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RESUMO

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

The Ametista do Sul Mining District in Rio Grande do Sul State is famous as a major supplier of amethyst,
citrine and hyaline quartz. The region is responsible for supplying the world market with geodes and cut stones
for jewelery. A minority of hyaline quartz in the world has the potential to obtain green color (prasiolite) after
irradiation. In order to evaluate prasiolite potential, the amethyst fator(fa) was calculated from FTIR spectra
obtained at the National Center for the Development of Nuclear Technology (CDTN - Centro Nacional de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear) and values from 1.13 to 1.24 were obtained, indicating the evaluation
of the green color after doses of radiation higher than 900 kGy. The main absorbance peaks were identified in
the bands 3436 cm?, 3585 cm* and 3595 cm™. Al-OH/Na*, Fesi-OH/H* and Si-OH bonds in quartz were related
to the value of the band 3436 cm the causes of color in the samples. The crystals were irradiated in doses of
200 and 900 kGy and the green color were obtained in all.samples. There was no difference in the green tint
between the irradiation doses, indicating that the use of irradiation doses greater than 200 kGy brings more
costs to the irradiation procedures and innocuous result. The color distribution was not homogeneous in a few
samples. No proportionality of the color intensity was identified linked with the amethyst factor (fa).
Keywords: gamma irradiation, prasiolite, quartz, FTIR.
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1. INTRODUCAO

O quartzo como um importante recurso mineral no Brasil, teve sua primeira mengdo no ano de
1797 para os depositos de Vila de Cristalina, Estado de Goids, por exploradores de ouro e esmeralda
(Campbell, 1946). Atualmente o Brasil é o lider mundial na producdo de cristais de quartzo
gemologico, sendo a producdo oficial entre os anos de 2011 e 2013 mensurada em 44.607 t
(Drummond, 2009; MME, 2010; DNPM, 2013). No Brasil, a partir de 1997, descobriu-se que ha
potencialidade de se obter variedades de quartzo coloridas de regides especificas, quando exposto a
doses pré-estabelecidas de iradiacdo gama, de 65 a 1.000 kGy, de uma fonte de Co-60, seguidas, ou
ndo de tratamento térmico (Lameiras, 2006). Entretanto, no ano de 2007 somente 12-24 t de quartzo
foram oficialmente modificadas com irradiacdo no Brasil (DNPM, 2011).

O Distrito Mineiro de Ametista do Sul, no Estado do Rio Grande do Sul, é mundialmente famoso
por ser o mais importante fornecedor de ametista. A regido é responsavel pelo abastecimento do
mercado mundial em geodos, principalmente, e subordinadamente, pedras para lapidacdo. Ainda, ha
grande comércio de citrino obtido por tratamento térmico da ametista. O quartzo hialino possui
algumas propriedades gemoldgicas interessantes, como a transparéncia e as dimensdes dos cristais,
porém acaba sendo menos importante economicamente por ser incolor. Entretanto, esta questdo pode
ser revertida com um tratamento de cor por irradiacdo gama para tonalidades que raramente s&o
encontradas na natureza para este mineral, como o verde da prasiolita, por exemplo.

A origem dos geodos e o seu preenchimento com quartzo ainda séo temas de debate. As duas
principais propostas genéticas sdo: (1) formacao epigenética e hidrotermal com temperaturas abaixo
de 150°C, relacionadas a um evento explosivo com faturamento hidraulico dos basalto por fluidos
originarios do aquifero Guarani (Duarte et al. 2005; Duarte et al. 2009; Morteani et al. 2010), e (2)
exsolucdo magmatica de gas a partir de melt supersaturado com respectiva dissolucdo de volateis,
com cristalizacdo de quartzo com temperaturas variando de 204 a 238°C (Scopel et al. 1998; Gilg et
al. 2003; Proust e Fontaine 2007).

S6 uma minoria do quartzo incolor pode desenvolver cores diferenciadas a partir de irradiacdo, O
fator determinante é a presenca de elementos quimicos na forma de impurezas na composicéo desse
mineral. E possivel identificar através de analises ndo destrutivas quais garimpos possuem quartzo
incolor com potencial para obtencdo da cor verde, transformando-se em prasiolita apds a irradiacao
gama.

Foram coletadas amostras de quartzo incolor de diferentes localidades dentro do Distrito Mineiro
de Ametista do Sul (DMAS) para avaliacdo do potencial de transformacéo de cor para prasiolita. Por
meio de analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR), com célculos a partir dos espectros,
pode-se indicar se 0s cristais sdo positivos para obtencéo de verde e a dose de irradiacdo necessaria.
Para comparacdo da analise com o resultado, as amostras foram submetidas a diferentes doses de
irradiagcdo gama.

2. MATERIAIS E METODOS

A espectroscopia de infravermelho, utilizada neste trabalho, é uma técnica apropriada para
identificar o potencial de obtencdo da variedade prasiolita por irradiacdo gama de quartzo incolor
para uso em joalheria. As andlises levam apenas alguns minutos e os espectros FTIR fornecidos
quando comparados aos de Nunes et al. (2009) indicam o potencial para obtencdo de prasiolita, a
dose de irradiacdo necesséria para a transformacao e as impurezas causadoras da cor. Essa Gltima esta
relacionada ao contexto geoldgico em que as mineralizagdes estdo alojadas.

Foi feita a irradiagdo em um lote de 16 amostras, com cristais de 1 a 5 cm de comprimento, sendo
0S requisitos para a selecdo serem transparentes, hialinos, incolores e auséncia de inclusdes de
goethita, mineral muito comum para estes depdsitos.
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As andlises de FTIR foram realizadas em 3 amostras, no espectrometro ABB Bomem MB102 do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG). O espectro FTIR para cada cristal foi obtido no intervalo entre 4000 cm™! a 2500
cm™!, com a resolucdo de 10 cm™! e 128 scans (varreduras) para cada amostra.

A espessura das amostras € variavel e como consequéncia os valores absolutos de absorbancia
adquiridos sdo relativos, mas 0s picos permanecem sempre no mesmo comprimento de onda, o que €
mais importante. Deste modo foi realizada a normalizacdo dos espectros para as posteriores
inferéncias. A normalizacdo foi embasada nas bandas de 2499 a 2771 cm, pois estdo relacionadas
com a ligacdo Si-O presente em todas as amostras e ndo sdo afetadas pela irradiacdo ou aquecimento
(Lameiras, 2012). Sendo assim, a altura de uma dessas bandas pode servir de referéncia para a
normalizac3o e ser igualada a 1 (a banda 2677 cm foi a escolhida por apresentar melhor resolucio)
e corrigir proporcionalmente a absorgdo em todos 0s demais nimeros de onda.

Por meio de correlagdes dos picos dos espectros normatizados com os resultados de amplos testes
de irradiacdo (Tabela 1), é possivel determinar se ha potencial de transformacéo de cor (Nunes et. al.,
2009).

Ap6s as avaliagdes por FTIR as amostras foram expostas ao Irradiador Panoramico
Multipropdsito de Categoria |1, equipado com fonte de Co-60, também no CDTN, em doses de 200
e 900 kGy. O tempo de permanéncia do material no irradiador, com distancia de 30 cm da fonte, € de
aproximadamente 104 horas para a dose de 200 kGy enquanto que de 520 horas para a dose de 900
kGy.

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

Banda (cm 1) Observacio Correlacio com a cor ap0ds irradiacio

2499 Presente em todas as amostras Sem relacio

2600 Presente em todas as amostras Sem relacio

2677 Presente em todas as amostras Sem relacio

2771 Presente em todas as amostras Sem relacio

2935 Pequena banda, presente em todas amostras Sem relacio

3063 Pequena banda, presente em todas amostras Sem relacio

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

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

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

3433 relacionada a Al-OH/Na~ Fumé a preto (morion)

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

3404-3510 doublet Sem atribuicio Fumé - verde oliva

an?jjslgs 3441 ¢ uma banda larga Violeta (ametista)

3441 3441 ¢ uma banda larga

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

and 3585 com forte absorgio na extensdo >3000 cm .

3595 A maioria das amostras ndo apresentam esta banda Sem relacio

Fonte: Extraido e modificado de Nunes et. al. (2009).

A Figura 1 e a Tabela 2 mostram como o fator de ametista (f,) € calculado (equagéo 1), onde h,
é a altura da banda a 3441 cm™, e h, ¢ a altura minima entre 3441 e 3585 cm™. Observa-se que as
amostras em que f, > 3,3 desenvolvem a cor violeta da ametista. Se 2,7 < f, < 3,3, as amostras tém
potencial para desenvolver cores entre violeta e verde. Se f, <2,7, a amostra desenvolve a cor verde
da prasiolita.

=%, (1)

fa

21



Revista CIATEC — UPF, vol.11 (1), p.p.19-26, 2019

h,

h, |

3600 3500 3400 3300 3200
Nimero de onda (cm™)

Figura 1 - Calculo do fator ametista, f,, onde h; e h, sdo as alturas medidas dos espectros normalizados ap6s a
subtracdo da linha de base (modificado de Lameiras, 2012).

Tabela 2 - Potencial de desenvolvimento de cor de acordo com o fator de ametista e &rea (Lameiras, 2012).

f, dose (kGy) Desenvolvimento de cor
<27 > 600 Werde (prasiolita) apds irradiacdo
27=f =33 mdependente Sem definitic3o entre violeta e verde
=27 =200 Violeta (amethista) apés irradiacio

Fonte: Extraido e modificado de Nunes et. al. (2009).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises FTIR com seus principais picos de absorbancia e respectivas
frequéncias estdo representados na Figura 2. Destacam-se as ocorréncias dos picos 3436 cm™, 3585
cm? e 3595 cm™. O valor da banda 3436 cm™ encontrado foi ajustado para 3433 cm™, conforme
resolucdo espectral de 10 cm™ e é correspondente a ligagdo Alsi-OH/Na*. A natureza das demais
bandas ainda ndo é amplamente conhecida, porém a banda 3585 cm™ esta provavelmente relacionada
a ligacdo Fesi-OH/M*, onde M* é um ion compensador. O ferro é um elemento traco comum em
prasiolita e ametista (Lameiras et al., 2006; Nunes et al., 2009). Em cristais de quartzo incolor com
potencial para prasiolita, porém, ha um pico na banda 3441 cm™ mais acentuado que o da ametista
(Alkmin, 2012; Tononi, 2019).

O fator ametista calculado para as amostras foi de 1.13 a 1.24, sendo que todas possuiram fa <
2.7 indicando o potencial para desenvolvimento da cor verde apés irradiacdo com doses acima de 600
kGy, conforme visto na tabela 3.
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Figura 2 - Andlise FTIR das amostras com indicac¢Oes das frequéncias com picos de absorbancia.

Tabela 3 - Resultados obtidos para as amostras a partir das analises das bandas de FTIR, calculo do fator ametista e
desenvolvimento de cor apds irradiagdo gamma.

Desenvolvimento Desenvolvimento

Amostra Principais picos de f Pote;lr;glal de cor ap6s dose de  de cor apds dose de
ndmero de onda (cm™) a para 200 kGy de 900 kGy de
prasiolita AL A
irradiacdo irradiacdo
Amostra A 3595; 3585; 3433; 1.24 Sim Verde escuro Verde escuro
Amostra B 3595; 3585; 3433; 1.13 Sim Verde escuro Verde escuro
Amostra C 3595; 3585; 3433, 1.37 Sim Verde escuro Verde escuro

Para avaliacdo dos dados as amostras foram submetidas a doses de irradiacdo de 200 e 900 kGy,
obtendo-se para as amostras a cor verde escuro (Tabela 3, Figs. 3 e 4). Os resultados de cor
respeitaram adequadamente a transformacdo esperada por meio do célculo do fator ametista (fa),
reiterando a eficacia do método para quartzo do sistema hidrotermal do Distrito Mineiro de Ametista
do Sul. Observou-se que nao houve diferenca na cor das amostras para as doses de 200 e 900 kGy
(Figura 3). Foi possivel observar que em algumas poucas amostras a cor verde ndo foi
homogeneamente distribuida, mantendo-se algumas partes incolores ou apenas com pouca

intensidade de verde. As areas verdes estdo sempre concentradas nas partes menos fraturadas e mais
estriadas das amostras, ou seja, nas pontas dos cristais.
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A B , -

Figura 3 - Amostras de quarto originalmente incolor apo6s a irradiagdo: em A) dose de 200 kGy, e em B) dose de 900
kGy. Nota-se que ndo ouve diferenga na tonalidade tampouco na intensidade da cor nas amostras com doses distintas.

A intensidade da cor ndo ocorreu proporcionalmente aos valores obtidos para o fa O quartzo de
origem hidrotermal, como é o caso dos depo6sitos do Distrito Mineiro de Ametista do Sul, incorpora
em sua estrutura uma quantidade de 4gua em sua formacao e esta é a razao para a formacéo de radicais
silanol, bem como os elementos Fe e Na dando a cor verde ao quartzo apos a irradiacdo (Enokihara,
2013; Tononi et al., 2018).

Figura 4 - Em a) amostras de quartzo natural e em b) ap06s irradiacdo gamma de 900 kGy.

4. CONCLUSOES

As analises por FTIR dos cristais de quartzo incolor forneceram graficos com picos de
absorbancia nas bandas 3436 cm, 3585 cm™ e 3595 cm™. O fator ametista (f.) foi calculado para as
amostras obtendo-se valores entre 1.13 e 1.24 indicando que todas possuem potencial para aquisi¢cao
de cor verde apds irradiagdo. Os picos das bandas 3433 cm™ e 3585 cm™ indicam que possivelmente
as fontes causadoras de cor para quartzo incolor deste dep6sito em prasiolita sdo as ligacdes Alsi-
OH/Na*, Fesi-OH/H* (Lameiras et al., 2006; Nunes et al., 2009).

A cor obtida ap6s a irradiacdo foi verde escura. Algumas poucas amostras ndo apresentaram
homogeneidade na coloragdo variando de acordo com o eixo ¢ dos cristais. Ainda, nas regifes mais
fraturadas dos cristais ndo houve desenvolvimento de nenhuma cor ou foi incipiente e, nas areas mais
estriadas e livre de defeitos, obteve-se verde mais intenso e homogéneo. Esta caracteristica esta
indicando que ha fatores inibidores ou auséncia de elementos ativadores para gerar a cor.
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N&o foi identificada relacdo da intensidade da cor verde com o valor obtido no fator ametista (fa).
N&o houve diferenca significativa entre o resultado de cor entre as amostras irradiadas com 200 kGy
e 900 kGy, indicando que doses maiores que 200 kGy ndo contribuem para um resultado mais
eficiente na coloragdo, apenas trazem mais custos ao processo ja que este tipo de servico é cotado
pelo tempo de exposicado a irradiacdo (Enokihara, 2013; Tononi et al., 2018).

O quartzo incolor do Distrito Mineiro de Ametista do Sul, tem potencial para obtengéo de cor
verde apds a irradiacdo, podendo adquirir maior valor comercial. A intensidade da cor verde, porém
ndo é homogénea para todos os garimpos do DMAS. As analises por FTIR e o célculo do fator
ametista e agua molecular indicam aos mineradores o potencial da amostra, a dose de irradiacdo
necessaria bem como a intensidade de verde a ser adquirida. A metodologia aqui aplicada pode ser
usada para depositos de quartzo hidrotermal em todo o mundo.
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