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Resumo

O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor vermelha
intensa, causada pela presenca de cromo em sua composi¢cdo quimica. Os rubis mais
valiosos apresentam uma cor vermelha pura, sem tons secundarios de rosa ou laranja.
Devido a raridade de gemas de alto padrdo, a industria de gemas desenvolveu
diversas técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade de gemas,
tornando-as mais atraentes e valiosas. Os tratamentos em gemas sao fundamentais
para disponibilizar gemas de qualidade para um mercado mais amplo. O aquecimento
controlado das gemas é utilizado para melhorar a cor e transparéncia de uma
variedade de minerais-gema, incluindo rubi, safiras e topazios. Essa forma de
tratamento é amplamente aceita pelo mercado internacional, desde a descoberta dos
fatores que causam mudanca de cor nos minerais, 0s métodos de tratamento tém sido
aprimorados com o0 avanco tecnolégico, isso ocorre com a finalidade de obedecer a
certas condigbes para que os resultados se tornem cada vez mais previsiveis e
estaveis. originado dos depdsitos de Barra Velha, SC. Caracterizados como pedras
de qualidade baixa, o presente trabalho avaliou se o tratamento térmico para este
material ofereceria potencial para que estas gemas possam ser inseridas no contexto
nacional de producdo de rubis de qualidade. Caracterizados como pedras de
qualidade baixa, o presente trabalho visou avaliar se através do tratamento desse
material, o rubi de Barra Velha ofereceria potencial para ser inserido no contexto
nacional de producao de rubis de qualidade. O tratamento foi realizado em 10
amostras de rubi em forno elétrico em temperaturas de até 1600°C com taxa de
aquecimento, resfriamento e atmosfera controladas de forma a criar um padréo Unico
de parametros para todas as amostras tratadas e obter condi¢cdes estaveis para
criagdo de defeitos cristalinos, difusdo de oxigénio na estrutura cristalina e mudancgas
na compensacao de cargas. Além do tratamento térmico convencional, foi realizado
tratamento flux healing em 02 amostras, o que além da mudanca de cor ocasionou
melhoramento na transparéncia dos cristais. A alteracdo de cor e melhoramento da
qualidade gemoldgica dos cristais é identificada visualmente pela mudanga nos

padrées de absorcao de luz, quantificada por analises no espectrofotémetro.

Palavras-chave: Tratamento térmico, rubi, Barra Velha, gemologia.



Abstract

Ruby is the variety of corundum with the highest commercial value due to its intense
red color, caused by the presence of chromium in its chemical composition. The most
valuable rubies exhibit a pure red color, without secondary shades of pink or orange.
Due to the rarity of high-quality gemstones, the gem industry has developed various
treatment techniques to enhance the appearance and quality of gems, making them
more attractive and valuable. Gem treatments are essential to provide quality gems to
a broader market. Controlled heating of gems is used to improve the color and
transparency of a variety of gem minerals, including ruby, sapphire, and topaz. This
form of treatment is widely accepted in the international market, and since the
discovery of the factors that cause color change in minerals, treatment methods have
been enhanced with technological advancements, with the aim of adhering to certain
conditions to make the results increasingly predictable and stable.

Originating from the Barra Velha deposits in Santa Catarina, Brazil, these rubies are
characterized as low-quality stones. This study aimed to evaluate whether heat
treatment of this material could offer the potential for these gems to be included in the
national context of producing quality rubies. The treatment was performed on 10 ruby
samples in an electric furnace at temperatures of up to 1600°C with controlled heating,
cooling rates, and atmosphere to create a unique set of parameters for all treated
samples and achieve stable conditions for the creation of crystal defects, oxygen
diffusion in the crystal structure, and changes in charge compensation. In addition to
conventional thermal treatment, flux healing treatment was performed on 02 samples,
which not only changed the color but also improved the transparency of the crystals.
The change in color and improvement in gemological quality of the crystals is visually
identified by changes in light absorption patterns, quantified through

spectrophotometer analysis.

Keywords: Heat treatment, ruby, Barra Velha, gemology.
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Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo de mestrado estad estruturada em 1 artigo submetido ao
periddico Pesquisas em Geociéncias classificado no estrato Qualis-CAPES B2 mais
um texto integrador composto por introducdo, objetivos, estado da arte, contexto
geoldgico local, metodologia, resultados, discussdes, conclusbes e referéncias

bibliograficas.
1. Introducéao

O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor
vermelha intensa e vibrante causada pela presenca de cromo em sua cComposi¢ao
guimica. Além de sua beleza, o rubi é também valorizado por sua durabilidade e
resisténcia a arranhdes, tornando-o uma gema popular para uso em joias de alta

qualidade.

Assim como nas demais gemas coradas, a cor é o fator que mais influencia no
valor dos rubis, representando cerca de 50% do seu valor. A cor € de tamanha
importancia que define a nota inicial da gema, que pode ser premiada ou prejudicada

de acordo com outros fatores como pureza e lapidacéo (IBGM, 2009).

Os rubis mais valiosos apresentam uma cor vermelha profunda e pura, sem
quaisquer tons secundéarios de rosa ou laranja. Esses rubis sdo conhecidos como
"pigeon's blood" ou "sangue de pombo", e sdo extremamente valorizados no mercado

de gemas (Schumann, 2013).

Devido a raridade de gemas de alto padréo, a industria de gemas desenvolveu
diversas técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade de gemas,
tornando-as mais atraentes e valiosas. Esses tratamentos incluem aquecimento,

difusdo quimica, preenchimento de fissuras, entre outros.

Os tratamentos em gemas sao fundamentais para disponibilizar gemas de
qualidade para um mercado mais amplo. Sem os tratamentos, gemas de menor
qualidade ficariam de fora do mercado, o que poderia afetar negativamente a inddstria

de joalheria como um todo.

O tratamento térmico é o mais utilizado atualmente na industria de gemas,
sendo uma das técnicas mais antigas e amplamente aplicadas. O aquecimento
controlado das gemas é utilizado para melhorar a cor e transparéncia de uma

variedade de gemas, incluindo rubis, safiras e topazios. Essa forma de tratamento €
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amplamente aceita pelo mercado internacional. Estima-se que cerca de 95% de todo

o corindon comercializado € tratado termicamente (Nassau,1981).

1.1 Objetivos

Este projeto visou o tratamento térmico em ambiente controlado do corindon
originado dos depdsitos de Barra Velha, localizado na por¢cdo nordeste de Santa
Catarina. Caracterizados por Chodur (1997) como gemas de qualidade baixa, de cor
ndo atrativa e baixa transparéncia, o projeto visou avaliar se através do tratamento
desse material, seria possivel alterar a cor e transparéncia do corindon de Barra Velha

potencializando sua insercdo no contexto nacional de producéo de rubis de qualidade.
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2. Estado da arte: revisao conceitual
2.1 Cor

O carater sensorial e cognitivo da percepc¢ao da cor e do seu entorno molda a
interacdo do ser humano com o universo. Os estimulos provocados em nosso cérebro
pela percepcdo de cor variam de efeitos psicolégicos como alteragdo do humor a
emocOes como a sensacao de conforto. A cor talvez seja a primeira coisa que nos
instiga a questionar sua natureza. E comum que as primeiras perguntas que fagamos
a0s Nossos pais sejam relacionadas a origem das cores do arco-iris, do azul do céu,

do verde das folhas.

A cor pode ser definida como a percepcao visual de luz captada por células
fotossensiveis na retina e enviadas ao sistema nervoso por impulsos elétricos onde
sdo formadas impressdes. A cor de um objeto € determinada pela reflexdo de uma
frequéncia de onda ndo absorvida. A grama verde por exemplo, reflete a luz verde e
absorve todas as outras cores. Essa absorcao seletiva de cores é geralmente causada
pela presenca de uma ou mais substancias quimicas, que no caso da grama, é a

clorofila.

N&o existe uma regra geral ou teoria que explique todas as causas de cor
(Nassau, 2001). A teoria do Quanta relaciona as cores produzidas por objetos
incandescentes, chamas e auroras as excitacoes, transicdes de niveis de energia e
vibragdes moleculares. A teoria dos orbitais moleculares e suas interagcdes com a luz
explica as cores da maior parte das substancias organicas além de algumas gemas e
minerais; A teoria das Bandas elucida a origem das cores nas superficies de metais e
ligas, bem como formacé&o de centros de cor em minerais como a ametista. A cor do
céu, do podr do Sol, do jogo de cores na superficie das opalas é associada a fatores
geométricos na teoria da Otica Fisica; A teoria do campo cristalino explica a cor da
maioria dos pigmentos inorganicos e de grande parte dos minerais, incluindo o rubi,
objeto do estudo, e relaciona a origem da cor com a presenca de metais de transicao
nos constituintes principais de uma substancia (cor idiocromética) ou em impurezas

quimicas contidas no mineral (cor alocroméatica) (Nassau, 1976).

2.1.1 Cor nas gemas

A cor é a caracteristica mais importante das gemas (Schumann, 2013). Nas
gemas coradas a cor € fator de maior influéncia em sua valoracédo, representando

cerca de 50% do seu valor. A cor é de tamanha importancia que define a nota inicial
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da gema, que pode ser premiada ou prejudicada de acordo com outros fatores como
pureza e lapidacao (IBGM, 2009).

O corindon puro é um oxido de aluminio, Al.O3. Dessa forma, o Unico cation no

corindon puro € o A’ e o Gnico anion é 0 O°". Nenhum desses fons arranjados na
estrutura cristalina absorvem luz na regido visivel do espectro. A cor do corindon €,
portanto, determinada por impurezas de elementos tracos em solucdo na estrutura
cristalina (Emmett et al., 2017). A presenca de impurezas na estrutura cristalina do
corindon da origem as suas variacdes como o rubi (vermelho — cromo) e safira (azul
— ferro + titanio). O termo safira por si s, se refere ao corindon azul, para outras cores
a safira € acompanhada pela coloragdo da gema — safira amarela, safira verde etc.
(Hughes, 1990).

O rubi é a variedade do mineral corindon de maior valor comercial, sua cor
vermelha associada em tempos antigos a sabedoria e beleza faz com que seja uma
das gemas coradas de maior importancia historica.

A industria do rubi é muito lucrativa, porém é muito mais complexa que a
maioria das industrias de minério como o ferro, prata e ouro pois o valor do rubi ndo
depende apenas de peso e pureza. O sistema de valoragdo de rubi € muito mais
complexo, com sistema de classificacdo que inclui diversos aspectos artisticos,

subjetivos e culturais (Giuliani et al.,2020).

Os rubis mais cobicados e raros sao aqueles considerados livres de inclusdes,
com matiz puro, sem desvio de tonalidade e brilho intenso. Sua cor mais desejada é
a chamada “sangue de pombo”, vermelho puro com um toque azulado (Schumann,
2013). A medida que sua tonalidade se torna alaranjada ou roxa a qualidade do rubi

cai para “boa” e “comercial”.

As safiras e rubis de qualidade superior séo recursos minerais importantes para
a economia de diversos paises, principalmente na Africa e na Asia. Em 2005, a Africa
foi responsavel por cerca de 90% da producdo mundial de rubi, com 8000 toneladas
produzidas em adicdo a 42% da producdo mundial de safira, com 10.700 toneladas
(USGS, 2008).

Os cristais de rubi de melhor qualidade sdo produzidos no sudeste da Asia e
Asia Central, com produgéo do rubi “sangue de pombo” em Myanmar, entre outros
paises asiaticos como Tailandia e Camboja. Depoésitos de rubi no Vietnam,

Afeganistao, Paquistao e Caxemira Livre, se tornaram produtores significantes de rubi
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a medida que se exauriam as areas tradicionais de producdo na Tailandia (Giuliani et
al.,2014).

Rubi de qualidade gemoldgica é também extraido na Tanzénia, Quénia,
Mocambique e Madagascar. A india € a fonte das safiras azuis de maior qualidade

mundial, assim como safiras do Myanmar e Sri Lanka.

2.2 Tratamentos em gemas

Devido a raridade e alto valor agregado as gemas que correspondessem aos
padrées considerados ideais, ao longo dos séculos tem sido aprimoradas maneiras
de se obter gemas de alta qualidade a partir de gemas de menor valor por meio de
tratamento ou melhoramento de gemas de qualidade inferior. Embora o tratamento
dessas gemas aumente drasticamente seu valor, o pre¢co de uma gema de atributos
semelhantes, néo tratada, € sempre maior devido a raridade de gemas néao tratadas

de alta qualidade.

Existe atualmente uma grande variedade de tratamentos em gemas, que
utilizam desde técnicas rudimentares até equipamentos sofisticados. Cada tratamento
possui uma finalidade, podendo realcar, remover ou alterar a cor, melhorar
transparéncia, criar ou remover fendmeno Optico, aumentar o brilho e dureza, entre
outros. Os tratamentos em gemas sdo de suma importancia na industria joalheira
atual, sem eles, o abastecimento de gemas seria limitado. Gemas como o rubi,
esmeraldas e safiras com cores ou qualidades menos desejaveis seriam deixadas de

fora do mercado se os tratamentos nao existissem.

O primeiro livro com registros de tratamentos em gemas é datado do primeiro
século D.C, escrito por Plinio Segundo, onde ha relatos de tratamentos como
tingimentos utilizados até os dias de hoje, além de diversos outros (Nassau, 1984).
Os tratamentos na época, como o tingimento de gemas eram utilizados na fabricacao

de imitagdes, como descrito por Plinio “transformavam uma pedra em outra”.

Aproximadamente em 300 D.C o imperador romano Diocleciano ordenou a
gueima de todos os livros que descreviam a fabricacdo de imita¢des, culminando na

escassez de registros sobre os tratamentos utilizados na época (Nassau, 1984)

Quanto aos registros de tratamentos térmicos, Nassau (1984) considera que 0s
primeiros livros que descrevem esse tipo de tratamento foram escritos em 1502, no
livro o espelho das pedras pelo fisico Camillo Leonardi, que menciona que 0s

tratamentos térmicos “ndo compensam” apds a destrui¢cao de varios espécimes, e em
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1540 no livro Pirotecnia, de Vannoccio Biringuccio, que menciona o tratamento térmico
com intuito de descolorir safiras para fabricacdo de imitagcdes de diamante. Embora
estes registros escritos datem do século XVI, a tumba de Tutancamon
(aproximadamente 1300 A.C) descoberta em 1922, continha pecas de agatas

vermelhas tratadas termicamente.

Temelis (1992) considera os primeiros registros de tratamento térmico em rubi
e safiras em textos antigos indianos, conhecidos como puranas, cole¢cbes de
transcricdes que discorrem sobre filosofia, literatura, religido sociologia e outros

aspectos do hinduismo.

Temelis (1992) menciona também praticas de tratamento térmico datando o
século XI no trabalho do cientista arabe al-Biruni e, duzentos anos depois pelo escritor
arabe Teifaschi, que descreve métodos de tratamento térmico em detalhe usados

pelos mercadores de gemas para o melhoramento de cor de rubi no Sri Lanka.

O tratamento térmico é atualmente o mais utilizado mundialmente. Por se tratar
de um tratamento permanente, estavel (para algumas gemas) e com bons resultados,

€ amplamente aceito pelo mercado internacional.
2.2.1 Tratamento térmico no corindon

O tratamento térmico moderno de alta temperatura se iniciou e se intensificou
progressivamente nos anos 60, provavelmente na Tailandia. O marco dessa era de
tratamento foi o surgimento no Sri Lanka, de grande quantidade de safiras “geuda’
tratadas, que exibiam uma coloragcdo azul intensa. Geuda, de origem cingalesa, é
usado para descrever safiras de aparéncia leitosa, sedosas, de aparéncia indesejada

e quase sem valor (Temelis, 1992, Hughes, 1990).

Temelis (1992) afirma que o tratamento térmico no Sri Lanka era de baixa
qualidade até 1977, quando suas primeiras interacbes com o0s mercadores e
tratadores da Tailandia levou os cingaleses a desenvolverem técnicas mais
avancadas que propiciavam resultados melhores nos tratamentos. Em 1980
desenvolveu-se o método de tratamento com introducao de oxigénio, que resultou em
uma melhor recuperacdo das gemas tratadas. A partir da década de 80 os
experimentos de tratamento térmico de rubi e safiras em fornos elétricos se
espalharam pela Australia, Alemanha, Japao, Kenya e Estados Unidos, com

espécimes oriundos do continente africano e da Asia.
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Desde a descoberta dos fatores que causam mudanca de cor nas gemas, 0S
métodos de tratamento térmico tém sido aprimorados com o avanco tecnologico. I1sso
ocorre com a finalidade de obedecer a certas condi¢cées para que os resultados se

tornem cada vez mais previsiveis e estaveis.

Os fatores importantes que especificam as condi¢des para o tratamento de uma
gema sdao: (i) temperatura maxima alcancada; (i) o tempo no qual a temperatura
maxima € mantida; (iii) a taxa de aquecimento; (iv) a taxa de resfriamento; (v) a
natureza quimica da atmosfera; (vi) presséo e (vii) natureza do material em contato

com a gema (Nassau, 1984).

E fundamental levar em consideracdo a complexidade decorrente da ampla
presenca de impurezas e defeitos estruturais em algumas gemas. Desse modo, é
quase certo que o tratamento de uma gema natural formada em um depdsito qualquer
trara resultados distintos do tratamento de uma gema oriunda de outro depdésito ou de
uma gema sintética, que, embora possua a mesma composicao, € livre de impurezas

indesejadas (Nassau, 1984).

Existem diferentes tipos de tratamentos térmicos que visam melhorar a
qualidade dos rubis, além do tratamento térmico puro. Entre os mais utilizados estao
o preenchimento com vidro, a difusdo de impurezas e a cura com solvente, ou flux

healing (Mansoor et al., 2021).

2.2.2 Flux healing e preenchimento com vidro

A principio, um solvente pode ter vérias fungdes como: dissolver levemente a
superficie de um rubi ou safira, atribuindo & gema uma aparéncia polida; preencher
fraturas que atingem a superficie da gema; mascarar fraturas e cavidades no rubi
devido ao indice de refracdo correspondente; dissolver inclusbes como as camadas

de hidroxido de aluminio nos planos de particdo (Emmett, 1999).

O preenchimento com vidro e flux healing séo tratamentos controversos no
mercado dos rubis, talvez pela falta de transparéncia dos vendedores em
comercializar gemas tratadas sem divulgar os processos pelos quais foram
submetidas. O marco da introducao de rubis curados com solventes foi a inundacgéo

do mercado com o rubi oriundo do depdsito de Mong Hsu, no Myanmar.

No inicio dos anos 90 no Myanmar, rubis do depésito de Mong Hsu surgiram
no mercado para competir com o rubi das reservas de Mogok. Mong Hsu foi a maior
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fonte mundial de rubi desde sua descoberta até o surgimento do depdésito de

Montepuez, em Mocambique (Vertriest & Saeseaw, 2019).

O problema surgiu devido aos tratamentos aos quais os cristais de rubi de Mong
Hsu eram submetidos. Em termos de qualidade, o rubi de Mong Hsu é
incomparavelmente inferior as gemas dos depdsitos de Mogok, apresentando dois
principais pontos negativos. O primeiro € a presenca de nuvens de “seda” arroxeadas,
gue afetam negativamente a cor e a transparéncia das gemas. O efeito de seda, no
entanto pode ser removido facilmente através do tratamento térmico comum,
introduzindo o vermelho desejado ao rubi. O segundo ponto negativo é que o rubi de
Mong Hsu se apresenta, de maneira geral, intensamente fraturado. Uma forma que
0s mercadores utilizaram para dar transparéncia e agregar valor a esses rubis muito
fraturados foi através do preenchimento das fraturas com vidro ou “curando” as
fraturas com algum tipo de solvente, mais comumente o bérax (Hughes & Galibert,
1998).

A controvérsia dos rubis de Mong Hsu se iniciou no final da década de 90,
quando apo6s dominar o mercado mundial, descobriu-se residuos e inclusbes de
solventes cristalizados nas fraturas das gemas, iniciando um debate no uso de
solventes em tratamentos térmicos, e em particular o que significaria em questdes de
durabilidade e qualidade a presenca de grande quantidade de solvente nas gemas
tratadas (Emmett, 1999).

2.2.3 Difusdo de impurezas

Assim como no tratamento térmico puro, o tratamento por difuséo de impurezas
envolve altas temperaturas. No entanto, o tratamento por difusdo utiliza temperaturas
proximas ao ponto de fusdo das gemas tratadas e por tempo mais longos que o
tratamento térmico puro. As temperaturas altas permitem que elementos cromaforos

como ferro, titdnio, cromo e berilio penetrem a gema tratada.

Métodos de difusdo além de atribuir ou melhorar a cor das gemas podem ser
usados para criar fendbmenos Opticos, como o asterismo no corindon. Esse tipo de
processo de difusédo foi desenvolvido com o objetivo de desenvolver ou melhorar este

efeito 6ptico no corindon e mais tarde, adicionar cor (Nassau, 1984).

O tratamento por difusé@o é aplicado em corindon incolor a fracamente colorido,
especialmente em safiras que ndo respondem satisfatoriamente ao tratamento térmico

puro.
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Por décadas, no tratamento por difusdo no corindon, foram utilizados éxidos de
titAnio e ferro para criar gemas azuis e cromo para criar gemas vermelhas. A difusédo
de berilio € um novo tipo de tratamento capaz de desenvolver as mais variadas cores,

incluindo laranja rosado, amarelo, vermelho e azul (Emmett et al., 2003).

2.3 Causas e mudanca de cor no corindon
2.3.1 Causas de cor no corindon

Para que possamos compreender a relagdo entre os tratamentos térmicos e a
mudanca de cor nas gemas primeiro se da um passo para tras para se entender a

origem da cor no rubi.

O corindon é um material industrial cru, valorizado por suas qualidades 6pticas,
mecanicas e quimicas, suas variacbes gemologicas sdo o rubi e as safiras coloridas
(Giuliani et al., 2014).

Um cristal de corindon é incolor e composto puramente de 6xido de aluminio,
conhecido também como safira branca ou incolor. O aluminio trivalente na estrutura
do corindon constitui pares de elétrons que ndo absorvem luz no espectro visivel
(Nassau, 1976).

2.3.2 Cromo

Quando o corindon contém em torno de 1% ou mais de 6xido de cromo (llI)
Cr203 para que a cada cem aluminios, um seja substituido por um cromo, entdo o
material adquire uma cor vermelha marcante e é conhecido como rubi (Nassau, 2001).
No geral, o vermelho do rubi € principalmente atribuido ao cromo, e sua fluorescéncia

vermelha melhora a percepc¢éo do seu tom marcante (Liu et al., 2012).



18

NiVEIS ORBITAIS
1
1
4ﬁ o0 0—0 =0 4p o0 00 0
- 4s oo
-0 060 e e 3d OO0 < 0O 0 OO
3 < oo o060 3p o000
\ L o= 3s *—o
o e 69090 2p oo 09 o9
2
e 2s *9
= Ll ls oo

+—— Nicdeodo Cr : 24+ —

A.Atomo de cromo: Cr B. ion de cromo . Cr**

Figura 1. Distribuicéo eletrénica do cromo no estado fundamental e como ion trivalente. Adaptado de
Nassau (2001)

O cromo trivalente, que substitui o aluminio Ill na estrutura do corindon, possui
trés elétrons desemparelhados no subnivel 3d, que sé&o os responsaveis pela cor dos
compostos contendo esse ion (Nassau, 1976). A cor é sempre resultado da transi¢cao

de elétrons nos ions ou na estrutura cristalina de um nivel para outro (Yoder, 2006).
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Figura 2. (A) - empacotamento hexagonal compacto de esferas de O2. (B) — campo octaédrico

formado pela superposicéo de trés esferas da posi¢éo B sobre trés esferas na posicédo A. (C) —

estrutura cristalina do corindon perpendicular ao eixo “c” (D) — estrutura do corindon em visao
perspectiva. Fonte: Giuliani et al. (2014).
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O cromo na estrutura do rubi é cercado por 6 oxigénios na forma de um
octaedro distorcido, consequentemente forma-se um campo elétrico em torno do ion

de cromo que recebe o nome de campo cristalino (Nassau, 2001,1976).

Quando o metal de transicdo estd em coordenacdo octaédrica, com seis
ligantes idénticos situados ao longo do plano cartesiano, os elétrons em todos os
orbitais 3d sdo repelidos por ions carregados negativamente e se dividem em dois
grupos de orbitais, 0 grupo tog contendo 3 orbitais degenerados (de mesma energia —
dyy, dxz € dy; ) € 0 grupo eq com dois orbitais degenerados (dx*-y2 e d;?), onde o subscrito
“t” significa “three fold degeneracy” (triplamente degenerados) e “e” significa “two fold
degeneracy” (duplamente degenerados) (Nassau, 2001; Burns, 1993; Yoder, 2006).

N&o é objeto deste trabalho abordar o significado do restante dos subscritos.

/can’egado positivamente
dx2-y2

—_— X

Ligante
carregado negativamente

Vy
28 ion central

Figura 3.Interacdo dos orbitais-d do ion central com seis ligantes em arranjo octaédrico. Adaptado de
Nassau (2001).

Os lobos do grupo de orbitais eg apontam em direcdo aos ligantes, como
consequéncia os elétrons desses orbitais sdo mais repelidos que os elétrons nos
orbitais tog, que por se situarem entre os anions também sao repelidos, porém com
menos forca. A diferenca de energia entre 0s grupos de orbitais t>g e eg € designada
por Ao (Burns, 1993; Klein, 2001).
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Figura 4. divisdo dos cinco orbitais-d em diversos campos ligantes. Adaptado de Nassau (2001)

A magnitude de Ao depende da simetria dos ligantes, da valéncia do cation, da
natureza dos ligantes, da distancia Inter atdmica entre o metal e os ligantes, pressao

e temperatura (Burns, 1993).

A consequéncia de um campo cristalino dividindo os orbitais em conjuntos de
energia distintas é que um elétron de um conjunto inferior de energia (no caso 0 tag)
pode “pular” para um orbital no conjunto de maior energia (eg). Para que essa
transicdo ocorra é necessaria uma energia exatamente igual a diferenca de energia

entre 0s conjuntos de orbitais, no caso Ag (Yoder, 2006).

Em um mineral como o peridoto, membro da série das olivinas, constituido por
um tetraedro independente de SiO: ligado a Mg?* e Fe?* em coordenacéo octaédrica,
a diferenca de energia entre os conjuntos de orbitais € fornecida em parte pela regido
infravermelha e parcialmente pelo espectro visivel no componente vermelho da luz
branca. A absor¢cédo da componente vermelha ocorre para que haja transicdo de um
elétron do conjunto tog para 0 conjunto eg, resulta na cor verde-amarelada transmitida
pelo cristal (Klein, 2001).

No rubi, no entanto, a transicao dos elétrons desemparelhados de um conjunto
de orbitais para outro ndo é tdo simples. Enquanto o ferro croméforo no peridoto

possui coordenacdo octaédrica, no rubi, o cromo ao substituir os ions de aluminio
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provoca uma distorcdo no campo elétrico ao redor do &tomo de cromo, gerando um
campo octaédrico trigonalmente distorcido. Isso causa uma diferenca de energia nos
orbitais alterando ainda mais sua energia. Essa distorcdo na coordenac¢ao octaédrica
ocorre devido as diferencas na carga elétrica do cromo e sua distribuicdo de elétrons

em relacdo ao aluminio.

N
>
r
N

Figura 5. Diferentes tipos de empacotamento octaédrico. (a) Sem distorgdo, (b) distor¢éo tetragonal.
(c) distorcéo trigonal e (d) distorgdo ortorrémbica. Fonte: Stoyanov et al. (2007).

A distor¢cdo do campo octaédrico move os ligantes Z, X e Y de forma que os
orbitais dxy se distanciam do ion central, perdendo energia. A perda de energia dos
orbitais dxy faz com o que o grupo tog, antes triplamente degenerado, se divida em dois
orbitais degenerados de maior energia (dx; e dy;) € um orbital de menor energia (dxy).
Os orbitais do grupo ey (di>y? e d;?) ndo sdo afetados pela distorcdo do campo

cristalino e se mantém degenerados.

Dividindo-se os orbitais em 3 niveis distintos de energia os elétrons
desemparelhados no nivel de menor energia podem se excitados para pularem para

uma variedade de orbitais distintos.

A teoria do campo ligante estabelece resultados quantitativos referentes a
absorcdo e transmissdo de luz que ocorrem com a transicdo dos elétrons nos

diferentes niveis de energia.
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Figura 6. (A) diagrama do Cr3+ em campo octaédrico distorcido, (B) niveis de energia e transi¢des no
rubi, (C) o espectro de absor¢éo resultante e fluorescéncia no rubi. Adaptado de Nassau (2001).

O efeito da for¢ca do campo ligante nos niveis de energia resultantes € mostrado
na figura acima, nomeados de acordo com termos de espectroscopia nos niveis A,
2E, 4Tre *T.

Quando os elétrons ndo estdo excitados, eles se situam no nivel “Az, que é o
estado de menor energia, estado fundamental ou ground level. De acordo com as
regras de selecdo, ndo ha transicdo de “A; para °E, somente de “A; para T2 ou para
4T,. Essas duas transi¢cées correspondem a energia da luz verde-amarelada (2.2 eV)
e violeta (3 eV), respectivamente, absorvidas quando a luz branca passa pelo rubi. A
luz remanescente é predominante vermelha, originando, a cor vermelha do rubi
(Nassau, 1976, 2001).

As regras da selecao também se aplicam quando os elétrons retornam ao nivel
fundamental (ground level). Em vez de retornar para o nivel fundamental em um salto,
os elétrons retornam primeiro para o nivel °E, emitindo energia de 1,2eV do nivel T,
e 0,4eV retornando do nivel 4T, Ambas as energias correspondem a porcéo
infravermelha do espectro e resultam na liberacdo de uma quantidade significante de
calor pelo rubi. A partir do nivel E os elétrons retornam ao nivel fundamental 4A,
liberando energia de 1,79eV e causando emissao de luz vermelha, produzindo a
fluorescéncia forte e caracteristica do rubi que adiciona ainda mais a sua cor vermelha

(Hughes, 1990).
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2.3.3 Outros elementos croméforos

O corindon como mineral alocromatico, pode possuir, além do cromo, uma série
de elementos cromoéforos em sua estrutura. Em um rubi sintético de composicéo
controlada em laboratorio, os elementos cromoforos séo cuidadosamente adicionados
para causar a cor desejada. No entanto, no corindon natural sua composi¢cao esta
sempre relacionada ao tipo de depdsito geolégico que o originou. Essa assinatura
quimica d4 a cada corindon uma composicao Unica com diferentes impurezas e
elementos cromoforos em diferentes concentracdes. A cor resultante do corindon se
da com a soma da absorcéo de luz de cada croméforo presente, originando os varios
tipos de corindon conhecidos: rubi, que € vermelho, safira azul, safira amarela, safira

rosa, safira verde, safira laranja etc.

De acordo com Dubinsky et al. (2020), o corindon possui seis principais
cromoéforos: Cr3*, Fe3*, V3* FeZ-Ti**, h- Fe3*e h- Cr3*. Além desses elementos,
Emmett et al. (2017) aponta a presenca de Si como papel importante na coloracao de
corindon devido as interacdes de Si e outros ions na compensacdo de carga na

estrutura do cristal.

Como visto anteriormente, o elemento traco Cr3* é uma causa direta de cor no
corindon, originando a coloragdo vermelha do rubi ou rosada em safiras. Elementos
tracos também podem interagir uns com outros criando croméforos, como o caso do

par Fe?*-Ti**,

O ferro e o titAnio podem substituir o aluminio na estrutura do corindon. O ferro
ferroso e o titanio tetravalente podem interagir entre si, se localizados proximos uns
aos outros. Um elétron pode saltar do Fe?* para o Ti** quando estimulado por raios de
luz, absorvendo luz visivel no processo nas regides amarela e vermelha do espectro,

causando a cor azul na safira (Hughes, 1990).

O vanadio trivalente, substituindo o AI** na estrutura do corindon, pode causar

cores esverdeadas ou arroxeadas no cristal.

2.3.4 Compensacao de cargas

A compensacéo de cargas na estrutura cristalina pode dar origem a defeitos
cristalinos como a formacgdo de buracos de elétrons (h), que associados a outros
elementos podem ser fortes absorvedores de luz. No corindon natural, a presenca de
buracos de elétron associados com o ferro ou cromo causa intensas cores amarelas

e laranjas no corindon (Dubinsky et al., 2020).
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No corindon, por exemplo, quando a concentracdo de Mg na estrutura
ultrapassa a soma das concentracdes de Si e Ti, 0 excesso de Mg é compensado por
buracos de elétron em condi¢cdes oxidantes ou vacancias de oxigénio em condicfes
redutoras (Emmett et al., 2017).

Defeitos de compensacao de carga ocorrem quando ions de um determinado
estado de valéncia sdo substituidos por ions de um estado de valéncia diferente,
resultando em um desequilibrio de carga. Para compensar esse desequilibrio de
carga, outros ions na estrutura cristalina mudardo seu estado de valéncia para manter
a neutralidade global de carga. Essa mudanca no estado de valéncia pode resultar

em um defeito na rede cristalina.

O defeito cristalino se refere a qualquer desvio em uma estrutura cristalina
perfeita. Dessa forma, impurezas, vacancias de ions, ions intersticiais, elétrons livres

e buracos de elétrons s&o defeitos cristalinos (Emmett et al, 2003).

Ao se discutir o efeito da compensacdo de cargas e formacdo de defeitos
cristalinos no corindon deve-se pensar na carga de um ion relativa a estrutura perfeita.
No caso dos ions com cargas positivas em excesso em relagdo ao ion da estrutura
original (exemplo Ti** substituindo o Al**) sdo denominados doadores pois necessitam
doar um elétron extra para entrar na estrutura (carga relativa +1). Similarmente, ions
com carga relativa de -1 sdo denominados receptores, pois devem ganhar um elétron

para entrar na estrutura.

Da mesma forma essas propriedades também podem ser aplicadas a outros
efeitos pontuais na estrutura do corindon. Ou seja, vacancias de oxigénio possuem
carga relativa +2, e aluminios intersticiais +3, ambos doadores, enquanto oxigénios

intersticiais (-2) e vacancias de aluminio (-3) sdo receptores.

Um cristal deve ser eletricamente neutro, o que significa que a soma de todas
as cargas relativas positivas e buracos de elétron devem ser iguais a soma das cargas

relativas negativas e elétrons livres.

Existem véarias maneiras das quais a compensacdo de carga pode ocorrer.
Durante o crescimento do corindon em baixa temperatura, pares de ions com cargas
+2 e +4 podem ser incorporados perto uns dos outros na estrutura do cristal. A carga
total do par (+6) € a mesma de dois ions de aluminio lll, dessa forma, na substituicéo

o cristal permanece eletricamente neutro.
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Vacancias e ions intersticiais também podem compensar cargas dos elementos
tracos. Uma vacancia de oxigénio, por exemplo, pode compensar dois ions divalentes.
Um oxigénio intersticial pode compensar dois ions tetravalentes. Da mesma forma,
uma vacéancia de aluminio pode compensar trés ions tetravalentes, e um ion de
aluminio intersticial pode compensar trés ions divalentes. Em casos especiais, um
elétron livre (carga relativa -1) pode compensar um ion tetravalente, da mesma forma
gue um buraco de elétron (carga relativa +1) pode compensar um ion divalente
(Dubinsky et al., 2020). Um buraco de elétron no corindon pode ser visto como um
oxigénio de carga -1 ao invés de -2, esse ion € um forte absorvedor de luz (Kvapil et
al., 1973).

A forma com que os ions aliovalentes (de carga diferente a do ion que esta
substituindo na estrutura) sdo compensados pode ser um fator determinante na cor

do corindon.

2.4 Tratamento térmico e mudanca de cor

O tratamento térmico pode ter uma variedade de efeitos em diferentes gemas,
geralmente utilizado com a finalidade de clarear, escurecer, alterar a cor de um cristal
ou melhorar sua transparéncia além de criar ou remover efeitos 6pticos como de seda
e asterismo. A taxa de aquecimento, a duracéo do tratamento e a presenca de aditivos
usados no processo dependem do material a ser tratado, variacdes consideraveis sao

esperadas quando o material € oriundo de diferentes locais (Nassau, 1981).

Nassau (1984) lista uma série de efeitos do tratamento térmico em diversos
minerais, como a destruicdo de centros de cor, mudanca na hidratagéo, agregacao,
difusdo de gases, difusdo de impurezas, precipitacdo ou solucdo de uma segunda
fase, craqueamento, entre outros. No corindon, o tratamento térmico pode ser

utilizado para gerar alguns desses efeitos.

O tratamento térmico pode alterar a maneira de como a compensacéao de carga
ocorre na estrutura do corindon. Como dito anteriormente, a forma como ocorre a

compensacao de carga em um cristal pode afetar sua cor.

A compensacao de carga tende a sempre ocorrer da forma mais facil, por
exemplo, durante a formacdo de um cristal de corindon é bem mais provavel que a
carga de um ion tetravalente seja compensada por um ion bivalente do que por uma
vacancia ou ion intersticial, pois se utiliza muito mais energia térmica para criar um

defeito cristalino na estrutura. Porém, quando o corindon € aquecido a altas
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temperaturas, a compensacao por vacancias, ions intersticiais ou buracos de elétrons

se torna mais provavel (Emmett et al., 2003).

A difusdo de gases, solucéo e precipitacdo de outras fases também possuem
um papel fundamental na mudanca de cor do corindon por meio de tratamento
térmico. Muitas safiras, por exemplo, possuem as impurezas ideais necessarias para
producdo de azul intenso, porém, a depender do estado de oxidacdo desses
elementos essas gemas podem exibir pouca ou nenhuma coloragéo (Hughes, 1990).
Gemas palidas como as safiras geuda do Sri Lanka sao tratadas de forma a utilizar
das impurezas ja presentes e disponibilizar os elementos cromoforos necessarios
para produzir cores desejaveis além de melhorar a transparéncia das gemas
diminuindo efeitos como seda e nebulosidade nas gemas pela dissolugédo de

inclusdes.

O tratamento de safiras que contém alta concentracdo de agulhas de rutilo
ocorre em atmosfera redutora. O calor dissolve o rutilo e disponibiliza o titanio em uma
solugéo solida, enquanto a atmosfera redutora converte o ferro férrico para o estado
ferroso. O resfriamento rapido das gemas tratadas é realizado para prevenir o rutilo
de se cristalizar novamente, mantendo o titanio disponivel e formando o par Fe?*-Ti*,
responsavel pela coloracdo azul intensa nas safiras (Hughes, 1990). Nas safiras, o
cromoéforo Fe?*-Ti** é muito mais eficiente que o cromo nos rubis, cerca de 100 a 1000
vezes mais intenso. Para se produzir um vermelho intenso em um rubi € necessario
cerca de 1% de cromo, enquanto nas safiras apenas um centésimo dessa
porcentagem do par ferro-titdnio se faz necesséario para producédo do azul intenso
(Nassau, 1984).

Stephan et al. (2020) realizaram experimentos com diversas amostras de
corindon com diferentes composi¢cdes em atmosfera oxidante e obtiveram resultados
interessantes como o desenvolvimento de amarelo e azul em safiras. Stephan e
colaboradores concluiram que em atmosfera oxidante as amostras com alta
concentracdo de ferro podem se tornar amarelas devido a mudanca no estado de
oxidacéo e formacdo do Fe**; amostras com alta concentracédo de ferro e titanio e
baixa concentracdo de magnésio se tornam azuis devido a formacéo dos pares Fe?*-
Ti*; amostras que continham ferro e alto contetido de magnésio e baixa concentracéo
de titdnio se tornam amarelas devido a formacao de defeitos (Fe — Mg — O). Embora
no ultimo caso pode-se questionar se a formacédo da cor amarela esteja realmente

ligada a formacéo defeitos ou se ocorre pela compensacgéo de cargas entre Mg?* e
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Ti**, que formam pares que nédo geram cor, disponibilizando o Fe3* na estrutura, o que

explicaria a producéo da cor amarela.

Themelis (1992) é uma das maiores fontes de experimentos com o corindon,
tendo utilizado de diversas variacbes de parametros para obtencdo de resultados
satisfatorios em rubi e safiras de todo o mundo. Em seu livro (The heat treatment of
Ruby and sapphire, 1992) séo listadas uma série de processos de mudancas de cor
no corindon como: redugdo do tom azulado e arroxeado em rubi com experimentos
em diferentes atmosferas, desenvolvimento da cor laranja em safiras da Tanzania e
do Sri Lanka, desenvolvimento da coloracéo rosa intensa em safiras de cor rosa clara
ou laranja, producéo de cor azul em safiras brancas, intensificacdo e clareamento de
cor em geral, reducao de zonagéo, desenvolvimento e remoc¢ao de asterismo e seda,

entre outros.

A presenca de fraturas além de impactar significativamente na transparéncia
das gemas, através de disperséo, reflexdo e bloqueios na passagem de luz, pode
também afetar a coloracdo do material. Isso se da porque a luz pode ser absorvida ou
refletida de maneiras distintas ao passar pelas areas fraturadas da gema. Dessa
forma, agregado ao tratamento térmico, o preenchimento ou cura das fraturas pode

ocasionar melhorias na transparéncia e até na cor dos minerais tratados.

O preenchimento de fraturas permite que a luz penetre nas gemas sem se
dispersar nas linhas de fratura, melhorando sua transparéncia, além de minimizar a
reflexdo de luz na superficie das fraturas, especialmente se o material utilizado no

preenchimento possuir o indice de refracdo proximo ao do mineral.

2.5 Depositos de corindon no mundo

Gracas ao avanco tecnoldgico, nas ultimas décadas o entendimento sobre a
formacdo dos depdsitos de corindon tem se aprimorado significativamente. A
compreensao dos variados modelos genéticos de depdsitos de corindon e sua relacao
com caracteristicas fisico-quimicas dessas gemas tem sido fundamental para a

compreensao da variacdo da qualidade do corindon em diferentes regides.

Depésitos de corindon séo relativamente abundantes no mundo, no entanto,
localidades que produzam rubi e safiras de qualidade gemoldgica sdo bem menos
comuns. O corindon de qualidade gemoldgica € minerado quase exclusivamente em

depodsitos secundarios ou aluvionares, a extracdo em rochas que contém corindon,



28

em depdsitos primarios € bem menos comum, além de dificultar o processo de

extracdo em relacdo aos demais (Hughes 1990).

Devido a raridade dessas gemas, as condi¢cfes geoldgicas que as produziram
devem ser excepcionais. Dessa forma ha uma confluéncia de interesses econémicos,

estéticos e académicos em relagdo a génese desses minerais (Stern et al., 2013).

Desde 1990, o corindon tem sido objeto de varios livros de referéncia e estudos
sobre gemologia, mineralogia e geologia dos depdésitos dessa gema (Giuliani et al.,
2014). Hughes (1990) elaborou uma revisdo geral sobre geologia e gemologia do
corindon tratando de temas diversos como tratamentos em corindon, gemas
sintéticas, génese e geologia dos depositos de corindon pelo mundo; Ward (1992)
também fez uma revisado geral repleto de fotografias sobre o corindon em seu livro
“‘Ruby and sapphire”. Temelis (1992) em seu livro “The heat treatment of Ruby and
sapphire” documentou diversos parametros e métodos usados no tratamento térmico
de corindon; Bowersox & Chamberlain (1995), no livro “gemstones of afghanistan”
fizeram uma revisdo completa e informativa sobre os depdsitos de espinélio e
corindon no Afeganistao; Kievlenko (2003) fez uma revisdo sobre os depdésitos de
corindon gemolégico pelo mundo; Liccardo et al. (2006) elaborou uma revisédo sobre
os depositos de corindon no Brasil, fazendo a caracterizacdo mineraldgica e
composicional de rubi e safiras das ocorréncias brasileiras de modo a tracar a
assinatura geoquimica desse material e interpretar a génese dos depositos; Temelis
(2008) escreveu o primeiro estado da arte no livro “gems and mines of Mogok”;
Graham et al. (2008) elaborou uma revisao sobre os depdésitos de corindon-gema nos
campos basélticos da margem oeste do Pacifico; Stern et al. (2013) relacionou em
seu artigo “plate tectonics gemstones” a formacao de depdsitos de rubi e jadeita a
processos tectbnicos de colisdo e subduccao; Giuliani et al. (2014) no livro “the
geology of gem deposits”, escreveu um capitulo intitulado “the geology and genesis of
gem corundum deposits”, que faz uma revisdo geral dos modelos genéticos de
corindon-gema, geologia dos depdsitos de corindon no mundo, bem como modelos
de classificacdo dos depdsitos, revisado por Giuliani et al. (2020) no artigo “Ruby

deposits: a review and geologic classification”.

2.6 Geologia dos depositos de corindon

O corindon se forma em ambientes geoldgicos méaficos e silicosos, mas é

sempre associado a rochas empobrecidas em silica e enriquecidas em aluminio. Na
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presenca de silica, o aluminio é geralmente incorporado por alumossilicatos como

feldspatos e micas (Giuliani et al., 2014).

O corindon gemoldgico € raro pois necessita da existéncia de diversas
condi¢des como (i) um ambiente que possa disponibilizar aluminio, ou a circulacéo de
um fluido metassomatico contendo aluminio; (ii) um fluido parental emitido, seja da
rocha hospedeira ou através da circulacdo de fluidos exoéticos de média a alta
temperatura,; (iii) espaco suficiente para o crescimento do cristal; (iv) incorporacdo de
elementos tracos, especialmente cromo, vanadio e ferro do fluido parental a cela
unitaria do mineral e (v) auséncia de deformagéo cristalina interna durante ou apos o

crescimento do cristal (Giuliani et al., 2020).

2.7 Classificagbes dos depdsitos de corindon
2.7.1 Classificacao tectbnica

Stern et al. (2013) associa a distribuicao global de rubis e safiras a ambientes
geoldgicos colisionais, considerando o corindon nesses depdsitos como uma “gema
de tectbnica de placas” e considera trés tipos principais de depdsitos primarios de

corindon.

Os depositos igneos sao associados a lavas e diques com baixo teor de silica,
como sienitos alojadores de safira no Quénia e élcali-basaltos no leste da Asia e
Australia (Simonet et al., 2004, Graham et al.,2008). No entanto, como essas lavas e
diques com contetdo de corindon entraram em erupc¢ao ou foram encaixados longe
das margens de placas, essas gemas ndo podem ser exclusivamente atribuidas a
tectdnica das placas e consequentemente ndo sao consideradas pelo autror como
“‘gemas de tectdnica de placas”. O vulcanismo alcalino pode refletir o rifteamento e
fusdo por descompresséao, que é um efeito distante da tectdnica de placas. Giuliani et
al. (2020) associa intimamente os depdsitos de corindon a todas as fases do Ciclo de

Wilson (geodinamica de rift, colisdo e subduccéo).

O corindon-gema de origem metamorfica € associado a colisdes continentais e
consequentemente, indicadores da tectonica de placas. Nos depdsitos metamorficos
o corindon gemoldgico resulta do metamorfismo em facies anfibolito-granulito de uma
mistura de protdlitos ricos em aluminio e pobres em silica, podendo se formar também
devido ao metassomatismo de rochas ricas em alumossilicatos e rochas pobres em

silica.
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O terceiro tipo de depodsito considerado por Stern et al. (2013) é associado a
fusdo parcial de folhelhos ricos em Al e carbonatos pobres em Si. Stern e
colaboradores consideram que existem protolitos e condi¢cdes adequadas de presséo
e temperatura onde as margens passivas (com carbonatos e folhelhos) séao

subductadas em zonas de colisdo continental.

A maioria dos depdsitos metamorficos e de anatexia se formaram em
associacdo a grandes colisbes continentais, especialmente a Orogenia Alpina, no
Cenozoico, que gerou depdésitos de corindon em todo o Sul da Asia e colisbes do
Leste africano e Antartica durante o Ediacariano-cambriano que produziu depdsitos

de corindon gemoldgico na Africa, india, Madagascar e Sri Lanka (Stern et al., 2013).

2.7.2 Classificacao litologica

A classificacao litolégica € necessaria para se agrupar depositos gemoldgicos
de acordo com suas caracteristicas comuns e destacar seus mecanismos gerais de

formacgao (Simonet et al., 2008).

Giuliani et al. (2014) classifica os depdsitos de corindon em trés principais tipos
com base na litologia da rocha hospedeira: Assembleias magmaticas-metamorficas
(Tipo 1) subdivididos em élcali-basaltos (1A) e Kimberlitos (IB). Rochas metamoérficas
(Tipo Il), sdo subdivididas em metamoérficas strictu sensu (Tipo 11A), separados em
maficas-ultramaficas (IIA1) e marmore (11A2), - e rochas hospedeiras metassomaticas
(Tipo 1IB), que se subdividem em plumasita-metassomaticas (lIB1) e metassomatismo
estrutural de zonas de cisalhamento, dobras e falhas (11B2). E sedimentar (Tipo IlI)
que inclui depositos sedimentares secundéarios de fontes como alcali-basaltos e
kimberlitos (IllA) e fontes metamorficas (I11B).

2.8 Principais periodos de formacéo de depdsitos de corindon

Associando-se os depésitos de corindon gemoldgico a eventos tectbnicos,

consideram-se quatro periodos principais de formacéo desses depdsitos.

Os depodsitos mais antigo sdo arqueanos (2,97-2,6Ga). Um exemplo é o
depodsito anortositico na Groelandia. O depdsito ocorre no contato entre dois tipos
litologicos, rochas ultramaficas e anortositos, o rubi ocorre em anfibolitos flogopita-
calciticos no contato entre as litologias, formado pela interagdo metassomatica entre
as rochas e fluidos gerados por intrusbes pegmatiticas. A idade do rubi é
correlacionada a idade das intrusdes pegmatiticas, em torno de 2,71Ga (Keulen et al.,
2020).
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O segundo periodo de formacdo de corindon foi durante a orogenia Pan-
Africana (750-450Ma) e inclui os depdsitos primarios de rubi e safira do cinturéo
gemolodgico do Leste Africano, Madagascar, india e Sri Lanka, que s&o ligados a
processos colisionais entre Gondwana Leste e Oeste durante os eventos tectono-
metamorficos Pan-Africanos (Kréner, 1984). Os depositos metamorficos de rubi e
safira do sul de Madagascar possuem inumeras similaridades geolégicas com 0s

depositos do Leste Africano, Sri Lanka e Sul da india (Giuliani et al., 2014).

O terceiro periodo corresponde a Orogenia cenozoica Alpina, com eventos
tectonicos registrados nos Alpes, Himalaia e Rodope (55Ma — Quaternario). Exemplos
incluem depdsitos metamorficos de rubi na Suica, Grécia, no Sudeste e Asia Central.
No Himalaia, os depdsitos de rubi em marmore ocorrem em blocos metamorficos
afetados por eventos tectdnicos durante a colisdo entre as placas indiana e asiatica
(Giuliani et al., 2020). Acerca da formacdo do corindon nesses depésitos, diversas

hipbteses sao propostas (Garnier et al., 2008):

() durante o metamorfismo regional de rochas calcérias ricas em aluminio; (ii)
intruséo de granitdides e pegmatitos em marmore; (iii) metamorfismo de alta pressao
em carbonatos impuros em séries evaporiticas e (iv) durante o metamorfismo de
lentes evaporiticas intercaladas em marmores, resultando na formacdo de sais
fundidos que reagiam com marmore e suas impurezas para produzir fluidos ricos em
aluminio (Garnier, 2008, Giuliani, 2003)

Os depdsitos do eoceno-pleistoceno sao consistentes com eventos tectonicos
extensionais ativos no cinturdo metamoérfico que se estende do Afeganistdo ao Vietna
(Giuliani et al., 2020).

O quarto periodo principal € dominado pela extrusédo de alcali-basaltos durante
o Cenozoico (65Ma-Quaternario). O corindon gemoldgico ocorre em todo 0 mundo em
forma de xenocristais ou em xendlitos ou enclaves incorporados por magmas
basalticos durante sua ascensdo. Esses depdsitos de safira e rubi ocorrem da
Tasmania ao leste da Australia, sudeste asiatico e leste da China até o leste da
Russia. Sdo também encontrados na Nigéria, Camardes, Noruega e Madagascar
(Giuliani et al., 2020).

A associacao entre eventos magmaticos e tectdnicos durante o Cenozoico e a
ocorréncia de corindon mostra que o corindon magmatico nos campos basalticos
majoritariamente se cristalizou em um ambiente tectbnico extensional. Estudos de

tectonismo na regido da Australia sugerem que muitos dos corindons cristalizados em
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magmas sao relacionados a vulcanismos basalticos episédicos em regime tectdnico
extensional, associados a abertura dos mares de Tasman e Coral (Sdrolias et
al.,2003; Graham et al., 2008).

Os depoésitos magmaticos nos basaltos intraplaca se diferenciam dos depositos
metamorficos-metassomaticos de rubis e safiras em marmores, pegmatitos
dessilicificados e xistos, associados temporal e regionalmente a eventos tectbnicos
colisionais (Giuliani et al., 2005; Garnier, 2008; Graham et al., 2008).

2.9 Corindon no Brasil

Dotado de uma das provincias gemologicas mais importantes do mundo
(Svisero & Franco,1991), o Brasil € um dos paises com maior variedade de gemas,
ficando em 12° lugar no ranking dos exportadores de gemas coradas nos anos de
2014 e 2015 (IBGM, 2015).

Porém, o rubi, uma das gemas mais valiosas e cobicadas no mundo, é
produzido principalmente na Asia e no leste africano, sendo os principais depositos
localizados em Mianmar, Tailandia e Vietna.

2.9.1 Ocorréncias de corindon no Brasil

Ocorréncias dispersas de corindon nas suas variedades gemoldgicas, rubi ou
safira, sdo noticiadas no panorama minerario brasileiro ha décadas sem que, no
entanto, essas gemas tenham obtido destaque, ora devido a produc¢éo reduzida, ora
em virtude de baixa qualidade para o mercado de gemas. Recentemente, porém, com
a natural evolucéo do conhecimento geoldgico e do nivel de informacéo a respeito do
subsolo nacional, tém surgido novas ocorréncias que apresentam grande potencial
para modificacdo deste quadro (Liccardo, 2003). A figura 7, abaixo, mostra as

principais ocorréncias de corindon no Brasil.
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Figura 7. Ocorréncias de corindon no Brasil.

Atualmente existem mais de 30 ocorréncias de corindon no Brasil, a maioria
em depositos aluvionares. Ocorréncias importantes de corindon se concentram
principalmente em Minas Gerais com cristais de qualidade gemoldgica comprovada
em Indaia, além de ocorréncias em Palmeiras e Sapucaia, (com amostras de rubi,
safira e safira violeta) Malacacheta, Campo Belo, Claudio, Novo Cruzeiro, Concei¢ao
do Mato Dentro, Caputira, Datas, Passos e Bom Jesus da Penha. Na Bahia, ha
registro de ocorréncias antigas em Anagé e Capim Grosso, e mais recentemente em
Lajedinho, Catingal e Uaua. No Rio de Janeiro, a ocorréncia no depdsito de Xerém
em Duque de Caxias foi importantissima durante a década de 1960, com a producéo
de safiras de boa qualidade e cristais de corindon de mais de dois quilos (Cornejo &
Bartorelli, 2020). Em Santa Catarina as ocorréncias importantes de corindon se
concentram na por¢ao nordeste do estado, inseridas no complexo granulitico de Santa
Catarina, com rubi e safiras que exibem interessantes efeitos Opticos de seda e

asterismo, em Barra Velha e S&o Joao do Itaperia.

Themelis (1992) realizou uma revisdo geral das principais ocorréncias mundiais
e experimentos com tratamento térmico de rubi e safira e menciona algumas
ocorréncias de corindon no Brasil, e destaca trés ocorréncias principais: (i) Caratinga,

MG, com ocorréncias de safira em depoésitos aluvionares — material translicido a
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transparente com potencial gemoldégico; (i) Malacacheta, MG, com presenca de safira
transparente; (iii) Jaurda, MS, fragmentos de safira com propriedades similares as
safiras do Sri Lanka encontradas juntamente com diamantes em depdsitos

aluvionares do rio Coxim.

2.9.2 Contexto geologico dos depdsitos brasileiros

A ocorréncia predominante de corindon em depdésitos secundarios no Brasil
dificulta a investigagédo de sua origem. O estudo da associacdo de minerais pesados,
das inclus@es solidas e da composi¢cao quimica, especialmente dos elementos tracos
tém sido as principais ferramentas utilizadas para essa investigacao (Schwarz & Stern
2000).

Liccardo et al. (2006) conduziu a caracterizacdo geoquimica de diversas
ocorréncias brasileiras de rubi e safiras buscando estabelecer a assinatura quimica

desses cristais e consequentemente interpretar a génese desses depdsitos no Brasil.

As ocorréncias localizadas na regidao leste de Minas Gerais possuem
caracteristicas geoldgicas semelhantes, situadas em terrenos metamérficos de alto
grau constituidos por gnaisses, granulitos e enderbitos. Em Campo Belo, regido
centro-sul de Minas Gerais, a ocorréncia esta presente em depdsitos aluviais sobre
rochas granuliticas, com a presenca de corpos ultraméficos. J& em Malacacheta,
localizada no centro-norte do estado, as safiras sdo encontradas em depdsitos aluviais
associados a terrenos altamente intemperizados, onde néo ha afloramentos de rochas
encaixantes. No contexto regional, as rochas sdo metamoérficas de médio a alto grau,
apresentando também corpos graniticos e metaultramaficos. (Liccardo, 1999,
Liccardo & Jordt-Evangelista, 2000, Liccardo et al.,2005).

Em Lajedinho, no sul da Bahia, o corindon € encontrado em depdsitos
sedimentares recentes associados a gnaisses de facies granulito. Na regido central
do estado, em Catingal, o mineral ocorre como porfiroblastos em paragnaisses de
facies granulito e protélito pelitico (Liccardo et al., 2006). A paragénese mineral é
composta de corindon, alcali-feldspato, plagioclasio, biotita e sillimanita. Essa € uma
das poucas ocorréncias em que o corindon é encontrado em rocha inalterada, sendo
a outra, a do Rio do Peixe (sul de Tocantins), onde cristais de corindon centimétricos
sdo encontrados em pegmatitos associados a complexos alcalinos (biotita-nefelina
sienito e diorito).
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Em Coxim, no leste do Mato Grosso do Sul, o corindon é encontrado em
depdsitos aluvionares como mineral-satélite em mineracdes de diamante. Nao ha
evidéncias que indiguem possiveis rochas encaixantes, ocorrendo regionalmente
somente rochas sedimentares que poderiam conter tanto o corindon quanto o
diamante (Liccardo & Addad, 2001).
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3. Contexto geoldégico local
3.1 Depésito de Barra velha

O local de origem do rubi estudado encontra € na regido de Barra Velha, SC, e
esta inserido em um dominio gnaissico de alto grau metamoérfico, de idades arqueanas
e paleoproterozoicas, que constitui parte do Complexo Granulitico de Santa Catarina
(Hartmann, 1979).

Silva e Dias (1981) inserem o complexo Granulitico de Santa Catarina a uma
area craténica Argueana. Litologicamente, a regido é representada por ortognaisses
granuliticos bandados a macicos, de composi¢do tonalito-granodioritica, com
frequentes variacbes a sequéncias de natureza basica a ultrabasica, afetadas por
intensos processos tecténicos (Chodur et al., 2021). Adicionalmente ocorrem milonitos
granuliticos, blastomilonitos de derivacao granulitica, ultramafitos, gnaisses calcio-
silicatados, gnaisses Kkinzigiticos, anortositos, quartzitos, formacbes ferriferas e

gnaisses cataclasticos (Chodur, 1997).

Cordani (1979) concluiu que a regido de Barra Velha permaneceu estavel
durante o Ciclo Brasiliano, sendo afetada por metamorfismo de facies granulito ao final
do Arqueano e de facies anfibolito durante o Transamaz6nico. Os efeitos termo-
tectonicos advindos deste dominio se manifestaram por meio de reativacdes
localizadas em zonas de falhas e bordas, culminando em uma granitogénese tardi-
pds-orogénica a anorogénica. Consequentemente, diversos corpos graniticos foram

gerados na regiéao.

Os depositos sedimentares cenozoicos regionais sdo uma caracteristica
marcante da regido, sobrepondo-se as rochas do Complexo Granulitico. Esses
depdsitos podem ser classificados como de encosta (colUvio-aluvionares) e fluviais.
Os depositos fluviais e aluviais atuais sao predominantemente constituidos por
sedimentos de granulometrias variadas, que vado desde argilas até granulos, por
seixos e calhaus. Esses depdsitos sdo encontrados nos vales e planicies de
inundacado de diversos rios da regido. As rampas coluviais, por sua vez, Sao
constituidas de sedimentos detriticos grosseiros e mal selecionados, formando-se ao
longo das baixas vertentes e ocorrendo regionalmente de maneira expressiva. Nesses
compartimentos, destaca-se a acumulacédo de depdsitos de rubi, que ocorrem onde o

gradiente diminui no limite do terreno acidentado (Chodur 1993, Chodur et al., 2021).
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A figura 8 indica os principais locais de ocorréncia de corindon em Santa Catarina

bem como areas de pesquisa desse mineral.

Legenda
Aroa de interesse.

Unidades Goologicas

Augen Gnaisses Navegantes.

@ Ocomrencias esparsas de Corindon
I Aceas de pesquisa de Corindon

Morro Inglés

arovs Ortognaisse Pomercde

Z
1] 2o Francisco do Sul
Valsungana

Figura 8. Mapa geoldgico de Santa Catarina, destacando os principais pontos de ocorréncia de
corindon nos municipios de Barra Velha, Sdo Jodo do Itaperil, Massaranduba e Luiz Alves.

Os depdsitos secundarios portadores de corindon sdo encontrados nos
aluvides quaternarios do Rio Itapocu e em diversos de seus afluentes, assim como
em coluvios. Esses depdsitos ocorrem em rampas coluviais, aluvides, coluvides e
terracos aluviais, originando-se a partir das rochas do Complexo. Sdo comumente
encontrados em zonas aplainadas que favorecem os processos deposicionais, e séo
caracterizados por sua distribuicdo geogréfica ampla, embora descontinua. A
presenca e a quantidade desses depositos variam de acordo com a topografia do

substrato em que se encontram localizados.

O corindon se concentra principalmente nos depdsitos rudaceos existentes no
sopé das elevacdes, sendo encontrados também nas planicies aluvionares da regiao,
de forma dispersa, nas facies constituidas por niveis de cascalhos. Em alguns locais,
o corindon também pode ser encontrado na superficie de solos de cobertura
existentes nas porgdes mais elevadas, principalmente em canais de escoamento de

aguas pluviais (Chodur et al., 2021).

3.2 Geologia e génese do depdsito de Barra Velha

A génese do corindon € geralmente associada a ambientes geoldgicos

associados a metamorfismo de facies anfibolito a granulito em cintur6es metamorficos
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com litologias ricas em aluminio e/ou empobrecidas em silica, rochas afetadas por
processos metassomaticos e vulcanismo basaltico alcalino em ambientes de rift

continental (Giuliani et al., 2014).

O arredondamento praticamente inexistente tanto dos graos de quartzo quanto
do material litico associado, atestam um transporte de curta distancia. A auséncia
guase completa de argila nos niveis mais profundos de cascalho, € compativel com a
extracdo seletiva de material fino sob fluxo concentrado em vertentes pouco
protegidas pela vegetacdo. O fato de se encontrar corindon e fragmentos de quartzo
nos solos argilosos atuais que recobrem os cascalhos, mostra que o mineral continua

sendo depositado pelos processos atuais (Chodur, 1997).

Elaborar um modelo genético da rocha hospedeira de corindon na auséncia de
um depdsito primério € um desafio. O conhecimento acerca da formacéao de depdositos
globais de corindon sempre foi escasso devido a existéncia de poucos dados
genéticos de depodsitos primarios de corindon, seja pela presenca majoritaria de
depdsitos secundarios, ou pela inacessibilidade de diversos depdsitos localizados em
zona de conflito ou com acesso geografico restrito.

Existem duas interpretacdes para 0s processos genéticos do corindon de Barra
Velha. Analises microtermométricas em inclus@es fluidas no corindon de Barra Velha
realizadas por Chodur (1997) apontam correlagfes entre a formacao do corindon em
facies granulito, com a presenca de inclus@es fluidas carbdnicas, com temperatura de
fusdo de -56,6°C, que reflete ambiente anidro, tipico de metamorfismo em facies
granulito. Chodur (1997) sugere que a granulitizacdo que afetou as rochas da regido
tenha afetado também sedimentos aluminosos pré-existentes, gerando o corindon a
partir de minerais aluminosos. As porcdes de rochas ultramaficas existentes como
lentes e intercalagdes nos gnaisses atuaram como fontes de cromo, fato evidenciado

pela variagéo de cores exibidas pelos cristais.

Para Jordt-Evangelista e Liccardo (2002) a rocha fonte de corindon nédo existe
mais. Durante o Ciclo Brasiliano, a ocorréncia de eventos tectdnicos provocou um
extenso fraturamento nas rochas, o qual frequentemente foi preenchido por veios de
quartzo, desencadeando uma dessilicificacao das encaixantes nas regiées de contato.
As porcdes de granulito mais ricas em aluminio poderiam ter cristalizado o corindon,
com a saida de quartzo (enriquecimento residual) e, a0 mesmo tempo, esse processo
tornaria as rochas mais suscetiveis ao intemperismo. O mecanismo de

dessilicificacdo, portanto, representa um fator crucial para a formacéo localizada de
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corindon nas antigas rochas granuliticas, explicando a auséncia deste mineral nas
rochas presentes atualmente na regido, uma vez que o acumulo de aluminio teria sido

restrito as areas de metassomatismo.

Liccardo (2003) ndo descarta um metassomatismo entre o granulito do
Complexo e rochas ultramaficas descritas regionalmente intercaladas aos gnaisses.
Vérios fatores culminam para essa interpretacao genética dos depdsitos de corindon
como a difusdo de cromo das rochas ultramaficas, causando coloracdo vermelha no
rubi e nas safiras rosa da regido, proximidade dos depdsitos e espécimes com baixo
grau de transporte a zonas de fraturamento e falhas (processos genéticos-tectonicos)
associados a presenca de blocos angulosos de quartzo, a presenca de argila
caulinitica nos depdsitos, possivelmente fruto de alteracéo de auréolas de feldspato,

que originalmente teriam envolvido os cristais de corindon nas zonas de contato.

A génese metassomatica do corindon se da durante processos hidrotermais
e/ou bi-metassomaticos, no contato entre duas litologias contrastantes (granito ou
pegmatito contra rochas maficas-ultramaficas, marmore ou gnaisse). As reacdes bi-
metassomaticas sdo relacionadas a infiltracdo de solugbes pos-magmaticas
originadas de granitos ou de outros eventos magmaticos ou metamorficos. O
mecanismo de dessilicificacdo envolve a difusédo de silica, de uma rocha rica em silica
para uma litologia contrastante (rochas méficas-ultramaficas), em uma taxa mais
rapida que a difusdo de aluminio (Korzhisky, 1964). Processos similares de formacao
metassomatica de corindon por dessilicificacdo foram estudados por Bridges (1982)

nos depdsitos de Transvaal, Africa do Sul.
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4. Metodologia
4.1 Aquisicao do material

Os exemplares de corindon utilizados na realizacdo deste trabalho foram
cedidos pelo gedlogo Nelson Chodur. O corindon cedido foi objeto de estudo para
elaboracdo da tese de doutorado intitulada “Mineralogia e geologia dos depdsitos de
rubi e safira da regido de Barra Velha, Santa Catarina” e, portanto, caracterizado

guimica e mineralogicamente em 1997, durante o desenvolvimento do trabalho citado.

A amostragem do corindon (Chodur, 1997) no depdésito de Barra Velha foi
realizada principalmente em solos e sedimentos derivados de gnaisses granuliticos e
de demais litotipos encontrados, como ultramafitos e quartzitos, nas proximidades da
Lavra do Escalvado, principal area de lavra na regido. Apds a aquisicao, foi feita a
selecdo do material cedido para separar o material de maior qualidade, pois muitos

cristais sé@o intensamente fraturados, opacos ou muito pequenos.

4.2 Etapa pré-tratamento

A etapa pré-tratamento consistiu na avaliagdo e preparag¢do do material para o
tratamento térmico e futura comparacdo. A andlise do material foi realizada por
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura acoplada com EDS,

espectrofotometria e registros fotograficos.

A preparacdo das amostras para o tratamento incluiu corte e polimento de
alguns exemplares para andlise e tratamento quimico com imersdo em &cido sulfarico

durante 48h para limpeza do material.

4.2.1 Microscopia 6ptica

O imageamento por microscopio auxiliou a selecdo das amostras a serem
submetidas ao tratamento térmico. As amostras selecionadas para o tratamento
térmico devem levar em consideracdo a morfologia dos cristais, a presenca de

inclusdes e fraturas.

As imagens foram obtidas manualmente no laboratério de microfésseis
calcarios da UFRGS utilizando o software Zen 2.6 lite (blue edition) e o
estereomicroscopio da marca Zeiss, modelo Discovery V8 Stereo com a camera digital

Axiocam 105 color acoplada.
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Através de imageamento com aumento de até 50 vezes foi possivel identificar
diversas caracteristicas inerentes ao corindon de Barra Velha, como zonac¢éao de cor,

planos de particdo, inclusdes, microfissuras, entre outras caracteristicas.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS (Energy

Dispersive System)

7

O emprego das técnicas de MEV e EDS € amplamente utilizado na
caracterizacao de materiais, bem como de inclusées em minerais. Como tais métodos
sdo nao-destrutivos, o uso dessas técnicas € ideal para caracterizacdo quimica e

mineraldgica de minerais-gema (Duarte et al, 2003).

Embora o material de Barra Velha ja tenha sido caracterizado em trabalhos
anteriores, para avaliacao das amostras de rubi a serem tratadas as técnicas de MEV
e EDS foram aplicadas para a avaliacdo da composicao quimica, analise de inclusées
e analise morfologica do material, para tal utilizou-se o equipamento Jeol JSM 5800
Scanning Microscope, do Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul.

4.2.3 Espectrofotdbmetro

Selecionou-se um total de 9 amostras para andlise de colorimetria. Para
melhores resultados, algumas amostras foram cortadas em laminas perpendiculares

ao eixo “c” e posteriormente polidas.

Para as analises colorimétricas utilizou-se espectrofotdbmetro do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul com padréo de espaco de cores
CIE I' a* b* 1964, iluminante D65, com observador a 10° na faixa do espectro

eletromagnético de 360 a 830nm.

Para o tratamento dos dados de colorimetria utilizou-se o software Origin com
o plugin Chromaticity Diagram. O tratamento dos dados foi realizado com a importacao
dos dados de fotoluminescéncia gerados pela analise do espectrofotbmetro, em
seguida os eixos X,y e z do diagrama séao calculados e convertidos para base CIE
1931 e plotados no diagrama de cromaticidade.

O espacgo de cores CIE Lab* é particularmente util em aplicacdes que envolvem
comparacao, correspondéncia e medicao precisas de cores e tém se provado uma

ferramenta util na espectrofotometria de gemas.
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A uniformidade perceptual deste espaco de cores o faz adequado para avaliar
e comunicar a diferenca entre cores, independentemente das peculiaridades da visdo
individual, dessa forma, embora a mudanca de cor causada por tratamento em gemas
possa ser diferente de pessoa para pessoa, a quantificacdo dessa mudanca pode ser

avaliada por meio de analise colorimétrica.

4.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico das amostras foi realizado no Instituto de Fisica da
UFRGS utilizando Forno de Camara de Alta Temperatura com Carregamento Inferior
— BLF. As condicdes de tratamento ocorreram em atmosfera oxidante, temperatura
maxima de 1600°C e rampa de aquecimento e resfriamento padronizada para todas
as amostras. A rampa de aquecimento consistiu em aumento de 2,2°C por minuto
durante 12h, mantendo-se por 4h em temperatura fixa de 1600°C. Para o resfriamento
das amostras a rampa de resfriamento foi de 2,7 °C/min durante 8h, temperatura
constante de 300°C durante 30 minutos e desligamento do forno até o resfriamento
completo em temperatura ambiente. Das amostras avaliadas 08 foram selecionadas
para o tratamento térmico comum e 02 para o tratamento térmico flux healing. Foi
utilizado cadinho de alumina com “cama” de p6 de alumina para evitar choque térmico

do material.

4.4 Flux Healing

Para o tratamento térmico flux healing as amostras foram envoltas em uma
pasta composta por mistura de bdérax e agua deionizada e levadas ao forno,
obedecendo os mesmos parametros das amostras tratadas pelo método anterior. O
tratamento com bérax foi experimental devido a possibilidade de oxidacao do forno,

dessa forma apenas duas amostras foram tratadas utilizando este método.

4.5 Etapa p0Os-tratamento

A etapa poOs-tratamento consistiu nos passos comparativos entre o material pré-
tratado e pos-tratado, nesse caso, andlises com espectrofotdbmetro foram realizadas

novamente, bem como os registros fotograficos.
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5. Resultados

Assim como na metodologia, os resultados foram separados nas etapas

anterior e posterior ao tratamento térmico.

5.1 Etapa pré-tratamento: caracterizacao do rubi de Barra Velha

A caracterizacdo do corindon de Barra Velha € o processo essencial que
precede o tratamento dessa gema. Para se avaliar os parametros e a forma de
tratamento a ser aplicada € interessante se ter uma avaliacdo completa das

caracteristicas e aspectos gemologicos do material a ser tratado.

5.1.1 Estrutura, morfologia e cristalografia

A morfologia dos cristais ocorre frequentemente como prismas hexagonais
{1120}, bipiramides hexagonais {2243}, romboedros {1011} e pinacoides basais {0001}

na forma de cristais euédricos e subédricos e fragmentos irregulares centimétricos.

Analises com lupa binocular e imagens de microscopia eletrénica evidenciam a
superficie rugosa do rubi de Barra Velha e revelam a presenca de canais circulares

milimétricos vazios ou preenchidos por minerais secundarios (Fig. 9).
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Figura 9. Superficie rugosa do corindon de Barra Velha, com presenca de canais circulares observado
através de microscépico dptico (A) e imageamento eletrénico (B,C e D). Presenca de diasporo ao logo
de plano de geminacéo no corindon (B). Fonte: (A,C,D) — o Autor, (B) — Chodur et al. (2021).
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Observa-se também, nas estrias do rubi, a presenca de mineral com clivagem

pronunciada (diasporo) ao longo dos planos de geminacao.

5.1.2 Inclusbes

A caracterizacdo quimica das amostras de rubi estudadas foi realizada por
Chodur (1997) através de analises de microssonda eletrénica e fluorescéncia de raios
X revelando os principais elementos cromoforos: Ti, Cr, Fe e V, sendo o Ferro e Cromo
0s principais determinantes na coloragdo dos cristais, com amostras apresentando
teor de até 0,83% de cromo em coloracdo vermelha intensa. Caracteriza¢ao quimica
adicional por EDS revelou inclusées de rutilo, monazita, 6xidos de ferro, clorita e

diasporo (Fig. 10).
'A
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Figura 10. Imagem eletrdnica e espectro EDS (energia dispersiva) de inclusdes encontradas nas
amostras de rubi. A) inclusdo de monazita B) e C) inclusdes de rutilo e D) incluséo de clorita.

5.1.3 Geminagéao e particao

No corindon, a geminagéao polissintética é observada frequentemente nas faces

romboédricas (1011) e, mais raramente ao longo do pinacoide basal (0001). O rubi de
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Barra Velha ndo destoa dessa tendéncia, apresentando maclas polissintéticas que
sao nitidamente discerniveis por meio das estrias paralelas que surgem nas faces de
alguns cristais, principalmente ao longo dos planos romboédricos. Em menor
incidéncia, essas maclas também podem ser identificadas ao longo dos planos basais.
A figura 11 abaixo representa em cristais modelo e amostras de rubi a geminacéo

polissintética exibida nos cristais de corindon estudados. A figura 12 evidencia essas

feicbes em imageamento eletrdnico das amostras.

Figura 11. Geminacéo e particdo nos cristais de rubi de Barra Velha. (A) representacao do plano de
geminacdo em uma face do cristal; (B) representacédo da intercessdo dos planos de geminacéo; (C)
Projecdo dos planos de geminacdo nas faces do cristal, gerando geminacédo polissintética; (D)
Representacdo de geminacdo romboédrica (polissintética) vista perpendicularmente ao eixo
cristalografico “c” do cristal; (E) Imagem de lupa binocular evidenciando geminagéo romboédrica na
face basal de um cristal de rubi; (F) geminac@o romboédrica em face lateral do prisma hexagonal de
um cristal de rubi.

E comum que ocorra alteracdo do corindon nas jun¢des dos planos de
geminacdo romboédricos, essa alteracdo forma uma fase mineral de Oxido de
aluminio hidratado AIO(OH)-y (bohemita), ou no caso do rubi de barra velha, o
diasporo AIO(OH)- a (Chodur, 1997).
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Figura 12. Imagem eletrnica da superficie dos cristais de corindon de Barra Velha evidenciando planos
de geminacao romboédrica

A ocorréncia de didsporo nas juncdes da geminacao polissintética do corindon
gera uma superficie de menor dureza ao longo dos planos geminados conhecida

como falsa clivagem ou partigdo.

5.1.4 Aspectos gemoldgicos

Os principais atributos de uma gema que caracterizam seus aspectos

gemologicos séo a cor, transparéncia, brilho, dureza e efeitos opticos.

5141 Cor

O corindon de Barra Velha ocorre em uma variedade de cores: cinza, azulado,
rosado, preto, branco e tons variados de vermelho. A cor mais desejada exibida em
algumas amostras do rubi de Barra Velha é o vermelho intenso. Estima-se que cerca
de 10% do rubi do depésito de Barra Velha apresente potencial gemolégico (Chodur
et al., 2021). A figura 13 apresenta a variagao de cor das amostras selecionadas para

o tratamento térmico.
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Figura 13. Amostras de corindon selecionadas para tratamento térmico. (a) amostra C01; (b) amostra
C04; (c) amostra C05; (d) amostra C06; (e) amostra C07; (f) amostra C08; (g) amostra C02; (h) amostra
CO03; (i) amostra C09 e (j) amostra c10.

Andlises de colorimetria quantificaram a cor das amostras selecionadas no

espaco de cores CIE Lab* (tabela 1), onde:

() *L (Luminosidade) - mede a luminosidade ou o brilho de uma cor e varia de
0 (preto) a 100 (branco); (ii) a* (eixo verde-vermelho) - mede a diferenca entre os
valores de vermelho e verde em uma cor, onde valores positivos representam tons de
vermelho, enquanto valores negativos representam tons de verde; e (iii) b* (eixo azul-
amarelo) - mede a diferenca entre os valores de azul e amarelo em uma cor, sendo
valores positivos os tons de amarelo, enquanto valores negativos representam tons
de azul. A tabela 1 quantifica os parametros colorimétricos medidos sob iluminante
D65, equivalente a iluminacdo da luz do dia, nas amostras antes do tratamento

térmico.

Tabela 1. Parametros colorimétricos das amostras sob iluminante D65.

Amostra lluminante L* a* b*

co1 D65 46,3525 4,9681 0,8132
Cco2 D65 42,1076 3,6354 2,8884
co3 D65 35,3226 5,7167 3,3739
co4 D65 39,7993 1,7283 2,3227
C05 D65 39,0367 0,4759 0,7776
coe D65 41,5673 1,6299 0,2616
co8 D65 40,7246 4,1566 1,7953
Cc0o9 D65 42,7571 1,7561 3,0566
C10 D65 45,2055 0,4180 3,1703
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A zonacdo de cor no rubi de Barra Velha € comum, atribuida a feicdes primarias
de crescimento, resultantes da difusao, principalmente do cromo e titanio (Chodur,

1997). A zonagao é melhor observada perpendicularmente ao eixo “c”, em bandas de
espessuras variadas de morfologia hexagonal (Fig.14).

W

Figura 14. Zonac¢éao de cor em cristais de corindon de Barra Velha.

5.1.4.2 Transparéncia

Quanto a classificacdo de pureza, o rubi € classificado como uma gema do
grupo Il pelo IBGM, isto é, normalmente apresenta pequenas inclusbes ou
imperfeicdes internas. (IBGM, 2009). Dessa forma, € esperado que o rubi tenha pelo
menos algumas inclusdes, o corindon livre de inclusbes praticamente ndo existe.
Inclusdes tipicas no rubi incluem agulhas de rutilo, agulhas de bohemita, inclusées de
cristais, inclusdes “fingerprint’, zonagdo de crescimento, zonagdo de cor e

bandamento de cor.

O corindon de Barra Velha apresenta uma faixa estreita de transparéncia, de
opaco a translucido. Essa transparéncia limitada € resultante das inidmeras inclusdes

presentes na estrutura desses cristais (Fig 15).
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Figura 15. Faixa de transparéncia das amostras de rubi observadas contra luz incidente. (A) LaAmina da
amostra de corindon cortada perpendicularmente ao eixo ¢, mesmo em espessura diminuida a amostra
exibe caréater translicido devido a inimeras inclusdes. (B) Amostra de corindon com indmeras inclusdes
minerais, fraturas internas e planos de particdo pronunciados. (C e D) Amostra observada contra luz
incidente em diferentes dire¢des, exibindo fei¢cbes de zonagédo de cor e planos de particéo.

FeicOes internas observadas nas amostras de corindon de barra velha sao:
zonacdo de crescimento, inclusbes minerais, feicdes aciculares, geminacdes e

fraturas internas.

5.1.4.3 Brilho

De forma geral as amostras possuem brilho vitreo, o efeito seda em alguns
espécimes atribui ao corindon o brilho sedoso, por vezes metalizado em tons

dourados e prateados (fig. 16).

5.1.4.4 Efeitos dpticos especiais

O efeito mais visivel no corindon de Barra Velha é o efeito de seda, que atribui

um brilho sedoso ao corindon em tons metalizados dourados e prateados (Fig 16).
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Figura 16. Brilho sedoso com tons metalizados exibido na superficie de amostras de corindon.

5.2 Etapa pés-tratamento

A etapa poés-tratamento consistiu em procedimento comparativo entre o
material tratado e n&o tratado. Embora a mudanca na coloragcdo das amostras seja
nitida através de comparacdo fotografica, as analises colorimétricas do
espectrofotometro foram capazes de quantificar em parametros cromaticos os efeitos

da mudanca de cor para uma avaliagdo mais objetiva do tratamento.

5.2.1 Avaliacéo visual dos aspectos gemoldogicos

Os resultados do tratamento térmico no corindon de Barra Velha podem ser
divididos em trés grupos de cores: (i) amostras que obtiveram satura¢cao mais pura do
matiz vermelho (C02, C03); (ii) amostras que desenvolveram tom mais claro rosado
(C01, CO05, C06, CO7, CO08); (iil) amostras que produziram coloracdo azulada (CO09,
C10). A amostra C04 teve fraturamento intenso durante o tratamento, o que prejudicou
sua cor e aspecto geral. A figura 17 abaixo mostra o resultado do tratamento térmico

nas amostras de corindon.
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Figura 17. Amostras de corindon submetidas ao tratamento térmico. (A) amostra C01; (B) amostra C04;
(C) amostra C05; (D) amostra C06; (E) amostra C07; (F) amostra C08; (G) amostra C02; (H) amostra
C03; (I) amostra C09 e (J) amostra C10. As amostras C08 e C03 (F e H respectivamente) foram
submetidas ao tratamento térmico flux healing.

Os parametros colorimétricos das amostras foram também medidos apds o
tratamento térmico para comparacao e quantificacdo da variacdo da cor nas amostras
tratadas (Tabela 2).

Tabela 2.Parametros colorimétricos das amostras tratadas sob iluminante D65. As amostras indicadas
com asterisco (*) foram submetidas ao tratamento flux healing.

Amostra lluminante L* a* b*

co1 D65 47,8189 5,6532 -0,5902
€02 D65 41,9711 6,2683 2,1500
C03* D65 33,8377 3,6192 2,0489
Cco4 D65 3,8904 5,3178 3,2753
Co5 D65 73,7982 5,2393 -1,1070
C06 D65 44,0696 8,3606 -0,6648
Co8* D65 36,2324 3,0697 1,8294
€09 D65 59,3983 -1,3711 -5,9057
Cc10 D65 54,6969 -0,9400 -9,7146
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6. Discussao

E um desafio prever os resultados do tratamento térmico de amostras de
minerais naturais. Embora oriundos do mesmo depdsito, 0s espécimes podem
apresentar diversos elementos cromoforos em diferentes concentracdes, fatores
como presenca de inclusdes e fraturas podem desempenhar papel chave no sucesso
do tratamento térmico. Utilizando o método de tratamento de alta temperatura (acima
dos 1200°C) embora se espere resultados mais eficientes, o risco é sempre mais alto.

De maneira geral a mudanca de cor das amostras apos o tratamento térmico
ocorreu de forma positiva. Através da andlise dos graficos de parametros cromaticos
fica evidente a tendéncia de algumas amostras ao vermelho ou rosa mais puro e nas

amostras C09 e C10 a producgao da coloracdo azul (Fig. 18).

O clareamento ou escurecimento das amostras é evidenciado com o0 aumento
ou diminuicdo do parametro L*, respectivamente. Observa-se que de maneira geral,

as amostras passaram a exibir tons mais claros apos o tratamento térmico.

Tabela 3. Valores do parametro L* nas amostras antes e ap6s o tratamento térmico. O aumento do
valor numérico de L* significa clareamento da amostra enquanto sua diminui¢éo indica escurecimento.

Sem tratamento Tratamento térmico
Amostra L* L*
co1 46,3525 47,8189
Cc02 42,1076 41,9711
C0o3* 35,3226 33,8377
co4 39,7993 63,8904
Cco5 39,0367 73,7982
Co6 41,5673 44,0696
cog* 40,7246 36,2324
Cc09 42,7571 59,3983
C10 45,2055 54,6969
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Figura 18. Parametros colorimétricos das amostras C02 e C09 antes (A) e ap6s o tratamento térmico
(B). O quantitativo da mudanca de cor pode ser observado nos gréaficos pelo deslocamento da cruz nos
eixos cartesianos. A amostra C09 (A e B) apresentou deslocamento significativo em direcdo ao eixo
vermelho, enquanto a amostra C10 apresentou maior deslocamento no eixo y, em direcdo ao azul.

Os dados de fotoluminescéncia obtidos via espectrofotdmetro convertidos e
plotados no diagrama de cromaticidade CIE 1931 permitem melhor visualizacdo da
variacao de cor nos cristais ap0s o tratamento térmico (Fig. 19). As linhas do diagrama
representam a alteracdo das coordenadas cromaticas das amostras. A mudanca de
cor das amostras no diagrama exibe dois padrbes visiveis, amostras que
desenvolveram coloracédo azulada e amostras que se deslocaram majoritariamente no
eixo y em direcdo ao matiz rosado mais puro, afastando-se da regiéo laranja, verde e

amarela do diagrama.

Analisando-se os parametros colorimétricos indicados nas tabelas 1 e 2 a
alteracdo na absorcao de luz fica evidente. Apds o tratamento térmico os valores de
b* (eixo azul-amarelo) das amostras C09 e C10 se tornam negativos enquanto nas
demais amostras a alteracdo mais significante esta no aumento geral dos valores de

a* (eixo verde-vermelho).
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Figura 19. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 exibindo padréo de cores das amostras antes e apos
0 tratamento térmico.

A auséncia de avaliacdo quimica antes e ap0s o tratamento ndo permite que
se chegue a uma conclusdo assertiva sobre o comportamento dos elementos
cromoéforos apos o tratamento térmico, porém como se trata de procedimento antigo
e vastamente estudado, com base em experimentos anteriores é possivel estabelecer
um padrédo de comportamento dos elementos causadores de cor em amostras de

corindon tratadas termicamente.

O principal elemento croméforo no rubi e em safiras rosa € o Cr3*, dessa forma
a presenca de elementos cromoéforos adicionais pode ser um fator impeditivo para a
pureza do matiz vermelho ou rosado nesses minerais. A presenc¢a de inclusdes de
rutilo e 6xidos de ferro nas amostras apontam que outro croméforo associado € a
transferéncia de carga intervalente do par Fe?*-Ti**, responsavel pela coloracéo azul
(Nassau, 2001).

O aquecimento do corindon em atmosfera oxidante pode alterar o mecanismo
de troca de cargas, aumentando a mobilidade de ions de O? que s&o difundidos na

superficie do cristal ocupando vacéancias de oxigénio e causando a separagéo do par
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Fe2*-Ti**. Adicionalmente, a oxidacdo do Fe?* para Fe®* além de impedir a formacéo
do par com o titanio tetravalente reduzindo a razdo Fe?*/ Ti** no cristal, forma ions
Fe3*, croméforo responsavel pela cor amarela no corindon (Winotai & Wichan, 2000,
Nassau, 2001, Achiwawanich et al., 2006).

7

A producdo de cor azul no corindon é geralmente atingida em atmosfera
redutora para o processo contrario. O objetivo é reduzir o ferro férrico e aumentar a

razdo Fe?*/ Fe** no cristal para formar os pares croméforos Fe?*-Ti** (Nassau 1981).

As amostras C09 e C10, no entanto, mesmo tratadas sob atmosfera oxidante
desenvolveram coloracao azulada apés o tratamento (Fig. 20). Nao coincidentemente
ambas as amostras apresentavam efeito de seda, caracteristico da reflectancia
gerada pela presenca de agulhas de rutilo no cristal. A dissolu¢cdo das agulhas de
rutilo ocorre na faixa entre 1200° e 1350° graus (Hughes et al., 2017), a disponibilidade
de titdnio gerada pela dissolucao das agulhas gera condicao ideal para a formacéao do
par Fe?*-Ti**. Mesmo em ambiente oxidante a razdo Fe?*/ Fe3* foi grande o suficiente

para formar os pares cromoforos necessérios para producao de coloragéo azul.

Figura 20. Parametros colorimétricos da amostra C10 antes (A) e apds o tratamento térmico (B). Nota-
se a producao do matiz azul, clareamento do tom da amostra e remocéao do efeito de seda causado por
inclusBes de agulhas de rutilo no cristal. A dissolugdo das agulhas de rutilo é diretamente ligada a
disponibilizacéo de titanio na estrutura cristalina e formacdo do par croméforo Fe?*-Ti**, responsavel
pela producéo da cor azul no corindon.

Uma das caracteristicas mais marcantes observadas ap0s o tratamento das

amostras além da notavel mudanca da coloracdo foi o surgimento e aumento das
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fraturas do material (Fig. 21). A selecdo de material previamente fraturado e
temperaturas altas utilizadas no tratamento e presenca de inumeras inclusdes solidas
contribuiram significativamente no fraturamento intenso das amostras. A expansao
das inclusdes solidas no interior dos cristais durante o aquecimento pode causar

fraturamento e aumentar fraturas pre-existentes.

Figura 21. Amostra C09 intensamente fraturada apos o tratamento térmico.
Vale ressaltar que a selecdo do material fraturado foi feita com o intuito de tratar

as fraturas com o método de flux healing, que embora descontinuado para mais

amostras, foi aplicado nas amostras C03 e C08.
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Figura 22. Registro fotografico antes e ap0s o tratamento das amostras C03 (A) e C08 (B) pelo método
flux healing. Nota-se evidente melhoramento de cor com o preenchimento das fraturas pelo flux.

Ao contrario das demais amostras tratadas por tratamento térmico puro, as
amostras submetidas ao método de flux healing além de nao apresentarem
fraturamento adicional, tiveram algumas de suas fraturas curadas pelo boérax (Fig 22).
A dissolucao das inclusdes de diasporo nos planos de particdo impediu a formacéao
das faixas esbranquicadas na regido dos planos, como observado nas demais

amostras.

O tratamento com flux possui diversas funcdes. Podendo além de preencher
fraturas que atingem a superficie, igualar o indice de refragcdo médio do corindon
mascarando as fraturas, dissolver inclusbes alojadas em fraturas e dissolver as
camadas amorfas de diasporo e bohemita cristalizadas ao longo dos planos de

particdo (Emmet, 1999). A figura 23 esquematiza o processo de flux healing.
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A. Antes do Tratamento B. Durante o Tratamento

C. Apos Resfriamento

Corindon

Melt de flux de baixa viscosidade

. Vidro de flux solidificado com bolhas
de gas aprisionadas

- Corindon sintético

Figura 23. Processo de flux healing nas amostras de corindon. (A) etapa antes do tratamento mostrando
fratura que atinge a superficie. (B) Durante o tratamento, o flux percola a fratura e dissolve as paredes
da fratura. (C) Durante o resfriamento o corindon dissolvido se recristaliza na fratura em forma de
sintético contendo bolsdes de vidro de flux cristalizados com bolhas de gas. Modificado de Temelis
(2004).

Os planos de particdo das amostras foram, de forma geral, negativamente
impactados pelo tratamento térmico, salvas as amostras submetidas ao tratamento
flux healing. Os planos poucos visiveis antes do tratamento se tornaram
esbranquicados e opacos (Fig. 24), possivelmente fruto da mudanca de textura e

opacidade das inclusdes de didsporo alojadas nos planos de geminacao.

Figura 24. Faixas esbranquicadas e opacas nos planos de geminacao polissintética dos cristais tratados
devido a mudancas texturais nas inclusdes de diasporo alojadas na particdo dos cristais.



59

A redistribuicdo dos elementos cromoforos nos cristais apds o tratamento
térmico diminuiu consideravelmente a zonacdo nas amostras. A remocéao de efeitos

Opticos como o efeito de seda também ocorreu de forma significativa (Fig. 25).

Figura 25. Remocéo do efeito de seda e zonag&@o nas amostras apés o tratamento térmico.

O efeito de seda no corindon € comumente associado a presenca de agulhas
de rutilo na forma de inclusdes no cristal. A dissolugdo dessas inclusdes em altas

temperaturas foi capaz de remover o efeito nas amostras.

Adicionalmente, observou-se nas amostras locais exibindo tons amarronzados
e amarelados, principalmente ao longo de fraturas. Essas caracteristicas
possivelmente séo fruto da oxidacdo de Fe?*, difundido na superficie do cristal, onde

se cristaliza na forma de 6xido.

P6 de alumina remanescente do tratamento ainda pode ser detectado nas
amostras tratadas, recomenda-se polimento das amostras para retirada tanto do
residuo de alumina, quanto para a retirada do borax cristalizado na superficie dos

cristais.
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7. Conclusao

Através do tratamento térmico do corindon de Barra Velha é possivel alterar
significativamente a saturacdo e matiz do material. As amostras de forma geral se
tornaram mais claras, porém intensamente fraturadas. Uma melhor selecdo do
material deve ser feita antes de submeter o material a altas temperaturas para que a
mudanca de coloracdo ocorra sem resultar no fraturamento intenso das amostras.
Adicionalmente, recomenda-se o0 método de flux healing para curar amostras

fraturadas.
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Resumo: O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor
vermelha intensa, causada pela presenca de cromo em sua composicao quimica. Os
rubis mais valiosos apresentam uma cor vermelha pura, sem tons secundarios de rosa
ou laranja. Devido a raridade de gemas de alto padrdo, a industria de gemas
desenvolveu diversas técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade
de gemas, tornando-as mais atraentes e valiosas. Os tratamentos em gemas sao
fundamentais para disponibilizar gemas de qualidade para um mercado mais amplo.
O aquecimento controlado das gemas é utilizado para melhorar a cor e transparéncia
de uma variedade de minerais-gema, incluindo rubi, safiras e topazios. Essa forma de
tratamento é amplamente aceita pelo mercado internacional, desde a descoberta dos
fatores que causam mudanca de cor nos minerais, os métodos de tratamento tém sido
aprimorados com o avancgo tecnoldgico, isso ocorre com a finalidade de obedecer a
certas condicbes para que os resultados se tornem cada vez mais previsiveis e
estaveis. originado dos depdsitos de Barra Velha, SC. Caracterizados como pedras
de qualidade baixa, o presente trabalho avaliou se o tratamento térmico para este
material ofereceria potencial para que estas gemas possam ser inseridas no contexto
nacional de producdo de rubis de qualidade. Caracterizados como pedras de
qualidade baixa, o presente trabalho visou avaliar se através do tratamento desse
material, o rubi de Barra Velha ofereceria potencial para ser inserido no contexto
nacional de producdo de rubis de qualidade. O tratamento foi realizado em 10
amostras de rubi em forno elétrico em temperaturas de até 1600°C com taxa de
aguecimento, resfriamento e atmosfera controladas de forma a criar um padrao Unico
de parédmetros para todas as amostras tratadas e obter condi¢cbes estaveis para
criacao de defeitos cristalinos, difusdo de oxigénio na estrutura cristalina e mudancas
na compensacao de cargas. Além do tratamento térmico convencional, foi realizado
tratamento flux healing em 02 amostras, o que além da mudanca de cor ocasionou

melhoramento na transparéncia dos cristais. A alteracédo de cor e melhoramento da
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qualidade gemoldgica dos cristais é identificada visualmente pela mudanca nos

padrées de absorcao de luz, quantificada por analises no espectrofotdbmetro.

Palavras-chave: Tratamento térmico, rubi, Barra Velha, gemologia.

Abstract: Ruby is the variety of corundum with the highest commercial value due to
its intense red color, caused by the presence of chromium in its chemical composition.
The most valuable rubies exhibit a pure red color, without secondary shades of pink or
orange. Due to the rarity of high-quality gemstones, the gem industry has developed
various treatment techniques to enhance the appearance and quality of gems, making
them more attractive and valuable. Gem treatments are essential to provide quality
gems to a broader market. Controlled heating of gems is used to improve the color and
transparency of a variety of gem minerals, including ruby, sapphire, and topaz. This
form of treatment is widely accepted in the international market, and since the
discovery of the factors that cause color change in minerals, treatment methods have
been enhanced with technological advancements, with the aim of adhering to certain
conditions to make the results increasingly predictable and stable. Originating from the
Barra Velha deposits in Santa Catarina, Brazil, these rubies are characterized as low-
quality stones. This study aimed to evaluate whether heat treatment of this material
could offer the potential for these gems to be included in the national context of
producing quality rubies. The treatment was performed on 10 ruby samples in an
electric furnace at temperatures of up to 1600°C with controlled heating, cooling rates,
and atmosphere to create a unique set of parameters for all treated samples and
achieve stable conditions for the creation of crystal defects, oxygen diffusion in the
crystal structure, and changes in charge compensation. In addition to conventional
thermal treatment, flux healing treatment was performed on 02 samples, which not only
changed the color but also improved the transparency of the crystals. The change in
color and improvement in gemological quality of the crystals is visually identified by
changes in light absorption patterns, quantified through spectrophotometer analysis.

Keywords: Heat treatment, ruby, Barra Velha, gemology.
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1. Introducéo

O caréter sensorial e cognitivo da percepc¢ao da cor e do seu entorno molda a
interacdo do ser humano com o universo. Os estimulos provocados em nosso cérebro
pela percepcao de cor variam de efeitos psicolégicos como alteracdo do humor a
emocdes como a sensacao de conforto. A cor talvez seja a primeira coisa que nos
instiga a questionar sua natureza. E comum que as primeiras perguntas que facamos
aos nossos pais sejam relacionadas as cores do arco-iris, do azul do céu, do verde
das folhas.

N&o existe uma regra geral ou teoria que explique todas as causas de cor
(Nassau, 2001). A Teoria do Quanta relaciona as cores produzidas por objetos
incandescentes, chamas e auroras as excitacoes, transicdes de niveis de energia e
vibragdes moleculares. A teoria dos orbitais moleculares e suas interagcdes com a luz
explica as cores da maior parte das substancias organicas além de algumas gemas e
minerais. A teoria das Bandas elucida a origem das cores nas superficies de metais e
ligas, bem como formagé&o de centros de cor em minerais como a ametista. A cor do
céu, do por do Sol, do jogo de cores na superficie das opalas é associada a fatores
geométricos na teoria da Otica Fisica; A teoria do campo cristalino explica a cor da
maioria dos pigmentos inorganicos e de grande parte dos minerais, incluindo o rubi,
objeto do estudo, e relaciona a origem da cor com a presenca de metais de transicéo
nos constituintes principais de uma substéancia (cor idiocromatica) ou em impurezas
quimicas contidas no mineral (cor alocromatica) (Nassau, 1976).

A cor é a caracteristica mais importante das gemas (Schumann, 2013). Nas
gemas coradas a cor € fator de maior influéncia em sua valoracéo, representando
cerca de 50% do seu valor. A cor é de tamanha importancia que define a nota inicial
da gema, que pode ser premiada ou prejudicada de acordo com outros fatores como
pureza e lapidacao (IBGM, 2009).

Variac6es de um mesmo mineral podem exibir diversas colora¢des, conferindo
diferentes valores a depender da raridade e demanda daquela cor especifica. O
corindon puro € um 6xido de aluminio, Al2O3. Dessa forma, o unico cation no corindon
puro é o AI** e 0 Unico anion é o O%* Nenhum desses ions arranjados na estrutura
cristalina absorve luz na regido visivel do espectro. A cor do corindon €, portanto,
determinada por impurezas de elementos tracos em solu¢cdo na estrutura cristalina
(Emmett et al., 2017). A presenca de impurezas na estrutura cristalina do corindon da
origem as suas variacbes como o rubi (vermelho — cromo) e safira (azul — ferro +
titanio). O termo safira por si so, se refere ao corindon azul, para outras cores a safira
€ acompanhada pela coloracdo da gema: safira amarela, safira verde etc. (Hughes,
1990).

O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor
vermelha intensa e vibrante causada pela presenca de cromo em sua COmposicao
quimica. Além de sua beleza, o rubi é também valorizado por sua durabilidade e
resisténcia a arranhdes, tornando-o uma pedra preciosa popular para uso em joias de
alta qualidade.

Os rubis mais valiosos apresentam cor vermelha profunda e pura, sem
quaisquer tons secundarios de rosa ou laranja. Esses rubis sdo conhecidos como
"pigeon's blood" ou "sangue de pombo", e sdo extremamente valorizados no mercado
de gemas (Schumann, 2013).

Devido a raridade de gemas de alto padréo, a industria desenvolveu diversas
técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade de gemas, tornando-as
mais atraentes e valiosas. Esses tratamentos incluem aquecimento, difusdo quimica,
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preenchimento de fissuras, entre outros. Sem os tratamentos, pedras de menor
gualidade ficariam de fora do mercado.

O tratamento térmico € o mais utilizado atualmente, sendo uma das técnicas
mais antigas e amplamente aplicadas. O aquecimento controlado das pedras
preciosas é utilizado para melhorar a cor e transparéncia de uma variedade de gemas,
incluindo rubi, safiras e topazios. Essa forma de tratamento é amplamente aceita pelo
mercado internacional. Estima-se que cerca de 95% de todo o corindon
comercializado é tratado termicamente (Nassau,1981).

Desde a descoberta dos fatores que causam mudanca de cor nas gemas, 0S
métodos de tratamento térmico tém sido aprimorados com o avancgo tecnolégico. I1sso
ocorre com a finalidade de obedecer a certas condi¢cdes para que 0s resultados se
tornem cada vez mais previsiveis e estaveis. Os fatores importantes que especificam
as condicOes para o tratamento de uma gema séao: (i) temperatura maxima alcancada;
(ii) o tempo no qual a temperatura maxima é mantida; (iii) a taxa de agquecimento; (iv)
a taxa de resfriamento; (v) a natureza quimica da atmosfera; (vi) pressao e (vii)
natureza do material em contato com a gema (Nassau, 1984).

E importante considerar a complexidade decorrente da vasta presenca de
impurezas e defeitos estruturais em algumas gemas. Materiais provenientes de fontes
distintas podem reagir de forma diferente a um tratamento especifico. Desse modo, é
guase certo que o tratamento de uma gema natural formada em um depdsito qualquer
trara resultados distintos do tratamento de uma gema oriunda de outro depdésito ou de
uma gema sintética, que, embora possua a mesma composicao, € livre de impurezas
indesejadas (Nassau, 1984).

Existem diferentes tipos de tratamentos que visam melhorar a qualidade do
rubi, além do tratamento térmico puro. Entre os mais utilizados estédo o preenchimento
com vidro, a difusdo de impurezas e a cura com solvente, ou flux healing (Mansoor et
al., 2021).

Nassau (1984) lista uma série de efeitos do tratamento térmico em diversos
minerais, como a destruicdo de centros de cor, mudanca na hidratacéo, agregacao,
difusdo de gases, difusdo de impurezas, precipitacdo ou solu¢cdo de uma segunda
fase, craqueamento, entre outros. No corindon, o tratamento térmico pode ser
utilizado para gerar alguns desses efeitos.

O tratamento térmico pode alterar a maneira de como a compensacao de carga
ocorre na estrutura do corindon. A forma como ocorre a compensac¢do de carga em
um cristal pode afetar sua cor, dando origem a defeitos cristalinos como a formacéao
de buracos de elétrons, que associados a outros elementos podem ser fortes
absorvedores de luz (Dubinsky et al., 2020).

A compensacdo de carga tende a sempre ocorrer da forma mais facil, por
exemplo, durante a formacdo de um cristal de corindon é bem mais provavel que a
carga de um ion tetravalente seja compensada por um ion bivalente do que por uma
vacancia ou ion intersticial, pois se utiliza muito mais energia térmica para criar um
defeito cristalino na estrutura. Porém, quando o corindon é aquecido a altas
temperaturas, a compensacao por vacancias, ions intersticiais ou buracos de elétrons
se torna mais provavel (Emmett et al., 2003).

A difusdo de gases, solucédo e precipitacdo de outras fases também possuem
um papel fundamental na mudanca de cor do corindon por meio de tratamento
térmico. Muitas safiras, por exemplo, possuem as impurezas ideais necessarias para
producdo de azul intenso, porém, a depender do estado de oxidacdo desses
elementos essas gemas podem exibir pouca ou nenhuma coloragéo (Hughes, 1990).
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Gemas palidas como as safiras geuda do Sri Lanka séo tratadas de forma a utilizar
das impurezas ja presentes e disponibilizar os elementos cromo6foros necessarios
para produzir cores desejaveis além de melhorar a transparéncia das gemas
diminuindo efeitos como seda e nebulosidade nas gemas pela dissolugdo de
inclusodes.

Esta pesquisa visou o tratamento térmico em ambiente controlado do corindon
originado dos depositos de Barra Velha, localizado na porgdo nordeste de Santa
Catarina. Caracterizados por Chodur (1997) como pedras de qualidade baixa, de cor
nao atrativa e baixa transparéncia, o projeto visou avaliar se através do tratamento
desse material, seria possivel alterar a cor e transparéncia do corindon de Barra Velha
potencializando sua inser¢cdo no contexto nacional de producdo de rubi e safiras de
gualidade.

2. Area de Estudo
2.1 Contexto Geoldgico

Depdésitos de corindon séo relativamente abundantes no mundo, no entanto,
localidades que produzam rubi e safiras de qualidade gemoldgica sdo bem menos
comuns. O corindon gemoldgico é minerado quase exclusivamente em depdsitos
secundarios ou aluvionares, a extracao em rochas que contém corindon, em depositos
primérios é bem menos comum, além de dificultar o processo de extracdo em relagéo
aos demais (Hughes 1990).

O corindon gemoldgico € raro pois necessita da existéncia de diversas
condi¢cBes como (i) um ambiente que possa disponibilizar aluminio, ou a circulacéo de
um fluido metassomatico contendo aluminio; (ii) um fluido parental emitido, seja da
rocha hospedeira ou através da circulacdo de fluidos exdéticos de média a alta
temperatura,; (iii) espaco suficiente para o crescimento do cristal; (iv) incorporacéo de
elementos tracos, especialmente cromo, vanadio e ferro do fluido parental a cela
unitaria do mineral e (v) auséncia de deformacéo cristalina interna durante ou apos o
crescimento do cristal (Giuliani et al.,2020).

Dotado de uma das provincias gemoldgicas mais importantes do mundo
(Svisero & Franco,1991), o Brasil € um dos paises com maior variedade de gemas,
ficando em 12° lugar no ranking dos exportadores de pedras coradas nos anos de
2014 e 2015 (IBGM, 2015). Porém, o rubi, uma das pedras mais valiosas e cobicadas
no mundo, é produzido principalmente na Asia e no leste africano, sendo os principais
depdsitos localizados em Mianmar, Tailandia e Vietna.

Ocorréncias dispersas de corindon nas suas variedades gemoldgicas, rubi ou
safira, sdo noticiadas no panorama minerario brasileiro ha décadas sem que, no
entanto, essas gemas tenham obtido destaque, ora devido a produc¢éo reduzida, ora
em virtude de baixa qualidade para o mercado de gemas. Recentemente, porém, com
a natural evolucéo do conhecimento geoldgico e do nivel de informacéo a respeito do
subsolo nacional, tém surgido novas ocorréncias que apresentam potencial para
modificacdo deste quadro (Liccardo, 2003).

Recentemente o territério baiano foi foco de estudos acerca do potencial
econdbmico do corindon da regido. Em 2012, a Companhia Baiana de Pesquisa
Mineral (S&, 2012) com o objetivo de integrar o conhecimento gemoldgico do estado
da Bahia realizou estudo de mineraliza¢des de corindon no territério baiano. Em 2021
Correa (2021) avaliou a gemologia, geologia e potencial socioecondmico do corindon
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da Bahia. No Rio de Janeiro, recentemente conduziu-se investigacao de proveniéncia
de safiras da Serra da Mantiqueira (Duarte et al., 2020).

A ocorréncia predominante de corindon em depdésitos secundarios no Brasil
dificulta a investigacao de sua origem. O estudo da associacdo de minerais pesados,
das inclusdes solidas e da composi¢cao quimica, especialmente dos elementos tracos
tém sido as principais ferramentas utilizadas para essa investigacao.

Liccardo et al. (2006) conduziram a caracterizacdo geoquimica de diversas
ocorréncias brasileiras de rubi e safira buscando estabelecer a assinatura quimica
desses cristais e consequentemente interpretar a génese desses depdsitos no Brasil.

As ocorréncias localizadas na regido leste de Minas Gerais possuem
caracteristicas geologicas semelhantes, situadas em terrenos metamorficos de alto
grau constituidos por gnaisses, granulitos e enderbitos. Em Campo Belo, regiao
centro-sul de Minas Gerais, a ocorréncia esta presente em depositos aluviais sobre
rochas granuliticas, com a presenca de corpos ultraméficos. J& em Malacacheta,
localizada no centro-norte do estado, as safiras sédo encontradas em depositos aluviais
associados a terrenos altamente intemperizados, onde néo ha afloramentos de rochas
encaixantes. No contexto regional, as rochas sdo metamoérficas de meédio a alto grau,
apresentando também corpos graniticos e metaultraméficos. (Liccardo, 1999,
Liccardo & Jordt-Evangelista, 2000, Liccardo et al.,2005).

Em Lajedinho, no sul da Bahia, o corindon é encontrado em depdésitos
sedimentares recentes associados a gnaisses de facies granulito. Na regido central
do estado, em Catingal, o mineral ocorre como porfiroblastos em paragnaisses de
facies granulito e protélito pelitico (Liccardo et al., 2006). A paragénese mineral é
composta de corindon, alcali-feldspato, plagioclasio, biotita e sillimanita. Essa é uma
das poucas ocorréncias em que o corindon € encontrado em rocha inalterada, sendo,
a outra, a do Rio do Peixe (sul de Tocantins), onde cristais de corindon centimétricos
sdo encontrados em pegmatitos associados a complexos alcalinos (biotita-nefelina
sienito e diorito).

Em Coxim, no leste do Mato Grosso do Sul, o corindon € encontrado em
depdsitos aluvionares como mineral-satélite em mineragfes de diamante. N&o ha
evidéncias que indiguem possiveis rochas encaixantes, ocorrendo regionalmente
somente rochas sedimentares que poderiam conter tanto o corindon quanto o
diamante (Liccardo & Addad, 2001).

Em Barra Velha, SC, a regido de ocorréncia de corindon esta inserida em um
dominio gnaissico de alto grau metamorfico, de idades arqueanas e
paleoproterozoicas, que constitui parte do Complexo Granulitico de Santa Catarina
(Hartmann et al., 1979). A figura 1 abaixo mostra as principais ocorréncias de corindon
no Brasil.
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Figura 26. Ocorréncias de Corindon no Brasil.

Figure 1. Corundum occurrences in Brazil.

Silva e Dias (1981) inserem o complexo Granulitico de Santa Catarina a uma
area cratbnica Argueana. Litologicamente, a regido € representada por ortognaisses
granuliticos bandados a macicos, de composi¢do tonalito-granudioritica, com
frequentes variacdes a sequéncias de natureza basica a ultrabasica, afetadas por
intensos processos tectonicos (Chodur et al., 2021). Adicionalmente ocorrem milonitos
granuliticos, blastomilonitos de derivacdo granulitica, ultramafitos, gnaisses calcio-
silicatados, gnaisses kinzigiticos, anortositos, quartzitos, formacgbes ferriferas e
gnaisses cataclasticos (Chodur, 1997).

Cordani (1979) concluiu que a regido de Barra Velha permaneceu estavel
durante o Ciclo Brasiliano, sendo afetada por metamorfismo de facies granulito ao final
do Arqueano e de facies anfibolito durante o Transamazénico. Os efeitos termo-
tectdnicos advindos deste dominio se manifestaram por meio de reativacdes
localizadas em zonas de falhas e bordas, culminando em uma granitogénese tardi-
pos-orogénica a anorogénica. Consequentemente, diversos corpos graniticos foram
gerados na regiéo.

Os depdsitos sedimentares cenozoicos regionais sdo uma caracteristica
marcante da regido, sobrepondo-se as rochas do Complexo Granulitico. Esses
depdsitos podem ser classificados como de encosta (coluvio-aluvionares) e fluviais.
Os depositos fluviais e aluviais atuais sao predominantemente constituidos por
sedimentos de granulometrias variadas, que vado desde argilas até granulos, por
seixos e calhaus. Esses depdsitos sdo encontrados nos vales e planicies de
inundacdo de diversos rios da regido. As rampas coluviais, por sua vez, Sao
constituidas de sedimentos detriticos grosseiros e mal selecionados, formando-se ao
longo das baixas vertentes e ocorrendo regionalmente de maneira expressiva. Nesses
compartimentos, destaca-se a acumulacao de depdsitos de corindon, que ocorrem
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onde o gradiente diminui no limite do terreno acidentado (Chodur et al., 1993, Chodur
et al., 2021). A figura 2 destaca os principais locais de ocorréncia de corindon em
Santa Catarina bem como areas de pesquisa desse mineral.
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Figura 27. Mapa geoldgico de Santa Catarina, destacando os principais pontos de ocorréncia de
corindon nos municipios de Barra Velha, Sao Jo&o do Itaperil, Massaranduba e Luiz Alves.

Figure 2. Geological map of Santa Catarina, highlighting the main corundum occurrences in the
municipalities of Barra Velha, Sdo Jodo do Itaperil Massaranduba and Luiz Alves.

Os depdsitos secundéarios portadores de corindon sdo encontrados nos
aluvides quaternarios do Rio Itapocu e em diversos de seus afluentes, assim como
em collavios. Esses depdsitos ocorrem em rampas coluviais, aluvides, coluvides e
terracos aluviais, originando-se a partir das rochas do Complexo. S&o comumente
encontrados em zonas aplainadas que favorecem os processos deposicionais, e sao
caracterizados por sua distribuicdo geografica ampla, embora descontinua. A
presenca e a quantidade desses depdsitos variam de acordo com a topografia do
substrato em que se encontram localizados.

O corindon se concentra principalmente nos depdsitos rudaceos existentes no
sopé das elevacdes, sendo encontrados também nas planicies aluvionares da regiao,
de forma dispersa, nas facies constituidas por niveis de cascalhos. Em alguns locais,
o corindon também pode ser encontrado na superficie de solos de cobertura
existentes nas porcdes mais elevadas, principalmente em canais de escoamento de
aguas pluviais (Chodur et al., 2021).

2.2 Geologia e génese do depdsito de Barra Velha

A génese do corindon é geralmente adjunta a ambientes geoldgicos associados
a metamorfismo de facies anfibolito a granulito em cinturées metamdérficos com
litologias ricas em aluminio e/ou empobrecidas em silica, rochas afetadas por
processos metassomaticos e vulcanismo basaltico alcalino em ambientes de rift
continental (Giuliani et al., 2014).

Os depositos sedimentares portadores de corindon da regido de Barra Velha
estdo associados ao Complexo Granulitico de Santa Catarina, e constituem-se

@® Ocomréncias esparsas de Corindon
I Aceas de pesquisa de Corindon
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basicamente de rampas coluviais, aluvides, coluvides e terracos aluviais (Chodur,
1997). As rochas primarias fontes do corindon nunca foram encontradas na regiao,
porém considera-se que o corindon tenha se formado nos depdésitos metamaorficos no
terreno onde estéo inseridos (Chodur et al., 2021).

O arredondamento praticamente inexistente tanto dos graos de quartzo quanto
do material litico associado, atestam um transporte de curta distancia. A auséncia
guase completa de argila nos niveis mais profundos de cascalho, € compativel com a
extragcdo seletiva de material fino sob fluxo concentrado em vertentes pouco
protegidas pela vegetacao. O fato de se encontrar corindon e fragmentos de quartzo
nos solos argilosos atuais que recobrem os cascalhos, mostra que o mineral continua
sendo depositado pelos processos atuais (Chodur, 1997).

Elaborar um modelo genético da rocha hospedeira de corindon na auséncia de
um deposito primario € um desafio. O conhecimento acerca da formagédo dos
depdsitos globais de corindon sempre foi escasso devido a existéncia de poucos
dados genéticos de depdsitos primarios, seja pela presenca majoritaria de depdésitos
secundarios, ou pela inacessibilidade de diversos depdsitos localizados em zonas de
conflito ou com acesso geografico restrito.

Existem duas interpretagdes para 0s processos genéticos do corindon de Barra
Velha. Analises microtermométricas em inclusdes fluidas no corindon de Barra Velha
realizadas por Chodur (1997) apontam correlagdes entre a formacédo do corindon em
facies granulito, com a presenca de inclusdes fluidas carbdnicas, com temperatura de
fusdo de -56,6°C, que reflete ambiente anidro, tipico de metamorfismo em facies
granulito. Chodur (1997) sugere que a granulitizacdo que afetou as rochas da regiao
tenha afetado também sedimentos aluminosos pré-existentes, gerando o corindon a
partir de minerais aluminosos. As porcfes de rochas ultraméficas existentes como
lentes e intercalagdes nos gnaisses atuaram como fontes de cromo, fato evidenciado
pela variacdo de cores exibidas pelos cristais.

Para Jordt-Evangelista e Liccardo (2002) a rocha fonte de corindon nao existe
mais. Durante o Ciclo Brasiliano, a ocorréncia de eventos tecténicos provocou um
extenso fraturamento nas rochas, o qual frequentemente foi preenchido por veios de
quartzo, desencadeando uma dessilicificacao das encaixantes nas regides de contato.
As porcdes de granulito mais ricas em aluminio poderiam ter cristalizado o corindon,
com a saida de quartzo (enriquecimento residual) e, a0 mesmo tempo, esse processo
tornaria as rochas mais suscetiveis ao intemperismo. O mecanismo de
dessilicificacdo, portanto, representa um fator crucial para a formacéo localizada de
corindon nas antigas rochas granuliticas, explicando a auséncia deste mineral nas
rochas presentes atualmente na regido, uma vez que o acumulo de aluminio teria sido
restrito as areas de metassomatismo.

Liccardo (2003) ndo descarta um metassomatismo entre o granulito do
Complexo e rochas ultramaficas descritas regionalmente intercaladas aos gnaisses.
Vérios fatores culminam para essa interpretacdo genética dos depositos de corindon
como a difusdo de cromo das rochas ultraméficas, causando coloragdo vermelha no
rubi e nas safiras rosas da regido, proximidade dos depdsitos e espécimes com baixo
grau de transporte a zonas de fraturamento e falhas (processos genéticos-tectonicos)
associados a presenca de blocos angulosos de quartzo, a presenca de argila
caulinitica nos depdsitos, possivelmente fruto de alteracdo de auréolas de feldspato,
que originalmente teriam envolvido os cristais de corindon nas zonas de contato.

A génese metassomatica do corindon se da durante processos hidrotermais
e/ou bi-metassomaticos, no contato entre duas litologias contrastantes (granito ou
pegmatito contra rochas maficas-ultramaficas, marmore ou gnaisse). As reacdes bi-
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metassomaticas sao relacionadas a infiltracdo de solugbes pos-magmaticas
originadas de granitos ou de outros eventos magmaticos ou metamorficos. O
mecanismo de dessilicificacdo envolve a difuséo de silica, de uma rocha rica em silica
para uma litologia contrastante (rochas maéficas-ultramaficas), em uma taxa mais
rapida que a difusao de aluminio (Korzhinskii, 1964). Processos similares de formacgéao
metassomatica de corindon por dessilicificacdo foram estudados por Bridges (1982)
nos depositos de Transvaal na Africa do Sul.

2.3 Corindon

Na estrutura do corindon, o aluminio e o oxigénio combinam-se do mesmo
modo que outros minerais como a hematita e a ilmenita. Esse grupo de minerais cuja
razdo oxigénio/metal(ais) é X-0O3z, denomina-se grupo da hematita. A estrutura dos
minerais do grupo da hematita sédo baseadas no empacotamento compacto hexagonal
de atomos de oxigénio com os cations em coordenacdo octaédrica entre eles
(Hughes, 1990).

Apenas 2/3 dos espacos octaédricos sdo ocupados por ions de aluminio. A
presenca de 1/3 de octaédros de oxigénio sem o ion de AI** central é relacionada a
valéncia eletrostatica ou forca de ligacéo entre as ligages AI** -O? (Klein, 2001).

No empacotamento vertical do octaedro, cada octaedro compartilha uma face
entre duas camadas adjacentes. O céation AlI**, no octaédro, tende a se mover em
sentido oposto ao da face compartilhada por conta das forcas repulsivas entre eles
(Klein, 2001).

O corindon cristaliza-se na subdivisao trigonal do sistema hexagonal, classe
ditrigonal escalenoédrica 3 2/m e grupo espacial R3c com os seguintes elementos de
simetria: um eixo ternario; trés eixos binarios perpendiculares aos eixos ternarios; trés
planos de simetria perpendiculares aos eixos binarios e interceptando-se nos eixos
ternarios; um centro de simetria.

A morfologia dos cristais € comumente piramidal algular em w, z, E, ou w.
Cristais com forma de barrilete sdo comumente asperos e arredondados, de tamanhos
por vez consideraveis, variando de prismas curtos [0001] com bases largas a
piramidais angulares. Menos comumente, tabular achatado {0001} ou romboédrico
(Hughes et al., 2017).

No corindon de Barra Velha a morfologia dos cristais ocorre frequentemente
como prismas hexagonais {1120}, bipiramides hexagonais {2243}, romboedros {1011}
e pinacoides basais {0001} na forma de cristais euédricos e subédricos e fragmentos
irregulares centimétricos (Chodur, 1997).

Figura 28. Cristais modelo exibindo formas cristalograficas comuns no corindon. Fonte: Mindat, Chodur
(1997).
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Figure 3. Model crystals displaying common crystallographic forms in corundum. Source: Mindat,
Chodur (1997).

3. Materiais e Métodos
3.1 Aquisicao do material

Os exemplares de corindon utilizados na realizacdo deste trabalho foram
cedidos pelo gedlogo Nelson Chodur. O corindon cedido foi objeto de estudo para
elaboragao da tese de doutorado intitulada “Mineralogia e geologia dos depdsitos de
rubi e safira da regido de Barra Velha, Santa Catarina” e, portanto, caracterizado
guimica e mineralogicamente em 1997, durante o desenvolvimento do trabalho citado.

A amostragem do corindon (Chodur, 1997) no depdsito de Barra Velha foi
realizada principalmente em solos e sedimentos derivados de gnaisses granuliticos e
de demais litotipos encontrados, como ultramafitos e quartzitos, nas proximidades da
Lavra do Escalvado, principal &rea de lavra na regido. Apos a aquisi¢cdo, foi feita a
selecdo do material cedido para separar o material de maior qualidade, pois muitos
cristais sdo intensamente fraturados, opacos ou muito pequenos.

3.2 Etapa pré-tratamento

A etapa pré-tratamento consistiu na avaliagdo e preparagdo do material para o
tratamento térmico. A analise do material foi realizada por microscopia Optica,
microscopia eletrénica de varredura acoplada com EDS, espectrofotometria e
registros fotograficos.

A preparacdo das amostras para o tratamento incluiu corte e polimento de
alguns exemplares para analise e tratamento quimico com imerséo em acido sulfarico
durante 48h no laboratério de geologia isotépica da UFRGS para limpeza do material.

3.2.1 Microscopia Optica

O imageamento por microscopio auxiliou a selecdo das amostras a serem
submetidas ao tratamento térmico. As amostras selecionadas para o tratamento
térmico devem levar em consideracdo a morfologia dos cristais, a presenca de
inclusdes e fraturas.

As imagens foram obtidas manualmente utilizando o software Zen 2.6 lite (blue
edition) e o estereomicroscopio da marca Zeiss, modelo Discovery V8 Stereo com a
camera digital Axiocam 105 color acoplada.

Através de imageamento com aumento de até 50 vezes foi possivel identificar
diversas caracteristicas inerentes ao corindon de Barra Velha como a zonacao de cor,
planos de particdo, inclusdes, microfissuras, entre outras caracteristicas.

3.2.2 Microscopia eletronicade varredura (MEV) e EDS (Energy Dispersive
System)

Embora o material de Barra Velha ja tenha sido caracterizado em trabalhos
anteriores, para avaliacdo das amostras de corindon a serem tratadas as técnicas de
MEV e EDS foram aplicadas para a avaliacdo da composi¢cdo quimica, analise de
inclusGes e andlise morfolégica do material, para tal utilizou-se o equipamento Jeol
JSM 5800 Scanning Microscope, do Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.2.3 Espectrofotbmetro

Selecionou-se um total de 9 amostras para analise de colorimetria. Para
melhores resultados, algumas amostras foram cortadas em laminas perpendiculares
ao eixo “c” e posteriormente polidas.
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Para as analises colorimétricas utilizou-se espectrofotdbmetro do Instituto de
Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul com padrao de espaco de cores
CIE I" a" b* 1964, iluminante D65 (equivalente a luz do dia), com observador a 10° na
faixa do espectro eletromagnético de 360 a 830nm.

O espaco de cores CIE Lab* é particularmente util em aplicagdes que envolvem
comparacao, correspondéncia e medi¢do precisas de cores e tém se provado uma
ferramenta util na espectrofotometria de gemas.

A uniformidade perceptual deste espaco de cores o faz adequado para avaliar
e comunicar a diferenca entre cores, independentemente das peculiaridades da visdo
individual, dessa forma, embora a mudanca de cor causada por tratamento em gemas
possa ser diferente de pessoa para pessoa, a quantificacdo dessa mudanca pode ser
avaliada por meio de analise colorimétrica.

Para o tratamento dos dados de colorimetria utilizou-se o software Origin com
o plugin Chromaticity Diagram. O tratamento dos dados foi realizado com a importacéo
dos dados de fotoluminescéncia gerados pela analise do espectrofotdbmetro, em
seguida os eixos X,y e z do diagrama séo calculados e convertidos para base CIE
1931 e plotados no diagrama de cromaticidade.

3.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico das amostras foi realizado no Instituto de Fisica da
UFRGS utilizando Forno de Camara de Alta Temperatura com Carregamento Inferior
— BLF. As condi¢des de tratamento ocorreram em atmosfera oxidante, temperatura
maxima de 1600°C e rampa de aquecimento e resfriamento padronizada para todas
as amostras. A rampa de aquecimento consistiu em aumento de 2,2°C por minuto
durante 12h, mantendo-se por 4h em temperatura fixa de 1600°C. Para o resfriamento
das amostras a rampa de resfriamento foi de 2,7 °C/min durante 8h, temperatura
constante de 300°C durante 30 minutos e desligamento do forno até o resfriamento
completo em temperatura ambiente. Das amostras avaliadas 08 foram selecionadas
para o tratamento térmico comum e 02 para o tratamento térmico flux healing. Foi
utilizado cadinho de alumina com “cama” de p6 de alumina para evitar choque térmico
do material.

3.4 Flux Healing

Para o tratamento térmico flux healing as amostras foram envoltas em uma
pasta composta por mistura de borax e agua deionizada e levadas ao forno,
obedecendo os mesmos parametros das amostras tratadas pelo método anterior. O
tratamento com bérax foi experimental devido a possibilidade de oxidac¢do do forno,
dessa forma apenas duas amostras foram tratadas utilizando este método.

3.5 Etapa pés-tratamento

A etapa pos-tratamento consistiu nos passos comparativos entre o material pré-
tratado e pos-tratado, nesse caso, anélises com espectrofotdbmetro foram realizadas
novamente, bem como os registros fotograficos.

4. Resultados

Assim como na metodologia, os resultados foram separados na etapa anterior
e posterior ao tratamento térmico.

4.1 Etapa pré-tratamento: caracterizagdo do corindon de Barra Velha
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Andlises com lupa binocular e imagens de microscopia eletrénica evidenciaram
a superficie rugosa das amostras de corindon de Barra Velha e revelaram a presenca
de canais circulares milimétricos vazios ou preenchidos por minerais secundarios.
Observou-se também, nas estrias do corindon, a presenca de mineral com clivagem
pronunciada (didsporo) ao longo dos planos de geminacao (Fig. 4).
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Figura 29. Superficie rugosa do corindon de Barra Velha, com presenca de canais circulares observado
através de microscopico optico (A) e imagem eletronica (C e D). Presencga de diasporo ao logo de plano
de geminacao no corindon (B). Fonte: (A,C,D) — o Autor, (B) — Chodur et al. (2021).

Figure 4. Rough surface of corundum from Barra Velha, with the presence of circular channels
observed through an optical microscope (A) and electron images (C and D). Presence of diaspore along
the twinning plane in corundum (B). Source: (A, C, D) - The Author, (B) - Chodur et al. (2021).

A geminacado deformacional no corindon de Barra Velha ocorre comumente
repetida em varios planos paralelos entre si, gerando padrdes de geminacao
conhecidos como geminacdo polissintética (fig. 5). No corindon, a geminacao
polissintética € observada frequentemente nas faces romboédricas (1011) e, mais
raramente ao longo do pinacoide basal (0001). O corindon de Barra Velha nao é
excecao, as maclas polissintéticas sdo evidenciadas pelas estrias paralelas visiveis
nas faces de alguns cristais principalmente ao longo dos planos romboédricos,
ocorrendo menos frequentemente ao longo dos planos basais. A figura 5 abaixo
representa em cristais modelo e amostras de rubi a geminacao polissintética exibida
nos cristais de corindon estudados. A figura 6 evidencia essas feicbes em
imageamento eletrénico das amostras.
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Figura 30. Geminacéo e particdo nos cristais de corindon de Barra Velha. A) representacéo do plano
de geminacdo em uma face do cristal; B) representacao da intercessédo dos planos de geminacao; C)
Projecdo dos planos de geminacdo nas faces do cristal, gerando geminacgéo polissintética; D)
Representacdo de geminacdo romboédrica (polissintética) vista perpendicularmente ao eixo
cristalografico “c” do cristal; E) Imagem de lupa binocular evidenciando geminagédo romboédrica na face
basal de um cristal de corindon; F) geminagdo romboédrica em face lateral do prisma hexagonal de um
cristal de corindon.

Figure 5. Twinning and partition planes in corundum crystals from Barra Velha. a) representation of the
twinning plane on one face of the crystal; b) representation of the intersection of twinning planes; c)
Projection of twinning planes on the crystal faces, generating polysynthetic twinning; d) Representation
of rhombohedral twinning (polysynthetic) viewed perpendicular to the crystallographic axis "c" of the
crystal; e) Binocular microscope image showing rhombohedral twinning on the basal face of a corundum
crystal; f) Rhombohedral twinning on the lateral face of the hexagonal prism of a corundum crystal.

E comum que ocorra alteracdo do corindon nas juncdes dos planos de
geminacdo romboédricos, essa alteracdo forma uma fase mineral de Oxido de
aluminio hidratado AIO(OH)-y (bohemita), ou no caso do rubi de barra velha, o
diasporo AIO(OH)- a (Chodur, 1997).
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Figura 31. Imagem eletrbnica da superficie dos cristais de corindon de Barra Velha
evidenciando planos de geminac¢ao romboédrica.

Figure 6. Electron image of the surface of Barra Velha corundum crystals highlighting
rhombohedral twinning planes.

A ocorréncia de didsporo na interseccdo da geminacdo polissintética do
corindon gera uma superficie de menor dureza ao longo dos planos geminados
conhecida como falsa clivagem ou partigéao.

Outras feicbes internas comumente observadas nas amostras de corindon sao:
zonacdao de crescimento, inclusbes minerais (rutilo, diasporo, biotita, clorita, monazita
além de inclusdes de pirita, pirrotita e 6xidos de Fe e Mn, argilominerais, embora
provavelmente de origem secundéria), feicbes aciculares ocas, cristais negativos,
geminacéao e fraturas.

As amostras exibem uma faixa estreita de transparéncia, de opaco a
translicido. Essa transparéncia limitada € resultante das inUmeras inclusdes
presentes na estrutura desses cristais, bem como fraturas, zonac¢ao de crescimento e

bandamentos de cor (Fig. 7).

Figura 32. Faixa de transparéncia das amostras de rubi observadas em luz transmitida (A) Lamina da
amostra de corindon cortada perpendicularmente ao eixo ¢, mesmo em espessura diminuida a amostra
exibe carater translicido devido a indmeras inclusdes. (B) Amostra de corindon com inUmeras inclusdes
minerais, fraturas internas e planos de particdo pronunciados. (C e D) Amostra observada contra luz
incidente em diferentes direcdes, exibindo feicdes de zonacgédo de cor e planos de particao.
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Figure 7. Transparency range of ruby samples observed in transmitted light. (A) Cross-section
of the corundum sample cut perpendicular to the c-axis; even with reduced thickness, the sample
exhibits translucency due to numerous inclusions. (B) Corundum sample with numerous mineral
inclusions, internal fractures, and pronounced cleavage planes. (C and D) Sample observed against
incident light from different directions, displaying color zoning features and cleavage planes.

As cores variam: cinza, azulado, rosado, preto, branco e tons variados de
vermelho. A cor mais desejada exibida em algumas amostras do rubi de Barra Velha
€ o vermelho intenso. Estima-se que cerca de 10% do rubi do depdsito de Barra Velha
apresente potencial gemoldgico (Chodur, et al., 2021). A figura 8 apresenta a variacéo
de cor das amostras selecionadas para o tratamento térmico.

Figura 33. Variagdo de cor das amostras de corindon selecionadas para o tratamento térmico.

Figure 8. Color variation of the selected corundum samples for the heat treatment.

Andlises de colorimetria quantificaram a cor das amostras selecionadas no
espaco de cores CIE Lab* (tabela 1), onde:

() *L (Luminosidade) - mede a luminosidade ou o brilho de uma cor e varia de
0 (preto) a 100 (branco); (ii) a* (eixo verde-vermelho) - mede a diferenca entre os
valores de vermelho e verde em uma cor, onde valores positivos representam tons de
vermelho, enquanto valores negativos representam tons de verde; e (iii) b* (eixo azul-
amarelo) - mede a diferenca entre os valores de azul e amarelo em uma cor, sendo
valores positivos os tons de amarelo, enquanto valores negativos representam tons
de azul. A tabela 1 quantifica os parametros colorimétricos medidos sob iluminante
D65, equivalente a luz do dia, nas amostras antes do tratamento térmico.

Tabela 4. parametros colorimétricos das amostras sob iluminante D65.

Table 1. Colorimetric parameteres of the samples under D65 illuminant.

Amostra lluminante L* a* b*

co1 D65 46,3525 4,9681 0,8132
co2 D65 42,1076 3,6354 2,8884
co3 D65 35,3226 5,7167 3,3739
Cco4 D65 39,7993 1,7283 2,3227
Co5 D65 39,0367 0,4759 0,7776
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Cco6 D65 41,5673 1,6299 0,2616
Cco8 D65 40,7246 4,1566 1,7953
Cco9 D65 42,7571 1,7561 3,0566
Cc10 D65 45,2055 0,4180 3,1703

A zonacdo de cor no rubi de Barra Velha € comum, atribuida a feicdes primarias
de crescimento, resultantes da difusdo, principalmente do cromo e titanio (Chodur,

1997). A zonagéao é melhor observada perpendicularmente ao eixo “c”’, em bandas de
espessuras variadas de morfologia hexagonal (Fig. 9).

Figura 34. Zonacé&o de cor nas amostras de corindon.

Figure 9. Color zoning in corundum samples.

A caracterizacdo quimica das amostras de corindon estudadas foi realizada por
Chodur (1997) através de analises de microssonda eletronica e fluorescéncia de raios
X revelando os principais elementos cromoforos: Ti, Cr, Fe e V, sendo o Ferro e Cromo
0s principais determinantes na coloragdo dos cristais, com amostras apresentando
teor de até 0,83% de cromo em coloracdo vermelha intensa.

Caracterizagdo quimica adicional por EDS revelou inclusdes de rutilo,
monazita, 6xidos de ferro, clorita e diasporo (Fig. 10).
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Spectrum 4

400pm

Figura 35. Imagem eletrénica e espectro EDS (energia dispersiva) de inclusdes encontradas
nas amostras de corindon. A) inclusdo de monazita B) e C) inclusdes de rutilo e D) incluséo de clorita.

Figure 10. Electronic image and EDS (Energy Dispersive System) spectrum of inclusions found
in corundum samples. A) Monazite inclusion B) and C) Rutile inclusions D) Chlorite inclusion.

4.1 Etapa pos-tratamento

A etapa poés-tratamento consistiu em procedimento comparativo entre o
material tratado e ndo tratado. Embora a mudanca na coloracdo das amostras seja
nitida através de comparacdo fotografica, as analises colorimétricas do
espectrofotdmetro foram capazes de quantificar em parametros cromaticos os efeitos
da mudanca de cor para uma avaliagdo mais objetiva do tratamento.

4.1.2 Avaliacdo visual dos aspectos gemoldgicos

Os resultados do tratamento térmico no corindon de Barra Velha podem ser
divididos em trés grupos de cores: (i) amostras que obtiveram saturacdo mais pura do
matiz vermelho (C02, C03); (ii) amostras que desenvolveram tom mais claro rosado
(C01, CO05, C06, CO7, CO08); (iif) amostras que produziram coloragao azulada (C09,
C10). A amostra C04 teve fraturamento intenso durante o tratamento, o que prejudicou
sua cor e aspecto geral. A figura 11 abaixo mostra o resultado do tratamento térmico
nas amostras de corindon.
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Figura 36. Amostras de corindon submetidas ao tratamento térmico. (A) amostra C01; (B)
amostra C04; (C) amostra C05; (D) amostra C06; (E) amostra CO7; (F) amostra C08; (G) amostra C02;
(H) amostra CO03; (I) amostra C09 e (J) amostra C10. As amostras C08 e C03 (F e H respectivamente)
foram submetidas ao tratamento térmico flux healing.

Figure 11. Corundum samples subjected to heat treatment. (a) sample CO01; (b) sample C04;
(c) sample CO05; (d) sample CO06; (e) sample CO07; (f) sample C08; (g) sample C02; (h) sample CO03; (i)
sample C09; and (j) sample C10. Samples C08 and CO03 (f and h respectively) underwent flux healing
heat treatment.

Os parametros colorimétricos das amostras foram também medidos apés o
tratamento térmico para comparacao e quantificacdo da variacdo da cor nas amostras
tratadas (Tabela 2).

Tabela 5. Parametros colorimétricos das amostras tratadas sob iluminante D65. As amostras
indicadas com asterisco (*) foram submetidas ao tratamento flux healing.

Table 2. Colorimetric parameteres of the treated samples under D65 illuminant. The samples
marked with an asterisk (*) underwent flux healing treatment.

Amostra lluminante L* a* b*

co1 D65 47,8189 5,6532 -0,5902
C02 D65 41,9711 6,2683 2,1500
co3* D65 33,8377 3,6192 2,0489
Co4 D65 63,8904 5,3178 3,2753
Co5 D65 73,7982 5,2393 -1,1070
C06 D65 44,0696 8,3606 -0,6648
cos* D65 36,2324 3,0697 1,8294
C09 D65 59,3983 -1,3711 -5,9057
C10 D65 54,6969 -0,9400 -9,7146

5. Discusséao

E um desafio prever os resultados do tratamento térmico de amostras de
minerais naturais. Embora oriundos do mesmo depoésito, os espécimes podem
apresentar diversos elementos cromoforos em diferentes concentracdes, fatores
como presenca de inclusdes e fraturas podem desempenhar papel chave no sucesso
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do tratamento térmico. Utilizando o método de tratamento de alta temperatura (acima
dos 1200° C) embora se espere resultados mais eficientes, o risco € sempre mais alto.

De maneira geral a mudanca de cor das amostras apés o tratamento térmico
ocorreu de forma positiva. Através da andlise dos graficos de parametros cromaticos
fica evidente a tendéncia de algumas amostras ao vermelho ou rosa mais puro e nas
amostras C09 e C10 a produgéo da coloracao azul (Fig. 12).

O clareamento ou escurecimento das amostras é evidenciado com o aumento
ou diminui¢cdo do parametro L*, respectivamente. Observa-se que de maneira geral,
as amostras passaram a exibir tons mais claros apés o tratamento térmico.

Tabela 6. Valores do parametro L* nas amostras antes e ap0s o tratamento térmico. O aumento do
valor numérico de L* significa clareamento da amostra enquanto sua diminui¢é@o indica escurecimento.

Table 3. L* Parameter Values in Samples Before and After Heat Treatment. An increase in the numerical
value of L* indicates sample lightening, while a decrease indicates darkening.

Sem tratamento Tratamento térmico
Amostra L* L*
co1 46,3525 47,8189
Cc02 42,1076 41,9711
Co3* 35,3226 33,8377
co4 39,7993 63,8904
Ccos 39,0367 73,7982
co6 41,5673 44,0696
cog* 40,7246 36,2324
co9 42,7571 59,3983
C10 45,2055 54,6969

Figura 37. Parametros colorimétricos das amostras C02 e C09 antes (A) e apds o tratamento térmico
(B). O quantitativo da mudanga de cor pode ser observado nos graficos pelo deslocamento da cruz nos
eixos cartesianos. A amostra C09 (A e B) apresentou deslocamento significativo em direcdo ao eixo
vermelho, enquanto a amostra C10 apresentou maior deslocamento no eixo y, em dire¢&do ao azul.

Figure 12. Colorimetric parameters of samples C02 and C09 before (A) and after (B) thermal treatment.
The extent of color change can be observed in the graphs by the shift of the cross on the Cartesian
axes. Sample C09 (A and B) exhibited a significant shift towards the red axis, while sample C10 showed
a more pronounced shift along the y-axis, towards blue.
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Os dados de fotoluminescéncia obtidos via espectrofotdmetro convertidos e plotados
no diagrama de cromaticidade CIE 1931 permitem melhor visualizacédo da variacéo de
cor nos cristais ap6s o tratamento térmico (Fig. 13). As linhas do diagrama
representam a alteracdo das coordenadas cromaticas das amostras. A mudanca de
cor das amostras no diagrama exibe dois padrdoes visiveis, amostras que
desenvolveram coloragéo azulada e amostras que se deslocaram majoritariamente no
eixo y em direcdo ao matiz rosado mais puro, afastando-se da regiéo laranja, verde e
amarela do diagrama.

Analisando-se os parametros colorimétricos indicados nas tabelas 1 e 2 a alteragéo
na absorcdo de luz fica evidente. ApGs o tratamento térmico os valores de b* (eixo
azul-amarelo) das amostras C09 e C10 se tornam negativos enquanto nas demais
amostras a alteracdo mais significante estd no aumento geral dos valores de a* (eixo
verde-vermelho).

4 1,04
0,8+ = 540
0,36 —
0,34 -
>
0,32 4

I .
0,3 X ¢ Antes do tratamento

% Apods tratamento

Figura 38. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 exibindo padrdo de cores das amostras antes e apés
o tratamento térmico.

Figure 13. CIE 1931 Chromaticity diagram displaying the color pattern of samples before and after heat

treatment.

A auséncia de avaliacdo quimica antes e ap0s o tratamento nao permite que
se chegue a uma conclusdo assertiva sobre o comportamento dos elementos
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cromoéforos apos o tratamento térmico, porém como se trata de procedimento antigo
e vastamente estudado, com base em experimentos anteriores é possivel estabelecer
um padrédo de comportamento dos elementos causadores de cor em amostras de
corindon tratadas termicamente.

O principal elemento croméforo no rubi e em safiras rosa € o Cr3*, dessa forma
a presenca de elementos cromoforos adicionais pode ser um fator impeditivo para a
pureza do matiz vermelho ou rosado nesses minerais. A presenca de inclusdes de
rutilo e 6xidos de ferro nas amostras apontam que outro cromoéforo associado € a
transferéncia de carga intervalente do par Fe?*-Ti**, responsavel pela coloracéo azul
(Nassau, 2001).

O aquecimento do corindon em atmosfera oxidante pode alterar o mecanismo
de troca de cargas, aumentando a mobilidade de ions de O? que séo difundidos na
superficie do cristal ocupando vacéncias de oxigénio e causando a separagao do par
Fe?*-Ti**. Adicionalmente, a oxidacdo do Fe?* para Fe3* além de impedir a formacéo
do par com o titanio tetravalente reduzindo a razdo Fe?*/ Ti** no cristal, forma ions
Fe3*, croméforo responsavel pela cor amarela no corindon (Winotai & Wichan, 2000,
Nassau, 2001, Achiwawanich et al., 2006).

A producdo de cor azul no corindon é geralmente atingida em atmosfera
redutora para o processo contrario. O objetivo é reduzir o ferro férrico e aumentar a
razdo Fe?*/ Fe** no cristal para formar os pares cromo6foros Fe?*-Ti4* (Nassau 1981).

As amostras C09 e C10, no entanto, mesmo tratadas sob atmosfera oxidante
desenvolveram coloracéo azulada apés o tratamento (Fig. 14). Nao coincidentemente
ambas as amostras apresentavam efeito de seda, caracteristico da reflectancia
gerada pela presenca de agulhas de rutilo no cristal. A dissolu¢cdo das agulhas de
rutilo ocorre na faixa entre 1200° e 1350° graus (Hughes et al., 2017), a disponibilidade
de titdnio gerada pela dissolucao das agulhas gera condicédo ideal para a formagéo do
par Fe?*-Ti**. Mesmo em ambiente oxidante a razdo Fe?*/ Fe3* foi grande o suficiente
para formar os pares cromoforos necessérios para producao de coloragéo azul.

Figura 14. Parametros colorimétricos da amostra C10 antes (A) e apOs o tratamento térmico
(B). Nota-se a producédo do matiz azul, clareamento do tom da amostra e remocéo do efeito de seda
causado por inclusdes de agulhas de rutilo no cristal. A dissolu¢éo das agulhas de rutilo é diretamente
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ligada a disponibilizacdo de titdnio na estrutura cristalina e formacdo do par cromdforo Fe?*-Ti*,
responsavel pela producéo da cor azul no corindon.

Figure 14. Colorimetric parameters of sample C10 before (A) and after (B) heat treatment. It is
noticeable the emergence of the blue hue, lightening of the sample's tone, and the removal of the silk
effect caused by rutile needle inclusions in the crystal. The dissolution of rutile needles is directly linked
to the availability of titanium in the crystal structure and the formation of the chromophore pair Fe2+-
Ti4+, responsible for the production of blue color in corundum.

Uma das caracteristicas mais marcantes observadas ap0s o tratamento das
amostras além da notavel mudanca da coloracdo foi o surgimento e aumento das
fraturas do material (Fig. 15). A selecdo de material previamente fraturado e
temperaturas altas utilizadas no tratamento e presenca de iniUmeras inclusdes solidas
contribuiram significativamente no fraturamento intenso das amostras. A expansao
das inclusGes soélidas no interior dos cristais durante o aquecimento pode causar
fraturamento e aumentar fraturas pré-existentes.

Figura 15. Amostra C09 intensamente fraturada ap6s o tratamento térmico.
Figure 15. Sample C09 heavily fractured after heat treatment.
Vale ressaltar que a selecéo do material fraturado foi feita com o intuito de tratar

as fraturas com o método de flux healing, que embora descontinuado para mais
amostras, foi aplicado nas amostras C03 e C08.
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Figura 16. Registro fotografico antes e apds o tratamento das amostras C03 (A) e C08 (B) pelo
método flux healing. Nota-se evidente melhoramento de cor com o preenchimento das fraturas pelo
flux.

Figure 16. Photographic record before and after the treatment of samples C03 (A) and C08 (B)
using flux healing method. It is evident that there is a noticeable improvement in color with the filling of
fractures by the flux.

Ao contrario das demais amostras tratadas por tratamento térmico puro, as
amostras submetidas ao método de flux healing além de n&o apresentarem
fraturamento adicional, tiveram algumas de suas fraturas curadas pelo borax (Fig.16).
A penetracao do fluido e dissolucdo das inclusbes de diasporo nos planos de particdo
impediu a formacao das faixas esbranquicadas na regido dos planos, como observado
nas demais amostras.

O tratamento com flux possui diversas funcdes, podendo além de preencher
fraturas que atingem a superficie, igualar o indice de refracdo médio do corindon
mascarando as fraturas, dissolver inclusdes alojadas em fraturas e dissolver as
camadas amorfas de diasporo e bohemita cristalizadas ao longo dos planos de
particdo (Emmet, 1999). A figura 17 esquematiza o processo de flux healing.
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A. Antes do Tratamento B. Durante o Tratamento

C. Apds Resfriamento

Melt de flux de baixa viscosidade

— Vidro de fiux solidificado com bolhas
de gas aprisionadas

- Corindon sintético

Figura 17. Processo de flux healing nas amostras de corindon. (A) etapa antes do tratamento
mostrando fratura que atinge a superficie. (B) Durante o tratamento, o flux percola a fratura e dissolve
as paredes da fratura. (C) Durante o resfriamento o corindon dissolvido se recristaliza na fratura em
forma de sintético contendo bolsGes de vidro de flux cristalizados com bolhas de gas. Modificado de
Temelis (2004).

Figure 17. Flux healing process in corundum samples. (A) Stage before treatment showing a
surface-reaching fracture. (B) During treatment, the flux permeates the fracture and dissolves the
fracture walls. (C) During cooling, the dissolved corundum recrystallizes in the fracture as synthetic
material containing pockets of crystallized flux glass with gas bubbles. Modified from Temelis (2004).

Os planos de particdo das amostras foram, de forma geral, negativamente
impactados pelo tratamento térmico, salvas as amostras submetidas ao tratamento
flux healing. Os planos poucos visiveis antes do tratamento se tornaram
esbranquicados e opacos (Fig. 18), possivelmente fruto da mudanca de textura e
opacidade das inclusdes de diasporo alojadas nos planos de geminacao.

Adicionalmente, observou-se nas amostras locais exibindo tons amarronzados
e amarelados, principalmente ao longo de fraturas. Essas caracteristicas
possivelmente séo fruto da oxidagdo de Fe?*, difundido na superficie do cristal, onde
se cristaliza na forma de 6xido.

Figura 18. Faixas esbranquicadas e opacas nos planos de geminacao polissintética dos cristais
tratados devido a mudancas texturais nas inclusdes de diasporo alojadas na particdo dos cristais. Os
cristais exibem também tons amarronzados e amarelados, principalmente ao longo de fraturas,
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possivelmente frutos da oxidacédo de Fe?*, difundido na superficie do cristal, cristalizados na forma de
Oxidos.

Figure 18. Whitish and opaque bands on the polysynthetic twinning planes of the treated crystals
due to textural changes in the diaspore inclusions located within the crystal's partition planes. The
crystals also display brownish and yellowish tones, especially along fractures, possibly resulting from
the oxidation of Fe2+ diffused on the crystal's surface and crystallized in the form of oxides.

A redistribuicdo dos elementos cromdéforos nos cristais apds o tratamento
térmico diminuiu consideravelmente a zonacdo nas amostras. A remocéao de efeitos
Opticos como o efeito de seda também ocorreu de forma significativa (Fig. 19).

Figura 19. Remocéo do efeito de seda e zonacéo nas amostras C10 (A e B) e C09 (C e D) apos
0 tratamento térmico.

Figure 19. Removal of the silk effect and zoning in the samples after heat treatment.

O efeito de seda no corindon é comumente associado a presenca de agulhas
de rutilo na forma de inclusdes no cristal. A dissolugdo dessas inclusdes em altas
temperaturas foi capaz de remover o efeito nas amostras.

P6 de alumina remanescente do tratamento ainda pode ser detectado nas
amostras tratadas, recomenda-se polimento das amostras para retirada tanto do
residuo de alumina, quanto para a retirada do boérax cristalizado na superficie dos
cristais.

6. Conclusao

Através do tratamento térmico do corindon de Barra Velha é possivel alterar
significativamente a saturacdo e matiz do material. As amostras de forma geral se
tornaram mais claras, porém intensamente fraturadas. Uma melhor selecdo do
material deve ser feita antes de submeter o material a altas temperaturas para que a
mudancga de coloracdo ocorra sem resultar no fraturamento intenso das amostras.
Adicionalmente, recomenda-se o meétodo de flux healing para curar amostras
fraturadas.
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Salvo melhor juizo, este € o meu parecer.

SUGESTAO: No item 2 Estado da Arte, subitens 2.5 a 2.9, os quais descrevem as
caracteristicas sobre os depdsitos de corindon no mundo e no Brasil, foi percebida
a auséncia da origem desses depdésitos a partir de protélitos de crostas lateriticas
aluminosas (bauxitas) antigas, os quais, para textos futuros, recomendo a leitura de
artigos dessa natureza, como Hatipoglu, M., Coban, E. (2021). Gem-quality blue
sapphires (Al203-corundum variety) from the Milas-Yatagan region, Mugla, Turkey.
Academia Letters, Article 4085. https://doi.org/10.20935/AL4085.

Assinatura; Data: 17/11/2023

Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:



https://doi.org/10.20935/AL4085

ANEXO |

Titulo da Dissertagao:
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Data: 07/11/2023

Conceito: A

PARECER:

A dissertacdo apresentada é importante para o setor gemoldgico brasileiro, porque descreve a
primeira pesquisa realizada sobre tratamento de melhoria de qualidade no corindon de Barra Velha
(SC), cujos depdsitos sdo conhecidos desde a década de 1980. A pesquisa é pioneira e muito
interessante, pois desenvolve pesquisa em uma area importante: o aproveitamento de materiais
gemoldgicos de menor valor no Brasil aplicando-se tratamentos adequados, uma area ainda muito
carente no Brasil.

O texto estd bem estruturado e de uma maneira geral bem redigido, apresentando uma boa
pesquisa bibliografica. Melhorias na redacdo, na distribuicdo, apresentacao e legenda das figuras e
na apresentacdo e qualidade dos graficos (alguns estdo ilegiveis) foram apontadas diretamente no
texto, que sera encaminhado ao autor. Também é necessaria uma revisao geral na apresentacao das
Referéncias Bibliograficas e no Resumo e no Abstract, pois apresentam erros.

Algumas sugestdes que podem direcionar a continuidade da pesquisa, mas que ja poderiam ser
incorporadas pelo menos em parte ao artigo enviado a Revista Pesquisas:

1) Discutir e explicar por que foi utilizada a temperatura de 1.600°C para o tratamento térmico,

uma vez que a maioria dos tratamentos aplicados em corindon utilizam temperaturas acima
de 1.700°C e o que direcionou utilizar as rampas de aquecimento e de resfriamento. O
modelo de tratamento utilizado parece ter atuado mais sobre as inclusées do corindon (o
gue melhora a sua transparéncia) mas chegou a atingir a estrutura do mineral? Falta uma
discussdo nesse sentido.

2) As fraturas e manchas esbranquicadas citadas no texto e que surgiram apos o tratamento,
talvez pudessem ser evitadas utilizando-se outros intervalos de temperatura para as rampas
de aguecimento e de resfriamento? Isso poderia ser melhor discutido no texto, com base
em outros experimentos realizados e citados na bibliografia.

3) Sente-se a falta de um maior detalhamento do experimento, explicando melhor os itens
citados acima e também uma explicagdao mais aprofundada dos processos fisico-quimicos
que atuaram durante o tratamento, relacionando-os aos resultados obtidos.

4) Com base nos resultados obtidos, poderiam ser elencadas sugestdes para pesquisas futuras
e aprofundamento dos estudos nesse depdsito de corindon.
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“TRATAMENTO TERMICO DO RUBI DA REGIAO DE BARRA VELHA, SC:
AGREGANDO VALOR GEMOLOGICO AO RUBI BRASILEIRO”
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Conceito: A

PARECER:
A dissertacdo em analise se apresenta bem estruturada e bem redigida, revelando
uma boa pesquisa bibliografica e uma importante atualizacdo dos estudos de
corindon no Brasil e no mundo.
O panorama sobre as caracteristicas do corindon, sua génese e mineralogia estao
bem argumentados, apesar de concisos. A légica da narrativa € coerente para
respaldar a ideia do tratamento térmico aplicado ao caso especifico do rubi de
Barra Velha. Como um estudo especifico de caso, a pesquisa é muito interessante
e seu principal mérito é resgatar um problema importante para a gemologia no
Brasil: o ndo aproveitamento comercial de materiais gemolégicos por falta de
pesquisas e tecnologia no tratamento das gemas.
Especificamente a respeito do experimento realizado em poucas amostras, caberia
maior aprofundamento para que os avangos fossem mais consistentes.
Como a proposta explicitada no titulo da énfase ao tratamento do rubi de Barra
Velha, seria de se esperar maior detalhamento da investigagdo no experimento.
Aponto, portanto, algumas reflexdes a titulo de contribuicdo para investigactes
futuras.
- Senti falta de uma explicacdo fisico-quimica mais detalhada dos resultados do
tratamento, que € o assunto principal da dissertacéo.
- A caracterizagdo quimico-mineraldégica do material desta regido ja havia sido
realizada por Chodur (1997) e discutida em Liccardo (2003), que ja apontavam 0s
desafios para um eventual tratamento térmico, ja que o principal fator de perda de
transparéncia desses rubis sdo os planos de diasporo presentes em quase todos
0s cristais. Tratamentos que venham a ser desenvolvidos para estes rubis devem
levar em conta como minimizar os efeitos prejudiciais do diasporo. O experimento
realizado evidenciou isto e o tratamento flux healing apontou um possivel caminho
a ser mais testado.
- Em relacdo a coloracdo, muitas amostras de Barra Velha ja apresentam um
vermelho intenso, resultado da presenca de cromo, também ja apontada por
Chodur (1997) e Liccardo (2003). Outras cores que se misturam ao vermelho
provocam tons indesejaveis, predominantemente marrom e violeta, na maioria das




amostras. Chodur (1997) teve acesso a grande lotes (milhares de amostras), que
evidenciaram essa tendéncia.

- A aplicagdo de tratamento térmico nesses rubis s faz sentido se buscar atacar
estes dois problemas: baixa transparéncia em funcéo do diasporo e melhoria da
cor vermelha retirando-se outras cores indesejadas.

- No experimento realizado nesta dissertacdo houve um ganho de coloracéo
vermelha, comprovado visualmente e por medicbes de cor, o que indica um
avanco no sentido do segundo ponto. A maioria dos tratamentos de corindon no
mundo (high temperature) acontece a temperaturas mais altas (1700-1800°C), mas
aqui utilizou-se 1600°C. Qual foi o objetivo pensado com a “receita” utilizada?
Como se chegou a esse padrdo de rampa de aquecimento (12h), patamar de 4
horas e rampa de resfriamento de 8 horas?

- Levando-se em conta que o didsporo perde a agua de sua composicdo (OH
estrutural) a partir de 550°C, passando para corindon a 1600°C, essa
transformacdo poderia modificar a transparéncia dos rubis de Barra Velha sem
causar rachaduras no material ou as manchas brancas mencionadas, talvez
modificando-se o0s parametros da rampa de aquecimento ou em tratamento
especifico para isso até 1200°C (low temperature).

- A discussao pede maiores detalhes sobre o forno e a férmula de tratamento
utilizada com uma caracterizacdo quimica refinada nas amostras a serem tratadas,
no futuro.

- O experimento realizado foi a primeira contribuicdo publicada sobre tratamento
térmico no corindon de Santa Catarina, por isso a dissertacdo é altamente
elogiavel. No entanto as consideracfes finais ndo expressaram o trabalho
realizado com a consisténcia necessaria. Talvez apontar erros e acertos do
experimento possa indicar caminhos para novas pesquisas nesta area. Acredito
que é preciso refinar os parametros do tratamento térmico e desenvolver uma
receita propria para este material de Santa Catarina para se avancar nesse
processo.
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