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Geociéncias

Espectroscopia
infravermelha a baixa
temperatura em quartzos e
ametistas com altas
concentragoes de OH e H,O

(Low-temperature infrared spectroscopy of
quartz and amethyst with high concentrations
of OH and H O)

2

Resumo

O objetivo desse trabalho foi caracterizar os defeitos pontuais relacionados
aos grupos OH e H,O em quartzos e ametistas, crescidos em cavidades do tipo
geodo em basalto da Formagao Serra Geral (RS), usando a espectroscopia infraver-
melha (IV) a-175°C. Em um dos cristais, os espectros foram realizados separada-

mente nos setores de crescimento {1011} ez{01 11}. Na faixa entre 3800 e 3000
cm’!, os espectros apresentaram varias bandas de absor¢do superpostas a uma
intensa banda larga. As bandas atribuidas ao defeito [H,0,]° foram observadas
independentemente da coloragdo dos cristais, enquanto que as bandas atribuidas
ao centro [AlO,/H]’ ocorreram nos quartzos translucido e levemente amarelado
(citrino). Além da intensidade da banda larga, os espectros desses cristais se ca-
racterizaram pela existéncia da banda a 3595 cm™. Ao contrario do reportado por
outros autores, verificou-se que a concentragdo de OH e H,O e a coloragdo violeta
da ametista s3o maiores nos setores z do que nos setores r. Essa inversao foi
discutida em fung¢ao da ndo uniformidade das condi¢des de crescimento, confirma-
da pelo tamanho das faces romboédricas do cristal. Concluiu-se que a intensidade
da coloragdo da ametista ndo ¢ afetada pelas altas concentragdes de defeitos OH e
H,0.

Palavras-chave: Quartzo natural, geodo, defeitos pontuais, grupos OH, im-
purezas, setores de crescimento.

Abstract

The aim of this study is to characterize OH-related defects in natural quartz and
amethyst grown in geodic cavities formed during basaltic flow. For this, infrared (IR)
spectroscopy at low temperature (-175°C) was carried out in amethyst and quartz crystals
taken from two deposits located in the State of Rio Grande do Sul in Brazil. For one

specimen, IR spectra were recorded directly upon the growth sectors 1{ 1011 } and z{01 11 }
appearing in (0001) plates. IR spectra recorded from 3800 to 3000 cm™' showed an intense
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broad band superposed upon sharp bands

assigned to [H,0,]° point defects. These

bands were observed in all samples and
growth sectors independently from the

intensity of its violet color. On the other hand,

sharp bands assigned to [A10 /H]’ defects

were observed only in translucent and pale

citrine quartz and also in the colorless regions

of r and z growth sectors in amethyst.

Contrarily to previously reported data, it was

observed that z growth sectors have the

highest content of OH-related defects and the

darkest violet color when compared to r
sectors. This reversal relation was discussed
taking into account the malformed habitus of
the amethyst specimen probably caused by

the anisotropic solution flow inside the geode.

1t was concluded that the amethyst color is

independent of the concentration of
OH-related defects. Besides the intense broad
OH-band, the IR spectra of such crystals were

characterized by the presence of a sharp band
near 3595 cm.

Keywords: Natural quartz, amethyst, impurity
content, OH-related defects, infrared
spectroscopy, growth sectors.

1. Introducgao

Os defeitos pontuais relacionados
aos radicais OH™ e moléculas de agua
ocorrem com freqiiéncia em cristais de
quartzo, natural ou sintético, e também
em suas variedades de interesse gemo-
logico, tais como ametistas e citrinos
(Kats, 1962; Chakraborty & Lehmann,
1978; Aines & Rossman, 1984; Guzzo et
al., 1997). A espectroscopia vibracional
na faixa do infravermelho (IV) é o méto-
do mais utilizado para caracterizar os
defeitos OH em minerais (Aines &
Rossman, 1984; McMillan & Hofmeis-
ter, 1988). Naregido do IV proximo, entre
6000 e 4000 cm™, as vibragdes OH no
quartzo se manifestam através de duas
bandas de absorcao atribuidas as vibra-
¢Oes combinadas (estiramento e flexdo)
das moléculas de H,0 (5200 cm™) e dos
grupos Si-OH (4450 cm™). Naregido do
IV médio, entre 3700 e 3000 cm™, as vi-
bra¢des OH ocorrem na forma de ban-
das estreitas superpostas a uma banda
larga isotrdpica. A posi¢cdo das bandas
estreitas depende da impureza presente

na vizinhanga dos radicais OH"; enquan-
to que a banda larga ¢ conseqiiéncia das
vibragdes de estiramento dos grupos OH
e das moléculas H,0. Devido a diminui-
¢do das vibragdes atdmicas da estrutura
cristalina, a identificacdo das bandas
estreitas torna-se mais facil quando os
espectros sao realizados em temperatu-
ras criogénicas (Aines & Rossman, 1984).

A importancia dos defeitos relacio-
nados ao OH e H,0 no quartzo deve-se
ao fato de que, sob condi¢des de altas
temperaturas e pressoes, os cristais hi-
dratados sdo passiveis de deformagdo
plastica (Griggs & Blacic, 1965; Blacic &
Christie, 1984). Esse mecanismo, deno-
minado enfraquecimento hidrolitico,
contribuiu para explicar a plasticidade
observada nas rochas da crosta terres-
tre. Recentemente, o mapeamento do
coeficiente de absor¢io a 3400 cm™ nos

setores #{1071} ez{0111} foi utilizado
para estimar a velocidade relativa de cres-
cimento de um quartzo hialino euédrico
(Ihinger & Zink, 2000). Do ponto de vis-
ta tecnologico, as impurezas OH € H,O
no quartzo sintético afetam o desempe-
nho metrologico de ressonadores pieze-
létricos usados em osciladores de alta
freqiiéncia (Brice, 1985). Por fim, sabe-se
que elevadas concentragcdes de OH e
H,O comprometem a coloragéo dos cris-
tais hialinos mediante altas doses de ra-
diacdo gama (Guzzo etal., 1997). Logo o
estudo dessas impurezas também pode-
rd contribuir para o processamento das
variedades de quartzo para finalidades
gemologicas.

Em estudo anterior, foi observado
que quartzos coletados dos depodsitos
de ametistas do Estado do Rio Grande
do Sul apresentam alta concentragao de
OH e H,0 (Guzzo et al., 1997). Na oca-
sido, apenas foram considerados espec-
tros I'V obtidos na temperatura ambien-
te. Como se sabe, as ocorréncias de
quartzos e ametistas no Rio Grande do
Sul estdo relacionadas aos derrames ba-
salticos da bacia do Parana pertencente
a Formacao Serra Geral. A génese dos
cristais ocorre no interior de cavidades
ou zonas vesiculares formando depdsi-
tos do tipo geodo em basalto, arredon-
dados ou ovoides, de tamanhos diver-

sos. Os geodos sdo constituidos por uma
crosta externa de celadonita e calcita, uma
faixa intermediaria de cristais hialinos ou
translucidos e uma faixa interna de ame-
tistas com diferentes tonalidades. Na
parte central, também sdo encontrados
cristais de calcita e gipsita (Juchen, 1999;
Gilgetal., 2003). Atualmente, a regido do
Meédio Alto Uruguai no RS ¢ a principal
produtora de ametistas exportadas pelo
Brasil. Assim, buscando avangar na com-
preensdao dos mecanismos de incorpo-
ragdo das impurezas OH e H,O e analisar
sua influéncia sobre a intensidade da cor
violeta, o presente trabalho apresenta
novas medidas de IV obtidas a -175°C
em cristais translicidos ¢ ametistas de
duas ocorréncias distintas. Embora se
saiba que a coloragdo da ametista deve-
se a incorporacao de impurezas férricas
e a disponibilidade de radiagdo ionizan-
te no local de crescimento (Lehmann,
1975; Balitsky et al., 1986), a incorpora-
¢do de OH e H,O nos setores de cresci-
mento ¢ ainda pouco conhecida para as
ametistas daquela regido.

2. Materiais e Métodos

Para esse estudo foram utilizados
duas ametistas, dois quartzos transltci-
dos e um cristal levemente amarelado
(citrino), procedentes do municipio de
Ametista do Sul (RS) e do distrito de
Morro Cristal (Caxias do Sul, RS). Como
mostra a Figura 1, os cristais sdo de pe-
quenas dimensoes, desprovidos das fa-
ces prismaticas m e com as faces pirami-
dais 7 e z com tamanhos aproximadamen-
te iguais. Apenas a regido terminal dos
cristais € transparente.

Léaminas de aproximadamente 2,0 mm
de espessura foram cortadas de forma
perpendicular ao eixo ¢ (eixo optico) e
lapidadas sobre placas de vidro com
graos de alumina de granulometria de-
crescente. Em seguida, as amostras fo-
ram limpas em banho de acetona e, en-
tdo, polidas opticamente com uma sus-
pensdo de alumina de 1 pm sobre disco
rotativo com feltro. Apo6s o polimento,
observou-se que os setores de cresci-

mento {1071} ez{0111} aparecem com
grande definicdo em uma das amostras
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de Ametista do Sul, conforme mostrado
na Figura 2(a). A identificagdo dos seto-
res foi efetuada pela visualizacdo das
franjas de Brewster com estereomicros-
copio usando luz polarizada. Essas fran-
jas, cujo detalhe ¢ mostrado na Figura
2(b), se concentram, principalmente, nos
setores 7 ¢ correspondem as fronteiras
da estrutura de dominios dos gemina-
dos que seguem a Lei do Brasil (Schlos-
sin & Lang, 1965; McLaren & Pitkethly,
1982). Segundo Sunagawa (2005), esses
geminados ocorrem, preferencialmente,
nos quartzos crescidos a baixas tempe-
raturas.

A Tabela 1 apresenta a concentra-
¢do das principais impurezas metalicas
das ametistas e quartzos utilizados nes-
se estudo. Tais concentragdes foram de-
terminadas anteriormente por Pasquali
(1992), utilizando a espectrometria de ab-
sor¢ao atdmica. A analise das impurezas
foi realizada em fragmentos de cada cris-
tal, apos ocorrer a remogao das inclu-
soes fluidas por meio de choque térmico
e lixivia¢do aquosa. Tais procedimentos
buscaram eliminar a interferéncia dos ca-
tions encontrados na solucao das inclu-
soes fluidas (Na*, K-, Ca*, Mg*, Li",
Al**, Fe*") sobre a concentragdo das im-

purezas estruturais (substitucionais ou
intersticiais) dos cristais.

Os espectros [V foram obtidos com
um espectrometro Perkin Elmer 580B de
duplo feixe a temperatura de aproxima-
damente -175°C. Para isso, cada amostra
foi colocada em um criostato contendo
nitrogénio liquido. O véacuo e a estabili-
zagdo da temperatura foram atingidos
antes do inicio da medida, realizada en-
tre 3800 ¢ 2500 cm™. As janelas da célula
criostatica permaneceram aquecidas du-
rante o experimento. O feixe foi limitado
com uma janela suplementar de 4 mm de
diametro e os espectros foram obtidos

(a) quartzo translucido

e

(b) ametista

Figura 1 - Cristais procedentes de Ametista do Sul (RS).

(a) placa (0001)

(b) franjas de Brewster

Figura 2 - Placa de ametista mostrando os setores de crescimento e franjas de Brewster partindo dos setores r.
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Tabela 1 - Impurezas metalicas associadas a estrutura dos cristais.

Concentracdo de impurezas (N/10° Si)

Al Fe Li Na K Ca
Limite de detecgdo | 0,05 | 0,01 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002
SG-translucido* 37,5 5,6 3,7 45,7 9,5 -
MC-translucido** | 56,0 10,7 14,0 | 49,0 | 31,1 42,8
MC-esfumagado** | 37,2 18,1 7,8 496 | 28,9 | 43,6
MC-ametista** 31,1 63,8 12,6 | 54,1 44,3 | 162,2
SG-ametista*™ 352 | 30,5 13,9 | 39,5 10,9 4,0

* Guzzo et al., 1997
**Pasquali, 1992
- ndo determinado

SG : Ametista do Sul (Sao Gabriel)
MC : Morro Cristal

no modo de transmitancia. Espectros adicionais foram obtidos a temperatura ambi-
ente. O coeficiente de absor¢ao decimal (o) das bandas foi calculado pela equacao
de Beer-Lambert (Paterson, 1982), ou seja :

o = [log(T,,,/T)]/t )

onde € a espessura da amostra (cm), 7, € o valor da transmitancia na posigéo de
referéncia (3800 cm™) e 7' ¢ o valor da transmitancia na extremidade da banda, ou
seja, na posi¢ao que corresponde ao maximo de absor¢@o. A influéncia da banda
larga sobre a intensidade das bandas estreitas foi minimizada subtraindo-se o valor
da intensidade de absor¢do em 3500 cm!, sendo, entdo, obtida a intensidade relativa
de absorg¢do para cada banda. A escolha da absor¢io a 3500 cm™ deve-se ao fato de
que, nessa regiao, ndo ocorrerem bandas estreitas de absorcao. Por sua vez, usando
a calibrag@o proposta por Paterson (1982), a concentragdo de OH e H,O de cada
amostra foi calculada pela integracdo numérica da banda larga, da seguinte forma
(Guzzoetal., 1997):

C,, = (1/50) 2 {[log(T,(w) / T,(w)) / ]/ (3780 - w)} Aw @

onde C,, € a concentragdo de OH e H,O associada a banda larga (mol H/I), w € o
nimero de onda (cm™), 7 é a espessura da amostra (cm), Aw ¢é o intervalo de integra-
¢d0 (40 cm™), T, é a transmitancia na linha de base (%) e T, ¢ a transmitancia na linha
de absorgdo (%). A concentragdo de OH e H,O foi realizada utilizando os espectros
obtidos a -175 °C. Segundo Paterson (1982), o erro associado a essa determinagio é
da ordem de 30%.

3. Resultados e Discussao

A Figura 3 apresenta os espectros IV dos setores 7 e z da amostra de ametista
apresentada na Figura 2(a). Na Figura 3(a), observa-se que cada espectro obtido a
temperatura ambiente ¢ constituido por uma intensa banda larga sobre a qual esta
superposta uma banda estreita a 3585 cm!. Essa banda foi atribuida ao defeito
denominado as-grown OH observado em cristais sintéticos obtidos por crescimen-
to hidrotérmico em solu¢des de NaOH ou Na Co, (Lipson & Kahan, 1985). Atual-
mente, a estrutura aceita, para esse defeito, ¢ o centro [H,0,]°, formado pela substi-

tui¢do do ion Si*" por quatro protons H,
originalmente proposto por Nuttall e
Weil (1980). As bandas de absorgédo a
3300 e 3200 cm™, atribuidas aos harmo-
nicos das vibragdes Si-O (Kats, 1962),
ndo sao claramente observadas nos es-
pectros das regides incolores devido a
intensa banda larga. Os sinais presentes a
3612 ¢3595 cm! ocorrem, respectivamen-
te, nas regides coloridas dos setores » e
z, delimitas por linhas tracejadas na Fi-
gura 2(a). Os centros de defeitos respon-
saveis por essas bandas ainda nao sdo
conhecidos.

Os espectros obtidos a baixa tem-
peratura (Figura 3(b)) mostram maior di-
ferenga entre os setores de crescimento
da ametista. Nota-se de imediato que a
banda a 3438 cm™ do espectro do setor r
a temperatura ambiente foi decomposta
em duas bandas estreitas e que a inten-
sidade da banda larga ainda ¢ maior para
as regides incolores dos setores € z. As
bandas de absor¢ao observadas a 3579,
3437,3394 ¢ 3349 cm™ sdo atribuidas ao
defeito [H,0,]%, sendo que a banda a
3579 cm™ corresponde aquela observa-
da a 3585 cm™! a temperatura ambiente.
Além do quartzo sintético crescido em
solu¢do convencional (NaOH ou
Na,Co,), as bandas atribuidas ao de-
feito [H,0,]° foram observadas em cris-
tais crescidos em solu¢ao de KCIl ou em
dgua pura (Hosaka et al., 1981). Obser-
va-se que os espectros da regido colori-
da do setor r, obtidos a temperatura am-
biente e a-175°C, sdo semelhantes aque-
les do quartzo crescido em solugao de
KCI. Porém os cristais sintéticos nao apre-
sentaram a banda a 3595 cm’!, claramen-
te separada da banda a 3585 cm™ no es-
pectro do setor z da ametista obtido a
baixa temperatura. Conforme reportado
anteriormente por Kats (1962), as ban-
das que ocorrem em maiores nimeros de
onda (maior energia) sofrem menor efei-
to da temperatura. Por esse motivo, a
banda a 3595 cm! ocorre na mesma po-
sicdo em ambas as temperaturas investi-
gadas. Por meio da eletrodifusao, Kats
(1962) realizou a troca de ions Li” por K*
em um cristal hialino e verificou que no-
vas bandas de absor¢do aparecem a 3610
e 3585 cm'. Portanto ¢ possivel que a
banda observada a 3595 cm’!, nas
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regides coloridas dos setores 7 e z, es-
teja relacionada a defeitos envolvendo
radicais OH e ions K. A presenca de K
nesta e nas demais amostras fortalece
essa hipotese.

A Figura 4 apresenta espectros [V
de quartzos procedentes de Ametista do
Sul (SG) e Morro Cristal (MC). Os espec-
tros tém caracteristicas semelhantes
aqueles apresentados na Figura 3(b),

com a presenca das bandas associadas
ao defeito [H,0,]°. No espectro do quart-
70 levemente amarelado (citrino), também
ocorrem as bandas a 3364 ¢ 3305 cm™,
tipicas dos cristais hialinos na condi¢ao
natural e dos cristais sintéticos irradia-
dos com raios y ouraios X (Halliburton,
1985). Trata-se das bandas atribuidas ao
centro [A1O,/H]’, resultante da compen-
sacdo de carga efetuada pelo proton H*

vizinho ao A’ substitucional (Kats,
1962; Halliburton, 1985). Como se sabe,
a coloragao esfumacada do quartzo ir-
radiado esta relacionada com a ocorrén-
cia dos centros paramagnéticos [AlO,]°
(O’Brien, 1955; Halliburton, 1985). Em-
bora com menor intensidade, a banda a
3595 ¢cm™!' também ocorre nos cristais
translticidos e no citrino, sugerindo a
incorporacao de ions K*.

60
r-violeta
80 4
—_ —~ 50 1 r-violeta
= S
.g 60 _g 40 3595
& z-violeta & z-violeta
£ = 30 -
E 404 £ \
g e 3364
s E 20
20 4 .
r-incolor 10 4 53579 3349 r-incolor
3437 3394
0 L) ) L) 0 T T ] v L)
3800 3600 3400 31200 3000 3800 3600 3400 3200 3000
Nimero de onda (cm') Numero de onda(cm™)
(a) Temperatura ambiente (b)-175°C

Figura 3 - Espectros |V dos setores de crescimento observados no plano (0001) de uma amostra de Ametista do Sul (RS).

Namero de onda(cm’™)

(a) Quartzo translucido

MC-citrino

MC-ametista

60 < 60 -
. 504 —~ 504
S g
©
S 404 S 404
E | MC-translucido 2
< «T 1
T 304 £ 304
s £
8 | @ ]
S 204 3437 3364 S 204
] =
10
3595 SG-translucido 104
3579 3394 T
0 T T T 0 T
3800 3600 3400 3200 3000 3800 3600

Numero de onda(cm™)

(b) Citrino e ametista

L) )
3400 3200 300

Figura 4 - Espectros |V obtidos a -175°C em placas (0001) de quartzos translucido, citrino e ametista do Rio Grande do Sul.
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A Tabela 2 apresenta os coeficien-
tes de absorcao das bandas identifica-
das nas Figuras 3 e 4. N Tabela 2, tam-
bém sao apresentados os valores de
a,,, € das concentragdes dos grupos
OH ¢ H,0. Comparando os coeficientes
de absorcao dos setores 7 ¢ z, observa-
se que a intensidade das bandas atribu-
idas ao defeito [H,0,]° ¢ maior nas regi-
Oes de tonalidade violeta dos setores 7,
cristalizadas apos as regides incolores
(externas). Ao mesmo tempo, essas re-
gides apresentam menores concentra-
¢oes de OH e H,0 do que as regides vio-
letas dos setores z e incolores de ambos
os setores. Logo conclui-se que a incor-
poragdo do defeito [H,0,]° ocorre tardi-
amente e preferencialmente nos setores
r. No caso dos setores z, a espectrosco-
pia IV revelou menor diferenciacdo entre
a incorporagdo dos defeitos [H,0,]° e
grupos OH ¢ H,0. Comparado aos coefi-
cientes de absorcao dos outros cristais,
nota-se que a coloragdo violeta das regi-
Oes internas dos setores z nao esta rela-
cionada com a intensidade das bandas
[H,0,]° e tampouco com a banda larga
isotropica. Além disso, como a banda de
absor¢do a 3595 cm™ ocorre nos cristais

translucido e citrino, o defeito associa-
do a essa banda nao pode ser o tnico
responsavel pela coloragdo violeta da
ametista. Por fim, a Tabela 2 mostra a in-
compatibilidade da coloracao violeta
com a presenc¢a do AI’* substitucional,
ou seja, as bandas associadas ao centro
[AlO,/H]° ndo sdo observadas na ame-
tista de Morro Cristal e nas regides vio-
letas dos setores z da ametista de Ame-
tista do Sul. A incompatibilidade da co-
loracdo violeta com os centros de Al é
confirmada pelas menores concentragdes
de Al detectadas nas ametistas. Obser-
vando-se a Tabela 1, nota-se, também,
que a concentracdo de Fe em relacdo a
de Al, i.e., arazao entre as duas concen-
tragdes, €, substancialmente, superior
para as ametistas, em particular para a
amostra de Morro Cristal.

Espectros I'V nos setores de cresci-
mento da ametista foram apresentados
por Kats (1962) e depois por Balitsky e
Balitskaya (1986). Utilizando uma ame-
tista natural, Kats (1962) observou que
maiores bandas largas e menores ban-
das estreitas ocorrem, simultaneamente,
nos setores de intensa coloragdo violeta

de uma ametista natural. Porém Kats
(1962) nao cita a natureza dos setores.
Por sua vez, Balitsky e Balitskaya (1986)
observaram que, em ametista cultivada
em solugdo alcalina de K, CO, contendo
ferro, as coloragdes mais intensas e as
maiores bandas largas ocorrem, simulta-
neamente, nos setores 7. Trabalhos an-
teriores também relatam que os setores
de ametistas naturais apresentam colo-
ra¢des mais intensas ¢ maiores concen-
tragdes de ferro do que nos setores z
(Schlossin & Lang, 1965; Mclaren &
Pitkethly, 1982). Infelizmente, as concen-
tragdes de impurezas da Tabela 1 ndo
permitem uma analise detalhada da dis-
tribui¢do do ferro nos setores de cresci-
mento da amostra de Ametista do Sul.

Quando se faz comparagido com os
trabalhos citados, percebe-se que as to-
nalidades de violeta na Figura 2(a) e os
coeficientes de absor¢do da Tabela 2
mostram uma inversao nas propriedades
dos setores 7 e z da amostra investigada.
A hipotese de que a incorporagdo das
impurezas Fe, OH e H,O tenha ocorrido
de forma inversa esta baseada no fato
de que o tamanho das faces naturais e a

Tabela 2 - Coeficientes de absorgéo (relativos a absorgédo a 3500 cm™) das bandas atribuidas aos defeitos [H,0,1° e [AIO,/H]°

medidos nos espectros obtidos a -175°C.

Defeito # [H40,]° [AIO,/H]° OH+H,0
N° de onda (cm™) 3595 3579 3437 3394 3349 3364 O3500 Ca
Amostra (0w~ G3500)/Ota500 (em™) |(N/10°Si)
SG-translucido 0,08 0,40 0,89 0,76 0,36 0,36 3,41 2625
MC-translucido 0,04 0,33 0,59 0,58 - 0,42 2,77 2198
MC-esfumagado 0,27 0,39 0,53 0,49 * 0,55 2,46 1921
MC-ametista * 0,37 0,91 0,88 - - 7,18 6282
SG-ametista r(v) * 1,32 1,70 1,25 0,27 0,20 0,91 679
SG-ametista r(i) * 0,48 0,88 0,88 - 0,37 4,66 3608
SG-ametista z(v) 0,45 0,45 0,83 0,72 0,41 - 1,90 1445
- banda nao observada (v) violeta (i) incolor

* banda observada, mas com pequena intensidade

# defeito nao identificado
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morfologia dos setores podem ser alte-
rados durante o crescimento dos cris-
tais naturais em virtude de variacoes de
pressdo, temperatura, concentragdo de
impurezas ou da direcdo das correntes
da solu¢do mineralizante (Sunagawa,
2005). No crescimento hidrotérmico de
ametistas sintéticas, Balitsky et al. (2001)
mostraram que o tamanho e a coloragao
dos setores 7 e z variam em func¢do da
posicao da semente em relagdo a dire¢ao
do fluxo da solu¢do mineralizante. Na
Figura 1(b), ao contrario do que geral-
mente € observado no quartzo hialino,
as faces romboédricas da ametista ocor-
rem sem diferenga perceptivel de tama-
nho, evidenciando uma alteragao no ha-
bito prismatico-piramidal do quartzo.
Essa distor¢ao no habito cristalino ¢ a
diferenca de tamanho entre setores de
mesma natureza observadas da Figura
2(a) sugerem que o cristal em questdo se
desenvolveu em um ambiente anisotro-
pico, ou seja, fora das condi¢des de cres-
cimento onde prevaleceriam as formas
de equilibrio do cristal. Pela Figura 2(a),
nota-se, também, que a anisotropia do
ambiente de crescimento diminuiu no
estagio final de crescimento, pois a dife-
renca de tamanho entre os setores 7 ez ¢
maior na regido central do cristal, onde a
tonalidade violeta ¢ mais intensa. A dife-
renga de tonalidade dentro de um mes-
mo setor € explicada pela expulsdo dos
ions Fe*" da interface de crescimento
para a solugdo. O mesmo ndo ocorre para
as impurezas OH e H,O que sdo incorpo-
radas durante todos os estagios de cres-
cimento; porém em maior quantidade na
fase inicial, quando sdo cristalizadas as
regides incolores dos respectivos seto-
res. A incorporagao diferenciada dos ions
Fe’" podera ser confirmada quando a
concentragdo de ferro for analisada nos
diferentes setores de crescimento da
amostra.

4. Conclusao

A espectroscopia infravermelha a
baixa temperatura confirmou a presenca
de grandes concentracdes de defeitos
OH e H,0O em quartzos crescidos em

geodos, independentemente da colora-
¢do do cristal. A presen¢a da banda de
absor¢do a 3595 cm’!, cuja natureza pode
estar relacionada a ions K* na vizinhan-
¢a dos radicais OH-, e a auséncia das
bandas a 3367 € 3306 cm™!, relacionadas
ao defeito [AlO,/H]° e observadas com
maior intensidade no citrino, consistem
nas principais caracteristicas que dife-
renciam os espectros IV das ametistas.
Constatou-se, também, que a concentra-
¢do de ferro em relag@o a de aluminio ¢
maior nos cristais de ametista. Contrari-
amente ao observado nos cristais esfu-
macados ¢ irradiados artificialmente,
onde o grau de escurecimento diminui
com a concentragdo de grupos OH e
H,0, a colorago violeta ndo ¢ afetada
pela concentracdo de OH e H, 0.

Os espectros IV dos setores de cres-
cimento da ametista analisada mostraram
que a incorporagao de defeitos OH e H,O
assim como a intensidade violeta, ocor-
rem, preferencialmente, nos setores z.
Esse resultado, oposto ao relatado por
outros autores, confirma que a partigao
das impurezas durante o crescimento do
cristal ¢ sensivel ao ambiente onde o
mesmo se desenvolve. Por sua vez, os
setores 7 apresentaram menor coloragao
violeta ¢ maior intensidade das bandas
atribuidas ao defeito [H,0,]°.
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