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Resumo

Neste trabalho foram realizadas caracteriza¢des quimicas e estruturais de quartzos ametista,
fumé e leitoso, provenientes de localidades dos estados de Minas Gerais, Mato Grosso e Para.
Os minerais foram caracterizados por fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia
(EDX), difracio de raios X (XRD) e microscopia eletronica de varredura (MEV),
respectivamente para a determinac¢do da composi¢ao quimica de elementos maiores, menores
e trago, dos parametros de estrutura cristalina, bem como da composicdo e caracteristicas das
micro-inclusdes encontradas nas amostras. Os dados de EDX indicam que a técnica pode ser
utilizada para auxiliar no desenvolvimento de métodos de certificacdo de origem, a0 menos
para as amostras de quartzo ametista e leitoso. As amostras de quartzo fumé apresentaram
composi¢des muito similares, o que impossibilita a utilizacdo da técnica como possivel
ferramenta de auxilio a certificacdo para esta variedade de quartzo. Através do cruzamento de
informacdes obtidas por XRD e EDX, foi possivel correlacionar a distancia interplanar para
os planos (101) dos cristais com o conteido de Al presente nas amostras de quartzo ametista,
que indicaram distncia interplanar préxima a 3,3338 A para cristais livres de Al, e que cada
ponto percentual de Al contribui para esta distancia interplanar com aproximadamente 0,004
A. Para as demais amostras de quartzo (fumé e leitoso) ndo foram encontradas correlacdes.
Foram realizados refinamentos de estrutura utilizando-se o Método de Rietveld, todavia os
dados refinados se mostraram inconsistentes com os dados de XRD obtidos sem o
refinamento. As possiveis causas sdo discutidas no trabalho. Os dados de MEV / EDS foram
compativeis com os dados de EDX. Verificou-se a existéncia de microinclusdes ricas em Fe e
Cr (dimensdes médias entre 20 e 100 pm), e de microinclusdes ricas em C (dimensdes
aproximadas de 100 pm). Também foram encontrados indicios de microinclusdes fluidas na

amostra analisada por MEV.



Abstract

In this work chemical and structural characterizations of amethyst, smoky and vein quartz
were carried out on samples originating from the Brazilian states of Minas Gerais, Mato
Grosso and Para. The minerals were characterized by energy dispersive X-ray fluorescence
(EDX), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), respectively to
determine the chemical composition of major, minor and trace elements, parameters of
crystalline cell and the composition and characteristics of micro-inclusions present in these
samples. The EDX data point out that this technique can be well employed to the
development of methods aiming the origin certification, at least for amethyst and vein quartz.
However, all the smoky quartz samples presented similar compositions, making impossible
the utilization of the technique for origin certification of this variety of quartz. From the XRD
and EDX data, it was possible to correlate the interplanar displacement of the (101) plane
with the Al content of the amethyst samples. The results indicate that a crystal without Al
must have interplanar displacement around 3,3338 A for the (101) plane, and that each weight
percent of Al contributes to the interplanar displacement with approximately 0,004 A. For
samples of smoky and vein quartz no correlations were encountered between interplanar
displacement and chemical composition. Structure refinements were done using the Rietveld
Method, but results obtained are inconsistent with XRD data obtained without refinement.
The possible causes are discussed in the text. The MEV/EDS data are compatible with EDX
data. It was possible to identify micro-inclusions rich in Fe and Cr (the average dimensions

oscillating between 20 and 100 pm), and micro-inclusions rich in C (with dimensions of about

100 pm). Fluid micro-inclusions were also observed for the sample analyzed by MEV.
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Capitulo I - Introducao

Os elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre (em ordem decrescente)
sao O, Si, Al, seguidos de Fe, Ca, Na, K e Mg. O oxigé€nio soma cerca de 46,60 % em massa,
e o restante corresponde a todos os demais elementos quimicos (Figura 1.1A). Se
considerarmos porcentagens atdmicas, O, Si e Al constituem mais de 80 % do total de d&tomos
que formam a crosta, sendo portanto de se esperar que os minerais mais abundantes sejam

silicatos e aluminossilicatos.

[ o] A || I Plagicclasios B
—si [ Feldspatos Alcalinos

I Al 47 I Quartzos 209

[ 1IFe [ |Piroxénios

I Ca I Nio Silicatos

N a I Argilo Minerais

I K I Vicas

I Vg I Anfibdlios

I Outros Silicatos

11%

8%

Figura 1. 1- Diagramas ilustrativos da importancia relativa (A) dos elementos quimicos
(estimativas em % de massa do elemento) e (B) dos minerais mais abundantes na crosta

terrestre ! (estimativas em % de volume).

7z

O grupo dos silicatos € o mais importante volumetricamente, uma vez que perfaz
quase 75% do volume ocupado pela crosta terrestre (figura 1.1B). A estrutura cristalina
basica dos silicatos ' é formada por um reticulo construido a partir de tetraedros Si(Al)Os,
onde os atomos de Si (na maioria das vezes parcialmente substituidos por Al) sdo
coordenados com quatro dtomos de O, formando a unidade tetraédrica fundamental. As
ligagdes Si-O e Al-O ' nos tetraedros contém contribuicdes covalente e idnica em proporcdes

similares e sdo muito fortes.
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1.1 — Historia sobre o quartzo

O quartzo, mineral conhecido desde a época anterior a Cristo, foi citado pelo gedgrafo
Estrabdo (64 a.C.) e pelo naturalista grego Plinio, o Velho (23 d.C.). O dinamarqués N.
Stenon, em 1669, e Isle, em 1783, j4 conheciam o quartzo e estudavam suas propriedades. Foi
no final do século XVIII, em 1784, que o abade R.J. Haiiy observou pela primeira vez a

propriedade piezoelétrica do quartzo "'

, que consiste no desenvolvimento de cargas elétricas
em determinadas faces do cristal quando aplicados esforcos mecanicos sobre ele. Em 1881, P.J.
Curie redescobriu esta propriedade.

K. Chrustschoff, em 1887, anunciou a obtencdo artificial de um diminuto cristal de
quartzo. Os efeitos da temperatura e atmosfera alcalina na solubilidade do quartzo foram
objeto dos estudos experimentais realizados pelo gedlogo italiano G. Spezia em 1908, vindo a
constituir os principios do quartzo cultivado em autoclave por processos hidrotermais ', A
estrutura cristalina do quartzo foi determinada pelos fisicos britdnicos W.H. Bragg e W.L.
Bragg em 1914, com o advento da difracdo de raios X, que valeu ao pai e ao filho o Prémio
Nobel de 1915.

Durante a I Guerra Mundial, o fisico franc€s P. Langevin veio a utilizar placas de
quartzo para a transmissio e recep¢do de ondas sonoras !'?. No entanto, a primeira aplicacio
pratica do efeito piezoelétrico em radiofreqiiéncia foi oficialmente introduzida pelo professor
W.C. Cady, em 192]. O emprego em larga escala do quartzo em radiocomunicacdo se deu
durante a II Guerra Mundial ', e desde entdo este tem ocupado lugar de destaque na
economia mundial. Por exemplo, o cultivo de quartzo em autoclave para a inddstria de
eletroeletronicos e além disso, o desenvolvimento de vérios tratamentos para melhorar sua
cor, contribuiram para a ampliagdo de suas utilidades e também para o seu maior valor de

mercado em atividades joalheiras.
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1.2 — O quartzo

O quartzo pertence a classe mineraldgica dos silicatos, sendo sua formula a do
diéxido de silicio (Si0;), cuja composicao € de 46,75% — Si e 53,25% — O, em porcentagem
de massa. Seus cristais t€ém os dtomos ligados por um sistema continuo de ligagdes covalentes

34361 As ligagdes quimicas do

cujo resultado é um reticulo tridimensional muito rigido
quartzo sdao predominantemente covalentes, possuindo propriedades direcionais muito
especiais ja que um atomo central forma ligagdes fortes com seus vizinhos somente se estes
ocuparem certas posi¢cdes bem definidas. A conseqiiéncia € que qualquer distor¢ao
significativa do reticulo covalente envolve a quebra de ligagdes, o que requer consideravel

[12]

quantidade de energia ' ~. Na Tabela 1.1 sdo mostradas as energias de coesdo de diversos

compostos. Note que a energia de coesao do SiO, é bastante elevada.

. ~ 12 . ‘-
Tabela I. 1 — Energia de coesdo de alguns compostos ''*! (energia necessdria para separar os
ions ou atomos ou moléculas).

Tipo de ligacdo Férmula Energia de coesdo
(Kcal/mol)
I6nicos LiF 246,7
NaCl 186,2
Moleculares Ar 1,56
Cl, 4,88
CO, 6,03
Covalentes C (diamante) 170
Si 105
SiO, 433
Metalicos Li 38
Ca 42
\\ 200

Neste trabalho estudamos um dos polimorfos do SiO,, o quartzo d. A palavra polimorfismo
deriva do grego, significando ‘“muitas formas”, e refere-se a habilidade que uma dada

substancia quimica tem de cristalizar-se em mais de um tipo de estrutura em funcdo de

21



mudancas na pressdo e ou temperatura. O quartzo O possui densidade de 2,6495 g/cm® "%,

ponto de fusdo de 1.715°C 1121 ¢ ¢ insolivel em dgua fria ou quente, mas € solivel em acido
fluoridrico. Morfologicamente, a estrutura do quartzo O tem todos os fons de oxigénio em
cada tetraedro de SiOs compartilhados com os tetraedros vizinhos. O resultado é uma
estrutura estavel, fortemente ligada, no qual a razdo de Si:O € 1:2, que € eletricamente neutra
se ndo houver outros elementos ou unidades estruturais presentes %/,

Existem pelo menos nove diferentes modos pelos quais os tetraedros de [SiO4]* podem
ligar-se entre si, correspondendo aos diversos polimorfos conhecidos de SiO,, sendo que trés
destes sdo sintéticos (coesita, keatita e lechatelierita). Cada um desses polimorfos tem seu

préprio grupo espacial, cela unitdria, morfologia etc. Na Tabela 1.2 sdo indicados dois dos

polimorfos, suas classes espaciais e outras informagdes.

Tabela I. 2 — Polimorfos alfa e beta do quartzo 4,

Mineral Sistema Grupo Classe cristalina Indice de Peso
cristalino espacial simbolo H-M refracdo (média) especifico
Quartzo Trigonal P3221 ou 32 1,55 2,65
a P3121
Quartzo hexagonal P6222 ou 622 1,54 2,53
B P6422

Em 1889, Le Chatelier verificou a existéncia de uma inversao estrutural quartzo numa
temperatura em torno de 570 °C. A partir deste ponto o low quartz, ou quartzo 0, transforma-
se no high quartz, ou quartzo S. O primeiro cristaliza-se no sistema trigonal trapezoidal, sendo
a cela unitdria hexagonal, e o segundo no sistema hexagonal trapezoidal. A temperatura de
transicao, considerada constante para todo quartzo natural, é igual a 573°C % 1°C 31" embora
se saiba que esta temperatura varia em funcio da variacdo da composi¢ao e ligeiramente com

o estado fisico da amostra. Além disto, a temperatura de transi¢do decresce com o aumento da
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quantidade de Al substituindo o Si dentro da estrutura do quartzo, e também em fungdo de

outros defeitos. A relacdo de estabilidade entre os polimorfos pode ser vista na Figura 1.2.

-
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Figura 1. 2 - Relacdo de estabilidade dos polimorfos do SiO, %

Na Tabela 1.3 temos as informagdes estruturais do quartzo d, objeto de estudo deste

trabalho.

Tabela I. 3 — Dados estruturais para o quartzo o a 25°C [14]

Quartzo a
a(A) |4.91239
Cela unitdria c(A) |5.40385

V(A% |112.933
p (g/em’) | 2.6495
Grupo espacial P3121 P3221
x (Si) 0.4701 0.5299
Posicoes | x (O) 0.4139 0.5861
atomicas | y (O) 0.2674 0.7326
z (0) 0.2144 0.7856

As dimensdes da cela unitaria do quartzo natural variam de modo significativo. As

pequenas variagdes na composicdo quimica sdo em parte responsdveis pelas diferencas
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observadas dos parametros cristalinos, contudo a extensao e o efeito que estas variagdes tém
sobre as medidas ndo sdo claramente entendidas.
Por exemplo, o Al e o Fe (impurezas mais importantes e freqiientemente encontradas
S 45678\ x . .
na rede cristalina do quartzo natural ) sdo denominados de impurezas de rede ou

1" ¢ Fe* substituem o Si** na rede cristalina do

impurezas estruturais ', Em geral, os fons A
quartzo, cabendo os sitios intersticiais aos fons monovalentes, responsaveis pela tarefa de
balanceamento de carga. Por isso, geralmente, cargas monovalentes estdo localizadas nas
proximidades dos fons Al™ substitucionais, devido a intensidade das forcas de atracdo
eletrostética e a grande mobilidade i6nica do material.

O arranjo e o deslocamento dessas impurezas dentro da estrutura cristalina provocam
alteracdes nas caracteristicas e propriedades do quartzo. O efeito geral é o acréscimo no
volume da cela e o decréscimo na relacdo axial c/a. A substitui¢do do Si pelo Al deveria
provocar aumento nos valores dos pardmetros a e ¢, mas ndo sdo conhecidas as relacdes
numéricas entre a quantidade de Al e as dimensdes da cela e/ou uma variacdo méxima.

A inspecdo do modelo de empacotamento da estrutura do quartzo mostra que existem
canais relativamente largos que atravessam o cristal em direcdo paralela aos eixos ¢ e a.
Outros canais cortam os dois primeiros e fazem um angulo de mais ou menos 57° com o eixo
c. Quase metade do volume total da cela unitaria é desocupada e mais de 2/3 deste espago
inclui os canais, que sdo aproximadamente paralelos ao eixo ¢ no arranjo hexagonal %,

Na figura 4.1 vemos o arranjo atobmico de um cristal de quartzo o orientado de tal

maneira a possibilitar a visualiza¢ao de alguns dos canais existentes em sua estrutura.
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Figura 1. 3 — Estrutura cristalina do quartzo com o alinhamento dos 4tomos mostrando os
canais da rede.

Em qualquer estrutura de empacotamento denso existem espacos nido ocupados, ou
vazios, que podem abrigar impurezas acopladas durante o processo de cristalizacdo. O
tamanho e forma destas cavidades refletem a geometria da estrutura de atomos que as

formam.

1.3 — Cor

A maior parte dos mecanismos que produzem cor sao produtos da interagdo de ondas
luminosas com elétrons. A origem da cor em minerais estd ligada a varias razdes, tais como a
presenca de fons metdlicos, em especial metais de transi¢cdo como Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e
Cu, fendmenos de transferéncia de carga, efeitos de radiacdo ionizante, entre outros. Para
muitos minerais a cor € uma caracteristica diagnéstica fundamental, enquanto para outros ela
¢ tao varidvel que ndo pode ser usada como um critério de identificacdo. Devido a
possibilidade de alteracdo de muitos minerais por contato com o ar, dgua etc., a cor deve ser

sempre observada preferencialmente em uma fratura recente do mineral.

25



Os metais de transicdo podem estar presentes nos minerais em quantidades
importantes (como constituintes principais), ou em quantidades muito pequenas (como
impurezas). Em ambos os casos, estes elementos podem provocar o aparecimento de cor. Em
estruturas cristalinas que admitem substituicoes de grandes quantidades de um cétion por
outro, as variacdes quimicas podem implicar em um amplo espectro de variacdo de cor 'Y,
Em outros casos, onde um determinado metal ocorre em pequenas quantidades na estrutura,
variedades coloridas podem ocorrer em um mineral cuja composi¢do quimica global ¢é
essencialmente constante.

A transferéncia de carga € um processo que sé ocorre em compostos que tenham pelo
menos dois elementos com estados de oxidacdo diferentes e varidveis. A transferéncia de um
elétron de um atomo a outro envolve a absor¢do de energia, muitas vezes de um comprimento
de onda definido. O processo pode produzir cores intensas em minerais € gemas, e envolve a
transferéncia de elétrons entre elementos diferentes. Alguns exemplos de elementos quimicos
que participam de processos de transferéncia de carga em minerais sao Fe’* e Fe™, Ti** e Ti*,
Mn**, Mn** e Mn**, ou combinacdes entre eles (por exemplo, minerais contendo Fe e Mn).

Os centros de cor sdo imperfeicdes na estrutura cristalina que causam absorcdo de
energia luminosa e conseqiientemente, o aparecimento de cor. Na maioria dos casos este
fendmeno estd associado a exposi¢do a radiacdo ionizante. A fonte de radiacdo pode ser
natural (elementos radioativos, como U, Th e K presentes em minerais) ou artificial e, em
raros casos, radiac@o ultravioleta pode produzir centros de cor. Quando um mineral € exposto
a radiacdo, elétrons podem ser removidos de suas posi¢cdes normais e, depois de perderem
energia, podem ficar aprisionados em um nivel de energia desocupado do material. Estes
elétrons aprisionados absorvem seletivamente determinados comprimentos de onda,

produzindo cor.
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Um exemplo deste fendmeno é o quartzo ametista (SiO,). A presenca de pequenas
quantidades de Fe®* como impureza produz cores amarelas (variedade citrino). Quando
submetido 2 radiacdo, o Fe* pode perder um elétron (efetivamente tornando-se Fe*"), que
pode ser aprisionado em um centro de cor na estrutura cristalina do material, produzindo a cor
violeta tipica da ametista. Como os centros de cor sdo um tipo de defeito causado por
radiacdo, este pode ser eliminado pela adi¢do de energia, por exemplo submetendo a ametista
a um tratamento térmico, que faz com que sua cor passe novamente do violeta ao amarelo. Na
verdade, alguns tipos de ametista tendem a perder a cor com a simples exposi¢ao prolongada

a luz (radiacdo ultravioleta).

1.4 — Defeitos

Qualquer desvio da periodicidade perfeita numa estrutura cristalina pode ser
considerado como um defeito. Os cristais reais sempre apresentam imperfeicoes de varios
tipos. Numa andlise superficial, se poderia pensar que tais imperfeicdes teriam o papel de
fracas perturbacdes que pouco modificam as propriedades dos sélidos cristalinos. No entanto,
muitas propriedades importantes dos cristais sdo fortemente dependentes da presenca de
certos tipos de defeitos. Um exemplo caracteristico € a condutividade elétrica dos
semicondutores extrinsecos, que € quase que inteiramente determinada por impurezas
quimicas. Outro exemplo € a plasticidade dos cristais, fortemente dependente de certos tipos
de defeitos extensos '/,

A presenca de defeitos, evidentemente, aumenta a desordem num cristal, isto &,
aumenta sua entropia. Portanto hd uma tendéncia de que uma maior densidade de defeitos

ocorra em altas temperaturas. Pode-se mesmo afirmar que a ocorréncia de certos tipos de

defeitos nos cristais € um fendmeno de equilibrio termodinamico.
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Existe uma grande variedade de defeitos da estrutura cristalina, porém a maioria deles
pode ser classificado em duas grandes categorias: os defeitos puntuais e as deslocacdes. Os
defeitos puntuais sao localizados e t€ém dimensdes atdmicas, ao passo que as deslocacdes, por
vezes também denominadas de defeitos em linha, sdo extensas e envolvem um grande nimero
de 4tomos.

As impurezas constituem-se no mais 6bvio dos defeitos puntuais. Elas podem ser
substitucionais, quando ocorrem substituindo um dtomo da matriz num sitio da rede cristalina,
ou intersticiais, quando sua posi¢do nao corresponde a um ponto de rede. Este tipo de defeito
estd sempre presente em razdo da impossibilidade de se obter uma substancia idealmente
pura. Mesmo num metal nobre como a prata, que pode ser obtida com pureza equivalente a
99,99999%, existirdo cerca de 10" dtomos de impureza por cm® de metal. As figuras abaixo

ilustram a ocorréncia de impurezas substitucionais e intersticiais numa estrutura cristalina "',

1 | T B
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AR E SR LS s cdase
dtomo intersticial substitucional pequeno  substitucional grande

Figura 1. 4 — Defeitos intersticiais e substitucionais.

O defeito intersticial envolve um &atomo extra no intersticio do proprio cristal,
produzindo uma distor¢@o no reticulado, ja que o dtomo geralmente é maior do que o espagco
do intersticio. Como a formacdo de um defeito intersticial implica na criacio de uma

z

vacancia, mas o inverso ndo € verdadeiro, este defeito é menos provavel que a vacancia.
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Outro tipo de defeito puntual muito importante é a vacancia, que caracteriza a nao-
ocupacdo de um dado sitio da rede de Bravais. Elas sdo formadas durante o processo de
solidificacdo do material cristalino ou como resultado das vibra¢des atdbmicas com os 4tomos
deslocando-se de suas posi¢des normais. A vacancia € um fendmeno normal de equilibrio
termodinamico, e constitui-se numa caracteristica intrinseca dos cristais reais associada a
entropia destes sistemas. A energia livre do material depende do nimero ou concentracdo de
vacancias presentes. Na regido do cristal em torno da vacancia ocorre um ligeiro rearranjo das

posicdes atdmicas e a estrutura cristalina torna-se localmente distorcida ',

Figura 1. 5 — Defeito do tipo vacancia

Outro defeito comum € o tipo Schottky, que envolve a falta de um par cation-anion (a
neutralidade mantém-se). Estes defeitos s@o responsdveis pelas principais propriedades

Opticas e elétricas dos cristais 10nicos.
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Um par vacancia-intersticio é, por vezes, denominado de defeito de Frenkel, também
ocorre nos cristais idnicos quando um ion hospedeiro € deslocado para uma posi¢ao
intersticial, ficando uma lacuna no lugar original.

Estruturas de empacotamento fechado t€ém um menor nimero de intersticios e defeitos
de Frenkel do que vacancias e Schottky, pois € necessdrio gastar uma maior intensidade de
energia para fazer com que os &tomos ocupem novas posicoes.

As vacancias tém papel importante em vdarias propriedades fisicas. Por exemplo, a
principal contribuicdo para a condutividade elétrica dos cristais i0nicos é dada pelo
movimento dos préprios fons. E muito dificil prover a migracio de um espécime ibnico
através de uma rede perfeita, porém a presenga das vacancias torna possivel o deslocamento

de carga via migragao de lacunas.

"

Figura 1. 7 — Defeito do tipo Frenkel

Defeitos que ocasionam o colorido de alguns cristais sao denominados de centros de
cor. A neutralidade de carga requer que as vacancias de certo fon num cristal diatdbmico sejam
compensadas por um nudmero igual de intersticios do mesmo constituinte (defeitos de
Frenkel), ou por um nimero igual de vacancias do outro ion. No caso em que a vacancia é de
um fon negativo, o balanco de carga também pode ser assegurado por um elétron que se
localize na vizinhanga do defeito.

Neste caso, a vacancia do fon negativo comporta-se efetivamente como uma carga
positiva a qual o elétron estard ligado. Em geral, o elétron aprisionado pela vacancia possuira

um espectro de niveis discretos de energia, os quais produzem linhas de absor¢do dptica
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andlogas as de dtomos isolados. Este defeito é chamado de centro F e € o mais simples dos

centros de cor. Outros arranjos, em que duas ou mais vacancias se agrupam dao origem a

[11]

variados centros de cor com diferentes propriedades Gticas

As informacgdes sobre a estrutura de quartzo sdo muito bem descritas no volume 29 do
Reviews in Mineralogy, publicado pela Mineralogical Society of América. Ali, a difracdao de
raios X aliada ao refinamento de dados pelo método de Rietveld foi realizado por

. . ~ sz 1
pesquisadores conceituados que trabalham com estes métodos hd varios anos [3.16]

A tabela 1.4 apresenta valores da literatura para os parametros de cela unitdria de

algumas amostras de quartzo de diferentes variedades.

Tabela I. 4 — Parametros da cela do quartzo.

Amostra a-A c-A cla
Fumé 491289 | 5,40442 | 1,10009
(Brasil)
Hialino 491340 | 5,40490 | 1,10009
(Carrara)
Rosa 491375 | 5,40533 | 1,10009
(Brasil)
Fumé 491320 | 5,40500 | 1,10011
(Califérnia)
Ametista 491340 | 5,40470 | 1,09999
(Brasil)
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1.5 — Variedades Analisadas

As variedades de quartzo O analisadas neste trabalho, com suas respectivas

caracteristicas gerais, sio:

Ametista — Quartzo de cor violeta devido a defeitos produzidos por radia¢do ionizante, e pela
presenca de Fe. Ocorrem quase sempre como cristais bem formados.

Leitoso — Minusculas inclusdes fluidas sdo responsdveis pela cor branca leitosa ou branco-
acinzentado em geral translicida a opaco. O seu aspecto € devido a presenca de,
aproximadamente, 109 inclusdes fluidas/cm® contendo dgua ou didxido de
carbono (CO,) sob a forma liquida (121

Fumé — A sua cor escurecida, embora j4 tenha sido atribuida a influéncia de hidrocarbonetos e
impurezas organicas, parece ser conseqiiéncia de variacdes na configuracao
interna dos elétrons devido a irradiagdo natural por elementos radioativos [12]

acompanhada de variacdo composicional. O quartzo fumé pode ser descolorido

pelo calor, o que € acompanhado por um pequeno decréscimo nas dimensdes de
cela unitdria. O Al presente nas gemas parece ser requisito necessario para a cor.

Outros elementos como Li, Ca e Mg aparecem em pequenas quantidades em sua

composi¢ao.

1.6 - Objetivos

Neste trabalho foi feita a caracterizacdo quimica (por fluorescéncia de raios X

dispersiva em energia — EDX), estrutural (por difracdo de raios X — XRD) e microestrutural
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(por microscopia eletronica de varredura e espectrometria por energia dispersiva — MEV /
EDS) de algumas amostras de trés variedades de quartzos brasileiros (ametista, fumé e
leitoso) provenientes de localidades do Parda, Mato-Grosso e Minas Gerais.

Além de simplesmente obter informag¢des quimicas, micro-estruturais e estruturais
dessas amostras, possibilitando assim o aprendizado experimental e aprimoramento tedrico a
respeito das técnicas analiticas utilizadas pelo bolsista, este trabalho é o ponto de partida para
a formac@o de um amplo banco de dados quimicos e estruturais de gemas brasileiras, que tem
como meta verificar e, se possivel, implantar métodos de certificacdo de origem dessas gemas
através de técnicas analiticas.

Particularmente, dentro do contexto mais geral exposto acima, se propds a utilizacao
de difracdo de raios X (XRD) e fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) para
que se possa correlacionar as informagdes de parametros de rede com a composi¢do quimica
das amostras, particularmente ao conteido de Fe e Al, duas das principais impurezas do
quartzo. Por outro lado, a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi proposta
para que fosse possivel verificar a presenca de microinclusdes nas gemas, bem como realizar
a andlise quimica dessas microinclusdes, que também podem ser interessantes nao s6 para o
desenvolvimento de métodos de certificacdo ndo destrutivos, mas para uma melhor
compreensdo dos processos de formacgdo dos cristais de quartzo.

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo € parte do projeto CNPq/CT_Mineral #
554474/2005-0, intitulado “Estudo da Cor e Caracterizacdo Estrutural de Gemas da Regido
Amazonica e de Minas Gerais”, além de ter sido também auxiliada pelo projeto
CNPq/CT_Mineral # 554452/2005-7, intitulado "Operacionalizacio do Laboratério

Multiusuario de Técnicas Analiticas (LAMUTA)".
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Capitulo IT — Técnicas Experimentais

2.1 — Difragdo de raios X

Os raios X foram descobertos pelo fisico alemdao Wilhelm Conrad Rontgen em 8 de
novembro de 1895, no laboratorio do Instituto de Fisica da Universidade Julius Maximilians,
de Wiizburg, na Bavaria. Rontgen tinha interesse na conducio elétrica através de gases, e
estava investigando o fendmeno causado pela passagem de uma descarga elétrica em tubos de
vidro contendo gases rarefeitos. Observou que um papel écran, coberto com material
fluorescente de platinocianureto de bdrio, tornava-se iluminado mesmo quando o tubo era
coberto com papel preto e o experimento realizado em um quarto totalmente escuro.

Essa fluorescéncia ndo poderia ser causada pelos raios catédicos, pois 0s mesmos
teriam sido absorvidos pelo vidro que envolvia o tubo, pela caixa de papeldo e pelo ar da sala.
Experimentos posteriores mostraram que a radiacdo responsdvel por esta fluorescéncia era
emitida pela parte do vidro que envolvia o tubo e, também, que os raios viajavam em linha
reta e eram absorvidos pela matéria, contudo, muito menos que os raios catdédicos. Rontgen
chamou esses misteriosos raios de raios X.

Logo em seguida, Rontgen demonstrou que os raios X tém mais facilidade em
atravessar a carne do que os 0ssos, mostrando uma radiografia da mao de sua esposa. Rontgen
também mostrou que os raios X podiam ser produzidos com mais eficiéncia se os raios
catddicos atingissem um alvo de metal no lugar de um tubo de vidro. As novas descobertas de
Rontgen rapidamente se espalharam na comunidade cientifica, e logo em seguida surgiram
vdarias aplicagdes para os raios X. A primeira foi a radiografia, utilizada na medicina e

posteriormente na inddstria *°/.
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Rontgen continuou suas pesquisas e descobriu que um anodo feito de um elemento
pesado, como a platina, emite raios X mais intensos do que aquelas emitidas por um feito de
um metal leve, como o aluminio. Descobriu também que os raios X sensibilizavam filmes
fotograficos e ionizavam um gas se o atravessasse, e ainda que a penetrabilidade dos raios X

aumentava com o aumento da tensio no tubo, entre outras coisas.

A producdo de raios X

Os raios X sao produzidos, em geral, com a utiliza¢ao de tubos de raios X (figura 2.1).
Os tubos convencionais de raios X devem conter essencialmente dois eletrodos, um anodo
(alvo metdlico) e um catodo (geralmente um filamento de tungsténio emissor de elétrons).
Comercialmente, varios materiais distintos podem ser utilizados como anodo, sendo Cu, Cr,
Fe e Mo os mais utilizados. Da mesma forma, geometrias diferentes podem ser empregadas
acarretando em feixe de raios X com diferentes formas e intensidades por unidade de drea >,

A selecdo do tipo de anodo estd relacionada principalmente com a natureza do
material a ser analisado, buscando-se sempre a conjugacdo anodo/amostra que apresente O
menor coeficiente de absor¢do de massa, além de se melhorar o produto resolug¢do vs.
intensidade dos picos do difratograma. Ja a selec¢ao do tipo de tubo e do foco a ser empregado
(linha ou ponto) esta relacionada a aplicagdo a ser efetuada.

Para que o tubo funcione adequadamente é necessaria a utilizacdo de uma alta tensao
que pode ser de 50 kV ou mais. O alvo metélico deve ser continuamente resfriado para nao se

fundir, pois cerca de 99% da energia cinética dos elétrons incidentes no alvo é transformada

em calor e somente 1% produz raios X.
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Figura 2. 1 — Esquema de um tubo de raios X

Tabela II. 1— Caracteristicas do tubo de raios X

Tubo Foco (mm) | Focal (mm°?) Foco ponto (mm) Foco linha (mm)
Foco normal 1,0x10 10,0 1,0x10 0,10x10
Anodo Z Ko (A) E de excitagio (keV) (kV)
Cu 29 1,5405 8,98 45

O espectro de radiacdo gerado a partir do tubo de raios X ndo € monocromaético,
apresentando tanto radiagdes caracteristicas do material empregado como dnodo (Kq, Kg, etc)
como também do espectro continuo (como mostrado na figura 2.6).

O espectro continuo é gerado quando os elétrons incidentes interagem com o campo
elétrico dos atomos constituintes do alvo. Este processo envolve elétrons passando bem
proximo aos nucleos atdbmicos do alvo. A atragdo entre o elétron e o nucleo faz com que o
primeiro seja desviado de sua trajetdria, perdendo parte de sua energia cinética, que é

7z

reemitida na forma de raios X. Esta radiacdo policromdtica € conhecida como
"bremsstrahlung", "braking radiation", radiacdo de freiamento, radiacdo branca ou ainda
espectro continuo. Dependendo da distancia entre a trajetdria do elétron incidente e o nucleo,
o elétron pode perder parte ou toda sua energia. Isto faz com que os raios X de freiamento

tenham um espectro continuo de energia, desde valores baixos até a energia maxima igual a

energia cinética do elétron incidente.
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Quando, por outro lado, um elétron altamente energético proveniente do filamento
colide com um elétron no estado fundamental do alvo metdlico, ejetando-o, ocorre a formagao
de uma vacancia (camada K), e um elétron de uma camada superior dard um salto quantico e
ocupard o lugar do elétron ejetado, liberando um féton de raios X caracteristico (de energia
bem definida).

Este processo de preenchimento do orbital vazio pode acarretar numa unica onda
eletromagnética emitida ou em transicoes multiplas (emissdo de vdrios raios X de menor
energia). Como os niveis de energia dos elétrons para cada elemento apresentam energias
muito bem definidas, os raios X decorrentes deste processo sdo caracteristicos de cada
elemento. Por exemplo, o Cobre emite radiacdo de comprimento de onda igual a 1,54 A.
Portanto, os raios X que deixam o alvo tém comprimentos de onda especificos sobrepostos a
radiacdo branca 2123226281,

Existem varias linhas de emissdo de raios X que sdo produzidas pelas diferentes
transi¢Oes eletronicas permitidas. Quando um elétron da camada K € ejetado, outro elétron de
uma camada mais externa como a L, M ou N, podera ocupar essa vacancia, produzindo uma
série de linhas de emissdo de raios X designadas por Kq, Kg ou Ky, que sdo denominadas de
espectro caracteristico. Sendo mais provéavel que ocorra a transi¢do de um elétron da camada
L, a radiacdo mais intensa emitida serd das linhas K. Quando um elétron ocupar a camada K
procedente da camada L, que consiste de trés niveis de energia Lj, Ly e Ly, ele s6 podera ser
um elétron do nivel II ou III (pelas regras de selecdo para as transi¢des atdmicas), produzindo

as linhas Ky; e Kgp. Abaixo sdo mostrados os niveis atdmicos de energia e as emissdes de

radiacdo referentes a cada transicao.

37



Energia (keV)

Raias K
K — | - 8,990 4
@ | By E:
0y =
l Bys Raias L
|I:t ' : 1,008 4
il 0,995 1
Ly 0,934 1
e et
Bis By | o
L .
. T | Raias M
1 o 0,123 4
My 0,075 1
Mm
My — 0004
My

Figura 2. 2 — Transi¢Oes eletrOnicas permitidas para o cobre. A diferenca de energia entre os
niveis corresponde a energia dos fétons de raios X emitidos.

A Lei de Bragg

A teoria que define o estudo de materiais cristalinos por difracdo de raios X baseia-se
no fato de que as distribui¢cdes espaciais dos dtomos no material definem diferentes planos
atomicos que espalham os raios X, causando interferéncias construtivas e destrutivas, as quais
se manifestam no padrio de difracdo de raios X como maximos e minimos. Usando o
postulado de Planck (E = hv), Bragg estabeleceu uma relacdo entre o angulo no qual os raios
X sdo difratados e o comprimento de onda desses raios X.

Se considerarmos um cristal como sendo constituido por planos paralelos de dtomos
periodicamente espagados por uma distancia d um dos outros, entdo a estrutura de um cristal
pode ser imaginada ao longo de planos como mostrado na figura 2.3.

Considere trés feixes que incidam na superficie de uma amostra, cada um num plano

atdmico com indices de Miller (hkl) formando um angulo # com um plano cristalino de
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espacamento d. Suponha que cada feixe seja difratado por um plano diferente. Como estamos
supondo reflexdo especular, os feixes difratados formam um angulo # com seu plano
difratante, e todos saem paralelos. H4 ainda a inversdo da fase de cada feixe difratado, mas €
desnecessario levar em conta esta mudanga na abordagem matemadtica do fendmeno ja que

esta mudanga € comum a todos os feixes.

Para que haja interferéncia construtiva, é preciso que a diferenga entre os caminhos
percorridos pelos feixes de raios X difratados por dois planos sucessivos seja um multiplo

inteiro do comprimento de onda, ou seja, A = n.A (onden=1, 2, 3, ...).

Feixe incidente Feixe difratado g
A

Figura 2. 3 - A difracdo de raios X na visao Bragg.

Analisando a Figura 2.3, concluimos pela geometria da mesma que

2.1
A=2dsen @

Assim, temos que

nA=2dsend. 2.2
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Nesta equacdo, A é o comprimento de onda dos raios X incidentes, d € a distancia
entre dois planos cristalograficos, 8 ¢ o angulo de Bragg relacionado ao angulo de difracdo
26 Esta equac¢do é conhecida como Lei de Bragg, e nos fornece a relagdo entre o
comprimento de onda da radiacdo incidente, distancia entre planos cristalinos sucessivos dos
cristais e angulo de difracdo.

Abaixo temos a equacdo 2.3, mais conhecida como equac¢do de Scherrer, que permite

o calculo do tamanho médio dos cristalitos do material analisado.

0,91 2.3

J(B? -b’ )cos @

Aqui B € a largura a meia altura (FHWM) de um pico de difracdo e b, é o alargamento
instrumental (ambos em radianos), A é o comprimento de onda e € o dngulo de Bragg

relacionado ao angulo de difragdo 26,

O difratometro de raios X

As amostras a serem analisadas por difracdo de raios X podem estar na forma de
monocristais ou policristais. As amostras policristalinas sdo utilizadas na técnica conhecida
como método do pd, onde se utiliza um pd fino constituido por cristalitos orientados
aleatoriamente. As primeiras técnicas para aplicacdo do método do p6 foram desenvolvidas a
partir de 1920. As técnicas mais conhecidas e utilizadas sdo a camara de Debye-Scherrer e
difratdmetros de raios X.

Os difratdometros de raios X foram desenvolvidos um pouco mais tarde, entre 1950 e

1960, sendo automatizados em 1980. O difratometro € constituido basicamente por um tubo
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de raios X, um porta-amostra onde incide a radiacdo e um detector mével, geralmente de
cintilagdo. O uso deste tipo de equipamento possibilitou melhoras como, por exemplo, rapidez
e precisdo na coleta de dados por um detector de raios X e facilidade na preparacdo e
posicionamento das amostras.

O perfil de difracdo obtido por um difratobmetro (ou difratograma de raios X) é um
grafico da intensidade, medida pelo detector em contagens por segundo, em funcdo do angulo
(direc@o) na qual a intensidade é medida. A posi¢ao angular do feixe difratado, de acordo com
a Lei de Bragg, depende dos espacamentos entre os planos de 4dtomos na amostra e do
comprimento de onda da radiagdo. A posi¢ao das linhas de difracdo possibilitam, entre outras
coisas, a identificacdo de fases cristalinas, a determinac¢do dos parametros de cela unitdria
dessas fases, bem como a verificagdo e estudo de mudangas de fase em materiais cristalinos.

A substitui¢ao de filmes por detectores de fétons levou ao desenvolvimento de varios
tipos de geometria para os difratdmetros, sendo que a geometria mais utilizada é a de Bragg-
Brentano.

Nessa geometria, um feixe de radiacdo monocromadtica incide sobre uma amostra de
po (colocada num porta-amostra planar). O arranjo € tal que quando o porta-amostra faz um
angulo @com o feixe incidente, o detector mede a intensidade do feixe difratado num angulo
26 com relagdo ao feixe incidente, mantendo sempre a condi¢do de difragdo. Este
acoplamento, denominado de condi¢do de parafoco, assegura que o angulo de incidéncia e o
de reflexdo sejam iguais a metade do angulo de difracdo. A Figura 2.4 mostra de maneira

esquemadtica a geometria de Bragg-Brentano 261
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Figura 2. 4 - Geometria Bragg-Brentano

Na figura acima, (A) é o Tubo de raios X; (B e I) sdo Fendas Soller; (C) o Circulo
focal; (D) Fenda de divergéncia; (E) Amostra; (F) Eixo de rotacao da amostra; (G) Circulo do
gonidometro; (H) Fenda antiespalhamento; (/) Fenda de recep¢do; (K) Detector.

A fonte A gera o feixe de raios X que incide na amostra E apds passar pelo colimador
de placas paralelas B (fendas Soller) e pela fenda de divergéncia D. A amostra sofre uma
rotacao sobre o eixo F, perpendicular ao plano da figura.

A funcdo da fenda B € limitar a divergéncia lateral do feixe de raios X (figura 2.5), de
modo que a superficie da amostra receba 0 maximo possivel da radiacdo, mas evitando a
irradiacdo do porta amostra, que aumentaria a radiacdo de fundo e diminuiria a razio

sinal/ruido.

porta amostra

feixe de Raios X

tenda Soller

Figura 2. 5 - Detalhes do feixe de Raios X atravessando a fenda Soller.
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O feixe difratado passa pela fenda H, pelo colimador / e em seguida pela fenda de
recep¢do J, sendo detectado pelo detector de radiacdo K. A superficie da amostra permanece
tangenciando o circulo focal C.

O centro da superficie da amostra deve estar no eixo do gonidometro. O eixo do
gonidometro deve estar paralelo ao eixo do foco linear, fenda de divergéncia e fenda de
recep¢do. Os eixos do foco linear e da fenda de recepcao estdo a distancias iguais do eixo do
gonidometro.

No alinhamento do difratdmetro deve-se ter atencdo especial na determinagdo dos
movimentos do zero do gonidémetro (de de 26). Os erros nestes ajustes podem levar a erros
nos valores observados de 28 Pequenos desvios em 6, 28 ¢ da posi¢do da amostra E, podem

ser corrigidos pelo método de Rietveld, mas a existéncia desses desvios ndo é aconselhdvel

[21,25,26,31]

Selecdo de radiacao monocromadtica

A radiacdo que atinge a amostra pode ser difratada, espalhada ou produzir
fluorescéncia. A maior contribui¢io para o surgimento de linhas adicionais no difratograma é
a natureza da fonte. A emissdo de CuKy € o tipo de radiagdo mais utilizada. Os métodos para
se obter radiacio monocromdtica (na realidade dicromadtica, pois geralmente o dubleto Kq; /

Kq» € utilizado) sdo:

» Utilizag¢ao de um filtro para a radiagdo [3

* Utilizagdo de um monocromador no feixe difratado.
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O filtro € utilizado principalmente para modificar a razdo CuKq e CuKg. Para isso se
escolhe um material para o filtro que possua borda de absor¢do ("K-edge") entre a radiacdo
Kq € Kg do elemento do alvo do tubo, aumentando a razdo Kq/Kg. A figura 2.6 mostra o

exemplo do filtro de Ni sobre a emissdo de um alvo de Cu.

| CuKe Ka A Cu Ka Filtro Ni B
m ./fl r'q
o) F el :
f— <
< P i rd filtro Ni
L K I P |
D ‘/; : ;ff I
Lu _,' ! F
Q [absorcdo Ni i IK‘I
3 i |
o KB | }
Z | |
L : |
— | 4 -
2 AL T I s
= \‘\\-\ Kﬁ
1 1 1 1
1.2 1.4 1.6 1.8 1.2 1.4 16 1.8
A (ansgtrons) A (ansgtrons)

Figura 2. 6 — (A) espectro de emissdo de raios X do Cu mostrando as linha Ky € Kg € a borda
de absor¢ao do Ni. (B) espectro obtido com o emprego do filtro de Ni (remogéo da linha Kg e
redu¢do do espectro continuo).

Um monocromador consiste de um monocristal, que € colocado atrds da fenda de
recep¢do com um detector posicionado em angulo correto para coletar o comprimento de onda
difratado. O monocromador pode ser colocado entre a fonte e a amostra (feixe incidente), ou
entre a amostra e o detector (feixe difratado). A configuracdo de feixe difratado € mais
utilizada porque remove tanto a fluorescéncia quanto as radiagdes espalhadas inelasticamente

pela amostra que poderiam atingir o detector, causando o aumento da radiacao de fundo e, em

geral, dificultando a analise de dados.
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Detectores de raios X

A fungao do detector de raios X € converter fotons de raios X individuais em pulsos de
tensdo, que sdao contados e/ou integrados pelo equipamento de contagem. Os detectores
utilizados em difratdmetros convencionais sdo geralmente de dois tipos: contador de
cintilacdo e/ou contadores proporcionais a gas.

Destes sistemas o mais utilizado € o contador de cintilacdo, no qual a conversao dos
fotons de raios X em pulsos de tensdo € um processo de dois estagios. No primeiro, o féton de
raios X € convertido em luz visivel, por meio de um cintilador (substincia que tem a
propriedade de absorver radiacdo de um certo comprimento de onda e depois reemitir fétons
com comprimento de onda maior. A substancia utilizada é, geralmente, iodeto de sodio
dopado com télio). No segundo estdgio, os fétons de luz sdo direcionados para um fotocatodo
de césio-antimonio, produzindo um grupo de elétrons que sdo focados para uma cadeia de dez
fotosuperficies denominadas dinodos. Cada dinodo tem um potencial elétrico sucessivamente
maior, e assim os elétrons produzidos em cada dinodo s@o acelerados em dire¢cdo ao seguinte,
de modo que em cada dinodo mais elétrons sdo produzidos com a energia cinética da
aceleracdo. Apds o ultimo dinodo, os elétrons sdo coletados pelo dnodo e um pulso de tensdao

¢ formado.

2.2 — O Método de Rietveld

A difracdo de raios X baseia-se na dispersdo de um feixe raios X pelos dtomos que
constituem a rede cristalina dos minerais. As posicoes e intensidades relativas dos picos de

Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar fases cristalinas presentes e a composi¢ao,
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enquanto a largura dos picos permite a determina¢do do tamanho dos cristalitos e das
distorcdes na rede cristalina.

O difratograma de p6 de um material cristalino € construido através de uma cole¢ao de
perfis de reflexdes individuais, cada qual com uma posicdo e largura de pico, bordas com
decaimento gradual com a distancia da posicdo de pico mdximo e uma &area integrada
proporcional a intensidade de Bragg (I;), onde k representa os indices de Miller 4, k, e [.
Entretanto, parte destas informagdes € afetada ndo apenas pelas sobreposi¢des dos picos, mas
também por efeitos fisicos (fator de Lorentz e polarizacdo), instrumentais (tubo de raios X,
calibragdo do zero do equipamento e divergéncia axial, entre outros) e, ainda, os inerentes as
caracteristicas de cada amostra (orientacdo preferencial, rugosidade, tamanho das particulas e
microdeformacdo). O conjunto destes efeitos, por sua vez, modifica principalmente a
intensidade e o perfil dos picos, necessarios para a caracterizacdo estrutural.

Rietveld em 1969 8 procurando solucdes analiticas no estudo de materiais por
difracdo de néutrons criou o primeiro programa computacional de tratamento de dados para
reduzir os efeitos anteriormente mencionados, possibilitando a obten¢do de informagdes sobre
a estrutura cristalina e permitindo uma maior precisdo na determinagdo dos parametros de cela
unitaria, tamanho das particulas, orientacdo preferencial e andlise quantitativa de fases.

O Método de Rietveld 0056973777988 paqeia_se na simulacdo do difratograma de
raios X a partir de um modelo envolvendo parametros instrumentais e da amostra (paradmetros
da estrutura cristalina e as espécies atdmicas que ocupam os sitios da rede). Uma grande
quantidade de célculos estd envolvida no método e, portanto, sdo necessdrios programas
computacionais especialmente desenvolvidos para isso.

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o refinamento sao:
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* Estruturais — posi¢cdes atdmicas, parametros de cela unitdria, fatores de ocupagio,
parametros de vibracdo térmica (isotrOpicos e anisotropicos) e parametro térmico
isotrépico geral.

e Nio estruturais — fator de escala, parametros da largura a meia altura (U, V e W),

assimetria, 2 @zero, orientacdo preferencial e coeficientes da radiacdo de fundo.

O Método de Rietveld € aplicado ao intervalo angular total do difratograma,
aumentando a precisdao dos dados obtidos, minimizando problemas de sobreposicdo de picos,
e permitindo o maximo de extracdo de informacdes do perfil de difracao.

O termo “refinamento” no método de Rietveld refere-se ao processo de ajuste do
modelo de parametros utilizados no cdlculo de um perfil de difracdo que seja o mais proximo
possivel do observado. O refinamento é conduzido pela minimiza¢do da soma das diferencas
entre as intensidades calculadas e observadas para cada passo angular do perfil de difracao.

Os requisitos basicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo:

* Medidas precisas de intensidades dadas em intervalos fixos de 26
e Um modelo inicial préximo a estrutura real do cristal;

*  Um modelo que descreva a forma, largura e erros sistematicos nas posi¢des dos picos

de Bragg.

O método de Rietveld pode fornecer informacdes a respeito de varios pardmetros e/ou
caracteristicas do material estudado, como:
e Parametros de rede;
* Posicdes atdmicas;

e Numeros de ocupagio;
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* Determinacdo de tamanho de cristalito;

*  Microdeformacao;

* Distribuicao de cations;

* Incorporacio de dtomos e formagdo de vacancias;

* Andlise quantitativa de fases.

Fundamentagdo tedrica

No método de Rietveld, os pontos do perfil de difracdo calculado para o modelo sdo
subtraidos dos valores observados. A soma do quadrado da diferenca para todos os pontos do
difratograma deve ser minimizada para o conjunto de parametros utilizados na simulagdo. A
fun¢do minimizagdo, S, € dada por

2.4
— 2 .
Sy -ZZWZ-()’,- _yci)

onde S, € a somatdria da diferenca entre y; (intensidade medida no i-ésimo passo) € y
(intensidade calculada para a mesma posicao) multiplicada pelo fator de peso w;=1/y;.

A intensidade calculada y;. representa a somatdria de sobreposicao de picos, descrita
por uma fun¢do de forma e posi¢do do pico. Esta fung¢do é governada pelos valores refindveis
dos parametros de cela unitéria, pela funcdo da largura total a meia altura (FWHM), e pela
intensidade integrada de cada pico que depende do fator de estrutura, e conseqiientemente as

posicdes atomicas. A intensidade de cada ponto do perfil € descrita pela equacao

Yie = SRiZ S¢z Jk¢ka¢‘Fk¢‘2Gik¢aik¢Pk¢ Vi 23
) %
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onde Sg; € o valor da fun¢do para corre¢dao da rugosidade superficial, S € o fator de escala da
fase @ utilizado em andlises quantitativas, J; € a multiplicidade da reflexdo de Bragg de
indice k, Lpy € o fator de Lorentz-polarizacdo da reflexdo de indice k, F e o fator de estrutura
para a reflexdo de indice k, Gy é uma func¢do para ajustar o perfil do pico de Bragg de indice k
(funcdo de perfil, cuja variacio da largura a meia altura pode ser relacionada com as
condi¢Oes experimentais, o tamanho médio de cristalito e as microdeformagdes na rede), a; €
a funcdo de assimetria, Py é a funcdo de orientacdo preferencial e y;; € a intensidade do sinal
de fundo, ou linha de base, no i-ésimo ponto.

O fator de estrutura, Fy, fornece a razio entre as amplitudes da radiag@o espalhada pelo
plano hkl de uma cela unitdria e a radiacdo espalhada por um unico elétron nas mesmas

condigoes.

F, = ZNjijexpl_Zﬂ'(hxjr tky, + ler)] 2.6
- -

Nesta equacdo, h, k e [ sdo os indices de Miller, x;, y; € z; sdo as coordenadas
fraciondrias do j-€simo dtomo na cela unitaria, N; é a multiplicidade do sitio ocupado pelo j-

ésimo atomo, e f; € o fator de espalhamento do j-€simo atomo, que € dado por
fi=Fi expl—Bj(s)zj 2.7

Acima, B; é o parametro de variacdo isotropica do dtomo j, s = sen@A e f;, € o fator de

espalhamento para um 4tomo em repouso, que pode ser escrito por

fo=Ya,expl-bs®)+e, +df; +idf; 28
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onde aj,, bj; € ¢; sdo os coeficientes para a corre¢do do fator de espalhamento do dtomo j e df;’
e df;” sdo as partes real e imagindria para corre¢do devida a dispersdo anomala.

O fator de espalhamento atdmico é uma grandeza que mede a razdo entre a amplitude
da radiacdo de raios X emitida pelo 4tomo, numa dada direcdo, e a amplitude da radiacao que
o elétron livre emitiria nas mesmas condi¢des conforme a teoria cléssica.

Um exemplo do comportamento do fator de espalhamento atomico em funcdo de

sen@A é dado na figura 2.7 para o 4tomo de cobre (Z=29).

i | | >

02 03 04 0,6 08 1,0
(sen@/)) (A7)

Figura 2. 7 — Comportamento do fator de espalhamento atdmico em funcdo de sen @A para o
atomo de cobre.

O fator de escala da fase ¢ é dado por

0'¢NCZ¢|/ 2.9

S,=C
¢ o,
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onde C é uma constante que depende das condi¢des experimentais, 0 e L sao,
respectivamente, as densidades real e tedrica da amostra, VV € o volume da amostra atingido
pelos raios X e N.y € o volume da cela unitéria da fase ¢.

Quando feixes refletidos por diversos planos estruturais se superpdem em um Unico
pico de difracdo ocorre um aumento de intensidade de tal pico. Esse aumento de intensidade é
levado em conta pelo fator de multiplicidade na equagdo 2.5. Na técnica de difracdo de po, o
valor dessa multiplicidade, J;, depende da simetria do cristal. Pela equacdo de Bragg torna-se
evidente que, com radiacdo monocromadtica, todos os planos equivalentes pela simetria, com
mesma distancia interplanar, difratardo num mesmo angulo.

A radiagdo caracteristica de um tubo de raios X, ao ser difratada, torna-se polarizada,
sendo que sua magnitude depende do dngulo de Bragg. A correcdo na intensidade, causada

por esse efeito, € dada pelo fator de polarizagdo p.

p:%(l+cos2 26’) 210

Mesmo se o feixe de raios X incidente for monocromatizado por um cristal, ele nao
serd estritamente monocromadtico por ser divergente. Essas caracteristicas contribuem para
uma maior probabilidade de reflexdo do plano em virtude de sua orientacdo ou do tempo em
que ele permanece em posicdo de reflexao, o que é representado pelo fator de Lorentz. Para o

difratdmetro de po6 (-2 6) este fator é:

o 211
4sen*@cos

51



A funcgdo de perfil (G) € usada para ajustar a forma dos picos em um difratograma
durante o refinamento pelo Método de Rietveld. Alguns resultados, como os parametros
térmicos, sdo sensiveis a essa funcdo, de forma que ela deve ser escolhida adequadamente.

Algumas fun¢des mais utilizadas para o ajuste do perfil de difragdo sdo as chamadas Pseudo-

Voigt (pV):

pV =nL+1-mG 2.12

onde o parametro /7 € igual a Na+Np(26), sendo Ny e Np parametros refindveis, enquanto L e

G sdo as funcdes de Lorentz e Gauss, respectivamente, e sdo definidas por

2.13
L:EI/[I‘FCIQQ _zgk)z/HE]
TH

2.14
G= G exp[— c,(26.-26,) /H,f]
7Hk

onde C(,=4/n2, C;=4 e H; € a largura total a meia altura (FWHM) da k-ésima reflexdao de
Bragg, definida por H,’=Urg” 6+ Vig+W, onde U, V e W sdo parimetros refindveis.

Os picos de difracdo obtidos apresentam componentes com forma gaussiana e
lorentziana e, por esta razdo, existem diferentes modelos para a expressdo do pico que se
baseiam nestas func¢des. Para a funcdo Pseudo-Voigt, o parametro /) indica a proporcao de
lorentziana e gaussiana (/7=1 indica que o pico € lorentziano e /=0 que o pico € gaussiano).

O difratograma calculado € obtido da multiplicacdo do valor da funcdo de perfil em

um ponto pela intensidade integrada da reflexdo de Bragg que contribui para a intensidade

52



naquele ponto, e € ajustado ao perfil observado pela variacdo dos parametros estruturais, da
largura a meia altura e instrumentais.
A funcdo de assimetria (aj) € assim chamada porque estd relacionada com a assimetria

do pico devido as aberragdes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra, e € dada por

aix=A(sinalA2 6)(A2 6)/tg 6, 2.15

onde A € o parametro de assimetria, que também € ajustado no refinamento pelo método de
Rietveld de A26=28-24,.

A orientacdo preferencial, ou textura, € a tendéncia que certas amostras apresentam de
ndo assumirem a distribui¢c@o aleatoria pressuposta pelo método do p6. Quando uma amostra
pulverizada € compactada em porta-amostra horizontal utilizando, por exemplo, uma lamina
de vidro, a tendéncia sera dos cristalitos se orientarem para as faces de um plano, produzindo
uma perturbacdo nos resultados estruturais, pois as intensidades difratadas, por este plano,
serdo mais intensas. A orientacdo preferencial produz distorcdes sistematicas na intensidade
de algumas reflexdes e, matematicamente, podem ser consideradas. A funcdo mais utilizada

para corrigir esse efeito € a de March-Dollase 62651 ' Jada por

Py = (r2 cosza’+senza’/r)_3/2 2.16
onde a é o angulo formado entre os planos (hkl) e o vetor da orientacdo preferencial e r o
parametro a ser refinado.

A linha de base (background), representada pela intensidade da radiacdo de fundo, é
corrigida a partir de dados coletados no préprio difratograma de pd e da interpolagdo entre

estes pontos, ou a partir de uma funcao analitica (y;) dada por
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Yoi = iBm[(ZH,- / BKPOS)-1]" 2.17

m=0

onde BKPOS é a origem do polindmio, ou seja, para 26=BKPOS, o valor de y;; € igual a B, e
B, é o parametro calculado.

O processo de refinamento do método de Rietveld ajusta os parametros até que o
residuo (equacdo 2.4) seja minimizado. Para tal, faz-se necessdria a utilizacdo de alguns
critérios estatisticos que auxiliem no julgamento da qualidade dos refinamentos. Seus valores
numéricos podem indicar a presenga de um minimo local, a existéncia de problemas com os
dados originais de partida, a qualidade dos dados refinados e, ainda, o momento em que se
deve parar o refinamento.

Virios critérios sdo utilizados para verificar o grau de confiabilidade (R) do
refinamento, empregando-se conceitos de cristal inico e adaptando-se as necessidades dos

usuarios do método de Rietveld. Os mais comumente usados sio:

Rp — fator de Bragg: indica a qualidade dos parametros estruturais refinados, sendo expresso

por

Z‘Ik(*ohs*) _Ik(calc) 2.18

2 ko

R, =

onde [; € a intensidade atribuida a k-ésima reflexdo de Bragg ao final do refinamento. Iy #ops+),
que ndo € realmente observado, € a intensidade integrada atribuida a reflexdo de Bragg (hkl),

obtida da maneira descrita por Rietveld em 1969,

oy 2.19
Tionn = Z Wijka|Fk|2 Do)
J

i(calc)
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R, — fator de perfil: indica a qualidade dos pardmetros estruturais refinados, sendo expresso

por
R = Z‘yi(()bx) = Yiteale) 2.20
! z Yicobs)
R,,, — fator de perfil ponderado: definido por
Z w; (yi(obx) - yi(calc)) 2.21

R,, =100~

2
Z Wi Yi(obs)

i

O numerador em R,,, € a propria fun¢do minimizagdo, sendo portanto a que melhor
indica a qualidade do refinamento. Se, durante o refinamento, R,, convergir para valores
pequenos, isto sugere um bom procedimento no refinamento. Porém, se este convergir para
valores maiores que os do ciclo anterior, significam que algum ou alguns pardmetros
apresentam problemas. Nesse caso, deve-se parar o refinamento e analisar com cuidado os
parametros para identificar aqueles com problemas e, entdo, tomar decisdes que dependem
dos parametros envolvidos. Apds as correcdes necessdrias, prossegue-se com os refinamentos,
sempre buscando diminuir R,,, a0 menor valor possivel.

R. — valor estatisticamente esperado para R,,,: dado por

2.22
(N B P) 172

R, =100 =2
sz% (obs)

onde P é o nimero de parametros refinados e NV é o nimero de observacdes.

55



E considerado o melhor resultado aquele que fornecer o difratograma de raios X
calculado mais préximo possivel do observado. Ou seja, o que fornecer o mais baixo indice
Ry

S — qualidade do ajuste: compara o valor de R,,, obtido com o esperado R,, ou seja

S=R, /R, 2.23

Um indice S igual a 1,0 indica que o refinamento esta estatisticamente completo, uma
vez que o indice R, ja atingiu o valor esperado (R.).

R,, e § sdo os principais parametros numéricos que refletem o andamento do
refinamento. Porém, é recomendada a continua utilizagdo dos grificos durante o refinamento,
devido a facilidade de visualizacdo geral do refinamento e ajuste final.

Nos gréficos de Rietveld sdo representados os padrdes calculados, os observados, a
diferenca entre eles (y,-y.) e as posi¢des dos picos de Bragg (26;). Com eles é possivel
verificar até mesmo a presenca de uma segunda fase que, porventura, nido esteja sendo
considerada no refinamento, ou entdo identificar problemas de refinamento, auxiliando no

desenvolvimento do mesmo.

2.3 — Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A técnica de espectrometria de raios X por dispersdo em energia (EDX) € muito
versatil, permitindo a identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nos

mais variados tipos de amostras. Esta técnica € utilizada em pesquisas na area de materiais

[115] [107,108,113,114,116,117] [111,112] [104,110] [105]

, geociéncias , quimica , fisica , biologia e medicina

11031 "¢ também na inddstria "%, para o controle da qualidade de processos e produtos em
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geral (petroquimicos, farmacé€uticos, metalirgicos e de mineracdo, entre outros). A técnica
oferece ainda a vantagem de ser (dependendo do processo de preparagdo das amostras) um
método analitico ndo destrutivo, permitindo que uma mesma amostra seja analisada também
por outras técnicas "',

A andlise multielementar instrumental por espectrometria de raios X baseia-se na
medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos
presentes na amostra, quando esta é devidamente excitada.

Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de identificar raios
X de energias proximas, foi possivel o surgimento da espectrometria de raios X por dispersao
em energia (energy dispersive X-ray spectrometry, EDX, ou energy dispersive X-ray
fluorescence, ED-XRF), com instrumentacdo mais simples e barata, além de um emprego

mais prético[101,103, 105,106]

. Por exemplo, os equipamentos de EDX apresentam uma alta
velocidade para andlise quantitativa de amostras.

As andlises quantitativas por EDX requerem o uso de métodos para correcdo do efeito
de matriz, como absor¢do e reforco dos raios X caracteristicos, devido as interacdes entre 0s

[107,108,111,112]

elementos componentes da amostra , € pode atingir limites de deteccao da ordem

de 1 a 20 ppm para amostras sélidas e de 1 a 20 ppb para amostras liquidas [110]

Fundamentos de Fluorescéncia de Raios X

A andlise por fluorescéncia de raios X € um método qualitativo e/ou quantitativo
baseado na medida das intensidades (nimero de f6tons de raios X detectados por unidade de
[101,103]

tempo) das radiacOes caracteristicas emitidas pelos elementos presentes na amostra

Um feixe de raios X incidente excita os elementos presentes na amostra, 0s quais, por sua vez,
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emitem raios X com linhas espectrais caracteristicas cujas intensidades estdo relacionadas
com a concentracdo de cada elemento no material.

Quando um elemento da amostra é excitado (absorve um féton de raios X), este tende
a ejetar os elétrons de niveis eletronicos internos e, como conseqiiéncia, elétrons de niveis de
maior energia realizam um salto quantico para preencher a lacuna gerada. Cada transi¢ao
eletronica exige a perda de energia por parte do elétron, que € liberada na forma de um féton
de raios X, de energia caracteristica e bem definida para cada elemento.

Assim, de modo resumido, a andlise por fluorescéncia de raios X consiste de trés

fases:

Excitacao dos elementos que constituem a amostra;

Emissao de raios X caracteristicos pelos elementos quimicos presentes na amostra;

Detecc¢do e andlise dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra.

Para haver producdo de raios X caracteristicos hd necessidade de se retirar elétrons
localizados nas camadas mais internas dos atomos, por exemplo, camada K, e para isto a
energia minima deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada, denominada
energia de ligacdo eletronica. Esta energia de ligacdo eletronica pode ser calculada de modo
aproximado, aplicando-se a teoria atdmica de Bohr para o atomo de hidrogénio e,
posteriormente, fazendo-se algumas consideracdes sobre as experiéncias de Moseley. Desse
modo, a equacdo 2.24 permite o cdlculo aproximado dessa energia para os elétrons das

camadas K e L dos atomos de um elemento.
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_ me* (Z - b)z 2.24
8e2h’n’

Nesta equagdo, E € a energia de ligacdo eletronica, m € a massa de repouso do elétron,
e € a carga elétrica elementar do elétron, Z € o nimero atdmico do elemento emissor dos raios
X, b € a constante de Moseley, & € a permissividade elétrica no vacuo, h representa a
constante de Planck e n € o niimero quantico principal do nivel eletronico (n = 1 para camada
K, n =2 para camada L).

Ap6s ocorrer a ionizagdo, um elétron mais externo tende a ocupar a vacancia, e desse
modo hd emissdao de raio X de energia caracteristica, cujo valor depende da diferenca da
energia de ligacdo do elétron nos dois niveis quanticos. Conseqiientemente, a energia dos
raios X também é diretamente proporcional ao quadrado do nimero atomico Z do elemento

excitado, quando se considera o mesmo salto quantico.

E =E -F 2.25

Acima, E, € a energia do foton de raios X caracteristico emitido, enquanto E,; € E,f
representam as energias do elétron nos niveis inicial e final, respectivamente. Em
equipamentos de fluorescéncia de raios X que fazem uso de detectores semicondutores para a
deteccao dos fétons de raios X emitidos, esta equagcdo € fundamental para se entender a
proporcionalidade entre a energia (ou amplitude do pulso eletronico produzido no detector) e
o elemento a ser analisado.

Os elétrons de um &4tomo se distribuem em subniveis com energias proximas,

conforme pode ser visualizado na figura 2.8 para o ferro.
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Percebe-se que, para um elétron do dtomo de ferro saltando do subnivel L, para uma
vacancia na camada K, hd emissdo da radiacdo K,» de 6,391 keV, enquanto que no salto do
subnivel L; para a camada K a radiacdo emitida € a Ky, de 6,404 keV. Devido as regras de

selecdo, a transicdo do subnivel L; para a camada K ndo ocorre, sendo chamada de transicao

proibida.
: e
3‘1-...
4— ® - 0,056 keV
N 3 {Pi
1 — - 0,095 keV
3o - 0,710 KeV
L % . - 0,723 keV
1= : - 0,846 keV
0% 106 16%
K = l - 7,114 ReV
K.:I ]\:n-! KB:_
6,404 6,39 '?1"5?1
_— _—
K kg

Figura 2. 8 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissao dos raios X
caracteristicos emitidos pelo ferro.

As transi¢Oes acima citadas t€ém energias muito préximas, nao sendo possivel separar
as radiagcdes X geradas, mesmo utilizando um detector de alta resolu¢ao, como Si(Li). Assim,
essas duas transicdoes sdo normalmente englobadas em um unico pico chamado K, com
energia média de 6,40 keV. O mesmo acontece com as transi¢coes dos subniveis da camada M
para a camada K, sendo englobados com a denominag¢do genérica de raios X Kp, conforme
pode ser visualizado na figura 2.8.

Para elementos mais pesados (ndmeros atdmicos mais elevados), a existéncia de
outros subniveis torna o assunto ainda mais complexo. Devido a isso, hd a necessidade de

uma notagdo especial, e a mais utilizada é a de Siegbahn ""*°!, de 1965, apesar da IUPAC "'®!
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recomendar a notacdo direta (nivel final - nivel inicial), ou seja, representar os raios X Kg3
K e Ky da notagdo de Siegbahn por K-L,, K-L; e K-L, respectivamente.

Algumas vezes os raios X caracteristicos interagem com elétrons mais externos do
préprio atomo e, desse modo, sdo emitidos elétrons Auger de energias também caracteristicas,
conforme esquematizado na figura 2.9.

Assim, pode-se definir o rendimento de fluorescéncia como o nimero de fétons de
raios X efetivamente emitidos em relacdo ao nimero de vacancias produzidas em uma dada

camada.

@
/_ eletron

Auger
.ra(.hag:ﬁn " w \
incidente L

Figura 2. 9 - Representacao esquematica do efeito Auger.

Esse efeito € o responsavel pelo baixo rendimento de fluorescéncia da camada K para
os elementos leves (de nimero atbmico abaixo de 20), da camada L até para os elementos de

nimero atomico inferiores a 60, e da camada M para praticamente todos os elementos (figura

2.10).
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Figura 2. 10 — Rendimento de fluorescéncia das camadas K, L e M em fun¢do do niimero
atomico.

Deteccao dos raios X

Na espectrometria de raios X por dispersdo de energia (EDX), emprega-se um detector
de alta resolucdo, capaz de produzir pulsos eletronicos proporcionais as energia dos fétons de
raios X incidentes. Nesse caso, o mais empregado € o detector de silicio ativado com litio,
Si(Li), sendo empregado na deteccdo de raios X K, emitidos pelos elementos de nimero
atdmico na faixa de Na (Z =11) a Sn (Z =50) e raios X da camada L dos elementos pesados.
Devido a sua baixa eficiéncia para raios X de baixa energia, ndo sdo aconselhdveis na
deteccao dos raios X emitidos por elementos extremamente leves, ou seja, de nimero atdmico
menor que 11.

A figura 2.11 apresenta um grifico de eficiéncia de deteccdo desse detector
semicondutor em fun¢do da energia dos raios X. A principal desvantagem encontrada nesse
detector € a alta mobilidade do litio a temperatura ambiente, causando a deterioracdo de suas
caracteristicas. Conseqiientemente estes detectores devem ser mantidos permanentemente a

temperatura do nitrogénio liquido (- 194 °C).
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Figura 2. 11 — Eficiéncia relativa de deteccao para o detector semicondutor de Si(Li) de 3 mm
de espessura, em funcdo da energia ou comprimento de onda do raio X, para diferentes
espessuras de janela de berilio (25 a 250 pum).

Equacao Fundamental da Fluorescéncia de Raios X

Na EDX € de fundamental importancia o conhecimento e aplicacdo da equagdo bdsica
dos parametros fundamentais quando se utiliza um feixe de radiacdo eletromagnética
monocromético incidindo sobre uma amostra a ser analisada, como a representada na figura

2.12.

o

!
X
|

0, Y

Figura 2. 12 — Representagdo esquematica do feixe de raios X monocromaético incidente e
policromdtico emergente numa amostra de espessura D.
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Tem-se que

I=cS.A 2.26

onde / representa a intensidade liquida dos raios X caracteristicos (cps), ¢ € a concentragdao
(g.cm'z), S a sensibilidade elementar (cps.g'l.cmz) e A é o fator de absor¢cdo (adimensional)

para o elemento de interesse. A sensibilidade elementar S é dada pela equagdo

1 2.27
S=twfl1-—|Ge&
J

Aqui, f representa o coeficiente de absor¢do do elemento para o efeito fotoelétrico na
energia da radiagdo incidente (cm’g’), w o rendimento da fluorescéncia para raios X da
camada K, f'a fracdo dos fétons emitidos como raios X Ky, (1-1/j) a razdo do salto na borda de
absor¢do K, G o fator geométrico e ¢ € a eficiéncia do detector para o raio X caracteristico
emitido pelo material.

Por sua vez, o fator de absor¢do A € descrito por:

-0 D) 2.28
X-Po-D

A

sendo oy a densidade (g.cm'3 ), D a espessura da amostra (cm), e Y o coeficiente de absorc¢ao

total da amostra (cm”.g™"), dado pela equagdo

__Hy M 2.29
sen@y send
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onde uy e u sdo os coeficientes de absor¢do da matriz (cm”.g") para as energias das radiacoes
incidentes e dos raios X caracteristicos, respectivamente, e & e @sdo os angulos das radiagdes
incidente e emergente, respectivamente, em relagdo a superficie da amostra.

Multiplicando a equagdo 2.26 por (0,.D) no numerador e no denominador, tem-se que

D 2.30
[=cs.A2
pyD
Se considerarmos que
Co_c 2.31
PoD
e

A" = Apy.D 2.32

. ~ . . [7 ~
tem-se que C também representa uma concentracdo adimensional e A~ o fator de absor¢do,

dimensional (g.cm™). Com isto, pode-se reescrever a equacdo 2.26 na forma

I=CS.A" 2.33

Para amostras consideradas finas, o fator de absorcdo na equacdo 2.33 tem o valor

e *
unitario (A = /) e para amostras espessas,

. 1 2.34

Al=——
X.p,.D
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Analise

Na EDX tradicional, a determinacdo da sensibilidade elementar € normalmente realizada
pela medida da intensidade dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos de interesse
contidos em uma amostra padrdao contendo esse tinico elemento, onde os efeitos de absor¢dao
sdo despreziveis. Desse modo sdo necessdrios varios padroes. Pode-se também, a partir de
compostos com a menor quantidade de impureza possivel, confeccionar padrdes de espessura

~ . <o 102
e concentracdo conhecidas em laboratério "%,

I. 2.35

Aqui, i representa o elemento de interesse, p o elemento utilizado como padrio
interno, C a concentragdo (em ppm), s a sensibilidade relativa elementar (sem unidade; em
relacdo ao elemento utilizado como padrdo interno) e I a intensidade dos raios X
caracteristicos (cps).

Vale a pena ressaltar que existe uma alta correlagdo matemadtica entre a sensibilidade
elementar ¢ o numero atdmico dos elementos. Assim, com base nas sensibilidades
elementares dos elementos contidos na solu¢do padrdo multielementar, pode-se estimar a
sensibilidade para um elemento detectado na amostra ndo contido na solu¢do padrdo e
conseqiientemente estimar a sua concentracdo na amostra de interesse. De maneira anéloga, as
mesmas equagdes podem ser utilizadas para a linha Kp e outras, como L e M, onde

logicamente as sensibilidades elementares terao outros valores.
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Limite de detecc¢do

Em cada pico de um espectro de fluorescéncia de raios X ha uma édrea devida em parte
a intensidade dos raios X caracteristicos (denominada intensidade liquida) de um elemento i e
em parte a radiacdo de fundo ou background (BG) naquela regido i. Portanto, o limite de
deteccao LD; (cps) para cada elemento i estd diretamente relacionado com a intensidade do

background BG; (cps) sob o pico desse elemento B3I de acordo com a equacgao

LD; =3.,/BG; 2.36

Este limite pode ser expresso como uma concentracao elementar (em ppm) que resulta
em uma intensidade liquida igual a 3 vezes a raiz quadrada da intensidade do BG.

O limite de deteccdo € mais complicado para os elementos de nimero atdmico abaixo
de 13 (Aluminio), pois estes sdo afetados pelo baixo rendimento de fluorescéncia e outras
limitacdes bem conhecidas em energia dispersiva, como o baixo valor para o efeito
fotoelétrico, e a absorcao dos raios X caracteristicos pela janela de Berilio do detector e pelo
meio (ar) entre a amostra e o detector. Trabalhando sob vicuo e com detector sem janela de
Berilio € possivel obter bons limites de deteccdo para elementos de nimero atdmico mais

baixo, como por exemplo 10 ng para O e 0,8 ng para Mg %,

2.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacao (até 300.000 vezes) e resolu¢dao na ordem de 2 a 5 nm (20 a 50 2\).

z

Com esse equipamento, € possivel analisar propriedades microestruturais, estruturas
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deformacionais e, também, definir bordas de graos e subgrdos, além de tornar possivel a
combinacdo da andlise microestrutural com a microandlise quimica.

O funcionamento do MEV consiste na emissao de um feixe de elétrons por um canhao
que contém um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacao de
uma diferen¢a de potencial que pode variar de 0,2 a 30 kV. A parte positiva (anodo) em
relacdo ao filamento do microscépio atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa
grande aceleracdo destes.

O canhdo de elétrons usado no MEV € formado por trés componentes (triodo), um
desses componentes € a grade catddica (cilindro Wehnelt) que envolve o filamento de
tungsténio e funciona como um eletrodo adicional de controle. Essa grade € polarizada
negativamente por uma diferenca de potencial de 0,5 kV, através de uma resisténcia varidvel
em relacdo ao filamento e, a mesma atua no sentido de focar e controlar a quantidade de
elétrons emitidos pelo filamento para dentro do canhdo. A correcao do percurso do feixe €
realizada pelas lentes condensadoras, que alinha o feixe em direcdo a abertura da objetiva.
Quanto maior a corrente que flui pelas condensadoras, menor o tamanho final do feixe
eletronico e conseqiientemente, menor a corrente do feixe que atinge a amostra.

A objetiva ajusta o foco do feixe de elétrons antes destes atingirem a amostra que sera
analisada. Logo acima da lente objetiva existem dois estidgios de bobinas eletromagnéticas
responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra.

Ao atingir a amostra, o feixe interage com a regido de incidéncia até uma
profundidade que pode variar de Ipm a 6um, dependendo da natureza da amostra. Esta regido
€ conhecida como volume de interacdo, e € ali que sdo gerados os sinais utilizados para a
formacdo da imagem e para a microandlise. O volume de interagdo pode ser descrito como
tendo a forma de uma péra (conforme a figura 2.13). Nessa regido tem-se a ocorréncia de

ionizagdo, com a respectiva producdo de elétrons em todo este volume. Esses elétrons sdo
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chamados de elétrons secunddrios, e os que deixam a amostra sd@o provenientes de uma regiao
de pouca profundidade (cerca de Inm). S@o estes os elétrons formam o sinal que fornece a

imagem de maior resolugdo, resultado da pequena profundidade de onde se origina o sinal.

Feixe de elétrons

Superficie da amostra II

5

] Elétrons secundarios
I Elétrons retroespalhados

/ Raiog X

Catodoluminescéncia

3
i

Z

Figura 2. 13 — Representagcdo esquemdtica da regido de ionizag@o gerada na interacdo do feixe
de elétrons com a superficie da amostra.

-

E importante observar que os elétrons retroespalhados (ERE) produzidos em regides
mais profundas na amostra também tém energia suficiente para originar elétrons secundérios
quando estdo voltando para a superficie. Isto significa que os elétrons secundédrios podem
também ser gerados fora do volume de interacdo do elétron primdrio. Esta producdo de
elétrons secundarios pode inclusive ocorrer fora da amostra, por exemplo, quando um elétron
retroespalhado (ERE) atinge a parede da camara da amostra ou a parte inferior da coluna.

Para que se possa obter um feixe de elétrons com o minimo didmetro € com brilho, é
necessrio que se tenha uma elevada tensdo de aceleracio do feixe primdrio. E sob estas
condi¢cdes que as imagens de elevada resolucdo sdo obtidas no MEV. Entretanto, como
resultado do processo de detec¢do dos elétrons secundarios, o sinal detectado contém também
elétrons retroespalhados que irdo influenciar na resolucio espacial. Esta influéncia serd maior
quanto maior for a tensdo aceleradora. Nessas circunstancias a reducdo da tensao para valores

entre 20 e 25 kV pode ser benéfica, pois ird diminuir o volume de interagao.
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Durante o processo de formagao da imagem, o fluxo de informac¢do do microscopio para
o computador consiste na correlagdo entre localizacao dos pontos de incidéncia no plano (x,y)
com o conjunto de intensidades correspondentes, originadas na amostra e captadas pelo
detector de elétrons retroespalhados ou pelo detector de elétrons secundarios, localizados
dentro da camara de vacuo. Quando a amostra € varrida pelo feixe, que tem sua posi¢ao de
incidéncia variada (pelas bobinas eletromagnéticas), a tela do monitor ¢é varrida
simultaneamente com correspondéncia de posi¢des, utilizando as intensidades dos detectores

para cada ponto.

Detec¢ao dos elétrons secundarios

O detector mais usado na microscopia eletronica de varredura € o detector do tipo
Everhart-Thornley (ET). O detector é formado basicamente pelo cintilador, tubo de luz e a
fotomultiplicadora. O detector € isolado eletricamente do resto do microscOpio e possui na sua
frente uma grade com potencial de +300 eV. Os elétrons secunddrios, que possuem energia
inferior a 50 eV, sdo atraidos por esta grade carregada positivamente. Este sistema permite
coletar de maneira eficiente os elétrons secundarios provenientes da amostra. Entretanto, uma
pequena fracdo de elétrons retroespalhados também atinge o detector.

Todos os elétrons que penetram no detector sdo acelerados em direcdo ao cintilador
por uma tensdo de +12 kV aplicada a um filme de aluminio depositado sobre o cintilador.
Esse potencial deve ser alto para permitir que os elétrons tenham energia suficiente para
produzir fétons de luz quando atingirem o cintilador. Através de uma janela 6ptica montada
na parede da cadmara de amostras, esses fotons sdo conduzidos a uma fotomultiplicadora que
se encontra fora da camara, onde s@o transformados num sinal elétrico que é amplificado até

10® vezes. Com esta montagem, a fotomultiplicadora ndo precisa estar sob o vécuo do
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microscopio e, com isso, deixa também mais espago livre na cAmara para a manipulagdo das
amostras e também para outros detectores. Este sistema permite uma grande amplificagao do
sinal dos elétrons secundarios com pouco ruido. O detector de elétrons secundarios é bastante

eficiente, e as imagens dos elétrons secundérios sdo facilmente interpretadas.

Mecanismos de contraste

A imagem observada no MEV ¢é o resultado da variacdo de contraste que ocorre
quando um feixe de elétrons primdrios varre ponto a ponto a superficie da amostra. De
maneira geral, as variagdes de contraste ponto a ponto ocorrem devido a variacdo do nimero
de elétrons que sdo emitidos da amostra e que atingem o detector. As informagdes contidas
numa imagem s6 podem ser corretamente interpretadas se o mecanismo que originou este
contraste for corretamente entendido. Os mecanismos mais importantes que influenciam as
imagens e o contraste estdo associados com as imagens de elétrons secundérios.

O contraste devido a topografia € em geral mais facilmente entendido analisando uma
amostra de superficie rugosa. Os elétrons que sdo emitidos a partir do ponto mais alto da
superficie da amostra ndo sofrem obstru¢do no seu caminho em direcdo ao detector, sendo
praticamente todos captados e sdo de grande contribuicao para o sinal. Ja os elétrons emitidos
de um ponto mais baixo, tem seu caminho obstruido pelas eleva¢des do relevo em dire¢ao ao
detector, podendo ser reabsorvido pela amostra. O resultado disso € que as regides
direcionadas para o detector aparecem mais claras do que aquelas que se encontram
escondidas. Estas regides que se encontram ocultas ao detector podem ser bombardeadas
pelos elétrons primdrios e, conseqiientemente, emitir elétrons secundarios. Esses elétrons

secundarios podem ser coletados gragas ao campo elétrico aplicado na grade do detector, que
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deforma a trajetéria dos elétrons secunddrios, mas mesmo neste caso a intensidade do sinal €
diminuida.

Outro efeito que modifica o sinal € o efeito de inclinag¢ao de superficie, onde o nimero
de elétrons secunddrios que atingem o detector varia com a inclinacdo da amostra em relagao
ao feixe de elétrons primdrios. Ao inclinar a superficie da amostra, a emissao de elétrons

secundarios aumenta segundo a relagdo:

2.37

emissdo
cos @

onde ¢ € o angulo entre o feixe de elétrons primdrios e a normal a superficie da amostra. A
medida que ¢ aumenta, a emissdo aumenta proporcionalmente. Isso gera um aumento no
contraste. Fisicamente o que ocorre € que os elétrons primdrios tém um maior nimero de
interacdes proximo a superficie, aumentando assim a probabilidade de elevag¢dao na produgao
de elétrons secunddrios. Portanto, pequenas rugosidades e detalhes na superficie podem se
tornar visiveis aumentando-se a inclinagdo da amostra. Os angulos de inclinagdo mais
indicados para os detectores de elétrons secunddrios ficam na faixa de 30 a 45°.

Nas bordas de certas amostras existe um aumento da intensidade do sinal. Quando o
feixe eletronico atinge a amostra em um ponto fora da borda, somente os elétrons secundérios
gerados a poucos nandmetros da superficie é que sdo capazes de escapar da amostra e
contribuir para o sinal. Porém, quando os elétrons atingem o material na borda da amostra,
uma maior quantidade de elétrons secunddrios sdo gerados, porque neste caso os elétrons
sairdo de uma maior regido do volume de interacdo. A reduc@o na tensdo de aceleracdo do
feixe ird produzir um menor volume de interagdo e, conseqiientemente, menor efeito do

contraste de arestas.
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Dependendo do mecanismo de formacdo, os elétrons secundarios podem ser de 3
tipos: I, II e III. Os do tipo I sdo produzidos diretamente pelos elétrons primarios do feixe
quando estes penetram na amostra. Os do tipo II sdo resultantes da interagdo dos elétrons
retroespalhados no momento da sua saida da amostra. Os elétrons do tipo II também pode
conter informacdes sobre a composi¢do quimica da amostra e informagdes de uma
profundidade associada com estes elétrons altamente energéticos.

Somente os elétrons secundérios do tipo I contém informacdes da superficie. Nos
materiais de baixo nimero atdmico estes sinais sdo a maior parte dos elétrons secundarios que
deixam a amostra. A medida que o ndmero atdmico aumenta a propor¢io de elétrons
secundérios do tipo I para o tipo II cai consideravelmente.

Os elétrons secunddrios do tipo III se originam da interagdo entre elétrons
retroespalhados emitidos pela amostra com partes do microscépio, tais como a base da lente
objetiva e as paredes da camara. Assim como acontece com os elétrons secunddrios tipo II, a
quantidade de elétrons secundarios do tipo III produzida também esta diretamente relacionada
com o coeficiente de emissdo dos elétrons retroespalhados.

O contraste resultante deste mecanismo permite que sejam distinguidos numa imagem
regides com diferentes composi¢cdes. Também, quanto maior o nimero atdomico (Z) do

material menor o volume de interagdo, e conseqiientemente maior a resolucgao.

Microanélise por energia dispersiva

Com o MEV também é possivel fazer uma micro-andlise em qualquer ponto e/ou
regides definidas sobre a imagem da amostra observada, como por exemplo determinar a
composi¢ao de uma microinclusio presente na amostra. Isso tudo € possivel porque quando o

feixe de elétrons primdrios atinge a amostra, seus atomos sao excitados e, ao voltarem para o
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estado fundamental, emitem raios X com energias caracteristicas dos dtomos presentes na
amostra. Esses raios X sdo assim identificados em termos de sua energia e contados pelo
detector de raios X localizado dentro da camara de vidcuo do MEV. Entao o conjunto
hardware e software do sistema, ao fazer a aquisicdo, gera o espectro relativo ao nimero de
contagens em funcdo da energia em KeV, identificando assim, os elementos quimicos
presentes na amostra e sua concentragdo. Desta forma € possivel determinar a composi¢ao de
regides com até 1 pum de didmetro. A micro-andlise € uma técnica nao destrutiva e com ela é

possivel determinar elementos presentes na amostra em quantidades superiores a 1 ou 2 %.
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Capitulo III — Parte Experimental

Neste capitulo serdo listadas as amostras analisadas no presente trabalho, bem como
sua procedéncia. Também serdo descritos os procedimentos utilizados para se preparar as
amostras que foram analisadas pelas diferentes técnicas utilizadas, bem como o procedimento
experimental executado durante a realizacdo das caracterizagdes e andlises de dados de cada

técnica.

3.1 — Amostras Analisadas

Dez lotes de amostras de quartzo foram coletados em regides diferentes. De cada lote
foi separado um pequeno nimero de amostras representativo de suas respectivas lavras. As
amostras foram entdo divididas em trés grupos: Quartzo Ametista — QA, Quartzo Fumé — QF
e Quartzo Leitoso — QL.

A tabela III.1 exibe todas as amostras caracterizadas neste trabalho, sua variedade e

procedéncia.

Tabela III. 1 - Amostras caracterizadas, variedade e procedéncia.

Amostras Cidade Estado
QAO01 Maraba PA
QAO02 Aripuanad 1 MT
QAO03 Pontes de Lacerda MT
QA04 Aripuand 2 MT
QFO01 Aracuai MG
QF02 Galiléia MG
QFO03 Governador Valadares MG
QLO1 Tapicuru MG
QLO02 Governador Valadares MG
QLO03 Cuiaba MT
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Visualmente todas as amostras sdo bem cristalinas e dos trés grupos apenas as

amostras de ametista mostraram variacdo considerdvel de cor. As demais se apresentam com

um bom grau de homogeneidade em cor e transparéncia. A seguir, nas figuras 3.1 e 3.2, sdo

exibidas fotos das amostras de quartzo analisadas.

(2]

OiLL
fcorpriments : 90921 1um|

QAO03 - metista, Pontes de Lacerda — MT QAO04 — Ametista, Aripuana 2 - MT
Figura 3. 1 — Amostras de quartzo ametista analisadas.
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QFO01 — Fumé, Araguai

QLO2 - Leitoso, Governador Valadares — MG Q303 - Leitoso, Cuiabd — MT
Figura 3. 2 — Amostras de quartzo fume e leitoso analisadas.
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3.2 — Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As amostras de quartzo estudadas neste trabalho foram inicialmente trituradas por
esmagamento, utilizando uma prensa manual, até atingirem tamanho aproximado de 62 pm.
Este procedimento foi utilizado como medida preventiva para que ndo ocorresse a
contamina¢do das amostras nos moinhos do DRM / UFMT, visto que a quantidade de cada
amostra era muita pequena.

O p6 obtido foi entdo pulverizado com almofariz e pistilo de dgata até que o tato fosse
insensivel a granulometria da amostra. Utilizando uma peneira apropriada (marca Granutest)
foi possivel separar o produto da pulverizacdo com tamanho de grdo inferior a 38 um, que foi
posteriormente utilizado para a preparacdo das pastilhas prensadas utilizadas nas andlises por
EDX. As pastilhas foram confeccionadas numa prensa manual (marca AMEF). Os minerais
foram prensados em sua forma pura (sem a adi¢do de qualquer tipo de ligante que favorecesse
a coesdo dos graos) com uma carga de aproximadamente seis toneladas durante periodo de 1
minuto, para sua correta acomodacao num molde de aluminio de 22 mm de didmetro.

Para a realizacdo das andlises utilizou-se um equipamento Shimadzu modelo EDX-
700HS, com feixe de 10 mm de diametro e em vdacuo, pertencente ao Laboratério
Multiusuério de Técnicas Analiticas (LAMUTA / ICET / UFMT). Utilizou-se a rotina qual-
quant FP® (quantitativa por pardmetros fundamentais e padrdes internos) disponiveis nos

equipamentos Shimadzu.
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3.3 — Difracao de raios X (XRD)

O processo de pulverizacdo descrito no item anterior foi também utilizado para a
preparacdo das amostras que seriam analisadas por XRD. Depois de pulverizadas as amostras
foram montadas em um porta-amostra de Al de carga frontal. Utilizou-se um equipamento
Shimadzu (modelo XRD 6000) pertencente ao LAMUTA / ICET / UFMT equipado com tubo
de cobre (Cu-K, = 1,5406 A) e monocromador de grafite (posicionado entre amostra e
detector). A tensdo e corrente utilizadas para a aquisi¢do de dados foi de 40 kV e 30 mA, o
que caracteriza poténcia de 1,2 kW. O perfil de difracdo de cada amostra foi adquirido na
faixa angular de 15° a 85° (20), com passo de 0,01° e 3 segundos de aquisicdo por ponto.
Foram utilizadas fendas de divergéncia e espalhamento de 0,5° e fenda de recep¢ao de 0,15
mm.

Para se demonstrar a reprodutibilidade do procedimento de alinhamento utilizado para
o difratobmetro, este foi repetido vdrias vezes em datas diferentes, e depois de cada
procedimento foi realizada a aquisicdo do difratograma de uma amostra de silicio cristalino
padrdao (Silicon 99,99% - 325 mesh) fornecido pela Shimadzu. A tabela abaixo mostra a
posicdo esperada para alguns dos picos de difracdo do Si padrdo bem como as posi¢cdes

obtidas apds o alinhamento realizado em diferentes datas.
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Tabela III. 2 — Dados sobre a posi¢do dos principais picos do Si padrdo obtidas apds
diferentes procedimentos de alinhamento do difratdmetro. Dados escolhidos de forma
aleatdria (informacdes retiradas do didrio do equipamento, paginas 37 e 38).

Posicdes esperados para | 28,443 | 47,303 | 88,031 | 114,094 | 136,897
o padrao de Si (°)

07/12/07 28,444 | 47,310 | 88,035 | 114,085 | 136,895
07/12/07 1 28,441 | 47,310 | 88,032 | 114,098 | 136,894
07/12/07 I1 28,443 | 47,310 | 88,038 | 114,09 | 136,896

07/12/07 11 28,444 | 47,309 | 88,034 | 114,089 | 136,89
09/12/07 28,438 | 47,307 | 88,033 | 114,092 | 136,902
10/12/07 28,44 | 47,303 | 88,033 | 114,09 | 136,887

Média 28,441 | 47,308 | 88,034 | 114,090 | 136,894
Desvio Padrao 0,0024 | 0,0028 | 0,0021 | 0,0043 | 0,0052

Fica claro que conseguiu-se definir uma estratégia de alinhamento do difratdmetro e
montagem da amostra com boa reprodutibilidade para as medidas de difracao de raios X.

Alguns testes também foram realizados com o intuito de se melhorar a qualidade do
refinamento de dados pelo método de Rietveld, levando-se em conta o tempo de aquisi¢ao por
passo do difratograma. A tabela II.3 mostra a média e o desvio padrdo para os principais
picos de uma amostra de quartzo ametista, apresentando diferencas na terceira ou quarta casa
decimal para todos os picos, esses dados mostram o alto grau de reprodutibilidade conseguido
durante o procedimento de andlise. Apesar das pequenas diferengas, as medidas realizadas

com trés segundos por ponto melhoraram a qualidade do refinamento.
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Tabela III. 3 — Medidas de difragcdo de raios X da mesma amostra com diferentes tempos de
aquisicao (a nomenclatura da amostra — QAO01*53*1, esta carregando informagdes da amostra
[QAO1], da abertura da peneira [S3Um] e o tempo em segundos, por ponto na aquisi¢cao dos
dados [1, 3 ou 5]). Sdo mostrados o angulo 20 (°), distancia interplanar (A), largura a meia-
altura (°), intensidade integrada (cps) e intensidade normalizada.

Amostra | angulo | d-valor | FWHM I I/max
QAO01531 | 26,6196 | 3,34599 | 0,1158 | 14813 | 100
QAO01533 | 26,6143 | 3,34664 | 0,1158 | 35610 | 100
QAO01535 | 26,6152 | 3,34653 | 0,1141 | 72491 | 100
média | 26,6163 | 3,34638 | 0,1152 - -

d-p 0,003 | 0,0004 0,01 -
QAO01531 | 20,8333 | 4,26039 | 0,1190 | 2600 18
QAO01533 | 20,8329 | 4,26047 | 0,1167 | 7894 22
QAO01535 | 20,8324 | 4,26057 | 0,1158 | 13281 | 18

média | 20,8328 | 4,26047 | 0,1171 - -

d-p 0,0005 | 0,0001 | 0,002 -
QAO01531 | 50,1211 | 1,81856 | 0,1069 | 2022 14
QAO01533 | 50,1193 | 1,81863 | 0,1091 | 6046 17
QAO01535 | 50,1196 | 1,81862 | 0,1062 | 10242 | 14

média | 50,1200 | 1,81860 | 0,1074 - -

d-p 0,001 | 0,00004 | 0,0005 -
QAO01531 | 36,5320 | 2,45765 | 0,1025 | 1204 8
QAO01533 | 36,5295 | 2,45782 | 0,1059 | 3528 10
QAO1535 | 36,5288 | 2,45786 | 0,1064 | 5953 8

média | 36,5301 | 2,45777 | 0,1049 - -

d-p 0,002 | 0,0001 | 0,002 - -

Para a obten¢do de informagdes estruturais e microestruturais confidveis, fez-se o
refinamento das estruturas cristalinas pelo Método de Rietveld, utilizando o programa GSAS
1651 Para a retirada dos parametros instrumentais do equipamento foi medido um padrao de
difracdo da ftria (Y,03) com pureza de 99,99% (cedido pelo Dr. Luis Gallego Martinez do
IPEN / CNEN / SP), que pode ser visualizado na figura 3.3. Neste caso, a medida foi realizada

mantendo-se as mesmas configuracdes utilizadas para a medida das amostras de quartzo.

81



25000 —

i ftria (Yz OS) com pureza de 99,99%

a 20000 - IPEN/CNEN/SP
& -
L 15000
% i
5 10000
‘g 5000 |
% | L_ll W
== 0 I J Lk o

T T T T T T T T T T I T |

20 40 60 80 100 120 140
2 Theta (°)

Figura 3. 3 — Difratograma do padrao de itria utilizado neste trabalho.

Os resultados obtidos foram comparados com trés bancos de dados. As primeiras
comparacdes foram feitas no programa gerenciador do difratdbmetro que utiliza o banco de
dados da ICSD (2004). Uma outra base de dados utilizada € aberta, disponivel para consultas

na internet a partir do sitio do Mincryst (http://database.iem.ac.ru/mincryst/search.php). Neste

caso, o difratograma foi comparado com o cartdo nimero 5287 (itria). Utilizou-se também a
base de dados cristalograficos disponivel no Portal de Pesquisa / CAPES

(http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites), na area de ciéncias exatas e da terra,

que também se utiliza da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Neste
ultimo caso, os dados experimentais foram compativeis com o cartdo 16394 (itria).

Para todas as amostras do quartzo O ametista foram refinados os seguintes parametros
da amostra: de cela unitdria, posi¢cdes atdmicas e fatores de temperatura e orientagao
preferencial (March-Dollase). Todas as amostras tiveram a orientacdo preferencial do plano
212 refinada, o que contribuiu consideravelmente para a qualidade do refinamento. Nos
parametros instrumentais foram refinados o fator drea da tltima linha do perfil de emissao do
equipamento, que descreve a contribuicdo da radiagdo CuKg, background utilizando

polindmio de Chebychev de sétima ordem e o erro do zero do gonidmetro. Foram utilizados
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nos refinamentos valores fixos de raio do gonidmetro (185 mm). O fator de polarizacdo de

Lorentz também foi refinado, pois o equipamento de difragdo usa um monocromador.

3.4 — Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada em uma tnica amostra
de ametista (QAO1), que foi analisada em sua forma natural (bulk). Antes do procedimento de
andlise a amostra foi deixada em banho de ultra-som (com dgua deionizada) por 10 minutos,
para a limpeza de sua superficie, e posteriormente secada com ar quente antes da realizacdo
das medidas.

As imagens foram obtidas com um equipamento JEOL 5600-LV pertencente ao
Laboratério Nacional de luz Sincrotron (LNLS / Campinas-SP). O equipamento contava com
um sistema de microandlise por fluorescéncia de raios X fabricado pela Noran (modelo
Voyager). As medidas foram feitas em baixo vicuo, com tensdo de aceleracdo do feixe de 15

kV. O tempo de contagem para cada microandlise (EDS) foi de 100 s.
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Capitulo IV - Resultados e Discussao

4.1 — Fluorescéncia de raios X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para se determinar a concentracdo dos elementos
quimicos presentes nas diferentes amostras de quartzo estudadas, buscando identificar
diferencas de composicao entre as amostras extraidas de localidades e/ou lavras diferentes.

Neste caso observou-se que, além da composicdo caracteristica do quartzo, formada
principalmente de SiO,, Al,O3 e Fe,0;, também foram identificados e quantificados outros
elementos quimicos presentes em pequena quantidade, como S, Ca, Ni, Cu, Zn, K, Cr, Zr e

Cl. Os resultados obtidos para a quantidade dos diferentes elementos (em % e ppm)

encontrados nas amostras de quartzo ametista sio mostrados na tabela IV.1.

Tabela IV. 1 — Composicao quimica (em porcentagem de massa e ppm) obtida por EDX para
as amostras de quartzo ametista analisadas.

QAO01 QA02 QAO03 QA04
wt.% ppm wt.% ppm wt.% ppm wt.% ppm
Si0, 97,8 978200 98,3 982700 99,0 989600 97,8 978076
ALO; 1,86 18600 1,55 15541 0,872 8724 1,99 19880
SO; 0,164 1642 0,039 389 0,040 403 0,046 455
Fe,O0; | 0,119 1191 0,077 767 0,072 723 0,071 710
CaO 0,017 174 - - - - 0,013 130
NiO 0,005 51 0,007 71 0,008 77 0,006 57
CuO 0,005 47 0,005 51 0,006 61 0,005 47
Zn0O 0,005 47 0,004 39 0,004 40 0,004 40
Cl 0,004 44 0,003 29 0,005 54 0,009 85
K,O - - 0,029 289 0,020 199 0,032 318
Cn0; - - 0,013 132 0,009 86 0,009 89
7Zr0O, - - - - - - 0,004 44

Observa-se que as amostras de quartzo ametista analisadas apresentam concentragdes

de SiO; entre 98 e 99 %. Além disso, nota-se que a quantidade de Al € sempre superior a de

atomos de Fe. Essa diferenca fica ainda maior se levarmos em conta a concentragdo em
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porcentagem atdmica, visto que o Fe € bem mais pesado que o Al. As concentragdes de Al
medidas variam de 8700 a 19900 ppm, enquanto que as concentracdes de Fe variaram de 700
a 1200 ppm.

Outras impurezas como Ni, Cu, Zn e Cl foram detectadas em quantidades muito
parecidas (dentro do erro experimental) para todas as amostras, indicando que as
quantificagcdes desses elementos ndo seriam tteis para a possivel identificacdo da procedéncia
das gemas analisadas através de sua composi¢cao quimica. Por outro lado, os elementos S, Ca,
K, Cr e Zr mostram alguma varia¢do, mas seria necessdria a andlise de um grande nimero de
amostras de cada localidade para se ter certeza que a composicao quimica desses elementos €
suficientemente homogénea para fornecer informagdes precisas de sua procedéncia.

Através da anélise dos dados que dispomos, (i) as amostras provenientes de Maraba —
PA (QAO1) poderiam ser identificadas pela auséncia de K, Cr e Zr em sua composi¢ao
quimica, (ii) as amostras provenientes de Aripuana 2 — MT (QAO04) pela presenca de todos os
elementos quimicos listados, e (iii) as amostras provenientes de Aripuanda 1 — (QA02) e
Pontes de Lacerda (QAO03) pela auséncia, apenas, dos elementos quimicos Ca e Zr. Por outro
lado, as amostras provenientes dessas duas ultimas localidades poderiam ser distinguidas
entre si pelas diferentes concentracdes de Al apresentadas: enquanto a amostra QAO02
apresenta cerca de 16000 ppm de Al,Os, a amostra QAO3 apresenta apenas a metade deste
valor. Claro que, com o grande nimero de depdsitos sendo explorados atualmente no Brasil (e
também no mundo), esse tipo de comparacao ficaria impraticdvel. Segundo alguns autores, é
pouco provavel que o conteido destas impurezas possa ser relacionado as diferentes

L . . ‘o 10,11
caracteristicas geolégicas entre esses depdsitos ',
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as amostras de quartzo fumé analisadas.

Tabela IV. 2 — Composi¢ao quimica (em porcentagem de massa e ppm) obtida por EDX para

QFO01 QF02 QF03
P ppm P ppm %o ppm

Si0, | 988 988700 97.8 978500 98,8 988400
ALO; | 0867 8671 1,92 19240 0,922 9222
SO; | 0,156 1564 0,128 1281 0,140 1399
Fe,0; | 0,075 751 0,066 663 0,068 680
Cr,0; | 0,008 83 0,010 95 0,007 73
NiO | 0,008 77 0,007 73 0,007 66
CuO | 0,005 52 0,006 64 0,008 77
MnO | 0,005 49 0,008 81 0,007 71
ZnO | 0,004 40 0,004 41 0,005 49

As amostras de quartzo fume apresentaram concentracdes de Si entre 98 e 99 %.

Todas as amostras apresentaram conteidos muito parecidos de enxofre, entre

aproximadamente 1300 e 1600 ppm, e de ferro entre 650 e 750 ppm.

Uma andlise da tabela acima mostra que, com exce¢do do conteido de Al para a
amostra QF02, todos os demais elementos apresentam conteidos muito similares (entre 40 e
100 ppm), indicando que ndo ha diferencas significativas entre as composi¢des quimicas de

amostras de quartzos fumé de procedéncias diferentes. Pelo menos este € o caso das amostras

de trés procedéncias analisadas neste trabalho.

Tabela IV. 3 — Composi¢ao quimica (em porcentagem de massa e ppm) obtida por EDX para

as amostras de quartzo leitoso analisadas.

QLO1 QL02 QL03
P ppm P ppm %o ppm

Si0, | 988 988410 99,0 990178 98,1 981684
ALO; | 0,884 8842 0,819 8191 1,71 17151
SO; | 0,149 1493 0,073 727 0,048 481
Fe,0; | 0,088 808 0,066 664 0,044 440
NiO | 0,011 114 0,006 62 0,007 74
Cr,0; | 0,010 96 0,004 40 - -
MnO | 0,007 71 0,004 42 0,006 63
CuO | 0,005 53 0,005 52 0,006 60
ZnO | 0,005 45 0,004 41 0,004 43




As andlises quimicas realizadas nas amostras de quartzo leitoso provenientes de trés
localidades, duas de Minas Gerais (QLO1 e QL 02) e uma de Mato Grosso (QL03), mostram
que a amostra QL03 (Cuiabd — MT) apresenta o dobro da concentragdao de Al (19000 ppm)
das demais amostras (8500 ppm) e, principalmente, a auséncia de Cromo em sua composi¢ao
(niveis de cromo abaixo do limite de deteccdo do equipamento). Por outro lado, a amostra
QLO1 (Tapicurd — MG) pode ser diferenciada da amostra QL02 (Gov. Valadares — MG) pela
maior quantidade de enxofre (1500 ppm contra 700 e 500 ppm das demais amostras) e niquel
(110 ppm contra 60 e 70 ppm das demais amostras) em sua composicao.

O conteddo de Si variou novamente entre 98 € 99 %, como também ocorreu para as
outras variedades de quartzo estudadas neste trabalho, ndo havendo estatistica suficiente para

concluir se ha diferengas na composi¢ao quimica que caracterize sua origem.

4.2 — Difragdo de raios X (XRD)

As andlises por difracdo de raios X mostraram que as amostras sdo constituidas de
uma unica fase cristalina, o quartzo d. Portanto, se existem outras fases além do préprio
quartzo nas amostras, suas propor¢oes, com relacdo a fase majoritdria, estdo abaixo da
sensibilidade da técnica.

A Figura 4.1 mostra os difratogramas das quatro amostras de quartzo ametista
analisadas durante o trabalho, todos muito parecidos e compativeis com o perfil esperado
(valores de a, c e posi¢gdes atdOmicas) para o quartzo o, disponiveis no banco de dados da
CAPES - ICSD, cartdes de nimero 156196, 156197, 174113, 16331, 16332 e 26429. Todas

as amostras de quartzo analisadas neste trabalho apresentaram essa mesma estrutura cristalina.
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Figura 4. 1 — Difratogramas obtidos para as amostras de quartzo ametista.

A figura 4.2 mostra a regido referente a difracdo dos planos da familia (101) para as
amostras de quartzo ametista analisadas. Podem ser notadas pequenas diferencas com relagao
a posi¢cao dos picos (20) para as diferentes amostras e, conseqiientemente, também de suas

distancias interplanares e parametros de rede. Essas diferencas sdo mostradas na tabela IV 4.
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Figura 4. 2 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (101) para as amostras de
quartzo ametista analisadas.

Tabela IV. 4 — Informag¢des com dados nao refinados para as amostras de quartzo ametista

hkl1101 | QAO1 | QA02 | QAO03 | QA04
20(°) | 26,6747 | 26,6722 | 26,6881 | 26,6478
d-Val (A) | 3,33920 | 3,33951 | 3,33755 | 3,34251
FWHM | 0,0926 | 0,0914 | 0,1216 | 0,1186
I (cps) 30158 | 28142 | 21068 | 19879

Outra caracteristica importante observada nos difratogramas foi que, para os picos de
difracdo que aparecem a partir de 36° (20), ocorre a duplicacao dos picos. Uma conseqiiéncia
da presenca das radiagdes K, e Ky no feixe incidente, que ndo é completamente
monocromadtico, € do aumento da resolu¢do do equipamento para maiores angulos de

difragao.
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Figura 4. 3 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (112) para as amostras de

quartzo ametista analisadas.
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Tabela IV. 5 — Informag¢des com dados nao refinados para as amostras de quartzo ametista

hkl112 | QAOl QAO02 | QAO03 | QA04
20(°) 50,1629 | 50,1603 | 50,1844 | 50,1552
d-Val (A) | 1,81715 | 1,81724 | 1,81642 | 1,81741
FWHM | 0,0985 | 0,0965 | 0,0989 | 0,0937
I (cps) 2810 3500 3630 3535

Comparando-se dois dos principais picos do quartzo, nota-se que 0s picos apresentam
diferencas nos valores obtidos para as distancias interplanares apenas na terceira casa decimal,
mostrando a pequena dependéncia existente entre os parametros de rede e a concentracdo de
impurezas.

A largura a meia-altura (FWHM) para o pico de difracdo referente a familia de planos
(101) das amostras QAO1 e QAO02 (Tabela IV.4) € menor que os encontrados para as demais
amostras de ametista, fator indicativo de uma maior cristalinidade dessas duas amostras na
direcdo perpendicular a esta familia de planos cristalinos. Para a familia de planos (112), as

larguras a meia-altura tém valores similares para todas as quatro amostras, indicando a
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existéncia de um tamanho de cristalito anisotrépico, pelo menos para as amostras QAO1 e
QAO02.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram os picos de difracao das familias de planos (101) e (112)
para as amostras de quartzo fumé. As tabelas IV.6 e IV.7 mostram, respectivamente, posi¢ao
do méximo de difracdo, distancia interplanar, largura a meia-altura e intensidade maxima para

os picos de difracdo das mesmas familias de planos para 0 mesmo conjunto de amostras.
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Figura 4. 4 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (101) para as amostras de
quartzo fumé analisadas.

Tabela IV. 6 — Informag¢des com dados nao refinados para as amostras de quartzo fume.

hkl101 | QFOI | QF02 | QF03
20(°) | 26,6269 | 26,6894 | 26,6792
d-Val (A) | 3,33483 | 3,33739 | 3,33865
FWHM | 0,1171 | 0,0958 | 0,1211
I(cps) | 20652 | 1982 | 14998

Os dados obtidos para a familia de planos (101) mostram uma variagdo na terceira
casa decimal da distancia interplanar obtida. Esta variagdo € muito mais significativa que a

observada para as amostras de quartzo ametista, ¢ bem superior ao erro experimental
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verificado durante o alinhamento do equipamento, o que garante que essas variagdes nas
distancias interplanares realmente refletem mudancas na estrutura cristalina. Particularmente,
a amostras QF01 (Araguai — MT) apresentou uma distancia interplanar bem diferentes das
demais (3,3348 A contra 3,3374 e 3,3387 A), como pode ser notado na figura 4.4, e tabela

IV.6.
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Figura 4. 5 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (112) para as amostras de
quartzo fumé analisadas.

Tabela IV. 7 — Informag¢des com dados ndo refinados para as amostras de quartzo fume.
hkl112 | QFOI QFO02 QFO03

20(°) | 50,1351 | 50,1885 | 50,1774

d-Val (A) | 1,81575 | 1,81628 | 1,81666

FWHM | 0,0906 | 0,1032 | 0,0977
I (cps) 4201 3087 2761

Com relagdo a largura a meia altura dos picos, nota-se que a amostra que apresenta
maior tamanho do cristalito (menor largura a meia-altura) na direcao (101) é a amostra QF02,
enquanto que as demais amostras de quartzo fumé apresentam tamanhos de cristalito que se

equiparam, mas menores que os observados para a amostra QF02. Na direcao (112), a amostra
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que apresenta maior tamanho de cristalito € a QF01. As amostras QF02 e QFO03 apresentam

tamanhos de cristalitos menores, mas similares entre si.

As figuras 4.6 e 4.7 mostram os picos de difracao das familias de planos (101) e (112)

para as amostras de quartzo leitoso. As tabelas IV.8 e IV.9 mostram, respectivamente, posi¢cao

do méximo de difracdo, distancia interplanar, largura a meia-altura e intensidade maxima para

os picos de difracao dessas mesmas familias de planos para as amostras de quartzo leitoso.
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Figura 4. 6 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (101) para as amostras de
quartzo leitoso analisadas.

Tabela IV. 8 — Informag¢des com dados nao refinados para as amostras de quartzo leitoso.

hkl101 | QLOI1 QLO02 QLO3
20(°) |26,7103 | 26,6917 | 26,6649
d-Val (A) | 3,34508 | 3,33711 | 3,34040
FWHM | 0,1527 | 0,1402 | 0,1303

I (cps) 14889 | 14113 | 17212
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Figura 4. 7 — Comparativo dos picos referentes a familia de planos (112) para as amostras de
quartzo leitoso analisadas.

Tabela IV. 9 — Informagdes com dados ndo refinados para as amostras de quartzo leitoso.

hkl112 | QLO1 QLO02 QLO03
20(°) |50,2041 | 50,1978 | 50,1672

d-Val (A) | 1,81809 | 1,81597 | 1,81700
FWHM | 0,1162 | 0,1018 | 0,1165
I (cps) 2181 3000 2465

Os dados apresentados nas tabelas IV.8 e IV.9 mostram variacdo na terceira casa
decimal para a distincia interplanar dos planos (101) e (112), uma variacdo significativa, e
bem superior ao erro experimental verificado durante o alinhamento, indicando novamente
que a variacdo da distancia interplanar para as amostras de quartzo leitoso estd claramente
relacionada a mudancas na estrutura cristalina do material.

Com relacdo as larguras a meia-altura observadas (ver tabelas IV.10, 11e 12), nota-se
que a amostra QLO3 apresenta o maior tamanho de cristalino na direcdo (101) e a amostra
QLO1 o menor. Na direcdo (112) € a amostra QLO2 que apresenta o maior valor do tamanho

de cristalito, enquanto as demais amostras apresentam valores menores e semelhantes entre si.
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A seguir, nas tabelas IV.10 a IV.12, sdo mostrados os tamanhos de cristalito

(261 ytilizando uma amostra de {tria

aproximados, obtidos através da férmula de Scherrer
(FIPT) como padrao, para as amostras de quartzo leitoso. Todavia, deve ser esclarecido que
estes valores sdo apenas estimados, devido a imprecisdo desse tipo de calculo e,
principalmente, pela falta de um padrao mais adequado para a realizacao desse tipo de andlise.

Deve ser mencionado que as amostras de quartzo ametista e fumé apresentaram
larguras a meia-altura inferiores as larguras obtidas para a amostra de itria padrao (IPEN / SP)
utilizada para a retirada do alargamento instrumental, fato pelo qual podemos afirmar que os
valores apresentados para os tamanhos de cristalito nas tabelas exibidas a seguir estdo
superestimado, ou seja, os tamanhos de cristalito sdo menores (B aumenta) que os indicados

aqui. Apesar de indesejado este fato € positivo, pois indica o altissimo grau de cristalinidade

dessas amostras.

Tabela IV. 10 — Tamanho de cristalito QLO1.

K=094 [ 20(°) | Cos® | FWHM (°) | FWHM (rad) | B T (A)
A=1,545062

QLO1,q | 20,8921 | 0,9834 | 0,1226 0,0021 | 0,0021 | 678,1378
QLO1,0, | 26,6784 | 09730 | 0,1527 0,0027 | 0,0027 | 521,8625
QLO1,,, | 36,6054 | 0,9494 | 0,1027 0,0018 | 0,0018 | 763,8072
QLO1,, | 50,2149 | 0,9055 | 0,1162 0,0020 | 0,0020 | 655,6401
FIPT | 20,4989 | 0,9840 | 0,1027 0,0018 3 -
FIPT | 29,1488 | 0,9678 | O,1111 0,0019 3 -
FIPT | 39,8413 | 0,9402 | 0,0947 0,0017 3 _
FIPT | 48,5255 | 09117 | 0,0971 0,0017 3 _

Tabela IV. 11 — Tamanho de cristalito QLO2.

K=094 [ 20(°) | Cos® | FWHM (°) | FWHM (rad) | B T (A)
A=1,545062

QLO02, | 20,8722 | 0,9835 | 0,1060 0,0019 | 0,0019 | 749,5970
QL02,, | 26,6619 | 0,9731 | 0,1402 0,0024 | 0,0024 | 587,1557
QLO02,,, | 36,5697 | 0,9495 | 0,1007 0,0018 | 0,0018 | 763,8877
QLO02,,, | 50,1856 | 0,9056 | 0,1018 0,0018 | 0,0018 | 728,5694
FIPT | 20,4989 | 0,9840 | 0,1027 0,0018 3 -
FIPT | 29,1488 | 0,9678 | O0,1111 0,0019 3 -
FIPT | 39,8413 | 0,9402 | 0,0947 0,0017 3 _
FIPT | 48,5255 | 09117 | 0,0971 0,0017 3 _
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Tabela IV. 12 — Tamanho de cristalito QLO3.

K=094 [ 20(°) | Cos® | FWHM (°) | FWHM (rad) | B T (A)
A=1,545062

QL0310 | 20,8679 | 0,9835 | 0,1060 0,0019 | 0,0019 | 749,5970
QL03,, | 26,6519 | 09731 | 0,1303 0,0023 | 0,0023 | 611,0913
QL03,,0 | 36,5621 | 0,9495 | 0,1101 0,0020 | 0,0020 | 687,4990
QLO03,,, | 50,1643 | 0,9057 | 0,1165 0,0020 | 0,0020 | 655,7849
FIPT | 20,4989 | 0,9840 | 0,1027 0,0018 - -
FIPT | 29,1488 | 0,9678 | O0,1111 0,0019 - -
FIPT | 39,8413 | 0,0402 | 0,0947 0,0017 - -
FIPT | 48,5255 | 09117 | 0,0971 0,0017 - -

Os tamanhos de cristalito para as amostras de quartzo leitoso estdo entre 570 e 760A,
confirmando o alto grau de cristalinidade para estas amostras aqui estudadas.

O Al e o Fe sdo denominados de impurezas de rede ou impurezas estruturais "%, e em
geral substituem o Si na rede cristalina do quartzo. O arranjo e o deslocamento dessas
impurezas dentro da estrutura cristalina provocam alteracdes nas caracteristicas e
propriedades do quartzo. Essas duas impurezas sdo geralmente aceitas como sendo as
principais causadoras de variacdes nos parametros de rede das amostras de quartzo.

Na tentativa de verificar a dependéncia dos parametros da rede cristalina em funcdo do
contedido de Fe, Al e demais compostos presentes em quantidade razodvel nas amostras
estudadas (também foi avaliado o enxofre), os dados obtidos para as distancias interplanares
do plano (101) foram graficados em funcdo do conteido de Fe, Al e
S.

Abaixo, na figura 4.8, sao mostrados os resultados obtidos em fun¢do da concentracao

de Al, Fe e S de todas as amostras estudadas (pertencentes as variedades de quartzo ametista,

fumé e leitoso).
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Figura 4. 8 — Distincia interatdmica ndo-refinada para a familia de planos (101) versus
concentracao de Al para todas as amostras estudadas.

Nao se nota na figura acima a presenca de um comportamento caracteristico comum
das distancias interplanares observadas para o plano (101) em fun¢ao dos contetidos de Al, Fe
e S. Todavia, graficando separadamente o conteido de Al em fun¢ao da distancia interplanar
do plano (101) para as diferentes variedades de quartzo (figuras 4.9, 4.10 e 4.11), € visivel o
aumento desta distancia interplanar em funcdo do contetido de Al para as amostras de quartzo
ametista (figura 4.9). Este é justamente o comportamento esperado citado na literatura. Para
as demais variedades de quartzo (figuras 4.10 e 4.11) ndo hd um comportamento bem definido

da distancia interplanar em funcao do contetido de Al nas amostras.
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Figura 4. 9 — Distancia interatdmica para a familia de planos (101) versus concentracio de Al,

Foi feita uma extrapolagdo linear dos pontos apresentados no grafico acima, referentes
a distancia interatdmica em funcdo do conteido de Al, para a qual foi obtido fator de
qualidade de 0,89. Apesar dos erros presentes nesta estimativa, devidos principalmente ao
pequeno nimero de amostras analisadas, os dados sugerem que um quartzo livre de Al teria
distancia interplanar para a familia (101) em torno de 3,3338 A e para cada ponto percentual

de Al em sua composi¢io esse quartzo ganha aproximadamente 0,004 A nesta distincia

interplanar.

Fe e S para as amostras de quartzo ametista.
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Figura 4. 10 — Distancia interatdmica para a familia de planos (101) versus concentragdo de
Al, Fe e S para as amostras de quartzo leitoso.
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Figura 4. 11 — Distancia interatdmica para a familia de planos (101) versus concentragdo de

Al, Fe e S para as amostras de quartzo fumé.
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Refinamentos de Estrutura Utilizando o Programa GSAS

O Método de Rietveld foi aplicado para o refinamento de dados das amostras de
quartzo ametista, segundo uma rotina estabelecida. Os dados cristalograficos obtidos para este
mineral concordaram com os apresentados no banco de dados cristalografico da CAPES —
ICSD. Algumas caracteristicas do difratograma das amostras ndo puderam ser minimizadas
completamente, principalmente o alto grau de assimetria presente na base dos picos de
difracdo. A tabela IV.13 exibe os resultados obtidos, como parametros de rede, coordenadas
atOmicas e parametros relacionados ao alargamento das linhas de difracdo, bem como os
critérios de qualidade para cada refinamento, como Ry, Ry, CHP e R(Fz).

O fato de o critério de convergéncia nao ter sido atingido com o mesmo nimero de
ciclos para algumas varidveis mostra a existéncia de diferengas intrinsecas entre a estrutura

cristalina das amostras.
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Tabela IV. 13 — Resultados dos refinamentos obtidos utilizando-se o método de Rietveld para

as amostras de quartzo ametista.

Rietveld QAO1 QA02 QAO03 QA04
WRp % 16,14 14,54 16,03 14,83
Rp % 12,21 10,50 10,99 10,25
CHI**2 % 4,626 3,659 4343 3,721
R(F¥2) % 7,63 5,55 7,73 6,75
Six (A) 0,4671 0,4662 0,4716 0,4709
ox®A) 0,4126 0,4159 0,4156 0,4166
oyA) 0,2717 0,2688 02717 0,2734
0z (A 0,7912 0,7877 0,7915 0,7890
aebA) 49139 49141 49149 49146
c(A) 5,4051 5,4052 5,4062 5,4060
volume A 113,029 113,039 113,097 113,078
GU 0 0 6,017E+00 2,079E-01
GV 7,083 5,254 1,607 1,792
GW 2,521E-01 3,295E-01 1,765E+00 -5,048E-02
GP 5,993E-01 3,080E-01 7,214E-01 1,686

FOAD1-1 cycle A7 Hist 1

40000 5

30000 4

20000

Intensity

10000 4

— bekar

— Cale
% Obs
—diff

2Theta

Figura 4. 12 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido

para a amostra QAO1.
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Figura 4. 13 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QA02.
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Figura 4. 14 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QA03.
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Figura 4. 15 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QA04.

Tabela IV. 14 — Resultados dos refinamentos obtidos utilizando-se o método de Rietveld para
as amostras de quartzo fumé.

Rietveld QF01 QF02 QF03
WRp % 16,51 14,92 16,79
Rp % 11,68 10,28 11,91
CHI**2 % 4,581 3,536 3,886
R(F**2) % 7,88 6,26 7,62
Six (A) 0,4729 0,4722 0,4667
Ox (A) 0,4058 0,4136 0,4164
Oy(A) 0,2661 0,2699 0,2690
0z (A) 0,7886 0,7831 0,7834
aeb (A) 49137 49137 4,9142
c(A) 5,4052 5,4053 5,4053
volume A’ 113,023 113,023 113,047
GU 0 0 0
GV 5,708 5,484 4,997
GW 6,369E-01 9,624E-01 6,656
GP 4,512E-01 2,221E-01 2,124E-01
LX 7,851E-01 5,897E-01 5,796E-01
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Figura 4. 16 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QFO1.
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Figura 4. 17 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QF02.
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Figura 4. 18 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QFO03.

Tabela IV. 15 — Resultados dos refinamentos obtidos utilizando-se o método de Rietveld para
as amostras de quartzo leitoso.

Rietveld QLO1 QLO2 QLO03
WRp % 15,70 15,39 13,43
Rp % 10,55 10,45 9,23
CHI**2 % 3,395 3,160 2,585
R(F**2) % 5,60 5,94 4,48
Six (A) 0,4674 0,4693 0,4717
Ox (A 0,4116 0,4130 0,4171
Oy(A) 0,2679 0,2624 0,2702
0z (A) 0,7892 0,7856 0,7891
a(A) 4,9142 49136 4,9139
c(A) 5,4055 5,4049 5,4053
volume A’ 113,052 113,011 113,034
GU 0 0 5,011E-01
GV 8,451 7,991 9,981
GW 1,907 7,820E-01 5,866
GP 3,080E-02 3,812E-01 1,493E-01
LX 7,754E-01 7,814E-01 0
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Figura 4. 19 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QLO1.
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Figura 4. 20 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QLO2.
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Figura 4. 21 — Dados experimentais, difratograma do modelo e residuo do refinamento obtido
para a amostra QLO3.

Na tentativa de verificar a dependéncia dos parametros da rede cristalina em funcio do
conteddo de Fe, Al e demais compostos presentes em quantidade razodvel nas amostras
estudadas (também foi avaliado o enxofre), foram novamente graficados os dados obtidos
para os parametros de rede em funcdo do conteido desses elementos. Abaixo, na figura 4.22,
s@o mostrados os resultados obtidos em func¢do da concentracdo de Al para todas as amostras
estudadas (pertencentes as variedades de quartzo ametista, fumé e leitoso). Os parametros de

rede exibidos aqui foram obtidos através do Método de Rietveld.
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Figura 4. 22— Parametros de rede (obtidos através de refinamento pelo Método de Rietveld)
versus concentracdo de Al para todas as amostras estudadas.

Nota-se, claramente, que ndo hia um comportamento tnico ¢ bem definido a respeito

da dependéncia do parametro de rede em func¢do do contetido de Al para as variedades de

quartzo analisadas neste trabalho apds o refinamento pelo Método de Rietveld.

Essas mesmas informag¢des foram graficadas para cada uma das variedades de quartzo

estudadas neste trabalho, e estdo expostas nas figuras 4.23, 4.24 e 4.25, respectivamente para

as variedades de quartzo leitoso, fumé e ametista. Pode ser observado que, diferentemente dos

dados brutos (ndo refinados) para as distancias interplanares, ndo ha um comportamento claro

do parametro de rede em funcdo do contetido de Al, nem mesmo para as amostras de quartzo

ametista.
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Figura 4. 23 — Parametros de rede (obtidos através de refinamento pelo Método de Rietveld)
versus concentracdo de Al, S e Fe para as amostras de quartzo leitoso.
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Figura 4. 24 — Parametros de rede (obtidos através de refinamento pelo Método de Rietveld)
versus concentracdo de Al, S e Fe para as amostras de quartzo fumeé.
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Figura 4. 25— Parametros de rede (obtidos através de refinamento pelo Método de Rietveld)
versus concentracdo de Al, S e Fe para as amostras de quartzo ametista.

Na figura 4.26, pode-se visualizar a distancia interplanar (obtida pelo Método de
Rietveld) para a familia de planos (101) em fun¢do do contetido de Al nas vérias amostras
analisadas (das trés variedades de quartzo estudadas aqui). Importante comparar esses dados
com os apresentados na figura 4.08, para os dados brutos sem o refinamento de estrutura,

onde a dispersdo do parametro de rede era muito maior.
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Figura 4. 26 — Distancias interatdmicas refinadas (pelo Método de Rietveld) para a familia de
planos (101) versus concentragao de Al para todas as amostras estudadas.

Aparentemente, apds o refinamento realizado utilizando-se o Método de Rietveld,
todas as informacdes estruturais se aglomeram proximas as do quartzo padrdo (linha vertical
em d = 3.3436 A), e todas as relagdes observadas entre distancia interplanar e contetido dos
elementos Fe e Al se perdem.

Aqui, deve ser reforcado que o alinhamento do difratdmetro é sempre verificado antes
de se iniciar qualquer aquisi¢do, através da medida de uma amostra de Si padrdo, e que os
erros obtidos no alinhamento (menores que um centésimo de grau em 20, vide capitulo III)
sdo muito inferiores as variacdes nas distincias interatdmicas observadas nos dados brutos
(sem refinamento), bem como as variacdes nas distancias interplanares causadas pelas

correcdes instrumentais implementadas durante o refinamento.
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Essa informagdo sugere que o refinamento executado durante a execucdo deste
trabalho nao foi satisfatério, fazendo com que os dados da estrutura cristalina coincidam com
os dados da estrutura modelo escolhida (quartzo a catalogado no ICSD) através da variagao
de parametros instrumentais do equipamento, ou seja, forcando os dados estruturais para que
coincidam com os experimentais introduzindo supostos erros instrumentais do equipamento
que na realidade ndo existem, particularmente, o deslocamento do porta-amostra de sua
posicao ideal, sem o qual ndo se chega a um refinamento satisfatério.

E justamente como se o programa GSAS, neste caso especifico, tentasse adequar os
dados experimentais ao modelo estrutural proposto, € ndo o contrario.

Deve-se enfatizar aqui que vdarios procedimentos diferentes de refinamento foram
realizados, mas nenhum deles se mostrou satisfatério para as amostras de quartzo analisadas
neste trabalho sem que se fosse corrigido o suposto deslocamento do porta-amostra. Todavia,
o mesmo difratdmetro utilizado ndo apresenta esse mesmo erro quando foi medida (inimeras
vezes) uma amostra de Si padrdo (99,99% - 325 mesh).

Esse fato nos forca a imaginar que o modelo estrutural do quartzo o proposto como
ponto de partida para o refinamento ndo foi satisfatério. Todavia, vérias outras estruturas
foram testadas e esta foi a que proporcionou a melhor qualidade de refinamento para os dados

experimentais utilizados.

4.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia

Dispersiva (EDS)

O estudo de inclusdes solidas utilizando o MEV com EDS revelou, além dos
elementos quimicos esperados para o quartzo ametista (Si, Al, Fe), a presenca de outros

elementos, como C, Cr, K, S e Cl, em concordancia com os dados obtidos por EDX, que
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indicaram nao somente a presenca destes (com exce¢do do carbono), mas também de alguns
outros elementos quimicos (presentes em muito baixa quantidade) nas ametistas estudadas
aqui. Com auxilio do MEV foram obtidas imagens eletronicas da superficie dos cristais de
quartzo, bem como de algumas inclusdes que se encontravam na superficie do cristal ou
préoximo dela.

A seguir apresentamos as imagens obtidas e os pontos quantificados na amostra QAO1

bem como a interpretacdo da variacdo na composi¢ao dos elementos quimicos ali presentes.

Full scale counts: 2539
pt1
keV
4 ¢ B
Full scale counts: 2539
pt2
Fe keV
4 5 8
Full scale counts: 2539
pt3
XS5 ZB8nm g 58 keV
| 1 |
4 G ]

Figura 4. 27 — Imagem e graficos da quantificagao quimica no ponto QAO1.

Tabela IV. 16 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Si Fe
QAOI _ptl 4,25 51,61 44,14 -
QAOI1_pt2 61,87 31,41 6,23 0,49
QAO1_pt3 9,18 54,98 35,84 -

Na imagem os pontos 1 e 3 t€m composi¢do quimica compativel com a do quartzo
(Si0,), e uma pequena quantidade de C. Vale ressaltar que concentragdes de carbono de até 8

% podem ser consideradas despreziveis neste caso, por estarem dentro do erro experimental
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do equipamento. O ponto 1, devido ao seu formato, sugere a presenca de uma macla. O ponto

2 € aparentemente uma cavidade com alta concentracdo do elemento C, que poderia ser

caracterizada como uma inclusao.

Full scale counts: 2539
{1)_pt1

keV
a 6 8
Full scale counts: 2539
{(1)_pt2
keV
40 4 6 8
15k 1,888 18um
Figura 4. 28 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO1.
Tabela IV. 17 — concentragdo em massa (wt.%)
C 0] Si
QAO01(1)_ptl - 53,01 46,99
QAO01(1)_pt2 3,58 56,41 40,01

Nao hd muita diferenca entre as composi¢des quimicas dos pontos 1 e 2 indicados na
figura acima. Ambos os pontos apontam a presenca de quartzo puro, com conteido de
carbono abaixo do erro experimental. A diferenca de tonalidade se deve, provavelmente, a

diferente orientacdo das superficies analisadas com relacdo ao detector.
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Figura 4. 29 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO01(2).

Tabela IV. 18 — concentragdo em massa (wt.%)

C 0 Al Si Cl Fe
QA01(2)_ptl 6,73 36,26 0,54 29,73 0,17 26,56
QA0I(2) p2 | 562 44,86 0,45 34,92 _ 14,16
QA01(2)_pt3 434 52,66 0,22 41,67 _ Ll
QA01(2)_pt4 | 10,86 50,53 4,28 16,65 _ 17,68

Nos quatro pontos mostrados na figura 4.29 e tabela IV.18, relativos a regido
QAO01(2), o Si estd presente em baixa concentracdo nos pontos 1, 2 e 4, justamente nos pontos
onde aparece uma maior concentracdo de atomos de ferro. Note que a morfologia da
superficie é completamente diferente de quando hd somente Si e O na regido, por exemplo
como acontece nas figuras 4.27 e 4.28. Aqui, a superficie apresenta uma morfologia bem mais
acidentada, com rugosidade do relevo claramente visivel, devido provavelmente a presenca de
inclusdes de ferro (ou 6xido de ferro) préximo a superficie, como ilustra a tabela IV.18. A

quantidade de carbono € praticamente desprezivel, com exce¢do do ponto 4, que apresenta
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uma pequena quantidade. No ponto 1 ha ainda a presenca de dtomos de Cl, que podem estar

fazendo o papel de estabilizadores de carga no material.
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Tabela IV. 19 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Si Cl Cr Fe
QAO01(3)_ptl 9,98 26,19 15,95 0,09 5,59 42.20
QAO01(3)_pt2 4,93 57,75 36,17 - - 1,14

Neste ponto nota-se claramente a diferenca de coloracdo entre duas regides da imagem

obtida (figura 4.30). A regido mais clara € caracteristica de elementos de maior nimero

atdmico. A andlise quimica desta regido indica a presenga de dtomos de ferro em grande

concentracdo, ou seja, que a estrutura clara se trata na realidade de uma inclusao rica em ferro

e cromo (provavelmente uma fase de 6xido de ferro e cromo). Ja a composicao do segundo

ponto, nas proximidades da inclusdo, mostra novamente composi¢do quimica compativel com

a do quartzo. Aqui, também uma pequena quantidade de cloro foi encontrada no ponto 1, rico

em Fe.
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Figura 4. 31 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO01(4).

Tabela IV. 20 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Al Si S
QAO01(4)_ptl 58,00 30,15 0,11 11,53 0,21
QAO01(4)_pt2 10,01 59,06 0,05 30,88 -

Na figura 4.31 vemos o que seria, aparentemente, uma inclusdo rica em carbono. Note
a composicdo quimica do ponto 1 na tabela IV.20. A cor mais escura desta inclusdo também

estd de acordo com a presencga de elementos mais leves, como o carbono, em sua composicao.
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Figura 4. 32 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAOI1(S5).

Tabela IV. 21 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Al Si Cr Fe
QAO01(5)_ptl 8,84 29,95 0,62 17,72 3,86 39,01
QAO01(5)_pt2 4,94 60,40 0,34 34,32 - -

O ponto 1 da figura 4.32 mostra uma nova inclusdo de Fe e Cr. A andlise quimica do

ponto 2 da mesma figura é compativel com a composi¢@o do quartzo. As quantidades de C em

ambos os pontos sdo despreziveis. Note que ndo hd uma varia¢do continua na concentragdo de

Fe do ponto 1 para o ponto 2, mostrando a regido mais clara se trata de uma inclusao quimica

e estruturalmente bem diferente do meio em que se encontra (quartzo).
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Figura 4. 33 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO01(6).

Tabela IV. 22 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Al Si Cr Fe
QAO01(6)_ptl 13,09 27,35 0,38 15,53 7,92 35,73
QAO01(6)_pt2 - 61,67 - 37,13 - 1,19

Aqui temos novamente uma inclusdo de Fe e Cr circundada por quartzo. As
quantidades de C sdo pequenas e/ou despreziveis. Note que esta inclusdo se encontra

nitidamente em uma fenda no quartzo.
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Figura 4. 34 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO01(7).

Tabela IV. 23 — concentragdo em massa (wt.%)

C 0 Al Si Fe
QAOI1(7)_ptl 7,24 48,41 1,10 20,68 22,57
QAO0I1(7)_pt2 5,06 60,48 0,46 34,01 -

Temos aqui novamente uma regido rica em ferro circundada por quartzo. A quantidade

de C é novamente desprezivel.
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Figura 4. 35 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO1(8).

Tabela IV. 24 — concentragdo em massa (W%

C O Al Si Cr Fe
QAO01(8)_ptl 15,54 26,58 5,34 13,38 3,97 35,18
QAO01(8)_pt2 9,11 57,46 3,61 29.82 - -

Na figura 4.35 vemos outra inclusdo rica em ferro, que também contém pequena

quantidade de cromo e carbono, circundada por quartzo. Note que este conjunto de inclusdes

estd localizado numa das arestas do cristal, justamente onde o quartzo se partiu para formar o

cristal estudado. Aparentemente, as inclusdes ricas em ferro devem formar linhas de fraqueza,

facilitando a quebra do cristal, que ndo se dd paralelamente aos planos cristalinos como no

caso de uma clivagem.
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Figura 4. 36 — Imagem e graficos da quantificagdo quimica no ponto QAO01(9).

Tabela IV. 25 — concentragdo em massa (wt.%)

C O Al Si K Cr Fe
QAO01(9)_ptl 5,72 20,83 0,76 16,03 - 6,51 50,15
QAO01(9)_pt2 3,80 53,80 - 40,80 - - 1,59
QAO01(9)_pt3 14,45 44,48 1,62 33,76 0,52 - 5,17

Na figura 4.36 vemos uma inclusdo de ferro e cromo circundada por quartzo e

pequenas cavidades. Numa dessas cavidades, (ponto 3), foram encontrados tragos de potdssio,

indicando que estas podem ser vestigios de inclusdes fluidas existentes nesta ametista. Note

também a forma geométrica quase retangular de vérias cavidades.
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Tabela IV. 26 — Pontos de referéncia no quartzo, concentracdo em porcentagem de massa

(wt.%).
C o Al Si Fe
QAOI1_pt3 9,18 54,98 - 35,84 -
QAO01(1)_pt2 3,58 56,41 - 40,01 -
QAO01(3)_pt2 4,93 57,75 - 36,17 1,14
QAO01(4)_pt2 10,01 59,06 0,05 30,88 -
QAO01(5)_pt2 4,94 60,40 0,34 34,32 -
QAO01(6)_pt2 - 61,67 - 37,13 1,19
QAO01(7)_pt2 5,06 60,48 0,46 34,01 -
QAO01(8)_pt2 9,11 57,46 3,61 29,82 -
QAO01(9)_pt2 3,80 53,80 - 40,80 1,59

A tabela IV.26 mostra a quantificacdo quimica nos pontos de referéncia do quartzo na
amostra, tendo em sua composicao quimica além de Si e O, a presenca de Al e Fe em baixas
quantidades podendo ser justificada pela capacidade que o Al e o Fe t€ém de substituir o Si na
rede cristalina. Também nota-se que na auséncia de Fe aparece o Al, e ndo os dois em
conjunto.

Apesar dos cuidados ndo foi descartada a presenga de C como contaminante na
superficie da amostra. Todavia as inclusdes de C identificadas sdo certamente inclusdes
presentes na gema.

Na amostra analisada, nota-se considerdveis quantidades de Fe que estdo relacionadas

com as inclusdes sélidas presentes nesta amostra 2!

, a goethita (FeO(OH)) € a principal
inclusdo na ametista. O hidrogénio dos minerais ndo é detectado por EDS, devido a seu baixo
namero atdomico. Por isso, a identifica¢do precisa da goethita fica na dependéncia de medidas
de microdifracdo de raios X. Foram realizadas andlise por absorcao de raios X (XAFS) na

borda de absor¢ao do ferro (7112 eV), todavia o espectro obtido foi muito ruidoso e de

baixissima intensidade, devido ao pequeno contetddo de ferro presente nas amostras.
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Tabela IV. 27 — Inclusodes de Fe, concentracdo em porcentagem de massa (wt.%).

C O Al Si Cl Cr Fe
QAO01(2)_ptl 6,73 36,26 0,54 29,73 0,17 - 26,56
QAO0I(2)_pt2 5,62 44,86 0,45 34,92 - - 14,16
QAO0I1(2)_pt4 10,86 50,53 4,28 16,65 - - 17,68
QAO0I(3)_ptl 9,98 26,19 - 15,95 0,09 5,59 42,20
QAOI(5)_ptl 8,84 29,95 0,62 17,72 - 3,86 39,01
QAO01(6)_ptl 13,09 27,35 0,38 15,53 - 7,92 35,73
QAO01(7)_ptl 7,24 48,41 1,10 20,68 - - 22,57
QAO0I1(8)_ptl 15,54 26,58 5,34 13,38 - 3,97 35,18
QAO01(9)_ptl 5,72 20,83 0,76 16,03 - 6,51 50,15

As imagens das inclusdes de Fe sdo estruturas claras que ndo demonstram qualquer
forma de crescimento ordenado. A quantificacdio quimica nestes pontos mostra que
juntamente com o Fe, ocorre o Cr. A presenca do Cl € praticamente desprezivel. O Al
detectado ndo pode ser afirmado como estando presente na prépria inclusdo, pois elétrons
retroespalhados poderiam produzir sinal do Al presente nas proximidades das inclusoes.
Todavia € provavel que existam também, Al, Si e O nas inclusdes ricas em Fe e Cr.

As inclusdes fluidas apresentam-se em microcavidades contendo por¢des do fluido

mineralizante original na matriz do quartzo **!'%!1410

. Diversos trabalhos apontam a
interferéncia das inclusdes fluidas nos resultados analiticos dos ions alcalinos, principalmente

Na, Ke Ca 16l

Tabela IV. 28 — Inclusodes de C, concentragdo em porcentagem de massa (wt.%).

C O Al Si K S Fe
QAO01_pt2 61,87 31,41 6,23 - - - 0,49
QAO01(4)_ptl 58,00 30,15 0,11 11,53 - 0,21 -

Em alguns pontos, como os indicados na tabela IV.28, foram encontradas grandes
quantidades de C em cavidades, sugerindo uma modalidade diferente da inclusdo sélida a
base de C. Nesses pontos, a concentracdo de S € baixa, mas consistente com a presenca de

matéria organica quando da formacdo da gema.
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Capitulo V - Conclusoes

Além da composi¢do caracteristica do quartzo, formada principalmente de SiO,, Al,O;
e Fe,;03, a técnica de EDX possibilitou a identificacdo e quantificacdo de outros elementos
quimicos presentes em pequena quantidade, como S, Ca, Ni, Cu, Zn, K, Cr, Zr e CI.

Todas as amostras de quartzo analisadas neste trabalho apresentaram concentracdes de
S10; entre 98 € 99 %. Além disso, nota-se que a quantidade de d4tomos Al é sempre superior a
de dtomos de Fe. As concentragdes de Al medidas variam de 8000 a 20000 ppm, enquanto
que as concentracoes de Fe variaram de 400 a 1200 ppm.

No caso das amostras de quartzo ametista, outras impurezas como Ni, Cu, Zn e CI
foram detectadas em quantidades muito parecidas (dentro do erro experimental) para todas as
amostras, indicando que as quantificacdes desses elementos ndo seriam tteis para a possivel
identificacdo da procedéncia das gemas analisadas através de sua composicao quimica. Por
outro lado, os elementos S, Ca, K, Cr e Zr mostram alguma variagdo, mas seria necessdria a
andlise de um grande nimero de amostras de cada localidade para se ter certeza que a
composi¢do quimica desses elementos € suficientemente homogénea para fornecer
informacdes precisas de sua procedéncia. Essa verificacdo serd realizada como continuidade
do presente trabalho. As amostras de quartzo leitoso, por outro lado, apresentaram diferengas
mais significativas entre as composi¢des de Al, S, Ni e Cr.

Para as variedades de quartzo leitoso e ametista foi possivel determinar variagdes
significativas de suas composi¢des quimicas em funcao de suas respectivas procedéncias. Este
todavia é um trabalho inicial, € um estudo de carater estatistico devera ser realizado na
seqiiéncia para a correta avaliagdo das possibilidades da técnica com relacdo a certificacdo de
origem por “chemical fingerprinting”. Atualmente, estamos de acordo com outros autores

que mencionam a dificuldade em se relacionar a andlise quimica de uma gema com sua

126



procedéncia e aspectos de génese, todavia, se é praticamente certo que a andlise quimica nao
pode ser utilizada para a certificacdo se utilizada de maneira isolada, pelo menos ela podera

auxiliar num processo de certificac@o analitica, se utilizada em conjunto com outras técnicas.

Com relacdo as amostras de quartzo fumé, com excecdo do contetido de Al, todos os
elementos detectados por EDX (S, Fe, Zn, Cr, Cu, Mn e Ni) apresentaram contetidos muito
similares, entre 40 e 100 ppm, indicando que ndao ha diferencas significativas entre as
composi¢des quimicas de amostras de quartzos fumé de procedéncias diferentes. Pelo menos

este é o caso das amostras de trés procedéncias analisadas neste trabalho.

As andlises por difragdo de raios X (dados brutos, sem refinamento de estrutura pelo
Método de Rietveld) mostraram que as amostras de quartzo estudadas neste trabalho sdo de
boa pureza, e constituidas de uma unica fase cristalina, o quartzo d. Os valores das distancias
interplanares obtidos para a familia de planos (101) das amostras de quartzo mostram uma
variacdo no terceiro algarismo significativo, uma variagdo superior ao erro experimental
verificado para o equipamento, garantindo que as variagdes obtidas para as distancias

interplanares realmente refletem mudangas na estrutura cristalina.

Apesar desse fato, somente para as amostras de quartzo ametista foi possivel encontrar
uma clara variacdo da distancia interplanar da familia (101) em funcdo do contetido de
aluminio presente nas gemas. Verificou-se que as distancias interplanares aumentam com a
maior presenca de aluminio na rede, como esperado (devido ao maior raio atémico do
aluminio) e citado pela literatura. Apesar dos grandes erros desta estimativa, devido ao
pequeno nimero de amostras analisadas, os dados sugerem que um quartzo livre de Al teria
distancia interplanar para a familia (101) em torno de 3,3338 A, e para cada ponto percentual

de Al em sua composi¢io ganha aproximadamente 0,004 A nesta distAncia interplanar.
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Para os dados de difracdo de raios X obtidos através do refinamento de estrutura pelo
Método de Rietveld, verificou-se que todas as informagdes estruturais convergem para valores
muito proximos aos do modelo estrutural utilizado como ponto de partida para o refinamento,
e que a relacdo observada entre distancia interplanar e conteido de Al (utilizando-se os dados
brutos, sem refinamento) nao € mais observada.

Os erros experimentais (instrumentais e de alinhamento) verificados, sio menores que
um centésimo de grau em 20 (vide capitulo III) e muito inferiores as varia¢des nas distancias
interplanares observadas nos dados brutos (sem refinamento), bem como as variacdes nas
distancias interplanares causadas pelas correcdes instrumentais implementadas durante o
processo de refinamento de estrutura, sugerindo que o refinamento executado durante o
desenvolvimento deste trabalho nao foi satisfatério (ndo por culpa do operador, nem por culpa

do programa utilizado para o refinamento).

Uma das possibilidades que podem explicar esse comportamento € que haja alguma
deficiéncia no modelo estrutural utilizado para descrever a estrutura do quartzo a, o que s6
ocorre através de uma grosseira variacdo de parametros instrumentais do equipamento, ou
seja, forcando os dados experimentais para que coincidam com o modelo estrutural através da
introducdo de supostos erros instrumentais, particularmente, com relacdo ao deslocamento do
porta-amostra de sua posi¢do ideal, sem o qual ndo se chega nem mesmo perto de um
refinamento satisfatério. E justamente como se o programa GSAS tentasse, neste caso

especifico, adequar os dados experimentais ao modelo estrutural proposto, € ndo o contrario.

Deve-se enfatizar aqui que vdrios procedimentos diferentes de refinamento foram
realizados, mas nenhum deles se mostrou satisfatorio para as amostras de quartzo analisadas
neste trabalho sem a corre¢dao do suposto deslocamento do porta-amostra. Todavia, 0 mesmo

difratdmetro utilizado ndo apresenta esse mesmo erro quando, antes de cada aquisicdo, foi
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medida uma amostra de Si padrdo (99,99% - 325 mesh), cujos picos coincidem com o0s
valores esperados com precisdo inferior a do passo utilizado (0,01° em 26. Vide capitulo III).

Esse fato nos forca a imaginar que o modelo estrutural do quartzo o proposto como ponto de
partida para o refinamento ndo € o ideal. Todavia, vdrias outras estruturas de quartzo o
(catalogadas na base de dados do ICSD) foram testadas e esta foi a que proporcionou a

melhor qualidade de refinamento para os dados experimentais utilizados.

O estudo de inclusdes soOlidas utilizando o MEV com EDS revelou, além dos
elementos quimicos esperados para o quartzo ametista (Si, Al, Fe), a presenca de outros
elementos, como C, Cr, K, S e Cl, sempre em concordancia com os dados obtidos por EDX,
que apresentou sensibilidade muito maior. Com auxilio do MEV foram obtidas imagens
eletronicas da superficie dos cristais de quartzo, bem como de algumas inclusdes que se

encontravam na superficie analisada da amostra ou préximo dela.

Principalmente dois tipos de inclusdes foram encontrados para a amostra QAOI1
(quartzo ametista, a Unica a ser analisada por MEV): (i) inclusdes ricas em Fe e (ii) inclusdes
ricas em C. As inclusdes ricas em Fe, em geral também com pequena quantidade de Cr,
apresentaram dimensdes variando entre 20 e 100 pum. As inclusdes de carbono, por sua vez,
apresentaram dimensdes de aproximadamente 100 pum e uma ocorréncia bem menor na

amostra.

Particularmente, inclusdées ricas em Fe foram localizadas em arestas do cristal,
justamente onde o quartzo se partiu definindo a forma do cristal estudado. Aparentemente, as
inclusdes ricas em ferro devem formar linhas de fraqueza, facilitando a quebra do cristal, que

nao se dé paralelamente aos planos cristalinos como no caso de uma clivagem.

Com o intuito de se identificar a estrutura cristalina ou amorfa das inclusdes ricas em

Fe e Cr, foram realizados experimentos de absorcdo de raios X na borda K do Fe (7112 eV),
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todavia, os espectros se apresentaram muito ruidosos, devido ao baixissimo contetido de Fe
presente nas amostras, o que até o momento impossibilitou a identificacdo da estrutura amorfa

ou cristalina na qual o ferro se encontra presente no material.

Foram também encontrados indicios de inclusdes fluidas, identificados pela presenca
de potassio em cavidades observadas na superficie analisada da amostra (que foi quebrada
para que se pudesse analisa-la internamente).

Outro fato interessante verificado por MEV / EDS € que nas regides do quartzo onde
aparece uma pequena concentragao de Al, ndo € possivel detectar a presenca de dtomos de Fe,
e vice-versa (vide tabela IV.6). Esse fato pode ser coincidéncia, mas merece ser verificado

posteriormente para um nimero maior de amostras.
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