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Resumo

Quartzos incolores sdo irradiados e aquecidos para
adquirirem cores esverdeadas, amareladas e amarronza-
das para confecgéo de jéias. Somente uma pequena fra-
¢do dos quartzos naturais incolores pode desenvolver
cores por esse processo. A sua identificacdo é feita atra-
vés de testes de irradiacdo e aquecimento em amostras
representativas, que sdo enviadas para irradiadores para
depois serem aquecidas. Trata-se de um procedimento
demorado, que ndo atende a necessidade do mercado de
pedras semipreciosas. Um novo teste é apresentado, que
dispensa irradiacdo e aquecimento, para identificacéo de
amostras com potencial para desenvolver cores, cujos
resultados podem ser obtidos em apenas alguns minu-
tos. Ele pode ser realizado no campo com um espectrofo-
tdmetro infravermelho portatil.
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Abstract

Colorless quartz are irradiated and heat-treated
to become greenish, yellowish, and brownish for the
jewelry industry. Only a small fraction of natural,
colorless quartz can develop colors through this
process. The identification of this quartz is made through
irradiation and heat-treatment tests on representative
samples. The samples are sent to irradiators and then
heat-treated. These tests are not fast enough for the
needs of the semiprecious dealers. A new test is
presented, that avoids irradiation and heat-treatment.
It can identify samples with potential to develop colors
in a few minutes. If a portable infrared
spectrophotometer is available, it can be performed in
field.
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1. Introducéo

Quartzos incolores sao irradiados com raios gama até
doses que variam entre 50 kKy e 400 kGy. Depois de irradia-
dos, eles se tornam pretos. Aquecimentos em temperaturas
entre 180°C e 360°C os deixam esverdeados, amarelados ou
amarronzados, a medida que a dose aumenta. Somente uma
pequena fracdo dos quartzos naturais incolores é capaz de
desenvolver cores por esse processo. Para identificagdo das
ocorréncias desses quartzos, é necessaria a realizacdo de tes-
tes de irradiacdo e aquecimento em amostras representativas.

Esses testes, aparentemente simples, tém alguns compli-
cadores, na pratica. Muitas vezes as pessoas que providenci-
am a irradiacdo e o0 aquecimento adquirem lotes de quartzos de
terceiros. Ha incertezas quanto a origem dos lotes, que podem
estar misturados. As amostragens para a realizacdo dos testes
sdo inadequadas e fornecem resultados invalidos para o pro-
cessamento de todo o lote. As amostras sdo enviadas para 0s
irradiadores sem especificacéo exata do objetivo. O ideal seria
que fosse solicitada aos irradiadores a aplicacdo de uma de-
terminada dose e ndo a obtencdo de uma cor, como é comum.
Nessa situacéo, cabe ao irradiador realizar o teste de irradia-
¢do e aquecimento. Em consequéncia, o interessado deixa de
ter acesso a parametros importantes do processo de producao
de quartzo colorido, como, por exemplo, a dose. Além disso,
devido as caracteristicas do gerenciamento do funcionamen-
to de um irradiador, o prazo para entrega dos resultados é
irregular, podendo ser de até algumas semanas. Esses proble-
mas aumentam as perdas de processo e dificultam a realiza¢éo
de negdécios.

Pesquisas recentes realizadas pelos autores [Nunes, 2005]
mostraram que a associagdo do aluminio ao litio, elementos
gue aparecem como impurezas no quartzo incolor, é a condi-
¢do necessaria para o desenvolvimento de cor. O aluminio é
uma impureza muito comum no quartzo. Ele ocorre em teores
relativamente baixos, por exemplo, entre 80 e 100 ppm. O alumi-
nio substitui o silicio dentro da rede cristalina do quartzo.
Porém, como o silicio tem valéncia 4+ e o aluminio tem valéncia
3+, essa substituicdo provoca uma deficiéncia de carga elétri-
ca. E necessario que um atomo de valéncia 1+ se encontre nas
proximidades de onde se localiza um atomo de aluminio, para
neutralizar a carga elétrica. Hidrogénio, litio e sodio exercem
esse papel. Devido a isso, 0 aluminio sempre ocorre associado
a esses trés elementos. E comum encontrar os trés elementos
a0 mesmo tempo nos quartzos, porém o teor desses elementos
é variavel. Somente os quartzos que possuem um alto teor de
litio, em relacdo a soma dos teores de hidrogénio e sddio, sdo
capazes de desenvolver cores com valor para a joalheria.

A presenca de aluminio, associado ao hidrogénio, litio ou
sodio, pode ser identificada no espectro de absor¢do do in-
fravermelho do quartzo entre 3200 cm* e 3600 cm-*. Confor-
me estudos de varios autores (Markes & Halliburton, 1979;
Koumvakalis, 1980; Halliburton, 1981; Jani, Halliburton &

Kohnke, 1983; Bahadur & Parshad, 1985; Mondragon, Chen
& Halliburton, 1988; Bahadur, 1989; Halliburton, 1989;
Bahadur, 1993; Hashimoto, 2001; Enculescu etal., 2002, Itoh,
Stoneham & Stoneham, 2002; Nunes & Lameiras, 2004), a
associacgao do aluminio ao hidrogénio esta relacionada com a
banda de absorcao em 3380 cm?; a associagdo do aluminio ao
litio esta relacionada com a banda de absorcédo em 3476 cm* e
as bandas entre 3433 e 3450 cm* estdo relacionadas com a
associacdo do aluminio ao sédio ou ao hidrogénio. A inten-
sidade relativa dessas bandas esté relacionada com o teor
relativo desses trés elementos. Por exemplo, uma intensa
banda em 3476 cm, em relagdo as bandas em 3380 cm? e
3433-3450 cm, indica que o quartzo tem potencial para desen-
volver cores.

2. Realizacdo do teste para
identificacdo de quartzos para
joalheria

Devem ser utilizadas amostras de quartzo incolor. Retira-
se um pequeno fragmento da amostra de tamanho suficiente
para ser acomodado no compartimento para amostras do es-
pectrofotdmetro. A espessura desse fragmento ndo precisa
ser controlada, ressalvando-se os limites para obtencéo de um
espectro. Ha pedras que podem ser utilizadas diretamente, sem
necessidade da retirada de um fragmento. Pastilhas de p6 de
quartzo em KBr ou outro meio ndo devem ser utilizadas, por-
que as particulas do pé dispersam a radiacdo infravermelha e
mascaram a deteccdo das bandas de absorcdo do hidrogénio,
do litio e do sédio.

O espectro deve ser medido de acordo com os procedi-
mentos recomendados pelo fabricante do espectrofotémetro.
Geralmente ele pode ser obtido em alguns poucos minutos. A
Figura 1 mostra um espectro tipico de um quartzo incolor, ob-
tido em um espectrofotdbmetro MB 102 da ABB Bomem Inc.
com varredura de 4 cm. Nele estdo indicadas as bandas de
absorcdo do aluminio em associacéo ao hidrogénio, litio e s6-
dio-hidrogénio. Trata-se de uma amostra com uma intensa
banda de litio, indicativo de formacéo de cor. O eixo das orde-
nadas ndo estd mostrado, porque o valor absoluto da absor-
cdo depende da espessura da amostra, que ndo é controlada
nesse teste. Importa apenas a intensidade relativa das ban-
das. Para comparagao, também estdo mostrados 0s espectros
daamostrairradiada e irradiada e aquecida. Note que o pico do
litio diminui bastante na amostra irradiada, enquanto que o
pico do hidrogénio aumenta. Na amostra irradiada e aquecida,
ha uma recuperacéo parcial das intensidades desses picos. E
por esse motivo que devem ser utilizadas somente amostras
naturais incolores. Caso as amostras se apresentem natural-
mente fumé ou com outra cor, € necessario fazer um aqueci-
mento, em temperaturas da ordem de 360°C, até a amostra ficar
sem cor.
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E possivel extrair um parametro
quantitativo desse espectro. Para isso,
toma-se como referéncia o ponto de in-
flexdo da curva do espectro localizado
entre as bandas do litio e do sodio-hi-
drogénio. Traca-se uma linha paralela ao
eixo das abscissas através desse ponto.
Medem-se, entdo, as alturas relativas a
essa linha das bandas do litio, h ,, do
sodio-hidrogénio, h, e do hidrogénio,
h,, localizadas, respectivamente, em
3476cm?, 3433-3450 cm™ e 3380 cm™.
Pode haver um pequeno deslocamento
dessas bandas, em funcdo das amostras.
Nesse caso, toma-se 0 nimero de onda
onde ocorre 0 maximo de intensidade
para cada banda. Com essas alturas é
possivel calcular o “fator do litio”, f
definido como

Li?

__ hy o
Li =

hna + 0y
Quanto maior o valor desse fator,
maior serd o potencial da amostra em
desenvolver cor. Observamos que fato-
res maiores do que 2 fornecem cores com
valor comercial.

O fator do litio também pode ser (til
para indicar a uniformidade de um lote
de quartzo incolor. Utilizando testes es-
tatisticos usuais, é possivel medir o in-
tervalo de confianca para o valor médio
do fator do litio. Essa medida indica a
qualidade de um lote de quartzo. Quanto
maior o valor médio do fator do litio,
melhor sera a cor obtida. Quanto menor
o intervalo de confianga, menor sera a
variacdo da cor dentro de um lote.

Com um espectrofotbmetro infra-
vermelho portétil, é possivel realizar o
ensaio no campo ou em qualquer outro
local.

3. Metodologia

Dois lotes de quartzos incolores,
denotados por A e B, foram analisados.
Foram escolhidas aleatoriamente dez
pedras de cada lote, retirados fragmen-
tos de cada pedra e medidos os seus
espectros de absorcdo do infravermelho
entre 3200 cm™ e 3600 cm, utilizando-se

um espectrofotdbmetro modelo MB 102
da ABB Bomem Inc. com varredura de
4cm?,

4. Resultados e
Discussao

As Figuras 2a e 2b mostram os es-
pectros tipicos de absor¢ao no infraver-
melho para quartzos provenientes dos
lotes A e B, respectivamente.

A Tabela 1 mostra os valores dos
fatores de litio, obtidos para cada frag-
mento. Os intervalos de confianca cal-
culados para os valores médios dos fa-
tores de litio, com 95% de confianca, fo-
ram (média e variancia desconhecidas):

LoteA: 12<f <24
LoteB: 0,1<f,<05

Considerando uma distribuicéo
normal, para os valores do fator do litio,
dentro de cada lote, com a médiap e a
variancia o, respectivamente, iguais a
média e ao desvio-padrdo das amostras,
somente 37% das pedras do lote A tém
um fator de litio maior que 2 e sdo capa-
zes de desenvolver cores com valor co-
mercial. Esse lote também apresenta uma
grande variacao dos valores do fator do
litio. Os exploradores dessa ocorréncia
(do municipio de Galiléia- MG) informam
que somente 40% das pedras desenvol-
ve cores com valor comercial. O lote B
apresenta um pequeno valor para o fator

de litio, com pequena variacdo. Esse lote,
cuja origem ndo foi rastreada, ndo € ca-
paz de desenvolver cores com valor co-
mercial.

5. Conclusdes

A medida do espectro de absor¢éo
no infravermelho entre 3200cm™ e
3600cm™ pode identificar quartzos inco-
lores para joalheria, capazes de desen-
volver cores por irradiacdo e aquecimen-
to. Somente quartzos que apresentam
uma intensa banda de litio, localizada em
3476 cm?, em relagdo as bandas de
sédio-hidrogénio, localizadas em
3433-3450 cm, e de hidrogénio, locali-
zada em 3380 cm?, sdo capazes de de-
senvolver cores.

O espectro deve ser obtido a partir
de fragmentos de amostras dos lotes de
quartzos incolores ou das préprias pe-
dras, caso elas se adaptem no comparti-
mento de medicdo do espectrofotdme-
tro. Esse teste pode ser feito em apenas
alguns minutos e no campo, com a utili-
zacdo de um espectrofotdmetro portétil.

Foi introduzido o fator do litio,
definido como

f.o= h Li
Li — h h
Na T 1H
ondeh , h, eh, sdo as alturas das ban-

das do litio, sodio e hidrogénio, medidas

Li

Na H

/\___,_,/\fu_/\_%— irradiada

natural

irradiada e
aguecida

r T T T T

3600 3550 3500 3450 3400

3350

MNumero de onda (crr?)

T T T 1

3300 3250 3200

Figura 1 - Espectro de absorcéo no infravermelho de amostra de Sao José da Safira,

que desenvolve cor de excelente qualidade.
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Tabela 1 - Fatores de litio em amostras
de dois lotes de quartzo.

Fragmento | Lote A | Lote B

1 2,0 0,0

2 1,1 0,8

3 2,2 0,7

4 15 0,1

5 2,4 0,4

6 1,8 0,3

7 0,3 0,1

8 2,9 0,4

9 2,6 0,2

10 1,4 0,8
Média 1,8 0,3
Desvio-Padréo| 0,7 0,3

em relacdo a uma linha paralela em rela-
¢do ao eixo dos numeros de onda que
passa pelo ponto de inflexdo do espec-
tro localizado entre as bandas do litio e
do sddio-hidrogénio. Observamos que
fatores de litio maiores que 2 sdo indica-
tivos de formagéo de cores com valor
comercial.

O fator do litio ¢ uma medida quan-
titativa da qualidade de um lote de quart-
zo incolor, que pode ser utilizado nas re-
lagBes comerciais através de testes es-
tatisticos usuais.
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