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RESumMO

A Esmeralda (familia do Berilo), cuja férmula estequiométrica é Be;Al,SigO;s,
possui diversas aplicacdes, desde deteccdo de radiacdo ao uso como jéias. Sua cor
esverdeada tipica pode possuir tonalidades distintas, alterando o seu valor comercial,
embora mantenha suas propriedades para utilizacido tecnoldgica.

Neste trabalho, buscamos a caracterizagdo da Esmeralda no que se refere a sua
cor e a influéncia de impurezas em suas propriedades Opticas. Uma das dificuldades
enfrentadas durante a caracterizacdo de amostras naturais € a falta de controle sobre as
impurezas e planos de crescimento do cristal. Utilizamos amostras de diferentes
tonalidades com o intuito de caracterizacio dos responsaveis por estas variantes de cor.
As amostras foram escolhidas dentre trés lotes: esverdeadas-claras (EMD1),
esverdeadas-médias (EMD2) e esverdeadas-escuras (EMD3).

Para as trés amostras escolhidas, fizemos andlises por Infravermelho (FTIR),
Fluorescéncia de Raios-X (EDX), Difracdo de Raio-X (DRX), tratamentos térmicos e
Impedancia Dielétrica. Nossa investigacdo permitiu a caracterizagdo com relagdo a
influéncia de impurezas de metais alcalinos, tais como, Ca,Rb,K, Mg e de impurezas de

Cromo, principalmente, nos centros de cor da Esmeralda.
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ABSTRACT

The Emerald (Beryl's family), whose stoichiometric formula is Be;Al;SigO;sg,
has a widespread application, such as radiation detection and as jewelry. Its typical
greenish color may have different shades, what can change its commercial value, while
keeping its properties to use in technological industry.

In this study, we intended to characterize the influence of impurities elements in
its optical properties, mainly in its color. The lack of control over the impurities and in
the crystal growth is the main difficult in the investigation of natural samples properties.

In order to avoid so differences, we use three kinds of sample, wich were
chosen among three groups: greenish-clear (EMD1), greenish-average (EMD2) and
greenish-black (EMD3). The responsible by the green color could be characterized by
investigation of the three samples described behind.

For the three selected samples, we did analysis by Infrared (FTIR), X-ray
fluorescence (EDX), X-ray Diffraction (XRD), thermal treatments and dielectric
impedance. Our research led to the characterization of the Emerald properties with
respect to the influence of impurities of alkali metals, such as Ca,Rb,K, Mg and

impurities of Chromium, mainly at the color of the crystal.



CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

Nesse capitulo, trataremos das principais caracteristicas relacionadas ao cristal
Berilo (Be3Al,SigOgg), principalmente os trabalhos sobre espectroscopia, bem como seu

uso industrial e tecnolégico, além de suas caracteristicas estruturais e fisicas.

1.1 - O Berilo

O Berilo € uma familia de minerais que contém berilio (elemento quimico). Os
minerais que contém berilio formam cerca de mais de trinta variedades, sendo estas de
grande importancia nos mais variados ramos da industria. Conforme MacDonald [1] em
um trabalho recente, o berilio é um metal inico, com propriedades incomuns, tem uma
larga condutincia especifica e pode ser identificado como um hipercondutor, com
propriedades favordveis para uma eficiente transmissdo de forca elétrica. Esta
combinagdo de propriedades contribuiu para a caracteriza¢do do berilio como um metal
andmalo. Podemos citar sua utilizacdo na fabricacdo de ligas metdlicas (cobre-berilio),
na industria relojoeira para fabricacdo de molas de reldgios, em reatores nucleares na
moderagdo de néutrons, também usado em isolamento elétrico, na construcdo
aerondutica, além de diagndsticos com raios-X, filtrando a radia¢do visivel. Existem
muitas patentes acerca da utilizacdo do berilio, entre as quais podemos citar o processo
de fabricag¢do de pré-ligas de cobre-berilio, com diversos teores de berilio [2]. Outras
aplicagdes importantes do Berilio, também com a geracdo de patentes, foi na fabricacéo
de ligas metdlicas para uso odontolégico [3] e no processo de tratamentos de gases

poluentes para motores a explosdo interna [4]. Lembrando que a Esmeralda tem alto

1



valor como gema, e em seu valor sdo agregados vetores de pureza,auséncia de
inclusGes, tamanho e tonalidade, associando estas vertentes, tem-se o valor final da
gema, sendo assim a gema mais valiosa serd a mais limpida,a maior gema e de
tonalidade verde escura, pois as tonalidades mais claras sdo menos valorizadas.

Quanto as propriedades cristalinas, as dos cristais da familia do Berilo sao as
mais diversas. Porém, grande parte dessas propriedades estd diretamente ligada a
defeitos e impurezas. Em seu artigo, Wood e Nassau [5] analisaram as caracteristicas de
uma série de amostras de diversos tipos de Berilo, de diversas cores, apresentando
vdrias linhas de absor¢do e bandas. As vdrias cores destes cristais t&ém origem nas
absorcdes de 0,4 a 0,7 um, provocadas pela existéncia de fons cromatograficos de
metais de transi¢do. Também € destacada a importdncia dos espectros das espécies
moleculares para o entendimento de detalhes das estruturas dos Berilos. No caso do
Bes;AlLSigOgs, todos os dtomos de silicio estdo localizados nos anéis com simetria
hexagonal, num arranjo intercalado, produzindo canais envolvendo o eixo ¢, com o
tetraedro do Berilio e octaedro do Aluminio ligando os circulos a0 mesmo tempo (ver

figura 1).

Figura 1: Projecdo da estrutura cristalina da Esmeralda, grupo do Berilo.
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F igufa 2: Esmeraldd na}u;a.

A presenca de canal de fons alcalinos pode ser possivel devido a falta de cargas
negativas nas estruturas produzidas. Foram observadas duas grandes linhas de
dicroismo em 4,25 um, que estdo presentes em muitos berilos naturais, mas ausentes
nos sintéticos. Wood e Nassau atribuiram a estas linhas a presenca de moléculas de CO,
proximas, com freqii€ncia assimétrica de estiramento de gases CO, em 4,26 um.
Concluiram haver presenca suficiente de CO; nos cristais, sendo possivel a descri¢do
por intensidade das bandas. Foi observada a ocorréncia de moléculas de dgua no Berilo,
como moléculas livres, para as quais foram identificados dezesseis tipos de linhas no
espectro. Dentre esses, foram observados dois tipos principais, aqui denominadas tipos I
e 11, definidas pela rotagdo das moléculas de 4gua, ou seja, a posi¢do das moléculas de
dgua interna ao anel de Silicio interfere na intensidade do espectro. As assimetrias de
estiramento sdo verificadas em 15.421 cm™, 3.555 cm™ e 3.694 cm™ para o tipo [ e
1.628 cm™, 3.592 cm™ e 3.655 cm™ para o tipo II, além de combinacdes de
freqiiéncias. O tipo I estd orientado nos canais com simetria C2, perpendicular axial
para o cristal, enquanto o tipo II estd rotacionado de 90 graus, por acdo de um ion
alcalino préximo da molécula, gerando um dipolo elétrico, no caso uma molécula de
dgua. Ha, também, fortes evidéncias de presenca de moléculas de CO,, com frequéncias

de absorcdo vibracional de 2.353 cm™'. Outro aspecto relacionado a cor de cristais da



familia Berilo, principalmente na Esmeralda, é a presenca de fons Cr’* no octaedro
coordenado com Al™ com duas bandas caracteristicas (4.300 e 6.000 cm™).

No Brasil, em garimpos localizados no Estado da Bahia, foram descobertas
esmeraldas com cromo insuficiente para sua coloracdo. A partir dai, foi verificada a
existéncia de outro elemento possivelmente responsdvel pela cor esverdeada desse
cristal, o Vanadio substitucional ao Aluminio trivalente, nos octaedros [6]. Uma
conclusdo aceita é o fato da cor esverdeada da esmeralda poder ser atribuida
concomitantemente ao cromo e ao vanadio. Os berilos podem apresentar virias cores e
sub-cores, devido a presenca de fons de metais de transi¢cdo, como Fe+2, Fe+3, cr e
\Vall , Tesponsaveis, respectivamente pelas cores amarelo, azul, rosa, verde e vermelho.
Segundo Polli et al, [7] no Eliodoro as cores amarelo-dourada, amarelo-esverdeada,
amarelho-acastanhado ou A&mbar sdo atribuidas a transferéncia de carga entre o Fe* ¢ os
fons de oxigénio vizinhos provocando uma forte absorcdo azul do espectro visivel. Na
morganita, a cor pode variar de rosa a salmao, devido a presenca de Mn*? [8]. A cor
azul e azul-esverdeada ou verde dgua-marinha estd relacionada a presenca de ions de
Fe*? associados ou ndo a Fe™. Sauer [6] diz em seu livro que as impurezas cromo e
vanadio em berilos devem-se, provavelmente, a ocorréncia destes metais em rochas das
vizinhangas. Se considerarmos os minerais que contém berilio em sua composicio,
chegaremos a cerca de mais de trinta elementos, mas podemos destacar a esmeralda, a
dgua marinha, a morganita, o eliodoro, o berilo dourado, a bixbita, a goshenita, o
crisoberilo, a alexandrita, o crisoberilo olho de gato, o eucldsio, a fenacita, a
hambergita, a berilonita, a tugtupita, o espoduménio, a gadolinita, a hiddenita, a kunsita,
entre outros. Schumann [9] exorta, ainda, a importincia da esmeralda, da d4gua marinha,

da alexandrita e do crisoberilo e suas variagdes dentro da familia do berilo, pelo valor



comercial e industrial das mesmas. Para Gaines et al [10], a férmula geral do berilo
poderia ser A; 3B,[Si5(Si,Al)]Os onde A = Be, Mg ou Fe e B = Al, Sc ou Fe.
Considerando-se as causas da cor do berilo, fator dominante de suas variedades
gemoldgicas, sua férmula cristaloquimica seria expressa por [A]X3Y,TsO13, associando
as vdrias substituicdes isomorficas na estrutura do mineral e os elementos alcalinos sob
a forma de fons mono e bivalentes. Dessa forma, A representagdo dos fons ou moléculas
que ocupam as vacincias e canais, tais como, H,O, OH", Na*, Ca**, Fe**, K*, Cs*, Rb",
Li*: X os sitios tetraédricos de Be?*, AI**, Li*, Si**; Y os sitios octaédricos de AI’*, Fe?*,
Mg**, Fe™*, Ca*, Mn**, Cr’*, V™*, Te™, Sc™, e T os sitios tetraédricos de Si**. Trés
tipos de substitui¢des sdo distinguidos: substitui¢io octaédrica do Al**, substitui¢io
tetraédrica do Be** e substitui¢do limitada de ambos. Deficiéncia em AI’* octaédrica é
comum com substituicdes bivalentes resultando em ocupagdo do sitio A por
compensa¢do de carga. Berilo com alto teor em AP’" tende a apresentar substitui¢ao
significativa de Be®* por Li*, enquanto no de baixo teor, o sitio X estd completamente
ocupado por Be*. O AI**, no caso de excesso, pelo seu cardter anfétero, entra nos

* enquanto o Si**, se em excesso, pode

tetraedros, substituindo parcialmente Si** e Be
substituir parcialmente o Be’" no tetraedro [BeOq4] [8].

A cor verde da esmeralda (um cristal da familia do Berilo) pode ser atribuida
tanto ao Cr’* quanto ao V>* substitucionais ao AI**, sendo que o Cr’* substitucional ao
AI’* gera sinais de absorgdo 6ptica entre 4300 A e 6000 A (broad bands), além de sinais
mais bem definidos (Sharp lines) em 4760 A, 6800 A e 6830 A [8].

As diversas cores do Berilo sdo originadas por absor¢do na regido entre 0,4 pm

e 0,7 um. A figura 3 representa as varias regides de absor¢do do Berilo, incluindo as que

ndo serdo tratadas nesse trabalho.



Atbeorgio —»

Comprimento d2 ondas (mirrons)
Figura 3: Espectro de absor¢do do Berilo mostrando toda a regido do espectro.

Figura 5: Vista das posigoes bdsicas dos elementos quimicos do Be;AlSisO s



O cristal Berilo € constituido por aglomerados de SiO,e BeO, nas formas
tetraédricas, conectados a AlOg octaédricos nas devidas proporgcdes, o que gera o
composto Be3AlSicO13. Os tetraedros SiO, sdo compostos por dois anéis com simetria
hexagonal dispostos em camadas. Cada camada de anéis possui uma conformag¢do em
angulo de 30° com relacdo a camada superior (ou inferior). O tetraedro de Berilio e o
octaedro de Aluminio sdo conectados aos anéis de Silicio € se conectam entre si,
formando a base do cristal. Os fons alcalinos, com exce¢@o do Li podem se localizar nos
anéis de Si, enquanto impurezas de Fe** ¢ Cr’* podem substituir 4tomos de AI**.

Na regido de 4,5 pm do espectro de absor¢io do Berilo, podemos encontrar uma
série de bandas caracteristicas. Tais bandas estdo presentes em, praticamente todos os
espectros de cristais da familia Berilo. Essas bandas sdo constantes nos espectros
devidos, principalmente, a sua origem na vibracdo de dtomos constituintes dos cristais
da familia Berilo, ou seja, sdo originadas pela prépria estrutura do Berilo. As bandas em
8,2 um e 10,4 um estdo relacionadas as vibragdes do SiO4, enquanto a banda em 12,5
um estd associada aos anéis de Si. Algumas bandas, as quais podemos chamar esptirias,
estdo presentes apenas em espectros de amostras naturais e foram associadas a presenca

de COz.

1.2 - A Agua

A presencga de moléculas de dgua em cristais de Berilo também representa uma
constante em espectros de absorcdo. Estudo detalhado feito por Wichersheim e
Buchanan [11] mostrou que, na andlise de berilos, alguns espectros foram interpretados
como sendo hidroxilas. Dependendo da localizacéo e direcdo dessas moléculas, o Berilo

pode ser associado a cristais do tipo I ou do tipo II [12,26]. O fator que diferencia um



tipo do outro €, basicamente, a orientacdo da molécula e, conseqiientemente, a faixa de

absorcao de infravermelho.

Nivel dos dtomos de Si
" nos anédisde 5ig00s

Nivel dos dtomos
de Be e Al

_-'Lgua do tipo I

o5
264
Figura 6: Corte dos canais do Berilo, no eixo c do cristal, vertical ao diagrama [5].

Essa diferenca € originada pela influéncia de alcalinos intersticiais em espectros
do tipo II. Essa influéncia se dd através do campo elétrico dos fons alcalinos, que
modificam os modos vibracionais e rotacionais das moléculas de dgua. Outro fator
observado € a posi¢cdo das moléculas de dgua entre os anéis de Si e ndo dentro dos anéis,
como havia sido reportado até o momento [5].Também deve ser destacado que Wood e
Nassau encontraram diferentes intensidades de espectro de um cristal para outro, todas
pertencendo a moléculas de agua, e através da interpretacdo destes espectros, vé-se a
possibilidade de rotacdo das moléculas de dgua. Foram sugeridos muitos angulos de
rotacdo da molécula da dgua no Berilo [12].

Na sua grande maioria, destaca-se a presenca de moléculas de dgua do Tipo I
em berilos naturais. As moléculas do Tipo II estdo presentes em vdrias ocorréncias de
berilos [5, 8, 11], com variagdo de intensidade de absor¢do Optica. O Berilo, quando
contém {fons substitucionais de Cromo de forma suficiente a fornecer uma coloragéo

verde forte ao cristal é denominado Esmeralda. No espectro de absor¢do, as faixas



correspondentes a0 Cromo estdo posicionadas entre 4300 e 6000 A. Foi observado por
Wood e Nassau [8] que os fons Cr* sdo substitucionais ao Al*> na coordenagio
octaédrica. Tal substitui¢do ndo provoca efeitos de diferengas de cargas ou estruturais
devido a isovaléncia (mesma valéncia)[25} e a pequena diferenca de raio atdmico do
ion substitucional. Porém, a cor esverdeada da Esmeralda pode ocorrer em cristais com
uma quantidade inexpressiva de fons Cr**. Nesse caso, o Vanddio é o elemento comum
a todas as amostras que apresentaram cor esverdeada da Esmeralda, mas ndo contém
Cromo suficiente para estabelecer a cor verde forte. Associaram, portanto, fons AVARI
Cr™ como responsdveis pela cor verde do cristal. Sua conclusdo foi que a coloragio
esverdeada da esmeralda pode ser atribuida tanto ao Cromo quanto ao Vanadio, fons
substitucionais ao Aluminio. Também visualizam a possibilidade de ocorréncia de

Cromo e Vanadio concomitantemente como ions responsaveis pela cor esverdeada.



CAPITULO 2: FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Espectroscopia de Impedancia Elétrica

Com o intuito de investigagdo das propriedades elétricas de materiais,
iniciaremos com uma apresentacdo das bases tedricas relacionadas as mesmas.
Uma das propriedades de materiais € a resisténcia elétrica (R), que pode ser

descrita, em principio, pela lei de Ohm [13, 23]:
U=RI (2.1)

sendo U a tensdo aplicada e I é a corrente elétrica. A lei de Ohm, da forma como foi
estabelecida pela equacdo 2.1, € vdlida para qualquer valor de tensdo e corrente, é
independente da freqiiéncia e os valores da tensdo alternada e da corrente sempre estio
em fase.

Na grande maioria das aplica¢des em Fisica do Estado Sélido, a lei de Ohm nao
€ vélida para qualquer valor de tensdo. Nesse caso, podemos definir a impedancia
elétrica como uma propriedade caracteristica de um material, relacionada a capacidade
do mesmo em apresentar resisténcia a passagem de corrente elétrica. Aparentemente, as
definicdoes de resisténcia e de impedancia elétrica sdo as mesmas. No entanto, a
definicdo de impedancia elétrica ndo € limitada pela tensdo ou pela freqiiéncia. Além

disso, ndo ha nenhuma limitacdo em termos da fase da tensdo e da corrente elétrica.

Portanto, a defini¢do de impedancia elétrica (£ ) pode ser dada pela relagdo a seguir:

Z(w) 0

(2.2)

Dessa forma, para determinacdo da impedancia elétrica de um material,

aplicamos uma tensdo alternada ao material e medimos a corrente elétrica resultante.
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Porém, pode haver uma diferenca de fase (¢) entre a tensdo aplicada e a corrente,

representada na figura 7.

Figura 7: Tensdo elétrica U(t) e corrente elétrica i(t) em funcdo da fregiiéncia ()

A tensdo, nesse caso, pode ser representada por:
U(t)=Uo sin(wt) (2.3)
onde U, é a amplitude maxima do sinal. A relacdo entre a freqiiéncia radial (O e a

freqiiéncia em Hertz () é dada por:
w=2r f (2.4)

Ja a corrente elétrica estd defasada de ¢ com relacdo a tensdo e pode ser

T epresentada por:
[(t)=lo sin(wt+®) (2.5)

Entdo, utilizando a equacdo 2.2 e as relacdes 2.3 e 2.5, temos:

y U(t) _ U(') Sin(@t) 7, — Sin(@r) 2.6)
I1(1) losin(@t + @) sin(@t + @)
sendo a impedancia escrita em termos dos parimetros Z- € g.

Podemos utilizar a relagio de Euler para representar as grandezas U() e 1¢) no

plano complexo. Nesse caso, temos:

U)=U, e @ ¢ I(t)=T,e ™ 2.7)
e, portanto:
Zx=|Z|e" =20+ 27" (2.8)
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(] . N . A . , . . .
sendo £, equivalente a resisténcia elétrica do material, em sistemas puramente

. . o, . N A . yn ~
resistivos, e £ € equivalente a reatAncia elétrica. A relagdo entre as grandezas real e

imagindria pode ser visualizada através do grafico representado na figura 8.

Z’f

///
/< P

0

ZJ

Figura 8: Impedancia Real x Impeddncia Imagindria em coordenadas polares.

A partir dos elementos da figura 8, podemos obter ¢

o= arctg(i—’:) el|z] = [z +@m?]”

(2.9)

Aplicando a transformada de Fourier as equacdes diferenciais que representam

o comportamento da tensdo com a corrente elétrica, temos as seguintes relacoes:

Tabela 1: Associagdo entre elementos de circuito e equagdes de impeddncia.

Elemento de circuito Equacgio diferencial Equacdo de impedancia
Resistor U =RI Z=R+0]
C . U—l 2 70— L 0=27 f
apacitor c vt
Indutor U=L§ Z=0+j0L ©=27f

Os termos Z' e Z” sdo respectivamente: a reatincia capacitiva e a reatancia

indutiva do material.

No caso ideal, o grifico de Z” em funcdo de Z” € representado pela figura 9.
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Aumento da
frequéncia

7
Figura 9: Representacdo de Z' em funcdo de Z'.

Essa representacdo permite estimar os valores da resisténcia do bulk (Rv) e do
contato (f¢). Além disso, mostra o comportamento da reatdncia do material. Na figura
9, estd representado o caso ideal. Nas andlises de materiais, hd uma superposicdo de
funcdes, as quais, na maioria das vezes, nio permitem uma investigacio precisa. E
necessdria utilizacdo de métodos estatisticos e numéricos para estimativa das grandezas
fisicas associadas ao material.

Outras grandezas fisicas que podem ser analisadas para investigacdo e

caracterizacdo de materiais sdo a admitancia elétrica Y, a funcdo moédulo elétrico M e a

constante dielétrica =, as quais sdo descritas, respectivamente, pelas equacdes a seguir

(todas sd@o grandezas complexas):

Y "=Z =Y +1¥" (2.10)

M*=iwCZ =M + M’ (2.11)

e=M=—2 ¢4+ ¢ (2.12)
1@,

Onde Cc = v é a capacitancia elétrica no vdcuo para eletrodos de drea 4

separados por uma distancia d, sendo g, = 8,854 x 10" F/m a permissividade elétrica no

vacuo. As relacdes de Kramers-Kronig permitem conhecer a grandeza imaginaria, dada

13



a grandeza real (ou vice-versa) [24]. Para materiais isolantes, embora todas as grandezas
possam ser investigadas, a determinacdo da constante dielétrica complexa pode ser

particularmente mais interessante.

2.2 - Processos Opticos

A espectroscopia Optica tem sido amplamente utilizada nos dltimos tempos,
com a finalidade de investigagdo, principalmente, das estruturas de s6lidos cristalinos.

Para isto foi introduzida a fungdo dielétrica (@, k ), no intuito de analisar as respostas

de um cristal a um campo eletromagnético[1]. Em termos da teoria de bandas, a funcdo
dielétrica depende sensivelmente da estrutura eletronica de um cristal. Na regido do
infravermelho, do visivel e do ultravioleta, o vetor de onda da radiacio é muito

pequeno, comparado ao vetor da rede reciproca. Nesse caso, a funcao dielétrica pode ser

escrita como:
e'=¢ +ig” (2.2.1)

sendo (" e (", respectivamente, a parte real e a parte imaginaria da funcdo dielétrica.
No entanto, a funcdo dielétrica ndo pode ser obtida experimentalmente de forma direta.
As grandezas acessiveis por métodos experimentais[14] s@o a reflectincia R(w), o
indice de refragcdo n(w) e o coeficiente de extingdo K(w).

Com o intuito de obten¢do das grandezas fisicas relevantes, podemos definir o

coeficiente de reflectividade r(w) como sendo a razdo entre a intensidade do campo

elétrico da onda refletida £rert e a intensidade do campo elétrico da onda incidente:

I~ (@)= plw)e’ (2.2.2)
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onde p(w) e p(w) sdo, respectivamente, a intensidade e a fase da reflectividade. Uma
vez definido o coeficiente de reflectividade, os indices de refracdo e o coeficiente de
extingdo podem ser relacionados através da seguinte expressao:

n+iK -1
w—

= - (2.2.3
n+ik+1

Assim, a fun¢do dielétrica pode, finalmente, ser derivada, conforme a equacgdo a

seguir:
£(w) =n(w) + ik(w) =N(w) (2.2.4)

sendo N(w) o indice de refragdo complexo. Trabalhando a equagdo anterior, podemos
determinar as partes real e imagindria da fun¢do dielétrica, as quais sdo escritas

conforme a equagdes:
g(w)=n*-k*> e’ (w) =2nk 2.25

Portanto, a partir da reflectdncia, podemos obter as principais grandezas fisicas

associadas a processos Opticos em cristais.

2.3 - Difracao de Raios-X

Basicamente,[15] o espalhamento de ondas eletromagnéticas por cristais
depende da estrutura cristalina e da freqiiéncia da onda. Em casos onde o comprimento
de onda € da ordem do parimetro de rede do sistema cristalino, entdo os feixes sdo
difratados em angulos suficientes para que o fendmeno possa ser observado.

Sir Lawrence Bragg [16] deduziu uma férmula matemaética para simplificar as
andlises de difra¢do. A conclusdo de Bragg foi que existe interferéncia construtiva, caso
caminho 6ptico percorrido pela onda eletromagnética for miltiplo inteiro da distancia
de caminho 6ptico entre planos de difracio do comprimento de onda A. Esta férmula
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ficou conhecida como férmula de Bragg [15,16], Em outras palavras, se as ondas
refletidas por planos de cristais interferirem construtivamente, entéo os feixes difratados
podem ser observados. A figura a seguir representa ondas incidentes em um angulo 0

sobre planos cristalinos.

A B

Figura 10: Representacdo das condigcoes para difragdo.

Pela anélise da figura 10, temos:

sing= AB_CB
d

A diferencga de caminho 6ptico € dada por :
AB +CB = 2dsing
Por outro lado, uma condicao de difracdo é dada por:
AB + CB =nl

sendo ™ um inteiro. Conseqiientemente, a condi¢do de difracio de Bragg é

satisfeita através da seguinte equacao:

nA =2dsiné
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A técnica de difracdo de raios-X € um método de pesquisa da estrutura da
matéria nas dimensdes atdmicas e moleculares que permite a determinacdo exata dos
raios atdmicos e angulos de valéncia no estado sélido e cristalino. Apresenta maior
sensibilidade principalmente em relacdo aos elementos de menor massa atbmica, como
Silicio, Aluminio, Berilio, entre outros, mas tem como desvantagem a necessidade de
cristais difratores, dispositivos para os cristais difratores, colimadores, e
consequentemente, equipamentos mais onerosos e ensaios de maior custo. Originado na
experiéncia fundamental de Max Von Laue em 1912, o qual fez submeter um feixe
policromético de raios X em um cristal de ZnS (sulfeto de zinco) seguido de um filme
fotografico, obtendo uma impressdo de pontos que provaram a natureza ondulatéria dos
raios X e a natureza corpuscular da matéria. A partir desta experiéncia inicial chegamos
hoje a equipamentos extremamente sofisticados. Nos dias de hoje praticamente todos os

materiais podem ser analisados em difratometros.

2.4 - Fluorescéncia

z

O fendmeno de luminescéncia é caracterizado por efeitos de emissdo de
radiacdo por transi¢do eletronica[17]. Ha dois tipos de luminescéncia: fosforescéncia e
fluorescéncia.

Nesse trabalho, ndo serdo tratados, com detalhes, os fendOmenos de
fosforescéncia. Basicamente, sdo fenOmenos relacionados ao decaimento de elétrons de
estados tripletos excitados com o mesmo spin do estado fundamental. As taxas de
emissdo sio da ordem de 100 s - 10° s'l, ou seja, o tempo de decaimento estd entre
milisegundos e segundos.

Ja a fluorescéncia € caracterizada por emissdo de elétrons de estados singletos

excitados. [18] A taxa de emissdo de fluorescéncia é da ordem de 10° s e o tempo da
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taxa de decaimento € da ordem de 10 ns. A energia ganha pelo sistema pode ser emitida
sob a forma de radiagdo de mesmo comprimento de onda da radiacdo incidente, embora
decaimentos ndo-radiativos possam ocorrer no processo de emissdo. No fendmeno de
fluorescéncia, a energia da onda emitida € menor do que a da onda incidente e, portanto,

de maior comprimento de onda. O esquema a seguir representa o processo de

fluorescéncia.
. Falos-x emitidos
Emissio detectados por detector
de elétrons de fluorsscéncia
MLK ® MLE ®
Decaimento do elétron
Foton ou Raios-X

Figura 11: Esquema mostrando o fenomeno natural da Fluorescéncia.

Na fluorescéncia por raios-X, sdo permitidas andlises quimicas ndo destrutivas,
sem uso de calibracdo individual (utilizando parametros fundamentais), [19] com
preparacdo simplificada das amostras e detecgdo compardvel as técnicas de absor¢do
atOmica. Baseada nas medidas das intensidades de raios-X, onde a emissdo pode ser
feita de varias maneiras, com excitacio de particulas aceleradas como elétrons, prétons
ou fons, excitagdo por raios-X, particulas alfa e beta, raios gama e tubos de raios-X. Os
raios incidentes excitam os atomos constituintes da amostra, que por sua vez emitem
linhas espectrais com energias caracteristicas dos elementos e cujas intensidades sdo

relacionadas com a concentragdo.

2.5 - Espectroscopia no Infravermelho

Desde Isaac Newton, que observou a luz solar se decompondo em um prisma,
passando por Herchel,[17] que descobriu que um aumento de temperatura era
promovido por um raio ndo visivel a olho nu, e Coblentz, que pesquisou varios
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espectros de diferentes substincias, orgénicas e inorgénicas, e até hoje muitos dos
espectros deste sdo usados, devido a forma criteriosa com que estes espectros foram
obtidos. E uma importante técnica de espectroscopia, um caminho fcil para identificar
a presenca de certos grupos funcionais nas moléculas,[ 18] como também pode ser usado
juntando uma cole¢do de bandas de absorcdo para confirmar a identidade de um
composto puro ou detectar a presenca de impurezas especificas.

Chamamos de radiacdo infravermelha uma regido do espectro eletromagnético
entre a luz visivel e a regido de microondas, largamente usada entre 4000 e 666 cm™.

Energia em funcdo do tempo € o caminho para gravar o espectro, além do
tempo em funcdo da freqii€ncia. A técnica usada neste trabalho, FTIR (Infravermelho
com transformada de Fourier), é recente, comecou a ser usada no inicio da década de

noventa. A transformada de Fourier nos permite converter a intensidade do espectro em

funcdo do tempo para a intensidade em funcio da freqiiéncia, conforme a equacio:

A = Zx(k]exp(%m) 251

Onde A(r) e x(k) s@o dominios da freqiiéncia e pontos dominio do tempo,
respectivamente, para um espectro de N pontos.

Compostos organicos e inorganicos, possuindo ligacdes covalentes, podem
absorver freqiiéncias de radiacdo na regido do infravermelho, como sendo a regido
vibracional do IV, conhecida como regido do infravermelho. A absor¢do de energia faz
com que as moléculas excitadas passem para o estado de maior energia, onde esta
absorcdo é quantizada e freqii€ncias selecionadas sdo absorvidas pela molécula, onde as
mudangas de energia ocorrem na ordem de 2 a 10 kcal/mol. E nesta faixa de energia
que temos as freqii€ncias vibracionais de estiramento (stretching) e deformacgéo

(bending), encontradas em muitas moléculas com ligagdes covalentes. Com a absorcdo
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da energia, aumentam as amplitudes dos movimentos vibracionais das ligacdes da
molécula. Todas as moléculas t&ém energia distribuida por toda sua estrutura provocando
estiramento e contrag@o, em outra situacdo provocando oscilacdo dos dtomos para frente
e para trds, que pode ser no plano ou fora dele. Dai, cada grupo funcional tem suas
bandas de absorcdo, e a maior parte deles estd no grupo IV, e ndo muda de um
composto para outro, como também cada grupo funcional apresenta absorcdes
caracteristicas. Sendo assim, ele € utilizado para identificar grupos funcionais presentes
nas moléculas, desta maneira ajudando com mais informagdes na identificacdo da
molécula.

Na regido de temperatura ambiente, as energias térmicas (kT) sdo muito
menores do que as energias dos estados vibracionais e, portanto, o sistema se encontra
no estado fundamental de vibracdo. As transi¢des sdo, entdo,dev=0av=1.

Por outro lado, as energias térmicas sdo muito maiores do que as energias dos
estados rotacionais e os niveis sdo ocupados de acordo com a distribuicio de
Boltzmann. Portanto, os espectros serdo caracterizados ndo somente pelas transicdes
entre os estados vibracionais, mas, também, pelos estados rotacionais que compdem o
grupo de niveis de cada estado vibracional.

A figura 12 representa as transi¢des no espectro de infravermelho.

= 1+1 = -1

Figura 12: diagrama representando transi¢oes dpticas.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
ANALITICOS

3.1 - Fluorescéncia - EDX

No processo de emissdo por fluorescéncia de raio-X, as energias de transicao
eletronica sdo medidas por dois sistemas:

» dispersdo por comprimento de onda (Wave length Dispersive Ray Fluorescence),
que utiliza cristais difratores, detectores e cintiladores, onde os detectores sao
utilizados para medidas de raios-X de baixas energias e cintiladores para a alta
energia;

» sistema EDXRF (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) que usa um detector de
alta resolucdo de silicio (Litio) capaz de produzir pulsos elétricos proporcionais as
energias dos Raios-X.

Os equipamentos de espectroscopia de fluorescéncia, normalmente t€m trés

partes basicas, uma fonte de luz, um porta-amostra e um detector, conforme figura 13.

" Lampada

7 Excitagie de monocromador

Excitagio ds
i ’ i

Figura 13: Esquema do equipamento de Difracdo de raios-X.

L O OO,

Emissio de pelarizadores
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Além disto, o comprimento de onda deve ser reguldvel, o sinal do detector deve
ser manipuldvel, e o sinal do detector acoplado a um microcomputador dotado de
software adequado para compilagdo e andlise de dados.

Espectros obtidos através deste equipamento nos dao dois tipos de medidas, a
qualitativa e a quantitativa, ou seja, podemos observar os tipos diversos constituintes
nas amostras, como também as quantidades estequiométricas presentes nas amostras.

Trata-se de uma técnica ndo destrutiva que permite a investigagdo dos
elementos presentes na amostra, usando uma fonte de elevada energia de raios-X ou
gama provocando a excitacdo dos dtomos da amostra que se pretende analisar. Os fétons
emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos dtomos da amostra pelo efeito fotoelétrico nos
niveis K-L e, depois, parando o estimulo, eles voltam aos seus niveis normais de energia
e, entdo, podem ser observados os fétons das transicdes eletronicas. O espectro € tinico
para cada transi¢do, ou seja, para cada elemento, permitindo assim a sua identificagao.
Em andlise com equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva da marca SHIMADZU, Modelo EDX-700 HS (figura 15), foram obtidos
espectros de amostras de Bes;Al,SigOi6, agrupadas por tonalidade, sendo EMDI,
amostra na tonalidade verde clara, EMD2, amostra de tonalidade verde média e EMD3,
amostra de tonalidade verde escura, escolhidas ao acaso de um lote maior. Os minerais
foram prensados em uma prensa de capacidade médxima de 12 toneladas (ver figura 14.),
moidos num almofariz de 4gata e peneirados em peneira de 0,01 mm, as amostras
passaram por prensagem de 6 toneladas, por 10 minutos, visto que a cor neste berilo é
um fator de diferenciacio, e estd relacionado com a existéncia de dtomos de cromo e/ou

vanadio em substituicio a dtomos da rede.
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Figura 15: Equipamento de fluorescéncia I raio-X.

Os dados obtidos dentro da capacidade do equipamento também tém certa
limitagdo, pois ha dificuldades de leitura em elementos quimicos com pequena massa
atOmica, especificamente no mineral em questio, o Be, onde o equipamento ndo

apresenta dados satisfatdrios.

3.2 - Difragcao - DRX

Neste trabalho, foram usadas amostras de berilo em um difratdmetro
SHIMADZU 6000 (figura 15), sendo o potencial utilizado de 40 kV e a corrente de 30
mA, Koo com A = 1,5405 A, contagem de 1 segundo por ponto, com abertura de
varredura de 5 a 75 graus. As medidas foram obtidas no Laboratério Multiusudrio de

Técnicas Analiticas (LAMUTA) da Universidade Federal de Mato Grosso.
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P 5 ' - .
Figura 16: Equipamento de difracdo de raio-X.

3.3 - Infravermelho - FTIR

Nas nossas andlises foi utilizado um espectrometro com transformada de
Fourier, modelo MB-series, da marca BOMEM, usando resolucao de 4 cm'l, com faixa
de operagdo de 400 a 4000 cm” um equipamento do Laboratério de Pesquisa e Quimica
de Produtos Naturais (LPQPN) da Universidade Federal do Mato Grosso. Na figura 17

€ apresentado o equipamento utilizado para as medidas de Infravermelho.

Figura 17: Equipamento de FTIR.

3.4 - Impedancia

Na caracterizacdo elétrica das amostras analisadas foram utilizados um

equipamento de impedancia Solartron, Modelo 1260, uma Interface Dielétrica e
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regulador de temperatura; os parAmetros de frequéncia utilizados foram de 10°a 107
Hz, com 8 pontos de medida, sendo a tensdo aplicada de 0,5 a 2 volts, com temperatura
ambiente.. As medidas foram feitas no laboratério de Novos Materiais - Laboratério de
Medidas Elétricas do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso.

As amostras utilizadas foram obtidas de um cristal unico, denominado EMDP-
Esc. Tais amostras foram serradas de um cristal maior, na direcio de crescimento,
através de um policorte, marca Lapidart, com didmetro de 9 mm, e espessura de 1,5
mm, polidas com um lapidador, marca Lapidart (ver figura 18). As mesmas foram
metalizadas com prata, numa metalizadora por evaporacdo no Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Sdo Carlos para melhorar contato com os eletrodos. O

contato entre amostra e eletrodo foi feito por pressdo por molas.

Figura 18: Policorte e lapidador

3.5 - Tratamento térmico

No tratamento térmico foi utilizado um forno elétrico com controle de
temperatura (ver figura 19), em atmosfera natural, com tempo maximo de exposi¢do ao
calor de 4 horas, e temperatura maxima atingida de 700 °C, partindo da temperatura
ambiente.As amostras foram pesadas em balanca de precisdo e submetidas ao

tratamento térmico.Nao foi realizado controle de atmosfera.
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Figura 19: Forno elétrico com controle de temparatura



CAPITULO 4: RESULTADOS

Neste trabalho, as andlises sdo feitas através de métodos analiticos que baseiam
seus resultados na comparacdo de propriedades fisicas das amostras com um padrio, ou
uma série de padrdes. Para detalhar nossos experimentos foram utilizadas vérias
técnicas de caracterizagdo, tais como: Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Fluorescéncia de Raios-X (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX) e Impedancia
Dielétrica. Foram realizados tratamentos térmicos em amostras naturais, visando uma
resposta estequiométrica e temperatura de faléncia da amostra, no que se refere a cor
especificamente. Estudamos amostras de berilo verde, de vdrias tonalidades, em
especial claras, médias e escuras, do tipo esmeralda, sendo todas de mesma origem,
retiradas de um lote maior. A escolha deste berilo vem da necessidade de conhecermos
melhor suas caracteristicas, como também visualizar novas possibilidades de utiliza¢des
deste importante mineral. Portanto, o principal objetivo deste trabalho € a caracterizacdo

experimental da Esmeralda Natural, da familia do Berilo.

4.1 - Estrutura cristalina da Esmeralda

A Esmeralda Be;ALSicO;s pertence ao grupo espacial P6/mcc, estrutura
cristalina hexagonal, com parimetros de rede @=92090 A ¢ c=91970 A e

£ —0,9967
i

portanto, razio . Dentro do grupo espacial especificado acima, as posi¢des

dos atomos na Esmeralda sio:
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Tabela 2: Posicoes atomicas na Esmeralda.

Atomo | x/a y/a z/c
Al 0,3333 | 0,6667 | 0,2500
Be |0,5000 | 0,0000 | 0,2500
Si 0,3784 | 0,1156 | 0,0000
0) 0,3092 | 0,2357 | 0,0000
@) 0,4981 | 0,1447 | 0,1445

A figura 1, cuja réplica estd apresentada na figura 17, a seguir, mostra a

estrutura cristalina da Esmeralda.

Figura 20: Projecdo da estrutura cristalina da Esmeralda, grupo do Berilo

4.2 - Infravermelho (FTIR)

Em anélise feita no espectrofotdmetro de infravermelho, FTIR, modelo MB-
Series, Marca Bomem, usando resolucio de 4 cm’l, as amostras selecionadas foram do
tipo EMD?2 , que foram prensadas, maceradas, peneiradas e misturadas com KBr. Uma
vez preparada a amostra, foi obtido o espectro de IV, como mostra a figura 18. As
bandas destacadas na figura, 3654cm™, 3592 cm™ e 1634 cm™, apontam a presenca de

um dos tipos de agua (tipo II) [5, 8, 11].
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Figura 22: Corte dos canais do Berilo, eixo c do cristal vertical ao diagrama [5]

Segundo estudos experimentais [5, 8, 11], moléculas de 4gua podem apresentar
dois tipos de conformacdo (tipo I e tipo II). As amostras utilizadas nesse trabalho
somente apresentaram, no espectro de IV, absor¢des devido a moléculas de dgua do tipo
II. Porém, ndo podemos afirmar a inexisténcia de moléculas do tipo I, que foram
observadas em cristais crescidos artificialmente.

As moléculas de dgua do tipo II foram associadas a presenca de ions alcalinos
nos canais de Si. Dessa forma, a presenca de bandas intensas de dgua do tipo II sugere
impurezas de {ons alcalinos em amostras naturais de nosso lote. A rotacdo da molécula

de 4gua (tipo II) é provocada justamente pela interacdo com o fon alcalino. Essa andlise
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estd em conformidade com estudos experimentais de amostras naturais de Esmeralda
[5], independente da localidade das jazidas.

A auséncia das bandas de moléculas de 4gua do tipo I pode ser devido a grande
intensidade das bandas de moléculas de dgua do tipo II. Esse comportamento sugere que
amostras naturais de nosso lote possuem grande quantidade de impurezas de metais

alcalinos, localizadas nos canais de Si.

4.3 - Fluorescéncia de raio-X (EDX)

Com o intuito de andlise e caracterizacdo dos responsdveis pela cor da
Esmeralda, submetemos algumas das amostras a técnica de Fluorescéncia de raio-X. Os
dados obtidos nos experimentos foram comparados as tabelas de referéncia do “Institute
of Experimental Mineralogy Russian Academy of Sciences”(Mincryst Information
Card). Fizemos o estudo de trés tipos de amostra: clara (EMD1 ), média (EMD2) e
escura (EMD3). Essa distincdo entre as amostras € puramente visual, sem um critério
maior, como quantidade de impurezas e caracterizacdo de centros de cor.

Os graficos apresentados nas figuras a seguir estdo associados a medidas

realizadas com as amostras EMD]1.
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Figura 23: Espectro de EDX do Be;AlLSigO,s, cor verde clara (EMDI), canal Ti-U,.
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Figura 24: Espectro de EDX do Be;Al»Sig0;s, cor verde clara (EMDI), canal Na-Sc

A tabela 3 apresenta a intensidade de cada pico associado ao elemento e a

transicéo eletronica induzida pelo feixe de raios-X.

Tabela 3: Intensidades dos picos de EDX da amostra EMD].

Canal Ti-U Canal Na-Sc
Linha keV Cps/uA Linha | keV | Cps/uA
TiKa 4.5 0.145 Megka | 1.26 | 0.261
VKo 4.96 0.211 AlKo | 1.48 | 5.809
CrKo. | 5.40 2.253 SiKa. | 1.74 | 37.028
CrKp 5.92 0.320 SiKB | 1.84 | 0.819
MnKo | 5.92 0.462 PKo | 2.02 | 0.033
FeKa | 6.40 25.35 SKo | 2.30 | 0.017
FeKf 7.04 3.893 RhLL | 2.38 | 0.122
NiKo | 7.48 0.241 RhLo | 2.70 | 4.373
CuKoa | 8.04 0.251 KKo | 3.32 | 0.314
ZnKo | 8.64 1.344 KKB | 3.58 | 0.049
RbKow | 13.40 | 2.593 CaKo | 3.70 | 0.233
RbKB | 14.96 | 0.474 CaKp | 4.00 | 0.033
MoKa | 17.46 | 0.752
RhKoC | 19.22 | 26.493
RhKa | 20.16 | 16.092
RhKBC | 21.54 | 5.071
RhKB | 22.72 | 2.360
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Os picos de Al e Si sdo naturais, devido a prépria estequiometria do cristal,
embora esses elementos possam apresentar caracteristicas de defeitos substitucionais ou
intersticiais. A alteracdo da valéncia do Al pode, inclusive, provocar alteragdes nos
centros de cor do material. No entanto, a presenca de impurezas de Cr e V sdo de
extrema importancia para as caracteristicas da Esmeralda. Sua cor esverdeada ¢é
predominantemente devido as impurezas de Cre V.

Na tabela 4, apresentada a seguir, estdo apresentados os valores percentuais da

quantidade de moléculas no cristal Esmeralda.

Tabela 4: Percentuais de grupos moleculares, por EDX, na amostra EMDI.

Andlise | Resultados (%) Linha Intensidade (cps/UA)
SiO, 75.062 SiKo 37.028
Al,O4 21.189 AlKa 5.809
MgO 2.022 MgKao 0.261
Fe,05 0.950 FeKa, 25.350
K,O 0.261 KKa 0.314
CaO 0.154 CaKa 0.233
Cr05 0.153 CrKa, 2.253
P,0s 0.076 P Ka 0.033
V,0s 0.024 V Ka 0.211
TiO, 0.022 TiKa 0.145
MnO 0.021 MnKo 0.462
SO; 0.020 S Ka 0.017
Zn0O 0.019 ZnKo 1.344
Rb,0 0.014 RbKo 2.593
NiO 0.005 NiKa, 0.241
CuO 0.004 CuKa 0.251
MoO; 0.004 MoKo 0.752

A grande porcentagem de Si e Al na Esmeralda é natural pela prépria
composicdo do cristal. Podemos destacar, no entanto, a presenca de metais alcalinos,

responsaveis pela presenga de moléculas de agua do tipo II, e de impurezas de Cre V,
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responsdveis pela cor esverdeada da Esmeralda. Dadas as caracteristicas do
equipamento utilizado, a detec¢do do berilio fica impossibilitada, visto que o mesmo
ndo detecta elementos quimicos com pequena massa atdmica.

As figuras a seguir representam os espectros de EDX da amostra EMD2 (cor
esverdeada média). Uma das caracteristicas principais foi a presenca de Cr nesse lote de
amostras, assim como na EMDI, principal responsdvel pela cor da Esmeralda. A

comparagdo com os resultados para a amostra EMDI1 indica uma menor intensidade no

picode V.
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Figura 25: Espectro de EDX do Be;AlLSisO;s, cor verde média (EMD?2), canal Ti-U
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Figura 26: Espectro de EDX do Be;AlSisO;s, cor verde média (EMD2), canal Na-Sc

Com relagdo a varredura Na-Sc, também nao vemos diferencas dignas de nota,
com relagdo aos resultados da amostra EMDI1, a menos da presenga de um pico de

fésforo.
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As tabelas 5 e 6, a seguir, apresentam as intensidades e posi¢des (energia) dos
picos de EDX para a amostra EMD2. A comparacdo desses resultados com os da
amostra EMD1 mostram auséncia de intensidade de picos de V e aumento nas
intensidades dos picos Cr ka e Cr KP. A estimativa era justamente a desse aumento nas
intensidades, pela nossa observagdo visual da amostra, pela cor da Esmeralda EMD2.

Isso foi comprovado pelo experimento de difracao.

Tabela 5: Intensidades dos picos de EDX da amostra EMD?2.

Canal Ti-U Canal Na-Sc

Linha keV (cps/LA) Linha | keV | (cps/uA)
TiKa 4.50 0.249 1.26 1.655
FeKa 4.64 0.413 1.48 4.784
TiKpB 4.92 0.035 1.74 | 29.888
CrKa 5.40 3.080 SiKB | 1.83 0.661
CrKp 5.92 0.511 2.01 0.019
MnKo 5.92 1.418 2.30 0.049
FeKal 6.40 21.454 RhLL | 2.38 0.078
FeK( 7.04 18.697 2.70 2.955
NiKo, 7.48 0.567 3.32 0.597
CuKa 8.04 0.318 KKB | 3.58 0.084
ZnKa 8.64 1.058 3.70 0.448
RbKo | 13.36 3.123 CaKp | 4.01 0.063
SrKa 14.14 0.493

RbKf 14.96 0.531

MoKo. | 17.44 6.606

RhKoC | 19.18 6.606

RhKa | 20.18 15.935

RhKBC | 21.44 4.763
CaKp 22.72 2.604

34



Tabela 6: Percentuais de grupos moleculares, obtidos por EDX, na amostra EMD2.

Analise | Resultados (%) | Linha Intensidade
SiO, 62.371 SiKa 29.888
ALO; 19.459 AlKa, 4.784
MgO 12.577 MgKa 1.655
Fe,03 4.389 FeKa 121.454
K>,O 0.456 K Ko 0.597
CaO 0.272 CaKa 0.448
Cr,03 0.191 CrKa 3.080
MnO 0.061 MnKa 1.418
SO, 0.053 S Ko 0.049
P,0s 0.040 P Ka 0.019
MoO; 0.037 MoKa 6.606
TiO, 0.034 TiKa 0.249
Rb,O 0.019 RbKo 3.123
Zn0O 0.017 ZnKa 1.058
NiO 0.014 NiKa, 0.567
CuO 0.006 CuKoa 0.318
SrO 0.003 SrKo 0.493

Com relagdo a quantidade de impurezas

(tabela 6), podemos confirmar o

aumento na intensidade do pico do P, bem como o aumento na quantidade dos metais

alcalinos, o que sugere uma maior concentracdo de moléculas de dgua tipo II.

As figuras 27 e 28 apresentam os espectros de EDX de um lote de amostras

EMD3 (Esmeralda esverdeado-escuras).
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Figura 27: Espectro de EDX do Be;AlLSisO s, cor verde escura (EMD3), canal Ti-U
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Figura 28: Espectro de EDX do Be;AlLSisO,s, cor verde escura (EMD3), canal Na-S

A comparagdo dos espectros da amostra EMD3 com as demais indica uma
diminuicdo drastica na intensidade do pico de Si, o que pode estar relacionado ndo a
diminui¢cdo na quantidade de dtomos de Si no material, mas a modificacdo das
interacdes de Si com seus vizinhos, principalmente pelo aumento na quantidade de
impurezas de metais alcalinos.

As tabelas 7 e 8 apresentam as intensidades dos picos, no caso das amostras

EMD3.
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Tabela 7: Intensidades dos picos de EDX da amostra EMD3.

Canal Na-Sc

Linha keV | (cps/UA)
MgKo | 1.26 0.446
AlKo 1.48 5.295
SiKa 1.74 34.486
P Ka 2.00 0.522
RhLL 2.38 0.135
RhLa | 2.70 3.650
K Ko 3.32 0.548
CaKa 3.70 1.779
CaKp 4.00 0.249
MgKo | 1.26 0.446

Canal Ti-U
Linha keV (cps/OA)
2.68 7.180
CaKo 3.68 4,123
CrKa 5.40 4.056
CrKB 5.92 0.622
MnKo 5.90 0.988
FeKa 6.40 42.155
FeKp 7.04 6.597
NiKa 7.48 0.314
CuKa 8.04 0.324
ZnKo 8.64 1.447
GaKa 9.26 0.112
RbKa | 13.36 3.061
Y Ko 14.94 0.569
RbKf 14.96 0.520
MoKo. | 17.46 0.289,
RhKoC | 19.20 | 25.553,00
RhKo | 20.18 | 16.042,00
RhKBC | 21.44 | 5.324,00
RhKB | 22.74 | 2.214,00
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Tabela 8: Percentuais de grupos moleculares, obtidos por EDX, na amostra EMD3.

Andlise | Resultados (%) | Linha | Intensidade (cps/UA)
SiO, 71.348 SiKo 34.486
Al,O4 20.193 AlKa 5.295
MgO 3.550 MgKo 0.446
Fe,05 1.661 FeKa 42.155
P,05 1.207 P Ka 0.522
CaO 1.191 CaKa 1.779
K,O 0.458 K Ka 0.548
Cr0; 0.285 CrKa 4.056
MnO 0.047 MnKa, 0.988
Zn0O 0.023 ZnKo, 1.447
Rb,O 0.018 RbKa 3.061
NiO 0.008 NiKa 0.314
CuO 0.006 CuKa 0.324
Y,0; 0.003 Y Ka 0.569
MoO; 0.002 MoKao 0.289
Gay0; 0.002 GaKa 0.112

A comparagdo entre os valores apresentados na intensidade dos picos (tabela 7)
e nas quantidades de grupos moleculares (tabela 8) com os resultados das amostras
EMD1 e EMD2 mostram a auséncia de V, mais uma vez, € um novo aumento na
intensidade dos picos do Cr. No entanto, houve uma diminuicao na proporcdo de grupos
Cr,0;. Podemos supor que a alteragdo na cor da Esmeralda se deve a diminui¢do na
quantidade de Vanadio na amostra e ndo a diminui¢do na propor¢ao de Cr.

Podemos verificar através da tabela 5, que a diminuicdo na quantidade de
grupos SiO2 e a diminuicdo na intensidade do pico de Si ko estdo associados ao

aumento considerdvel nas intensidades dos picos de metais alcalinos, assim como em
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suas proporc¢des na amostra. Isso indica que moléculas de dgua do tipo II podem afetar
consideravelmente as interagdes de outros grupos no material.

A figura 26 apresenta novamente todos os espectros de EDX das amostras
EMD1, EMD2 e EMD3, para efeito de comparagdo. As tabelas 9 e 11 apresentam todos
os valores de intensidade do pico de EDX para todas as amostras (EMD1, EMD2 e
EMD3) para os canais Ti-U e Na-Sc, respectivamente. A tabela 10 apresenta
exclusivamente os valores associados aos elementos de interesse para a caracterizagao
da Esmeralda. As propor¢des dos elementos nas amostras de Esmeralda estio

apresentadas na tabela 12.
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Figura 29:Espectros das amostras EMDI1, EMD?2 e EMD3 no canal Ti-U
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Figura 30: Espectros das amostras EMDI1, EMD2 e EMD3 no canal Na-Sc.
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Tabela 9: Picos de EDX nas amostras EMD1, EMD2 e EMD3, no canal Ti-U.

42

Linha | E (keV) I (cps/0A)

EMDI | EMD2 | EMD3
RhLo. | 2.68 | oo | e 7.180
CaKa | 3.68 | —-o | e 4.123
TiKo. | 4.50 0.145 | 0.249 | ------
FeKa | 4.64 | - 0413 | -
TiKB | 492 | - 0.035 | -
VKo | 4.96 (003 [ [ pp—
CrKa | 5.40 2.253 | 3.080 | 4.056
CrKB | 5.92 0.320 | 0.511 | 0.622
MnKo | 5.92 0.462 | 1.418 | 0.988
FeKa | 6.40 25.35 | 21.454 | 42.155
FeKB | 7.04 3.893 | 18.697 | 6.597
NiKa | 7.48 0.241 | 0.567 | 0.314
CuKa | 8.04 0.251 | 0.318 | 0.324
ZnKo | 8.64 1.344 | 1.058 | 1.447
GaKo | 926 | —-ooem | —ooe- 0.112
RbKo | 13.40 | 2593 | 3.123 | 3.061
SrKo, | 1414 | - 0.493 | -
YKo | 14.94 | e | e 0.569
RbKB | 1496 | 0474 | 0.531 | 0.520
MoKo | 17.46 | 0.752 | 6.606 | 0.289
RhKaC | 19.22 | 26.493 | 6.606 | 25.553
RhKa | 20.16 | 16.092 | 15.935 | 16.042
RhKBC | 21.54 | 5.071 | 4.763 | 5.324
RhKB | 2272 | 2360 | 2.604 | 2.214




Tabela 10: Picos associados a caracterizagdo da Esmeralda (canal Ti-U).

Linha | E (keV) I (cps/0A)

EMDI | EMD2 | EMD3
CaKow | 3.68 | —--mm | - 4.123
VKo | 496 | 0211 | o | —oeee
CrKo | 540 | 2.253 | 3.080 | 4.056
CrKB | 592 | 0320 | 0511 | 0.622
MnKo | 592 | 0.462 | 1.418 | 0.988
RbKo | 1340 | 2593 | 3.123 | 3.061
SrKaot 14.14 | ----- 0493 | --—--
RbKB | 14.96 | 0.474 | 0.531 | 0.520

Tabela 11: Picos de EDX, amostras EMDI1, EMD?2 e EMD3, no canal Na-Sc.

Linha | E (keV) I (cps/0A)

EMDI1 | EMD2 | EMD3
Meko | 126 | 0261 | 1.655 | 0.446
AlKa | 148 5.809 | 4.784 | 5.295
SiKo. | 1.74 | 37.028 |29.888 | 34.486
SiKB | 1.84 | 0.819 | 0.661 | ----
PKo | 2.02 | 0.033 | 0.019 | 0.522
SKo. | 230 | 0.017 | 0.049 | -----
RhLL | 2.38 0.122 | 0.078 | 0.135
RhLo | 2.70 | 4.373 | 2.955 | 3.650
KKo | 332 | 0314 | 0.597 | 0.548
KKB | 3.58 0.049 | 0.084 | 1.779
CaKo | 3.70 | 0.233 | 0.448 | 0.249
CaKB | 4.00 | 0.033 | 0.063 | 0.446
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Tabela 12: Proporgdo de elementos nas amostras de Esmeralda por andlise de EDX.

Grupo Proporc¢io (%)
EMDI1 EMD2 EMD3
Si0, 75.062 | 62.371 71.348
AL O; 21.189 19.459 20.193
MgO 2.022 12.577 3.550
Fe 03 0.950 4.389 1.661
K>,O 0.261 0.456 0.458
CaO 0.154 0.272 1.191
Cr03 0.153 0.191 0.285
P,0s 0.076 0.040 1.207
V,0s 0.024 | - | -
TiO, 0.022 0.034 | -----
MnO 0.021 0.061 0.047
SO; 0.020 0.053 | ----
Zn0O 0.019 0.017 0.023
Rb,O 0.014 0.019 0.018
NiO 0.005 0.014 0.008
CuO 0.004 0.006 0.006
MoO; 0.004 0.037 0.002
StO | - 0.003 | -----
Y, 03 | - | - 0.003
Ga,0O3 | - | - 0.002

4.4 - Difracao de raio-X

Foram realizadas medidas de difracdo de raio-X das amostras EMD1, EMD?2 e
EMD3. O difratometro utilizado foi um equipamento SHIMADZU 6000, com potencial
de 40 kV e comprimento de onda A = 1,5405 A. As medidas ndo foram realizadas para
andlise da estrutura do cristal, mas para comparacdo com dados da literatura, para
verificacdo dos picos de difracdo. Espectros de difracio das amostras estdo apresentados

nas figuras a seguir. Os nossos resultados apresentados nesse trabalho, para angulos 20
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do Al (37,85°), Si (32,17°), Cr (44,20° e 69,34°) e V (76,95°) estdo em acordo com 0s

espectros do berilo apresentados na literatura [20].
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Figura 31: Difratograma do Be;Al,SisO,s, cor verde clara 1
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Figura 32: Difratograma do Be;AlLSisO,s, cor verde clara 2
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Figura 33: Difratograma do Be;AlL,SisO,s, cor verde escura 1

45



Da andlise dos espectros, podemos verificar que os planos de difragdo dos
responsaveis pelas caracteristicas de cor da Esmeralda (Cr e V), de nosso experimento,

estdo compativeis com os dados da literatura (tabela 13).

Tabela 13: Dados referentes as medidas de difracdo por raios-X

Elemento Nossos resultados Literatura [20] hkl
20 (graus) | d (A) | 20 (graus) | d(A)

Si 31,2 2,86 32,17 278 1211

Al 39,2 2,30 37,85 238 1004

Cr 68,7 1,37 69,34 1,35 1216

\Y% 75,0 1,27 76,95 1,24 | 521

4.5 - Tratamento Térmico

Com o objetivo de investigacdo do comportamento das amostras de Esmeralda,
realizamos o tratamento térmico das mesmas, para o qual nos concentramos nos
seguintes parametros: temperatura maxima, tempo de repouso na temperatura maxima,
taxa de aquecimento do forno, taxa de resfriamento da amostra. Num tratamento
térmico deve-se aplicar o aquecimento em condi¢des adequadas, considerando que os
berilos, de uma forma geral, ndo suportam altas temperaturas por tempo prolongado.
Deve-se ter cuidado com relagdo a utilizacdo de altas temperaturas e com o tempo de
aquecimento, a fim de que possamos preservar as caracteristicas estruturais, quimicas e
opticas, evitando danos irreversiveis ao material. De acordo com a literatura [21, 22],
para temperaturas acima de 800 °C por mais de duas horas, a cor das amostras pode
sofrer alteracdes, quando o berilo se torna branco, transliicido com aspecto de ceramica
(porcelana). Tais mudancas sdo atribuidas a uma possivel transi¢do de fase.

Para o procedimento de aquecimento, foram separados trés grupos de amostras,
antes de qualquer tratamento para clivagem, lapidagcdo e polimento, ou seja, in natura,
nas cores verde-clara (EMD1), verde-média (EMD?2) e verde-escura (EMD3). A massa
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de cada amostra foi aproximada a 30 g, medida em balangas de precisdo, e submetidas
ao aquecimento. A temperatura maxima final para cada amostra foi 600 °C para a
EMDI1 e 700 °C para a EMD2 e EMD3. Nido nos preocupamos com a taxa de
aquecimento, mas com o tempo de repouso a temperatura final e com o resfriamento da
amostra. O resfriamento das amostras foi no 6leo mineral & temperatura de 100 °C, por
conhecimento empirico.

As amostras submetidas ao tratamento térmico tiveram perda parcial de cor no
patamar de 400 °C para os trés tipos de amostra. Apds trinta minutos a temperatura de
600 °C (EMD1) e de 700 °C (EMD2 e EMD3), as amostras sofreram perda de massa de
aproximadamente 1,9%, valor comparavel ao observado por Sabioni (2,3 %) [21].

Todas as amostras submetidas ao tratamento térmico adquiriram o aspecto
branco pilido e marmorizado, sem brilho, sem nenhum remanescente da tonalidade
natural verde, mostrando faléncia da cor, provavelmente por alteracdo de valéncia das

impurezas de Cr.

4.6 - Impedancia Dielétrica

Medidas de impedancia dielétrica foram realizadas com o intuito de
caracterizacdo das propriedades elétricas da Esmeralda. Embora o material seja isolante,
podemos obter alguns resultados interessantes.

O grifico da condutividade real em funcdo da freqii€ncia estd apresentado na
figura 34. Podemos verificar que ndo ha alteracdo da condutividade do material com a
tensdo, para valores entre 0,5 e 2,0 V, o que ja era esperado pelo fato do material ser
isolante. Ocorre alteracdo da condutividade para altas freqiiéncias. No entanto, ainda

assim o valor da condutividade é bastante baixo, da ordem de 10 (Q.cm)™.
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Figura 34: Condutividade Real x freqiiéncia para tensées entre 0,5 € 2.0 V.

A figura 35 apresenta as curvas de impedancia real e imaginéria em funcdo da

freqiiéncia. Em destaque, o valor da freqiiéncia da Esmeralda, ®, = 1,7 Hz [1].
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Figura 35: Impedancias real (Z’) e imagindria (Z°’) em fun¢do da freqiiéncia.

A figura 36 mostra o espectro de impedancia Z’ versus Z” (Diagrama de

Argand), visualizando um arco, com possibilidades de mais um arco, envolvendo

diferentes medidas de freqiiéncia, ponto de maéaxima relaxacdo, demonstrando os

processos de condugéo dentro das caracteristicas do material analisada...
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Figura 36: Impedancia real (Z’) versus Impeddncia imagindria (Z”’).
Nesse trabalho, nosso intuito ndo foi o de caracterizar o material com respeito
as suas propriedades elétricas, mas de verificar sua condutividade a baixas tensdes. Nao
foram feitos experimentos a altas tensdes, o que pretendemos realizar, associado a

irradiagcdes com altas doses e tratamentos térmicos, em trabalhos futuros.
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CONCLUSAO

A Esmeralda, da familia do Berilo, foi pouco investigada, com relagdo aos seus
centros de cor. Nosso objetivo, com esse trabalho, foi o de caracterizar as amostras para
verificar os responsdveis pelos centros de cor da Esmeralda. Em pleno acordo com
Wood e Nassau [5, 8], pudemos verificar, através das andlises por FTIR, a presenca de
dgua do tipo II em nossas amostras.

Os nossos resultados de fluorescéncia de raios-X mostraram a presenca de
impurezas de metais alcalinos, o que indica e pode confirmar grupos de dgua do tipo IL.
Nessa andlise, também foi verificada a presenca de Cromo nas amostras EMD1, EMD2
e EMD3, que apresentam as cores esverdeado-claro, esverdeado-médio e esverdeado-
escuro, respectivamente. A EMD?2 possui maior quantidade de Cromo do que a EMDI,
e a EMD3 possui maior quantidade do que as demais, confirmando a influéncia de ions
Cromo na cor da Esmeralda. Verificamos, também, uma certa quantidade de impurezas
de metais alcalinos nas amostras, o que pode estar associado a presenca de moléculas de
dgua do tipo II.

Os nossos resultados dos experimentos de difracdo de raios-X também estio
coerentes com a literatura [20]. Verificamos que a amostra natural nio contrastou dos
resultados das amostras sintéticas, embora possa haver diferencas de um lote para outro
de amostras naturais devido a incrustagdes. No entanto, ndo ha diferencas razodveis de
um lote para outro das amostras naturais.

O tratamento térmico até 600 °C (EMD1) e 700 °C (EMD2 e EMD3) ao qual
submetemos as amostras provocou a perda da cor esverdeada de todos os grupos.
Provavelmente, houve alteracio no estado de carga do Cromo, de tal forma que

provocasse a modificacdo na cor. Uma proposta para um trabalho futuro € a irradiacdo
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das amostras submetidas a tratamento térmico para verificar se pode haver reversdo no
estado de carga do Cr.

Os experimentos de impedancia dielétrica foram realizados para investigar o
comportamento da Esmeralda a baixas tensdes. Ndo verificamos mudanca do
comportamento isolante. Esse comportamento sugere que nao houve alteracdo de
defeitos de superficie. Propomos a andlise do comportamento da Esmeralda a altas

tensdes para um estudo de centros de cor.

51



[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

Bibliografia

Barsoukov, E., Macdonald, J., Impedance Spectroscopy, Theory, Experiment,
and Applications. Hoboken, New Jersey, EUA: John Wiley & Sons, Inc. (2005);

Cappellini, J., Processo de fabricac@o de pré-ligas de cobre-berilio e outras, com

diversos teores de berilio. Patente N° PI8604591-1. Brasil (1986);

Panzeri, H., Liga odontologica para restauracdes metalo-ceramica. Patente N°

PI9105613-6. Brasil (1991);

Kreuzer, T., Catalisador para tratamento de gases de exaustdo para motores de
combustdo interna com duas camadas cataliticamente ativas sobre uma estrutura

carreadora. Patente N° P19802036-6. Brasil (1998);

Wood, D., Nassau, K., The characterization of beryl and emerald by visible and
infrared absorption spectroscopy. American Mineralogist , 53, pp. 777-800
(1968);
Sauver, J., Brasil: Paraiso das Pedras Preciosas. Sdo Paulo: Hamburg Editora
(1982);
Polli, G., Sabioni, A., Ferreira, A., Dereppe, A., Roeser, H., Comportamento

fisico-quimico do berilo a altas temperaturas. Revista Brasileira de Geociéncias ,

36, pp. 641-652 (2006);

Wood, D., Nassau, K., Infrared spectra of foreign molecules in beryl. Journal of

Chemical Physics , 47, pp. 2220-2228 (1967);

[9] Schumann, W. Gemas do Mundo. Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil: Ao Livro

Técnico (1982);

[10] Gaines, R., Skinner, H., Foor, E., Mason, B., Rosenzweig, A., Dana's new

mineralogy. New York: John Wiley & Sons (1997);

[11] Wickersheim, K., Buchanan, R.,The near infrared spectrum of beryl. American

Mineralogist , 44, pp. 440-444 (1959);

[12] Bourtin, H., Semonoano, G., Daunon, H., Low frequency of H20 molecules in

crystals. Journal of Chemical Physics , 42, pp. 1469-1470 (1965);



[13] Cabral, F., Desenvolvimento de Instrumentacdo para uso em lingua eletrénica.
Sdo Carlos, Sao Paulo, Brasil: Tese de Doutorado, IFSC-USP (2006);

[14] Ayres, F., Propriedades estruturais, eletrdnicas e Opticas dos materiais
semicondutores Hgl2 e Znl2 e de defeitos em Hgl2. Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil:
Tese de Doutorado, IFUSP (2005);

[15] Ashcroft, N., Mermin, N., Solid State Physics. Thomson (1976);

[16] Kittel, C., Introduction to Solid State Physics. New York, New York, EUA: John
Wiley & Sons, Inc (1996);

[17] Dyer, J., Aplicacdes da Espetroscopia de Absor¢do aos Compostos Orgdnicos.

Sao Paulo, Sao Paulo, Brasil: Ed. Edgard Bliicher (1977);

[18] Ewing, G., Métodos Instrumentais de Andlise Quimica (Vol. I). Sdo Paulo, Sao
Paulo, Brasil: Ed. Edgard Bliicher (1972);

[19] Tipler, P., Llewellyn, R., Fisica Moderna. Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil:
Ed. LTC (2001);

[20] Criss, J., Birks, L., Calculation methods for fluorescent x-ray spectrometry.
Empirical coefficients versus fundamental parameters. Analytical Chemistry , 40,

pp. 1080-1086 (1968);

[21] Sabioni, A., Ferreira, C., Alguns aspectos técnicos e econdmicos do tratamento

térmico de gemas. Revista Escola de Minas, 49, pp. 60-66 (1996);

[22] Nassau, K., Gemstone enhancement: history, science and state of the art.

Butterworth-Heinemann Ltd. (1994).

[23] Delgado, Adolfo et al. An elementary picture of Dielectric Spectroscopy in solids:
physical basis. Journal of Chemical Education. Vol. 79. No XX (2002)

[24] Williams, Graham et al. Phenomenological and molecular theories of Dielectric

and Electrical relaxation of Materials. Novocontrol (1998)

[25] Gaudry, Emmelie, Structural and Eletronic relaxations around substitucional Ccrrt

and Fe’* ions. Prola, American Physical Society, Marco de 2003.
[26] J. Fukuda et al Fluid inclusions in beryl and quartz from pegmatites of the
middletown district, Connecticut.... Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol.69, 427-

439, 2005 .
2



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

