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GLOSSARIO

* Ametrino: esse termo se refere ao cristal de quartzo que possui coloragdo violeta

(ametista) e amarela (citrino) em regides distintas do cristal.

* Autodifusdo: ocorre quando os préprios dtomos constituintes da rede se difundem

através dela.

* Decaimento térmico: estd associado a recombinacdo espontdnea entre elétrons e

buracos eletrOnicos.

* Dosimetro: pode ser definido como monitor que mede uma grandeza radiolégica ou
operacional, mas com resultados relacionados ao corpo inteiro, 6rgdo ou tecido humano

(TAUHATA et al, 2003).

* Elétron atdmico: o termo “‘elétron atdmico” ou “orbital” se refere a um elétron que

ndo € livre, ou seja, que se encontra ligado a um dtomo em particular.

* Enantiomorfismo: € uma qualidade da classe do cristal e refere-se a relacdo entre dois
objetos idénticos, mas ndo possiveis de serem sobrepostos (CORTEZAO, 1996). No

quartzo, essa propriedade origina cristais levogiros e dextrogiros.

* Fluéncia (®): € definida como o quociente dN/da, onde dN ¢é o nimero de

particulas que atravessa determinada esfera de seccdo de area da (TAUHATA et al,

2003).

z

* Gray (simbolo Gy): € a unidade padrdo de dose absorvida da radiagdo ionizante,

equivalente a um joule por quilograma (J.kg™).

* Klystron: € um amplificador de poténcia de microondas.
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* Lasca: € o termo utilizado para designar pequenos pedacos de blocos maiores que

foram quebrados (GUZZO, 1992).

* Mina de Anahi: estd localizada na provincia de Santa Cruz (leste da Bolivia) a trinta

quilometros da fronteira com o Brasil.
* Néutrons rapidos: sdo néutrons de alta energia (= 10° eV)

* Nucleons: sdo as particulas que constituem o nicleo do dtomo. Dentre essas € possivel

citar protons e néutrons.

* Pedrista: é o termo popularmente utilizado para designar o comerciante de pedras

preciosas.

* Tectossilicatos: sdo minerais silicatos formados em redes tridimensionais geradas
quando todos os oxigénios presentes nos vértices em cada tetraedro SiOj sdo

compartilhados com tetraedros adjacentes (CALLISTER, 2002).

* Transmutagdo: envolve a transformacdo de um elemento quimico em outro.
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo investigar a formacdo da cor em amostras de
ametista, prasiolita e citrino de diferentes procedéncias apds submeté-las a irradiagio
com raios gama, bem como desenvolver um método de identificacdo de cristais
incolores com potencial para desenvolvimento de cor. As técnicas de espectroscopia no
infravermelho, ultravioleta-visivel e de emissdo atdmica juntamente com andlise por
ativacdo neutrOnica, ressondncia paramagnética eletrdnica e ensaios de
termoluminescéncia foram empregadas para caracterizar e estudar impurezas e defeitos

presentes nas amostras investigadas.

Amostras com alto teor de ferro apresentaram baixa concentracdo de aluminio e
vice-versa. Isso sugere a competi¢do entre dtomos de ferro e aluminio na substitui¢ao do
silicio na rede durante a formagdo do cristal. Em todas as amostras de ametista foi
obtido consideravel teor de ferro. Assim, fica evidenciado o papel do ferro na formagao
da cor nesse material. Nas prasiolitas investigadas, foi encontrado alto teor de aluminio
e baixo de ferro. Isso sugere que grande parte dos dtomos de ferro presente na prasiolita
se encontra em posi¢do intersticial, pois a probabilidade que sitios do silicio sejam

ocupados por d&tomos de aluminio é grande.

A partir das caracteristicas intrinsecas do espectro de infravermelho de cada um dos
materiais estudados, foram desenvolvidos métodos de identificagcdo de cristais incolores
com potencial para desenvolvimento de cor. Tais métodos sdo de fundamental
importancia por permitirem a realiza¢do dos testes no campo ou em qualquer lugar onde
um espectrometro esteja disponivel e por eliminarem a necessidade de realizacdo dos

testes de irradiagdo.

Pela interpretacdo dos resultados obtidos, pdde ser verificado que o complexo
[Fel'O,/M"1° +Fe*, presente na estrutura da ametista incolor, é responsdvel pelas

bandas de absorcdo em 220 nm e 265 nm. Durante a irradiagdo esses defeitos se
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transformam nos centros de cor da ametista, constituidos pelo complexo

[Feg O,]° + Fe*. Esse complexo gera bandas de absorgdio em 370 nm € 545 nm.

Durante o tratamento térmico que transforma a ametista em citrino, fons Fe’* presentes
em posi¢des intersticiais se precipitam na forma de particulados de Fe,Os. No presente
trabalho, diferentemente do proposto até entao, nao foi atribuido nenhum papel direto na
cor do citrino aos particulados de ferro formados durante o tratamento térmico da
ametista. PropOem-se nesse estudo que no citrino ndo existem os centros de cor da
ametista e que a cor desse material é devida ao prolongamento das bandas de absorcao

do ultravioleta na regido visivel do espectro eletromagnético.

A banda em 210 nm presente no espectro da prasiolita sofre aumento de intensidade
durante a irradiagdo do material devido a formagdo de centros [Fe’* (OH),]° durante o

processo. Na prasiolita os centros de cor da ametista estdo presentes em pequena
concentracdo, razdo pela qual as bandas em 370 nm e em 545 nm possuem pequenas
intensidades. Outro fator que deve ser considerado € a grande presenca de dtomos de
impureza nas amostras de prasiolita estudadas. Isso é um indicio que hd grande
distorcao na estrutura deste material, j4 que a presenca de impurezas gera tensdes na
rede do quartzo. Tais distor¢cdes poderiam ocasionar o deslocamento das bandas de
absor¢do no ultravioleta e no visivel presentes no espectro da ametista para maiores
comprimentos de onda na prasiolita. Ainda, essas tensdes podem ser responsaveis pelo

grande nimero de ruidos observados no espectro de infravermelho da prasiolita.



XXX

ABSTRACT

This research intends to investigate the formation of color in samples of natural
amethyst from different origins after submitting them to gamma irradiation, as well to
develop an identification method of uncolored crystals with potential for development
of color. The techniques of infrared spectroscopy, ultraviolet-visible spectroscopy and
atomic emission spectroscopy combined with neutron activation analysis, electronic
paramagnetic resonance and thermoluminescence experiments will be used to

characterize and to study the impurities and defects in samples of natural amethyst.

We observe that samples with high iron concentration, exhibit low aluminum
concentration and vice-versa. This is an indication that there is a competition between
iron and aluminum atoms to occupy the silicon site in the quartz structure during the
crystal formation. The amethyst samples have generally high iron contents. This
evidences the role of the iron in the color formation of this mineral. In the prasiolite
samples we observed a high aluminum concentration. This suggests that a large fraction
of the iron atoms in the prasiolite is at interstitial sites, because the probability that the

silicon site is occupied by an aluminum atom is high.

Using intrinsic characteristics of the infrared spectrum of each material used in this
study, we developed three identification methods of colorless crystals with potential to
develop color. These methods are very important because they allow accomplishing the

test at anyplace where there is an available spectrometer.

The [Fel O,/M*]°+Fe)* complex, present at colorless amethyst structure, is
responsible for the bands at 220 nm and 265 nm. During the irradiation, these defects
transform in the amethyst color centers, constituted by the [Fed O,]° +Fe’* complex.

This complex generates absorption bands at 370 nm and 545 nm.

During the annealing that transforms amethyst in citrine, occurs the precipitation of

Fe,Os particulates. We believe that the iron atoms which compose the Fe,O3

particulates come from Fe®® ions at interstitial sites because the Fe}' precipitation is



XXX1

unlikely due to the high covalent character of the Fe—O bond. In this work, differently
of the proposed by others scientists, it was not attributed a direct role to the iron
particulates in the citrine color. We propose that in citrine there are no amethyst color
centers and that this mineral color is due to the prolongation of the ultraviolet absorption

bands into the visible region of the electromagnetic spectrum.

The absorption band at 210 nm, present in the prasiolite spectrum, suffers considerable

intensity increase after the material irradiation due to the [Fe’"(OH),]° centers

formation. Amethyst color centers have discreet presence at prasiolita, explaining why
the bands at 370 nm and 545 nm have low intensities. Another factor to be considered is
the high presence of impurity atoms in the prasiolite structure. This is an indication that
there are large distortions at the structure of this material, since the presence of impurity
atoms generates tensions in the quartz structure. Such distortions may cause the
displacement of the absorption bands present in the amethyst spectrum to larger
wavelengths in prasiolite. Furthermore, these distortions may be responsible for the

noises observed in the prasiolite infrared spectrum.



1. INTRODUCAO

O Estado de Minas Gerais ¢ um importante produtor de pedras coradas para a industria
de gemas e joias. A maior parte da produgdo de pedras coradas se destina ao mercado
externo. A principal regido produtora ¢ o Nordeste do Estado, justamente aquela menos

desenvolvida e com preocupantes bolsdes de pobreza.

Por complexas razdes econdmicas, sociais, politicas e tecnoldgicas, a produgdo de
pedras coradas entrou em declinio nas ultimas décadas. Uma das causas para esse
declinio foi a exaustdo das ocorréncias de minerais-gema naturalmente corados com
valor comercial. A maioria das ocorréncias dos minerais-gema, especialmente quartzos
e berilos, se apresentam atualmente sem cor ou com cores muito fracas. Isso requer
beneficiamento para desenvolvimento ou melhoria da cor. Entretanto, apenas uma
pequena fracdo das ocorréncias € capaz de responder satisfatoriamente ao

beneficiamento. E necessario identificar essas ocorréncias.

As principais variedades coloridas de quartzo encontradas (ametista, citrino, quartzo
fumé e morion), devido ao fato de geralmente apresentarem cores fracas, eram tidas
como material de baixa qualidade gemoldgica. Com a oferta da técnica de irradiacdo e
tratamento térmico, esse cendrio se alterou. O quartzo passou a ser visto como uma das
principais matérias-primas para lapidadores e comerciantes de gemas em geral, pois se
trata de um material abundante e de facil tratamento. Devido a possibilidade de
obtencdo de vérias cores diferentes, esse mineral vem alcan¢ando crescente importancia
para a industria de jéias. O seu baixo custo possibilita a obten¢do de lapidacdes
diferenciadas, o que aumenta bastante o grau de liberdade no design de j6ias. Segundo
Favacho (2001), Minas Gerais possui uma das maiores reservas de quartzo gemoldgico
do mundo, tanto em quartzos beneficidveis por irradiacdo gama e aquecimento quanto
em minerais de colecdo. A aceitacdo de gemas tratadas deu inicio a busca de
procedimentos para o melhoramento ou mudanga da cor em quartzos provenientes de
diversas regides do Estado de Minas Gerais e também de Estados vizinhos

(FAVACHO, 2001).

Segundo dados da revista Minas Faz Ciéncia (n° 4 de 2000), editada pela Fundacdo de
Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), o Instituto Brasileiro de



Gemas e Metais Preciosos (IBGM) estima que o mercado internacional de pedras
coradas é de R$ 1,5 bilhdo por ano. O Brasil participa com 4%, embora a estimativa € a
de que seja responsavel por 30% da produgdo comercializada no mercado internacional.
Minas Gerais, conforme calculos do instituto, produz metade das pedras coradas
brasileiras. A dificuldade enfrentada pelo Estado de Minas Gerais € que grande parte
das pedras preciosas deixa o Estado em seu estado bruto. O tratamento e a lapidacdo sdo
realizados fora do Estado, na maioria das vezes no exterior. Assim, o lucro € transferido
para quem agrega valor ao produto. Muitas vezes, essas pedras preciosas retornam para
Minas Gerias apds serem tratadas e lapidadas. Portanto, o dominio da tecnologia de
coloragdo de gemas pelo uso da irradiacdo € de grande interesse para o Estado de Minas

Gerais (NUNES, 2005).

A Figura 1.1 mostra como se estabelece a producdo de quartzos em suas diferentes
etapas. Sdo sete etapas para a producdo de uma jéia. H4A uma série de fatores
complicadores para a execucdo desse fluxograma. O principal deles é que, em geral, a
execugdo de cada etapa € feita por atores diferentes. O ator de uma dada etapa adquire
lotes de pedras do ator da etapa anterior e os vende, depois de executada, para o ator da

etapa subseqiiente (LAMEIRAS, 2005).

Quando € reconhecido que uma dada ocorréncia possui potencial para desenvolvimento
de cor, passa-se para a etapa da lavra. Porém, as caracteristicas das pedras podem variar
com o progresso da lavra. A rigor, é necessdria uma comprovagdo continua da
potencialidade do desenvolvimento de cor, o que raramente € feito, devido a dificuldade

da realizacdo de testes de beneficiamento.

O propésito do martelamento € a separacgdo das partes das pedras mais adequadas para a
lapidacdo. Atores dessa etapa costumam adquirir lotes de pedras de ocorréncias
diferentes, misturando-as num unico lote. Muitas vezes alguns dos lotes misturados nio

desenvolvem cor com valor comercial.

A dose de irradiacdo a ser aplicada € estabelecida em testes previamente realizados.
Com freqiiéncia, as amostras utilizadas nos testes nao sido representativas e podem
causar significativas perdas quando os lotes sdo irradiados. O mesmo ¢é vélido para a

temperatura e o tempo do tratamento térmico.



De acordo com Lameiras (2005), essas incertezas causam desvalorizacdo dos lotes de
pedra incolor. Por exemplo, o quartzo martelado de boa qualidade tem um preco tipico
de US$10,00 por quilo. Depois de irradiado e tratado termicamente, ele atinge o prego
de US$120,00 por quilo. Com um quilo desse quartzo pode-se obter, numa estimativa
conservadora, 700 quilates de pedras lapidadas, que atingem o prego tipico de
US$1400,00. Depois da confec¢do da joia, essa valorizagdo pode ainda alcangar mais
duas ordens de grandeza. Como se vé, a regiao produtora da pedra é quem menos se

beneficia nessa cadeia produtiva.

Identificagdo de quartzos

Martelamento

v

Irradiagdo

v

Tratamento Térmico

Lapidagdo

\ 4

Jdia

Figura 1.1: Processos envolvidos no beneficiamento de quartzo para joalheria.

O quartzo € bastante utilizado pelas industrias de alta tecnologia, principalmente na

7z

microeletronica, onde € utilizado em dispositivos piezoelétricos. O quartzo pode ser

crescido em laboratdrios ou ser encontrado na natureza na forma de grandes cristais. Em



Teofilo Otoni (Minas Gerais), foi encontrado o maior monocristal de quartzo fumé de
que se tem noticia, pesando mais de cinco toneladas (FRAZIER, 1998). Desde a
Segunda Guerra Mundial o Brasil tem se destacado no cendrio internacional como um

dos principais fornecedores dessa matéria-prima.

Cristais de quartzo sdo crescidos artificialmente em laboratérios mediante sintese
hidrotermal em autoclaves. Nesse processo, duas regides sao criadas dentro da
autoclave (HALLIBURTON, 1989). A regido mais baixa, que se encontra a uma
temperatura maior, contém fragmentos de quartzo natural, denominados nutrientes.
Iwasaki et al (1989, 1990) verificaram que a concentracdo de aluminio nas lascas* de
quartzo natural utilizadas como nutrientes altera a morfologia dos monocristais

sintéticos obtidos. Utiliza-se uma solugdo alcalina (NaOH ou Na,CO,) para dissolver

o nutriente e transporta-lo para a regido superior da autoclave. A cristalizacdo ocorre em
placas localizadas na parte superior. As temperaturas de crescimento sdo proximas de
350 °C, a pressao dentro da autoclave estd na faixa de 1x10%— 1,3)(108 Pa, o gradiente de
temperatura estd entre 5 °C e 30 °C e o tempo de crescimento dos cristais varia entre 30

dias e 100 dias.

Cristais naturais e sintéticos de quartzo possuem morfologias e espectros de absor¢ao no
infravermelho distintos. Essas diferencas podem ser devidas as distintas condi¢des de
crescimento tais como pressdo, temperatura, taxa de crescimento e solucdo
mineralizante. Portanto, é facil compreender porque as linhas de absor¢do no
infravermelho do quartzo natural ndo sdo transferidas para o quartzo sintético durante a

sintese hidrotérmica (LIPSON et al, 1979; BAHADUR, 1989).

O quartzo pode ser utilizado como dosimetro (BAHADUR, 2003; BANERJEE et al,
1999; BENNY e BHATT, 2002; CORRECHER et al, 2003; STOKES e FATTAH]I,
2003), embora ndo seja eficiente quando submetido a ciclos de irradiacdo e aquecimento
(BANERJEE, 2001). A quantidade de luz que ele emite quando aquecido apds ser
irradiado, fendmeno conhecido como termoluminescéncia, € proporcional a dose
recebida. Essa quantidade pode ser medida em leitores de termoluminescéncia
(CAMPOS, 1998; LIMA et al, 2002; MAURfCIO, 1998). Entretanto, a temperatura

onde a termoluminescéncia do quartzo natural se inicia, também € proporcional a dose



recebida (LAMEIRAS e NUNES, 2004). Essa propriedade € importante para o
pedrista* que utiliza servigos de irradiagdo de instituicdes que nao informam a dose
aplicada. Pela observacdo da temperatura da termoluminescéncia, ele pode estimar a

dose aplicada em suas amostras e manter o controle do processo de coloracao.

Modelos de defeitos puntuais e alteracdes causadas pelo processo de irradiacdo
continuam sendo estudados em cristais sintéticos, pois muitas das aplicacdes
tecnoldgicas desse material necessitam de operagdo em meios contendo radiacdo.
Todavia, para o quartzo natural, tais investigacdes carecem de maior profundidade.
Cortezao (1996) afirma que a resposta do quartzo a radiagdo ionizante é complexa e
depende de fatores tais como temperatura de irradiacdo, tratamentos térmicos

previamente efetuados e impurezas presentes.

No presente trabalho foram utilizadas amostras de trés variedades coloridas do quartzo
(ametista (violeta), prasiolita (verde) e citrino (amarelo)) de diversas procedéncias.
Essas trés variedades de quartzo foram escolhidas por formarem a denominada “familia
das ametistas”. Conforme serd discutido nos capitulos 3.3 e 5, estes trés materiais

apresentam propriedades 6pticas muito semelhantes.

Como as impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse estudo se encontram em
teores de tragco, optou-se em determinar tais concentragdes mediante o uso de duas
técnicas analiticas distintas: Espectroscopia de Emissao Atdmica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP/AES) e Andlise por Ativacdo Neutronica (AAN). Tal
procedimento permite detectar erros ocorridos tanto na etapa de preparacdo de amostras
quanto no processo de medida. A partir desses resultados se estabeleceu uma correlagio
entre os teores das impurezas encontradas e as coloracdes desenvolvidas pelas amostras

apos a irradiacao.

Defeitos e centros de cor presentes nos materiais estudados foram caracterizados
utilizando-se as espectrofotometrias no infravermelho e no ultravioleta-visivel, a técnica
de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) e ensaios de termoluminescéncia. A
partir dessas observagdes foi possivel analisar os efeitos da radiacdo gama nas diferentes
amostras, bem como avaliar a aplicabilidade dos modelos de formacdo da cor propostos

por diversos autores para a ametista, prasiolita e citrino.



Foi investigada, através da microscopia eletronica de varredura, a morfologia da
estrutura cristalina de amostras de ametista, prasiolita e citrino. Em amostra de ametista
proveniente do Rio Grande do Sul observamos a presenca de particulados de Fe,Os3 na
matriz de quartzo. Esta amostra, apds aquecimento, se tornou de forma irreversivel em
citrino. Tal fato pode ser um indicio que hd formacdo de particulados de ferro na

estrutura do quartzo durante o tratamento térmico que transforma a ametista em citrino.

Para estudo da fotoestabilidade da cor apresentada pelos minerais utilizados nesse
trabalho, amostras desses trés materiais foram expostas a radiacdo ultravioleta
proveniente de ldmpada de cura comumente empregada na secagem de tintas, vernizes,
colas e outros revestimentos. As ametistas e prasiolitas analisadas apresentaram
comportamento semelhante: perda da cor apds exposicao por longos periodos de tempo
a radiacdo UV. Nas amostras de citrino investigadas ndo foram observadas mudancas

significativas na cor.

Utilizando-se a Espectrofotometria no Infravermelho foram desenvolvidos métodos de
identificac¢do de cristais incolores com potencial para desenvolvimento de cor. A partir

desses métodos € possivel:

e Identificar as ocorréncias com potencial para desenvolvimento de cor, sem a

necessidade da realizacdo de testes de irradiacao;

¢ Identificar as frentes de lavra mais promissoras;

e Estimar o potencial de desenvolvimento de cor de lotes de cristais incolores para

subsidiar decisdes de compra;

e Realizar testes no campo ou em qualquer lugar onde um espectrofotometro

esteja disponivel.

O uso rotineiro da andlise do espectro de absor¢do na regido do infravermelho podera
valorizar o material martelado, ja que se saberd se ele desenvolve cor com a qualidade
requerida e com perdas determinadas. Assim, espera-se que a regido produtora tenha

seus beneficios econdmicos aumentados.



2. OBJETIVOS

Os objetivos especificos do presente trabalho podem ser sintetizados pelos seguintes

pontos:

1y

2)

3)

4)

5)

6)

Determinar as fases e os teores das principais impurezas presentes em amostras

de ametista, prasiolita e citrino de diversas procedéncias;
Caracterizar os defeitos e centros de cor existentes nessas amostras;

Analisar os efeitos da radiacio gama nas diferentes amostras e nas

concentracdes dos defeitos;

Correlacionar as diversas bandas de absorcdo presentes no espectro de

infravermelho da ametista, prasiolita e citrino a centros especificos;

Desenvolver método de anélise do espectro de absorcao no infravermelho para

identificacdo de cristais incolores com potencial para desenvolvimento de cor;

Avaliar a aplicabilidade dos modelos de formacao da cor propostos por diversos

autores para a ametista, prasiolita e citrino.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CARACTERISTICAS GERAIS DO QUARTZO-a.

Os silicatos sdo materiais compostos principalmente por silicio e oxigénio. Uma grande
parte dos solos, rochas e argilas se enquadram na classificacio de silicatos
(CALLISTER, 2002). Cada atomo de silicio esta ligado a quatro d&tomos de oxigénio, os
quais estao localizados nos vértices de um tetraedro. O dtomo de silicio estd posicionado
préximo ao centro do tetraedro. Esses materiais nao sdo considerados idnicos, pois as
ligacdes interatdbmicas Si— O exibem cardter covalente significativo (cerca de 50%), o

que torna essas ligagdes fortes e direcionais (ASKELAND, 1994).

O quartzo ¢ um mineral da classe dos silicatos, subclasse dos tectossilicatos*. Em sua
estrutura cristalina, cada tetraedro Sin_ compartilha seus vértices, formados por
oxigénios, com tetraedros vizinhos. Isso dd a férmula quimica SiO,, um silicio para
dois 4tomos de oxigénio, resultando numa rede cristalina eletricamente neutra. Dos
quatro oxigénios presentes em um tetraedro de SiO}, dois formam ligagdes “longas”
com o atomo de silicio central e os outros dois formam liga¢des “curtas”. A 298 K, a
0 0
ligacdo longa Si—O possui 1,612 A e a curta possui 1,606 A . O angulo da ligacdo
Si—0-Si é 143,65° (LE PAGE et al; 1980). H4 alguns arranjos diferentes desses

tetraedros, que sdo as estruturas polimorficas da silica. A Figura 3.1 mostra a orientacdo

de tetraedro SiO} no quartzo-a. A Figura 3.2 exibe a célula unitéria do quartzo-a..

O quartzo apresenta caracteristicas interessantes, tais como:

e Piezoeletricidade (desenvolve polaridade elétrica quando deformado e vice-

versa);
¢ Triboluminescéncia (produz luz quando atritado com outro cristal de quartzo);
e (Catodoluminescéncia (emite luz quando bombardeado por raios catédicos);

¢ Termoluminescéncia (emite luz quando aquecido apés ser irradiado).



g1°

Figura 3.1: Orientacdo de tetraedro SiO}" no quartzo o
(BARRY et al, 1965).

Figura 3.2: Célula unitaria do quartzo- oo (CORTEZAO, 2001).

Trata-se de um material estdvel e quimicamente resistente a solugdes acidas, exceto ao
4cido fluoridrico, podendo ser dissolvido por solu¢des cdusticas (CORTEZAO, 1996 e

2001). Sua dureza € sete na escala de Mohs* e ndo possui clivagem.
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Existem, pelo menos, nove formas polimérficas para a silica: quartzo (o e B),
cristobalita (a e B ), tridimita (o e ), coesita, keatita e stishovita, conforme mostrado

na Tabela III.1 (FRONDEL, 1962; KLEIN, 2002). Cada uma dessas estruturas possui

sua propria morfologia, dimensdes de célula unitaria e energia de rede (KLEIN, 2002).

Tabela IIL.1: Estruturas polimérficas da Silica (KLEIN, 2002).

DENSIDADE iNDICE DE
MINERAL SIMETRIA (glemd) REFRACAO
Quartzo o Hexagonal 2,65 1,55
Quartzo B Hexagonal 2,53 1,54

Tridimita o Monoclinica ou 226 1,47
Ortorrémbica

Tridimita Hexagonal 2,22 1,47
Cristobalita o Tetragonal 2,32 1,48
Cristobalita Isométrica 2,2 1,48

Keatita (sintético) Tetragonal 2,5 1,52
Coesita Monoclinica 3,01 1,59
Stishovita Tetragonal 4,35 1,81

As principais ocorréncias naturais da silica sdo o quartzo alfa (estrutura muito compacta
e pouco simétrica), a tridimita alfa (estrutura mais simétrica € menos compacta) € a
cristobalita alfa (estrutura menos compacta e de maior simetria dentre essas trés
formas). Essas estruturas sao relacionadas através de transformacdes reconstrutivas
(“reconstrutive transformation”), processo que requer considerdvel energia. Essas
transformagdes sdo caracterizadas pela quebra de ligacdes quimicas e deslocamento de
atomos de suas posicdes originais (vide Figura 3.3). A lentidao e a elevada energia de
ativacdo dessas reacdes permitem que fases metaestaveis existam por longos periodos.
A temperatura e o tempo necessdrio para que essas transformagdes acontecam variam
bastante, dependendo da taxa de aquecimento e da presenca de impurezas nos minerais.
A estrutura polimoérfica que € estdvel em certa faixa de temperatura é determinada pela
energia livre de cada estrutura. A estrutura de menor energia livre é a mais estdvel e

assim, todas as outras tendem a se transformar nela.
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Cada uma das trés ocorréncias naturais da silica possui uma mudanca alfa-beta, como
mostrado pela existéncia do quartzo o e B, tridimita o e 3, e cristobalita a e B (vide
Tabela III.1). Nessas transformacdes (“displacive transformation”) hd deslocamento de
atomos de suas posi¢des originais na rede sem quebra de ligacdes (vide Figura 3.3).
Essas transformacdes sdo caracterizadas pela rapidez e temperatura fixa em que

ocorrem.

A energia livre de cada estrutura polimoérfica € dada por:
G=U+PV -TS, onde (3.1

U ¢ a energia interna, P € a pressdo, V € o volume, T € a temperatura e S € a
entropia da estrutura polimérfica. O produto PV € muito pequeno e ndo influencia de
maneira significativa o valor de G. Dessa forma, no zero absoluto a energia livre de
cada estrutura é dada pela sua energia interna. A medida que a temperatura aumenta, o
termo TS se torna importante. Assim, em temperaturas suficientemente elevadas,
estruturas polimorficas de maior energia interna podem possuir menor energia livre. A
Figura 3.4 exibe a variacdo das energias livre e interna com a temperatura para

diferentes estruturas polimérficas de um dado material.

Na Tabela IIL.2 estdo apresentadas algumas caracteristicas do quartzo-a. A Figura 3.5
apresenta a sua estrutura cristalina. O quartzo apresenta uma densidade de 4tomos
menor ao longo do eixo ¢ (ver Figura3.5). E por isso que impurezas cujos raios
atomicos sao suficientemente pequenos deslocam dentro de sua estrutura ao longo desse

eixo.



Figura 3.3: A estrutura mostrada em (a) se transforma nas formas (b), (c) e (d)
(KINGERY, 1976)
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Energia

Figura 3.4: Variacao

Temperatura

das energias livre e interna com a temperatura para trés formas

polimérficas de um mesmo material (KINGERY, 1976).

Tabela I1I1.2: Propriedades do quartzo-o.
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Cor

Variavel, dependendo das impurezas, inclusdes e exposicao a
radiacdo ionizante e ao calor

Aparéncia

Aspecto hialino

Transparéncia

Variavel

Habitos cristalinos

Variavel, mas o mais comum é o hexagonal

Clivagem Muito fraca em trés direcoes
Fratura Conchoidal

Dureza 7 Mohs

Densidade 2,65 g/cm®
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Figura 3.5: Estrutura cristalina do quartzo-o. (estrutura da esquerda disponivel em
<http://euch3i.chem.emory.edu/proposal/www.gl.ciw.edu/~finger/quartz.html> Acesso em 15
set. 2004; estrutura da direita disponivel em <http://www.metafysica.nl/crystals_rev.html>

Acesso em 15 set. 2004).

De acordo com Cortezdo (1996 e 2001), o enantiomorfismo* do quartzo- oo d4 origem a
cristais dextrogiros e levogiros. Esses cristais, mostrados na figura 3.6, sdo capazes de
girar o plano de polarizacdo da luz que os atravessa paralelamente ao eixo ¢ no sentido
inverso ou direto dependendo da simetria do cristal. No cristal levogiro, a piramide
trigonal (s) estd situada, no canto esquerdo da face do prisma (m), abaixo do romboedro

positivo (r). O inverso ocorre no cristal dextrogiro (O’DONOGHUE, 1987).

b)

Figura 3.6: Cristal de quartzo levogiro (a) e dextrogiro (b)
(CORTEZAO, 2001)
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Na Figura 3.7 sdo mostradas formas caracteristicas de cristais de quartzo que sdo
obtidas a partir de diversas combinacdes de romboedros positivos (r) e negativos (z) e

de prismas (m).

a) b)

Figura 3.7: Formas de cristais de quartzo (CORTEZAO, 2001).

Geminacdo € definida como a combinagdo de dois ou mais cristais individuais da
mesma substincia (CORTEZAO, 1996 e 2001). O’Donoghue (1987) atesta que essa €

uma caracteritica comum das ametistas brasileiras.

De acordo com Iwasaki et al (1991) e Guzzo (1992), os estados de impurezas presentes

no quartzo podem ser classificados como mostrado na Figura 3.8.

Inclusdes fluidas sdo porcdes do fluido mineralizante original que se encontra

aprisionado na matriz do quartzo. Diversos trabalhos relatam a influéncia desse estado
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de impureza em resultados analiticos de fons alcalinos (Ca*, K" e Na*, principalmente)

(GUZZO, 1992; IWASAKI et al, 1991).

Inclusdes solidas sdo agregados de um ou mais minerais presentes no quartzo. Acredita-
se que essas inclusdes sdo de ocorréncia minima, sobretudo no quartzo de alta

transparéncia (GUZZO, 1992).

Impurezas estruturais sdo elementos presentes na matriz do quartzo que ndo sao
relacionados na férmula quimica do mesmo (S10, ). Segundo Guzzo (1992), o arranjo e

o deslocamento dessas impurezas provocam alteracOes nas caracteristicas e

propriedades do quartzo.

Intersticial
— POSICAO

Substitucional
__ IMPUREZAS _|

STRUTURAIS ,
€ - Tons Metdlicos Li*, Na*,

_ ESPECIE K+, AI*3, Fe3, ..
ESTADOS - H*, grupos OH-
DE .

IMPUREZAS * Solugdo aquosa com cloretos
Nacl, KClI, CaCl,, ...

FLUIDAS — * Cristais de saturagdo
Nacl, ...

— INCLUSOES

SOLIDAS

Figura 3.8: Classificag@o dos estados de impureza do quartzo natural IWASAKI et al, 1991).

3.2 DEFEITOS CRISTALINOS DO QUARTZO

Defeito pode ser definido como qualquer posicao na estrutura cristalina que represente
uma violagdo na simetria descrita por um grupo espacial simétrico do cristal
(CORTEZAO, 2001). Desse modo, lacunas, dtomos e fons de impurezas e intersticiais

sdo considerados defeitos.
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Os defeitos presentes no quartzo podem ser classificados como defeitos cristalinos

relacionados ao aluminio, ferro, oxigénio e hidrogénio.

3.2.1 DEFEITOS CRISTALINOS ASSOCIADOS AO ALUMINIO

Quer seja natural ou artificial, o quartzo quase sempre possui um pequeno teor de
aluminio, em geral abaixo de 100 ppm. Esses dtomos de aluminio podem ocupar a
posicdo do silicio na rede cristalina ou uma posi¢ao intersticial. Quando em posicao

substitucional e intersticial serdo usadas as notacoes Al e Al,, respectivamente.

O aluminio substitucional se encontra no interior de um tetraedro, com um oxigénio em
cada um dos vértices. Ele possui valéncia 3+, enquanto o silicio tem valéncia 4+. Assim,
€ necessdrio que haja um compensador de carga adjacente ao aluminio para que o

balanco de cargas seja mantido. Exemplos de fons que fazem esse papel de
compensadores de carga no quartzo sio H' (centro [Al,O,/H"]’), Li* (centro
[Al;0,/Li*1%), Na* (centro [Al,O,/Na*]") e K* (centro [Al;0,/K*]’). Uma vacincia
eletronica pode ser criada no orbital p ndo ligante de um fon oxigénio adjacente ao
aluminio substitucional (centro [Al,O,/h*]’) mediante exposigdo do material a radiagdo

ionizante. Essa notagdo foi primeiramente proposta por Weil (1984).

Ha pouca referéncia na literatura sobre o aluminio intersticial no quartzo. O Unico
trabalho encontrado €é de 1960 (COHEN, 1960). Esse autor afirma que o aluminio nessa

condi¢do ndo causa cor no quartzo.

3.2.1.1 CENTRO [Al,0,/H"]°

Possui um fon H" como compensador de carga. Nesse caso, a atracdo Coulombiana
entre 0 H" e os dtomos de oxigénio adjacentes ao Al , acarreta na formagéo de ligagdo
O—H (ver Figura 3.9). Guzzo (1992) afirma que quando o hidrogénio estd associado
ao oxigénio, a ligacdo resultante altamente polar apresenta-se como eficiente

absorvedora de luz. Assim, essas ligacdes podem ser monitoradas utilizando-se

espectrofotometria no infravermelho.
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Kats (1962) determinou diversas bandas de absor¢do na regido espectral de 3600 cm™ a
3200 cm™. Através de medidas em baixas temperaturas, ele atribuiu as bandas de
absorcdo em 3371 cm” e 3311 cm’ (respectivamente 3383 cm” e 3318 cm” na
temperatura ambiente) presentes no espectro do quartzo natural, e as bandas em

3367 cm” e 3306 cm’, presentes no espectro do quartzo sintético, ao defeito

[AlO,/H .

OH~™ MOLECULE —

Figura 3.9: Representacio esquemitica do centro [Al,O,/H" ]’

(HALLIBURTON et al, 1981).

Diferentemente do quartzo natural, as bandas de absor¢do no infravermelho
caracteristicas desse centro ndo sao observadas no quartzo sintético em seu estado
natural (BROWN e KAHAN, 1975). Essas bandas somente sdo observadas quando
esses cristais sao submetidos a radia¢do ionizante em temperaturas superiores a 200 K

ou quando sdo submetidos ao processo de eletrodifusdo em atmosfera controlada. O

centro [Al;O,/H]" é formado a partir da dissociagdo de centros [Al,O,/M*]° (M*

representa um fon metélico alcalino) em conseqiiéncia da troca de fons alcalinos por H*

(BAHADUR, 1989; HALLIBURTON et al, 1981).

Sibley et al (1979) estenderam o estudo das bandas em 3306 cem”! e 3367 cm’,
monitorando-as apds sucessivos ciclos de irradiagdes e aquecimentos. Eles observaram
que, apesar da irradiacdo a temperatura ambiente introduzir essas duas bandas no
quartzo sintético, uma subseqiiente irradiacdo a 77 K destr6i ambas. Os autores
observaram que quando o quartzo irradiado a 77 K € aquecido a temperaturas superiores
a 200 K, as duas bandas reaparecem com intensidades aproximadamente iguais as

observadas apds a irradiacdo a temperatura ambiente. Durante o aquecimento, entre 230
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e 270 K, ha grande mudanca nas intensidade dessas duas bandas de absor¢do. A banda
em 3367 cm’ continua a crescer enquanto a banda em 3306 cm” diminui de
intensidade. Sibley et al (1979) propuseram que essas bandas surgem de grupos OH™
presentes em dois sitios diferentes, mas intimamente correlacionados e que hd uma

transferéncia de prétons de um sitio para outro durante essa faixa de temperatura.

No quartzo natural, as bandas de absor¢cdo em 3371 cm” e 3311 cm” aumentam de
intensidade quando esses cristais sao irradiados a temperatura ambiente (BAHADUR,
1989; BROWN e KAHAN, 1975; KATS, 1962). Acredita-se que o aumento da
intensidade dessas bandas seja devido a troca de fons compensadores de carga (M"

por H").

Sabe-se que muitos dos prétons presentes no quartzo se encontram combinados com
atomos de oxigénio, originando grupos OH™ . Esses grupos podem ser facilmente
dissociados quando o quartzo € irradiado ou aquecido a elevadas temperaturas. Quando
esses grupos OH™ se dissociam, prétons sdo liberados. Eles difundem na rede cristalina
do quartzo a procura de novos sitios estdveis. A grande variedade de sitios que possuem
grupos OH™ explica o grande nimero de bandas de absor¢do no infravermelho que
ainda ndo foram correlacionados a sitios especificos. O quartzo natural possui ampla
faixa de absor¢do no infravermelho de 3200 cm” a 3600 cm’’ (BAHADUR, 1998).
Essas bandas sdo termicamente sensiveis e precisam ser estudadas em baixas

temperaturas (espectros com bandas melhor definidas).

3.2.1.2 CENTRO [AL,O,/h*]°

O centro [Al,O,/h*]’, mostrado na Figura 3.10, é formado quando o quartzo é exposto

a radiacdo ionizante e um elétron é arrancado de um oxigénio adjacente ao aluminio
substitucional, resultando em um elétron desemparelhado nesse dtomo de oxigénio
(O’BRIEN, 1955) (ver Figura 3.11). Esse desemparelhamento eletronico gera uma
intensa banda de absor¢@o na regido visivel do espectro eletromagnético. O centro

[Al;O,/h*]’ pode ser monitorado por meio da Ressonincia Paramagnética Eletronica

(EPR) em baixas temperaturas (BAHADUR e PARSHAD, 1985).
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Conforme proposto por Nuttall e Weil (1981), o estado fundamental do centro
[Al;O,/h*]’ corresponde a localizagdo do buraco em um dos dois 4tomos de oxigénio

que formam ligacdes longas com o dtomo de aluminio central. Entretanto, Schnadt e
Schneider (citados por HALLIBURTON, 1989) propuseram um modelo onde apenas
0,03 eV sdo necessarios para mover o buraco de um oxigénio que forma ligacdo longa
com o itomo de aluminio para um oxigénio que forma ligacdo curta. Assim, a
temperatura ambiente se espera que esse buraco salte entre todos 0s 4tomos de oxigénio

adjacentes ao aluminio.

HOLE TRAPPED
1N NON-BONDING
OXYGEN P ORBITAL

Figura 3.10: Esquema do centro [Al,O, /h* 1°
(HALLIBURTON et al, 1981).
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Figura 3.11 - Representacio esquemadtica da estrutura do quartzo: (a) puro, (b) contendo

aluminio como impureza. A radiacdo ionizante ejeta um elétron de um oxigénio adjacente ao

aluminio substitucional formando um centro [Al,O 4/h+]0 (NASSAU, 1978).

Markes e Halliburton (1979) e Halliburton et al (1981) estudaram as condi¢des de

estabilizagio dos centros [Al;O,/h*]’ no quartzo sintético irradiado em diferentes
temperaturas. Verificou-se que durante a irradiagio centros [Al;0,/M*]’ sdo destruidos

e centros [Al;0,/h*]’ e [Al;,0,/H"]° sdo formados.

Guzzo (1992) observou que amostras de quartzo com elevada concentragao de litio,
diferentemente de amostras com alta concentracdo de hidrogénio, apresentam grande

grau de escurecimento apds serem irradiadas. O autor concluiu que a formagdo de
centros [Al,O,/h*]” é proporcional a concentragio de centros [Al,O,/Li']° e
inversamente proporcional 2 de centros [Al,O,/H"]’. Provavelmente isso ocorre porque
a formacdo de centros [Al;O,/h*]° e [Al,O,/H"]’ sdo processos concorrentes, uma vez

que a mobilidade do hidrogénio na rede cristalina do quartzo € elevada.

Griffiths et al (1955) verificaram que a intensidade das linhas nos espectros de EPR ¢é

proporcional a coloracdo fumé produzida pela radiacao ionizante. Koumvakalis (1980)

notou que o sinal de EPR caracteristico do centro [Al;O,/h*]’ é proporcional & banda
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de absorcao dptica localizada em 500 nm observada em cristais irradiados. Entretanto,
Nassau e Prescott (1977 e 1978) indicaram que nio existe correlacdo direta entre esses

centros e a absorcao Optica observada no quartzo fumé.

Mondragon et al (1988) investigaram a relacdo entre a taxa de dose de radiacdo aplicada

e a concentracdo de centros [Al,O,/h*]’ em amostras de quartzo. Foi observado que

elevadas taxas de dose implicam em maiores concentragdes desses centros no material.
Sibley et al (1979) propuseram que a irradiacdo em baixas temperaturas (77 K) de

cristais de quartzo previamente irradiados a temperatura ambiente geram maiores

concentragdes de centros [Al;0,/h*]°.

3.2.1.3 CENTRO [Al,O0,/M*]°

Os centros [Al;0,/M*]”, onde M* representa um fon alcalino, sdo formados quando
um fon alcalino ocupa um sitio intersticial préximo ao aluminio substitucional. Os
centros [Al;0,/M*]’ ndo possuem bandas de absor¢do no infravermelho e ndo sdo

paramagnéticos. Apesar disso, esses centros podem ser monitorados através de medidas

de perda acustica ou dielétrica em fun¢do da temperatura. A Figura 3.12 mostra o centro

[Al,O,/M"]".

INTEHSTITIAL-J
ALKALI e @

Figura 3.12: Representagio esquemitica do centro [Al,O,/M*]°

(HALLIBURTON et al, 1981).

Os defeitos [Al,O,/M*]° ndo sdo afetados quando o quartzo é irradiado em

temperaturas inferiores a 200 K (MARKES e HALLIBURTON, 1979). A destruicdo

desses defeitos s6 é possivel quando ha energia térmica suficiente para o deslocamento
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dos fons alcalinos (HALLIBURTON et al, 1981). Porém, o hidrogénio intersticial pode
ser deslocado pela radiacdo ionizante em qualquer temperatura (SIBLEY et al, 1979;

HALLIBURTON et al, 1981).

3.2.2 DEFEITOS CRISTALINOS ASSOCIADOS AO HIDROGENIO

Segundo Guzzo (1992), as principais formas de incorporacdo da associacio O—H na

estrutura cristalina do quartzo sao:

e fons OH  associados a impurezas metédlicas substitucionais ou intersticiais
([A,O,/H']°, [M,; —OH], [Fe3 O, /H"1");

e Moléculas de H,O;

e fons OH" presos diretamente ao Si formando centros [Si—OH];

e Centros [(4H"),0,]’, formados pela substitui¢io do Si por quatro fons H".

Segundo Aines e Rossman (1984), o hidrogé€nio presente nos minerais pode ser

classificado como:

e H que € essencial na identidade e composi¢cdo do mineral, ou seja, o H estd

presente na formula quimica do mesmo (exemplo: micas);

e H estd presente na forma de impureza estrutural (exemplo: quartzo).

Nuttall e Weil (1980) propuseram um conjunto de defeitos associados ao hidrogénio
formados pela acdo da radiagdo ionizante. O centro [(4H") O,]’ consiste em quatro

prétons ocupando uma lacuna de silicio de tal modo que o equilibrio de cargas é

mantido. A radiag¢do ionizante induz a seguinte reacao:
/4
[(4H"), 0,1’ — [(4H")0,/h*]* (3.1)

O defeito [(4H"),O,/h"]" consiste em quatro prétons ocupando uma lacuna de silicio e

um fon oxigénio adjacente com um buraco eletronico estabilizado. A partir de um

rearranjo na estrutura, um préton migra do sitio substitucional para intersticial, dando

origem ao centro [(3H"),0,/h*]°.
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Algumas bandas de absor¢@o observadas no espectro de infravermelho do quartzo ainda

ndo tiveram a origem definida. Kats (1962) presume que diversos picos de absor¢do sdo
conseqiiéncia da associagdo entre fons alcalinos (Li",Na® ¢ K") e radicais OH.
Assim, hd formacgdo de centros [M, —OH]. O autor observou que as posi¢des de

algumas linhas de absor¢do no espectro de infravermelho dependem do fon alcalino

preponderante na estrutura do material. Ele observou que linhas especificas observadas
em cristais de quartzo que possuiam o fon Li" como compensador de carga majoritério,
eram deslocadas quando esses cristais eram submetidos a eletrodifusdes com Na® ou
K™ . As principais bandas de absor¢do associadas aos centros Li, —OH, Na, —OH e

K, —OH ocorrem respectivamente em 3478 Cm'l, 3453 cm™ € 3585 cm’™.

Bahadur (1989) verificou a redu¢do da banda de absor¢do associada ao Li* no quartzo

natural apés irradid-lo a temperatura ambiente. Ele verificou que com excecao da banda
associada ao defeito [Al;O,/H"]’, todas as demais bandas sofrem um decréscimo de
intensidade. Provavelmente, a irradiacdo provoca dissociacao de centros [M —OH] e os
prétons liberados migram através da rede cristalina do quartzo até que se recombinam e

formam centros [Al,O,/H*]".

Aines e Rossman (1984) relataram que o espectro de infravermelho do quartzo é

composto por bandas finas sobrepostas a uma banda larga de absorc@o. As bandas finas
e médias sdo associadas aos centros [Al,O,/H"]’, [M—OH] e a vibragio Si—O
(KATS, 1962). Nao se sabe qual forma de incorporacdo de grupos OH ¢ responsdvel
pela banda larga de absorcdo. Aines et al (1984) sugerem que a banda larga é devida a
presenca de H,O molecular na estrutura do quartzo. Aines e Rossman (1984) afirmam
que a sua intensidade estd relacionada com a temperatura e velocidade de crescimento

dos cristais. Guzzo (1992) afirma que as diferentes formas de incorporacdo do OH™

afetam as propriedades fisicas dos cristais de quartzo.
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3.2.3 DEFEITOS CRISTALINOS ASSOCIADOS AO OXIGENIO

A classe de defeitos denominada centros E' é formada por defeitos associados a lacunas
de oxigénio. O conhecimento atual sobre esses defeitos baseia-se, principalmente, em

estudos de Ressonancia Paramagnética Eletronica (HALLIBURTON, 1989).

O centro E, consiste de uma lacuna de oxigénio adjacente a um silicio com um buraco

armadilhado (Si(I)) (ver Figura 3.13). A relaxacdo da estrutura ocasiona a
movimentagdo do silicio com buraco na direcdo da lacuna de oxigénio. O outro silicio

ndo equivalente, Si(Il), move-se na direcao oposta a lacuna (RUFFA, 1973; FEIGL et
al, 1974). No centro E,, ha um préton associado a lacuna de oxigénio. O elétron

desemparelhado se encontra no sitio Si(Il) (FEIGL e ANDERSON, 1970). De acordo

com Halliburton (1989), o aquecimento a 573 K de cristais previamente irradiados a
temperatura ambiente, gera intensa produgio de centros E, e E,. O pesquisador notou

que ha um aumento na concentracdo desses centros entre 473 K e 573 K e que hd um

decréscimo entre 573 K e 673 K. Cortezdo (1996 e 2001) afirma que as bandas de
absor¢do Optica em 235 nm e 215 nm estdo relacionadas aos centros E, e E,,

respectivamente.

No centro E,, o elétron capturado é compartilhado pelos dois dtomos de silicio ndo

equivalentes Si(I) e Si(Il), estando o primeiro associado com um préton (ISOYA et al,

1981).
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Figura 3.13: Modelo do centro El (CORTEZAO, 2001).

3.2.4 DEFEITOS CRISTALINOS ASSOCIADOS AO FERRO

Tal como o aluminio, o ferro pode ocupar a posicdo do silicio ou uma posicdo
intersticial na rede cristalina do quartzo-a. Lehmann (1969) afirma que cations podem

ser incorporados a rede cristalina do quartzo-o de diversas formas:

e Substitucionalmente ao silicio. Entre os metais de transi¢do, somente o ion Fe**
¢ capaz de ocupar essa posicio (BARRY et al, 1965; LEHMANN e MOORE,
1966 a,b);

¢ Intersticialmente em sitio de coordenacao tetraédrica;
¢ [ntersticialmente em sitio de coordenagao octaédrica;

¢ Intersticialmente em sitio de simetria ctibica com oito 4tomos de oxigénio como
vizinhos mais proximos. Esse sitio se encontra sobre o eixo ¢ entre dois dtomos

de silicio.

Segundo Rossman (1994), existem ao menos duas posi¢des intersticiais que podem ser
ocupadas por fons Fe’* no quartzo-o (vide Figura 3.14). Uma delas se encontra sobre o

eixo ¢ entre dois dtomos de silicio (centro Fe)*O, ou 1,). Atomos de ferro que ocupam
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essa posicdo possuem coordenagdo octaédrica. A outra posi¢do intersticial se encontra

sobre o eixo a e é coordenada por quatro 4tomos de oxigénio (centro Fe*O, ou L,).

C |2 1
— "
)
@ Si4
Oor
| 4 5,39 A
J 4,90 A a

55—

Figura 3.14: Desenho esquemdtico dos sitios intersticiais I, e I, na estrutura do quartzo-o

(LEHMANN e MOORE, 1966a).

Lehmann e Moore (1966a) sugeriram que a compensagdo de carga de fons Fe’
intersticiais € realizada principalmente por fons H". Os pesquisadores afirmam que a
compensagdo por fons Li" € pouco provdvel devido a baixa concentracdo desses nas

amostras por eles estudadas. Os fons Na® e K* sdo menos provaveis devido ao grande

raio i6nico que possuem. Foi também sugerido pelos autores que uma considerdvel
~ . 3 . . . P . 3 . e
fracio dos fons Fe’™ substitucionais é compensada por fons Fe’™ intersticiais,

originando complexos [Fe} —Fe’"].

2 z . s 2 sot
O centro [Fe;"O,] ou I, é caracterizado pela presen¢a de um fon Fe™ em sitio

intersticial de coordenacgao octaédrica (LEHMANN e BAMBAUER, 1973). Esse centro

possui importante papel na formacdo da cor do quartzo verde e é ocasionalmente

observado na ametista e no citrino (ROSSMAN, 1994). O centro [Fe’*O,] ou I,

. , 2 e . .« . ~ », .
consiste na presenca de um fon Fe™ em sitio intersticial de coordenacéo tetraédrica.

Acredita-se que ele € o precursor dos centros I, na ametista (LEHMANN e
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BAMBAUER, 1973). fons Fe?* também podem estar presentes na estrutura do quartzo
nos seguintes arranjos (COHEN e HASAN, 1970):

e Fe’" substitucional com dois fons M* como compensadores de carga;

e Fe’ substitucional acompanhado por uma vacancia de oxigénio. Entretanto,
Cohen e Hasan (1970) afirmam que tal arranjo é pouco provdvel devido ao

grande cardter covalente das ligagdes Si—O;
e Fe’' intersticial situado em sitio adjacente a dois fons Fe’* substitucionais;
e Fe’" substitucional com um fon Fe* intersticial como compensador de carga;

A , . . . . , 3 . e
e Trés ions Fe2+ substitucionais com dois fons Fe’™ intersticiais como

compensadores de carga.

Tal como o aluminio, o ferro substitucional se encontra no interior de um tetraedro, com
um atomo de oxigénio em cada um dos vértices. Por possuir valéncia inferior a do

silicio, € necessdria a presenga de um ion compensador de carga em sitio adjacente ao
ferro substitucional (WEIL, 1984). Isso d4 origem aos centros [Fel O,/H']’,
[Fe; O,/Li']°, [Fe;O,/Na']’ e [Fe;; O, /K ]°. Minge et al (1989a) afirmam que o fon
compensador de carga possui influéncia direta nas propriedades magnéticas e na
simetria do centro formado. Rossman (1994) atesta que esses centros estdo presentes em
baixas concentracdes e nao possuem influéncia na coloracdo da ametista. Entretanto,
acredita-se que eles s@o os precursores dos centros de cor da mesma (BARRY e
MOORE, 1964; BARRY et al, 1965; LEHMANN e MOORE, 1966 a,b; DENNEN e
PUCKETT, 1972; ROSSMAN, 1994). Lehmann e Moore (1966a) afirmam que as
linhas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) caracteristicas desses centros
sdo dominantes nos espectros da ametista natural e do citrino. Barry et al (1965)

observaram que a intensidade dessas linhas ¢ maior em amostras coloridas.

+

Hantehzadeh et al (1990) afirmam que os centros [Fe; O,/M*]’ (M* representa um fon

z

metélico alcalino) nido sdo afetados quando o quartzo é irradiado em temperaturas

inferiores a 130 K. Os autores afirmam que a destruicdo dos centros [Fe; O,/M*]° s6 é

possivel quando ha energia térmica suficiente para o deslocamento dos ions alcalinos
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que atuam como compensadores de carga. Tal afirmacdo parece estar em desacordo

com as observagdes de Markes e Halliburton (1979) que notaram que os defeitos
[Al;O0,/M*]" sdo afetados apenas quando a irradiagio ocorre em temperaturas

superiores a 200 K. Hantehzadeh et al (1990) atestam que tal discrepancia € devida a
diferenca na localizaciao do buraco eletronico nos centros formados pelo aluminio e pelo

ferro substitucional. Conforme mostrado na Figura 3.15, a irradiac@o implica na criacdo
de buracos eletrdnicos que podem estar associados ao fon substitucional (caso do Fe(')
ou a um dtomo de oxigénio adjacente a ele (caso do Al ). Quando o buraco estd

associado ao ion substitucional, a repulsd@o coulombiana entre esse € o ion compensador

de carga implica em um poco de potencial menos profundo (vide Figura 3.15), razdo

pela qual a temperatura necessdria para a eliminagdo de centros [Fel'O,/M*]’ ¢ inferior

a de centros [Al,0,/M*]°.

Antes da irradiacio Apés a irradiaciao
f Q h o
M* A M™ a3t

(a)

Mt Fe3+ M* Fed* (b)

M+

Figura 3.15: Mecanismo proposto para o deslocamento de fons alcalinos intersticiais associados

aos ions substitucionais (a) Al* e (b) Fe™ (HANTEHZADEH et al, 1990).
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O aquecimento a temperaturas entre 350 C e 450 °C de cristais de quartzo irradiado
induz o retorno dos ions alcalinos deslocados pela radiacdo para sitios adjacentes aos

3 .
1** quanto do Fe’™, restaurando o cristal ao seu

ions substitucionais tanto no caso do A
estado pré-irradiado. Isso se deve, provavelmente, ao fato de ser o mesmo tipo de

armadilha que retém os {ons alcalinos em ambos 0s casos.

3.2.4.1 CENTRO [Fel'O,/Li'T’ (S,)

E formado quando um fon Li" ocupa um sitio intersticial adjacente ao ferro

substitucional (ver Figura 3.16). A 20 K, existem duas formas distintas desse centro:
[Fe O,/Li*], e [Feg O,/Li"]; (HALLIBURTON et al, 1989; MINGE et al, 1989b).

Essas duas formas se diferem na localizacdo do fon compensador de carga, que pode
ocupar um sitio adjacente a um dtomo de oxigénio que forma ligacao longa (o) ou curta

(B) com o ferro substitucional. Halliburton et al (1989) afirmam que em temperaturas

superiores a 4 K o fon Li" salta entre sitios adjacentes de tal forma que apenas a
posicao média desse € observada na Ressonancia Paramagnética Eletronica. Choi e Weil
(1990) atestam que o espectro de EPR desse centro ¢ muito complexo, tendo sido
identificada grande variedade desses centros. Esse centro € geralmente encontrado em

cristais de ametista natural e citrino (HALLIBURTON et al, 1989).

a ,“\\
=t
- ‘\L' v F&

Figura 3.16: Representacio esquemitica do centro [Fel O,/Li*]°

(HANTEHZADEH et al, 1990)
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3.2.4.2 CENTRO [Fe}O,/H']’ (S,)

Consiste de um préton intersticial ligado a um oxigénio adjacente ao ferro substitucional

(ver Figura 3.17). Quando o H" ocupa um sitio adjacente a um dtomo de oxigénio que

forma ligacdo longa com o ferro substitucional, esse centro € designado como
[Fe O, /H™ ], ; caso contrdrio, esse é denominado [FegO,/H" ;. Favacho et al (2000)

afirmam que esse centro € de fundamental importancia na coloracio das ametistas.

a
< 3
l‘l-f"

Figura 3.17: Representacio esquematica do centro [Fel O,/H" ]’

(HANTEHZADEH et al, 1990).

Hantehzadeh et al (1990) investigaram a concentragio dos centros [Fel O,/Li*]°,

[Fe; 0,/Na*]’ e [Fel O,/H"]” em amostras de ametista sintética irradiadas e aquecidas
em diferentes temperaturas. Conforme evidenciado nas Figuras 3.18 e 3.19, centros
[Fe; O,/H']" sdo formados a partir da dissociacdio de centros [Fel'O,/M*]" em
conseqiiéncia da troca de fons alcalinos por H' durante a irradiacdo. Os autores
notaram que o posterior aquecimento das amostras acarretou na eliminacao dos centros
[Fel O,/H"]° e na producido de centros [Fe; O,/Na*]’ e [Fe) O,/Li*]° (ver Figura
3.20).

Lehmann e Moore (1966b), mediante irradiagdes de cristais de ametista natural com

z

raios X, observaram que a intensidade do espectro de EPR do centro [Fej O,/H]° é

proporcional a intensidade da banda de absorcdo em 539 nm. Os autores afirmam que

essa banda mostrou trés maximos: dois de intensidades semelhantes em 538 nm e 563
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nm, e outro mais fraco em 597 nm. O aumento do espectro de EPR do centro

[Fei’O,/H']’ coincidiu com o decréscimo da intensidade dos centros [FelO,/Li"]" e

[Fel O,/Na*]’.

100 | I | T I

80 [Fe;;O,/Na*]’

60

T

ki [Fes O,/ Li"]° QA |

Intensidade (unidades arbitrarias)

0 | I I 1
80 130 180 230 280

Temperatura de irradiacdo (K)

Figura 3.18: Concentragio dos centros [Fel O,/Na*1°, [Fel O,/Li*]’ e [FesrO,/H" 1" em

funcdo da temperatura de irradiacio em amostras de ametista eletrodifundidas com Na*

(HANTEHZADEH et al, 1990).
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DU [Fe;;’04/Na+]0
[Fe)/O,/H*]
(a)
L .
[Fe) O, /Li+.]0
(b)
1600 1700 1800

Campo magnético (Gauss)

Figura 3.19: Linhas de EPR dos centros [Fe} O,/Na*]’, [Fe'O,/Li* ]’ e [Fe) O,/H ]’ em

amostras de ametista eletrodifundidas com Na™ antes (a) e ap6s (b) a irradiacdo das mesmas

(HANTEHZADEH et al, 1990).
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[FeX0, /L'~ _

h 1

[FellO,/ H* ]~
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Temperatura de aquecimento (K)
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Figura 3.20: Concentragio dos centros [Feg O,/Na*1’, [Fe; O,/Li*]° e [Fes O,/H*]” em

funcao da temperatura de aquecimento em amostras de ametista sintética eletrodifundidas com

Na® (HANTEHZADEH et al, 1990).

A ametista possui diversas bandas de absor¢do na regido de vibracdo de grupos OH que

ndo estdo presentes nos espectros dos quartzos fumé e incolor (KATS, 1962;

CHAKRABORTY e LEHMANN, 1976). Stock e Lehmann (1977) observaram que

essas bandas aumentam de intensidade na faixa de temperatura na qual centros

[Fe;+04/H+]0 sdo destruidos (ver Figura 3.21). Isso indica que tais bandas sdo

relacionadas a sitios que atuam como fonte de prétons para formagdo de centros

[Fel'O,/H"]’ durante a irradiagio. Os autores relatam que ndo foram observadas

bandas de absor¢do no infravermelho caracteristicas desse centro.



35

x 3585 cm™
© 3440 cm™
" ~ & 3400 cm™
e ¥ o 3355 cm™
~ ' - Centro [Fel’O,/H']’ (unidades arbitrarias)
' L]
5 .
< 31 \
33 TR
=
g 3
S48 N\
2 27° e N
< o o "
‘-‘_‘_-_I—-_-_._._E
17 o
><"_,J.--><~-.,_|‘_ J
X — " l\-\-"""><--._\_\_><.I\_‘_\_X
. | e —
i + + T
200 400 600 800 1000
Temperatura de aquecimento ("C)
Figura 3.21: Variacio em fungo da temperatura da concentragio de centros [Fel O,/H" ]’ e

de diversas bandas de absorc¢io no infravermelho presentes no espectro da ametista natural

(STOCK e LEHMANN, 1977).

3.2.4.3 CENTRO [Fe};0O,/Na*]’ (S,)

Minge et al (1989a) observaram grande incidéncia desses centros em amostras de

quartzo sintético eletrodifundidas em atmosfera de sédio. A Figura 3.22 exibe esquema

desse centro.
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Figura 3.22: Representacdo esquematica do centro [Feg

(HANTEHZADEH et al, 1990)
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Rossman (1994), Minge et al (1989a) e Hantehzadeh et al (1990) afirmam que as linha
de EPR caracteristicas desse centro sdo observadas somente em temperaturas inferiores
a 70 K, pois em temperaturas superiores o fon Na® salta entre dois sitios adjacentes ao

eixo a.

3.2.4.4 CENTRO [Fe’*O,] (S,)

A interpretacdo desse centro € bastante controversa. Esse centro estd presente no
quartzo sintético marrom, na ametista e no citrino (ROSSMAN, 1994). Ele consiste de
um fon Fe’* sem compensacio de carga. Ndo hd consenso entre os pesquisadores a
respeito da posicao ocupada pelo d&tomo de ferro nesse centro, ndo estando definida se é
uma posi¢do substitucional ou intersticial. Inicialmente descoberto por Matarrese et al
(1964) no quartzo sintético marrom, ele foi relacionado ao ferro intersticial por
Lehmann e Moore (1966a), Lehmann (1971) e Stegger e Lehmann (1989). Scala e
Hutton (1976), Matarrese et al (1969) e Mombourquette et al (1986) atestam que nesse
centro o ferro é substitucional. Entretanto, andlises de simetria sugerem que o fon Fe’*

realmente estd localizado no sitio do silicio (CORTEZAO, 2001).

3.2.4.5 CENTRO [Fe*'0O,]’

O fon Fe'* é formado a partir da ejecdo de um elétron do fon Fe’* pela acdo da
radiacdo ionizante. Rossman (1994), Lehmann e Moore (1966 a,b) e Lehmann (1975)
atestam que esse centro possui importante papel na coloragdo da ametista. Enquanto
Cox (1976 e 1977) atribui esse centro a presenca de ferro em posi¢do substitucional,

Cohen (1984 e 1985) sugere que o mesmo se encontra em sitio intersticial.

Cox (1977), no intuito de evidenciar a presenca de Fe*" na ametista, estudou o espectro

de EPR da mesma. Para isso, os espectros de EPR foram medidos de tal forma que ndo
existiam contribuicdes de fons Fe’". Dessa forma, ele descobriu um centro que pode
estar relacionado com o fon Fe*', localizado sobre cada um dos trés sitios equivalentes
do silicio. Os resultados indicam que ndo hd ocupacgdo igual dos trés sitios apesar de

esses serem equivalentes. A mesma contribui¢iio desigual foi observada para o Fe’* por

Barry et al (1965) e Lehmann e Moore (1966b).
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3.3 AMETISTA, PRASIOLITA E CITRINO: PROPRIEDADES OPTICAS E
MODELOS DE FORMACAO DA COR.

A ametista ¢ uma variedade violeta do quartzo-a (FRONDEL, 1962; NEUMANN e
SCHMETZER, 1984; ROSSMAN, 1994). Essa coloracdao se origina de bandas de
absorcdo na regido visivel do espectro eletromagnético induzidas pela radiacdo
ionizante e se desenvolve somente em cristais que possuem considerdvel teor de ferro
(ARAGJO et al, 2001; GUZZO, 1992; HOLDEN, 1925). Holden (1925) observou que a
coloracdao € mais intensa em amostras que possuem alto teor de ferro. Entretanto, a
formagcdao da cor violeta no quartzo ndo estd relacionada apenas com elevadas
concentracdes de ferro. Berthelot (citado por ROSSMAN, 1994), Hutton (1964) e
Balitsky et al (2000) afirmam que a exposicdo do mineral a radiacdo ionizante é
necessdria para que essa coloracio se desenvolva. Vdrios pesquisadores observaram que
a irradiacdo com raios X aumenta a intensidade da cor em amostras de ametista natural
(LEHMANN e MOORE, 1966 a e b; COHEN, 1956). Rossman (1994) atesta que a
coloracdo violeta € eliminada quando o cristal é aquecido e, se o aquecimento nao for
excessivo, € recuperada quando esse € exposto a radiacdo ionizante. Sorokin (citado por
DENNEN e PUCKETT, 1972) notou que amostras de ametista com coloracio violeta
muito intensa apresentam células unitarias maiores. Provavelmente, o aumento da célula
unitdria estd relacionado a diferenca entre os raios atdbmicos do ferro e do silicio. A
Tabela III.3 exibe sumdrio dos principais trabalhos publicados até 1964 que abordam o

papel do ferro na formacdo da cor na ametista.

Berthelot (citado por ROSSMAN, 1994) atribuiu a cor da ametista a presenca de
manganés na estrutura cristalina da mesma. Ele se baseou na similaridade da cor

apresentada pela ametista, por solu¢cdes de permanganato de potdssio (KMnO, ) e por

vidros com alta concentracdo de manganés apds serem expostos a radia¢ao ionizante.

A ametista sintética € produzida mediante obtenc¢do de cristais de quartzo sintético
3 N PV . . . .
dopados com Fe’* e expostos a radiacdo ionizante (raios X ou gama). Somente cristais

nos quais os fons Fe’* ocupam sitios precursores dos centros de cor da ametista se
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tornam violeta apds a irradiacio (ROSSMAN, 1994). Balitsky et al (2000) atestam que
cristais de quartzo sintético marrom podem desenvolver a coloragdo violeta apds serem
irradiados. Rossman (1994) afirma que cristais de ametista natural e sintética
apresentam espectros de absor¢do nas regides ultravioleta e visivel bastante
semelhantes. O autor alega que a ametista natural apresenta maiores coeficientes de
absorcdo na regido do ultravioleta devido a presenca de outros defeitos relacionados ao

aluminio e ao ferro.

Dennen e Puckett (1972) observaram que o teor de ferro presente em amostras de

ametista e de quartzo incolor € similar. Entretanto, cdlculos estequiométricos indicam

que parte dos dtomos de ferro presentes na ametista se encontra na forma Fe’* em sitios
de coordenacgdo tetraédrica. Os autores atestam que as condi¢Oes de crescimento de
cristais de ametista devem ser favordveis para que o teor de ferro substitucional seja

superior ao de aluminio. Eles propdem que as condi¢des ideais de crescimento sdo:

1. A solucdo mineralizante utilizada na sintese dos cristais deve possuir alto teor de

ferro e baixo de aluminio;

2. A temperatura de crescimento deve ser moderada, pois a taxa de incorporagdo de

, 3 . . .
fons Fe’™ na estrutura cristalina do material cresce com o aumento da

temperatura;

3. A pressdo na autoclave durante o crescimento deve ser baixa;

4. O pH da solugio deve ser oxidante em relagiio ao fon Fe’*.
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Tabela II1.3: Forma de incorporagdo do ferro responsavel pela formagdo da cor na ametista

segundo diversos autores (DENNEN e PUCKETT, 1972).

Autor Data Agente responsavel pela cor

Compostos de ferro

Hatiy 1817 Oxido de ferro
Marx 1831 Oxido de ferro hidratado
Poggendorf 1841 Acido de ferro
Heintz 1860 Acido de ferro
Engler & Kneis 1887 Carbonato de ferro
Nabl 1889 Fe(SCN)s
Hermann 1908 Compostos de Mn, Fe** e Fe**
Holden 1925 Composto de Fe**
Vedeevna 1940 Inclusdes de ferro elementar

Az‘omos, jons e moléculas de ferro

Woodward 1729 Moléculas de Fe**
Wild & Liesegang 1923 \
Hoffman 1931
Wedenejewa 1940
Gawel 1947
Bappu 1952, 1953 > Atomos ou fons de ferro
Leela 1953
Beck 1958
Tsinober & Chentsova 1959
Chuboda 1962 )
Centros de cor
Cohen 1954, 1956 Impureza nao especificada
Frondel 1962 Relacionado a substituicao por Fe
Hutton 1964 } Fe substitucional em sitio
Barry & Moore 1964 tetraédrico
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Lehmann e Moore (1966a), Lehmann (1975), Stock e Lehmann (1977) e Stegger e
Lehmann (1989) propuseram um modelo para a formag¢do da cor na ametista baseado na

reacdo:
hv
[Fel O0,/M*]” + Fe’* (1,) — [Fei 0,1° + Fe** (I,) + M* (3.2)

onde:

3 s . . . .
[Fe;’O,/M"]” — fon Fe’* substitucional com um fon alcalino como compensador de

carga;
[Fe“O ]0 — fon Fe** substitucional formado pela acdo da radiaco ionizante;
si V4 p ¢ Y

I, e I, — sitios intersticiais de coordenacao tetraédrica.

Segundo esse modelo, posteriormente comprovado por Cox (1976 e 1977), a exposi¢ao

do mineral a radiacdo ionizante acarreta na ejecdo de um elétron do centro

[Fe; 0,/M*]° (causando oxidagdo de Fe;’ para Feg') e na captura desse por um centro
Fe**(I,) (causando redugdo de Fe’* para Fe’'). A cor violeta origina-se da

transferéncia de carga entre fons Fe'" e dtomos de oxigénio adjacentes (COHEN e

HASAN, 1970; LEHMANN e MOORE, 1966b):
O +Fe*" <> O" +Fe™* (3.3)

Lehmann e Moore (1966a) submeteram amostras de ametista a aquecimento no intuito
de observar a estabilidade da cor das mesmas em elevadas temperaturas. Os autores
notaram que o aquecimento das amostras a temperaturas superiores a 440°C por duas
horas resultou em permanente desaparecimento da cor violeta. Barry e Moore (1964) e
Barry et al (1965) atribuem esse fendmeno a redistribuicio de fons Fe.’ nos cristais.
Cohen e Hasan (1974) consideram tal redistribui¢do pouco provavel devido ao grande
cardter covalente das ligacdes Si—O. Eles atribuem esse fendmeno a difusdo de ions

Fe’* durante o aquecimento do cristal.

Lehmann e Moore (1966b) relacionaram a intensidade das linhas de ressonancia no

espectro de EPR da ametista a banda de absor¢do em 545 nm e obtiveram boa
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correlagdo. O numero de spins por unidade de volume obtido pelos autores foi,
aproximadamente, um ter¢co do nimero de dtomos de ferro presentes nas amostras. Isso
indica que apenas parte dos dtomos de ferro presentes na estrutura cristalina do

quartzo-o d4 origem aos centros de cor da ametista.

Cohen e Hasan (1974) e Cohen (1975) sugeriram que o fon Fe’* substitucional é

. , 3 L. . .. ~
compensado eletricamente por um fon Fe’™ em sitio intersticial de coordenagdo
octaédrica e que essa combinacdo € precursora dos centros de cor da ametista. Eles

escrevem a reagdo de formacao da cor violeta como:
3 3 Mo 2
Fe, +Fe " (I,) — Feg +Fe " (1) (3.4)

Convém salientar que as principais diferencas entre os modelos propostos por Cohen e
Hasan (1974), Cohen (1975) e Lehmann (1975) residem na coordenacdo do ion Fe**
intersticial e no papel desse na coloracdo da ametista. Cohen e Hasan (1974) e Cohen
(1975 e 1984) afirmam que a coloracio da ametista é devida ao fon Fe** intersticial.
Entretanto, Lehmann e Moore (1966b) atestam que fons Fe** nio possuem influéncia
na cor da mesma. Os pesquisadores ndo observaram os sinais de EPR caracteristicos do
Fe’* em amostras de ametista. Eles afirmam que as bandas de absor¢do Optica

caracteristicas desses fons sdo diferentes das observadas na ametista.

Cohen (1985) observou que um pequeno teor de aluminio no quartzo pode acarretar na
formacgao do quartzo fumé. Entretanto, a cor violeta domina mesmo em amostras onde o
teor de aluminio supera o de ferro. O pesquisador sugeriu um mecanismo para formacao

da cor na ametista baseado nas reacoes:

hv
[ALLO,] — [ALLO,/h* P+ e (3.5)
Na*+e — Na (3.6)
Fe!" — Fe'" +e” (3.7)

[ALLO,/h*]°+e” —[ALLO,T (3.8)
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onde,

[Al;O,] — aluminio substitucional no sitio do silicio sem compensagio de carga;

[Al,O,/h"]° — centro paramagnético responsdvel pela cor do quartzo fumé

(GRIFFITHS et al (1955) e KOUMVAKALIS (1980));
h* — buraco eletronico;

Na) — 4tomo de sédio neutro em posi¢do intersticial;

Fe!* — centro de cor responsével pela cor violeta da ametista.

Assim, a oxidagdo do fon Fe’* para Fe;* envolve a ejecdo de um elétron (vide reagdo
3.7). Esse é capturado por um centro [Al,O,/h*]’, acarretando na eliminacio do mesmo

(vide reagdo 3.8). O autor relacionou a cor violeta ao fon Fe;”. De acordo com Rossman

(1994), algumas dificuldades surgiram desse modelo, incluindo a auséncia das linhas

caracteristicas do sédio em medidas de EPR e absor¢do dptica.

Cohen (1985) verificou que amostras eletrodifundidas em atmosfera de sédio perdem a

coloracdo violeta e se tornam fumé quando irradiadas com raios X. Segundo o autor,
isso evidencia que o fon Fe*" se encontra na forma intersticial e que esse, juntamente
com fons Fe'*, sdo substituidos por fons Na® durante o processo de eletrodifusdo.
Assim, ap6s a remogdo de fons Fe’* e Fe'", as reagdes 3.7 e 3.8 deixam de ocorrer e
ndo hd, portanto, destrui¢io de centros [Al;O,/h"]°. Cohen e Makar (1984)
observaram que a presenga de fons Fe’* e Ti'* previnem a formagdo de centros

[AL;O 4/h+]0 em cristais que possuem a relacao de teores ((Fe +Ti)/Al) igual a 0,13.

Dedushenko et al (2004) analisaram as mudangas estruturais ocorridas em amostras de

quartzo artificial dopadas com Fe’* e expostas a radiacio gama. Com a irradiacio, as
amostras adquiriram colora¢do violeta e houveram alteragdes no espectro Mossbauer

das mesmas (ver Figura 3.23).
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Absor¢do

Figura 3.23: Espectro Mossbauer de amostras de quartzo dopadas com Fe’* antes (a) e depois

(b) da irradiagdo (DEDUSHENKO et al, 2004).

Conforme mostrado na Figura 3.23, o espectro Mossbauer da amostra antes da
irradiacdo apresenta uma intensa linha de absor¢do em 0,04 mm/s. Apds a irradiagdo,
essa desaparece e uma nova linha em 0,00 mm/s surge no espectro. Os pesquisadores
atribufram a linha em 0,04 mm/s & presenca de Fe’* substituindo o Si*" na rede
cristalina do material e a linha em 0,00 mm/s 2 formacdo de fons Fe**. De fato, segundo
eles, a posicao da linha em 0,00 mm/s pertence a regido de absor¢do de compostos de

ferro tetravalente.

O espectro de absor¢do dptica da ametista natural apresenta bandas em 225 nm, 266 nm,

340 nm, 540 nm e 950 nm (COHEN, 1956; ROSSMAN, 1994). Isso define uma janela
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de transmissdo em 460 nm e na regido do vermelho. Cohen (1956) observou que a
exposicdo de cristais de ametista a radiacdo ionizante implica no aumento dessas
bandas. Holden (1925) reportou um maximo de absor¢cdo na ametista entre 530 nm e
540 nm. Vedeneeva (citado por COHEN, 1956) notou uma banda de absor¢do em
540 nm. Ele atribuiu a cor violeta a presenc¢a de inclusdes com alto teor de ferro. Pough
e Rogers (1947) observaram que a irradiagdo de amostras de ametista com raios X
acarretou em pequeno efeito na coloracdo violeta dos cristais. Bappu (1952) reportou
bandas de absor¢ao em 785 nm, 835 nm e 920 nm. O autor observou que o aquecimento
das amostras acarretou na eliminacdo da banda em 785 nm, no aumento da banda em

835 nm e na diminui¢do da banda em 920 nm.

A partir de diversos estudos com amostras de ametistas naturais brasileiras, Cohen e
Hasan (1974) resumiram as principais bandas de absorcdo Optica observadas (ver

Tabela II1.4).

Tabela III.4: Principais bandas de absor¢do observadas em ametistas brasileiras

(COHEN e HASAN, 1974).

Banda Referéncia P?Zl\g;)a ° Mex m(()ni% banda
o Hassan (1970) 6.2 200
B Cohen (1956) 5.6 225
€ Arnold (1955) =~ 3.5 = 357
n Hassan (1970) ~ 3.0 ~410
0 Vedeneeva (1940) =2.3 =~ 545
K Hassan e Cohen (1969) =1.3 =~ 1000

Coton e Wilkinson (1966) atribuiram as bandas de absor¢do no ultravioleta (o e ) a
transi¢des de transferéncia de carga de compostos de ferro trivalente. Cohen e Hasan
(1974) atribuiram a banda o & substitui¢io de Si** por Fe’* e a banda B a presenca de
fons Fe'* em sitio intersticial de simetria octaédrica. Os autores atestam que a banda o

2 . 3
est4 presente nos espectros da ametista e do quartzo- o dopado com Fe** e Fe’* e que a
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intensidade da banda [ decresce com a formacgdo dos centros de cor da ametista e

aumenta com a elimina¢do dos mesmos.

A banda 0, que foi relacionada por Cohen e Hasan (1974) aos centros de cor da
ametista, € atribuida ao complexo [Feg O,]"/Fe*. Esse complexo consiste de um Fe**
substitucional com um buraco capturado e um Fe’ intersticial com um elétron
armadilhado. Os pesquisadores atestam que essa banda aumenta com a eliminacdo da
banda B. A banda k ¢é relacionada ao Fe’" intersticial em sitio de coordenacio
octaédrica. Essa é associada a cor da ametista e cresce com a eliminagdo da banda 3
(COHEN e HASAN, 1974). Segundo os autores, a presenca das bandas a e [ ¢é
necessdria para que a cor da ametista seja produzida em cristais de quartzo irradiados. A

Figura 3.24 exibe esquema do modelo proposto por Cohen e Hasan (1974). A banda n

foi atribuida por Adekeye e Cohen (1986) ao centro [Al,O,/h*]°.

Irradiagcao
3+ 3+ 4+ 2+
Fe. + Fe Fe.” + Fe;
Si i Si 1
Aquecimento
Banda o Banda f3 Banda 6 Banda x

Figura 3.24: Esquema do modelo proposto por Cohen e Hasan (1974).

Hasan e Cohen (1974) investigaram a anisotropia das bandas de absor¢cdo presentes no
espectro da ametista natural. Os autores observaram a variacdo da intensidade das
bandas com a posi¢do relativa entre o vetor campo elétrico da radiacdo incidente e o
eixo ¢ do cristal. Eles notaram que a anisotropia é eliminada quando a ametista é
aquecida e recuperada quando essa € irradiada. Os pesquisadores atribuem tal fendmeno
a existéncia de defeitos com simetria ortorrdmbica ou menor e atestam que essa € uma
propriedade intrinseca dos centros de cor da ametista. Barry e Moore (1964) e Barry et

al (1965) atribuem a anisotropia da ametista a ocupacio ndo aleatdria de sitios do silicio

por fons Fe’*.

O aquecimento da ametista pode transformd-la em citrino, prasiolita (verde), quartzo

incolor ou leitoso (ver Figura 3.25). No quartzo incolor, produzido através do
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aquecimento de cristais de ametista, o ferro € incorporado a rede do material nas formas

Fe’*(1,) e [Fel O,/M*]’. Nesse tipo de quartzo, a cor é recuperada mediante irradiagio
do mesmo. A cor verde da prasiolita é causada por centros Fe’*(I,) . Esses centros sdo

formados a partir da mudanca do estado de valéncia de fons Fe’* para Fe** e da
migracdo desses ao longo do eixo c¢ de sitios tetraédricos para octaédricos (NEUMANN

e SCHMETZER, 1984). Lehmann e Bambauer (1973) afirmam que centros Fe3+(12)

sdo os precursores dos centros de cor da prasiolita.

Citrino | 390-550°C | Citrino
. Palido Escuro
Irradiacdo
400 — 450 °C
Incolor
Ametista Acima de 600°C ou
350 — 400 °C Leitoso
400 — 500 °C
Incolor Verde
Irradiacao

Figura 3.25: Mudangas provocadas pela irradiacio e aquecimento da ametista natural

(NASSAU, 1984).

~ . e . 0
A conversdo da ametista em citrino ocorre em temperaturas superiores a 500 "C (ver

Figura 3.25). Lehmann e Moore (1966a) observaram que a concentracdo de centros I,

. , 3 sy . « o . .
relacionados a fons Fe’™ em sitios intersticiais, aumentou com o aquecimento que
provocou a conversao da ametista em citrino. Foi sugerido pelos autores que a cor

citrina € causada pela precipitacdo de particulados de ferro, provavelmente Fe,O,, e

pela transferéncia de carga:

0> +Fel* &> O™ +Fe?* (3.9)
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De acordo com esse modelo, o aquecimento da ametista provoca a difusdo de fons Fe**
de sitios substitucionais para intersticiais € a mudanca da banda de transferéncia de
carga para comprimentos de onda maiores, pois segundo os autores, sitios intersticiais
sd30 menos constritos que sitios substitucionais. O aquecimento da ametista a
temperaturas acima de 600 OC acarreta na perda da cor citrina tornando o material opaco

ou incolor e no desaparecimento quase completo dos centros Se I (vide Figura 3.25).

Stock e Lehmann (1977) notaram que o aquecimento de cristais de ametista a
temperaturas superiores a 400 °C acarretou na destrui¢io dos centros de cor da ametista,

na formacdo de particulados de Fe,O, e no aumento da concentracdo de centros

[Fe; 0,/M*1° e 1, (ver Figura 3.26).

Dotto e Isotani (1991) estudaram amostras de ametista naturais provenientes de Minas
Gerais e do Rio Grande do Sul. Os autores notaram que as amostras de Minas Gerais,
quando aquecidas a temperaturas superiores a 400 °C, perdem a cor e as ametistas do
Rio Grande do Sul, submetidas a tratamentos térmicos entre 400 %C e 500 0C, tornam-se
citrinas. A mudanca da cor violeta para citrino foi atribuida pelos pesquisadores a
formacgao de microcristais de Fe,O, e a lacunas de oxigénio. Foi sugerido pelos autores
que as lacunas de oxigénio estdo presentes somente nas ametistas do Rio Grande do Sul,

podendo ser induzidas nas ametistas de Minas Gerais mediante aquecimento em

atmosfera de baixa pressdo de oxigénio.
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Centros de cor
da ametista
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[Fe;iO,/IM*]
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Temperatura (°C)

Figura 3.26: Concentracdes de centros presentes na ametista natural em fungdo da temperatura

de aquecimento (STOCK e LEHMANN, 1977).

Neumann e Schmetzer (1984) afirmam que a mudanca de cor induzida pelo
aquecimento da ametista estd relacionada a intensidade das bandas de absorcdo
localizadas em 545 nm e no ultravioleta. Os autores observaram que amostras nas quais
a banda de absorcdo em 545 nm é dominante, tornam-se verdes apds o aquecimento.

Amostras que apresentam a banda de absor¢do no ultravioleta mais intensa se tornam
amarelas ou marrons. Assim, amostras nas quais a formagdo de centros Fe’'(I,) é

dominante, tornam-se verdes apds o tratamento térmico e amostras nas quais a formacao

de particulados de ferro ¢ dominante, tornam-se amarelas ou marrons.
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Hutton e Troup (1966) monitoraram as mudancas estruturais ocorridas em amostras de
ametista aquecidas a temperaturas proximas de 540°C. Os pesquisadores notaram que
linhas de EPR caracteristicas do citrino surgiram nos espectros das amostras que
apresentaram alteracdo da cor violeta para amarelo ou marrom. Lehmann e Moore
(1966a) atribuiram tal fendmeno & migracio de fons Fe’* de sitios substitucionais para
intersticiais durante o aquecimento do material. Os autores afirmam que a energia de

ativagdo para essa migrac¢do € de 40 kcal.

Currier (1985) e Vasconcelos et al (1994) estudaram a estabilidade da cor de amostras
de ametista provenientes da Bolivia e do sul do Brasil. Eles concluiram que tais
amostras perdem a cor apds serem expostas aos raios solares por longos periodos de
tempo. Stegger e Lehmann (1989) atribuem tal fendmeno a existéncia de outros defeitos
que, além dos centros I,, atuam como armadilhas para os elétrons arrancados pela
radiacdo ionizante. Todavia, ndo existe um estudo sistemdtico a respeito da

fotoestabilidade da ametista.

A Figura 3.27 exibe relacdo entre diversos centros de cor presentes na ametista e as

bandas de absor¢do associadas e eles.
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(225 nm) _Z
[Fe; O,/ M*]°
+e
+e
em +M°
M+

[Fe;O,/IM™ 1"+ M* +e

[Fe;7O,/2M "]’
Se M" = Li" (343 nm)
= Na" (357 nm)
= H " (415nm)

(545 nm)
[Fe, 0,1+ M* +e

+e

[Fei 0,1’ +e (950 e 1600nm)

Ressonancia

Figura 3.27: Relacido entre os centros de cor presentes na ametista e as bandas de absor¢éo

associadas a eles (adaptada de SCHLESINGER e COHEN, 1966).
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34 RADIACAO IONIZANTE
3.4.1 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

A maior parte dos nucleos atdmicos consiste de combinacdes estaveis de nucleons*.
Entretanto, algumas combina¢des ndo originam configuracdes nucleares estaveis. Esses
ndcleos sdo denominados instaveis ou radioativos (ALONSO e FINN, 1992). Esse

fendmeno € comum em elementos de alto ndmero de massa.

Os nicleos instdveis tendem formar configuracdes estdveis mediante emissdo de
particulas e/ou fétons, também denominados radia¢do ionizante ou nuclear. O termo
radiacdo ionizante surge do fato de essas particulas e fétons serem capazes de ionizar
atomos e romper moléculas constituintes de materiais expostos a eles. A alta energia
que possuem advém da intensidade das forcas de ligacdo atuantes no nicleo atdmico

(TAUHATA et al, 2003).

Segundo Tauhata et al (2003), a radia¢do ionizante ao interagir com um material, pode
nele provocar excitacdo atdmica ou molecular, ionizagdo ou ativagdo do ntcleo. Na
excitacdo eletronica, elétrons sdo deslocados de seus orbitais de equilibrio e, ao
retornarem, emitem o excesso de energia principalmente na forma de radiacdo
eletromagnética. No processo de ionizagdo, elétrons sdo removidos de seus dtomos de
origem resultando em elétrons livres de alta energia, fons positivos ou radicais livres
quando ocorre quebra de ligagdes quimicas (ver Figuras 3.28 e 3.29). A exposicdo de
materiais a radiagdes com energia superior a energia de ligacdo dos nucleons presentes
nos dtomos e moléculas que os constituem, pode acarretar em reacdes nucleares. Essas
reagOes resultam na formacdo de nucleos excitados e emissdo de radiagdo nuclear

(TAUHATA et al, 2003).

Dentre os diversos tipos de radiagc@o ionizante podemos citar:
e Particulas carregadas pesadas (particulas alfa (He™) e proétons, por exemplo);
e Particulas carregadas leves (elétrons e pésitrons);
e Neéutrons;

e Radiacdo eletromagnética (raios X e gama, por exemplo).
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Figura 3.28: Quebra de molécula devido a interagdo dessa com féton-gama
(adaptada de VAN VLACK (1982)).

HHHHHHH HHHHHHH
s o s C=C=-C-C-C-C-C>= - -+« .C-C-C-C-C-C-C---
HHHHHHH HHHSeeHHH
\\
ek
H H H H He
Cc=C Cc=C
H H H H

(b) Remoc¢do de um préton

(a) Radiacdo incidente )
da molécula

c;)m
lIH;]lI'e
m:;::::
El‘:}"'.-'{

-

o+
O

eD—2

(c) Ligacao do radical
livre formado com um
grupo eteno

Figura 3.29: Formacao de radical livre em material devido a acdo da radiagc@o ionizante
(adaptada de VAN VLACK (1982)).



53

Particulas carregadas pesadas, por apresentarem massa superior a do elétron, perdem
apenas uma pequena fracdo de sua energia cinética durante colisdes com elétrons
atomicos*. Por isso, esse tipo de particula exibe trajetéria na matéria semelhante a uma
linha reta. As vezes, como observado por Rutherford, uma particula carregada pesada
pode sofrer substancial deflexdo devido ao espalhamento eldstico dessa apds colisdo

com o nucleo atdbmico.

Devido a pequena massa que possuem, particulas carregadas leves podem perder toda
sua energia em uma Unica colisio com um elétron atdmico. Por esse motivo, essas

particulas exibem trajetdria tortuosa na matéria.

Neéutrons, por ndo apresentarem carga, sdo capazes de migrar grandes distancias na
matéria sem que haja interagdo. Esses podem colidir com o nucleo atdmico e serem
espalhados de forma eldstica ou ineldstica (TURNER, 1995). No espalhamento eléstico,
a energia total do sistema é conservada. Assim, a energia perdida pelo néutron na
colisdo € igual a energia cinética de recuo do nicleo-alvo. Quando o espalhamento é
ineldstico, parte da energia perdida pelo néutron € absorvida pelo nucleo-alvo,
deixando-o em estado excitado. Pode ocorrer, também, captura de né€utrons por nucleos-
alvo. Tais capturas envolvem mudancas no nimero de massa dos nucleos-alvo e

resultam na formacao de nicleos radioativos.

Como néutrons, foétons podem migrar grandes distancias na matéria sem que haja
interacdo. A distancia na qual um féton penetra na matéria depende da probabilidade de
interacdo desse com o meio-material por unidade de distincia penetrada. A
probabilidade de interacdo, por sua vez, é funcdo do meio-material e da energia do féton
incidente (TURNER, 1995). A Figura 3.30 exibe as diferencas entre as distancias

penetradas num meio-material por raios gama e particulas alfa e beta.



Particula alfa: pouca penetragio
e grande poder de ionizacdo.

Particula beta: menor tamanho e
maior penetragao.

Raio gama: por interagir pouco,
possui grande poder de penetracio.

(O Molécula ou dtomo neutro

@ [on
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Figura 3.30: Diferencas entre as distdncias penetradas num meio-material

por raios gama e particulas alfa e beta (HOLBERT, 2005).

As principais formas de interacdo de fétons com a matéria sdo:

e Efeito Fotoelétrico: o féton incidente transfere toda sua energia a um elétron

orbital, resultando na ejec@o desse com energia cinética dada por:

T =hv—-¢, onde

(3.10)

T_ — energia cinética do elétron ejetado, também denominado fotoelétron;

h — constante de Planck;

v — freqiiéncia do féton incidente;

hv — energia do féton-gama incidente;

@ — energia necessaria para ejetar o fotoelétron.

A energia ¢ é combinacgdo das forgas atrativas que mantém o elétron ligado ao dtomo e

de perdas de energia devido a colisdes do fotoelétron com outros elétrons.
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e Espalhamento Compton: consiste no espalhamento eldstico do féton incidente
por um elétron orbital. Nesse processo, o féton transfere energia ao elétron

orbital e tem sua dire¢do de propagacdo alterada.

e Producdo de Pares: o féton incidente, ao interagir com o nucleo atdmico, di
origem a um par elétron-pdsitron. Como a energia de repouso dessas particulas é
0,511 MeV, para que esse processo ocorra o féton deve ter energia minima de

1,02 MeV. A energia cinética do par poésitron-elétron € dada por:
T, +T. = hv—2mc’, onde 3.11)
T,,T — energias cinéticas do positron e do elétron, respectivamente;
hv — energia do f6ton incidente;

2 . po z
2mc” — soma das energias de repouso do positron e do elétron.

Eventualmente, o pdsitron se combina com um elétron e dois fotons de energia 0,511

MeV sdo produzidos.

e Reacdes Fotonucleares: um féton de alta energia é absorvido pelo nucleo
atdomico, acarretando na ejecdo de um nucleon desse. O nicleo resultante, por
apresentar combinacdo instdvel de nucleons, € radioativo. Esse processo é

também denominado fotodesintegracdo. Como exemplo € possivel citar a

captura de raios gama pelo niicleo *Pb :

206 205

% Pb + 77—’ Pb+.n , onde (3.12)

vy — representa um foton-gama;
1 A : - A s
o0 — néutron expelido do nicleo atdmico.
Para que esse processo ocorra, o foton incidente deve possuir energia superior a energia

de ligacdo do nucleon a ser ejetado. A energia cinética do nucleon ejetado é dada pela

diferenca entre a energia do f6ton incidente e a energia de ligacio do mesmo.



56

Turner (1995) afirma que a probabilidade que reagdes fotonucleares ocorram é muito
menor que as probabilidades para o efeito fotoelétrico, espalhamento Compton e

producdo de pares.

A Figura 3.31 exibe de forma esquematica os intervalos de energia nos quais cada um

desses processos de interacdo de fétons com a matéria € dominante.
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Energia do féton (MeV)

Figura 3.31: Diagrama mostrando intervalos de energia nos quais cada um dos principais

processos de interacdo de fétons com a matéria é dominante (DIENES e VINEYARD, 1957).

3.4.2 EFEITOS DA RADIACAO IONIZANTE NOS MATERIAIS

Em geral, a radiacdo ionizante tende destruir o arranjo atdmico bem definido observado
em materiais cristalinos mediante formacgao de imperfei¢des. Essas imperfeicdes alteram
propriedades dos materiais tais como dureza, condutibilidade térmica e elétrica,
ductibilidade e cor, além de afetarem o padrdo de difragdo de raios X de materiais
cristalinos. Linhas de difracdo caracteristicas sdo geralmente enfraquecidas, deslocadas
e as vezes alargadas quando esses sdo irradiados. Ainda, novas linhas de difracdo

podem surgir devido a interacdo dos raios X com essas imperfei¢des € a tensdo gerada
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na rede pela presenca de lacunas e de 4tomos intersticiais. A Figura 3.32 exibe a linha
de difracdo relativa a familia de planos (002) no grafite em amostra irradiada com
diferentes doses de néutrons. Conforme observado na Figura, para doses elevadas o
difratograma da amostra se assemelha ao de um material amorfo. Dienes e Vineyard
(1954) afirmam que o padrao de difracdo de materiais metalicos € pouco afetado quando
esses sdo irradiados e que em materiais i6nicos e covalentes € necessdria a irradiacao

com particulas pesadas para que substanciais alteragcdes ocorram.

Obs.: 1 NVT = 1 néutron / cm?

10 !
N3o irradiada
5,55 x 102 NVT

8 : —
o 4,39 x 10NVT
= 7,75 < 102 NVT
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: 1
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Z 9,69 x 100NVT] |
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E I
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27 26 25 24

Angulo de difracdo (graus)

Figura 3.32: Pico de difracdo relativo a familia de planos (002) no grafite em amostra irradiada

com diferentes doses de néutrons (WODDS et al, 1956).

Os principais efeitos da radiacao ionizante nos materiais sao:

- Producdo de impurezas: ocorre via transmutacdo* de elementos quimicos
constituintes do material ou via produ¢do de dtomos neutros de hidrogénio e hélio

devido a captura de elétrons por prétons e particulas alfa, respectivamente.

- Deslocamento atomico: consiste na formacdo de atomos deslocados de suas

posi¢des usuais na rede devido a colisdo eldstica desses com particulas pesadas de
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alta energia (ver Figura 3.33). Os atomos deslocados, por sua vez, podem provocar
outros deslocamentos e, se esses possuirem energia cinética suficiente, podem
causar ionizagdo ou excitacdo de outros dtomos (NATIONAL AERONAUTICS
AND SPACE ADMINISTRATION, 1978). Assim, cada colisdo primdria resulta na
formacdo de um grande ndmero de lacunas e de 4tomos intersticiais (DIENES e

VINEYARD, 1957).

Atomo intersticial

Particula incidente
i Lacuna

Figura 3.33: Formacao de defeito Frenkel devido a incidéncia de particula

de alta energia em um dado material (HOLBERT, 2005).

Ainda, pode haver a colisdo entre um dtomo intersticial e um dtomo da rede, acarretando
no deslocamento desse para uma posicdo intersticial e no preenchimento da lacuna
formada pelo 4tomo intersticial. O resultado final desse processo € a troca de posicdo
entre o 4tomo da rede e o intersticial. Segundo Dienes e Vineyard (1957), esse processo

induz grandes alteracdes nas propriedades de materiais poliatdmicos.

- Ionizagdes: consistem na remocdo de elétrons de d&tomos constituintes do material

e na formagao de fons.

- Aquecimento: particulas de alta energia se chocam com atomos constituintes da
rede do material acarretando no aumento da amplitude de vibracdo desses. A energia
por eles absorvida € compartilhada com outros dtomos da rede, culminando no

aquecimento do material. A regido de excitacdo expande rapidamente a0 mesmo
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tempo em que hd dréistica queda de temperatura. Célculos indicam que a duracdo de
aquecimentos de até 1000 K em pequenos volumes de material envolvendo alguns

milhares de dtomos é de 10"%a 107" segundos (DIENES e VINEYARD, 1957).

Segundo Knief (1981), materiais metdlicos sdo menos afetados pela radiacdo ionizante
do que materiais ndo-metalicos. O autor afirma que a exposi¢do de materiais metalicos a
moderadas doses de radiagdo ionizante gera apenas um aumento na energia cinética dos
elétrons livres e um pequeno aquecimento do material. Entretanto, materiais ndo-
metédlicos podem sofrer quebra de ligacdes quimicas se esses forem expostos a
particulas e/ou fétons de alta energia. O efeito da radiagdo ionizante em materiais
metélicos € mais pronunciado quando esses sdo irradiados com néutrons de alta energia.
Holbert (2005) afirma que acos experimentam endurecimento e fragilizacio quando

expostos a essas particulas (ver Tabela IIL.5).

Tabela II1.5: Efeitos qualitativos da irradia¢cdo com néutrons nas propriedades mecanicas de

materiais metalicos (NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATION, 1978).

Propriedade Mecénica Efeito

Tensé&o limite de escoamento Aumenta
Limite de resisténcia a tragcéo Aumenta
Alongamento percentual Decresce
Temperatura de transicao de fratura ductil para

7 Aumenta
fragil

. Para tensdo constante, ciclos necessérios para
Fadiga -
que a falha ocorra diminuem

Dureza Aumenta
Resisténcia mecanica em altas temperaturas Variavel

Formacéo de pescoco durante o ensaio de

- Decresce
tracéo

A irradiacdo de materiais metédlicos com néutrons de alta energia induz a formacgao de
agregados de lacunas e intersticiais. Sabe-se que esses agregados dificultam a
movimentacdo de discordancias, culminando no aumento da dureza e na diminuicdo da

plasticidade e da ductibilidade desses materiais (ver Tabela III.5). Lacunas também
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aumentam o coeficiente de difusdo de componentes em ligas, promovendo a

precipitacao desses componentes € o endurecimento do material.

Cooper et al (1955) investigaram a resistividade elétrica em fios de cobre, prata e ouro
expostos a particulas de deutério com energia de 12 MeV. Conforme mostrado na
Figura 3.34, a resistividade aumenta com o fluxo de particulas. Tal observacdo é um
indicio que a radiacdo ionizante induz a formacgdo de defeitos nesses materiais, pois a

resistividade elétrica em metais estd associada a concentracdo de defeitos.

T | e T T T T 1
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Fluxo de particulas (10'5 / cm?

Figura 3.34: Resistividade elétrica em fung@o do fluxo integrado de particulas de deutério em

fios de ouro, cobre e prata (COOPER et al, 1955).

Mauricio (1998) atesta que a absorcdao de energia em materiais nao-metélicos ocorre via
excitacdo eletronica e deslocamento atdmico. A pesquisadora afirma que cada um

desses processos resulta em danos no material, isto €, defeitos induzidos pela radiacdo
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sdao formados. Ela considera defeitos induzidos pela radiacdo qualquer espécie atdmica
ou eletronica fora de seu equilibrio termodinamico, originada no material pela radiagao.
Nesse sentido, a&tomos deslocados de suas posicdes usuais na rede, lacunas formadas e
estados de energia previamente ndo ocupados que sdo preenchidos durante o processo
de irradiacdo sdo considerados defeitos induzidos pela radiacdo. A irradiagdo de
materiais com fotons gera principalmente excitacdo eletrOnica enquanto na irradiacdo
com particulas de alta energia, apesar do processo de ionizacdo continuar sendo
significativo, o numero de defeitos criados por deslocamento atdmico aumenta

(MAURICIO, 1998).

Quando um material ndo-metdlico € irradiado com fétons de alta energia, tal como
raios X ou gama, a transferéncia de energia resultante € suficiente para deslocar elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo. Assim, pares de elétrons e buracos
eletronicos sdo formados (ver Figura 3.35). Essas entidades eletronicas possuem
funcdes de onda que ndo sdo relacionadas a nenhum sitio especifico da rede. Portanto,
elas sdo livres para migrar através do material. Cortezao (2001) afirma que a maioria
desses elétrons retorna imediatamente ao estado fundamental, enquanto outros podem
ser capturados em estados metaestdveis de energia localizados na banda proibida,
denominados armadilhas. O posterior aquecimento ou ilumina¢do do material com
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda apropriado pode implicar na
libertacdo dos elétrons armadilhados que, ao migrarem pelo cristal, se recombinam ao

encontrarem um buraco, podendo haver emissao de fétons (ver Figura 5.6).

A auséncia de um elétron em uma posi¢do normalmente ocupada produz um defeito
denominado centro de buraco. A presenca de um elétron excedente produz um centro de
elétron. Segundo Cortezdo (1996 e 2001), o precursor de um centro de buraco ou de
elétron pode ser um fon, &tomo, molécula, impureza ou outro tipo de defeito que possua
par de elétrons. No caso do centro de buraco, a radiagcdo ionizante induz a remog¢do de
um elétron de um centro precursor, ocasionando a sua formacgao. O elétron liberado, por
sua vez, € capturado por qualquer um dos precursores citados, formando um centro de

elétron. Portanto, conforme afirmado por Cortezdo (1996 e 2001), a irradiacdo induz a
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formacdo simultdnea de centros de buraco e de elétron, como esquematizado na

Figura 3.36.

. Banda de Conducéao
Elétron
¥ | |
— — T— \ .'-'5\:" 7 Féton
Armadilha Excitagao o
e CENtro de
[ Recombinagao
o |
Buraco
Banda de Valéncia

Figura 3.35: Representacdo esquematica da formacéo e destrui¢ao de

centros de cor em materiais i6nicos (CAMPOS, 1998).

a)
Precursor de Precursor de
buraco elétron
Centro de Centro de
buraco elétron

Figura 3.36: Formacao de centro de buraco e de elétron em material antes (a) e apds (b) a

irradiacio (CORTEZAO, 1996).



63

A presenca de elétrons desemparelhados em centros de elétron e de buraco induz a
formacdo de cor nos materiais irradiados. Tais centros sdo denominados centros de cor.
Cortezao (1996) define centro de cor como certas configuracdes eletronicas de grupos
atdmicos, relacionados a sitios de defeitos na estrutura do cristal, que armadilham
elétrons ou buracos e que dao origem a bandas de absorc¢ao dptica na regido espectral do

visivel.

A existéncia de precursores de centros de elétron no material irradiado € necessdria para
que o elétron liberado pela radiacdo ionizante seja capturado e ndo retorne a sua posi¢cao
de origem. Caso contrdrio, o elétron liberado retorna a sua posicdo original,
permanecendo o material inalterado. Deve ser considerada, também, a profundidade da
armadilha na qual o elétron € aprisionado. Se essa € superficial, até mesmo a
temperatura ambiente, pequenas fracoes de energia fornecidas ao elétron sdo suficientes
para que ele escape da armadilha. Armadilhas mais profundas podem manter elétrons
estaveis a luz, sendo necessdrio aquecimento do material a elevadas temperaturas para
ocasionar a libertacdo desses. A temperatura na qual um dado material perde a cor apos
ser irradiado, depende de qual centro de elétron ou de buraco capturou o respectivo
portador de carga. Segundo Cortezdo (2001), isso explica porque um mesmo tipo de

quartzo de diferentes localidades perde a cor em temperaturas distintas.

Fan e Lark-Horovitz (1955) estudaram a condutividade elétrica em materiais
semicondutores de germanio dos tipos p € n irradiados com particulas de deutério de
9,6 MeV. Conforme mostrado na Figura 3.37, a irradiagdo do semicondutor do tipo n
resulta na diminui¢do da condutividade no inicio do processo. A condutividade atinge
um valor minimo e entdo passa a aumentar com a dose de radiacdo. Medidas do
coeficiente Hall do material indicam que pr6ximo do valor minimo de condutividade o
semicondutor passa de tipo n para p. Tal fato se deve a presenca de buracos eletronicos

resultantes da interacdo da radiag¢do ionizante com o material.
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Figura 3.37: Condutividade elétrica em funcdo do fluxo de particulas de deutério para

semicondutores de germanio dos tipos p e n (FAN e LARK-HOROVITZ, 1955)

Excitons sdo pares elétron-buraco que se movem através da rede do material antes que a
recombinacdo entre eles ocorra (MCKEEVER et al, 1995). O elétron permanece ligado
ao buraco através da interacdo eletrostitica atrativa existente entre eles. A Tabela I11.6

exibe a energia de ligacdo de éxcitons em alguns materiais.

Segundo Kittel (1978), éxcitons podem ser formados em qualquer material isolante
embora sejam instdveis em relacdo ao processo de recombinagdo no qual o elétron se

encontra com o buraco. A migracdo dessas entidades eletrOnicas pode resultar na
formacdo de centros H e F. Um bom exemplo é um material idnico do tipo M*"X™ no
qual um buraco € aprisionado por dois ions X~ adjacentes, resultando na formagdo de
uma molécula X . A repulsdo coulombiana entre essa e o elétron provoca 0 movimento
da molécula X . Esse movimento produz sucessivas colisOes entre a molécula e fons

X", implicando na formag¢dao de um atomo neutro intersticial X° (centro H) e em um
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elétron aprisionado numa vacéncia de um fon X~ (centro F). Alguns picos presentes na

curva de emissdo termoluminescente do quartzo sdo atribuidos a éxcitons (ITOH et al,

2002; MCKEEVER et al, 1995; SONG et al, 2000).

Tabela IIL.6: Energia de ligacdo de éxcitons em alguns materiais, em meV

(KITTEL, 1978).

Si
Ge
GaAs
GaP
CdS
CdSe
BaO
InP
InSb

14,7
3,8 - 4,1

4,2
3,5
29,0
15,0
56,0
4,0
0,4

Ki
KCI
KBr

RoCl
LiF
AgBr
AgCl
TICI
TIBr

480,0
400,0
400,0
440,0
1000,0
20,0
30,0
11,0
6,0

A presenca de éxcitons na estrutura do material induz a formagao de niveis energéticos

no interior da banda proibida de energia (ver Figura 3.38). Assim, f6tons com energias

inferiores a energia da banda proibida podem ser absorvidos devido a presenca desses

niveis de energéticos (ver Figura 3.39).
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Banda de condugéao

Niveis do éxciton

Banda de valéncia

Figura 3.38: Niveis de energia de um éxciton presente na estrutura de um material irradiado. As
transicdes Opticas a partir topo da banda de valéncia sdo indicadas pelas setas; a seta maior

corresponde a largura da banda proibida de energia (KITTEL, 1978).
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Figura 3.39: Efeito do nivel de éxciton na absor¢do 6ptica de um semicondutor para fétons com
energias proximas a energia da lacuna da banda E, no arsenento da galio a 21 K

(STURGE, 1962).
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Geralmente, as propriedades mecénicas de materiais ceramicos ndo sdo apreciavelmente
afetadas quando esses sdo expostos a fluéncias* de néutrons menores que 10° n/cm? ou
a doses de raios gama de até 10’ Gy*. Em maiores niveis de exposicdo, efeitos
resultantes de deslocamentos atdomicos e formacdo de gis se tornam importantes
(NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATION, 1978). Grandes
alteracdes na condutividade térmica de ceramicas sdo observadas quando essas sdo
expostas a néutrons com fluéncias entre 10" e 10" n/ecm® A Figura 3.40 exibe a
resisténcia a radiacdo em funcdo da fluéncia de néutrons rapidos™ para alguns materiais
inorganicos. A Tabela II1.7 contém sumdrio dos principais efeitos da radiagdo em quatro

materiais ceramicos de importantes aplicacdes tecnoldgicas.

Extensao do dano Utilizacdao dos materais
C——  Desprezivel aleve Geralmente utilizado
Leve a moderado Freglientemente satisfatério
=i Moderado a severo Uso limitado

Fluéncia de néutrons rapidos (n/cm?)
21

107 10'8 10"° 1020 10
Oxido de Magnésio cosmves oy
Oxido de Aluminio - I V/////I/I/III!/!/JJ'_////J//I_
Quartzo YZ2A
Vidro (sem Boro) e (P27,
Safira - ]
Forsterita I | IS S SIS S
Espenélio : S A, ZE
Oxido de Berilio | SILLLIILIIIELIIIEII

Figura 3.40: Resisténcia a radiacdo de materiais inorganicos, baseado
em alteracdes nas propriedades fisicas

(NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATION, 1978)
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Tabela II1.7: Principais efeitos da radiacdo no BeO, Al,O3;, MgO e B,C
(NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATION, 1978).

Fluéncia necessaria

Material Propriedade para mudanga Efeitos Referéncia
apreciavel
19 2
Densidade (}50> T{fr\r}) Decresce de 0,01 a 0,1 % Clarke et al (1961)
e
19 2
Condutividade térmica 10" n/em Grande diminui¢do Cooper et al (1963)
(E > 1keV) McDonald (1963)
19 2
Médulo de elasticidade 5x10" nfem Decresce até 50% Elston (1960)
BeO (E>1keV)
Resisténcia  compressio 10" n/em’ Substancial diminui¢do com Hickman e Walker
(E > 1keV) o aumento da dose (1963)
20 ) Formacao de trincas; Hickman e Walk
Integridade mecanica g) ?{:m formacdo de pé para fluéncia 1€ (11;23) alker
(E> TkeV) de 10°' n/em’
19 z D 1% fluénci
Densidade 107 /e eeresce 1 pagf)l uer;c1a Martin (1959)
ALO (E > 1keV) de 6x 107 n/cm
203
.. P 10" n/em’
Condutividade térmica E> IkeV) Decresce ao menos 50%  Berman et al (1955)
e
M o o 3x10” wem’
20 Condutividade térmica (E> IkeV) Decresce 40% Bopp et al (1955)
e
20 2 ~ .
B,C Integridade mecanica 107" n/cm Formagdo de trincas e Wullaert (1964)
eventual fratura

A T
(néutrons térmicos )

Berman et al (1956) estudaram a condutividade térmica em baixas temperaturas em

cristais de quartzo irradiados com néutrons. Segundo os autores, a resistividade térmica

extra produzida pela radiacdo no material pode ser considerada aditiva a resisténcia

caracteristica da rede. Conforme mostrado na Figura 3.41, essa resisténcia extra possui

um minimo em 15 K e aumenta linearmente com a temperatura para temperaturas

superiores. Foi sugerido que a resisténcia extra para temperaturas acima de 15 K é

devida a presenca de defeitos puntuais na rede e que em temperaturas inferiores é

devida a formacdo de aglomerados de lacunas e intersticiais.
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Figura 3.41: Condutividade térmica em cristal e em vidro de quartzo: (1) cristal de quartzo
antes da irradiagdo; (2) apds a primeira irradiagdo; (3) apds a segunda irradiacio; (4) ap6s a

terceira irradiacdo; (5) vidro de quartzo (BERMAN et al, 1956).

No grafite, a condutividade térmica € médxima em temperaturas proximas a temperatura
ambiente. Assim, espera-se que a irradiacdo desse material implique em grandes
alteracOes na sua condutividade térmica nessa faixa de temperatura. Tal suposi¢cdo foi
experimentalmente comprovada por Woods et al (1956). Conforme mostrado na Figura
3.42, ha consideravel decréscimo na condutividade térmica a temperatura ambiente apos
a irradiacdo do material. Pode-se notar, também, que a dependéncia da condutividade
térmica com a temperatura € alterada. Woods et al (1956) afirmam que os efeitos da

radiacao sdo bastante reduzidos aumentando-se a temperatura de irradiagao.
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Figura 3.42: Condutividade térmica em funcéo da temperatura para amostra de grafite antes e

apos a irradiagao (WOODS et al, 1956).

A irradiacdo de materiais cristalinos implica no aumento do conteido de energia da
rede. De acordo com Dienes e Vineyard (1957), essa é a maior alteracdo fisica que
acompanha a formacdo de defeitos num dado material. Portanto, se a energia de
formacao de defeitos é conhecida teoricamente e se o ganho de energia ¢ mensurado,

entdo o numero de defeitos formados pode ser calculado.

Kosiba et al (1956) observaram a liberacdo da energia armazenada durante a irradiacdo
em amostra de grafite submetida a aquecimento. A amostra, apds ser irradiada com
néutrons, foi colocada em um forno mantido a 200 °C. Conforme mostrado na Figura
3.43, a temperatura da amostra aumenta rapidamente para temperaturas superiores a do
forno e entdo retorna para o equilibrio em 200 °C. Apds isso, a amostra foi removida,
resfriada ao ar até a temperatura ambiente e recolocada no forno. Dessa vez, o aumento
de temperatura foi continuo até que o limiar de 200 °C fosse alcangado. O excesso de
temperatura observado na primeira medida comparada a segunda é a energia

armazenada pelo material durante a irradiacao.
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Figura 3.43: Temperatura em funcdo do tempo para amostra de grafite colocada em forno
mantido a 200 °C. A curva superior € relacionada a amostra irradiada a 55 °C. A curva inferior é

associada a mesma amostra apds aquecimento (KOSIBA et al, 1956).

Sabe-se que o processo de difusdo em sélidos estd associado a presenca de defeitos na
estrutura cristalina do material, tais como lacunas e intersticiais. Como a radiacdo
ionizante induz a formacgdo desses defeitos, espera-se que haja uma intima correlacdo
entre difusdo e irradiacdo. Segundo Dienes e Vineyard (1957), o coeficiente de difusdao

D pode ser expresso como:
D =A.C, .exp(-E_/RT), onde: (3.13)

A — constante;

C, — fracdo atdomica de lacunas;

E  — energia de ativacdo para movimentacdo de lacunas.
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No equilibrio, a fragdo atdmica de lacunas C,, € dada por:
C, =B.exp(-E,/RT), onde: (3.14)
B — constante;

E, — energia de ativagdo para formagao de lacunas.

Em um experimento de difusdo realizado na presenca de radiacdo, o coeficiente de

difusdo € dado por:

D = A.exp(-E_ /RT).[C, +C, ], onde: (3.15)

C,, — fragdo atdmica de lacunas formadas durante o processo de irradiagfo.

Qualitativamente, pode-se dizer que:

1) Em altas temperaturas C, € maior que C’,, pois muitos dos defeitos extras

produzidos sdo destruidos. Assim, a irradia¢do possui pequeno efeito em D .

2) Em temperaturas baixas e intermediarias, C, € muito menor que C, e o

coeficiente de difusdo pode ser bastante aumentado pela irradiacdo.

Tais observacdes estdio em concordancia com o trabalho de Lomer (1954). O autor
observou que a irradiacdo de cobre com néutrons de alta energia implicou num aumento

do coeficiente de autodifusdo™ nesse material (ver Figura 3.44). Conforme mostrado na

Figura 3.44, Lomer (1954) indicou os limites préiticos de deteccdo do movimento
atomico utilizando-se experimentos de difusdo macroscépica (uso de radiotracadores) e

técnicas indiretas, tal como fric¢do interna.
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Figura 3.44: Logaritmo da distancia de difusdo em funcdo da temperatura para amostras de
cobre sujeitas a diversos tratamentos. E;’ , EXI e Ein representam a energia de ativacdo para

formacdo de lacunas e as energia de ativacdo para migracdo de lacunas e intersticiais,

respectivamente (adaptada de LOMER (1954)).
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3.5 PRINCIPIOS BASICOS DAS TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS

3.5.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO E NO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

A energia total de um sistema molecular é dada pela soma das energias de ligacdo ou
eletrOnica, rotacional, vibracional e translacional de seus atomos (GUZZO, 1992).

Assim, a energia total de uma molécula pode ser escrita como:

E +E +E +E (3.16)

Total — EEleLrénica Vibragdo Translacional Rotacional

A temperatura ambiente, os sistemas moleculares se encontram no estado fundamental
eletronico e vibracional (KELLNER, 1998). A interacdo desses sistemas com o
apropriado tipo de radiacdo eletromagnética gera transi¢cdes nos estados eletronico,
vibracional e rotacional (vide Figura 3.45). Assim, a absor¢do de luz na regido
ultravioleta-visivel (UV-VIS) do espectro eletromagnético produz alteracdes na energia
de ligacdo das moléculas através da passagem de elétrons de valéncia do estado

fundamental para estados excitados.

energy
T ‘—]- p—
1
1
electront electron
excitation, excitation
1
vibration vibration i ju—
rotation rotation T== rotation—z—
yfays L W VB IR
X-rays y * microwaves -

u P N 10° 10? 10" 1 10 10 10° 10*

- :10 :]0 :0 + + + + 4 + + —t A [pm]
" f 3 ’ * 10 10° 10° 10 1

10 100 10" 10 :10 :10-" , . s ] . vlem]

— +

Figura 3.45: Representacdo esquematica de transi¢cdes nos estados eletronico, vibracional e

rotacional (KELLNER et al, 1998).
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A energia absorvida (AE) por uma molécula em uma transicdo eletronica, o
comprimento de onda (A) e a freqiiéncia (v) da radiacdo incidente se relacionam
através da expressao:

AE = ho =% (3.17)

onde h ¢é a constante de Planck (6,63><10'34 J.s) e ¢ é a velocidade da luz (3><108 m/s).

O espectro resultante de uma tnica transi¢do eletronica deveria corresponder a apenas
uma linha discreta, pois segundo a Fisica Quantica, a energia absorvida é quantizada.
Entretanto, bandas de absor¢do sdo observadas ao invés de linhas. De acordo com
Silverstein (1979), isso ocorre porque os niveis rotacionais e vibracionais estao

sobrepostos a absor¢ao eletronica.

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do sdo a sua posicdo e a sua
intensidade. A posicdo fornece o comprimento de onda, cuja energia € a necessaria para
que a transicdo eletronica ocorra. A intensidade de absor¢do depende

(SILVERSTEIN, 1979):
- Da probabilidade de interacdo entre a radiacdo eletromagnética incidente e o
meio-material;
- Da polaridade do estado excitado.
As intensidade das bandas de absor¢do sdo apresentadas em transmitancia (T) ou

absorbancia (A). A transmitancia € definida como sendo a razao entre a energia radiante

transmitida através da amostra (1) e a energia radiante incidente (I,):

=L (3.18)
IO
A absorbancia € definida como:
A =-logT 3.19)

A Espectroscopia no Infravermelho (IF) pertence ao grupo de técnicas espectroscopicas

de vibracdo molecular, juntamente com a Espectroscopia Raman, Espectrometria de
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Massa, Cromatografia e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
Segundo KELLNER et al (1998), essas técnicas formam a base da andlise organica

moderna.

A utilizacdo da Espectroscopia no Infravermelho permite obter informacdes tais como:
e Identificacdo qualitativa da estrutura de materiais;

¢ Teores de componentes em uma mistura.

A radiacdo infravermelha corresponde a porcdo do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e das microondas. Quando absorvida, essa se converte em
energia de vibracdo molecular. O comprimento de onda de absor¢do de uma dada
molécula depende da massa relativa dos dtomos, das constantes das forcas de ligacdo e
da simetria da mesma. Assim, o comprimento de onda de absor¢ao é uma propriedade

intrinseca de cada molécula (GUZZO, 1992).

Existem dois tipos de vibracdes moleculares: axiais e angulares. As vibragdes axiais
correspondem a movimentos de estiramento ao longo do eixo de ligagdo entre os
atomos de tal forma que a distancia interatdmica aumenta e diminui alternadamente. As
vibragdes angulares sdo caracterizadas pela variacdo nos angulos das ligagdes, seja de
um grupo de dtomos em relacdo a molécula, ou seja internamente nesse grupo de

atomos. (GUZZO, 1992).

Dois pré-requisitos necessdarios para que haja absorcio de luz na regido do

infravermelho por uma molécula sado:

® A energia da radiacdo eletromagnética incidente deve coincidir com a diferenca
de energia entre o estado vibracional fundamental e o excitado (vide

Figura 3.46);

e A molécula a ser investigada deve possuir ligacdes polares, de tal forma que a
radiagdo eletromagnética incidente interaja com os dipolos elétricos dessas

ligacoes.

Assim, grupos OH™ sdo eficientes absorvedores de luz na regido do infravermelho

devido a ligagcdo altamente polar resultante da associacdo entre oxigénio e hidrogénio.
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Figura 3.46: Diagrama esquemadtico da transicao entre o estado vibracional fundamental e o

excitado em uma molécula apds absorc¢ao de féton com comprimento de onda na regido

do infravermelho.

Um espectrofotdmetro convencional € composto por fonte de radiacio, monocromador,

fotdmetro, camara de amostra e detector (vide Figura 3.47). Os espectros UV-VIS e IF

sdo obtidos mediante detec¢do da intensidade de absor¢cdo de luz pela amostra através

de uma dada faixa de comprimentos de onda.
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Figura 3.47: Figura esquemdtica de um espectrofotdmetro de feixe duplo

(PETERS et al, 1974).
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3.5.2 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO ATOMICA POR PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP/AES)

A Espectroscopia de Emissdao Atomica é um dos métodos analiticos mais antigos. A
primeira observacdo de emissdo utilizando uma chama de dlcool foi feita por Brewster,
Herschel, Talbot e Foucault no comeco do século XIX. Os resultados obtidos foram a
base do trabalho de Bunsen e Kirchhoff que pode ser considerado como o nascimento
da Espectroscopia de Emissdao Atdmica. O grande sucesso da técnica advém da
universalidade que essa possui e do elevado nimero de elementos que podem ser

analisados (KELLNER ef al, 1998).

Na ICP / AES, elétrons sdo promovidos do estado fundamental de energia para estados
excitados mediante aquecimento do material a elevadas temperaturas. O processo de

excitacdo pode ser representado como
X+Q— X*, (3.20)

onde X representa a espécie no estado fundamental, X * a espécie excitada e Q o calor
fornecido a amostra. A espécie excitada possui um tempo de vida bastante curto,
retornando ao estado fundamental através da emissdo do excesso de energia
principalmente na forma de radiac@o eletromagnética. Esse processo de relaxacdo pode

ser escrito como
X* — X +hv, (3.21)
onde hv € a energia do féton emitido.

Cada elemento quimico possui seu espectro de emissdo caracteristico. Assim, através da
deteccado do espectro emitido pela amostra € possivel determinar sua composicao
quimica. A Figura 3.48 mostra como ocorrem os processos de absorcdo e emissdo de

energia.
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Figura 3.48: Esquema dos processos de excitagdo e emissdo, onde A, > A, > A,

(PINTO, 1996).

A andlise quantitativa de materiais pode ser realizada uma vez que a intensidade da
linha de emissdo pode ser relacionada a concentracdo do elemento correspondente. A

intensidade I de uma dada linha € proporcional:

1. A diferenca de energia entre o estado excitado (E ) e o estado

fundamental (E,);
2. A populacio de elétrons no estado excitado (m,);

3. Ao ntimero de transi¢des possiveis entre E e E; por unidade de tempo.
Esse valor é expresso pela probabilidade de transi¢cdo (A) definida por

Einstein.

A relacdo entre as populacdes de elétrons nos varios niveis energéticos € descrita pela

lei de Boltzmann. Considerando as populagcdes n_ e n, para os niveis E_ e E,,
respectivamente, segundo Boltzmann
exp(-E_/kT
n, _ g,-exp(-E,/KT) (3.22)

1y B g, -exp(-E,/kT) ’

z

onde k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura da amostra e g é o peso

estatistico de cada nivel energético. Portanto, a populacdo eletronica em niveis de

grande energia € muito pequena. O aumento do numero de elétrons nesses niveis é
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promovido pelo aquecimento do material a elevadas temperaturas mediante o uso do

plasma.

O processo pelo qual atomos gasosos sdo produzidos na chama pode ser resumido como

(PINTO, 1996):
1. Evaporacdo do solvente, resultando num composto sélido:

Nebulizacdo Evaporacgéo
M*X~ — M*™X" — MX

Solugao Névoa Sélido

2. Vaporizagdo do sdlido e dissociagdo dos seus adtomos que, inicialmente,

estardo no estado fundamental:

Vaporizagéao Dissociacdo

MX s51i40 — MX — M + X

Gasoso Gasoso Gasoso

3. Alguns dtomos podem ser excitados pela energia térmica da chama a niveis
de energia mais elevados, atingindo uma condi¢do que permita que o excesso

de energia seja emitido na forma de féton:

Excitagao Térmica Emisséo

—> X i Gasoso + h (%

Névoa

M + X

Gasoso Gasoso

Na Figura 3.49 sdo mostrados os componentes bdsicos do equipamento utilizado na

Espectroscopia de Emissdo Atomica.
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Nebulizador — o sistema queimador
nebulizador envolve uma mistura de gases

Solucéo liquida

Emissdo de radiacdo do elemento
presente na chama. Esta radiacdao é
resultante da excitacdo de atomos.

Fotocélula

Corrente gerada e registrada atraves de
um galvanémetro

Figura 3.49: Esquema dos componentes de um Espectrometro de Emissdo Atdmica

(PINTO, 1996)

3.5.3 ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA (AAN)

A Andlise por Ativacdo Neutronica foi primeiramente utilizada em 1936 por Von

Hevesy e Levi para detectar a atividade de disprdsio e eurépio em misturas de terras-

raras (ADANS e CROUTHAMEL, 1970). Eles observaram que a atividade induzida na

amostra decrescia com diferentes constantes de decaimento (A) em matrizes distintas.
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Hevesy e Levi, a partir dessa observagdo, sugeriram que esse método poderia ser
utilizado para determinar a composi¢do quimica de diversos materiais. Essa técnica

possui vantagens, tais como:
e FElevada sensibilidade;
e Nao precisa de branco analitico;
e (Capacidade multi-elementar de andlise simultanea.;

e Pode ser realizada em qualquer tipo de amostra.

A AAN ¢€ baseada na conversdo do nuclideo estavel (A) em um radioanuclideo (B),

denominado radionuclideo indicador, por meio de uma reagao nuclear (ver Figura 3.50).

A reacgdo € induzida quando o material € exposto a radiagdo ionizante (x), que pode ser

néutrons, particulas carregadas (particulas alfa, prétons, déuterons, tritios e *He) ou

raios gama. Essa reacdo pode ser representada como

A+x—>C—->B+y+Q (3.23)

ou

A(x,y)B, (3.24)

onde y é um féton ou particula emitida (préton, particula alfa ou néutron), C € o
nicleo composto formado e Q fornece o montante de energia da reacdo. Se Q ¢é

positivo, a reacdo é exotérmica. Caso contrdrio, a reacdo ¢ endotérmica.
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Figura 3.50: Esquema de reagdo A(n,y)B. Figura disponivel em:

<http://www.elementalanalysis.com/naa> Acesso em 20 nov. 2004

A meia-vida do niicleo composto (C) é de aproximadamente 102° a 10™* segundos.

Esse pode decair de diversos modos, cada um com uma probabilidade distinta. Assim, a

absor¢do de uma particula incidente pelo nucleo (A) pode resultar em diferentes

reacOes nucleares. Segundo Kellner (1998), o ndmero de reagdes possiveis &

proporcional a energia cinética da particula incidente.

Reatores nucleares, por produzirem fluxos de néutrons da ordem de
10" néutrons / cm™.s, possibilitaram o emprego da AAN como técnica analitica de alta
sensibilidade. Assim, o método assumiu importante papel na determinacao de elementos

tracos em uma ampla variedade de materiais.

A energia cinética dos néutrons produzidos em um reator € bastante variada. Em geral,
na AAN sdo utilizados néutrons com energias inferiores a 0,5 eV (regido de energia dos
néutrons térmicos), pois a maioria dos elementos apresentam sec¢do de choque maior
nessa faixa de energia (SOARES, 2005). A seccao de choque nuclear € definida como a
probabilidade de interacdo entre o nucleo e a particula incidente (TAUHATA et al,
1999).
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A equacdo fundamental da AAN pode ser expressa como (PINTO, 1996):

0,6023am| ¢ “n
A= T{_{[G(v)(p(v)dv}(l— e ™), (3.25)

onde:

A — atividade da amostra no final da irradiacao,

M — massa atdmica do elemento em estudo,

a — abundancia isotépica do isétopo radioativo,

m — massa do elemento analisado presente na amostra,
v — velocidade do néutron incidente,

6 — secc¢do de choque,

¢ — fluxo de néutrons,

A — constante de decaimento,

t — tempo de irradiacdo da amostra

A Equacgao 3.25 indica uma relacdo de proporcionalidade entre a atividade da amostra

ao término da irradiacdo (A) e a massa do elemento quimico de interesse (m) presente
na amostra. A massa atomica (M), a abundancia isotopica (a) e a constante de
decaimento (A) sdo constantes conhecidas para cada isétopo. O tempo de irradia¢do (t)
e a atividade da amostra (A) sao parametros medidos experimentalmente. De acordo

com Pinto (1996), a determinag@o dos tempos de irradiacdo e de espera depende do teor

do elemento a ser analisado, da sua meia — vida e de possiveis interferéncias.

O método convencional da AAN é baseado na comparacdo entre a atividade da amostra
e de varios padroes para cada elemento quimico a ser analisado. As amostras e o0s
padrées sdo colocados em tubos de poliestireno e irradiados simultaneamente, sob o
mesmo fluxo de néutrons e mesmo intervalo de tempo. Segundo Kolotov e De Corte

(2004), esse apresenta grandes desvantagens, tais como:
¢ Elevado tempo de preparagdo e andlise;

¢ Limitado nimero de padrdes que podem ser utilizados;
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¢ Inviabilidade de deteccdo de elementos ndo esperados;

¢ Dificuldade na realizacdo de anélises multi-elementares.

Uma alternativa para esse método € o chamado método k,, onde k, é um fator
adimensional que pode ser medido com elevada precisdo para mais de 130 is6topos (DE

CORTE, 1987; KOLOTOV e DE CORTE, 2004). Esse método consiste na irradiacdo

conjunta de uma amostra-padrio de massa conhecida, geralmente '’ Au, e da amostra a
ser analisada. As concentra¢des da maioria dos elementos podem ser calculadas em um
unico experimento através da atividade do padrdo e de parametros do detector e do

reator. O fator k, € definido por

_ Mp®a00,aYa

= , (3.26)
Ma®p00!p’yp

0

onde M € a massa atdmica do elemento de interesse, ® € a sua abundancia isotdpica,
o, € a sua seccdo de choque a néutron térmicos e y € a abundincia absoluta do
fotopico medido. O indice a se refere a amostra e p ao padrdo utilizado. Os fatores k,

para a maioria dos elementos quimicos podem ser encontrados na literatura

(KOLOTOV e DE CORTE, 2004).

A concentrag@o ¢, do elemento de interesse presente na amostra € calculada através da

expressdao (KOLOTOV e DE CORTE, 2004)

( Alt, j
SDCW ), 1 epr,.+Qo,p(a)

C“‘( Al j ko, ) €0 fi+Qpa (@)
SDCW ),

(3.27)

onde:
A : érea sob o fotopico medido,

t : tempo de medida,

S =1-exp(—At,, ), sendo t. o tempo de irradiacdo,
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D =exp(—At,), sendo ¢, o tempo de decaimento,
C =[l1—exp(=A4t,)]/ A, , sendo ¢, o tempo de medida,

W : massa da amostra e do padrao irradiado,
A : constante de decaimento,

€ : eficiéncia do detector para o fotopico considerado,

Q,=1,/0, sendo o0, a sec¢do de choque para néutrons térmicos e [/, a integral de

ressonancia,

a : medida da distribui¢do nao ideal do fluxo de néutrons.

Segundo Soares (2005), o método k, apresenta algumas vantagens em relagdo ao

método convencional, tais como:

e Menor custo;
e Possibilidade de determinacdo de maior nimero de elementos por amostra;

¢ Detec¢do de elementos que ndo eram previstos.

3.54 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

As primeiras evidéncias da existéncia de elétrons desemparelhados em alguns dtomos
foram descritas em 1921 por Otto Stern e Walther Gerlach. O experimento consistia em
passar um feixe de dtomos metdlicos vaporizados por um campo magnético nao-
homogéneo (ver Figura 3.51). Stern e Gerlach observaram que para alguns metais nao
havia desvio do feixe. Para outros, tal como o sédio, o feixe se dividia em dois

componentes, sendo um desviado para cima e o outro para baixo (ver Figura 3.51).
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Figura 3.51: Esquema do experimento de Stern-Gerlach

(RUSSEL, 1994).

N

O desvio apresentado pelo feixe de dtomos de soédio € atribuido a presenca de um
elétron desemparelhado em cada atomo. O fato de o feixe ser dividido em dois
componentes mostra que numa metade de dtomos o spin do elétron desemparelhado esta
em uma direcdo, e na outra metade o spin estd na outra dire¢do. A experiéncia de Stern-

Gerlach € a mais direta evidéncia de que os elétrons possuem spin (RUSSEL, 1994).

A Ressonancia Paramagnética Eletronica € um método espectroscOpico capaz de
detectar a presenca de entidades eletronicas com elétrons desemparelhados. Quando
essas entidades eletrOnicas s@o expostas a campos magnéticos externos, transi¢des entre

estados de energia por elétrons desemparelhados podem ser induzidas.

Magnetismo surge do movimento de cargas em escala atdbmica ou subatomica. O

momento magnético de um atomo € dado por:

i=-p,(L+gS) (3.28)

onde p, € o magnéton de Bohr, g, = 2 € chamado de fator eletronico, L ¢é o momento

angular do dtomo e S é o momento angular de spin do elétron.

A equacgdo 3.28 indica que dtomos isolados, exceto aqueles que possuem configuracao
de gases nobres, possuem momento magnético resultante diferente de zero, visto que os
elétrons presentes nas camadas mais externas estdo desemparelhados. Em so6lidos esse

magnetismo € destruido, pois a presenca de ligacdes quimicas impede que existam
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elétrons desemparelhados. Entretanto, existem casos em que sélidos possuem

magnetismo, tais como:

Elementos de transicdo, por possuirem os sub-niveis 3d, 4d, 5d, 4f e 5f

parcialmente preenchidos;

Moléculas que possuem um ndmero impar de elétrons (NO e NO,, por

exemplo);

Certos defeitos, tais como lacunas ou impurezas, podem ganhar ou perder

elétrons, produzindo um momento magnético localizado.

Um elétron livre, na presenca de um campo magnético externo, pode ocupar dois

estados quantizados de energia correspondentes as diferentes orientacdes do seu

momento de dipolo magnético (spin). O eixo de quantizacdo € dado pela direcdo do

campo magnético externo aplicado e a componente do spin eletronico pode estar

paralela ou antiparalela a ele. Os estados de menor e maior energia sdo observados

quando o momento angular de spin do elétron estd paralelo e antiparalelo ao campo,

respectivamente (ver Figura 3.52). Essa degenerescéncia dos estados eletrOnicos de

energia na presenca do campo magnético externo € denominada Efeito Zeeman

(ALONSO e FINN, 1992).

Energia +§ge'uBB (m, =+1/2)

a

(m, =—1/2)

Aumento do campo
magnético B

Figura 3.52: Degenerescéncia do nivel eletrdnico de energia na presenca de um campo

magnético externo.
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Convém salientar que, conforme mostrado na Figura 3.52, a separag@o entre os estados

degenerados de energia € proporcional ao campo magnético externo aplicado.

O desdobramento dos niveis eletronicos de energia presentes num espectro de RPE pode

ocorrer devido:
— Ao campo magnético externo aplicado (efeito Zeeman);
— Ao campo cristalino interno (estrutura fina ou desdobramento inicial);

— A interag¢do do elétron com o nicleo do dtomo que o contém (desdobramento

hiperfino);

— A interacdo do elétron com os nicleos dos ions da rede ao seu redor

(desdobramento superhiperfino).

Assim, a presenca de fons paramagnéticos num dado material permite o estudo de uma
série de propriedades, ndo sé dos proprios ions, mas também da rede que os contém

(CORTEZAO, 2001).

Transi¢cdes entre os estados de energia podem ser induzidas através da absor¢do ou
emissao de um féton de energia hv (ver Figura 3.53). Assim, a condi¢@o de ressondncia

¢ dada por:

hv =g pu,B (3.29)

A Figura 3.54 exibe a degenerescéncia dos estados eletronicos de energia no atomo de
hidrogénio na presenca de um campo magnético externo. Pode-se notar que hd uma
regra de selecdo que ndo permite que ocorram transi¢cdes entre niveis de energia nos

quais a diferenca entre os nlimeros quanticos magnéticos (m,) seja maior do que um.
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Figura 3.53: Esquema de transicdo entre niveis de energia induzida pela emissao ou absor¢do

de fétons de energia hv
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Figura 3.54: Representagdo esquemdtica de transi¢des eletronicas observadas no atomo de

hidrogénio na auséncia e na presenga de um campo magnético externo. [ é o nimero quintico

azimutal e m, € o nimero quintico magnético. Figura disponivel

<http://w.home.cern.ch/w/wadhwa/www/zeeman.html > Acesso em 25 set. 2004.

cm:
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A condi¢do de ressonancia € caracterizada pela médxima transferéncia de energia do
campo de radiacdo de freqii€éncia v, denominada freqii€éncia ressonante, para o sistema.
Para que considerdvel fracdo de energia seja absorvida pela amostra outros parametros

devem ser considerados, tais como:
— O tempo de vida do estado excitado;

— A populacdo de elétrons no nivel inferior de energia deve ser maior que a
populacdo no nivel superior, razdo pela qual os experimentos de RPE sao

realizados em baixas temperaturas.

O Espectrometro RPE € composto por um eletroimd que gera e modula o campo
magnético no qual a amostra € exposta e por componentes responsdveis pela emissao e
deteccao de microondas. Equipamentos antigos geralmente utilizam klystrons* como

fonte de microondas (ver Figura 3.55).

Klystron Detector
Sample
cavity——+ Phase-
sensitive
detector

Electromagnet

Modulation
input

Figura 3.55: Representacéo esquemética de um espectrdometro RPE. Figura disponivel em:

<http://www.chemistry.nmsu.edu/studntres/chem435/Lab7/intro.html> Acesso em 26 set. 2004.

Durante o experimento, a freqii€ncia das microondas é mantida constante enquanto o
campo magnético € variado. Quando a condi¢@o de ressonancia € obtida (equacdo 3.29),
a amostra absorve parte da radiagdo de microondas incidente. O espectro resultante é

mostrado na Figura 3.56.



92

Absor¢ao

Derivada da
Absor¢ao

Campo Magnético

Figura 3.56: Esquema de espectro de RPE: (a) espectro resultante da absorcao de microondas
pela amostra; (b) o sinal detectado € comumente representado como a primeira derivada do sinal

mostrado em (a).

3.5.5 ENSAIOS DE TERMOLUMINESCENCIA

Uma importante propriedade Optica apresentada por diversos materiais é a
luminescéncia. Esse fendmeno estd associado a presenga de impurezas e defeitos na
rede cristalina do material. A Figura 3.57 exibe esquema de alguns processos que
ocorrem em soOlidos luminescentes. Quando um elétron da banda de valéncia é
promovido a banda de condugdo, deixa uma lacuna na primeira. Em uma rede cristalina
pura e regular o elétron retorna diretamente a banda de valéncia, emitindo um f6ton de
mesma energia da radiacdo incidente que o promoveu a banda de condugdo (ver
Figura 3.57 (a)). No entanto, se o material for impuro poderao existir niveis eletronicos
dentro da banda proibida de energia. Assim, o elétron promovido a banda de conducao
pode ndo retornar diretamente a banda de valéncia; esse pode ocupar niveis gerados
pelas impurezas antes de retornar ao estado fundamental (ver Figuras (b), (c) e (d)).
Essas transi¢des implicam na emissdo de fétons com comprimentos de onda diferentes

aos da radiacdo incidente; isso constitui a o fenomeno da luminescéncia.
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Figura 3.57: Mecanismos de luminescéncia.

Banda de valéncia

(d)

A luminescéncia pode ser classificada de acordo com o tempo transcorrido para emissao

do féton luminescente. Materiais que experimentam emissao de fétons em intervalos de

tempo inferiores a 107" segundos apds a extingdo da fonte de radiagdo, sdo

denominados fluorescentes. Materiais que experimentam intervalos de tempo maiores

sdo denominados fosforescentes.

Materiais que emitem luz quando aquecidos, apds serem expostos a radiagdo ionizante,

sd0 denominados termoluminescentes. A termoluminescéncia integra um conjunto de

processos denominados como Fendmenos Termicamente Estimulados. Dentre esses, se

pode citar:

— Capacitancia Termicamente Estimulada (TSCap);

— Polarizagdo Termicamente Estimulada (TSPC);

— Condutividade Termicamente Estimulada (TSC);

— Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Segundo McKeever etal (1995), esses processos possuem dois estdgios (ver

Figura 3.58):

— Estagio I: envolve o fornecimento de energia ao sistema e a transi¢do desse do

estado de equilibrio para um metaestdvel;
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— Estagio II: se baseia na relaxacdo do sistema para o equilibrio mediante

aquecimento do material.

Irradiagdo

ESTAGIO I Equilibrio » | Metaestabilidade

Aquecimento

ESTAGIO II Metaestabilidade > | Equilibrio

Figura 3.58: Diagrama esquemadtico dos estdgios da termoluminescéncia

(MCKEEVER et al, 1995).

Geralmente, os materiais termoluminescentes sao policristais i6nicos (CAMPOS, 1998).
Esses materiais apresentam a banda de valéncia preenchida por elétrons e a de conducao
vazia. Entre essas duas bandas existe uma larga faixa de estados energéticos que nao sio

permitidos aos elétrons, denominada banda proibida.

Quando esses materiais sdo expostos a radiacao ionizante, pares de elétrons e buracos
eletronicos sdo formados. Essas entidades eletronicas migram através da rede cristalina
do material até que haja recombinagdo ou aprisionamento dessas em estados

metaestaveis de energia localizados na banda proibida, denominados armadilhas.

O subseqiiente aquecimento da amostra gera intensa propagacio de fonons através da
rede. Elétrons e buracos absorvem energia proveniente dos fonons e, conforme o tipo de
armadilha, escapam dessas. Se as armadilhas dos elétrons possuirem menor energia de
ativacdo, esses escapam das mesmas, saltam para a banda de condug¢do e migram até
que haja recombinacdo desses com buracos, podendo haver emissdo de luz. Caso
contrério, buracos saltam para a banda de valéncia e se movimentam até que o processo
de recombinacdo ocorra, podendo haver emissdo de fétons. Pode haver, ainda, a
liberacdo simultdnea de elétrons e buracos. Nesse caso, a recombinagdo acontece em

centros de recombinacio ou de termoluminescéncia.

A curva de emissdo termoluminescente representa a intensidade da luz emitida pelo

material em funcdo da temperatura e consiste, geralmente, de varios picos. Cada um
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desses picos estd associado com uma determinada armadilha, cuja energia de ativacio

¢ dada por E. A Figura 3.59 exibe a curva de emissdao do LiF (TLD 100).

Intensidade TL
1.5
IVandV
1.0 -
0.5 - m ,-,lf
0.0 VLS. LA e gadl
0 S50 100 150 200 250
Temperatura °C

Figura 3.59: Curva de emissdo do LiF (TLD 100)
(CAMPOS, 1998).

A probabilidade por segundo (p(t)) que a energia fornecida a um elétron armadilhado

seja suficiente para que esse escape € dada por MCKEEVER et al, 1995):
p(T) =s(T)exp(—E/kT), onde (3.30)

E € a energia de ativagdo da armadilha, T € a temperatura do material, s(T) é o fator

de freqiiéncia e k € a constante de Boltzmann.

Segundo McKeever et al (1995) e Campos (1998), a presenga de picos nas curvas de
emissdao termoluminescente estd associada a probabilidade de escape dos portadores de
carga. Em temperaturas muito inferiores a de um dado pico, apenas um pequeno nimero

de portadores de carga armadilhados escapa, resultando em emissdao de baixa
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intensidade. Em temperaturas préoximas a do pico, a probabilidade de escape e a
intensidade de emissdo aumentam, até que valores mdximos sao atingidos na

temperatura do pico.

Ainda, pode haver emissdo de fotons termoluminescentes resultantes do processo de
recombinacdo entre centros H e F formados durante a irradiacio do material

(MAURICIO, 1998):

F+H & redeperfeita+fotons,; (3.31)

A probabilidade que essa reacdo ocorra a uma dada temperatura é descrita por uma

equacao similar a Equacao (3.30).

Segundo McKeever et al (1995) e Campos (1998), um material utilizado como

dosimetro* termoluminescente deve possuir caracteristicas tais como:
¢ Alta concentracao de elétrons ou buracos;

e Alta eficiéncia de emissdo de luz associada com o processo de recombinacio

entre essas entidades eletronicas;

e Estabilidade de armadilhamento dos elétrons ou buracos na temperatura em que

o material sera utilizado, no intuito de se evitar o decaimento térmico*;

e (Curva de emissdo simples para maior facilidade de operacdo e interpretaciao da

leitura;
e Ficil tratamento térmico de reutilizagdo;
¢ Uma resposta que varie linearmente para um amplo intervalo de dose absorvida;
e Alta sensibilidade;

e Resisténcia a diversos fatores ambientais tais como umidade, luz, poluicdo,

solventes organicos e gases;
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¢ Baixo custo;
e Facilidade de obtencao.

Obviamente, € dificil encontrar um material que possua todas as caracteristicas citadas.
Assim, sdo utilizados materiais que possuam um compromisso razodvel entre essas
propriedades. Dentre os materiais mais utilizados como dosimetros termoluminescentes,

€ possivel citar:

— LiF:Mg,Cu,P (fluoreto de litio dopado com magnésio, cobre e

fésforo);
- ALO,;:C;
— CaF, : Mn;

— CaF :Dy;
— CaSO, :Mn.

Sabe-se que a presenca de defeitos na rede do material antes da irradiacdo aumenta a
sua capacidade de armazenamento de energia (MCKEEVER et al,1995). Isso se deve as
armadilhas eletronicas que sdo criadas por esses defeitos e a estabilizacdo dos centros H
e F proporcionada por eles. Por esse motivo, materiais TLD s@o intencionalmente

impuros.

Kiyak e Bulus (2001) desenvolveram um método para determinacdo do valor da energia
de ativagdo da armadilha associada a um dado pico de termoluminescéncia. De acordo
com esse método, é possivel relacionar a temperatura na qual o pico é observado a

energia de ativacdo da(s) armadilha(s) pela seguinte equagao:

ln(T—Pj = E —ln[S(T)kj , onde (3.31)
B kT, E

T, representa a temperatura do pico de termoluminescéncia, B a taxa de aquecimento

da amostra, s(T) o fator de freqii€éncia e k a constante de Boltzmann.
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Assim, o coeficiente angular da reta In(T>/B) x 1/T, fornece a energia de ativagio.

Conforme observado pelos autores, a temperatura do pico termoluminescente ¢é

proporcional a taxa de aquecimento do material (ver Figura 3.60).

A termoluminescéncia do quartzo tem sido objeto de estudo de varios pesquisadores
(ALONSO et al, 1983; DE LIMA, NAVARRO e VALERIO, 2002; FRANKLIN,
PRESCOTT e SCHOLEFIELD, 1995; JANI et al, 1983; MIALLIER et al, 2001;
SANTOS, DE LIMA e VALERIO, 2001; SAWAKUCHI e OKUNO, 2003; SPOONER
e FRANKLIN, 2002; STOKES e FATTAHI, 2003).

Itoh, Stoneham e Stoneham (2002) propuseram um modelo que relaciona os diferentes
picos de termoluminescéncia e de luminescéncia oticamente estimulada (OSL)
observados no quartzo a defeitos presentes na rede do material. Eles observaram a
luminescéncia do quartzo durante e apds a irradiacdo do mesmo. Segundo esses autores,
curva TL do quartzo irradiado a temperatura ambiente consiste de trés picos principais

localizados respectivamente em 110, 325 e 370°C.

TL intensity (au)

, AN

50 Ly 150k 200 M) UK 350 HH(CC)

Figura 3.60: Curvas de emissdo de amostras de quartzo irradiadas com dose de 0,5 kGy e

aquecidas a uma taxa de (a) 3,1°C/s, (b) 7,1°C/s e (c) 9,4°C/s. (KIYAK e BULUS, 2001)
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Para obtencdo de curvas de emissdo termoluminescente, sdo utilizados leitores TL.
Esses possuem, basicamente, trés partes (MAURfCIO, 1998):

— Sistema aquecedor;

— Sistema de detecgdo de luz;

— Saida de dados.

A Figura 3.61 exibe esquema de leitor TL. De acordo com Mauricio (1998), a
estabilidade do sistema de leitura e a calibracio correta do equipamento sdo de extrema

importancia.

FOTOMULTIPLICADORA > Eletro.mca
Associada
N i Lente / Espelho
' | Filtro
|_| r‘
Saida de
dados
Controle de
temperatura

Figura 3.61: Diagrama esquematico de um leitor TL

(MAURICIO, 1998).
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3.5.6 DIFRACAO E FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Informagdes a respeito da estrutura cristalina de materiais podem ser obtidas
utilizando-se difracdo de raios X (ASKELAND, 1994). O fendmeno da difra¢do ocorre
quando a onda eletromagnética incidente interage com uma série de obstdculos
regularmente posicionados com espacamentos compardveis em magnitude ao
comprimento da onda. Além disso, a difracdo € uma conseqiiéncia de relacdes de fase
especificas estabelecidas entre duas ou mais ondas que foram dispersas pelos obstaculos

(CALLISTER, 2002).

Raios X, por possuirem comprimento de onda da ordem de magnitude do espagamento
atdmico nos sélidos, sdo utilizados na elucidagdo da estrutura cristalina em materiais
solidos. Quando um feixe de raios X incide sobre um sélido cristalino, esse € espalhado
em todas as direcdes pelos elétrons presentes em dtomos e fons que se encontram na
trajetéria do feixe. Parte da radiacdo espalhada por um dado dtomo interage de forma
destrutiva com a espalhada por outros dtomos (ver Figura 3.62). Entretanto, raios X que
incidem sobre certos planos cristalograficos em angulos especificos s@o reforcados ao
invés de aniquilados. Bragg notou que feixes de raios X sdo refor¢ados, ou difratados,

quando a seguinte condi¢ao € satisfeita
n\ = 2d.senf , (3.32)

onde né um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, d € o
espacamento interplanar entre os planos atbmicos que provocam a interagdo construtiva
e 0 é a metade do angulo entre as dire¢des do feixe incidente e do difratado. A
relagcdo 3.32 é denominada lei de Bragg. A Figura 3.63 exibe esquema de interacdo

destrutiva e construtiva de feixes de raios X em material cristalino.
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(b)

Figura 3.62: Espalhamento e difracio de raios X por um atomo (a) e por um cristal (b)
(CULLITY, 1978).
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Figura 3.63: Interacdo (a) construtiva e (b) destrutiva de feixe de raios X em material cristalino

(ASKELAND, 1994).
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A lei de Bragg é uma condi¢do necessaria, porém insuficiente para a difracdo em
cristais reais, pois essa especifica quando a difragdo ocorrerd em células unitdrias que
possuem 4tomos posicionados apenas nos vértices (CALLISTER, 2002). Atomos
situados em outras posicdes, por exemplo nas faces e no interior das células unitérias,
atuam como centros de dispersdo adicionais que podem produzir dispersdes fora de fase

em certos angulos de Bragg.

A técnica usualmente empregada na difracdo de raios X envolve o uso de amostras
pulverizadas. Cada particula de p6 presente na amostra é um pequeno cristal e a
existéncia de um grande nimero desses com orientacOes aleatdrias, assegura que ao
menos algumas particulas estejam orientadas de forma apropriada para que todos os

possiveis conjuntos de planos cristalograficos estejam disponiveis para difracao.

A Figura 3.64 exibe esquema de difratdmetro convencional. O feixe de raios X
monocromdtico € gerado no ponto F e as intensidades dos feixes difratados sdo
mensurados pelo detector, identificado por D na Figura. O detector e a amostra (A) sdo
acoplados mecanicamente, de tal forma que a rotacdo da amostra de um angulo 0 ¢
acompanhada por uma rotacdo do detector de 20, assegurando que os angulos de
incidéncia e de difracdo sdo mantidos iguais. A medida que o contador se move a uma
velocidade angular constante, um registrador plota a intensidade do feixe difratado em

funcdo de 20 . A Figura 3.65 exibe difratograma de amostra de ouro pulverizada.

Uma das principais aplicacdes da difratometria de raios X € a determinacdo da estrutura
cristalina de materiais. O tamanho e a geometria da célula unitdria podem ser obtidos a
partir das posi¢cdes angulares dos picos e o arranjo atomico dentro da célula através das
intensidades relativas desses picos. Outra aplicacdo importante da técnica € a
determinag@o do grau de cristalinidade de materiais. A Figura 3.66 exibe difratograma
de cristal, s6lido amorfo e de gds monoatomico. Nota-se que, diferentemente do sélido

amorfo e do gids monoatomico, o difratograma do cristal apresenta diversos picos.
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Figura 3.64: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X

(CALLISTER, 2002).
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Figura 3.65: Difratograma de amostra de ouro pulverizada
(ASKELAND, 1994).
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Figura 3.66: Difratograma de material cristalino, s6lido amorfo e gis monoatdmico

(CULLITY, 1978).

A utilizacdo de um feixe de raio x para excitacdo de radiacdo fluorescente em materiais
foi proposta por Glocker e Schreiber em 1928 (BECKHOFF et al, 2006). Atualmente,
esse método é empregado como uma técnica analitica ndo-destrutiva no controle de

processo em diversas empresas.

O fendmeno da fluorescéncia de raios X se divide em duas etapas: a primeira consiste
na ejecdo de um elétron do dtomo-alvo mediante incidéncia de féton de alta energia
(raio X ou gama) e a segunda no preenchimento da lacuna deixada pelo elétron ejetado
por outro elétron proveniente de uma camada eletronica mais externa. A Figura 3.67

exibe esquema desse processo.
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Figura 3.67: Processo de emissao de raio x caracteristico.

A energia do féton emitido, também denominado raio x caracteristico, € dada pelas
diferencas de energia entre a camada inicial e final do elétron. Cada elemento quimico

possui um raio X caracteristico com energia bem definida.

Espectrometros de raios X sdo basicamente compostos por uma fonte de radiagdo e um
sistema de detec¢do. A fonte irradia a amostra com fétons de alta energia e o sistema de
deteccao coleta e discrimina a radiac@o fluorescente de acordo com o comprimento de
onda dos fétons que a compdem. Dependendo da presenca ou ndo de monocristais no
sistema de deteccdo, a técnica pode ser classificada como “Fluorescéncia de Raios X
por Dispersao de Comprimento de Onda” ou “Fluorescéncia de Raios X por Dispersao
de Energia”, respectivamente. Cada técnica possui vantagens e desvantagens. Assim, a

técnica mais apropriada para cada anélise dependerd das necessidades do usudrio.

3.5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O surgimento da microscopia eletronica de varredura proporcionou grandes avangos em
diversas dreas do conhecimento tais como biologia, ciéncia e engenharia de materiais,
fisica e quimica. Nessa técnica um feixe de elétrons de alta energia varre a superficie da
amostra a ser analisada, produzindo elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados e
raios X. Cada tipo de sinal fornece uma informacgao distinta a respeito do material. Os

detectores medem a intensidade do sinal em funcdo da posi¢ao do feixe, formando
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imagens com aumentos de até 300.000 vezes. A Figura 3.68 exibe esquema dos sinais
gerados pela interagdo de feixe de elétrons com material.
Incidert Electron B eam

Frimaty Backscaitered electrons
Atcorde Fionber and topographica] idfonmation

X-rays Cathodoluminescence
o
Anger electrons Secondary el ectrons
Smface sereftin conpostimal i ommation Topgriph al idfommation

L

Figura 3.68: Esquema dos sinais gerados pela interacdo de feixe de elétrons com material.
Figura disponivel em:

<www3.sckcen.be/.../SEM/Infrastructure SEM.htm> Acesso em 08 jan. 2008

O feixe de elétrons interage com a superficie da amostra até uma profundidade que pode
variar de 1 pm a 6 um, dependendo da natureza do material. Nessa regido, denominada
como volume de interagdo, € onde sdo gerados os sinais que sdo detectados e utilizados
na formagdo de imagens e na analise elementar de materiais. A Figura 3.69 exibe

esquema do volume de interagdo tipico gerado por um microscopio eletronico de

varredura.

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

@ Fonte de elétrons secundarios

w Fonte de elétrons retroespalhados

8‘ Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 3.69: Volume de interacgéo tipico gerado por microscdpio eletronico de varredura.

Figura disponivel em: < http://fap01.if.usp.br/~Iff/mev.html> Acesso em 08 jan. 2008
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O microscépio eletronico de varredura possui trés partes principais: uma coluna eletro-
Optica que gera e colima o feixe eletronico, um sistema de vdcuo onde a amostra fica
posicionada e um sistema de detec¢do do sinal e geracdo de imagens. A Figura 3.70

exibe esquema de microscopio eletronico de varredura.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bohinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou haixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 3.70: Esquema de microscépio eletronico de varredura. Figura disponivel em:

< http://fapOl.if.usp.br/~1Iff/mev.html> Acesso em 08 jan. 2008

Materiais isolantes para serem analisados no microscépio eletronico de varredura devem
ser previamente metalizados. A metalizac@o consiste na precipitagcdo, sob vacuo, de uma
pelicula micrométrica de material condutor (geralmente ouro ou carbono) sobre a
superficie do material isolante, possibilitando a condugdo de corrente elétrica. Esse
procedimento evita o aparecimento de distor¢des na imagem obtida, além da ocorréncia

de descargas elétricas dentro do compartimento de amostra.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO E NO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

Amostras de ametista, prasiolita e citrino de diversas procedéncias foram utilizadas no
presente trabalho (ver Tabela IV.1). As amostras selecionadas sdo fragmentos de blocos
maiores que foram quebrados durante a etapa de martelamento. Utilizando-se um disco
diamantado se cortou as amostras perpendicularmente ao eixo ¢ do cristal. A posicao
exata do eixo ¢ foi determinada de acordo com a morfologia externa apresentada pelos
cristais. Pela simetria cristalina apresentada pelo quartzo, o eixo ¢ coincide com o €ixo

optico do cristal.

Posteriormente, foram obtidas laminas de dimensdes 10x10x1 mm destinadas as
andlises de Espectroscopia no Infravermelho (IV) e Espectroscopia no Ultravioleta-
Visivel (UV-VIS). E importante dizer que as ldminas foram obtidas de modo que o
feixe de luz incidente nas andlises por IV e UV-VIS sempre esteve paralelo ao eixo ¢ do
cristal. As laminas foram polidas em ambos os lados para evitar o aparecimento de

linhas de ruido nos espectros obtidos.

As laminas foram irradiadas com raios gama provenientes de uma fonte de cobalto-60,
em um irradiador a seco panoramico modelo GB — 127 da Nordion no Laboratério de
Irradiacdo Gama (LIG) do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).
As doses aplicadas variaram entre 100 kGy e 1200 kGy. Essa faixa de dose foi
escolhida por ser a faixa comumente aplicada por diversos irradiadores comerciais na

obtencdo de gemas com boas tonalidades.

Foram obtidos espectros de absor¢do de luz nas regides do visivel, ultravioleta e
infravermelho das laminas nos estados natural, irradiada e aquecida. Amostra no estado
natural é aquela que ainda ndo sofreu nenhum tipo de tratamento (aquecimento ou
irradiacdo). O tratamento térmico ao qual as amostras foram submetidas pode ser
dividido em trés etapas: a primeira consistiu no aquecimento das mesmas a temperatura
de 400 °C a uma taxa de aquecimento de 10 C/minuto, a segunda na manutengdo dessa
temperatura por trés horas e a terceira no resfriamento lento das amostras dentro do

proprio forno ap6s o desligamento do mesmo.



Tabela IV.1: Procedéncia das amostras utilizadas no presente estudo.

Material

Procedéncia

Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Natural
Ametista Sintética
Prasiolita Natural
Prasiolita Natural
Prasiolita Natural
Prasiolita Natural
Prasiolita Natural

Citrino Natural
Citrino Sintético
Ametrino Natural

Espirito Santo

Brejinho das Ametistas (BA)
Felicio dos Santos (MG)

Santa Maria (RS)
Brumado (BA)

Origem desconhecida

Nova Era (MG)
Russia
Bolivia

Montezuma (MG)
Uberlandia (MG)
Maraba (PA)
Tocantins
Rio Grande do Sul
Russia
Anahi (Bolivia)

109

A Figura 4.1 exibe esquema do ciclo térmico aplicado. Os espectros de UV-VIS foram

obtidos utilizando-se o Espectrofotometro UV-2401 PC da Shimadzu e os de

infravermelho utilizando-se o Espectrofotdmetro MB 102 da ABB Bomem Inc. O forno

utilizado no tratamento térmico das amostras € da marca Oga, modelo 300

(poténcia 1650 W).

Temperatura (°C)

400

& 2¢ etapa

3¢ etapa

40

Figura 4.1: Esquema do ciclo térmico aplicado.

220 Tempo (minutos)
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Os espectros de absorcdo no infravermelho foram obtidos a temperatura ambiente e em
baixas temperaturas. Para obtencdo dos espetros em baixas temperaturas foi utilizado
acessorio (“Variable Cell Temperarure” da Specac), que permite o resfriamento das
amostras a temperaturas de até -200 °C. Isso possibilita a produgdo de espectros com
bandas melhor definidas e a detec¢do de picos de absor¢do que ndo sdo visiveis a
temperatura ambiente. A deconvolucao dos espectros obtidos foi realizada mediante o
uso do software PeakFit®. A seguir sdo mostradas as etapas seguidas para obtencdo dos

espectros de absorcao nas regides do infravermelho e do ultravioleta-visivel.

(- Amostras de quartzo (lascas)

- - Orienta¢do de acordo com a morfologia externa do cristal
Obtencgdo
das < - Corte perpendicular ao eixo c utilizando disco diamantado
lami . .
anunas - Obtencdo de 1aminas de dimensdes 10X10X1 mm
W Polimento das 1aminas em ambos os lados.
Irr a:lllagéio - Amostras encaminhadas ao Laboratdrio de Irradiagio Gama (CDTN)
as
amostras - Irradiac@o das amostras com doses entre 100 kGy e 1200 kGy
Obtengao | _ Obtengao dos espectros de infravermelho e ultravioleta-visivel
dos
espectros - Analise dos resultados

4.2 ESPECTROSCOPIA DE  EMISSAO ATOMICA POR  PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP/AES)

Os teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse estudo foram
determinados utilizando-se a ICP / AES mediante obten¢cdo de solu¢des-amostra. Para
obtencdo das solu¢des-amostra, os materiais foram submetidos as etapas de limpeza
superficial, choque térmico, pulveriza¢ao do cristal, preparo do pé obtido e abertura e
solubilizacdo do sistema. Na etapa de limpeza superficial, foi utilizada dgua destilada e
deionizada para retirada de possiveis impurezas presentes nas superficies dos cristais.

Apos a limpeza, as amostras secaram ao ar.
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O choque térmico aplicado nas amostras na etapa posterior, além de promover a fratura
da amostra facilitando a sua reducdo a p6, € um dos processos utilizados na separagio
dos estados de impureza no quartzo (PASQUALI et al, 1990). Através do resfriamento
brusco ocorre a crepitacdo das inclusdes fluidas e a lixiviagao do fluido aprisionado para
o meio aquoso. Para realizacdo dessa etapa, as amostras foram aquecidas até a
temperatura de 800 OC e subitamente transferidas para um reservatorio contendo dgua
fria. A etapa de pulverizacdo dos cristais foi realizada utilizando-se um gral de quartzo
de alta pureza. Apds a obtengao do pé com fina granulometria, esse foi lavado com dgua

destilada e deionizada e filtrado a vacuo em funil de Biichner.

Nas etapas de abertura e solubiliza¢do do sistema, o p6 de quartzo obtido foi colocado
em béquer de teflon juntamente com dacido fluoridrico, cloridrico e perclérico. A
solucdo obtida foi aquecida a temperatura de 100 C até completa secagem do béquer.
Esse procedimento foi repetido trés vezes simultaneamente. Apds isso, foram
adicionados dcido sulftrico e cloridrico ao p6 remanescente. Novamente, o sistema foi
aquecido a temperatura de 100 °C até completa secagem. O residuo presente no béquer
foi transferido para baldo volumétrico juntamente com 4cido cloridrico e 4gua destilada
e deionizada. As etapas seguidas para preparacdo das solucdes-amostra podem ser

sintetizadas como:

-
- Amostras de quartzo (lascas)
Limp ez.a. - Limpeza superficial utilizando-se dgua destilada e deionizada
Superficial
- Secagem ao ar
~
e

- Amostra pulverizada em gral de quartzo de alta pureza
Preparo e reduzida a p6
paro- 4

do po - P6 de quartzo lavado com DDW* e filtrado a vdcuo
em funil de Biichner

~

/‘

- P6 de quartzo colocado em béquer de teflon: pé de quartzo +

dcido fluoridrico + dcido cloridrico + dcido perclérico Procedimento repetido

. . trés vezes

- Aquecimento (T=100°C) até secagem .

simultaneamente

Abertura e .. . . . .

- - - Adicionado acido sulfurico e acido fluoridrico
solubilizacdo

- Aquecimento (T=100°C) até secagem

- Residuo transferido para balao volumétrico
juntamente acido cloridrico e DDW*
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Os teores das impurezas em cada amostra foram obtidos através de duas determinagdes,
ou seja, duas solugdes-amostra foram preparadas. Dessa forma, foi possivel verificar
eventual contaminacdo das solu¢des-amostra e erros inerentes a preparacdo das mesmas.

Os valores fornecidos pela técnica sdo concentracdes relativas (C,), uma vez que as
amostras foram diluidas em um dado volume de soluc¢do. Descontado-se de C, o valor
das amostras “branco” (B) e multiplicando-se pelo fator de diluicdo F
(F =volume/massa) obtém-se a concentracdo de impureza nas amostras

(GUZZO0, 1992).

Todas as etapas envolvidas na obten¢do dos teores de impureza por ICP/AES foram
realizadas no Laboratério de Tragos Metdlicos localizado no Centro Tecnolégico de
Minas Gerais (CETEC). O equipamento utilizado é o “Espectrometro de Emissdo por

Plasma” modelo ICP Optima 3000 da Perkin Elmer.

4.3 ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA (AAN)

A Analise por Ativacdo Neutronica foi utilizada com o objetivo de determinar os teores
das impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse estudo e compara-los com os
resultados obtidos na ICP / AES. Para garantir a qualidade das andlises, materiais de
referéncia certificados pelo IGGE (Institute of Geophysical and Geochemical Exploration) e
TAEA (International Atomic Energy Agency) foram irradiados juntamente com as
amostras de quartzo. Esses materiais de referéncia sdo utilizados para validacdo de
resultados analiticos de andlise de elementos em teores de traco em diversos tipos de
materiais. Para certificacdo dos materiais de referéncia sdo utilizadas diversas técnicas

analiticas, tais como:
— FAES (Flame atomic emission spectrometry);
— ICP-AES (Inductively-coupled plasma atomic emission spectrometry);

— ID-ICPMS (Isotope dilution, inductively coupled plasma mass

spectrometry);
— INAA (Instrumental neutron activation analysis);

— LEAFS (Laser-excited atomic fluorescence spectrometry);
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— PGAA (Prompt gamma activation analysis);

— RNAA (Radiochemical neutron activation analysis).

O processo de preparacdo das amostras utilizadas na AAN envolveu a limpeza
superficial das mesmas, o choque térmico, a pulverizacdo dos cristais, o
acondicionamento do pd, do padriao de sédio e dos materiais de referéncia em tubos de
poliestireno, a irradiacdo desses em reator nuclear e a utilizacdo de Espectroscopia
Gama para identificacdo quantitativa dos elementos presentes nas amostras. As etapas
de limpeza superficial, choque térmico e pulverizagdo do cristal foram realizadas tal

como no preparo das solu¢des-amostra utilizadas na ICP / AES.

Os tubos de poliestireno contendo as amostras, o padrao de sddio e os materiais de
referéncia foram irradiados simultaneamente sob um fluxo de néutrons de
6,6 X 10" néutrons / cm%s em um reator TRIGA MARK IPR — R1 localizado no
CDTN. Ap6s a irradiacdo, utilizando-se Espectroscopia Gama e levando-se em conta o
tempo de meia-vida dos radionuclideos formados e a energia dos raios gama emitidos,
os teores das impurezas presentes nas amostras foram quantificados. As etapas seguidas

na AAN podem ser sintetizadas como:



114

- Amostras de quartzo (lascas)

Limp ez.a. - Limpeza superficial utilizando-se dgua destilada e deionizada
Superficial
- Secagem ao ar
- Amostra pulverizada em gral de corindon
e reduzida a pé
Preparo das - Quartzo triturado lavado com 4gua destilada e deionizada
amostra para < e filtrado a viacuo em funil de Biichner
irradiacdo
- Acondicionamento em tubos de poliestireno do
p6 de quartzo, do padrdo de Sédio e dos materiais de referéncia

- Tubos irradiados sob um fluxo de néutrons de
6,6x10'"'n.cm2.s"! em um reator TRIGA MARK 1
IPR-R1 localizado no CDTN.

Irradiacdo e

- Utilizando-se Espectroscopia Gama, diversos
contagem

elementos presentes amostra foram identificados
quantitativamente, levando-se em conta o tempo
de meia-vida dos radionuclideos formados e a

\energia dos raios gama emitidos.

4.4 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A Ressonancia Paramagnética Eletronica foi aplicada para caracteriza¢do dos defeitos e
centros de cor existentes nas amostras utilizadas nesse trabalho. A partir dessa técnica

foi possivel analisar os efeitos gerados pela radiagcdo gama nos materiais investigados.

Optou-se por obter espectros de RPE das amostras nas formas de p6 e de cristal.
Segundo Cortezao (2001), no caso do uso de amostras pulverizadas, o espectro de RPE
fornece menos informagdes que no uso de cristais. Entretanto, é possivel determinar os
principais parametros do espectro e, com isso, identificar fons ou centros cujos

parametros tenham sido previamente medidos em monocristais.
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Para obtencdo das amostras na forma de pd, essas foram submetidas as etapas de
limpeza superficial, choque térmico e pulveriza¢do dos cristais tal como realizado no

preparo das solucdes-amostra na ICP/AES.

Amostras na forma de cristal e de p6 foram enviadas para irradiacdo no Laboratério de
Irradiagdo Gama (LIG) do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).
As doses aplicadas variaram entre 100 kGy e 1200 kGy. Foram obtidos espectros de
RPE das amostras nos estados natural, irradiada e aquecida. O tratamento térmico
aplicado é idéntico ao utilizado nas Espectroscopias no Infravermelho e no
Ultravioleta-Visivel. Os espectros de RPE foram obtidos no Laboratério de Ressonancia
Magnética do Departamento de Fisica da UFMG. A seguir é mostrado esquema das

etapas seguidas para obten¢ao dos espectros de RPE.

~
- Amostras de quartzo (lascas)
Limp ez.a. - Limpeza superficial utilizando-se dgua destilada e deionizada
Superficial
- Secagem ao ar
-
-~
- Amostra pulverizada em grall de corindon
Preparo e reduzida a p6
do po - P6 de quartzo lavado com dgua destilada e deionizada
e filtrado a vicuo em funil de Biichner
-
Irr ajlagdo - Amostras encaminhadas ao Laboratdrio de Irradiagio Gama (CDTN)
as
amostras - Irradiacdo das amostras com doses entre 100 kGy e 1200 kGy
Obtengdo | Obtencdo dos espectros de RPE
dos

espectros | - Andlise dos resultados
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4.5 ENSAIOS DE TERMOLUMINESCENCIA

Os espectros de emissao termoluminescente (TL) dos minerais utilizados nesse trabalho
foram obtidos apds confeccdo de laminas de dimensdes 5X5x1 mm. Tais laminas foram

produzidas a partir de fragmentos de quartzo utilizando-se disco diamantado.

As laminas obtidas foram submetidas a0 mesmo tratamento térmico aplicado nas
amostras destinadas as espectroscopias no infravermelho e no ultravioleta-visivel. Apds
0 aquecimento, as amostras foram irradiadas com doses de 100 mGy no Laboratério de
Calibragcao de Dosimetros do CDTN. Nessa técnica foram aplicadas doses baixas para

preservar o fotodetector da leitora termoluminescente.

O tratamento térmico aplicado durante a obtencdo das curvas de emissdo TL consistiu
no aquecimento das amostras a temperaturas entre 50 °C e 300 °C a uma taxa de 10 °C/s
e na manutencdo das mesma a 300 °C por oito segundos. O tempo de cada ciclo de
aquecimento foi de trinta e trés segundos. Foi utilizada leitora marca Harshaw,

modelo 3500.

4.6 DIFRACAO E FLUORESCENCIA DE RAIOS X

As técnicas de difragdo e fluorescéncia de raios x foram aplicadas no presente estudo
para determinacdo das fases presentes nas amostras utilizadas e observagdo dos efeitos
da radiacdo gama no padrdo de difracdo das amostras estudadas. Assim, a partir da
determinac¢do das fases presentes foi possivel garantir que os materiais selecionados sio

amostras de quartzo de alta pureza.

O processo de preparagdo de amostras nessas duas técnicas envolveu a limpeza
superficial das mesmas, o choque térmico e a pulverizacio dos cristais. O p6 obtido foi
encaminhado para andlise. As etapas de limpeza superficial, choque térmico e
pulverizagao do cristal foram realizadas tal como no preparo das solucdes-amostra

utilizadas na ICP / AES.

Apdés a obtengdo dos difratogramas das amostras no estado natural, essas foram
enviadas ao LIG para irradiacio com dose de 1200 kGy. Apds a irradiagdo, novos

difratogramas foram obtidos. Os difratogramas obtidos antes e apds a irradiacdo foram
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comparados para identificacdo de possiveis mudancas estruturais (formac¢ao de defeitos)

ocorridas durante o processo.

Foram utilizados difratdmetro da marca “Philips-PANalytical”’, modelo PW-1710
(radiacdo Cuka, corrente de 30 mA, tensdo de 40 kV e velocidade de varredura de
0,060°/s) e espectrometro de fluorescéncia de raios x da marca “Shimadzu”, modelo

EDX-720HS.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foi investigada, através da microscopia eletronica de varredura, a morfologia da
estrutura cristalina de amostras de ametista, prasiolita e citrino. Foi utilizado

microscopio da marca JEOL, modelo JSM-6360LV.

A preparacdo de amostras para andlise no MEV foi realizada em seis etapas: corte do
fragmento de quartzo para obtencdo de lamina fina, embutimento em resina
termorrigida, lixamento, polimento em pano especial com pasta de diamante, ataque

quimico em meio 4cido e metalizacdo.

As laminas foram obtidas através do corte de fragmentos de quartzo utilizando-se disco
circular abrasivo. Durante essa etapa foi empregada refrigeracdo do disco com 4gua fria
para evitar o aquecimento excessivo do material e preservar o disco de corte. As
laminas obtidas foram embutidas em resina termorrigida. Esta montagem € a forma

mais segura e ergondmica de lixar e polir amostras.

O conjunto amostra/resina foi lixado mediante uso de lixas de carbeto de silicio fixadas
em discos rotativos. Essa etapa se iniciou com lixa de granulometria 220, seguidas pelas

lixas de 320, 400, 600 e 1200. Todo o processo foi realizado sob refrigeragdao com agua.

O polimento foi realizado com panos especiais, colocados em pratos giratdrios, sobre os
quais foram depositadas pequenas quantidades de material abrasivo (pasta de diamante
com granulometrias de 3 wm e 1 pwm). Durante o polimento as amostras foram
refrigeradas com a utilizacdo de dlcool. O ataque quimico foi realizado através da

imersdo das amostras por sessenta segundos em Nital (4cido nitrico e dlcool).
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A etapa de metalizac@o consistiu na precipitacdo, sob vacuo, de pelicula micrométrica
de carbono sobre a superficie das amostras, possibilitando a condug¢do de corrente

elétrica.

4.8 IRRADIACAO DE CRISTAIS COM RAIOS UV

Para estudo da fotoestabilidade da cor apresentada pelos minerais utilizados nesse
trabalho, amostras desses trés materiais foram expostas a radiacdo ultravioleta
proveniente de lampada de cura comumente empregada na secagem de tintas, vernizes,
colas e outros revestimentos. A lampada utilizada, cujo espectro de emissao € mostrado

na Figura 4.2, possui poténcia de 5000 W e é comercializada pela Germetec LTDA.

Como a radiacdo ultravioleta é danosa ao ser humano, os ensaios foram realizados em
local devidamente isolado do meio externo. Para acionamento da lampada foi utilizado
interruptor posicionado fora da sala de experimento, evitando a exposicdo de pessoas a

radiagdo ultravioleta.

L

10
1.
AHI Ik

Figura 4.2: Espectro de emissao da lampada UV utilizada.

Laminas dos minerais analisados foram alocadas a 22,5 cm da lampada UV. As laminas
foram obtidas de maneira idéntica as utilizadas nas espectroscopias no infravermelho e

no ultravioleta/visivel. Para evitar o aquecimento excessivo dos minerais, foi
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posicionado junto a eles um ventilador de uso doméstico. Tal procedimento nos
permitiu analisar os efeitos da radiagc@o ultravioleta nestes materiais sem a interferéncia
de efeitos térmicos. A Tabela IV.2 exibe a temperatura das amostras apds sucessivos

ciclos de exposi¢do a radiagdo UV.

Tabela IV.2: Temperatura das amostras apds sucessivos

ciclos de exposi¢do a radiacdo UV.

Temperatura (°C) Tempo total de exposicao

(minutos)
35,2 1,5
42,0 10
45,8 20
50,2 40
50,0 60

Ap6s cada ciclo de exposi¢do, as laminas foram analisadas através das espectroscopias
no ultravioleta/visivel e no infravermelho. As amostras foram expostas ao tempo
maximo de sessenta minutos por ser o periodo necessdrio para que boa parte das

laminas perdesse toda coloragao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES QUIMICAS: IMPUREZAS E FASES PRESENTES NOS
MATERIAIS ESTUDADOS

A Tabela V.1 e a Figura 5.1 exibem as concentracdes obtidas por AAN e os valores
certificados pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA) para o material de

referéncia SOIL 7.

Tabela V.2: Valores medidos e certificados para o material de referéncia SOIL 7 (IAEA).

Elementos Valor medido Valor certificado
Determinados (ng/g) (ng/9)
Al 46000 = 1000 47000
Cl N&o detectado N&o detectado
Ti 3300 + 300 3000
Vv 67 +3 66
Mn 620 £ 10 631
Au N&o detectado N&o detectado
Ga 9,4+0,1 10
Na 2300 £ 100 2400
K 12000 + 1000 12100
Cr 63 +4 60
Fe 25000 = 1000 25700
Co 8,6 0,2 8,9

LIl

Mn Au Ga Na K Cr Fe Co
Figura 5.2: Concentracdes obtidas e certificadas para o material de referéncia SOIL7.

Concentragao (ug/qg)

I
cl i
Elementos
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A Tabela V.2 e a Figura 5.2 exibem as concentragdes obtidas por AAN e os valores

certificados pelo Instituto de Exploracdo Geofisica e Geoquimica (IGGE) para o

material de referéncia GBW07602.

Tabela V.3: Valores medidos e certificados para o material de referéncia GBW07602 (IGGE).

Elementos Valor medido Valor certificado
Determinados (ua/g) (uo/g)
Al 2200 + 100 2140 + 180
Cl 11000 + 1000 11300
Ti Nao detectado 95+13
\ Nao detectado 2,4+0,2
Mn 54 +7 58+3
Au Nao detectado Nao detectado
Ga Nao detectado 0,26
Na 10000 + 1000 11000 + 600
K 7800 + 200 8500 + 300
Cr N&o detectado 2,3+0,2
Fe 960 + 30 1020 + 40
Co 0,42 + 0,03 0,39 + 0,03
I \alor medido
] Valor certificado
10000 -
1000 —
=)
rs 100 ~
= ]
o)
av}
On
© 10
< J
0]
o
C )~
o =
O ]
0,4 -
0,3 1
0,2 ’
0,1 ?
= z
0,0 = T T T T T T T T
Al Ti Au Ga Co
Elementos

Figura 5.3: Concentragdes obtidas e certificadas para o material de referéncia GBW07602.
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A Tabela V.3 e a Figura 5.3 exibem as concentracdes obtidas por AAN e os valores
certificados pelo Instituto de Exploracdo Geofisica e Geoquimica (IGGE) para o

material de referéncia GBW07603.

Tabela V.4: Valores medidos e certificados para o material de referéncia GBW07603 (IGGE)

Elementos Valor medido Valor certificado

Determinados (ng/g) (ng/g)
Al 2000 =100 2000 + 200
Cl 19000 + 1000 19200
Ti Nao detectado 95+ 14
\" N&o detectado 24102
Mn 51+6 61+3
Au N&o detectado N&o detectado
Ga Nao detectado 0,32
Na 19000 = 1000 19600 + 1000
K 9200 + 600 9200 + 600
Cr 2,6 +0,1 2,6 +0,1
Fe 970 + 40 1070 + 40
Co 0,47 £ 0,03 0,41 +0,03

I Valor medido
V7] Valor certificado

Concentragao (ug/qg)

Au Ga
Elementos

Figura 5.4: Valores medidos e certificados para o material de referéncia GBW07603
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Através dos dados apresentados, verifica-se que as variagdes de concentracdes

determinadas frente aos valores certificados sdo, de maneira geral, pequenas. Isso

conduz a uma validacdo dos parametros utilizados nas analises tais como fluxo de

néutrons, tempo de irradiacdo e decaimento, limite de deteccdo e calibracao do detector

na espectrometria gama.

As Tabelas V.4 e V.5 exibem os teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas

nesse trabalho obtidos por Anélise por Ativacdo Neutronica.

Tabela V. 5: Teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse trabalho obtidos por

Andlise por Ativacdo Neutronica. ND (ndo detectado) significa que o teor da correspondente

impureza € inferior ao limite de deteccao da técnica.

Amostra Al(ng/g) Cl(pg/g) Ti(ug/e) V(ng/d) Mn(pg/g)  Au(pg/g)
Citrino - Rio Grande do Sul 1200 £ 100 250 £ 50 ND ND ND 0,006 + 0,001
Ametista - Brumado (BA) 1100 £ 100 ND ND ND ND ND
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 1200 £ 100 390 + 60 ND ND ND ND
Ametista - Santa Maria (RS) 1200 +£100 47070 ND ND ND ND
Ametista - Origem desconhecidas 1200 £ 100 390 = 60 ND ND ND ND
Prasiolita - Maraba (PA) 1300 £ 100 230 =50 ND ND ND ND
Prasiolita - Uberlandia (MG) 1300 £100 230 =50 ND ND ND ND
Prasiolita - Montezuma (MG) 1400+ 100 300 =60 ND ND ND ND
Prasiolita - Bolivia 1300 £ 100 ND ND ND ND 0,018 + 0,001
Prasiolita - Tocantins 1600 £100 33070 ND ND ND ND
Ametista - Espirito Santo 1200 £ 100 45070 ND ND ND 0,008 + 0,001
Ametista Sintética - Russia 1200 £ 100 49070 ND ND ND 0,005 + 0,001
Ametista - Nova Era (MG) 1300 +£100 24050 ND ND ND ND
Ametista - Brejinho das Ametistas (BA) 1100+ 100 340 £ 60 ND ND ND ND
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Tabela V.6: Teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse estudo obtidos por

Andlise por Ativagdo Neutronica (continuacio). ND (nfo detectado) significa que o teor da

correspondente impureza € inferior ao limite de deteccao da técnica.

Amostra Ga(ng/g) Na(ngig) K(ng/g) Cr(ug/g) Fe(ugig) Co(ng/g)
Citrino - Rio Grande do Sul 0,44 £ 0,02 57 £1 18 £ 1 ND 70£10 ND
Ametista - Brumado (BA) 0,46 + 0,02 331 41104 ND ND ND
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 0,50 + 0,02 32+1 7,3+0,5 ND ND ND
Ametista - Santa Maria (RS) 0,63 +0,2 64 + 1 27 £ 1 ND 140 £ 20 ND
Ametista - Origem desconhecidas 0,84 + 0,02 65+ 1 101 ND ND 7,7+0,5
Prasiolita - Maraba (PA) 0,71 £ 0,02 68 + 1 62 + 1 ND ND ND
Prasiolita - Uberlandia (MG) 0,92 + 0,06 140 £ 10 89 +3 ND ND ND
Prasiolita - Montezuma (MG) 22+0,1 21010 60 +2 ND 140 £ 10 ND
Prasiolita - Bolivia 1,7+0,1 140 £10 36+2 ND ND 0,05 + 0,01
Prasiolita - Tocantins 7,3%0,1 250+10 200+10 ND ND ND
Ametista - Espirito Santo 0,14 £ 0,01 21 +1 ND ND 74 +8 ND
Ametista Sintética - Russia ND 24 +1 75+2 ND 84 +8 1,4+0,1
Ametista - Nova Era (MG) 2,4+0,1 78 £1 361 ND ND ND
Ametista - Brejinho das Ametistas (BA) 1,2+0,1 44 +1 ND ND 335 ND

O alto teor de aluminio exibido na Tabela V.4 para todas as amostras se deve a ativacao

de grande parte dos atomos de silicio presentes na rede do quartzo durante a etapa de

irradiacdo. Essa reac@o consiste na transmutagao™* do silicio em aluminio via captura de

néutrons. Portanto, boa parte do sinal caracteristico do aluminio detectado na

espectrometria gama se deve a dtomos de silicio transmutados.

A Tabela V.6 exibe os teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas nesse

trabalho obtidos por Espectrometria de Emissao por Plasma. Pode-se notar que amostras

que possuem alto teor de ferro apresentam baixa concentracio de aluminio e vice-versa.

Isso sugere a competicdo entre dtomos de ferro e aluminio na substituicdo do silicio na

rede durante a formacgao do cristal.
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Tabela V.7: Teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas no presente estudo obtidos
por Espectrometria de Emiss@o por Plasma. Os valores precedidos pelo simbolo “<” indicam
que a correspondente impureza se encontra em teor inferior ao limite de detec¢cdo do

equipamento.

Al Co Cr Fe K Li Mn Na Ni Ti 4

Amostra (ho/d) (n9/0) (ng/e) (ng/9) (bo/a) (ng/d) (ng/0) (ng/e) (ng/9) (bo/g) (ng/a)

Ametista - Felicio dos

104,00 <2,00 <4,00 30,00 <10,00 455 353 3090 <400 7,00 <1,00
Santos (MG)

Prasiolita - Maraba (PA) 171,70 <2,00 <4,00 <3,00 6750 513 256 4680 <400 183 <1,00

Pras'o“‘a(,'w'\é‘)’”tezuma 15560 <200 <400 321 3000 477 256 8640 <400 174 <100

Prasiolita - Bolivia 137,80 <2,00 <4,00 16,80 5020 9,14 262 4820 <400 278 <1,00

Ametista - Espirito

Santo 93,60 <200 <4,00 13630 1290 1340 236 <500 <400 471 <1,00

Prasiolita - Uberlandia

(MG) 22420 <2,00 <400 1380 9310 11,20 252 113,20 <400 <1,00 <1,00

Ametista - Brumado

(BA) <100 <200 <400 2870 2090 0,68 245 3360 <400 <100 <1,00

Ametista - Santa Maria

(RS) 13,10 <2,00 <400 132,10 36,40 4,46 263 4530 <400 138 <1,00

Ametista - Brejinho das

. 11,80 <2,00 <400 51,10 29,50 3,40 268 1950 <400 <1,00 <1,00
ametistas (BA)

Amet'St?,\A'GN)O"aEra 10860 <200 <400 5060 2030 1890 258 3260 <400 <100 <1,00

Prasiolita - Tocantins 313,40 <2,00 <4,00 965 153,50 6,86 2,67 17550 <4,00 <1,00 <1,00

Citrino - Rio Grande do

Sul 1520 <2,00 <400 53,00 2360 1,32 2,51 17,50 <4,00 1,19 <1,00

Ametista - Origem

. 34,10 <2,00 <4,00 2050 20,90 <050 2,60 2580 <4,00 <1,00 <1,00
desconhecida

Os teores das impurezas obtidos por AAN e ICP/AES sao, de maneira geral, bastante
semelhantes. As variagdes encontradas sdo muito pequenas, considerando que tais
concentracdes sdo da ordem de grandeza de partes por milhdo. Isso valida as etapas

seguidas em ambas as técnicas para obtencao desses teores (ver Figuras 4.3 € 4.4).

Em todas as amostras de ametista foi obtido consideravel teor de ferro. Assim, fica

evidenciado o papel do ferro na formagdo da cor nesse material. Nas amostras de
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prasiolita nota-se alto teor de aluminio e baixo de ferro, explicando porque sinais de
absorg¢ao relativos ao Fe™ nas espectroscopias no infravermelho, no ultravioleta/visivel
e na ressonancia paramagnética eletronica possuem baixas intensidades. Os elevados
teores de sddio e potdssio obtidos explicam as altas intensidades das bandas de absorcao
em 3436 cm™ e 3585 cm™. Conforme serd discutido mais adiante, Kats (1962) atribuiu

essas bandas aos centros [Na, — OH] e [K, — OH], respectivamente.

A Tabela V.7 exibe os teores das fases observadas nas amostras investigadas obtidos
por Difratometria de raios X. Pode-se perceber que em todas as amostras o teor de silica
obtido € superior a 97 %. Constata-se, desse modo, se tratar de amostras de quartzo de

alta pureza.

Tabela V.8: Teores das fases presentes nas amostras investigadas obtidos por

Difratometria de raios X.

Mineral Identificado

Amostra
Predominante (> 97%) Traco (< 3%)

Ametista - Origem desconhecida Quartzo -
Prasiolita - Bolivia Quartzo Fe,O3

Ametista - Brejinho das ametista (BA) Quartzo -
Ametista - Brumado (BA) Quartzo ZrSiO,
Citrino - Rio Grande do Sul Quartzo Ferrita

Ametista - Espirito Santo Quartzo -

Ametista - Nova Era (MG) Quartzo -
Prasiolita - Tocantins Quartzo CaCOg4
Ametista - Santa Maria (RS) Quartzo Fe,O4
Ametista - Felicio dos Santos (MG) Quartzo CaCO,

Prasiolita - Maraba (PA) Quartzo FeO
Prasiolita - Montezuma (MG) Quartzo CaCO;/ Cristobalita

Prasiolita - Uberlandia (MG) Quartzo CaCO,
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Foram obtidos difratogramas antes e apds a exposicdo das amostras a dose macica de
radiacdo gama (1200 kGy). Nao foram observadas mudancas significativas nos
espectros obtidos. Isso comprova que a irradiacdo do quartzo com fétons de alta energia
gera majoritariamente ionizacOes na rede cristalina e ndo deslocamento de dtomos de

suas posicoes de equilibrio.

A Tabela V.8 mostra os teores das impurezas presentes nas amostras utilizadas neste
trabalho obtidos por Fluorescéncia de raios X. Tal como na Difratometria de raios X, foi
observado elevado teor de silica (superior a 97 %) confirmando se tratar de amostras de
quartzo altamente puro. A discrepancia existente entre os teores das fases obtidos por
Fluorescéncia e Difracdo de raios X se deve as limitacdes de cada técnica na
determinacdo dos teores de certos compostos quando presentes em baixas
concentracdes. Nas duas técnicas, pode ocorrer de dois compostos distintos possuirem
picos de difracdo ou energia de raios X caracteristicos muito proximos, sendo de dificil
distin¢@o qual sinal provém de cada composto. Portanto, nao se deve desprezar os teores

obtidos por nenhuma das duas técnicas.

A Figura 5.4 exibe imagem obtida por microscopia eletronica de varredura de amostra
de ametista proveniente do Estado do Rio Grande do Sul. Observamos a presenca de
particulados de Fe,O; na matriz de quartzo. A comprovagdo de que se tratava de
particulados de ferro veio através do uso da espectroscopia dispersiva de energia (EDS).
De acordo com as Tabelas V.7 e V.8, era de se esperar que esses particulados pudessem

ser vistos mediante o uso de microscopia de alta resolugao.
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Tabela V.9: Teores das impurezas nas amostras estudadas obtidos por fluorescéncia de raios X.

Amostra %Si0; %S0; %Fe,05 %CuO %Au,0 %ZnO %Al,0; %NiO %WO; % MnO

Ametista - Origem
desconhecida

97,70 1,05 0,51 0,22 - - - - - -
Prasiolita - Bolivia 98,90 - - 0,20 0,73 0,17 - - - -

Citrino - Rio Grande do 97.10 0,89 2.00 : a _ _ . _ .

Sul

Ametista - Santa Maria
(RS) 97,00 1,08 1,67 - - - - 0,27 - -
Ametista - Espirito 98.80 1,00 ) 0.20 ) ) : ; : :

Santo

Ametista - Brejinho das
Ametistas (BA) 10000 - ] ] ] ; ; ] ) ]
Prasiolita - Uberlandia 9730  1.30 ) 0.24 ) ) ) ; 1,16 ;

(MG)

Prasiolita - Maraba (PA) 99,10 0,90 - - - - - - - -

Prasiolita - Tocantins 98,00 1,16 0,37 0,19 - - - - - 0,20
Ametse e eer0 ogr - oz - o019 - - - -

Prasiolita(,-‘/ll\é;)ntezuma 9850 1,06 ; : _ 0,17 _ 0,03 - -
Ametista - Nova Era 99.80 ) : 0,20 ; R R _ - -

(MG)

1 rrn Derme £/ UFMG

Figura 5.4: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura de particulados de

ferro em matriz de quartzo.
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

5.2.1 FTIR EM BAIXAS TEMPERATURAS

No presente trabalho, os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras

investigadas foram obtidos a temperatura ambiente e em baixas temperaturas. Espectros

de infravermelho obtidos em baixas temperaturas apresentam bandas de absor¢do mais

intensas e melhor definidas (ver Figura 5.5), permitindo observar detalhes que ndo sio

visiveis a temperatura ambiente.

0,60 -
0,55 - Temp. ambiente
—_— 0°C
0,50 —— -40°C
-80°C
T 0457 -120°C
2 -160°C
§ 0407 -180°C
g
3 0,35
g
0,30

T T T T T T T T T T T T T T T 1
3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200
Numero de onda (cm™)
Figura 5.5: Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho obtidos em diferentes

temperaturas de amostra de ametista natural de origem desconhecida.

A razdo para tal diferenca é que em temperaturas suficientemente baixas sao observados

fendmenos fisicos tais como:

Minimizagao da vibra¢do da rede cristalina, implicando num menor tempo de
amortecimento dos modos de vibracdo ou tempo de vida dos fonons da rede.
Isso produz uma vibracio mais harménica de todo o sistema

(BARDEEN et al, 1957; MOREIRA, 2007);

Presenca de um maior nimero de moléculas ocupando os estados fundamentais

rotacional e translacional (CHURCHILL, 2006).
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Uma molécula diatdmica tal como o H; possui seis graus de liberdade que podem ser
divididos em trés tipos bdsicos de movimento: vibracdo, rotacdo e translacdo. No
modelo clédssico da Figura 5.6, trés coordenadas (X, y, z) sdo necessdrias para descrever
a localizacdo do centro de massa da molécula diatdmica; dois angulos (0, ¢) sdo
requeridos para retratar a orientacdo no espaco do eixo de ligacao entre os dois dtomos e
¢ preciso uma coordenada (p) para especificar a posicdo relativa entre ambos. Partindo-
se da mecanica quantica, isso significa que o estado da molécula diatdbmica pode ser
descrito usando-se seis numeros quanticos: trés translacionais, dois rotacionais € um
vibracional. Mudangas nesses nimeros quanticos correspondendo a transicoes de um
estado quantico para outro podem ser induzidas através da absor¢ao de um f6ton de
energia apropriada. Essa € a esséncia da espectroscopia na regido do infravermelho na

qual a absorcdo de fétons pelo material nos fornece a dinamica quantica do sistema.

3
Translagao ] Rotacao Vibragao
Olr x, vy, 2 H P
| - e
! :
1 i
: —* N "
- . I [ I
Y B I '\_J
*y

Figura 5.6: Representacio cldssica dos seis graus de liberdade de uma molécula diatdmica

(CHURCHILL, 2006).

Em uma molécula diatdmica, quando os dtomos se encontram suficientemente
afastados, ndo ha interacdo significativa entre eles de tal forma que a energia potencial
do sistema se aproxima assintoticamente de um valor constante quando p— oo. De outra
forma, quando p— 0, a forte repulsdo coulombiana existente entre os orbitais
eletronicos e os nicleos dos dois d&tomos faz com que a energia potencial do sistema se
aproxime de + oo. Portanto, existird uma distancia de equilibrio p = p na qual a energia
do sistema serd minima. A Figura 5.7 exibe a variacdo da energia potencial do sistema

em funcdo de p.
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Figura 5.7: Energia potencial em funcio da distancia interatdmica

para molécula diatbmica.

Em distancias interatdmicas préximas de p., pode-se notar que a energia potencial do
sistema possui a forma de uma pardbola. Assim, para deslocamentos préximos do

equilibrio a energia potencial do sistema € dada por
1
E=(n+5jhu (5.1

onde h é a constante de Planck (4,14 x 10" eV.s) e v é a freqiiéncia de vibra¢io da
molécula. A Equacdo (5.1) expressa a quantizacdo da energia de vibracao do sistema.

Assim, para os diversos niveis de energia vibracional obtém-se

Eozh—; paran=0

EIZ@ paran=1

Ezz% paran =2

E, :% paran =3
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Pode-se facilmente mostrar que a diferenca de energia entre esses niveis € dada por

E, -E, =%hu—%h1)=hu

E,-E, =%hv—%hn =hv

5
E,-E,=—hv-——hv=hv
2
Portanto, a curva de energia potencial vibracional para uma dada molécula em

distancias interatdmicas préximas a posi¢do de equilibrio (regido onde existe um

potencial harmdnico) terd a forma mostrada na Figura 5.8.

-
Energia
oo

Distancia interatdimica

Figura 5.8: Esquema da quantiza¢do da energia vibracional de uma molécula.

A partir dessas observagdes € possivel calcular as energias de excitacdo para os grupos
funcionais estudados na espectroscopia do infravermelho. A regido espectral utilizada

s . . . P . -1 -1
nessa técnica € a do infravermelho médio, que varia entre 400 cm™ e 4000 cm".

Utilizando-se a relagcdo

E=hv (5.2)
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€ possivel estimar a variacdo da energia dos fétons utilizados na técnica. Desse modo,
na espectroscopia do infravermelho sdo utilizados fétons com energias entre 50 meV e
500 meV. Pode-se provar que as energias utilizadas sdo muito maiores que a energia de

vibragcdo de uma rede cristalina a temperatura ambiente, ja que essa € dada por

E .. =kT (5.3)

rede

onde k € a constante de Boltzmann (8,62>< 107 eV/K).

Para uma rede a temperatura ambiente:

E_,. =8,62x107(eV/K)x300(K)

rede

E . =26meV

rede

Na espectroscopia do infravermelho sao induzidas transicdes nas moléculas
constituintes do material do estado vibracional fundamental para estados excitados.
Conforme descrito na Equacdo (5.1), as energias vibracionais das moléculas sdo
quantizadas. Portanto, na espectroscopia do infravermelho sdo observados grupos
funcionais cujas diferencas de energia entre estados quanticos vibracionais adjacentes
estdo entre 50 meV e 500 meV. Como a energia de vibragdo da rede cristalina a
temperatura ambiente ¢ 26 meV, pode-se concluir que em temperaturas proximas da
ambiente todas as moléculas constituintes do material se encontram no estado
vibracional fundamental. Assim, para se observar uma ocupacao significativa de estados
vibracionais excitados por moléculas do material seria necessario aquecé-lo a
temperatura de aproximadamente 310 °C. A Figura 5.9 exibe esquema da ocupacgdo de
estados quanticos vibracionais por molécula diatomica em funcdo da temperatura do

sistema.
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Figura 5.9: Probabilidade de ocupacdo de estado vibracional fundamental e excitado por
moléculas de H, em funcdo da temperatura. A probabilidade de ocupagdo de estados

excitados a temperatura ambiente é nula (CHURCHILL, 2006).

No espaco livre, uma molécula diatdmica exibe movimento rotacional quantizado nos
dois graus de liberdade requeridos para especificar a orientagcdo no espaco do eixo de
ligacdo entre os dois dtomos. Da mecanica cldssica é sabido que o momento angular (L)

e a energia (E) da molécula quando essa descreve movimento rotacional sdo dadas por

L=lo,e (5.4)
L2

E=—ry, 5.5
o1 (5.5)

onde ® é a velocidade angular e I é o momento de inércia do sistema. O momento de

inércia, por sua vez, € dado por

I=pr’ (5.6)
onde K € a massa reduzida e r € o comprimento da ligacao entre os 4tomos.
Quanticamente, o momento angular da molécula s6 pode assumir valores que sejam

. . h
multiplos inteiros de 2— , sendo
s
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L= J(J+1)£, J=0,1,2, .., 5.7
27

onde J é o nimero quantico rotacional. A energia de um estado rotacional, caracterizado

E . =(£j (—J(JH)) (5.8)
- 2n 21

De maneira geral, a diferenca de energia entre dois niveis rotacionais adjacentes

por J, serd dada por

corresponde a radiacdes de freqiiéncias da ordem de grandeza das microondas

(v=10"Hz). Fétons com freqiiéncias na regiio espectral das microondas possuem
energia de aproximadamente 0,4 meV, valor muito inferior a energia de vibragdo da
rede a temperatura ambiente (26 meV). Portanto, a temperatura ambiente niveis
rotacionais excitados se encontram substancialmente populados. Dessa forma, o
resfriamento do material a baixas temperaturas diminui bastante a ocupacdo de niveis
rotacionais excitados pelas moléculas constituintes do mesmo, implicando no

afinamento das bandas de absorcao no infravermelho.

Se forem representadas graficamente as estruturas dos niveis de energia rotacional e
vibracional em func¢do dos respectivos nimeros quanticos, serd facil perceber porque os

dois tipos de movimentos sdo excitados em temperaturas distintas (ver Figura 5.10).

Niveis Rolacionais Niveis Vibracionais
o k]
5
4 1
3
1
Nivel firndamental Nivel fundamental

Figura 5.10: Representacdo esquematica da estrutura dos niveis de energia

rotacional e vibracional de uma molécula (DE DEUS et al, 2000).
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A Figura 5.11 exibe esquema da ocupacdo de estados quanticos rotacionais por

molécula diatdbmica em fungdo da temperatura do sistema.

o o b o -
o B » - o

Probabilidade de ocupacio

g
=]

Estado fitndamental

Estado excitado

50

1 i L 4

100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 5.11: Probabilidade de ocupagdo de estado rotacional fundamental e excitado por

moléculas de H, em funcdo da temperatura. A temperatura ambiente ha significativa

ocupagdo de estados excitados (CHURCHILL, 2006).

Churchill (2006) afirma que a energia translacional de um sistema é dada por

E s = (n +§Jhn,
' 2

(5.9)

onde n € o nimero quantico translacional.

Novamente, a diferenca de energia entre niveis adjacentes serd dada por hv. Entretanto,

para induzir transicdes entre niveis de energia translacionais adjacentes, a energia

necessaria é ainda menor que para niveis de energia rotacionais. Portanto, a temperatura

ambiente grande parte dos niveis de energia translacional excitados estd ocupada. A

Figura 5.12 exibe esquema de ocupacdo de estados quanticos translacionais por

molécula diatdbmica em funcdo da temperatura do sistema.
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Figura 5.12: Probabilidade de ocupag@o de estado translacional fundamental e excitado por
moléculas de H, em fungio da temperatura. A temperatura ambiente o estado

fundamental estd quase vazio (CHURCHILL, 2006).

Portanto, o resfriamento de sistemas a baixas temperaturas induz o aumento da
probabilidade de ocupacdo do estado fundamental rotacional e translacional por
moléculas constituintes do material. Isso provoca o afinamento das bandas de absorcdo
no espectro de infravermelho do mesmo, pois torna permitidos apenas determinados

estados quanticos.

5.2.2 EFEITOS DA RADIACAO GAMA NOS ESPECTROS DE FTIR DOS
MATERIAIS INVESTIGADOS

As Figuras 5.13 a 5.17 exibem espectros de absor¢cdo no infravermelho obtidos a
temperatura ambiente de amostras de ametista e prasiolita nos estados irradiadas e

aquecidas.
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Figura 5.13: Espectro de absorc¢io na regido do infravermelho de amostra de ametista natural

proveniente do municipio de Nova Era (MG).
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Figura 5.14: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho de amostra de

ametista sintética produzida na Russia.
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Figura 5.15: Espectro de absorcéo no infravermelho de amostra de ametrino* natural

oriunda da mina de Anahi* (Bolivia). Para obtenc¢do desse espectro foi
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utilizada a porg¢do violeta do cristal.
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Figura 5.16: Espectro de absorc¢io no infravermelho de amostra de prasiolita natural

proveniente do municipio de Montezuma(MG).
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Figura 5.17: Espectro de absorcdo no infravermelho de amostra de prasiolita natural

proveniente do municipio de Maraba (PA).

As Figuras 5.18 e 5.19 exibem espectros de absor¢cao no infravermelho de amostra de
citrino e ametrino antes e apds irradiacdo.
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Figura 5.18: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho de amostra de citrino natural

proveniente do Estado do Rio Grande do Sul.
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Figura 5.19: Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho de amostra de
ametrino natural proveniente da mina de Anahi (Bolivia). Para obteng@o desse espectro foi

utilizada a por¢do amarela do cristal.

As Figuras 5.20 a 5.26 exibem os espectros de absor¢dao no infravermelho dessas
mesmas amostras obtidos em baixas temperaturas.
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Figura 5.20: Espectro de absor¢do no infravermelho de amostra de ametista natural proveniente

do municipio de Nova Era (MG). O espectro da amostra aquecida foi obtido a -181 °C e o da

irradiada a -183 °C.
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Figura 5.21: Espectro de absorcéo no infravermelho de amostra de ametista sintética
proveniente da Ruissia. O espectro da amostra aquecida foi obtido a -176 °C e o da irradiada a

-183°C.
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Figura 5.22: Espectro de absorc¢io no infravermelho de amostra de ametrino natural oriunda da
mina de Anahf (Bolivia). O espectro da amostra aquecida foi obtido a -180 °C e o da irradiada

a -185 °C. Para obtengio desse espectro foi utilizada a porgdo violeta do cristal.
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Figura 5.23 Espectro de absor¢@o no infravermelho de amostra de prasiolita natural proveniente
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de Montezuma (MG). O espectro da amostra aquecida foi obtido a -180 °C e o da

irradiada a -183 °C
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Figura 5.24: Espectro de absorcdo no infravermelho de amostra de prasiolita natural

proveniente do municipio de Maraba (PA). O espectro da amostra aquecida foi obtido a -177 °C

e o da irradiada foi obtido a -184 °C.
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Figura 5.25: Espectro de absor¢do no infravermelho de amostra de citrino natural proveniente

do Estado do Rio Grande do Sul. O espectro da amostra antes da irradiagdo foi obtido a
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Figura 5.26: Espectro de absorc¢io na regido do infravermelho de amostra de ametrino natural

proveniente da mina de Anahi (Bolivia). O espectro da amostra antes da irradiacao foi

obtido a -181 °C e o espectro apés a -184 °C. Na obtencdo desse espectro foi

utilizada a por¢@o amarela do cristal.
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A partir dos resultados da espectroscopia no infravermelho e de milhares de amostras ja
analisadas no Laboratério de Espectroscopia (LABESPEC) do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), € possivel notar a presenca de doze

picos de absorcdo nos espectros de infravermelho desses minerais:

Pico 1: 3200 cm™ Pico 5: 3380 cm’ Pico 9: 3500 cm™
Pico 2: 3300 cm™ Pico 6: 3408 cm™ Pico 10: 3550 cm”
Pico 3: 3318 cm” Pico 7: 3436 cm™ Pico 11: 3585 cm™
Pico 4: 3354 cm” Pico 8: 3480 cm™ Pico 12: 3595 cm’”

Conforme exibido na Figuras 5.27 a 5.32 é possivel fazer a deconvolugdo dos espectros
de infravermelho obtidos a temperatura ambiente da ametista, da prasiolita e do citrino

mediante o uso desses picos de absor¢ao.

0,18
0,16
0,14 + ,
. r°=0.97760217
0,12 4 3585 x2 =0.00471778

Absorbéancia (u. a.)
o
[}
oo
1

\, 3354 3300

! o aeean
N Voo 2. LT S
N vy o Nees
\ Zemaal

K
- -~ ’ P
S . . ‘ RN
3550 ,° Teels ] AN N et 3318
.’ . TP SN T LN ceag o233l

3200

0,00 AL SV S14.LT S
3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.27: Deconvolugdo do espectro de absor¢do no infravermelho de amostra de ametista
natural oriunda do municipio de Felicio dos Santos (MG). As posi¢des das bandas de absor¢ao

propostas estdo indicadas na figura.
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Figura 5.28: Deconvolugdo do espectro de absor¢do no infravermelho de amostra de ametista
natural proveniente do municipio de Brejinho das Ametistas (BA). As posi¢cdes das bandas

de absorcdo propostas estdao indicadas na figura.
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Figura 5.29: Deconvolugéo do espectro de absor¢@o no infravermelho de amostra de prasiolita
natural proveniente do municipio de Montezuma (MG). As posicdes das bandas de absorcdo

propostas estdo indicadas no grafico.
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Figura 5.30: Deconvolug@o de espectro de absor¢do de amostra de prasiolita natural

proveniente da Bolivia. As posi¢des dos picos de absorcdo sugeridos estdo indicadas na figura.
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Figura 5.31: Deconvolucido do espectro de absorcio no infravermelho de amostra de citrino
natural proveniente do Estado do Rio Grande do Sul. As posi¢des dos picos sugeridos estdo

indicadas no gréfico.
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Figura 5.32: Deconvolug@o de espectro de absor¢io na regido do infravermelho de amostra de
ametrino natural oriunda da mina de Anahi (Bolivia). As posi¢des dos picos de absor¢do
sugeridos estdo indicadas no gréfico. Para obtencdo desse espectro foi utilizada a

porg¢do violeta do cristal.

As bandas localizadas em 3200 cm™ e 3300 cm™ sdo atribuidas aos harménicos da
ligacio Si—O, sendo assim bandas caracteristicas do espectro de absorcdo no
infravermelho do quartzo (HALLIBURTON et al, 1981; KATS, 1962). Devido ao
grande cardter covalente das ligagdes Si—O essas duas bandas de absorcdo ndo sdo
afetadas pela irradiacdo do material com raios gama, ja que esses nao possuem energia
suficiente para romper essas ligacdes.

Os picos em 3318 cm™ e 3380 cm foram associados por Kats (1962) ao centro
[Al;O,/H]°. O pico em 3318 cm refere-se ao centro [AlO,/H"]°, associado a
ocupacdo por um fon H' de um sitio adjacente a um dtomo de oxigénio que forma
ligacdo longa com o 4dtomo de aluminio substitucional. O pico em 3380 cm” refere-se
ao centro [AlSiO4/H+]g , associado a ocupacdo por um fon H" de um sitio adjacente a um
atomo de oxigénio que forma ligagcao curta com o d&tomo de aluminio central. Essas duas
bandas aumentam consideravelmente de intensidade durante a irradiacdo do material.

Esse aumento se deve as seguintes reacoes:
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Y
[Al;0,/M*]" —>[Al,0,] +M", (5.10)
onde M representa um fon Na*, K" ou Li", e
[AISiO4]_ + H+ - [A15104/H+ ]O . (51 1)

Conforme mostrado na Equacao (5.10), a radiacdo gama gera a dissocia¢dao dos centros

[Al;0,/M"] mediante perturbacdo da interagdo eletrostitica existente entre o defeito
[Al;O,] eoion M". O fon H', por possuir pequeno raio idnico e grande mobilidade na

estrutura do quartzo até mesmo a temperatura ambiente, ocupa um sitio intersticial

préximo ao defeito [Al,O,]” gerando um centro [Al;O,/H*]° (ver Reagdo 5.11).

As bandas em 3436 cm™!, 3470 cm™ e 3585 cm™ foram atribuidas por Kats (1962) aos
centros Na, —OH, Li,—OH e K, —OH respectivamente. A irradiacdo do quartzo gera

drastica redu¢do na intensidade dessas trés bandas. Isso se deve a reacdo

Y
[M, —OH]—>M"* +OH". (5.12)

O grupo funcional OH™ gerado na Reacdo (5.12) migra através da rede do mineral até
ser aprisionado em outro sitio estdvel. Assim, grupos OH™ gerados na Reacdo (5.12)
podem atuar como fonte de prétons na produgio de centros [Al,O,/H"]’ durante a

Reagdo (5.11).

Nao foram encontradas na literatura as origens das bandas presentes em 3354 cm-1,
3408 cm™, 3500 cm™, 3550 cm™ e 3595 cm™. O pico de absorcdo em 3354 cm’ possui
pequena intensidade, tal que sua presenca € mais nitida em espectros obtidos em baixa
temperatura. Esse sofre substancial decréscimo de intensidade apds a exposi¢dao do
mineral a radiacdo ionizante, comportamento similar as bandas associadas aos centros

[M, —OH]. Assim, a banda em 3354 cm™ pode ser alguma forma de associagio entre

ions monovalentes M* e grupos funcionais OH'.
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A banda em 3550 cm™ pode ser devida ao centro [Fe’* (OH),]°. Esse centro consiste em

- 2 . . . . . —
um fon Fe™ na forma intersticial compensado eletricamente por dois grupos OH™ .

Conforme serd discutido mais adiante, o Fe** intersticial juntamente com os centros de
cor da ametista parecem ser os responsaveis pela cor verde da prasiolita. A elevada
intensidade dessa banda nas amostras de prasiolita utilizadas nesse estudo e em outras

centenas de amostras j4 analisadas no LABESPEC sugere tal correspondéncia.

A banda em 3595 cm™ ndo possui origem definida. Sabe-se que ela é pouco afetada pela
radiacdo e que nem sempre estd presente nas amostras de ametista, prasiolita e citrino
analisadas, sugerindo que essa banda possui pouca influéncia na coloracdo desses

minerais.

As bandas em 3408 cm’ e 3500 cm’ parecem estar associadas aos centros
[Feg’O,/H']; e [Fej;O,/H'],, respectivamente. Tal correspondéncia se deve ao
elevado teor de ferro encontrado nas amostras de ametista utilizadas nesses estudo e ao
comportamento similar apresentado por essas bandas as bandas do centro [Al;O,/H"]’

ap6s a irradiacdo (aumento de intensidade).

Conforme descrito por Silverstein et al (1979), a obtencdo de espectros de
infravermelho em baixas temperaturas gera o deslocamento das bandas de absor¢do para
menores numeros de onda. Assim, na Tabela V.9 sdo apresentadas as posicoes das
bandas a temperatura ambiente, em baixa temperatura e o centro responsavel por cada

banda.
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Tabela V.10: Correlagdo entre as bandas de absorcio observadas nas amostras de prasiolita,

ametista e citrino utilizadas e defeitos existentes na estrutura do quartzo.

BANDAS DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO

Posicao da banda a temperatura  Posi¢cdo da banda em baixa .
Centro associado

ambiente (cm™) temperatura (cm™)
3200 3200 Si-0
3300 3300 Si-0
3318 3306 [AlgO/H]s
3354 3349 Associagéo entre ions M* e OH
3380 3366 [AlgO/H,
3408 3393 [Fe*'sO/H';
3436 3421 Na;-OH
3470 3436 Li-OH
3500 3490 [Fe**504/H"],
3550 3545 [Fe®*,(OH),]°
3585 3580 K-OH
3595 3590

5.2.3 METODOS DE IDENTIFICACAO DE CRISTAIS INCOLORES COM
POTENCIAL PARA DESENVOLVIMENTO DE COR

A partir da comparacdo dos espectros de infravermelho das amostras utilizadas nesse
estudo e de milhares ja analisadas no LABESPEC, é possivel sugerir ao menos trés
métodos de andlise de cristais incolores para identificacdo de amostras com potencial
para desenvolvimento de cor. O primeiro método, denominado Fator de Ametista (FA),

¢ baseado na seguinte relacdo:

A _ MAXIMO

=, (5.13)
MINIMO

onde MAXIMO ¢ o maximo de absorcdo no espectro de infravermelho da amostra
entre 3200 cm™ e 3530 cm” e MINIMO é o minimo entre 3435 cm™ e 3570 cm™.

Assim, MINIMO ¢é o ponto no qual a linha base intercepta o grifico e serve para
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normalizar o espectro de infravermelho do material, tornando o Fator de Ametista
independente da espessura do cristal utilizado no ensaio. Essa normalizacdo € de grande
importancia, pois torna vidvel a implementacdo do método durante o processo de
prospeccdo do mineral utilizando apenas um espectrofotometro portatil. A Figura 5.33
exibe de forma esquemdtica a altura calculada nesse método. De maneira geral,
amostras que apresentam Fator de Ametista maior que dois adquirem coloragdo violeta

apos a irradiacao.

MAXIMO

g

— I T T 7 1 U
3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200

Ndmero de onda (cm™)

Figura 5.33: Representagdo esquematica do célculo do Fator de Ametista, (FA).

O segundo método de andlise proposto utiliza o cdlculo da drea sob o grafico na regido
espectral entre 3200 cm” e 3600 cm™. Deve-se calcular o minimo de absorcdo entre
3200 cm™ e 3600 cm™, pois serd nesse ponto que a linha base interceptard o espectro.
Amostras que possuem drea superior a mil se tornam prasiolitas apds a irradiagdo. A

Figura 5.34 exibe de forma esquematica como esse método é utilizado.
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Figura 5.34: Esquema do cilculo da drea sob a curva para determinagdo

de amostras com potencial para formacao de cor.

O terceiro método de andlise, denominado Método das Diferencas, consiste em obter a
diferenca de absorbancia entre a banda em 3200 cm™ e o minimo de absor¢io na faixa
espectral entre 3435 cm™' e 3570 cm™'. Amostras que apresentam diferenca maior ou
igual a 0,1 se tornam prasiolitas apds a irradiagdo. A Figura 5.35 exibe de maneira

esquematica o valor calculado por esse método.

Na Tabela V.10 estao contidos os valores obtidos do Fator de Ametista, da area sob a

curva e do Método das Diferencgas para as amostras utilizadas nesse trabalho.



154

Ponto minimo entre 3435 e 3570 cm’!
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Figura 5.35: Representagdo esquematica do modo como € utilizado

0 Método das Diferencas.

Recomenda-se o uso conjunto dos trés métodos propostos na identificacdo de amostras
com potencial para desenvolvimento de cor. Convém salientar que esses métodos foram
desenvolvidos a partir de caracteristicas intrinsecas do espectro de absor¢cao de cada um
dos materiais estudados. Tais métodos sdo de fundamental importancia por permitirem a
realizacdo dos testes no campo ou em qualquer lugar onde um espectrometro esteja

disponivel e por eliminarem a necessidade de realizacdo dos testes de irradiacao.
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Tabela V.11: Valores do Fator de Ametista, da drea sob a curva e do Método das Diferencas

para as amostras utilizadas no presente estudo. As amostras provenientes de Santa Maria (RS),

Brumado (BA) e do Rio Grande do Sul possuem dois valores para cada método sugerido por

apresentarem mudancga de cor quando submetidas a tratamento (aquecimento ou irradiacdo).

Amostra Fator de Ametista Area Diferencas
Ametista - Nova Era (MG) 2.79 803.44 0.05
Prasiolita - Bolivia 1.66 3086.06 0.15
Ametista - Espirito Santo 14.21 63.26 -0.01
Ametista - Brejinho das Ametista (BA) 9.66 71.77 -0.01
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 3.36 348.95 0.00
Ametista - Santa Maria (RS) (coloragéo violeta) 3.60 257.81 0.05
Ametista - Santa Maria (RS) (coloragdo amarela) 1.92 1174.53 -0.01
Ametista - Brumado (BA) (coloragéo violeta) 3.43 301.77 -0.01
Ametista - Brumado (BA) (coloragdo amarela) 2.26 531.32 -0.03
Citrino - Rio Grande do Sul (coloragao amarela) 2.01 853.81 0.00
Citrino - Rio Grande do Sul (coloragéo violeta) 4.30 345.25 -0.01
Prasiolita - Montezuma (MG) 1.63 1608.44 0.14
Prasiolita - Uberlandia (MG) 1.60 4516.83 0.65
Prasiolita - Maraba (PA) 1.72 2446.38 0.11
Ametrino - regido violeta 3.83 438.08 0.01
Ametrino - regiao citrino 1.65 1020.28 -0.02
Ametista Sintética - Russia 2.43 631.24 0.05
Citrino Sintético - Russia 2.07 1079.52 -0.41
Prasiolita - Tocantins 1.77 7829.51 0.28
Ametista - Origem desconhecida 2.64 776.00 0.07

A partir da Tabela V.10, pode-se concluir que:

FA (Ametistas) > FA (Citrinos) > FA (Prasiolitas)

Area (Prasiolitas) > Area (Citrinos) > Area (Ametistas)

Diferenca (Prasiolitas) > Diferencas (Citrinos) > Diferencas (Ametistas)
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NAS REGIOES DO
ULTRAVIOLETA/VISIVEL E RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA

As Figuras 5.36 a 5.41 exibem espectros de absor¢cdo nas regides ultravioleta e visivel
do espectro eletromagnético de amostras de ametista, prasiolita e citrino. A Figura 5.41
exibe espectro de amostra de ametista natural que apds ser submetida a tratamento
térmico se transformou de forma irreversivel em citrino. Convém salientar que a
amostra de citrino cujo espectro estd exibido na Figura 5.40, diferentemente da amostra
da Figura 5.41, ja apresentava a coloracdo amarela antes mesmo de qualquer tratamento

do material.
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Figura 5.36: Espectro de absorcéo nas regides ultravioleta / visivel de amostra de ametista

proveniente do municipio de Nova Era (MG).
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Figura 5.37: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de ametista

natural oriunda do municipio de Brejinho das Ametistas (BA).
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Figura 5.38: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de prasiolita

natural proveniente do municipio de Uberlandia (MG).
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Figura 5.39: Espectro de absorcéo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra

de prasiolita natural proveniente do Estado de Tocantins.
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Figura 5.40: Espectro de absor¢do nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de citrino

proveniente do Rio Grande do Sul.
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Figura 5.41: Espectro de absor¢do no ultravioleta / visivel de amostra de ametista oriunda

do municipio de Santa Maria (RS) que apds ser submetida a tratamento térmico se

transformou em citrino.

Através da deconvolucdo dos espectros de absorcao nas regides do ultravioleta/visivel
das amostras de ametista, pode-se notar que este mineral possui cinco bandas de

absorg¢ao:

Banda 1: 220 nm Banda 4: 370 nm
Banda 2: 265 nm Banda 5: 545 nm

Banda 3: 330 nm

Mediante utilizacdo dessas bandas de absor¢ao € possivel fazer a deconvolucdo dos
espectros das amostras utilizadas no presente trabalho (ver Figuras 5.42, 5.43 e 5.44).
Pode-se notar que a ametista possui janelas de transmissao em 450 nm (violeta) e em

700 nm (vermelho).
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Figura 5.42: Deconvolugdo do espectro de absor¢ao nas regides do ultravioleta / visivel de

amostra de ametista sintética proveniente da Russia. As posi¢des dos picos de absor¢ao

sugeridos estdo indicadas no gréfico.
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Figura 5.43: Deconvolugao do espectro de absor¢@o nas regides do ultravioleta / visivel

de amostra de ametista proveniente do municipio de Nova Era (MG). As posicdes

dos picos sugeridos estdo indicadas na figura.
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Figura 5.44: Deconvolugdo de espectro de absorcéo nas regides ultravioleta / visivel de amostra
de ametista proveniente do Estado do Espirito Santo. As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicados no gréfico.

A banda em 220 nm foi atribuida por Coton e Wilkinson (1966) a presenca de fons Fe**
em sitio intersticial de coordenacdo octaédrica. Schlesinger e Cohen (1966) afirmam
que essa banda € associada a defeitos precursores dos centros de cor da ametista, pois
ela diminui com a induc¢d@o de cor no material mediante irradiagdo e aumenta durante o

aquecimento que o torna incolor.

A banda em 265 nm ndo possui origem definida na literatura. Nota-se que ela estd
presente em todas as amostras estudadas e possui comportamento similar ao da banda
em 220 nm: diminui com a formagdo da cor violeta na ametista € aumenta com a
eliminacdo da mesma. Portanto, também pode estar associada a defeitos precursores dos
centros de cor da ametista. Marzouk e Elbatal (2006) atribuiram bandas de absorcdo
proximas a essa (246 nm e 270 nm) observadas em amostras de vidro de sédio

. 2
metafosfato dopadas com ferro a fons Fe™".

As Figuras 5.45 e 5.46 exibem espectros de absor¢do nas regides do ultravioleta/visivel

de amostras de ametista incolores e coloridas. Note que durante a irradiacdo ocorre o
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decréscimo das bandas em 220 nm e 265 nm, e o surgimento do pico de absorcdo em

545 nm.

. —— Aquecida (incolor)
\_. —mmm Irradiada (violeta)

)
>
|

1,2 1

Absorbancia (u. a

T T T T T 1
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

T
200 300

Figura 5.45: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de ametista

natural proveniente do municipio de Nova Era (MG) antes e apds aquecimento do material.
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Figura 5.46: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de ametista
natural proveniente da mina de Anahi (Bolivia) antes e apds aquecimento do material. Na

obtencdo desse espectro foi utilizada a por¢do violeta do cristal.
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O pico de absor¢ao em 330 nm estd presente em todas as amostras estudadas. Nao se
sabe a origem exata dessa banda. Entretanto, sua posicdo é muito préxima as posicoes

das bandas em 343 nm e 357 nm associadas por Schlesinger e Cohen (1966) aos centros

[Fel 0,/2Li*]° e [Fei'O,/2Na*]°, respectivamente.

As bandas em 370 nm e 545 nm sdo associadas aos centros de cor da ametista. Nas
amostras estudadas, nota-se o surgimento dessas bandas com a indu¢do da cor violeta
mediante irradiacdo e o desaparecimento dessas com o aquecimento que torna os cristais

incolores.

O atomo de ferro neutro possui a seguinte configuracdo eletronica:

Fe(Z = 26) — 1s* 2s* 2p°® 3s® 3p°® 3d° 4s°

Os fons Fe**, Fe** e Fe** apresentam as seguintes configuracdes:
Fe’* — 1s? 2s* 2p°® 3s* 3p° 3d°
Fe’* — 1s” 2s” 2p° 3s” 3p° 3d’
Fe'" — 1s” 2s* 2p°® 3s* 3p° 3d*

Dessa forma, os fons Fe** e Fe* apresentam elétrons desemparelhados em suas
estruturas, sugerindo que possuem linhas de absor¢ado no EPR. Entretanto,
Krambrock (2007) afirma que isso ndo ocorre devido ao pequeno tempo de relaxagao
experimentado por esses ions. Portanto, para se observar sinais de EPR relativos aos
fons Fe’* e Fe'* seria necessdrio realizar experimentos em temperaturas proximas

de OK.

As Figuras 5.47 e 5.48 exibem espectros de EPR de amostra de ametista natural
proveniente do municipio de Santa Maria (RS) na forma de cristal e de p6 antes e apds
aquecimento. Pode-se notar que a amostra colorida possui linhas de absor¢do muito
mais intensas que as amostras com tonalidades fracas. Esse resultado estd em
conformidade com o observado por Cortezao et al (2003). Os autores observaram que
cristais de ametista com tonalidades fortes possuem espectros de EPR complexos e com

linhas de absor¢ao intensas.
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Figura 5.47: Espectro de ressonéncia paramagnética eletronica de amostra de ametista na forma

de cristal proveniente do municipio de Santa Maria (RS) antes e apds aquecimento. As setas

pontilhadas indicam o deslocamento ocorrido nas linhas de absorc¢ao devido a complexidade em

se manter a mesma orientagdo da amostra no equipamento em experimentos distintos.
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Figura 5.48: Espectro de ressondncia paramagnética eletronica de amostra de ametista

pulverizada proveniente do municipio de Santa Maria (RS) antes e apds aquecimento.
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Os espectros de absorc@o nas regides do ultravioleta/visivel das amostras de citrino

estudadas apresentaram trés bandas de absor¢ao:
Banda 1: 220 nm Banda 2: 265 nm Banda3: 330 nm

Nas amostras de citrino, as bandas em 220 nm e 265 nm apresentaram comportamento
similar ao observado nas amostras de ametista: decréscimo de intensidade apds
sucessivas irradiacdes (ver Figuras 5.49 e 5.50). Isso indica que os centros responsaveis
pelas bandas em 220 nm e 265 nm no citrino sdo os mesmos observados na ametista,

pois nos dois minerais ambas sao destruidas pela radiagdo gama.

A banda em 330 nm é de fundamental importancia na formac¢ao da cor do citrino, pois
seu prolongamento na regido visivel € que determina a coloragdo desse mineral. As
Figuras 5.51 e 5.52 exibem a deconvoluc¢do dos espectros de absor¢do nas regides do
ultravioleta/visivel de amostras de ametista que apds aquecimento se tornaram citrino.
Pode-se perceber que a sobreposicao dessas trés bandas de absorcdo define uma grande

janela de transmissdao de 600 nm (laranja) em diante.
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Figura 5.49: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de ametista

aquecida proveniente do municipio de Santa Maria (RS) antes e ap6s irradiagdo.
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Figura 5.50: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de ametista

aquecida proveniente do municipio de Brumado (BA) antes e apds irradiagao.
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Figura 5.51: Deconvolugéo do espectro de absor¢@o nas regides ultravioleta / visivel de amostra
de citrino natural proveniente do Estado do Rio Grande do Sul. As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicadas no grafico.
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Figura 5.52: Deconvolucio do espectro de absor¢ao nas regides ultravioleta / visivel de amostra
de ametista aquecida proveniente do Estado do Rio Grande do Sul. As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicadas no grafico.

A Figura 5.53 exibe espectro de EPR de amostra de citrino natural proveniente do
Estado do Rio Grande do Sul na forma de cristal. Pode-se notar a presenca de uma
banda larga de absor¢dao no espectro dessa amostra. Essa banda pode ser devida a
presenca de particulados de ferro (possivelmente Fe,O3) na estrutura do material. O

. p 3 2 p
forte acoplamento de spins entre os fons Fe’* e O” adjacentes pode ser o responsavel
pela sua existéncia.
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Figura 5.53: Espectro de Ressonancia Paramagnética Eletronica de amostra de citrino natural

proveniente do Estado do Rio Grande do Sul na forma de cristal.

Nos espectros das amostras de prasiolita foram observadas as seguintes bandas de

absorg¢ao:

Banda 1: 210 nm Banda 4: 370 nm
Banda 2: 265 nm Banda 5: 545 nm
Banda 3: 330 nm

As bandas em 210 nm e 265 nm apresentaram comportamento distinto ao observado
nas amostras de ametista: ambas aumentaram de intensidade apds a irradiagdo do
material (ver Figuras 5.54 e 5.55). As bandas em 375 nm e 545 nm, conforme ja
mencionado, parecem ser caracteristicas dos centros de cor da ametista. Dessa forma, os
centros de cor da ametista sdo formados juntamente com os da prasiolita durante a
exposi¢do do mineral a radiagdo gama. Percebe-se que na prasiolita a banda em 330 nm

possui intensidade superior as bandas em 375 nm e 545 nm. Isso sugere que essa banda
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possui importante papel na formagdo da cor nesse material. As Figuras 5.56 e 5.57

exibem deconvolucdes dos espectros de absor¢do no ultravioleta/visivel de amostras de

prasiolita.
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Figura 5.54: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de prasiolita

proveniente do municipio de Uberlandia (MG) antes e ap0s irradiagdo.
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Figura 5.55: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de prasiolita

proveniente do municipio de Montezuma (MG) antes e apds irradiacao.
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Figura 5.56: Deconvolug@o de espectro de absorcéo nas regides ultravioleta / visivel de amostra

de prasiolita proveniente do municipio de Uberlandia (MG). As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicados no gréfico.
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Figura 5.57: Deconvolug@o de espectro de absorcéo nas regides ultravioleta / visivel de amostra
de prasiolita proveniente do municipio de Montezuma (MG). As posi¢des dos

picos de absorcao sugeridos estdo indicados no grafico.

A Figura 5.58 exibe espectro de EPR de amostra de prasiolita proveniente do Estado de
Tocantins apds aquecimento. Percebe-se nesse espectro a auséncia das linhas de
absor¢do associadas ao Fe™* e a existéncia de uma banda larga em torno de 300 mT.

Entretanto, conforme exibido na Figura 5.59, a magnitude dessa banda na prasiolita é

muito menor que no citrino.
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Figura 5.58: Espectro de EPR de amostra de prasiolita na forma de cristal

oriunda do Estado de Tocantins ap6s aquecimento.
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Figura 5.59: Espectros de absor¢do de amostra de prasiolita oriunda do Estado Tocantins e de
amostra de citrino proveniente do Estado do Rio Grande do Sul. Ambos os espectros se referem

as amostras na forma de cristal.
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5.4  IRRADIACAO DE CRISTAIS COM RAIOS UV

As Figuras 5.60 e 5.61 exibem espectros de absor¢ao nas regides do ultravioleta/visivel
de cristais de ametista expostos a radiacdo ultravioleta. Apds sessenta minutos de
exposicdo houve substancial perda de cor pelas amostras, acompanhada por
considerdvel decréscimo das bandas de absor¢do em 370 nm e 545 nm. Isso reforca a
hipétese que as bandas em 370 nm e 545 nm sdo associadas aos centros de cor da
ametista. As Figuras 5.62 e 5.63 exibem os espectros de absor¢do no infravermelho

dessas mesmas amostras antes € apos exposi¢cdo a lampada UV.
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Figura 5.60: Espectro de absorcéo nas regides do ultravioleta/visivel de amostra de ametista

sintética oriunda da Russia antes e apds exposi¢do a radiacdo UV.
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Figura 5.61: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta e do visivel de amostra de

ametista natural proveniente do Estado do Espirito Santo antes e apds exposicdo a radiagdo UV.
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Figura 5.62: Espectro de infravermelho de amostra de ametista sintética

proveniente da Russia antes e apds exposicao a radiagdo UV.
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Figura 5.63: Espectro de absorcio de amostra de ametista natural proveniente do Estado do

Espirito Santo antes e apds exposi¢do a radiacdo UV.

Conforme mostrado na Figura 5.62, ndo sdo observadas grandes diferencgas entre os
espectros de infravermelho da amostra de ametista sintética proveniente da Russia apos
irradiacdo e apods exposicdo a lampada UV. Entretanto, na Figura 5.63 notam-se
significativas mudangas no espectro da amostra oriunda do Espirito Santo apds esses
dois processos: as bandas em 3585 cm™' e 3408 cm™' apresentaram grande aumento de

intensidade apds exposi¢ao a radiacdo ultravioleta. Convém lembrar que no presente

trabalho a banda em 3408 cm™ foi associada ao centro [FelO,/H*]S. A banda em

3585 cm™ foi atribuida por Kats (1962) ao centro K, —OH. Tal fato é um indicio que a

radiacdo UV induz o movimento de fons H" na estrutura do quartzo.

Nas Figuras 5.64 e 5.65 sdo mostrados espectros de absor¢do nas regides do
ultravioleta/visivel de amostras de citrino apds exposi¢cao a radiagdo UV. A exposicao
dos cristais ao tempo maximo de sessenta minutos ndo foi acompanhada por mudanca
de cor. Imaginamos que, devido a baixa temperatura dos cristais apds cada ciclo de
exposicdo (ver Tabela IV.2), ha movimentacio apenas de elétrons, buracos e fons H" na

estrutura dos materiais expostos a luz UV durante os ensaios. Assim:
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UV >e+h"+H" (5.14)

Como a radiac@o ultravioleta ndo gerou mudancas na cor das amostras de citrino
analisadas, se espera que a cor desse material ndo seja devida a centros de elétron ou de
buraco. As Figuras 5.65 e 5.66 exibem espectros de infravermelho dessas mesmas
amostras apoés irradiacdo com raios UV. Na Figura 5.65 se nota aumento da banda em

3585 cm™ apods exposicao do material por sessenta minutos a radiagdo UV.
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Figura 5.64: Espectro de absor¢do nas regides do ultravioleta/visivel de amostra de ametrino
proveniente da mina de Anahi antes e apds exposi¢do a radiacdo UV. Para obtenc¢do desse

espectro foi utilizada a porcdo amarela do cristal.
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Figura 5.65: Espectro de absor¢do nas regides do ultravioleta/visivel de amostra de ametista

oriunda do municipio de Brumado (BA) que ap6s aquecimento se transformou de maneira

irreversivel em citrino. Os espectros acima mostrados foram obtidos antes e apds a exposi¢do da
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Figura 5.66: Espectro de absorcéo nas regides do infravermelho de amostra de ametrino

proveniente da mina de Anahi antes e apds exposi¢do a radiacdo UV. Para obtencdo desse

espectro utilizou-se a por¢ao amarela do cristal.



178

—— Aquecida
——————— Irradiada (1200 kGy)
0,20 ? o\ 60 minutos de exposigao a radiagao UV
@ o184 N N
3
[4v] 4
©
C
<«
Q2 0,16
o |
%] e
f N
< J
0,14
T T T T T T T 1
3600 3500 3400 3300 3200

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.67: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho de amostra de ametista oriunda
do municipio de Brumado (BA) que apds aquecimento se transformou de maneira irreversivel
em citrino. Os espectros acima mostrados foram obtidos antes e apds

a exposi¢do da amostra a radiacdo UV.

As Figuras 5.68 e 5.69 exibem os espectro de absorcdo nas regides do
ultravioleta/visivel de prasiolitas apés exposicdo a radiacdo ultravioleta. E nitida a perda
de cor das amostras a medida que essas sdo expostas a radiacdo UV, comportamento
similar ao apresentado pelas ametistas analisadas. Conforme serd discutido mais
adiante, os centros de cor da ametista parecem estar presentes na estrutura da prasiolita.
Por isso, ambos minerais experimentam perda de cor apds longos tempos de exposicdo a
radiacdo ultravioleta. As Figuras 5.70 e 5.71 exibem espectros de absor¢ao na regido do
infravermelho de prasiolitas ap6s irradiagcdo com raios UV. Nos espectros exibidos na

Figura 5.69 se nota o aumento da banda em 3380 cm™, associada por Kats (1962) ao

centro [Al;O,/H"]°, apés a exposi¢do do material 2 lAmpada UV.
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Figura 5.68: Espectros de absorcao nas regides do ultravioleta/visivel de amostra de prasiolita

proveniente do municipio de Uberldndia (MG) antes e apds exposi¢do a radiacdo UV.
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Figura 5.69: Espectros de absor¢do na regides do ultravioleta/visivel de amostra de prasiolita

oriunda da Bolivia antes e apds exposi¢do a radiacdo UV.
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Figura 5.70: Espectro de absorcéo no infravermelho de amostra de prasiolita proveniente da

Bolivia antes e ap6s exposi¢do a radiacdo UV.
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Figura 5.71: Espectro de absor¢do no infravermelho de amostra de prasiolita oriunda de

Uberlandia (MG) antes e ap6s exposi¢ao a radiacao UV.
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5.5 MODELOS DE FORMACAO DA COR

A partir dos resultados até aqui apresentados e de centenas de estudos ja publicados
(LEHMANN e MOORE (1966a,b), COHEN e HASAN (1970, 1974), COHEN (1975),
LEHMANN (1975), STOCK e LEHMANN (1977) e STEGGER e LEHMANN (1989)),
€ possivel descrever o processo de formacgdo da cor na ametista, na prasiolita e no

citrino. Na ametista incolor, conforme ja comprovado por estudos anteriores, existem

duas formas de incorporacio de fons Fe’*:
[Fe;' O,/M"]° e Fe*

+

O complexo [Fe O,/M*]” +Fe" é responsavel pelas bandas de absor¢io em 220 nm e

265 nm. Amostras com linhas de absor¢io no EPR mais intensas possuem maior
concentracdo de defeitos precursores dos centros de cor da ametista e por isso

apresentam tonalidade violeta acentuada. O motivo pelo qual as linhas aumentam de

intensidade com a irradiagio do material é a maior presenga de centros [Fel O,/H*]°
ap6s o processo. Centros [Fel'O,/H"]° sdo formados através da dissociagio de defeitos
[Fel O,/M"1°, conforme mostrado nas Equagdes (5.15) e (5.16):
/4
[Fe;; 0, /M "]’ >[Fe;; O, +M ™, (5.15)
[Fes; 0,1 +H" —[Fei O, /H"]. (5.16)

Grupos OH™ gerados na Reacdo (5.12) podem atuar como fonte de prétons na produgao
de centros [Feg O,/H"]" durante a Reacdo (5.16). A grande ocorréncia das Reacgdes

(5.15) e (5.16) explica o aumento das bandas de absor¢do no infravermelho e no EPR

associadas a esses centros apos a irradiacdo do material.

Durante a irradiagdo, o complexo [Fe; O,/M*]° + Fe’* se transforma nos centros de

cor da ametista através das reagoes:
4
[Fes;0,/M*1° —>[Fe;;0,1"+M " +e, (5.17)

Fe)" +e— Fe" + foton. (5.18)
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Assim, o elétron liberado na Reacdio (5.17) é capturado pelo fon Fe.*, resultando na
Equagdo (5.18). A probabilidade de ocorréncia da Equacdo (5.18) é grande devido a
ocupagio de sitio adjacente ao defeito [Fe O,/M*]° pelo fon Fe’*. Ha autores que

preferem sintetizar as Equacdes (5.17) e (5.18) na seguinte forma:
4
[Fe3 0,/ M*1° +Fe]* —>[Fe; 0,1 +Fe* (5.19)

Assim, o complexo [F.e;‘l.+ 0,1’ + Fe* é responsdvel pelas bandas de absor¢io em

z

375nm e 545 nm. A presenga do fon Fe!" préximo ao centro [Fei 0,]° é de

fundamental importancia para a estabilizacdo desse complexo.

Portanto, em amostras de ametista incolor observa-se grande presenga do complexo
[Fey'O,/M"]° +Fe* e baixa do complexo [Feg O,]° + Fe’*. Por isso, nessas amostras
ha alta absor¢cao em 220 nm e 265 nm e baixa em 370 nm e 545 nm. Apés a irradiacdo,
o quadro se inverte e hd grande presenga do complexo [Feg O,]° +Fe’* mediante

ocorréncia da Reagdo (5.19), provocando aumento das bandas de absor¢do em 370 nm e
545 nm (ver Figuras 5.45 e 5.46). A exposi¢do da ametista a radia¢do ultravioleta
produz a destrui¢do dos centros de cor da mesma (ver Figuras 5.60 e 5.61). Por esse
motivo, cristais de ametistas expostos por longos periodos de tempo a luz do sol perdem

a Cor.

A existéncia de centros formados por fons Fe*" em amostras de ametista sintética foi
comprovada por Dedushenko et al (2004). Conforme ja mencionado, os autores
utilizaram Espectroscopia Mossbauer para caracterizar as mudangas estruturais
ocorridas em amostras de quartzo artificial dopadas com Fe’* e expostas a radiacdo
gama. Juntamente com a formagdo da cor no material, houve o surgimento de linhas de

absorg¢do caracteristicas de compostos de ferro tetravalente (ver Figura 3.23).

Marzouk e Elbatal (2006) atribuiram bandas de absorcio em 210 nm e 270 nm
observadas em amostras de vidro de sédio metafosfato a centros associados a fons Fe?*.
Schreus e Tucker (1964) relacionaram bandas de absor¢do em 420 nm e 540 nm em

amostras de vidro a centros de buraco.
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A banda de absor¢do em 330 nm € devida a presenca de fons Fe™" na forma
substitucional compensado eletricamente por dois ions monovalentes, dando origem ao

centro:
[Fe;O,/2M "]’
Centros [Fe; O,/M"]° também podem atuar como precursores dos centros de cor da

ametista:

/4
[FeX0,/12M *1° >[Fey0,IM 1" +e+M*, (5.20)
3 o 7 4 0, —
[Fe;;O,/M*]” —>[Fe;0,1"+e+M". (5.17)
Pode-se sintetizar as Equagdes (5.20) e (5.17) na seguinte forma:

4
[FellO,/12M "’ —[Feif0,]° +2e +2M . (5.21)

A estabilidade da cor apresentada pela ametista pode ser explicada através da
Figura 5.72, cujo espectro de emissdo termoluminescente de ametista natural
proveniente de Nova Era (MG) é mostrado. O grande nimero de picos de emissdo
indica a existéncia de elevada concentracdo de centros receptores de elétrons no
material. Tais centros sd@o devidos a grande presenca de dtomos de impureza na estrutura
cristalina do mesmo. Assim, o aquecimento do mineral a elevadas temperaturas &
necessdrio para que os elétrons escapem das armadilhas nas quais estdao presos. Outra
maneira de se interpretar esse resultado seria imaginar a presenca de inimeros niveis de

energia dentro da banda proibida, situada entre a banda de valéncia e de conducao.

A razdo pela qual cristais de ametista geralmente ndo desenvolvem colora¢do fumé,

mesmo em situacdes nas quais o teor de aluminio € superior ao de ferro, se deve a nao

formagdo de centros [Al;O,/h*]’ durante a irradiagio do material. Conforme

observado por Guzzo (1992), a formagio de centros [Al;0,/h" 1" e [Al,O,/H"]°

s30 processos concorrentes, uma vez que a mobilidade do hidrogénio na rede cristalina
do quartzo € semelhante a do buraco eletronico. Como a ametista €, de maneira geral,

um mineral de formacdo hidrotermal, a grande presenca de fons H na rede faz com que
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a produgdo de centros [Al;O0,/H" 1° durante a irradiacio seja predominante. A grande

concentracdo desses centros pode ser confirmada pela alta intensidade das bandas em

3318 cm™ e 3380 cm™ no espectro de infravermelho da ametista.
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Figura 5.72: Espectro de emissao termoluminescente de amostra de ametista natural

proveniente de Nova Era (MG). A amostra irradiada recebeu uma dose de 0,1 Gy.

Conforme exibido nas Figuras 5.51 e 5.52, as bandas de absor¢do em 370 nm e 545 nm
nido sdao observadas no espectro do citrino, evidenciando que os centros de cor da
ametista ndo estdo presentes nesse material. Assim, durante o aquecimento que
transforma a ametista em citrino, os centros de cor da mesma sio destruidos de maneira
irreversivel ou ndo dependendo da temperatura e do tempo de aquecimento do material.
Ha autores (DOTTO e ISOTANI, 1991; LEHMANN e MOORE, 1966a; STOCK e
LEHMANN, 1977) que afirmam que tal destruicio envolve a precipitacdo de
particulados de ferro na rede cristalina do quartzo. Conforme exibido na Figura 5.4,
particulados de ferro foram observados em amostra de ametista que apds aquecimento
se transformou de maneira irreversivel em citrino. Como mostrado na Figura 5.52, foi
observado uma banda larga de absor¢@o no espectro de EPR de amostra de citrino, que
pode ser devida a presenca de particulados de ferro na estrutura do material. Pode-se

notar na Figura 5.73 que na amostra de ametista aquecida ha ligeira formacgao da banda
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larga de absorcdo. Talvez, se essa fosse submetida a tratamento térmico mais rigoroso
(maior temperatura e tempo de aquecimento), a banda larga ficaria mais proeminente no

seu espectro.
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Figura 5.73: Espectros de EPR de amostra de citrino natural proveniente do Estado do Rio
Grande do Sul e de amostra de ametista natural aquecida oriunda do municipio de

Santa Maria (RS). Ambos os espectros se referem as amostras na forma de cristal.

A partir dessas observagdes € possivel descrever o que ocorre na estrutura da ametista

durante o aquecimento que a transforma em citrino. Primeiramente, elétrons
armadilhados em centros Fe’* adquirem energia suficiente para escapar e se tornarem

livres:
AT
Fel* > Fe" +e. (5.22)

Entretanto, a elevada eletronegatividade do fon Fe*" e a proximidade entre os centros
[F.e;‘f04]0 e Fe’* faz com que o elétron liberado na Reagdo (5.22) seja capturado

novamente:

[Fes0,1°+e —[Fe; 0,1 +féton. (5.23)

1
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Se a temperatura e o tempo de aquecimento ndo forem excessivos, um fon M" logo se

aproxima do centro [Fe} O,] e faz a compensagio de carga:
[Fes; 0,1 +M* —[Feg 0, /IM*]° . (5.24)

Amostras que experimentam apenas as Reacdes (5.22), (5.23) e (5.24) durante o
aquecimento se tornam incolores. Entretanto, para elevadas temperaturas e longos

tempos de aquecimento pode ocorrer precipitacdo de particulados de ferro:

AT
Fe’* — Fe, 0, (precipitado) . (5.25)

Acreditamos que os dtomos de ferro que compdem os particulados de Fe,O3; advém de
, 3 .~ . . . .. ~ . 3+ 2
fons Fe™* presentes em posi¢des intersticiais, pois a precipitagdo de fons Fey € pouco

provavel devido ao grande carater covalente das ligacdes Fe—O .

Para altas temperaturas e tempos de aquecimento suficientemente longos, a
Reagdo (5.25) faz com que grande parte dos fons Fe.* presentes na rede precipitem,

tornando a transformacdo do citrino em ametista mediante irradiacdo inviavel. Por esse
motivo, as amostras de citrino cujos espectros sdo mostrados nas Figuras 5.48 e 5.49

nao se tornaram ametistas apds serem expostas a radiacdo gama.

Portanto, a transformagdo do citrino em ametista depende da taxa de ocorréncia da

Equagdo (5.25). Para citrinos formados em altas temperaturas e longos tempos de
aquecimento, ndo hd concentracio significativa de centros Fe’* apds o processo,
fazendo com que a Reacdo (5.19) praticamente ndo ocorra durante a re-irradiagdo do
material. A caréncia de fons Fe " na estrutura do material faz com que o elétron
liberado na Reacdo (5.17), por ndo ser armadilhado em nenhum local da rede, retorne
rapidamente ao seu local de origem. Logo, ndo haverd formacdo de centros [Fei O,]°

nesse material.

Amostras que nao sofrem tratamento térmico tdo drastico apresentam significativa
presenga de fons Fe’* ap6s o processo. Isso faz com que durante a re-irradiagio do

material a Reagdo (5.19) ocorra de maneira suficiente para que haja inducdo da cor



187

violeta no mesmo. A Figura 5.74 exibe espectro de absor¢do nas regides do
ultravioleta/visivel de amostra de citrino que apds a irradiacdo se transformou em

ametista.
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Figura 5.74: Espectro de absorcdo nas regides do ultravioleta / visivel de amostra de citrino
oriunda do Estado do Rio Grande do Sul. Apés irradiacdo a amostra se transformou em
ametista, evidenciando que o processo de transformagao de ametistas em citrino pode ser

reversivel.

Juntamente com a precipitagdo de particulados de ferro na estrutura do quartzo, ha

formagdo de centros [Fe; 0, /2M *1°:
[FeXO,IM*° +& — [FeX 0,/ M*1 + féton. (5.26)

A Equacdo (5.26) € acompanhada pela emissdo de um féton, pois nesse caso se tem um

elétron livre sendo aprisionado em um orbital eletronico do atomo de ferro
substitucional. O centro [Feéf O,/M™] ¢ instavel, pois ndo apresenta equilibrio de

cargas. Assim, outro fon M se posiciona em sitio intersticial proximo a esse defeito:

[FellO,IM*] +M* —[Fel 0, /12M*]°. (5.27)

Il
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E importante dizer que o elétron livre capturado pelo centro [Fez;r04 /M*1° na

Reacdo (5.26) provém de outro local da rede e que esse foi gerado pela intensa

propagacao de fonons no material durante o aquecimento.

Dessa forma, a concentragdio de centros [Fe; O,/2M *]° aumenta de maneira

consideravel durante a formacao de citrino a partir da ametista, explicando o incremento

da banda em 330 nm durante o processo (ver Figuras 5.51 e 5.52).

No presente estudo, diferentemente do proposto até entdo, nao foi atribuido nenhum
papel direto na cor do citrino aos particulados de ferro formados durante o tratamento
térmico do material. Propdem-se nesse trabalho que no citrino nao existem os centros de
cor da ametista e que a cor desse mineral ¢ devida ao prolongamento das bandas de
absor¢do do ultravioleta na regido visivel do espectro eletromagnético. Conforme
exibido nas Figuras 5.64 e 5.65, a exposicao de cristais de citrino a radiacdo UV ndo
provocou alteragdes na cor dos mesmos. Isso é um indicio que centros de elétron ou de
buraco nao possuem influéncia na cor desse material, reforcando a hipétese que os

centros de cor da ametista ndo estdo presentes no citrino.

A presenca de particulados de ferro pode ser a responsdvel pela distor¢do na linha de
base observada em espectros de infravermelho obtidos em baixa temperatura de
amostras de citrino (ver Figura 5.25). Pode-se notar que apds a irradiacdo que
transformou o citrino em ametista, a linha de base do espectro se tornou linear
novamente. Isso indica que a radiagdo gama pode causar a destruicdo desses

particulados.

Conforme ja mencionado, ha grande competi¢do entre dtomos de ferro e de aluminio
pela ocupagao da posicao do silicio durante a formagao do cristal. Como na prasiolita o
teor de aluminio é, de maneira geral, muito superior ao de ferro (ver Tabela V.6), se
espera que grande parte dos dtomos de ferro presentes nesse material esteja em posi¢ao

intersticial. Isso condiz com a grande intensidade da banda de absor¢do no

infravermelho associada a centros [Fe " (OH),]’ nesse material.
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A prasiolita, diferentemente da ametista e do citrino, apresentou intensa banda de

absor¢do no ultravioleta em 210 nm. Devido a elevada concentracdo de centros

[Fe,.2+ (OH )2]0 nesse material, a banda em 210 nm pode estar associada a esse centro.

Acreditamos que essa banda também esta presente no espectro da ametista e do citrino,
porém em intensidade tdo pequena que torna dificil sua identificacdo. Conforme

mostrado nas Figuras 5.53 e 5.54, ela sofre considerdvel aumento apés a irradiacdo do
material. Isso indica que a radiacio gama induz a formagio de centros [Fe " (OH),]°
através das reacdes:

Fe)" +e— Fe* + foton, (5.18)

Fe!* +20H ™ —[Fe*(OH),]". (5.28)

O elétron capturado pelo ion Fe’* na Reacdo (5.18) provém de outro local da rede e foi

gerado pela agdo da radiagdo gama. O fon Fe’* & instdvel e é estabilizado por dois

grupos OH’, originando o centro [Fe " (OH),]° (ver Reagdo 5.28).

A razdo pela qual h necessidade de estabilizagdo do fon Fe** na prasiolita e ndo hd na

. P . , z 0
ametista € que nesse mineral esse fon forma complexo estdvel com o centro [Fe; O, ]

1

durante a irradiagdo. Na prasiolita, devido a caréncia de centros [Feg O,]°, grande

7z

parte dos ions Fel.2+ necessitam de estabilizacdo. Por isso, a banda em 3550 cm’! é

muito mais intensa nesse material que na ametista e no citrino.

A pequena intensidade da banda em 265 nm no espectro da prasiolita sugere discreta
presenga de centros [Fel O,/M*]° nesse material. Apés a irradiagdo, se nota pequena
intensidade das bandas em 370 nm e 545 nm, indicando a presenca dos centros de cor
da ametista. A pequena concentracio de centros [Fe; O,/M*]° nesse material explica a

discreta ocorréncia da Equacdo (5.19) durante a irradiagdo. Conforme mostrado nas
Figuras 5.68 e 5.69, amostras de prasiolita expostas a radiacdo UV perderam a cor,
comportamento similar ao apresentado pelos cristais de ametista analisados. Tal fato

pode ser devido a presenca dos centros de cor da ametista na prasiolita.
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Assim, ap6s a irradiacdo da prasiolita, estdo presentes na rede do material centros
[Fe’*(OH),]’ e [Fey0,/M*]° e complexos [Fe; 0,1’ + Fe* . Isso define a presenga
de quatro bandas de absor¢ao associadas a esses centros: 210 nm, 265 nm, 370 nm e
545 nm. A banda em 210 nm apresenta alta intensidade devido a grande concentragdo

de centros [Fe* (OH),]° e as bandas em 370 e 545 nm possuem baixa intensidade

devido a discreta presenca do complexo [ F e;;r04]° + Fe™* . A superposicdo dessas quatro

bandas define pequena janela de transmissdao em 500 nm (verde), razdo pela qual cristais
de prasiolita com bom valor comercial sdo obtidos somente apds intensas doses de

radiacdo gama.

E comum comerciantes de pedras preciosas utilizarem raios ultravioleta provenientes do
sol para eliminar franjas de coloracdo fumé& em cristais de prasiolita. As amostras de
prasiolita utilizadas nesse trabalho, excluindo a amostra proveniente do Estado de
Tocantins, apresentaram franjas fumé apds exposicao a radiacdo gama. Nota-se, através
das Tabelas V.5 e V.6, que a amostra de Tocantins apresenta alta concentracdo dos
elementos sédio e potdssio. Isso é um indicio que os fons K™ e Na" sdo os que mais
atuam como compensadores de carga nesse material. Os elevados raios desses fons

dificultam a migracdo desses na estrutura do quartzo. Assim, durante a irradiacdo do
material, os fons K* e Na* ndo se afastam muito do centro [Al,0, /h*]°:
/4
[Al;0, IM*1° >[Al;0, /h"]°+M] +e, (5.29),

onde M" representa um fon Na* ou K.

O elétron arrancado na Reagdo (5.29) pode ser capturado pelo ion compensador de

carga:

M} +e— M + féton . (5.30)
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Pode ocorrer de outro féton gama arrancar o elétron capturado pelo fon M, durante a

Reacao (5.30):

/4
M) —>M; +e. (5.31)

Devido a proximidade entre o fon M e o centro [Al;0,/h*]°, o elétron gerado na

Reacdo (5.31) pode ser novamente capturado por esse centro, acarretando na destruicao

da cor fumé nesse material:

[Al;0,/h*]°+e+M;} —[Al,0, I M"]". (5.32)

7z

Outro fator que se deve considerar € a grande presenca de dtomos de impureza nas
amostras de prasiolita estudadas. As Tabelas V.11 e V.12 exibem o nimero de dtomos
de impureza por grama de amostra para diversos elementos quimicos medidos. Os
teores medidos na ICP/AES foram tomados como referéncia, j& que nao existem

grandes diferencas entre os resultados obtidos por essa técnica e os obtidos por AAN.
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Tabela V.12: Nimero de dtomos de impureza por grama de material para as amostras
analisadas. Os valores precedidos pelo simbolo “<” indicam que o correspondente elemento se

encontra em teor inferior ao limite de detec¢do do equipamento.

Amostra Al ~ Co cr _ Fe K o Li

(atomos/g) (atomos/g) (atomos/g) (atomos/g) (atomos/g) (atomos/g)
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 2,32x10"®  <2,04x10"® <4,63x10"® 3,23x10'" < 1,54x10'" 3,95x10"
Prasiolita - Maraba (PA) 3,83x10"®  <2,04x10"® <4,63x10'® <3,23x10'® 1,04x10'®  4,45x10"
Prasiolita - Montezuma (MG) 3,47x10"®  <2,04x10'® <4,63x10'® 3,46x10'®  4,62x10""  4,14x10"
Prasiolita - Bolivia 3,07x10"®  <2,04x10"® <4,63x10'® 1,81x10""  7,73x10""  7,93x10"
Ametista - Espirito Santo 2,00x10"®  <2,04x10" <4,63x10"® 1,47x10'®  1,99x10"7  1,16x10"®
Prasiolita Uberlandia (MG) 5,00x10'®  <2,04x10"® <4,63x10'® 1,49x10'"  1,43x10"®  9,72x10"
Ametista - Brumado (BA) <2,23x10"" <2,04x10"® <4,63x10"® 3,09x10"7  3,22x10'"  5,90x10'®
Ametista - Santa Maria (RS) 2,92x10"  <2,04x10"® <4,63x10"® 1,42x10"®  560x10""  3,87x10""

Ametista - Brejinho das ametistas (BA) 2,63x10"7  <2,04x10"® <4,63x10'® 551x10"7  4,54x10"7  2,95x10"7

Ametista - Nova Era (MG) 2,42x10"®  <2,04x10"° <4,63x10'® 5,45x10'"  3,13x10"  1,64x10"
Prasiolita - Tocantins 6,99x10'®  <2,04x10"® <4,63x10'® 1,04x10'" 2,36x10"®  5,95x10"
Citrino - Rio Grande do Sul 3,39x10""  <2,04x10"® <4,63x10"® 5,71x10"7  3,63x10""  1,15x10""
Ametista Origem desconhecida 7,61x10"7  <2,04x10"® <4,63x10"® 221107  322x10" <4,34x10"®

Tabela V.13: Niimero de dtomos de impureza por grama de material para as amostras
analisadas (continuagdo). Os valores precedidos pelo simbolo “<” indicam que o correspondente

elemento se encontra em teor inferior ao limite de detec¢do do equipamento.

Amostra . Mn . Na . Ni . Ti . v

(atomos/g) (atomos/g) (atomos/g) (atomos/g) (atomos/g)
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 3,87x10"®  8,09x10"7 <4,10x10'® 8,80x10'"® <1,18x10'®
Prasiolita - Maraba (PA) 2,81x10"®  1,23x10"® <4,10x10'® 2,30x10"® <1,18x10'®
Prasiolita - Montezuma (MG) 2,81x10"°  226x10"® <4,10x10"® 2,19x10"® <1,18x10'®
Prasiolita - Bolivia 2,87x10"°  1,26x10"® <4,10x10'® 3,50x10"® <1,18x10'®
Ametista - Espirito Santo 2,59x10"® < 1,31x10" <4,10x10'® 592x10"® <1,18x10'®
Prasiolita Uberlandia (MG) 2,76x10"°  2,96x10'® <4,10x10"® <1,26x10'® <1,18x10'®
Ametista - Brumado (BA) 2,68x10"°  8,80x10" <4,10x10'® <1,26x10'® <1,18x10'®
Ametista - Santa Maria (RS) 2,88x10"°  1,19x10"® <4,10x10'® 1,47x10"® <1,18x10'®

Ametista - Brejinho das ametistas (BA)  2,94x10"®  511x10" <4,10x10"® <1,26x10"® <1,18x10'"®

Ametista - Nova Era (MG) 2,83x10"®  8,54x10"7 <4,10x10"® <1,26x10"® <1,18x10'®
Prasiolita - Tocantins 2,93x10"®  4,60x10"® <4,10x10"® <1,26x10"® <1,18x10'®
Citrino - Rio Grande do Sul 2,75x10"®  4,58x10"7 <4,10x10"® 1,50x10"® <1,18x10'"®

Ametista Origem desconhecida 2,85x10"®  6,76x10"7 <4,10x10"® <1,26x10"® <1,18x10'®
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A Tabela V.13 apresenta o somatério do nimero de dtomos de impureza por grama de
material para as amostras analisadas. Para o cdlculo do somatério ndao foram
considerados teores abaixo do limite de deteccdo da ICP/AES. O Fator de Impureza
contido nessa tabela consiste na normaliza¢do do nimero de dtomos de impureza por
grama de material, tomando-se como referéncia a amostra com maior teor de impureza

(prasiolita de Tocantins).

A partir da Tabela V.13 percebe-se que as amostras de prasiolita investigadas possuem
Fator de Impureza muito superior ao das ametistas. Isso é um indicio que hd grande
distorcdo na estrutura deste material, j4 que a presenca de impurezas gera tensdes na
rede do quartzo. Tais distor¢cdes poderiam ocasionar o deslocamento das bandas de
absor¢do no ultravioleta e no visivel presentes no espectro da ametista para maiores
comprimentos de onda na prasiolita (ver Figuras 5.75 e 5.76). Ainda, essas tensdes na
rede podem ser responsdveis pelo grande nimero de ruidos observados nos espectros de

infravermelho da prasiolita (ver Figuras 5.23 e 5.24).

Tabela V.14: Fator de impureza para as amostras analisadas.

Somatdrio de impurezas

Amostra detectadas (dtomos/g) Fator de impureza
Ametista - Brumado (BA) 1,57 x 10" 0,107
Citrino - Rio Grande do Sul 2,01x10% 0,129
Ametista Origem desconhecida 2,18x 10" 0,137
Ametista - Brejinho das ametistas (BA) 2,24x 10" 0,143
Ametista - Santa Maria (RS) 4,02x10" 0,265
Ametista - Felicio dos Santos (MG) 4,25x 10" 0,271
Ametista - Espirito Santo 5,25x10' 0,341
Ametista - Nova Era (MG) 5,93 x 10" 0,395
Prasiolita - Bolivia 6,27 x 10 0,419
Prasiolita - Marab4 (PA) 6,74x 10" 0,449
Prasiolita - Montezuma (MG) 6.81x10" 0,454
Prasiolita Uberlandia (MG) 1,07 x 10" 0,719

Prasiolita - Tocantins 1,48 x 10" 1,000
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Figura 5.75: Deconvolugido de espectro de absor¢do nas regides ultravioleta/visivel de amostra

de prasiolita proveniente do municipio de Montezuma (MG). As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicados no gréfico.
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Figura 5.76: Deconvolucido de espectro de absor¢do nas regides ultravioleta/visivel de amostra

de prasiolita proveniente do municipio de Uberlandia (MG). As posi¢des dos

picos de absorc¢do sugeridos estdo indicados no gréfico.
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6. CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos no presente estudo e de trabalhos publicados por
diversos pesquisadores, o processo de formagdo da cor na ametista, na prasiolita e no

citrino pode ser descrito nos seguintes itens:

+

e O complexo [Fe}O,/M"]°+Fe’*, presente na estrutura da ametista incolor, é

responsavel pelas bandas de absor¢do em 220 nm e 265 nm. Durante a irradiagdo esses
defeitos se transformam nos centros de cor da ametista, constituidos pelo complexo

[Fegs'0,]° +Fe’*. Esse complexo gera bandas de absor¢io em 370 nm e 545 nm;

e A banda em 330 nm ¢ devida 2 presenca de fons Fe** na forma substitucional

compensado eletricamente por dois ions monovalentes, dando origem ao centro

[Fes 0,/2M*]°;

® A razdo pela qual cristais de ametista geralmente ndo desenvolvem coloragdo fumé,

mesmo em situagdes onde o teor de aluminio é superior ao de ferro, se deve a nao
formagéo de centros [Al;O,/h"]° durante a irradiagdo. Como a ametista é, de maneira
geral, um mineral de formacdo hidrotermal, a grande presenca de fons H' na rede faz

com que a produg@o de centros [Al;O,/H"]° durante a irradiagdo seja predominante;

e Durante o tratamento térmico que transforma a ametista em citrino, {ons Fe®*
presentes em posi¢des intersticiais se precipitam na forma de particulados de ferro.
Acreditamos que os dtomos de ferro que compdem os particulados de Fe,O3; advém de
posi¢des intersticiais, pois a precipitagio de fons Fe} & pouco provavel devido ao
grande cardter covalente das ligacdes Fe—O. Esses particulados podem ser
responsaveis pela distor¢do na linha de base observada em espectros de infravermelho

obtidos em baixas temperaturas de amostras de citrino;

® Amostras que citrino que, apés irradiacdo desenvolvem coloragdo violeta, ndo foram

submetidas a tratamento térmico suficientemente rigoroso. Nessas amostras, hd grande

populagio residual de fons Fe’* apds aquecimento;
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e No presente trabalho, diferentemente do proposto até entdo, nao foi atribuido
nenhum papel direto na cor do citrino aos particulados de ferro formados durante o
tratamento térmico da ametista. Propdem-se nesse estudo que no citrino ndo existem os
centros de cor da ametista e que a cor desse material € devida ao prolongamento das

bandas de absor¢ao do ultravioleta na regido visivel do espectro eletromagnético;

¢ A banda em 210 nm presente no espectro da prasiolita sofre aumento de intensidade
durante a irradiacdo do material devido a formagdo de centros [Fe * (OH),]° durante o

Processo;

e Na prasiolita os centros de cor da ametista estdo presentes em pequena
concentracdo, razdo pela qual as bandas em 370 nm e em 545 nm possuem pequenas

intensidades. Assim, ap0s a irradiagdo da prasiolita, estdo presentes na rede do material

centros [Fe " (OH),1°, [Fe;*O,/M*]°, [Fei 0,]° e Fe'*;

e Qutro fator que deve ser considerado € a grande presenca de dtomos de impureza
nas amostras de prasiolita estudadas. Isso € um indicio que hd grande distor¢do na
estrutura deste material, ja que a presenga de impurezas gera tensdes na rede do quartzo.
Tais distor¢cdes poderiam ocasionar o deslocamento das bandas de absor¢do no
ultravioleta e no visivel presentes no espectro da ametista para maiores comprimentos
de onda na prasiolita. Ainda, tais tensdes podem ser responsdveis pelo grande nimero

de ruidos observados no espectro de infravermelho da prasiolita.
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7.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS::

Para futuros trabalhos no estudo de impurezas e defeitos na prasiolita, no citrino e na

ametista se pode sugerir:

1. Mediante o uso das técnicas utilizadas nesse trabalho, poderiam ser investigados
os efeitos gerados pela eletrodifusdo com diferentes fons na estrutura destes

materiais;

2. Poderiam ser aplicadas irradiacdes de amostras em baixas temperaturas e com

diferentes taxas de dose;

3. A técnica de Corrente de Despolarizacdo Termicamente Estimulada (CDTE)

poderia ser empregada para caracterizacao de amostras destes trés materiais.
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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
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