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O homem, guando jovem, ¢ s apesar de suas muliiplas

experiénelas. Ele pretende, nessa época, conformar a
realidade com suas nmSos, servindo-se dela, pois
acredi e gue, ganbando o mundo, consegulird ganhar —se
a i prépric. Acontece, entrstanto, gue nascemos
para o enconbro com o oulro, e nfo o seu dominio.
Encontré-~lo & perdé-lo, & contenplé-lo na sus
libérrinma existéncla, ¢ respeiti-lo ¢ amé-lo na sua
total @ gratuite inutilidade. O comego da sabedoria
consiste em perceber que temos e lsremos as m3os
vanlsg, na medida eoem gque tenhamos ganho ou
pretendamos ganhar © mundo. £ meio-dia em nossa
vida, e a face do outro nos contempla como um
enigma. Felizr daquele que, ac meio-dia, se percebe
em plens treva, pobre e nu. Este ¢ o prego do
encontro, <o possivel encontro com o outre. A
construcio de tal possibilidade passa a ser, desde

ent.ic, o trabalhoe do homen gue merece © SHU NODS,

¢ De uma carta de Hélio Pellegring, em

O EPreontro Morcade de Fernande Sabino 2
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RESUMO

MHo presente trabalho, procedeu-se a caracterizagio
de impurezas estruturais e ao estude de centros de defeitos
relacionades ao Al e radicals OH comuns & malor parte dos cristals
de guartzo., Para tanto, foram selecionadas cerca de Lrinta amostras
procedentes de quatorze Jjazidas de guartzo natural com localizaglo
gecgriiice conhecida.

Uma wvezr assegurads 2 remnogio de grande partbe das

inclusfes fluidas, as concentractes de Al, Fe, Li., Na e K foram

determinadas por espectroscopia de absorglo atdmica. Por meloc da
sspectroscopia no infravermelho, avaliocu-se a concentragdo dos
grupos OH ¢ a intensidade dos centros AL-OH e Li-OH. A inlensidade
de escurecimento CADD ., causada pela irradiaglio das amostras com
raios~y e dirstamente relacionada aos cenirog paramagnéticos
Al ~h, fol estimada pela especiroscopla no ultravioleta-visivel.
Pela interpretagdo dos resultados obtidos, pdde-se
verificar gue A & a razfio entre o contetidos de 1 & Al
dependen da origes gecldglca do guartze natural. O predominico dos
centros Al-Li ou dos centros Al~-OH depende da incorporagioc de
Li ou de grupos OH., A formacio dos centros Al-h ¢ aproximadamente
proporcional aos centros Al-Ld e inversamente proporcional aos
centros Al-OH. MHe meioria das amostras a irradiascio provocou grands
reducico dos centros Li-OH & um ligeiro aumento dos centros AL ~OH.
Obzservou~ae a relago entre os conleddos de Na € K com a

concentracio de grupos OH.



ABSTRACT

Characterization of lattice impurities and study of
Al and H defects centers have conduclted on natural gquartz through a
variety of experiments. For thisz purpose, about thirty samples of
patural gquartz were assembled from fourteem mines with known
localities in Brazil,

The concentratations of Al, Fe, Li, Na w K have

avaluated by atomic absorplion spectroscopy {(4AAS). Beflorehand,
most part of fluid inclusions were removed by means of quench-leach

procedure. The concentration of OH groups -and the intensities of
AL —0M and Li-OH .defect-: centers have-estimated. by IR speciroscopy.
In this study, natural guartz samples - were subjected Lo
y—-irpradiation at room temperature wiith & dose of 0%t O Roantgen.
Resulting darkening degree (AD) associated with Al-h paramagnetic
centers has svaluated by UV-VIE spectroscopy.

Tts becoms clear that AD and the ratio belween Li
and Al contents are related to geclogical formation of natural
gquartz. Al-OH and Al-Li centers are the principal Al-relaling
species observed in as-—grown natural quartz and theirs intensities
depsnd on O and Li concentrations. Formation of Al~h centers are
approxinately proportional te  Al-Ld canters and inversely
proportional to Al-OH centers. After rrirradiation, its were
oheerved a drastically reduction in Li-OH and a small enhancement
in A ~OH abmorption intensities. Its wWer & conflirmed the
relationships between Al and Li contents and also beltween Na and OH

contents.
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1 -  INTRODUGAO

Atualmente, o guartzo natural é& uma dags princlipals
fontes de insumos bizslcos para as indaGstrias de alta tecnclogias nas
dreas de microelebrdnica , vidros ., fibras Sticas e dispositives
pliezoelétricos pars controle de f{reglidncia. O Braslil, desde =
Segunda Guerrea Mundial, se destaca no ceniric internacioral como um
dos principaie supridores desta matéria prima parsa o processamento
industrial om el versos palses, Simul téneamente, o quartzo
prasileiro, devido a sua grande variedade 2 origens gecldgicas de
diversos tipos, despertia grande interesse clenbifico. Os estudos de

incorporacio de impurezas, defeiitos estruturals e lnclusBes fluldas

s3c de grande importéncia porque estlo direlamente relacionados aos

mecaniemos de crescimentioc e formacio geclégicae dos cristalis. Por
meio das Investligagles descritas nessa dissertagio, procura-se
contribuir na caracterizagio de impurezazs estruturais e no estudeo
dos centros de defeitos relacionades ao Al e radicals OH  em
amostras de quartzo natural de diversas jazidas.

Az Impurezas do guartzo podem ser classifilcadas como
inclusfes sdélidan, inclus®es fluidas e Iimpurezas estruturais. Us
tipos, as concentrag@es e as formas e mecanismos de Incorporaglo
dessas Iimpurezas oertamente esifo relaclionados &s condicBes de
crescimento do  coristal. & potencial brasileire de recursos
guartzi{feros sugere Jdiferentes ambientes de formaclo &
consegientemente, variagles nos estados de lmpurezas e defeitos
estruturais. Ne meloria das vezes, a utilizaclo do quartzo, natural
ou sintético, depende do conteddo de impurezas o da populacio de
defeitos do material. Portanto, o conhecimento das caracteristicas
@ propriedades de impurezas do quartzo natural poderia facilitar seu
beneficiamente ¢ otimlzar suas aplicacBes. Nesse trabalho, a
caracterizagio das principais impurezas estruturais é realizada em
amostras procedentes de gquetorze Jjazidas. As concentraciies de Al,
Fe, Li, Na e K sio delerminadas por espectroscopia de absorcdo

atdmica. A concentragio de grupos OH ¢ avaliada por meio da



espectroscopla no infravermel ho.

NHo presente trabalho s30 estudados os centros de
defeltos esstruturalis ou defeltos pontuals relacionados com a
presenga de Al e H na rede coristalinae do quartzo natural. As
propriedados plezocelétricas dos cristals cultlvados dependem da
concentracfio o da forma de Incorporacio dos defeltos assgociados ao
Al & H. Em amblentes radicativos, os defeitos pontuals relacionados
an Al compromelem a establlidade de freglidéncliaz dos dispositlvos
elatromecinicos Lressonadores, transdutores & S@NHOres
piezoelélricosd. O hidrogénioc, associado ac oxigénio, provoca a
hidrdllise das ligeges Fi-0 do quarizo em pressSc & Lenperatura
wlevadas., MNessa investligagBe, as intensidades de absorgeio dos
centros  AL-OH e« Li-OH sfo avalliadas através dos especiros de

infravermelho, O centro Al-M (M = LiD & indirstamente sstimado

pels razlo entre as concentragBes de Li e Al. O centro Al-h é
avaliado através do grau de escurecimenblo causado pela irradiacio
das amostras com raios~y. A maloria desses centros ¢ resultante da
substituicio do B pelo Al na rede oristalina do guartzo. Alravés
da radiag®oc gama, procura-se ocobservar variag@es no arranjc dos
centros de defeltos presentes no guartzo natural de diferentes
or i gens.

Modelos de defeites pontuals ¢ allerac8es causadas
por  processos de  IrradiagBo e eletrodifusio conlinuam  sendo
estudados em cristals sintélicos devido a sua grande aplicacfSo em
dispeositivos elstromecinicos. Entretanto, para o guartzo natural,
tais investigac@Bes alnda nlo foram resalizadas com & mesme
profundidade. Além disso, as relagles enlre as impurezas e os
def el tos estruturais Y- estio conpl etamente escl arecidos,
sobretudo considerande amostras de diferentes formacBes geoldgicas.

Muiraa outra atapa desse trabalho, Procur & s
sstabelecer relag@es entre as concentracBes de impurezas e as
intensidades dos centros de defeitos. As concentrac®es de Li, Na e
E 8o relacionadas acs conteddos de Al e grupos OH. Em seguida sioc
investigadas algumas relacles entre os conteGdos de Al, L1 & OH e

as intensidades dos centros Al-OH, Li-0OH e Al-h. © fundamenio de



multas correlacBes corresponde & compensagiio de cargas causads pela
substitulcle Si-Al. As relag@es entre as intensidades dos defelitos
Al-Li, Al-OH e Al-h s¥%e analisadas para as diferentes amostras
de guartze natural.

Em face desse contexto, os objetivos do presente

trapalho podem ser sinletizados pelos seguintes pontos

£1) = guantificar as principais impurezas estruturals (Al, Fe, Li.
Ma, K 2 grupss OH) em amostiras de oguartzo patural de

diferentes jazidas;

CEy - avaliar & intensidade dos centros de defeitos AL-OH, Li-0H,
A1~ & Al-h

(3} - caracterizar as amostras de diferentes origens geoldgicas
através de concentragiio de impurezas e da intensidade dom

centros de defelltos estruturals;

(43 - analisar o efelto da radiag¢l@c gama nas diferentes amostiras

& sobre & intensidade dos centros de defelitos;

€81 - invesligar as relagles entre as concentragBes de impurezas e

o centros de defeitos sssociados ao Al substitucional:

CHY « estudar o equilibrio entre as intensidades dos centros
Al-OH, Al-ld e Al-h no quartzo natural de diferentes

or i gens,

i



2 - IMPUREZAS E  DEFEITOS  ESTRUTURAIS KO QUARTZO

Bl - A ESTRUTURA CRISTALINA

A composicHo guimica do gquartze & 2 didxido de
silicico. Has suss diversas formas, cristalinaes ou amorfas, o SiCe
comnp@Be cerca de 1210 da crosta terrestre.

O guartzo-a  ou guartzo de baixa t&mmratu@tra &
watével até 573 “C. O quertzo-f (guaertzo de alta temperaturad, a
tridimita @ a criztobalita s¥o outras formas alotrépicas do Si0s.
A amellista, o citrine, o guartzo enfumacade (Ysmoky™ ™) & o quarizo
ross possuem a mesme estrutura cristaleografica do guartzo-a. A

coloraciio dessas variedades de guartzo estio relacionadas com a

presenca de impurezas (Fe, Al, Ti, etc.) na estrutura cristalina.
O estude das impurezas estruturals gque abordaremos neste Lrabalho
conslidera apenas o guartzo —o, cuja estrutura cristalina &
brevement.e apresentada a segulr.

O gquartzo-o se cristaliza ne sistema cristalino
Lrigonal ou romboddriceo, podendo também ser clasgssificado no sistema
hexadgonal. Sua classe de simetria cristalina € a (32), segundo a
notaclio internacional. As estruturas cristalinas dessa classe sio
enantiomorfas. Por isso, os cristais de quartzo (& designagio «
poderd ser omitida deqgui per diante) pertencem a um dos dols grupos
gsspacials P3zai - o guartzo direito - ou P3a2i - o guartzo
esquerdo. O enantiomorfismo estrutural do guartzo & identificado
através do senlido da hélice que oz dlomos de i e © desenvolvem
na diregfic do eixe ndo polar de ordem 3. Esse eixo, com simetria
helicoidal o tomado segundo a diregdo [0001], ¢ denominado eixo o,
gixe & ou elxo dplico do cristal. Um conjunio de eixos polares de
segunda ordem, orientados em 1207, ocorrem perpendicul ares ao elixo
. Uma projecio da estrutura do gquartzo-a é apresentada na Figura
=1

A cdlulas unitaria doe guartzo-o & constitulda por

Lrés dtomos de 81 e por seis stomes de O, Sua estrutura ¢ melhor



representada por um arranjo telraédrico de guatro atomos de O
cercands um dtomo de Si (51042, O qguartzo & caracterizado por ter
wina ligaclo de cardter parcialmente 1dnico (400 ¢ parcizlmente co-
valente & por possulr grandses canals abertos nas direges ¢ @ a. Um
circulo de aproxdmadamente 0,88 A de dismetro pode ser inscritc nos
canals normais ao elxo o, enguanto que um circulo de aproxi madamen-
be 0.70 A de difmetro pode ser inscriteo nos canals normelis aos
sixos a. Algumas impurezas estruturals podem se alojar nssles

canals desde gue a energia livwre ndo se modifigue drasticamente.
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Figura .1 -~ Proje¢lo das posigles atdmicas do quartzo direito

(P32210 sobre o plano perpendicular ao eixe <. Observa—-se os
sels canals nenores circunvizinhos ao canal malor. Observa—ge
também o5 2ix0es de segunda ordem a2j ( = 1, &, 3, os eixos X

@ ¥, # o tetraedro formado pela composicio SiCs C(WEIL,19845.

Além das pousiglies do Si e do O, os parametros de
rede, gue derivam de Lrabalhos com difracio de raios-¥, estio muito
hem estabelecidos : as = 4,003 i e co = B5.304 A .

Conforme a Figura 2.1, no quartzo direito (P3:21) a
cirecio do eixo X colnelde com a diregfo a2, O sentido do eixo X

% determinade alravés de medidas plezoslétricas. Convencionou-se
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tomar como positiva a extremidade do eixo X para onde deslocam as
cargas negativas durante a compressio do cristal na diregdo X, O
@ivo @ intercepla o cruzamento dos eluwos a1, &2, az < estéd
centrade ac longo do malor canal de o . O eixe ¥ & resultante do
produte vetorial Z x X

¢ guartzo-a apresenta alta transmissio na faixae
uliravioleta do espectro eletromagnético e ¢ plezoslétrico com duas
constantes de deformagio plezoelétrica : du e die. As propriedadses
fisicas do quarizo sio amplamente consubstanciadas por FROMDEL
Ciasz2h, CADY (18840 e« BRICE (18820, WARD (18840 apresents uma

grande lista das constantes fizlcas do gquartzo-a .

SIFICACKO DOS ESTADOS DE  IMPUREZAS

2» a -

Mo presente trabalho, os estados de impurezas no
guartzo natural foram classificados de acorde com a Figura 2.2

Az inclusles sdlidas sBo agregados de um ou mais
mimerals nos coristals de guartzo. Essas inclusSes 580 de minims
ocorréncia, sobretudo nos cristals de alts transparédncia. HNa
maioria das vezes as inclustes sdédlidas s3o omitidas das andlises de
impurezas noe guarizo uma ver que estiEo associadas & condigfes
especificas de formagfo dos cristais (ROEDDER, 18840,

As  inclusBes fluidas s8o microcavidades contendo
por las o fluido mineralizante original =] encontr an-se
aprisionadas na matriz do gquarizo (ROEDDER, 18842, Diversos
trabalbos apontam a Interferéncia das inclus@es f{fluidas nos
resulttados analilicos dos fons alecalinos; principalmente Na, K e Ca
CFRONDEL, 188 . DENNENM, 1966 . I WASAKI et alii, 18913. Nesswe
trabalho as inclusles fluidas foram removidas da matriz do quartzo
através de processos de chogque térmico e moagem das amostras Citem
5880

Teoricamente, oz lons Alm = F‘@*g substituen o Qim



na rede cristalina do guartzo, cabendo oz gitios intersticials aos
L ons monovel snlag cH, i, Ne , K, ete.> . O arranio & O

des]l ocamento dessas  impurezas dentro da esitruture cocristalina
provocam alteraclies nas caraclteristices e propriedades do gquartzo.
Essas impurezas sEo denominadas impurezas de rede ou Iimpurezas
estruturais. Nos préximos itens deste capitulo apresentaremos uma
sindpse da teoria e das observagles experimentals que abordam os
defeitos pontusls associasdes ac asluminic ¢ ao hidrogénioco no
guartezo. Cmnfm%m& verificaremos, o Lrabalhos desenvolvidos pelos

diferentes auvtores estic relacionados principalmente com o quartzo

sintélico.

e intersticial
— PpOSLiCEO e
aae substitucional
ITHPUREZAS ESTRUTURALE -~
#@ ifons metéalicos
Lit.aa”, KT,

e @gpdcie ALY, Fe™®,

EST ADOS + H , grupos OH
. D E
IMPUREZAS

Mm* soluco aquosa com cloretos
MaCl, KC1, CaCle,
- FLUIDAS — % cristais de saturacio
NadCl,
— INCLUSTOES - T g ases
B Clz,
- SOLIDAS
Figura 2.8 ~ Classificagic dos estados de impurezas

do guartzoe neatursal (IWASAKI of olid, 19913,



2.3 - 05 CENTROS DE IWMPURELAS RELACIONADOS AD Al

2 Al ¢ uma das ilmpurezas mails importantes e uyme
das malis freglidéntes na rede cristeline do gquartzo natural e do
gquartzo sintélico. Intmeras 8o as investigacles sobre a infludneoia
do Al nas caracteristicas e propriedades dos coristals de guartzo.
Umna grande guantidade de referéncias bibliogrificas s3o
apresentadas por WEIL 1978 o 10840, GRISCOM (19792, HALLIBURTON et
alii (189800 & SHINOHARA C1E0D.

A influéncia do Al & mul to importants nes
proprisdades elestromecinicas & ne sensibilldade dos monocristals de

iasse - YOUNG «f alid, 10782, A morfologisa dos coristals culiivados
também responde aos efeliltos da concentraciio de Al (BROWN e THOMAZ,
I860C . LARKIN et «idid, 188B2). Recentemente, verificou-se gue a

guartzo sob o efeito da radiagBo lonizante (KING, 1g850

concentracio de Al das lascas de gquartzo utilizadas como nutrientes
no crescimento hidrotérmico altera a morfologia dos monoocristals
sintéticos C(SUEKT ! alid, 1886 ;. IWARAKI ! «lii, 1889 =« 12207,
Oz ions de Al ocorrem no estado de valéneia +3 o
poden substituir ¢ 5i  tsiravalente na rede cristalina do quartzo.
Mesze casce o balanceaments de cargas deve ser restabelecido, ou

seja : € necessério ums carga positiva adicional gquando o fon AL

substituli o fon si™. os fons H', Li*., Na* ou as vacancias de
wlétrons sBo exemplos de efellvos compensadores de carga.
Geralmente as cargas monovalentes estic localizadas
nag proximidades dos fons AL"® substitucionais, devide 4z intensas
forgas de atrag@o elelrostitica e 4 grande mobilidade iénica. Tal
Ffato resulta na formagfo de diferentes centros de impurezas na
rede do guartzo : Al-Li, Al-Na, Al-OH e Al-h. A seguir abordaremos
separadamente cada um desses defeitos. As representacBes esguems-—

ticas dos mesmos estio apresentadas na Figura 2.3 .



Figura 2.2 - Representacio esquemdlica de trés centros associados

ac Al na rede cristalina do quartzo C(HALLIBURTON et alid, 18810,

i) = arranjo tetradédrico - Si0s - do guartzo,
(2) = centro AL-OH ; (3 = centro Al-M (M = Li",Na">;
€43 = centro  Al-h Ch @ "hole” ou buracod.

B Red - L Centro Al - OH

O defeito AL-OH & formado alravés da ligacBoe de um

pr dt.on H' intersticial com um fon de oxigénlio adjacents ao fon At

substitucional . A wvibragfo da ligagSc O-H possibilita o
monl toramento el centro Al -OH através da especiroscopia no
infravermelho,

EATS 19922 determinou diversas bandas de absorgfo
na falxa especiral de 3IB00 a 3200 em™. Através de medidas em
balxas Lemperaturas KaTE 19620 observou que as bandas a 3371 e
3314 em” (respectivamente 3383 e 3218 em * na temperatura
ambientes), presentes no espectre do guartzo natural, & as bandas a
IBGT7 e II0H cm%,pragwmt@@ nos espectros do guartzo sintético,estfo
associados ao defeito Al -OH. BROWN e KAHAN (18753 constataram essa
relacdic @ obhservaram que a ilnexisténcia das bandas a 33687 e 32308

- &
C nEo estéd necessarlamenie assoclada com pegquenas concentragdess



ce Al Evidéncias adicionals gue sustentam o modelo AL-OH para as
bandas de absorglio a 23367 e 3200 em™  foram apresentadas por
HALLIBURTOM et waiid 18812, abtravés de simulitdneos estudos de
ressondncla de spin elelrdnico (ESRY o especlroscopla no infraver-—
msrl e CIRSS. Recentemente, o centro A1 ~OH foi avallado jelely
SHIMODA e UNO (18800 em cristais sintélicos de alta pureza, por
intermédic de bands de absorgfco a I3GH em ™

O defeito pontual AL-OH apresents caracteristicas
digtintas entre oz cristals de quartzo natural = sintdlico. As
linhas de absorglc a I387 e« 3306 em ' n¥c ocorrem no guartzo
zintético no estado natural iste &, sem gualguer processo de
eletrodifusio ou lrradiacgio. Essas bandas de absorgio somente estio
presentes quande o erlstais cultlvados £Bo irradiades com radiacBo

lonizante em temperaluras superiores a 200 K ou guando sio

submetidos ac processo de eletrodifusio (KING,1950 . KATS, 18620 em
atmozfera contendoe hidrogénio., Os centros AL-OH e Al-h sEo formados
da dissociagio dos centros Al-M em consegléncia da itroca dos fons
alcalinos respectlivamentis pelo H e pela vacncia C(HALLIBURTON et
alid, 1981 ; BAHADUR, 1e890.

Ao contrério dos coristals =intélicos, o quartzo
matural J& apresenta o centros Al-OH no estado natural. As bandas
de abscorglc a 3I3YL e 3311 em ' (3380 e 306 cm ' nas medidas de
BAHADUR, 1888 aumentam de Iintensidade guando o meterial &
irradiado na temperatura ambiente (KATS, 18982 . BROWN e KAHAN,
1878 ; BAHADUR, 18880, SupBe-se que o mecanisme gue proporciona o
aunento dessas bandas no gusrtzo natural irradiado, ou submetido a
eletrodifusioe, também esteja relacionade com a troca dos ions

compensadores. KATS (1w62) ainda verificou que & banda a 3371 em™

& aproximadamente Lrés vemes mals intensa gque a banda a 3311 em ™t

Ew 3& 2 - @ {:@Iﬁ;?(} M - N

¢ centro Al-M (M = L17, Na' ou KD se forma guando o

fon alcaline ocups um sitlio intersticial adjacente ac ifon ar’®
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substitucional. O defelito Al-M nfo apresenta plcos de absorgio
caracteriticos noe infravermelho (IVD & ndo & um  defeitlo
paramnagnédtico. Contudo, esse defelto pode ser observado (sobretudo
o cantre Al-Nal através de medidas de perda aciUstica ou de perda
diwlétrica em fungfic da temperatura.

Mo guartzo sintélico no estado natural wverifica-se
o o Lo L1t & a impureza dominante na compensagfoc dos centros
a1t Recentemente, SHINOHARA C10B02 obleve uma satisfaldria
correlaco entre as concentrac®es de Al e Li em cristals de guartzo
crescidos em autoclaves industrials. Através dos estudos da
relaxacio ineléastica CHARTIN, 1084 . MARTIN et alid, 188800 2 da
relaxecie dielétrica (TOULOUSE e MOWICK, 18850 se evidenciou o
predominico dos centros Al-lLi nos cristais cultivados, sem gual guer

tratamento de elelrodifusio ou de irradiagfo.

O defeitos AL-M ndoc s8c afetados guando o quartzo
sintético & irradiado em temperaturas inferiores a 200 K (MARKES =
HALLIBURTON, 18792, A destruicglo dos centros Al-M ,através da
radiagiio lonizaente, ocorre somente gquando hé energia térmica
suficiente para o deslocamente dos ifions alcalinos C(HALLIBURTON et
aldd, 189812, O mecanizmo de dissociac®o dos ceniros Al-M ¢ a
coensaegiients formacio dos centros AL-OH e Al-h nBo estZoc bem

enclarecidos mesmo para of monocristails sintéticos.

Bo Be B = O Centro Al - b

O defeito Al-h & o centro de impureza gue melhor
caracteriza um defeito pontual na rede cristalina do quartzo. ©
centro Al-h @ formedo pelo aprisionamento de uma vaclncla nas
proximldades ddo  lon 41"%  substitucional. O  desenparel hamento
sielrdnicoe resultantie pode ser delecltade por meloc da ressonincia de
spin eletrdnico CESED.

Am primelras observagles do centro Al-h por ESR
foram realizadas por GRIFFITHE ¢ ali: (1888, Ezses autores

chegervaram a estrutlura hiperfinse do aluminic nos espectros de
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ressonincia paramagnética do  quartzo irradiade. GRIFFITHS et aldx
CLREEY  verificaram gue & Intensidade das linhas dos espectros
de ESR s¥o proporcionais a coloracgloc  Ysmoky® produzida pela
radiagio ionizante, Tals resul Lados foram imediatamente
interpretados por O'BRIEN {10850 através de wum modelo gue Lem uma
vacdnela aprisionada em um orbital p nEo ligado de um dos fons de
oxigénio adjacente ao a1*% substitucional CFigura 2.30.

OTRBRIEN (198952 gsugeriu gue o defeito Al-h ¢ formado
gquands a radiaclo ifonizante (raios-i, ralos-y ou eléirons com alta
gnerglal remove o lon Intersticlial positiveo cHY, L1, ...0 e um
elétrom de um dos lons O adjacentes ao A*? substitucional.
HMARKES e HALLIBURTON 19780 e HALLIBURTONM et oldd  (1898iD
investigaram a producfo e as condig¢les de establlizaclo dos centros

Al-h no qguartzo sintéllco irradiado em diferentes Lemperaturas.

Esges autores constataram gue a irradiagfio na temperatura ambiente
digssocia os centros Al-M para formar os centros Al-h & Al ~OH.

Uma intensa banda larges de absorgc@o & introduzida na
regifico wvisivel do especiro elebromagnélico guando cristals de
guartzo 3o Irradisdos. DITCHBURN et aliid (18842 observaram gque
essa banda @std relacionads com a concentragico de Al no quartzo.
Posteriormente, BEOUMVARKALIS (19800 wverificou que & banda a
aproximadamente 2.8 &V (80D nmd correlaciona~se diretamente com o

sinal de ressonincia paramagndtica do centro Al -h.

e 4 = o CENTRO H - OH

Mesmoe considerande o grande nGmero de trabalhos gue
estudaram o especiro de infravermelho do quartze, a origem de
muitas linhas ou bandas finas de absor¢fo n3o estioc definitivamente
esclarecidas. Em seu classico estudoe, KATE (10622 presume gue
diversos picos de absorgdo sdo conseqientes da associagBo entre os

radicaie OH = os ions monovalentes, como Li', Na' e K . Segunde

iz



essa hipdtese, os centros resultantes assumiriam a2 configuracio
M~OH (M = Li°, Na" ou K™,

CHAKRARORTY e LEHMANN (1878622 clazsificaram as
meléculas LAOH & NaOH come uma das formas de defeltos estruturals
assoclados ao hidregénio no quartzo. Recentemente, a exemplo de
KATE C19620, BAHADUR (18BB) verificou gue a maloria das linhas de
absorgclio observadas no espectro do quartze natural podem estar
relacionadas com os ions Li~

As posicBes de diversas linhas de absorgZo no
espectro de infravermelho dependem do fon alcalino preponderante na
estrutura coristaline do guartzo. Através da eletrodifusioc, KaTS
19627 observou que ocorrem linhas de absorgio especificas guando
os fons Li‘ , criginalmente presentes, sic trocados por Na' ou K .

Nesse sentido, as principais bandas de absorcio assocladas aos ifons

& i

Li¥, Na' e K ovorrem respectivamente a 3478 , 3453 e 3585 cm’
BAHADUR {1880 constatou gue as bandas a 3476 e 3451 em™ fazem
parte dos espectros de IV do guartzoe natur al gue sofreram
eletrodi fusfo respectivamente com Li¥ e Na'

A moblilidade dos cétions intersticiais provocada
pela radiacgio lonizante prossegue motivande multas investigacBSes
CHITT o MARTIN, 10832 ; SUBRAMANIAM et wlii, 1084 ; PLATA et alit,
ie88 . HANTEHZADEH et «lii, 10003, MARKES e HALLIBURTON (i1g7a)
verificaram gue o préton H pode ser removido por irrediagBco a
gual guer temperatura, enguants que o fons 1iY e Na® tornam-se
mavels apenas quando a irradiacBo ¢ realizada acimz de 200 K. KATS
(19820 e BAHADUR (1i8B@) verificaram a redugfo da banda de absorgHo
associade ao  Li” apds & Irradiacfo do quartzo natural n&
temperalura ambiente. Com excessSo das linhas associadas aoc centro
Al ~OH, todas az demals linhas diminuem de intensidade sob o efeito
da radiag8o ionlzante (KATS, 1962 ; BROWN e KAHAN, 1875 . RBAHADUR,
1eeEl .,

s especltros de absorgBo no infravermelho e as
morfologlas dos cristalis de quartze sintético e natural
apresentam significativasg diferencas,. Provavel mente SEEAE

diferengas sio decorrentes das diferentes condicBes de crescimento,

Jud
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como @ press¥o, temperatura, soluglc mineralizante, wvelocidade de
crescimento, etc. Portanto, pode-se compreender porgus as linhas de
absorciio dos especiros do quartzo matural ndo siio transferidas para
os cristals cultivados a partir da sintese hidrotérmica (LIPSON et
alid 10970 . SUBRAMANIAM et alid, 1984 ; BAHADUR, 12803, Entretanto,
cristals crescidos oom mineralizantes nBo convencionals apresentam
ploos de absorgBoe caracteristicos do quarizo natural C(HOSAKA 1
atid, 18817, O especiro de IV do quartzo crescido numa solucio com
10 X de Nall apresenta umsa intensa banda a 3450 em™. J& o eristal
crascido com 10 ¥ KOl apresenta uma banda caracteristica a 3520
em™ . HOSAHA et alii (19813 wverificaram também guse o oristals
crescidos em dgua pura mosbtram-se resistentes avs efeitos da radia-
gl fonizante. Ksses cristals crescides em HNall, KCI ou sdgus pura

apresentam, no estado natural, as bandas de absorg3c relacionadas

centre Al-OH., Ho processo hidrotérmico convencional geralmente sio
enpregados comoe mineralizantes o NazClOs e o© NaOH (BALLMAN e
LAUDIEE, 1863 ; ARMINGTOMN, 19902

2.8 - 08 GRUPOS OH

¢ hidrogénio presente na rede cristalina do quartzo
geralmente estd ligeado ao oxigénio. Na literatura, intmeros sio os
trabalhos gue abordam as infludncias dos defeitos O sobre as
propriedades dos cristals de qguartzo e vidrogs de silica.

Diferentes modelos continuam sendoc propostos para
identificar os defeites estruturais causados pelos grupamentos OH.
BAMBAUER ef ali{i (18988, CHAKRABORTY e LEHMANN (197Ba), AINES e
ROSSMAN cigedn 5 recentemsnte CORDIER & DOUKHAN cigealin
classificaram as espécies de defeitos formades pele hidrogénio
associade aoc  oxigénio. De maneira consensusl, as formas de
incorporagio da associagBo O-H na estrutura cristalina do guartzo

RO
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€4y = fons OH assoclados a impurezas metélicas substitucionals ou
intersticials CAL-CH, LI-OH, ...D:

€23 = fons OH presos diretamente ac 81 formando os centros £1-0H;

£33 = moléculas de HaO

L4 =~ centros [4HI-0 , formades pela substituliclo do S por guatre
prétone HY  CWEIL, 1084D.

Essas espécies de defeltos apresentam diferentes
propriedades., Algumas dJdessas espécles podem ser identificadas no
espectro de absorgdo no infravermelho. AINES ¢ ROSEMAN (16840
relataram que os espectros de IV do quartzo sie constituldes por
bandas {inas scbhrepostas a2 umsa banda larga de absorcio. Conformes
relatamos anteriormente, as bandas finas e médias de abmorgiio esiio

azsocladas aos centrog AL-OH [ M~-0H e também aos harmdnicos da

vibracZo Ei-0 C(KATE, 18583, Alé agora ndo se sabe qual das outras
formas de defeltos OH & 2 principal responsavel pela a ocorrdncia
da banda larga. AIMES et aliid C189B40 sugerem gue a espécle HaO
molecular ¢ a responsével pelas intensas bandas largas de absorcio,
caracteristicas dos espectros de quartzo sintético. No presente
trabalho assocliamos & banda largs ac que denominamos grupos OH
Ezga denominaciic, assim comoe “waler~like defect”™ (BAMBAUER, 196G2,
abrange todas as formas de OH incorporados & rede cristalina do
quartzo, excelo of defeitos AL-OH e M-OH. Deve-se enfatizar que
mesmo Of agregados de HzO molecular nfo dizam respelto as inclusSes
fluidas. Essas moldéculas de Hz0O podem corresponder & 4dgua de hidra-
tacio aprisionadas na estrutura cristalina do quartzo.

A mnatureza da banda larga de absor¢8o ¢ de grande
interesse clentifico o Ltecnoldgico. A intensidade de absorg¢io na
regifo espectral dos 3 um & multo utilizada para determinar o
conteldo de OH sesxistenles nos wvidros e em diversos minerais.
Baseado em diversos resultados experimentais, PATERSON (1982) esta~
beleceu uma consistente calibragfo relacionande a intensidade de
absorgiic com o© numero de onda dos espectros de infravermelho.
Atraveés da férmula proposta por PATERSON (18822, pode-se estimar

guantitativaments & concentragioe de grupos OH ne esstrutura de
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guartzo (item 2.8, 22,

As diferentes formas de incorporacio do OH afelam as
propriedades fisicas dos cristais de quartzeo. O enfraquecimento
Ridrolitico descobertoe por GRIGGE e BLACIC (18865 ¢ uma
conseqliéncia da hidrélise das ligagBes &i-0. Esse fenbmeno provoca
a deformacic pléstica do guartzo em altas pressBes « tLemperaturas.
Tem-me chservado gue & suscetibllidads ao  enfraguecimento
hidrolitico ¢ proporcinal & quantidade de HzO molecular C(AINES et
alii, 18840, BLACIC o CHRISTIE (19842 fazem ums recapiiulagioc da
plasticidade dos eristals de quartzo @ do  fendmeno do
enfraguecimento hidrolitico.

Segundo waAT L oS avtores, e sniragquecimento
hidrolitico ocorre com malor intensidade nos coristals sintédlicos e

ne ametista,. AINES o ROSSMAN

{18842 mencionam gue o enfragquecimento

hidrolitico e a intensidade da banda larga estioc relacionados com a
Lenperatura & & vel ocidade de crescimento dos cristals.
Aparentemente, Dbalxas temperaturas ¢ altas taxas de crescimento
indicam a existéncias de intensas bandas de absorgdo.

Uz efeitos da radiacBo ionizante estio relacionados
& concentracio de defeltos OH presentes em minerals come o zirednio
o Lopdzic e o guartzo CAINES o ROSSMAN . 19B6). Esses autores
relatan gque o centros de ocor responsidvels pela coloragio da
amelista podem ser ser inibidos se a conceniraglo de moléculas de

HaO ma rede cristalina for muito elevada.
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3 - MATERIAIS E  METODOS

Bod - O CRIARTZD NATURAL
2.1.4 = Selecio de Amostras

Conforme mencionado, wum dos objetivos do presente
trabalho € caracterizar o gquartzo natural através das concentraces
de impurezas = defeitos estruturais. Face ac grande nlmero de jazi-—
das existenies no territdrico brasileiro, distribuldas nos cinturies
produtores (HUMMEL, 19880 e também em &reas de cocorréncia pouco
exploradas. & selegio do quartzo natural fol efetuada considerando

sobretude a corigem do material.

Além do quartizo transparente (“cristalinoe” ou
"elear) encontrade na forma de lascas ou facetados, oulras
variedades foram selecionadas @ gquartzo rosa, quartizeo enfumacado
€ amoky™), e guartzo violeta {(ametistal. A grande qguantidade de
jazidas possibilitou a selegdoc de diferentes amostras
selecionou-se #1 amostras procedentes de 14 jazidas.

A origem de todas as amostras ¢ conhecida com
precisfo. B comum encontrar na literatura internacicnal notagcBes
comne ¢ “natural quartz taken from Brazil®™ ou "brazilian natural
gquartz®. As propriedades analisadas nesses lrabalhos s8o de peguena
utilidade préatica, uma vez que ndo se tem conhecimento da origem do
quartzo estudado. Sendo assim, na Tabela 3.1, além da denominagio
original de cada mina, apresentam-se as coordenadas geograficas das
Jazidas de guartzo natural abordadas neste trabalhoe. Az amostras
foram denomdnadas com o respectivos nomes das jazidas de origem.
Para distinguir amostras oriundas da mesma jazida, utilizou-se um
algarismo depolis do nome,

A transparéncia visual, método ainda muito empregado
na classificagio das lascas, n8o fol critérico determinante para a
selecdo das amosiras de quartzo. IWASAKT ef alii 19802, mostraram

gue a graduagio visual n8o estid correlacionada com a concentragio
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de impurezas estruturals no guartzo. A fim de minimizar os efelitos
extrinsicos (qualidade superficial, concentracglic de Tissuras e
inclus@es? nas andlizes por espectroscopia no infravermelho (IVD
& no  uliravioletas-vigivel C(UV-VIED, foranm selecionadas amostras

de primeira, miste e segunda C(IWASAKTD ef alid, 19863,

Tabela 3.1 ~ Denominac8o originzl e coordenadas geogrificas

cdos depdsitos de guartzo natural abordados,

Estado Jazida Coordenadas Geogrificas
BA Ilhéus (Itapetingad 185° 22* & ; 40° 14 W
Alte Alegre 57 10 & . 40° 48 W

CE Sol endpol @ 5° 40* & . 307 Bs' W
Paimeira 3° 10 5 ; 1% 43°* W

GO Fazenda Cristalina 18° 47 &, 47° 36 W
Batatal 18 07 8 . 44 14* W

Limeceiro 18° 33* & ; 43° B1* W

MG Governador Valadares 18° 48* S . 42° 00' W
Bicas 21° 43 & . 43° 085 W

Oure Fino 2a® 18 8 ; 48° 21 W

RS SHo  Gabriel 27 18' s ; B3 za* W
Cristalandia 107 35 € ; 460° 10* W

TG Felipe (Balxad 10° 37" 5, 48° 13 W
Pium 10° 33° 8 ; 40° 13

iw



B.1.2 ~ Preparago de Amostras

Conforme descorito no itém anlterior, as amosiras
selecionadas sio lascas @ facetados de quartzo natural de
diferentes origens e variedades. lasca ¢ o tLerms usado para
denominar pegquenos pedages (20g a BOgY provenlientes de blocos
maiores que foram cduebrados. £ importante dizer gque, dée um mesmo
bloco podem proceder lascas com diferentes nivels de transpardncia.

Os facetados apresentam secBo Lraversal hexagonal com as faces @& o

elxos cristalinos definidos. A Flgura 3.1 mostra lascas o facelados

de diferentes variedadss.

1) - lamca “cristalina® {2} - facetado "cristalinoe”
(33 - facetado “smoky"™ {43 - facetado amelista
Figura 3.1 - Quartzo naturzl de diferentes wvariedades.
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FPor nio apresentarem morfolegia exberna regular, as
lascas foram orientadas segundo o elxe 6ptico do cristal. Em um
eristal opticamente anisolréplico, o eixo épitico & a direg¢io segundo
a gqual n¥o ocorre a extingfo da luz polarizada (WOOD, 1877). No
quartze, pela simetria cristalina, ¢ eixo dplico coincide com o
eixo ¢ ou £ . Pode-se, aproximadamente, encontrar a direg¢iio o
dos lascas girando-as aleatoriamente entre polarizadores cruzados
CIWASAKT, 18868). O dispositive utilizado na orientacio da$ lagcas &

apresentads esguematicamente na Flgura 3.2

ANALISADOR POLARIZADOR
AMOSTRA FONT,
<ijwmww DE
LUz
OBSERVADOR /
GONIOMETRO

Figura 3.2 - Dispositivo utilizade na orientagio das lascas

ra direcio do eixo oéplice do cristal.

O corte das amosiras fol realizado em serra de disco
diamantade perpendicular ao eixo édptico do cristal. Uma vez obtidas
as plecas 2 destinadas &5 andlises por IV e UV-VIS, estas
foram submetidas aos processos de desbaste e polimento conforme o©
i agrams esquembstlico da Figura 3.3. Deste procedimento, obleve-seo
placas planas e paralelas com itransparénoeia oplica. O reslante de

cada amostra fol uvltilizado na anidlise da conceniragio de impurezas

por espectrogcopis de absorg¢fio atdmica CAASD.
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placa cortada

pd S0 # 320 4+ politriz
desbaste
pds SIC # 80O 4+ politriz
pd BLiC # 2000 + placa de vidro _
tmaruall
pé&  tripeli 4+ politriz o feltro polimento

place polida

Figura 2.3 - Procedimento utilizado para obtengic de

placas de gquartzo com Lransparéncia optica.

Mulito embora ocorra a influéncia da espessura sobre
a intensidade de absorcio de um determinade composto CPOTTE,
18622, as amostras do presente trabalhe foram preparadas com
gspessuras diferentes. Isto porque, apds medidas preliminares em
amostras da mesma enpessursa de diferentes jazidas, observou-se que
as absorcles no IV eram insignificantes para algumas amostras e
yltrapassavam 100 % para outras amostras. Essas variagBes
impossibilitaram estabelecer uma espessura comum para todas as
amostras. Entrelanto, adianta-se que nio hid infludncia significati-
wva desta propriedade sgobre as andlises qguantitativas efeluadas
COGUZZD et alit, 18800, Conforme pode—se verificar noe ftem E 2.8, os
coeficientes de absorcBoe (absorbinciasespessural s8o normalizados
com relacks 4 espessura da amosira.

Em geral, o guartzo natural contém incluses (lulidas
gue, segundo  AINEE e ROSMAN (190840, podem influenciar a absorgBo
na regific de 3 um do espectro. Desta {forma, utilizando-se da

microscopia dplica, selecionou—se posiglies de medida onde n3o



foram observadas inclusBes fluldas.

He B - A ESPECTROSCOPI A NG IRFRAVERMELHO
B Bwl - Fundamentos Tedricos

A radiacBo infravermelha (IVD) corresponde & parte
do  espectro elelromagnéltico situada entre as régi@@g do visivel @
das microondes. BEsta rediac8o, de ntmero de onda entre 10000 z::mmi &
100 emt (1 pm o a 100 umd, quando absorvida converlte-se em snergla
de vibrag¢Bo molecular. A fregléncia ou comprimentio de onda de ums
absorcio depende da massa relativa dos &tomos, das constantes de

forca das ligaglBes e da simelria dos dlomos na molécula.

Na especiroscopla vibracional por 4Lransmiss@c no
infravermelho, as intensidades das bandas de absorgic s8o geral-
mente apresentadas em transmitincia OO ou absorbincia CAD. A
trangsmiticia ¢ deflinida como sendo a razio entre a energla radiante
Lransmitida CIal e a energia radiante incidente Clod 2%:Y
amostra, ou seja

Iz

T = To {3.41

A absorbincia ¢ o logariimo, na base dez, do reciproco de 7T
i
A = Log (D [3. 81

Existem dols tipos de vibragSes moleculares am
wibracBes amials @« as vibragfies angulares. Uma wvibragBo axial
& um movimente de estiramento ao longe do eixo da ligacHo,
de tal forma gue a distancia interatdmica aumenta e diminui
alternadamente. As vibragBes angulares correspondem A variag@ies nos
Gnoulos das ligag@ies, seja internamente em um grupo de sdtomos , ou
sels deste grupe de dtomos em relacfo & molécula.

Az moléculas Lém tantos graus de liberdade quanto o

total de  graus de liberdade de Serus &t omos consi derados



individual mente, Cada Atoome pros sl Lrés graus e 1iberdade
correspondentes &s coordenadas independentes (K. ¥,23 necessarias
para descrever sua posicfo no  sistema cartesianc. Uma molécula
formada por n St omes tera 3n graus de liberdade. Para uma
melécula ndo linear, Lrés graus de liberdade descrevem a sua
translacfo e trés a sua rotagBo. Os demais 3n~-8 correspondem aos
graus de liberdade de vibrag®@es, sendo que cada um dos modos de
vibragBo Lem Se ntimero de onda especifico @ slic as vibragles
fundamentals. O nUmer o tedrico de vibracBes fundamentals
(frequéncias de absor¢Bod de uma molécula raramente & observado,
uma vezr que as bandas correspondentes s&c acompanhadas  por
vibracBes harménicas (miltiples de freglfncias fundamentais) e
combinacBes de vibrag®es (soma e diferenca das bandas fundamentais)
(STLVERSTEIN et alid, 19760,

Para estudar as transicBes entre os nivels de
energia vibracional das moléculas, a radiagfc elelromagnélica
devers interagir com alguma propriedade elétrica molecular que seja
slterada durante a vibragio., © fendmeno que proporciona a anidlise
por espectroscopia vibracional no infravermelho C(IV) ou "infrared
spectrocopy" (IRSD corresponds a4 modificag@es no  mnonento
dipolar das moldculas. Apenas as vibragfes que provocam alteracses
sobre o momento dipolar das moléculas s8c detectadas pelo 1V
convencional. O campoe eléirico alternado, produzido pela mudanga de
distribulcfo de cargas que acompanha a vibrag®o, acopla a vibragio
molecular com o campo elélrico oscilante da radiagfo eletromagné-
tica que, conseglentemente, & absorvida.

Emborsz o especlro de IV seja caracteristico para
cada moeldoula, mulitos grupamentos atdmicos apresentam bandas de
absorcio em determinadas freqliéncias independentes da estrutura e
da composiclo guimica do malerial analisadoe. Particularmente , as
absorcfies que ocorrem entre 3GO0em* & 3200 cm©  s¥o atribuidas
as vibracBes axiais ou de estiramentc dos grupamentos OH e de
molédculas de dgua. Sua ocorrédncia, ¢ uma indicag¢fo da exislénela de
hidrogénio na rede cristalina do material.

A espectroscoplia no  infravermelho & uma Lécnica



multe empregada ne  estudo de hidrogénic em minerais CATNES e
ROSSMAN, 18840, Quando o hidrogdénio ests associado ac oxigénio, a
ligacio altamente polar resultante apresenta-se comoe um eficiente
absorvedor de luz., Segundo AINES e ROSSMAN (18840, o hidrogénico
presente nos minerals pode ser classificado em duas categorias

Ci2 H que €& essencial na lidentidade e composicido do mineral
ou seja, O H. consta na formula guimica (micasd,
Ciid H estéd agregado ao mineral na forma de impureza ¢ cordierita,
guartzol. h

Ho presente trabalho, a espectroscopia de infraver-

melho fol empregada na caracterizaco do guartzo natural de
diferentes origens abtravés da identificaglio e da amdlise quantita-—

tiva de centros de impurezas relaciconados aos grupos OH,

2.2 - Jdenlificagiic ¢ Estimativa dos Grupos OH
ne Quartzo

Mo guartze - alfa , o hidrogénio pode ser
encontrado em diferentes concentrages e formas de incorporacfo. Os
defeitos estruturals associados ao hidrogénic apresentados no
capitulo anterior, sdo evidenciados na Figura 3.4 : a banda larga
de absorgio devido aos grupamentos OH ("water-like defect™): as
bandas flnas de absorgelo a 3484 em™ e 3380 em™ devido aAs associa-~
ces LI-OH e AlL-OH, respectivamente. O espectro de infravermelho
caracteristice do guartzo natural apresenta os picos ou bandas
finaz sobrepostos & banda larga de absorgZo. Por resultarem de
diferentes formas de incorporag¢fio do hidrogénio, a banda larga foi
delimitada ¢ separada dos picos de absorgfio através das linhas de
base e de absorgdo, conforme observa-se na Figura 3.4 . Estas
linhag foram tragadas com o auxilico de wma curva francesa. A
subjetividade do mélode empregado & compensada pela sua facilidade
e rapidez. Este mesmo mélodo grafico de tragagem das linhas de base
@ de absorgiEc foi utilizado por NEWMAN et alit Cig8dd, na

analise quantitativa de adgua em vidros de origem riolitica.
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Transmitancia (%)

on MMW}T‘_%@
\ S :
80 -
76
6 -
51
40 —

7 a i a 1 i a z
4006 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600
nimero de onda (cm’™)

Figura 3.4 - Espectro de transmissio no IV obtido na
Lemperatura ambiente caracteristico de quatzo natural.

Camostra - Plum 12

Muito embora o efeito dos grupamentos OH e das
mol dculas de Hed esstrutural sejam fatores determinantes sobre as
propriedades fisico-guimicas do quartzo (BLACIC e CHRISTIE, 19843,
atéd o presente nlo se dispSe de uma tLécnica de medida direta que
possibilite a guantificagBo total do hidrogénio existente no
guartzo e em materiais afins. Consideremos inicialmente a banda
larga de absorcio relacionada aocs grupes OH. A partlir de
coelientes de absorgfo de gquartzo e vidros de silica oblidos por
diversos autores, FPATERSON (18820 obteve uma curva de calibragfo
relaciconands o coeficiente molar de absorg8c integral (I0 com ©
numero de onda (w2 na regifio espectral dos 2 pm (Figura 3.5,

dado pela equagio

gz 180 & (F7BO ~ w2 £z, 3]

=28



O fator de orientagio (2 considera a orientagio do dipolo
resul Lante dos grupos OH, com relagdo a polarizagdoc do felxe
inchdente . Para o caso de distribule®o isotrédpica dos grupos OH e
felxe incidente nEe polarizado, yp = 13 C(PATERTZON, 19820,

178 temizmolH/AD

i s . i i . : )
30064 2800 2600 2400 2300

W [cm™
Figura 2.5 -~ Intensidade de absorgfo de grupos OH para

diferentes materiais na regifio de 3 um. A linha cheia

representa a2 curva média de calibracic delerminada

por PATERZEON C1@82D.

A quantificag8o da hidroxila através da absorg¢do no

infravermelhe, € baseada nas seguintes equacles

C = Ko [2. 4]
&
)
¢ = 2 Kw aw [3.8)
onde
G concentragio molar;
| 4 coeficiente de absorgio decimal;
& coaficiente molar de absorgBo decimal;
I : cosficisnte molar de absorg¢do integral;

numero de onda.
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A partir das equagBes [3.38]1 e [3.5), a concentragio
de hidroxila associada & banda larga de absorgio pode ser calculada

através da seguinte expressio

_ 1 KC wd
C T o ¢ T5780 - w

dw ER. 6Bl

que ¢ a féormula proposta por PATERSON valida para o intervalo de
Z500 em™t € w £ 3700 em™®. Determinar a funcBo KCwd n¥o & trivial
para os casoes caracteristicos de abéorgﬁo que  enconbramss nha
pratica. Entretanto, ¢ possivel obler < através da integracio

numérice da equaclo anterior, ou sels

i KCw
B0 L CI78O ~ Wl

S fz. 71

Os valores de K(w), cada gqual correspondendo a um dado w, podem
ser obtidos diretamente do espectiro de absorgZo em intervalos
de leitura Aw., Observa-se na Figura 3.4, que as intensidades de
absorcfo $¥o dadas em porcentagem de Llransmi seia. Por sua vez,
wtilizando-se a eguagio de Beer -~ Lambert C(POTTE, 18823, o

couficiente de absorcfo decimal pode ser escrito como

&

1 Tt
B wis ) Leg < To 3 Ez, 5]

@, reescrevendoe a sxpressic [3.7]1 obtemos

C = g B0 Log(TesTed /& 1 ~ C3780 - wd > Aw (3.0
el

¢ concentragio de hidroxila fmol H » litrol;
W numero de onda {c:md];

t : espessura da amosira feml;

Aw :  intervalo de integracio Ec:mw‘(};

Te transmissfo nae linha de base 4 I

Ta transmissfo na linha de absorcio [%].

=7



(s valores de Te e Te foram lidos diretamente do
sspectro mediante o prévie tragado das linhas de base e de

absorgiio. O intervalo de integra¢fo (leiturad utilizado, a partir de
700 em™, foi de 40 em”. A integragZc numérica foi realizada
através de uma rotins computacional implementada em microcomputador

ma linguagem basic CApéndice 01D,

Tabela 3.2 - Valores de Tv e Toa extraidos do espectro de
Iv  da Figura 5. 4 para og respeclivos nimeros de
enda ¢ amostra @ Piwn [ ; L = 0.213 em 2.
W Te Ta w Tk Ta w Te Ta
cen™ 0 o ™ o ¢ |tem™ 0

BTOO 822, 0 s, O F4AG0 88,85 4.0 3220 87.3 8.0
2080 8. 0 o, O 344D 88. 5 7e. 8 3200 a87.0 8z, O
SGED 8g. a8 o, B 3420 B8, 5 72,0 3180 87.0 225
2G40 28,8 B3, B 3400 883 1.8 3160 85,8 83.3
a0 a8, 8 B8, O 3380 88,3 1.3 3140 g85. 8 23.5
3BOO 8g. a8 a87.3 BIGO 28, 0 71.0 3120 86. 3 84. 0
35ad 88.8 B5. B 3340 28. 0 1.0 3100 8G.0 54. 3
28560 85,8 85,0 3320 88.0 71.8 3080 8658 84,5
BE40 88.8 w25 B300 87.8 7. B 3060 85. 8 84,5
3520 B, 8 21.0 3280 87.4 74,8 3040 85. 3 84.5
2500 88, 5 8.0 2260 87.5 7e.0 3020 84.8 84.8
3480 85,8 TE, 5 FI240 87.5 79,8 3000 84.5 84.3
- - - - - - 2980 84.0 84.0

Utilizando diferentes intervalos de  integragio

Chw = 20, 40, 80, 80, 100 cm ™, foram avaliados diferentes

valores de © & partir dos valores de Te e Te apresentadozs na

=28



Tabela 3.2 . Os resultados apresentados na Tabela 3.3 mostram gue
a concentragic de OH pode zer avaliada utilizando-se Aw = 40 cm @

sem comprometer a precisio do método empregado.

Tabela 3.3 - Influéneia do intervale de integracio sobre
a concentragiio de OH avaliada pela da equagiio [3.0].

£ amostra = Piam § D
Aw  Lem ™3 ¢ INs1OTSE)
20 100. 3
40 100.8
H0 100.7
80 101.1
1, OO 102. 6

KATS (19620 determinou a estrutura da maioria das
bandas f{lnas de absorgdc existentes no espectro de IV do quarizo
natural. Na Figura 2.4, as bandas de absorgic 0 ¢ R s¥Ho combinagSes
ou harmdnicos das vibragBes fundamentais Si-0 e estZo presenles em
todas as amosiras de guartzo., Az bandas A, B e (€, resultantes da
vibraglo de radicais OH associados as impurezas metalicas , foram
avaliadas através do coeficiente de absorgioc decimal ou coeficiente
de extingde. FPor intermédice da equaclc de Beer-Lambert, também

podencs escrevé-lo da seguinte forma

a = - tLeg ¢ 225 [3.10]
et L
o eoeflciente de extingZo Ecm%];
. : espessura da amostra feml;
Tao ¢ transmissio na linha de absorcico -4 I
Tx transmissio no extremo do pico de absorcio {%1.
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B.2.3 - Provedimenlo Experimental

ApdSs o mapeamento dos  aglemerados de inclusBes
fluldes, foram determinadas as posicBes de incidéncia do feliwe
infravermelho nss amostras.

Os espectros cler infravermelho foram obtidos a
temperatura amblente vbilizando-se o IR Spectropholomeler M-8BO  da
Carl Zelas Jena. Este equlpamento, com resclugio de 6 em’ na
regl Bo dos 3 pm, & de duplo feixe conforme pode ser observado no

diagramse esquematico da Figura 3.6 .

ESPELHO 3

\ / ;; CELA DA
& AMOSTRA
I
it e
£
if
i ,
FONTE DE e cHoPpER” MONOCROMADOR DETECTOR REGISTRADOR
INFRAVERMEL HO i
CELA BE
L et e it g e fiimanan ~ i TR "
i REFERENCIA .

ESPELHO

Figura 3.6 - Diagrama esguemnidtico de um espectrémetro de IV
de duplo feixe (PETERE et alii, 19745,

O feixe incidente e o feixe de referéncia foram
limitados através de Jjanelas de 5 mm de difimetro assegurando-se
a ocorreta localizacio cla regific irradiada na amostra. Os
sspectros foram obtidos entre 4000 em™® a 2800 em ', com feixe nio
polarizado & paralelo 2o elxo Sptico (& ou ¢l do cristal. Para
cada amostra foram efetuadas quatro determinagBes ou seja,
obleve-~se pelo menes gualro especiros em diferentes posicBes para
cada amostra. O parmetros operacionais selecionados no
egqui pamento, além do intervaloe de varredura e da nEco polarizacio do

feixe, foram :

30



-~ ordenada maxlma : 100 % de transmissfo;

- ordenada mdnd ma : O % de transmissio;
- Lempo de integragio : 1.0 segundo;

- wglocidade de varredura : 10.0 mm o~ min,

- fenda C("slit"2 : iz .

3.3 - & ESPECTROSCOPIA KO  ULTRAVIOLETA -~ VIST VEL

A energia total de uma molécula, ¢ a soma das
energias de ligaglo ou eletrdnica, vibracional, rotacional e
translacional de seus &tomos. Enquante a radiagdc infravermelha

altera a energis vibracional das moléculas, a absorglo de energia

na regifc do ultravieoleta - visivel (UV-VIE), produz medificagles
na energia eletrénica das moléculas através da passagem de elétrons
de valéncia do estado fundamental para orbitais de maior energia.

4 relacfic entre a energia absorvida em uma transig¢io
eletrdnica CAEY e a fregliéncia (3 ou o comprimento de onda (A2 da

radiac¥o que produz essa transigfo & :
c
AR = o = h'%f P3.44 1

onde h & a constante de Planck ¢ ¢ & a velocidade da luz. AE é
a energia absorvida por uma molécula em uma transigio eletrdnica, a
partir de um estado de menor energia (estado fundamentald) para um
egstade de malor energlia (estado excitadoed. A energia absorvida
depends da diferenga de energia entre o estado fundamental e o
estade exc itado; guanto menor esta diferenga, maior sera o
comprimento de onda da absor¢Boe. Como & energla absorvida &
guantizada, o espectro  resultante de uma tnica transigdo
sletrénica, deverla corresponder a apenas uma linha discreta. Esta
previsio nio ocorre uma vez que os subniveis rolacionais e
vibracionais s8¢ sobrepostos 4 absorgfo eleirdnica (SEILVERSTEIN et
alidd, 18740,

=1



As  principais caracterisiicas de uma banda de
absorclio sfo a sus posiglo € a sua intensidade. A posigdo da
absorcfo corresponde ao comprimentio de onda, cuja energia &
a necessaria para que ocorra a transigBo elebrdnica. J& &
intensidade de absorc@io depende de deis fatores : a probabilidade
de interacfo entre a energlia radiante e o sistema eletrdnico, che
modo a permitir a passagem do estado fundamental para o estado
excitade, e a polaridade do estado excitade C(SILVERSTEIN ei alif,
18700 . Analogamente éog espectros no IV, as bandas de absorgio no
UW-VIS podem ser avaliadas através do coeficiente de absoroeio

decimal K, gue nesie caso & escritoe da seguinte forma

K = w%» Log (—%§~) {2,121
onde
t. :  espessura da amostra foml;
Te :  transmisslo na linha de referénocia £23;
Te : transmissfo na banda de absor¢io f22]
Un espectrémetro convencional & constituide das
segulntes partes fonte de radiacZo, monocromador, folémetro,

camara de amostras e o detector. Oz espectros no UV-VIE deste
trabalhe foram obtidos utilizando-se o Especirofoldmetro DHMS-100
da Intralab (Variand. Este eguipamento & de duple feixe com
precisio média de 0.4 nm varrendo a faixa de 900 nm a
180 nm  do especitro eletromagnético.

Os espectros foram realizados a temperatura ambiente
com fTeiwe incidente nio polarizado e paralelo ao elxo &plico das

amostras. A linha de referéncia fol tragada contra ¢ ar ambiente

ou seja, To = 100 % . Os par&meiros operacionais selecionados
foram :

= ordenada méximns 1 100 % de Lransmissfo;

- ordenada minima : 0 % de transmissio;

w intervale de varredura : Q00 nm a 180 nm;

- gonstante de tempo : 0. 3 segundos;

o valocidade de varredura : 100 nm ~ min. ;

=



Fo 4 - ESTIMATIVA DO EFEITO DA RADIACAC IONIZANTE

Uma ver obiidos os especitros de absorefo no IV e
UV-VIS, wvinte amoslras foram irradiadas a Lemperatura ambiente com
uma Unica dose de aproximadamente 20 x 10° Roentgen (17.4 Mradd,
na fonte de e el JAERI (Japan Atomic Energy Researoch
Institutel. Novoes especiros de absorgBo foram entio efetuadoes em
condi cBes idénticas ds antericores.

Az medidas de absorcdo no IV foram efeluadas nas
mesmnes posicBes previamente escolhidas nas awmostras. De mesma
forma, como descorito no ftem 2322, & concentragio de hidrowxila e

oz coeflicientes de absorgio associados aos centros  AL~-OH e Li-OH

foram avaliados apds o processo de irradiagio,

i)
nf I
7
H
2
K
A0
1 LIMOEIRO 2
190 7 Y R T 55500
A [y
Figura 3.7 - Especiros no UW-VIS a temperatura ambiente da
amostra Limpeire £ antes {12 e depoigs (&) de ser
irradiads com raios -~ p <20 x 10° R : e

-

A& Figura 3.7 apresenta os espectros de azbsorgioc no

UV-YIE de uma ampostra de guartzo antes » apds ser irradiada,

{2}
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Deascreve-se & segulr o preocedimento estabelecido para avaliar a
porcentagem de luz absorvida C(ATD) ¢ o grau de escurecimentoe CADD
das amostras, devido & interacio dos railos gama com os cenlros de
de fiwmpureras estruturals,

Come pode ser observado na Tabela 4.2 , as posigles
das bandas varlam de uma amostra para outra. For lgso, inicialmente
define-se sobre o espectro oblbido apds a irradiagfo, o comprimento
de onda (A2 para o gual serd lido o valor de Tp (extrems inferior
da bandal. A partir de A, mbte;ﬁmsa o valores de Ter sobre ambos
o espectros e.alravés da equaglo [3.12), parsa To = 100 %,
caloul an-se o coefliciente de absorgio K1 do espectreo obtido
antes de irradiacio e o coefliclente de absorgEo ke do espectro
ohtido apds & irradiag8So. O grau de escurecimentoe CADD & enlZo

avaliado por

Al = Ke — Ks E3.13]

coracie AD reprezsenta o wvaler intrisiceo da absorgio da banda
provocada pela radiagBo; uma vez que Ki, relacionado aos efeitos
exirinsicos de absorgfc (qualidade superficial, macrodefelitos e
transparéncia da amostrad, ¢ descontade da absorgdo total (K2, A

porcentagen de luz absorvida & dada por

AT & Tes ~ Thz (3. 141
oncler
Tee : Te no espectro UV-VIS sem irradiagZo RS
Tez : T8 no espectro UWVW-VIE com irradiagcBo [¥1.

3.5 ~ A ESPECTROSCOPIA DE  ABSORCAD ATOMICA

Az impurezas Al e Fe na estrutura do guartzo
natural, sfo consideradas mulilo importantes sob o ponlto de vistae

das aplicagfBes {lecnoldglcas. IWABAKT ei aldd{ 19882, relatam a



influéncia do Al presenbte nas lascas ubtilizadaz como nutrientes,
sobre  as caraclterfsticas morforfelégicas do gquartzo sintético
crescido o partir da sintese hidrotérmica. Sob tals aspectos,
Lorna~se lmportante conhecer o8 nivels de lmpurezas do guarizo
natural, a fim de otimlzar seu beneficiamento e viabilizar as suas

aplicagdes. Por outreo lade, o estude e & caracterizacio das

impurezas estruturais, reunem informagcBes que podem facilitar a
compreensfo dos mecanismos de  incorporagic de impurezas, Jgque
ocorren durante o crescimento do quartzo natural.

A determinacko da concentraciio de impurezas pode ser
realizada através de diferentes mélodos analiticos. Para anélises
de concentrac@ies da ordem de ppm, a exemplo do guarizo, a espec-
iroscopia de absorglc atdmica (Matomic absorption speclroscopy® -

AALD , & uma das tdenicas mals empregadas. Neste item, apresenta-se

o principio da Lécnica de AAE e o procedimento experimental
percorrido para guantificar as concentragBes de Al, Fe, Li, Na e

K em diversas amostras de guartzo natural.

Fe Bl = Principie da Técnica

A especltroscoplia de absorcloc atdmica CAASD & um
métode analitico utilizado na determinacio de elemenios quimicos,
baseads na absorcio da radiac¥s de Atomos livres., Para possibilitar
az medidas em absorglo atdmica, € necessaric converter a solugio -
amostra em Sdtomos no estado fundamental. Esta dissocliaglo ocorre
mediante a vaporizagclo da seolugfo-amostira através de uma chama.
Cadae dtomo no estado fundamental absorve uma energia de rescongncia
especifica que provoca seu deslocamento para nivels de energia mais
altos. Assim, &dtomos de um mesmo elemento podem ser excilados por
uma fonte de radiagiio gue emite a enaergia ressonante na fregléncia

especifica do elemento. A inlensidade de absorglo,que ocorre
devideo 4 transicio do egtado fundamental para estados energélicos

mals elevados, ¢ umse medida do nimero de Stomos na chama e,

portanto, da concentragfo do elemento na amostra.

{3
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0 espectrdmelro cle absorcio atdmica PoOSSUL
esseci almente, uma fonte de luz (lampada de catodoe dco, especifica
para cada elemsnto quimicod, um atomizador, um monocromador e um
detector. A Figure 2.8 apresenta o diagrama esquematice de wum
gepectrdnetro che absorcio atdmica com o5 principals
componentes . O  espectrdmetro utilizado nesse trabalho foli o
modelo  Shimadzu  AA-ST0  capaz de realizar anélises quantitalivaes
em madule de absorclo ou enisselo atdmica (PRICE, 18722, Este
ecul pamnent.c possul  Lambém umé unidade de controle de gés e um
miocrocomputador  gue contrela a maioria das funeBes operaclionals
(fluxo de gases, selegdic da lémpada, corrente, etc.2, possibilita a
construglio de cocurvas de trabalho e fornece as concenbragBes
reglestradas por impresscora. O Shimadzu  AA-G70, permite analisar

4 elementos e pode armazenar as condi¢les operacionals para olto

el emnentos.
AN N A
(1) (2) (2)
{3} (4) (5) (6) (7)
C13 Fonte de Luz C(5) Detector
(23 Fends {33 Unidade de processamento
C33 Atomizador de sinalis
C43 Monocromador 73 Registrador
Figura 28 - Diagrama esquemidtico com os principals

componentes de um espectrémetro de absorcio atdmica.

Parse as andlises dos elementos Ll Na, K, =3

Fe, a chama vtilizada & composta por ar / acelilenc com Lemperatura
der aprosd madament e 2200 C . As anadlises de Al sko realizadas

com a mistura dwido nitroso 7 acetileno que atinge a temperatura
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de aproximadamenta 2000 ¢ CIWASAKI e OLIVEIRA, 18201,

F.85.2 - Procedimento Experimental

0= resultados das anilises de impurezas gque s&o
apresentados no préxime capitulo, foram obtidos através de uma
metodologia anteriormente desenvolvida no Laboratéric de Quarizo da
UNICAMP, Em trabalho resultante da experiéncia adguirida, IWASAKT
e OLIVEIRA (10802 descrevem a metodologia da  técnica de  AAS
aplicada na determinagfio das impurezas no gquartzo. Tais autores
descrevem : os procedimentos para preparce das solugBes-padrio e
aolucdes — amosira, &g elapas de medida, o5 critérios para

interpretar os resultados encontrados, os cuidados no manuseio

e na limpeza dos materiais de laboratério, as suscetibilidades
de contaminacdo @ a determinagdic dos limites de detecglio para
varics elementos.

As solugBSes-padrfo foram preparadas a partir de
soluclBes concentradas de 1000 ppm conforme a sequéncia esquemdiica
apresentada na Figura 3.8 . A preparagfo das solugSes-amostra
conforme o disgrama da Figura 2.10, constitul-se das seguintes
etapas limpeza superficial, chogue {térmiceo, preparo do pd,
abertura € solubllizaclo da amostra. O chogue térmico, aldém de
promover a fratura da amostra facilitando assim reduzi-la a p6, €
um dos processos utilizados na separagio dos estados de impurezas
no quartzo (HUMMEL, 1989: PASQUALI et alii, 198902, Através do
resfriamento brusco ocorre a creptaclo das inclus@es fluidas e «
pogteriori a lixiviagio do fluido aprisionado para o melo agquoso.
Algumas amostras btambém foram submelidas ao processo do “crushe
leach'. Beste processo consiste em cominuir a amosira e promover o
arraste das inclusies luldas, remanescentes do Pguench — leach"”,
através da lixiviagEo com dgua destilada e deionizada (FASQUALT el
alit, 189903, Estes procedimentos asseguram, a0 remover as inclusSes
fluidas, gue as concentracSes de impurezas por medir estio

assoctadas & rede coristaline do guarizo.



Cix Li e K : 2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 ppm
FPadrio original — (4000 ppm [ 2 wml)
| " diluigao
PDW - (400 mlo iml - sooml pow ~ 0.2 ppm
E 2ml - - 0.4 ppwm
Solucio estogue Bml - —- Q.6 ppm
(RO ppwmd 4ml - -~ 0.8 ppm
. Bml -~ - 2.0 ppm
C2* Ha e Fe : 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.8 ppm
Padrio original ~ (4000 ppm ; % wmiy
% - dituicae
DDW - (400 wby iml — soomt Dbw ~ 0.5 ppm
i A ~ 4.0 ppm
SolugBo eslodgus aml o~ -~ 1.5 ppm
(S0 ppm) 4ml ~ ~ 2.0 ppm
Bml - - .5 ppm
C3r AL 20, 4.0, 8.0, 8.0, 10.0 ppm
PadrBc original - (4000 ppm ; 10 mi:
i - dituicao
DOW ~ cso owmbe iml -~ 200wl ppw —~ 2.0 ppm
i @ml - - 4.0 ppm
Solugo estogue 3ml - -~ G. O ppm
{200 ppmd 4ml - - 8.0 ppm
Bml - - 10. ppm
DDW . dgus destiladae e deionizada

Figura 3.8~ &Sequéncia de preparacio das solucBes-padric dos

elementos Li, Na, K, Al e Fe para andlise por AAS,
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colocar & amostra (pedacos de quartzod em
Limpeaa HF 4685 1 : 1 DDW  durante 30 min.
. (baguer de teflors
super fictal i
descartar HF + DDW,
lavar wvarias vezes com DDV,
secar e colocar em cadinho de porcelana,
”$aquac$r lentamente até BOO “C;
chogue |
teérmico resfriar ("guenching®) em DDW
descartar DDV ¢ secar;
Dreparo T cominuir a amostra em almofariz de
do pd dgata até reduzi-~la a pd;
colocar em um béguer de teflon @ 1 grama
cebvr £ aur-a de pd + 2 ml DDW + 30 ml HF (48D,
@ |
solubl ligagdo aquecer CT 2 120 °C) até liberacgio de
fumos brancos:
adicionar : 10 ml DDW + 10 ml HHNOs (8580
arpuecer (T 2 120 °¢H até volatizar;
§ {20 ml— 2 wml>
tranferir o residuo para balfo volumé—-
trico de B0 ml ¢ completar com DDW |
DDYW  : dgua destilada e deionizada
Figura 3.10 -~ Seguénoia experimental utilizada para obler

a solugdo-amostira para andlise por AAS,
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As concentrac@es dos elementos Li, Na, K, Al e Fe
foram obtidas airavés de duas delerminagBes ou  seja, duas
solucBes—amostra foram preparadas e analisadas para cada amostra de
uiar LEdG. Deste forma, pdde-se verificar & eventualidaede de
contaminacio ou erros inerentes a preparacio das solugles C(IWASAKI
@ OLIVEIRA, 19Q03. O valores fornecidos pelo equipamento de AAS
sio concentrac®es relativas (R) ~uma vez que as  amostras foram
diluidas em wum volume de B0 ml (fator de diluiglio = F =
volume ~ massal. Descontando-se de K o wvalor da amostra "branco®™
CB) ¢ multiplicando-ge por F, obtém-se a concentraciio intrinseca
de impureza na amostira (). A concentraglo final, é o resuliado da
médle aritmélice dos wvalores de £ obtlidos através de duas
deter mi nagBes,

Na Tabela 3.4, apresenta-se os limites minimos de

deteccBo (concentraclo minima de um elemento presente na solugdo
amontra que pode ser detectado pelo equipamento) determinados no

laboratéric de Quartzo para os elementos Li, Na, K, Al e Fe
CIWASAKI e CLIVEIRA, 10003,

Tabela 2.4 - Limites de detecglo determinados para
a8 condicPes de andlise por absorgico atdmica
utilizande o Shimadzu AA-B70.

El emento limite de detecgBo [ ppml

Li G. 001
Na 0. 001
K 0. 002
Al 0, 08
Fe .04
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4 - AS CARACTERISTICAS DAS IMPUREZAS ESTRUTURAIS
RELACIONADAS COM A ORIGEM DO QUARTZO NATURAL

O contedde de impurezas, os centros de defeitos
associados &s vibracBes OH e o grau de escurecimenic causado pela
radiacfo gama %o as caracteristicas inerentes as fnpurezas
astruturals avaliadas neste trabalho. Nesse capitulo, além de
apresentéd-las procuraremos relaciona—las com aspectos geoléglicos
que caracterizam as diferentes origens do quartzo natural .

Entretanto, nfo se encontram oficialmente publicados
dados geoldégicos sobre a maioria das jazidas de quartzo de PBrasil
CIWASAKI et alii, 18€1). Ademais, as susceliveis variagles nas

condi ¢Ses e crescimento Cpressiio, temperatura, soluclo
mineralizante, etc.) impossibilitam que se disponha de informagOes

consistentes a respeiic dos processos de génese do quartzo natural.
For outro lado, caracteristicas geolégicas de diversas reservas
minerals brasileiras estio oficialmente disponiveis com as
respectivas localizagBes geograficas C(SCHOBBENHAUS et alii, 18845,
Portanto, pode-se estimar a origem do quartzo natural atravées das
caracteristicas geoldgicas das jazidas que s8o vizinhas aos
depdeitos. A naturezs das rochas encalxantes e os produtos minerais
das jazidas clrcunvizinhas possibilitam caracterizar os depoSsitos
de quartze  segundo  alguns  aspectos da formagBo geoldgica.
Pecentemente, através dos Lipos de rochas encaixantes, IWASAKI et

alti 19910 wverificaram que as concentragBes de Al e Li do quartzo

natural dependem da sua origem geoldgica. No decorrer desse
capi tul o, assoclarenos a 2 essas caracleristicas gecldgicas as
propriedades de impurezas esirulurais estudadas. Para isso,

relacionaremos o grau de escurecimentio, a concéntrag@a de impurezas
e os centros OH com a natureza das rochas encaixantes e os
minerais de ocorréncia na vizinhanga dos depdsitos de quartizo,

A Tabela 4.1 exptie as amostras estudadas e os

aspectos visuals gque as caracterizam : a variedade C(ceristalino,
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Tabela 4.1

Amostiras de quartzo natural estudadas.

- planc de

corte

desconhecido

nome variedade morfologia corte t fem)
Ilhéus 1 cristalino lasca z 0. 40
Itapetings 1 eristalino lasca z 0. 48
Alto Alegre i cristalino lazsca z O, 40
Solendépoale 1 eristalino lasca = O, B
Palmeira 1 cristalino facelado z .20
Palmelra & cristalino facetado z G le
F.Cristalina 1 enfumagado facetado = 0. 20
F.Cristalinag 2 enfumagado facetado z .18
F.Cristalina 3 cristalino lasca z . &7
F.Crigstalina 4 enfumagado lasea @ 0. 28
Batatal 1 eristaline lasca r 0. 49
Batatal 2 enfumacado facelado =z 0. 38
Limoeiro 1 eristalino lasca -4 . a7
Limoeire & eristaline lasca - O. 41
G, Valadares 1 cristalino lasca z 0. 42
G. Valadares & eristaline lasca O, b8
Bicas 1 cristaline lasca 0. 38
Oure Fino 1 lelitoso lasca - 0. 28
Quro Fino & leitoso lasca - 0. 28
Qure Fino 8 rosa<leltoso lasca - 0. 26
Lo Gabriel 1 cristalino facetado z 0.18
SEo Gabriel 2 cristalino facetado = G20
Sdo Gabriel = ametista facetado z G, 17
SHo Gabriel 4 amatista facetado z 0. 30
Cristaléndia i cristaline lasca z 0. 33
Cristalandls & ceristalinoe lasca z 0. 47
Balxa 1 eristaline laseca =z G. 20
Felipe 1 cristalino lasca z 0.32
Pium 1 cristalines lasca 2 0. 31
Pium 2 cristalino lasca -4 ¢. 28
Pium 3 cristalino lasca z 0. 30

t : espessura da l&mina




enfumacado, rosa e amelisted e a morfolegia externa (facelado,
lascad. Mesta tabela encontram-se Lambém o plano de corte e as
espessuras  das laminas utilizadas nas apdlises de IV e UV-VIE A
dimponiclic dos resultados apresentados peste capitulo consideras,
2l ém das caracteristicas gecldgicas, o efeito da radiag¢Bo
itenizente. A segulr wverlifica-se que o grau de escurecimente ol
a propriedade gue mais se identificou com a origem geoldgica

das amostras de guartzo natural.

Aok - 8] RAU BE ESCURECIMENTO

A Figura 4.1 apresenta algumas léminas de quartizo

matural wtilizadss nas andlises por v @ IWV-VIE, Enguanto
Palmeira 2 e Governador Valadares 1 eram completamente incolores
antes da irradiagfo, a amostra Fazenda Cristalina & j4 apresentava
suave coloragho “"smoky"., Enlre ag amostras irradiadas, observa-se
as diferentes tonalidades da cor “smoky"” adguirida. Através dos
espectros da Figura 4.2, observa-se as diferentes intensidades das
handas de absorgdo provocadas pela radiagcBo gama.

& Tabela 4.2 apresenta o grau de escurscimento (ADD,
a porcentagem de luz absorvida (ATD, a posicio (X & a energia da
banda de absorgio para as amostras irradiadas. Os resultados est3o
arranjados com os valores de AD crescentes. Esta disposicBo sers
mant.ida para a apresentagio dos resultados que se seguirfo. As
amostras também podem ser identificadas através dos nimeros gus
estiio & esquerda dos respectivos nomes na Tabela 4.2.

Conforme menciconade no item 2.2.3, DITCHBURN et
altr, C19540, KREFT (19763 e KOUMVAKALIS C1980) verificaram que a
banda de absorgfco déptica a aproximadamente BO0O nm (2.8 ev),
esléd correlacionada com o centro paramagnétice Al-hole. Portanto,
esta banda estéd associada com a colorag8o "smoky” do quartzo

irradiado,
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natural obtidos & temperatura amblente.
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Tabela 4.8 - PosicBo e intensidade da banda de absorgcio das
amostras lrradiadas Cralos p | 20x10° RY  de quartzo natural. A
intenzidade ¢ avaliada pelo grau de escurecimento CAD) e pela

porcentagen de luz  absorvida CAT).

ames tra posiciEo AL AT
grupoe | nro | T A lnml | e [eV] Lem 3 %3
| !
01 § BEo Gabriel 1 474 i &5 0.13 4.2
I 0z | SHo Gabriel & 474 | 2.6 0.18 4
03 | S¥o Gabriel 3 — | — —
04 | S¥o Gabriel 4 —_ ] = — —
05 | Palmeira 1 383 | 3.2 0.28 1.2
08 | Palmeira 2 403 | 3.3 0.32 10.3
07 | Cristalandia 1 | 383 | &.2 0. 38 21.4
08 | Cristalandia 2 - e — —
08 | Baixa 1 — ] e e -
10¢ ] Felipe 1 358 I 3.5 O.52 13.3
11 } Pium 1 403 | 3.1 1.40 B6. 1
IT iz I Pium 2 386 l 3.1 1.39 5.8
13 | Pium 3 e ! - —_ s
14 i F.Cristalina 1 383 i 3.2 1.48 2.8
15 | F.Cristalina 2 | 385 | 3.2 1.79 45.0
18 | F.Cristalina 3 o | e e
17 | F.Cristalina 4 i —_— —
ig § Batatal 1 481 I 2.7 1.89 T4. 4
i@ i Batatal 2 482 f .8 1.60 63.8
20 | Limoeiro 1 — | e —
21 | Limoeiro 2 441 | 2.8 1.82 74.2
22 | Alte Alegre 1 474 | 2.8 2.53 68, 3
Iiy 23 | Itapetinga 1 403 | 3.1 2. 81 63.3
24 | Ilhéus 1 — | — S— —
28 f Solentpole 1 474 I 2.6 3. 28 BEG. 4
26 | Bicas 1 421 | 3.0 4.82 74.5
27 | G.Valadares 1 4653 | 2.7 3, B6 83.1
=8 i G. Valadares 2 474 l 2.6 5.85 88.3
23 ! Qure Fino i1 319 1 3.9 4.72 zZ2i. 4
30 | Quro Fino B - ] - — —
31 | Quro Fino 3 — ! — — i

e n¥o determinado Camostra nio irradiadad
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Nz Tabela 4.2 observa-se que as bandas de absorgdo
produzidas nas diferentes amostras pela radiagio gama, situan-se
entre 210 nm e 474 nm (3.9 ev a 2.6 evl.

A calibracio do espectrémetro e a temperatura de
medida podem ter influenciado na variagfo do comprimento de onda da
banda de absorgfico. Outro fator a ser considerado ¢ a incerteza cla
correta posiclo dessas bandas, posto que sHo bandas largas de
absorcfo. Entretanto, para amostras de mesma origem, chserva-se que
os comprimentos de onda das respectivas bandas sEo proximes. Esta
observacio, além de conferir maior confiabilidade experimental,
pode sugerir a dependéncia da posicio da banda, associada ao centro
Al~h , com a corigem do quarizo natural.

Fara avaliar a intensidade de coloragfo das
amostiras irradiadas, determinou-se, conforme descrito no item 3.4,
a porcentagem de luz absorvida (AT) e o grau de escurecimento CADD.
Ha Figura 4.3, os valores obtidos para AD estio relacionados com as
respectivas amosiras de guarizo natural. Considerando o grau de
sscurecimento @ a localizaglo geogrifica do depdsito de quarizo, as

amostrag foram separadas em trés grupos, gquals sejam :

£

Grupe L £ AD < 1.0 em
Grupo II 1 1.0em™® ¢ AD < 2.0 em™*
Grupo III : AD > 2.0 em™®

Quande submetido & radiagZe gama, HAYASE (19600
observou que © quartzo natural procedente de rochas igneas
exirusivas foram enegrecidos em maior intensidade do que o quartzo
de veios hidrotermais. Através de sucessivas doses de raios - X,
PITTER e DENNEN C1064) verificaram que o quartzo de caracteristicas
granite - pegmatiticas atingemnm a msaturagio (AT = 1004 em um
menor periodo de tempo do gue o quartzo associado aos depdsitos
hidrotermais. Tanto HAYASE (196802 quanto RITTEE e DENNEN (18640
relacionam a intensidade de coloragfo "smoky" com a Lemperatura de
formacSo do guartzo natural. Segundo esses autores, © guartzo

formads em temperasburas mais elevadas (rioliticos, pegmatiticos e
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graniticos), apresentam maior suscetibilidade ao enegrecimenic do
gque o guartzo formade em balxas temperaturas (xisto - metamdrfiicos
@ hidrotermais?. No presente estude, a partir de uma Unica dose de
radiagfo gama, correlaciona-se o grau de escurecimento com as
caracteristicas geoldgicas dos monocristais de quartzo natural., A
sequir descreve-se as observaeBes encontradas para cada um dos

grupos estabelecidos.

6.0
|
& Grupo |
5o A Grapo 11
’ § Grapo 111 B
i
T 40
£ b
O
L
0 K
<] 3.0 5
E
2.0 i
A A
4
Los b
1.0~
¢
¢ &
00 8% X
[ R R R A U T T A O N A T T A At R A A
1 2 5 6 7 10 11 1214 15 18 19 21 22 23 25 26 27 28 29
amostra
Figura 4.3 - Grau de escurecimento (ADD) awvaliado para o

quartze natural de diferenies corigens. As amostras foram

irradiadas com rajos - » € 20d0° R 3.

4£8



Tabela 4.2 ~ Caracteristicas geoldgicas das jazidas de guarizo

mabtural (SCHOBRBENHAULZ et alid, 10840 do Grupe 1.

Morfologia Minerais de Natureza
Jazida do Ocorréncia das Rochas
depdsito (< 50 Kmd Encaixantes
SEo drusas ., ametista , basal tos
Gabriel geddas dgata
Palmeira lenticular, Fe, (o, Ag, gquartzitos, fi-
estratiforme i, calcareo litos e xistos
Cristo- laterita, Or, Co, Ni, quartzitos,
Landia pliceres, diamante, mica-xistos
lenticular dolomita
Batxa laterita, Cr, Co, Ni, quartzitos,
placeres, diamante, mica-xistos
{Feliped lenticul ar dolomita

& Tabela 4.3 apresenta algumas aaract@ristfcag das
jazidas vizinhas dos depésitos de quarizo, cujas amostras integram
o Grupe I. As rochas encaixantes s8o essencialmente basaltos,
mica-xistos e quartzitos. Como se pode observar, a ocorréncia de
minerals associados & muito diversificada. Destaca-se a ocorréncia
de amstlsta e as caracteristicas morfoldgicas da regifio de S3o
Gabriel. Estruturalmente,. as mineralizagHes pertencentes a Formagfo
Serra Geral CRED ooorrem no o interior de cavidades {zonas
vesiculares? preenchidas com minerais secundarios Cametista, agata,
ete.d formande os depdsitos do tipo geddo em basalto C(JUCHEM et

alid, 1987, Observa-se o aspecto hidrotermal do quartzo de S3o
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Gabriel, sobretudo gusndoe se observa a analogia entre geddos e

autoclaves, nas quals crescem o guartzo cultivado a partir da

sintese hidrotérmica. FRONDEL €1962) e¢lassifica as formagBes

hidrotermais como aguelas que ocorrem em bailxas tenperaturas de

creschmenta, Conforme a Figura 4.3, cobserva-se que as amostras do

Grupoe I s8c as que apresentam as menores intensidades de coloraglo,

As amostras de SEo OGabriel apresentam indices de enegrecimento

infericores a O.20 em t. Isto sugere dque os crigteis de quartzo

desse grupo sEc menos suscebiveis ac efeito da radiaglo ionizante.

Tabela 4.4 - Caracteristicas gecldgicas das jazidas de guarizo
natural (SCHOBBENBAUS et aqlii, 1984> do Grupo II.
Morfologia Minerais de Haturezas
Jazida o Ocorréncia das Rochas
depdmito {{ BO Km Encaixantes
faterits, Cr, Co, HNi, cquartzitos,
Fium plédceres, diamante, mica~xistos
Jent.icular dolomita
Foasenda laterita, Au, quartzitos,
Crista— Dl Aceres, Mn, Ti, filitos, ardd-
Lina aatratiforme argila sias , arenitos
alteritsa, Au, eargila, gquartzites,
Batatal filonar, di amante, agl omer ados
lenticular calcéreo metavulcnicos
laterita, Au, Fe, Mn. rochas biasicas,
Limoeiro pléceres, diamante, sedimentos,
estratifiorme bauxita »istos
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Os aspectos geolédgicos dos depdsitos de quartzo do
Grups I1 figuram na Tabela 4.4 .Verifica-se pequena semel hanga
entre as caracteristicas das rochas encaixantes das jazidas deste
grups. NEo se disple de outras informages a respel ta do amblienie
de crescimento dos cristais prmcadentas-des#asnjazidaa,

AS o amOStras irradiadan:wdéﬁgGrﬁpﬁ3TIIfwnprac¢ﬁ£aﬁ;
tonalidades intermedijrias de colorag3o ﬂsmmky";fNﬁa;ha-uniformidaéz
de entre .os valores de AD avaliados para as-amosiras .de Fazenda
Cristalina, Batatal e Limoeiro. Curiosamente, .a intensidadedo
*emoky™ nEc é homogénea na extensio destas l&minas de gquartzo. . As
amostras de Palmeira e Alto Alegre também revelaram diferentes
intesidades de coloragfc na superficie irradiada. Por outro
lado, os valores de AD estimados para as amosiras de Pium i e
Pium 2 sBo muito prédmos 0 1.40 e 1.38 em™ respectivamente,

As rochas encaixantes das jazidas que correspondem

sce depésitos de gquartze do Grupe III slo, principalmente,
formacBSes de granitos e gnaisses. Os minerais comuns destas jazidas
s¥o os feldspatos e as micas (Tabela 4.85). As amostras do Grupo
III , com pode ser observado na Figura 4.3, foram as amostras de
guartzo natural que revelaram os maiores indices de enegrecimenio
CAD > 2.5 em >, HAYASE C10B0> wverificou as intensas coloragdes
provocadas em cristais de quartzo oriundos de formagSes Igneas ou
vulcénicas enquanto que RITIER e DENNEN (18640 classificaram as
formagBes graniticas, pegmatiticas e riocliticas como procedentes de
cristalizacBes gue ocorreram em elevadas temperaturas. Posterior—
ment.e, RITITER e DENNEN €10663 verificaram que o quartzo natural de
diferentes origens s¥o escurecidos em diferentes intensidades
através de diferentes doses de raios -~ 7.

Entre as amostiras do Grupo III, apenas Ouro Fino 1
Camostra 263 apresentou baixa intensidade de luz absorvida.
Entretanto, esta amostra apresentou elevado grau de escurecimento
CAD = 4.72 om ™. Esta ambiglidade pode ser esclarecida se
considerarmos a grande quantidade de fissuras presentes nas
amomEtras de Oure Fino., As  trincas e fissuras provocam o

espal hamento do feixe de luz incidente na amostra. Devido a esses
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Tabela 4.8 - Caracteristicas geoldgicas das jazidas de quartizo
natural (SCHOBBENHAUS et alii, 16840 do Grupo III.
s Morfologia . +Minerais de Natureza
~Jazida - - do -~ Ocorréncia -das ~Rochas
~depésito (< 50 - Kmd Encaixantes
Alto Fe, Ti, gnalsses, gra-
Alegre estratiforme cromita, nitos, migmati-
ametista tow, pegmatitos
I Lheus filonar, Be, calcareo, rochas pegma-—
I tape- i ssemi nado Ni—-Ta, mica, titicas,.xistos .,
tingad feldspato migmatitos
Sole— granitos pegma-
nopole e e titicos, rochas
calecissilic&liicas
lepticular, bauxita, serpentiios,
Bicas filonar, mica, argila, gnalsses,
alterita feldspato pegmatitos
Governg— laterita, Be, granitos, gnais—
dor Va- filonar, mica, ses, migmati-
Ladares alterita feldspato tos, pegmatitos
Quro filonar, Fe, U, Mo, granitos,
Fino lenticular, caulim, amian- gnaisses,
alterits to, feldspato pegmatitos
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o & A CONCENTRAGAD D IMPUREZAS ESTRUTURALS

O elementos H, Li, HNa, 4&l, K e Fe GEo &%
impurezas mais fregliéntes na rede cristalina do quartzo alfa.
Az concentracBes dessas impurezas, determinadas através dos
pr ocedimentos descoritos ne capitul o anterior, serlc agora
apresentadas e disculidas segundo alguns aspectos geoldgicos dos
depédsitos de quartzo. Oubras impurezas como o Ti, Cﬁ e Cr nio foram
detectadas em amostras de diferentes origens (IWASAKI et aii?,
1OREY, O Mn, Mg e Ca ocorrem em concentragdes inferiores a 1 ppm
CPASOUALT et alid, 1800 : IWASAKI et «lii, 18813 e portanilo nio

foram conslideradas neste trabalho,

boBald = As Concentragibes de Al o Fe

A Tabela 4.6 apresenta as concentragBes de Al e Fe
mecii das para a mailoria das amestras de quartzo natural.
Tnicialmente, observa-se que o conteldo de Al é sempre superior aoc
contetGds de Fe. Mo hi relagfo entre as concentragBes de Al e Fe
determinadas. Os conteldos de Al medidos variam de 2.5 ppma até
S5705. 8 ppma, equanto gque as concentrag®es de Fe situam-se entre
0.2 ppma a 138,80 ppma.

Considerande os grupos I e II da Tabela 4.6,
verifica-se que entre as 19 amostras analisadas, apenas 7 amostras
apresentamn concantracBes de Al superiores a A pPma.,
EBspecificamente, as elevadas concentracBes de Al obtidas para
Fazenda Cristalina 1 e Fazenda Cristalina 2, podem estar associadas
Az inclusBes sélidas presentes nestas amostras.

O peqgquenc efelto da radiaglo sobre as amostras do
Grupe I, sobretuds Palmelra 1, Palmeira 2 e SEo Gabriel 1, sugere
gue © conteldo de Al pode nEo ser a Unica causa do enegrecimento
das amostras. Além da slta concentragBo de Al, ocutreos fatores devem

roexistir para a formacfo dos centros Al-h
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Tabel a

quartzo

& 8B -

ConcenbragBes

“guench - leach®.

cde Al e Fe

nalural determinadas por

em amosiras de

AAS apbHs o processo de

a2 mo s troa impurezs [ M - 10° s1 )
grupo o | nome Al | Fe
i i
o1 k S3c Gabriel 1 a3 178.3 l 3.3
I 02 | S¥o Gabriel 2 7.5 ] 5.6
02 | SiEo Gabriel 3 2e.5 | 15.3
04 | S¥o Gabriel 4 % 35. 3 | 30.5
05 | Palmeira i 308.5 | 1.8
o6 | Palmeira 2 B76. 3 | 1.9
07 | Cristalandia 1 54.7 | 1.1
08 | Cristalandia 2 - i e
08 | Baixa i s | e
10 | Felipe 1 851.0 I 8.2
11 ! Pium 1 142. 3 ‘ 2.1
iz iz } Fium & 181.2 i 2. B
13 | Pium 3 ¥ 64, 4 | 1.6
14 | F.Cristalina 1 411.9 | 138.8
18 | F.Cristalina & = 3I/Y. B | 18. 4
16 ! F.Cristalina 3 857.3 ] 2.0
17 | F.Cristalina 4 % 58, 5 | 0.8
18 | Batatal 1 48, 8 | e
18 | Batatal 2 66. 6 | 3.6
20 | Limoeiro 1 — | e
21 | Limoeiro 2 ® 34.0 ! 0.9
22 | Alto Alegre i 46,7 | e
ITX 23 | Itapetinga i 166, 4 | 1.0
24 | Ilhéus 1 * 80.2 i i
25 | Solendpole 1 100.0 | 0.2
26 | Bicas 1 iB9. 2 | 3.1
27 | G.Valadares 1 60,1 i 0.8
28 | G.Valadares 2 282, 4 | 1.0
22 | Ouro Fino 1 246, 4 | 3.4
30 } Curo Fino 2 305.9 | 1.8
31 | Quro Fino 3 * 338.1 | 2.3
— nEe  analisado el nic detectado

Yguench - leach" e

“erush ~ leach™




Com relagio ao Grupo IIT, apenas Alto Alegre 1 e
Governador WYaladares i apresentam concentragdes de Al inferiores a
70 ppma (Tabela 4.6). Entretanto, os graus de escurecimenlsc para
Alto Alegre i1 e Governador Valadares 1 foram estimados em 2. 53 em ™
e .86 am"&, respectivamente. Constata-se assim gque o snegrecimento
do quartzo natural devido & radiaglio gama, niEoc esta apenas
relacionade com elevadas concentragBes de Al

Em um recente trabalho, IWASAKI ei alii (1991)
revelam que o guartzo natural oriundo de depédsitos onde granitos e
gnalisses sio rochas encalxantes e produzem micas e feldspatos,
apresentam elevadas concentragBes de Al As caracteristicas
geolégicas do quartzo natural do Grupo II1 (Tabela 4.5, coincidem
com 2 descricBo acima. Itapetinga 1. OGovernador Valadares 2,
Bicas 1 e as amostras de Ouro Fino, apresentam concentragfes de Al

superiores a 180 ppma. Logo, podemos sugerir que as formagles

granito-pegmatiticas favorecem a incorporagiio do Al na rede
cristalina do guartze -~ a. E possivel que o grau de escurecimento
provocado pela radiaglio gama, esteja correlacionado com a forma de
incorporacio dog ions A1"® na rede cristalina do quartzo natural.

Para & maloris das amostras da Tabela 4.6, o
contetdo de Fe & infericor a 4.0 ppma. Provavelmente, as altas
concentracBSes de Fe encontradas nos monocristais facetados de
Fazenda Cristalina, estio relacionadas com as inclusBes sdlidas
presentes nestas amosiras.

Fntre as amostras de S3o Gabriel, observa-se uma
grande variag3c na concentragfce de Fe. A concentrag®o de Fe ¢ muito
superior para as ametistas. Através da Figura 4.5, observa-se que a
ametista cujse intensidade do vicleta & mais intensa, apresenta a
maior concentracfc de Fe (S8o Gabriel 40, Diversos autores flem
atribuideo a cor wviclela da ametista & centros de cor relacionados
com fons de Fe presentes na rede do Si0Oz (BARRY et aliv, 19685,
COHEN = HASSAN, 1074 LEHMANN, 10753. Modelos de centros de cor
associados com os ions Fe'®, tem sido propostos  através da
utilizacio da Lécnica de ressonincia paramagnélica eletrdnica - EPR
(WELL, 1984, MOUMBOURQUETTE et alii, 198%,; HALLIBURTON el alii,
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18280, Entretanto, atée o presente nio hid um modelo estabelecido que

relacions o lons de Foe com a cor viocleta da ametista.

€13 - Sao Gabriel 1 C(eristalinod - .3 ppma

€23 = Sdo Gabriel & Jeristalinoed -~ 5.6 ppma

€3> ~ Sao Gabriel 3 (ametista - 15.3 ppma

C43 = Sao Gabriel 4 dJametistod - 30.6 ppma
Figura 4.5 - Lé&minas polidas das amostras de quartzo de

S8c Gabriel com as respectivas concentragBes de Fe.
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do oz ~ AS Concentrages de i , Ha o K

Az concentracles de Li, Na e K associadas & rede
cristalina do guartzo natural s%o apresentadas na Tabela 4.7. Com
excecio das amostras de S8o Gabriel, observa-se que o contelGdo de
Li ¢ superior aos conteldos de Na e K.

As malores concentractBes de L1 sfo observadas nas
amostras que pertencem ao Grupe III. A ocorréncia de altas
concentragBes de Li no quartzo natural, procedente de [ormagdes
pegmatiticas, foi relatada recentemente por IWASAKI et alii, 1091,
No préximo capitulo, discutiremos as concentrac@es de Li segundo o

aspecto da neutralidade de cargas guando da substitulgio do &i i
&8 ’
pelo Al .

As concentracBSes de Na e K sHo dependentes da
graduacfo visual das lascas por estarem associadas com as inclus@es
fluldas (OLIVEIRA e« w«lii, 19858; IWASAKI et alii, 10886, HUMME]L ,
POROD. IWASAKI &1 wlii (189810 relatam a interferéncia das inclusdes
fluldas sobre as concentracBes de Na e K. Contudo, a Tabela 4.7
mostra que as concenlragies de Na e K s3o infericres a 7 ppma para
a majoria das asmosbiras.

As  amostras de S3o Gabriel e Ouro Fino revelam
as concentracBes mals elevadas de Na e K. Devido as diferentes
caraclLeristicas gealégicas entre esses depdsitos, & pouco provivel
gque o contetldos de Na e K estruilurais sejam dependentes da
origem gecldgica do guartzo (IWASAKI et alii, 1€9813. Comparando-se
on valores de AD das amostras irradiadas de S50 Gabriel e QCuro
Fino podemos verificar que a intensidade da coloragio “smoky"” ndo
depende das conceniracies de Ma e K.

Fara a% demals amostras, também verifica-se a
independéncia das concentragdes de Na e K com a procedéncia do

guartzo natural e por conseguinte, com o grau de escurecimento,
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Tabwela 4.7 ~ Concentractes de Li, Na

K

@m amostras

de quartzo patural delerminadas por AAS  apds © processo
de  guench - leach™.
amos tra impureza { H ~ 10° s1 1
grupo nro | Yl ) Li | Na | K
% | |
01 | SEo Gabriel 1 ] 17.3 | 2ce.1 | B4, 2
I (872 % SEe Gabriel 2 3.7 i 45,7 i o, 8
03 | S¥o Gabriél 3 4.2 | 41.8 | 8.9
04 | SEo Gabriel 4 i3.4 | 388 | 10.8
0% | Palmeira i 83.5 ! i1.1 } 2.5
O l Palmeira 2 z208. 7 i iz2. 6 f 3.6
07 | Cristalindia 1 8.5 i c.3 | o
08 | Cristalaéndia 2 _ | — ] —
08 | Baixa i e | o | -
10 | Felipe ! 14.5 | iz | 0.8
11 ] Pium 1 528 | o] 0.2
11 12 | Pium 2 53.1 | | 0.5
13 | Pium 3 x* g7.0 | 1.7 | 0.6
i4 | F.Cristalina 1 131.3 | 18.2 | 2.4
i8 ! F.Cristalina 2 = 161.3 l G.a l 2.8
16 | F.Cristalina 3 41.0 | 0.8 | 0.5
17 | F.Cristalina 4 40.1 | 2.2 | 4.7
18 | Batatal 1 35.0 | 1.1 | 0.5
18 | Batatal 2 sz.e | 4.7 ] e.7
20 | Limceiro 1 - | —_ .
2l | Limoeiro 2 * £4.8 ! 2.8 | 0.4
22 | Alto Alegre 1 43. 4 ! 0.8 | 0.8
11T 23 | Itapetinga 1 62, 8 | 8.7 | 1.8
Z4 | Ilhéus 1 % 34.8 ] 3.3 | 0.8
285 | Solendpole 1 105. 6 | 7.1 1.1
26 | Bicas 1 i88.0 ] 3.4 | 0.5
27 | 6. Valadares 1 7a.2 | 2.7 | 0.5
28 | G.Valadares 2 224.0 | 1.2 | 1.3
2¢ | Oure Fino i 21.6 } 41.4 | 52. 2
30 § Oure Fino 2 135.7 [ 85. 0 ! 51.8
31 E Quroe Fino 3 * B8. 3 ] 276. 6 ' £23.2
o ndo  analisado e nle detectado

.3
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4. .3 ~ A Concentragio de: Grupos OH

As  concentracdes dos grupos OH (0, delermlnadas
atraves da integraglic das bandas largas dos espectros de IV, s&o
sprasentades na Tabela 4.8 . O wvalores de C foram caloculados
novamente para a% amosbtras irradiadas. Na Tabela 4.8 encontram-se
tambén oz respectivos desvios padric (o) dos valores médios de C,
resultantes de pelo menos quatro medidas.

NMuma primeira andlise, observamos gue o valores de
C apresentam consideridvel dispersBo em torno da média. Apesar do
erro inerente & ulilizasgle da equagiic 3.6 (o srro pode atinglr alée
230, segundo  PATEREZON, 1e820, nic podemos dezsconsiderar Y

distribul¢clio heterocgénes dos defeltos associados aocs radicais OH

no guartzo (CHAKRABORTY e LEHMANN, 1976 b3, Através do mapeamento
de intensidade de sbsorglo no gquartzo natural, MEDEIRCOS (192880

verificou wvariacBes superiores a 100 % na absorclo de OH em uma
mesma amostra. Na Tabela 4.8, figuram os valores de O de todas as
medidas efetuadas em SFo Gabriel 4 e Fazenda Cristalina 3. Estas
amontras apresentam, respecti vamente, a8 maiores & MEnores
flutuacBes em Ltorno do valer estimado para a concentracgio de OH .

Para as amostras irradiadas, as concentrac@es de OH
s%c representadas alravés dos valores de C obtidos antes do
processe de irradiaseic. Hestas amosiras, o© erro relative entre os
dois valores de C ¢ sempre inferior a 20 % . Esta observagdo
confere satisefatldria reprodulibilidade ac método empregado, uma vez
que esta variagio ( < 20 % 03¢ inferior ao limite mencionado por
PATERSON (19820,

Entre todas as amostras avaliadas, as concentragBes
de OH variam de 17 ppma até 4300 ppma (Tabela 4.8). Os limites

maximes e minimos de O para cada grupe de amostras s&o

Grupo I - B2 5 O £ 4398 ppma ;
Grupo IX - 2} = O = 288 ppma
Grupo 111 - 17 = O = 88 ppma
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Tabela 4.8 - Concentrag¥o de OH associada & banda larga do
espectro de IV do quartze natural. C [Ns10% 811 foi delerminado

antes o depols da irradiacio e ¢ a média de pelo menos 4 medidas.

a2 mos tra estado natural irradiado
grupo | nro | nons C | o C | o
| | |
0f | S¥o Gabriel 1 4399 | 143 4440 | o4
I Lo ! SHo Gabriel 2 2123 | 187 2088 i 160
03 | Szo Gabriel 3 837 | 183 —_— e
04 | SHo Gabriel 4 720 | 401 — | e
05 | Palmeira 1 224 | a7 186 | 862
Ofs E Falmedira & 174 i 28 167 ! 28
07 | Cristalandia 1 67 | 7 70 2
08 | Cristaléndia 2 sg | 3 — | -
02 | Baixa 1 s2 | 4 — ! —
10 E Felipe 1 73 I 5 B0 i
11 | Plum 1 g5 | 4 8s |
II 12 | Pium 2 111 | 11 118 | 21
1% | Pium 3 o5 | 12 _ ] =
14 | F.Cristalina 1 249 | 44 2458 | &1
15 | F.Cristalina 2 2e8 | 18 310 | 38
18 | F.Cristalina 3 8g | & e ! e
17 E F.Cristalina 4 17 t zZ N f —
18 | Batatal 1 44 | 5 38 | 3
19 | Batatal & 3| & 37 | &
20 | Limoeiro 1 33 | 4 — | -
21 | Limosiro 2 42 | 10 4 | 10
22 | Alto Alegre 1 38 | =4 32 | 2
IXI | 23 | Itapetinga 1 g2 | 4 88 | ®
24 | Ilhéus 1 68 | 10 — } -
&% ] Sclendpole 1 3z | 2 &6 | b
26 | Bicas 1 89 | & 80 | 4
27 | G.Valadares 1 17 | 4 is8 | &
28 | G.Valadares 2 32 | 3 31 | i
28 | Oure Fino 1 Ve | s s f s
30 | Qure Fino g 82 | 17 —_ | e
3 | Quro Fino 3 88 | 15 - —

o desvio padr¥o amostral

s n¥o  deterninado Camostra n¥o irradiadad

# nEc  determinade devido a baixa transmitancia

&1



Tabela 4.8 - Medidaz da concentracio de OH |, estimada
pela integragio da banda larga do espectro de 1V,

de duas amostras de guartzo natural.

¢ I N«~10%°s1 )
HEDI DA SZo Gabriel 4 Fazenda Cristalins 3
e, = O BB c.v, = 0,08

Ol 2230 Ve 4
o 266, 8 6a. 8
O3 BhEae. e 68, 8
04 428, 2 B7.3
OF ooe. o B88. O
Q6 1391.0 -

o7 365,65 -

c. Y =g 20 Cecoeficiente de variagiold.

Mo intervalo de B2 a 98 ppma encontram-se amostras
gue pertencem aocs Lrés  grupos. Apesar desta  ambigiidade,
ohservan—ne concentractes superiores a 100 ppma apenas nas amosiras
de Grupe 1 e nas amostras da primeira wmetade do Grupoe 1II.

Az malores concentragdes de OH foram encontradas
nos  monocristals de S3o Gabriel. Os  aspectos geoldgicos deste
depdsite sugerem wum amblente de crescimento com caracteristicas
hidrotérmicas. FRONDEL (1982) denomina quartzo tipoc B os cristais
gque apresentam intensas bandas de absorgfo na regifco dos 3 um e
cujias temperaturas de formacdo s3o relativamente bailxas.

Fazenda Crigtalina 4, Batatal 2. Sclendpole &,
Governador Valadares 1 e Governador Valadadres 2 revelaram as
menores concentraces de OH. HNestaz amogiras as bandas largas s3o

de peoguena Lntensidade.
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Nos casos extremos, como S3o Gabriel e Governador
Valadares, observa-se que a concentragfio de grupos OH (Tabela 4.8)
e o grau de escurecimento (Tabela 4.22 variam em sentido inverso.
Verifleca-se gque as amostiras com oS malores conteudos de OH
apresentam oz menores {ndices de enegrecimento. Lego, o efeito da
radi acfo itenizanle 4 wmais evidentes nas amcstiras de peguena

concentracio de OH

An Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam especiros de
IV de amostras de guartzo natural procedentes de diferentes
origens. Os espectros de amostras de mesma origem gecldglca sZo
meed Loy parect dos, Através da Tabela 4.8, verifica-se que o8
valores de C sfo da mesma ordem de grandeza para as amosiras de
mesma origem; ewcelo as amostras de Fazenda Cristalina. Constata-se
que a concentraclo de OH, avallada através da fdrmula proposta por

PATERSON €1982), depende da origem geoldgica do quartzo natural
COUESD et alid, 1W00O5.
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4@ - Als BAHDAS DE ABSORCAD RELACIONADAS AUS
CENTROS DE DEFEITOS OH

Nos espectros de infravermelho, sobrepostos & banda
larga isotrdédpica, encontram-se as bandas, linbas ou picos anisolro-
picos de absorglo. Nas amostras de quartzo natural abordadas, as
principais bandas ocorrem a 3600, 3500, 3484 e 3380 em b, A
intensidade de absorcio @ o efeito da radiagdo gama sobre eossas
bandas, correlacionadas com a origem do guartzo natural,. serlo
tratadas a segulir.

Inicialmente, faremos sl gumas consideracles &
respeito da posigio e da intensidade dos picos de absorgdo.

Comparando-se espectros de quartzo natural obtidos por diferentes
autores., observam-se varliacles nos numeros de onda em que ocorrem
as bandas de absorgic. Além do efeitec inerente & calibragioc do
espectrémetre (POTTE , 189620, a temperatura de absorgio afeta
tanto a posi¢fo guanto a intensidade das bandas de absorglio (KATS,
1962, BROWN e KAHAN, 19750, Esses autores verificaram que, em
geral, as bandas de absorg¢fo deslocam-se para numeros de onda mais
elevados quandoe as medidas s3o realizadas em temperaturas mais
elevadas. BROWN e KAHAN (1878> também verificaram gue guando o=
espectros s3c cblidos em Lemperaturas mais elevadas., as bandas de
absorcio sZo menos intensas (menor alturad e mais largas (veja a
Figura 4.12). Também nos espectros de IV do quartzo sintético, as
intensidades ¢ o nimeros de onda das bandas de  absorgdo s3o
dependentes da temperatura de medida (BROWN e KAHAN, 1875, SIBLEY
st alid, 197Q0.

Na Tabela 4.10 apresentam-se oS numeros de onda das
bandas de absorgic determinadas em diferentes temperaturas por KATS
croesy, BROWN e KAHAN (19782 e BAHADUR (19890, Na cooluna &
direita, figuram os respectivos nuUmeros de onda das bandas de

absorcio observadas no presente irabalho,

a7



Tabala 4.10 ~ O nuamero de onda Cw = 10%°/% [umld fem 1  das
bandas de absorcfs do quartzo natural observadas por

diferentes autores em medidas a diferentes temperaturas.

w lom |
KATS BROWN BAHADUR | KATS BROWN P, T,
78 K i2 K 77 K | 288 K 300 K 300 K
|

- - - ] - - BEO0

- - IBOE | - - B800

e _ DETPER i o - -
3B20 IBEO 2B20 | 3317 - -
asio 3508 3807 ! 3810 - 3B10
3478 3472 34786 | 3485 3483 3464
2470 - 3465 | 3474 - -
3440 BEBE 3437 | 3443 - 3440
3435 BLERT B4BO | =432 - -

- B419 = | - - -
3386 IFO2 3305 | 3408 —_ 3404

- BEER 2380 | - - -
3371 BIGT 2367 | 3383 3381 3260
@311 BRO6 3306 | s=1s - -
3240 - - | 3es2 - -

- ndc detectado.

F. T. : pressnte Ltrabalho.

KATS € R5BED =3 posteriormente BAHADUR 1885
verificaram que o8 picos a S485, 3383 ¢ 3318 em ' s%c as bandas de
abzorcio mals intensas. As outras bandas s3io de menor intensidade e
muitas vezes n¥o aparecem nos espectros de absorgZco. Nesse
trabalho, verificamos gque as bandas a 3484 ¢ 3380 em™* ocorrem em

praticamente todas as amostras ; exceto as amostras de Sio Gabriel

B



¢ Ouro Fino. Esses amosiras apresentam bandas a 3500 e 36800 em
respectivamente. Conforme verificaremos a seguir, a ocorréncia e a
intenzidade das bandas de absorc¢io dependem da procedéncia dos

eristais de guartze natural.

be Bl = A Barwia de AbsorcBo & 3380 cm

Az medidas a 283 K realizadas por KATS (18620
apresentam trés bandas de absorgfio correspondentes ac centro Al-~OH,
quais sejam 3432, 3383 e 3318 cm .

experimentos, observamos apenas a banda a 3380 em ' resultante da

‘Entretante, em nossos

associacfo Al-0OH. © coeficiente de absor¢Bo decimal (& da
referida banda fol avaliado antes e depois da irradiacic das
amostras com railos-y» . MNa Tabela 4.11 apresentam-se a média das
medidas efetuadas (pelo menos quatro? e os respectivos desvios
padriio ()

Excluinde as amostras procedentes de SEoc Gabriel e
Crirey Fino, os espectros de IV de todas as amostras acusaram o pleo
de asbsorgiio a JIBE0 em™ . Os valores encontrados para o, inclulndo
o valores avaliados depois da irradiag8ic, estio entre 0.02 e 1.81
em™. Na Tabela 4.11 observa-se que as intensidades das absor¢Ses
estimadas s¥o prédimas, quandoe se trata de amostras de mesma
origem gecldgica (GUZZD ei alii, 16003, Os monocristais facetados
de Fazenda Cristalina e Paimeira revelam as mais intensas linhas de
absorcic relacionadas aos centros Al-CH. Por outro lado, os
menores valores de a , para esse centro de impureza, sio
observados nas amostiras de Governador Valadares e Scolendpole (Grupo
I,

A radiagiic de 205t 0° Roentgen realizada na tempe-~
ratura ambiente nfo provocou alteragBes significativas sobre a

intensidade das bandas de absorglc a 3380 em™. De um modo geral ,

ohserva-se a tendénclas de aumento dessa banda na maioria das

e



Tabela 4.11 - Coeficiente de absorg¥o do pleo a 3360 cm™*

£

assocliado ac centro AL~OH. a [cm ") foi determinado antes

2 depols da irradiagfo e ¢ a média de pelo menos 4 medidas.

amo s tra estado natural irradiado
grupo | nro | F3eabey o ] o o | o
i | I

01 | S¥o Gabriel 1 s | o ne | e

I Oz | S¥o Gabriel 2 o I oa~ AT B
03 | SHo Gabriel 3 e e — e

G4 [ o Gabriel 4 e | hetin o [ e
O ! Falmeira 1 1.1 g 0.13 1.13 t G.23
o0& | Palmeira 2 1.26 | 0.14 1.87 | 0.11
07 | Cristalandia i 0.57 | 0.03 | 0.84 | 0.04

o } Cristalindia 2 0. 65 | O. 02 e ! e

089 | Baixa 1 0.41 | o0.02 —_— ] e
10 | Felipe 1 0.48 | 0.03| 0.42 | 0.0
14 ] Plum g o.87 | 0.01 0.66 | 0.03
1z 12 | Pium 2 0.67 | 0.03 0.78 | ©.06
13 | Pium 3 0.62 | 0.05 — | —
14 | F.Cristalina 1 1.00 | o.21 1.20 | o.28
185 | F.Cristalina 2 1.13 | 0.04 1.82 | ©0.07

15 | F.Cristalina 3 0.28 | 0.03 —_ ] -

17 | F.Cristalina 4 0.08 | 0.02 e e
18 | Batatal 1 0.287 | o.01 0.23 | 0.0t
ig [ Batatal 2 .14 | 0. 08 G.1R | 0,08

20 | Limceiro 1 0.16 | o©.02 —_ ] e
21 | Limoeire 2 0.20 | 0.08 | 0.2 | 0.08
22 | Alto Alegre 1 6.18 | 0.01 0.15 | 0.01
ITX 23 | Itapetinga 1 0.88 | 0.02 0.58 | 0.03
24 | Ilhéus 1 0.47 | o©.04 — | e
25 | Solendpole 1 0.06 | o.01 0.08 | 0.00
& z Bicas 1 0. 42 I 0.03 0. 53 } 0. 04
&7 | G.Valadares 1 0.03 | ©.00 0.064 | o©.01
) f G. Valadares 2 0. o' l 0.01 0.11 ! 0. 00

28 | Oure Fino 1 e | e o | o

30 | Curo Fino 2 o | ~e — ] —_—

31 é Guro Flne 3 et l A - I —_

o : desvico padrZ¥c amostral

e nido  determinade Camostra nZoc  irradiada)
e nf¥e detectado
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amostras de guartzo analisadas no presente trabalho (Tabela 4.110.
Em recente trabalhoe que aborda o efeito da radiagXe ionizante em
monoeristais de guartzo natural, BAHADUR (19880 constalou o que
anteriormente ol observado por KATS (10620, DOOD e FRASER (18855 e
e BROWN o KAHAN (1075). Esses autores relatam o aumento dos
ploos a 3383 e IZIO cmt sob o efeito da radi acBo lonizante
efetuada na temperatura ambiente. Uma troca de posigles entre os
ions alcallinos o os prdtons H , nos sities at? y £ apontado por
KATSE (19620 como possivel responsivel pelo aumente da intensidade
e absorclo dos centros Al-OH . MARKES <« HALLIBURTON dJig@?ad
verificaram a mobilidade dos fons Li* originalmente aprisionados
acs centros A » @m monocristals de guartzo cultivadoe irradlados

acima de 200 K.

do Bod =™ & Barnda de AbsorcEo & 3484 CHi

He iltem 2.4 relatamos as considerages que levaram
aslguns autores a indexar wvérias linhas de absorg¢io aocs fons Li®
Mo presente trabalho,. relaclonamos a banda a 3484 em™* as centro
Li-0OH . Os coeficientes de absorgBo dessa banda para as
di ferentes anosiras de quarizo natural sstudadas, figuram na Tabela
4.12 . Além das amostras de S3o Gabriel e Ouro Fino, apenas Fazenda
Cristalina 4 n¥o apresenta a banda a 3484 cem® . Os valores de a
pars essa banda estdo entre 0.01 e 1.16 cm * e, em geral, sZEo
inferiores aocs valores de a avaliados para a banda a 3380 em . A
dependdncia da intensidade de absor¢gfo com a origem do quartzo
natural também & werificedsa para a banda a 3484 em ¥ COUSID et
alid, 10003,

Apds a irradiag®o, verifica-se a grande alteraglo
sofrida na absorglo das bandas a 3484 em* (Tabela 4.12). Espectros
de IV do quartzo natural, obtidos antes e depois da irradiagio,

znfo mostrados através das Figuras 4.8, 4.10 e 4.11 . Verifica-se
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Tabela 4.12 -~ Coeficlenie de absorcio do plee a 3484 om

&

associado ac centre Li~OH. a Iem 1 foi deter

minado antes

e depols da irradiacgi¥o e & a médla de pelo mencs 4 medidas.
amos tra estade natural irradiado
grupo | nro | Flat s o i o a | o
% ’r %
0L | S¥o Gabriel 1 ] e T B
I ¢2 | S¥o Gabriel B ~ene | e nte | e
03 | SZo Gabriel 3 i — ]
04 | S¥o Gabriel 4 e | e — ] e
08 | Palmeira 1 0.47 | 0.06 o.a7 | 0.07
06 | Palmeira & 0.38 | 0.04 f 0.25 | 0.03
©7 | Cristalandia 1 0.11 E 0.01 0.05 | o0
08 | Cristalandia 2 | 0.15 | 0.01 —
08 | Baixa 1 0.10 | 0.00 _ ] -
10 E Felipe 1 0.1 ! 0.01 Anse i s
14 j Plum 1 0.3 | 0.02 c.o8 | 0.01
I 12 ! Pium 2 0. 365 f .03 0.16 i 0. 038
13 | Pium 3 .30 | ©0.03 —_— ] —
14 | F.Cristalina 1 1.16 | 0.30 c.88 | 0©.&0
18 | F.Cristalina 2 | 1.08 | ©0.03 | o888 | 0.02
i | F.Cristalina 3 0.16 | 0.02 e | e
17 | F.Cristalina 4 e | e e ! —
18 | Batatal 1 0.08 | ©.01 S B
19 | Batatal 2 0.07 | 0.04 S B
a0 E Limoeiro 1 0. 08 } 0. 01 o ] e
2l | Limoeiro 2 o.12 | 0.08 0.04 | o0.02
22 | Alto Alegre 1 0.13 | o0.01 e ] o
IIX 23 | Itapetinga 1 0.30 | o.01 S R
24 | Ilhéus 1 0.i18 | ©.01 —_ -
25 | Solendpole 1 c.o08 | 0.01 en | e
28 | Bicas 1 .48 | ©0.01 et | oo
27 | 6.valadares 1 0.08 | ©0.00 R B
28 | G.Valadares 2 0.26 | o©.o02 e e
22 | Ouroc Fino 1 e I - e | e
30 | Ouro Fine 2 ~ | A — l —
31 | OQure Fino 3 e [ o — | _—

e desvio padr8c amostral

B nio delerminado Camostra n¥e irradiadad
At nio delectado
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gue & principal slieraciio causada pela radiac@co gama, observada nos
espectros de IV, & & diminuiglc da iIntensidade das linhas de
abserglo a 3454 em . Bliversos autores C(BROWHN e KAHAN, 1078,
SIBLEY et alii, 1879, MARKES e HALLIBURTON, 10972; BAHADUR, 10880
discutiram as smudangas nos espectros de IV provocadas pela radiacio
ionizante., como decorréncia da mobilidade dos ions nmmmvalenieﬁ.
Tantc o8 prdétons cH' 3 gquanto os fons i e Na* se deslocam de
suas posigBes originais, guande os cristals de quartzo 3o
irradiades & temperatura ambiente. Logo, através des resultiados
apresentados, pode—-se sugerir que grande parte dos ifons Li° foram
removidos das posiclies gue ocupavam nos centros Li-~0H,

A reducEc do pico a 3484 cm S , embora Seja

observada em todas as amostras irradiadas, ocorre em diferentes

intensidades de acorde com a corigem dos cristais. As amostras do

Grupc III apresentam as reducBes mais bruscas : todas as bandas de

absorglio a 3484 amﬂ desapareceram.

Cutras linhas de absorcio foram indexadas por KATS
C1Q68> ace fons Li° . Ha Tabela 4.12 relatamos a presenca de
picos a JB10, 2440 e 3404 cm @ assoclados aos centros  Li-OH.
& ocorréncia # 2 intensidade dessas bandas dependem da orlagem

geol dgleca do guartzo natural (BAHADUR, 1980. GUZZO et alii, 19200,

S



Tabela 4.13 — Ploos de absorcifo associados ag centro  Li-OH
observados nos espectros de IV obtidos na temperatura

amblente daz amostiras de guartze natural.

& mo s tra pico tem”™ %1
grupo | nro | noms 3810 | 3440 ] 3404
| E i
01 | S¥o Gabriel 1 ~ | . l et
I 02 | S¥o Gabriel 2 o | e t e
o3 i B¥o Gabriel 3 e l . t o
04 | SFo Gabriel 4 v | e | e
05 | Palmeira 1 2 | e | wow
08 | Palmelra 2 5t | 35t | s
07 | Cristalandia 1 e | ¥ | it
08 | Cristalandia & e I 23 | -
08 | Baixa t *x | o | -
10 | Felipe 1 ETs ] 8% | v
i1 l Plum 1 ¥ I Py i o
I1 i2 | Pium & ¥ I 3 ! e
i3 | Pium 3 E ] | ERY: | o
14 | F.Cristalina 1 ¥ ! ¥ | Er
18 | F.Cristalina 2 ¥ i 3 | 3
i6 | F.Cristalina 3 % [ 2t l oo
17 | F.Cristalina 4 ~e | - | o
18 | Batatal 1 263 | e | s
18 | Batatal 2 e | ¥ | v
20 | Limoeiro 1 33 | 3e36 | e
21 | Limoeiro B 3¢ f #56 i o
g2 | Alto Alegre i o | 5 ] e
11z 23 | Itapetinga 1 3¢ | pext | s
24 | Ilhéus 1 e | 3 i e
2% | Solendpole 1 o ! ET i e
26 | Bicas 1 e3¢ I ¥ I P
27 | G.Valadares 1 o I ¥ E o
28 | G.Valadares 2 ] ! ¥ | -
28 | Oure Fino 1 e ] s | e
30 | Ourc Fino & e ! ~ I v
31 | Ouro Fino 3 o | At | o

o pice de absorcEo observado

ot pieo de absorgfio n¥o detectado




4.3.3 = As Bandas de Absorcio a 3500 e 3600 cm

Ma Tabela 4.14 g¥o apresentados os coeflicientes de
absorcio dos plicos qus ocorrem a 3800 e 3600 em® . Esses pl oo
nic aparecem Simulifneamente e figuram nos espectros de IV de
algumas amostras. As linhas de absorgdo a 3520 e 3869 em * posclam
estar a&spciada& a distintos centros de defeitos OH.

Censideremos a banda a 3800 em™? . Essa banda esta
presente sobretude nas amostras do Grupo III, embora também seja
observada nas amostras de Pium e Cristalindia 2. Os coeficientes de
absorcio estimados variam de 0.08 até 0.23 em™ . As bandas mais

intensas s3o observadas npas amostras de Ouroe Fino, Apds a
-4
irradiacfo, a banda a 3600 em nplco é mals dectectada nas amostras

de Fium., Nas demals amostras, a intensidade de absorg@io a 3000 e
n¥c & alterada pela radiacfo aplicada.

A  linpha de absorg¢ic a 3800 em © ocorre
exclusivamente nas amostras procedentes de S3o Gabriel. Os altos
valores de o obtidos em S3o Gabriel 1 e SHo Gabriel 2 s3o
influenciados pela banda larga de absorgfio (Figuras 4.8 e 4.Q). A
intensa banda larga faz que os picos, a ela sobrepostos, ocorram
em  transmitincias muiteo baixas. A reduzida porcentagem de
Lranemiss¥o compromete og resultados de o oblidos atravées da

£
G

equacic 3.10 . Entretanto, relativamente, o5 picos a 3520 cm
de grande intensidade. As ametistas (S3c Cabriel 3 e SHo Gabriel 40
apresentam coeficlientes de absorgfioc em torno de 1.0 em

O crigtais de quartzo sintético e amelisia
apresentam as mesmas bandas de absorgfo nos especiros de IV. As
bandas a 3888, 3440, 3400 & 330D em * foram observados por KATS
Cielsey s 78 K. Esszas bandas n¥o ocorrem nos espectros de quarizo
natural. Através da eletrodifusio do quartzo sintélico em atmosfera

ambiente, BROWN & KAHAN (18782 constataram que os picos de absorgio

acima menclionadeos independem da existéneia de fons alcalinos.

STBRLEY et alii (10702 relatam gue no quartzo sintético irradiado as

Ve



Tabela 4.14 ~ Coeficiente de absorclio do pico a 3800 em”?
ou a 3500 cm™t (&) . & lem™®1 foi determinado antes =
depois da irradiagfc e ¢ a média de pelo menos 4 medidas,

amostra -estado natural irradiado
grupo | nro | nome o | e a -
! | |

| 0t | S0 Gabriel 1 #] 7.80 | 0.47 | 6.71 | 1.84
I 02 | SHo Gabriel 2 #| 2.46 | 0.14 | 1.89 | o0.18
03 | S¥o Gabriel 3 x| 0.88 | 0.17 —_— ] e

04 | Sio Gabriel 4 %| 1.08 | o0.24 — ] e

0% | Palmeira 1 s 1 v ® s | e

08 | Palmeira 2 aen | ey e | -

07 | Cristalandia 1 ~eny | ners oo | e

08 i Cristalandia 2 0. 05 i .01 e I e

02 | Baixa 1 o | e S— | S—

10 | Felipe 1 e ] o e ‘ ate

11 | Pium 4 .05 | o.01 ] e

IX 12 | Pium 2 0.08 | o.o01 R
13 | Pium 3 0.08 | o0.02 e ] e

i4 | F.Cristalina 1 T BN T R

1% | F.Cristalina 2 v | e v | .y

16 [ F.Cristalina 3 o l o i I B

17 | F.Cristalina 4 et I o — | -

18 i Batatal 1 e ] e L ] g

18 | Batatal 2 ] e ~e ] e

20 | Limoeiro 1 ~n ! v — | —

2l | Limoeiro 2 e e e R

28 | AMlto Alegre 1 e | ~a e | e

i1z 23 | Itapetinga 1 0.17 | o©.02 0.18 | 0.0
24 | Ilhéus 1 ~ne } e e ! —
25 | Solensdpole 1 0.07 | 0.01 | ©0.07 | 0.00

26 | Bicas i ~ ] e S B
87 | 6.Valadares 1 c.os | o.01 0.06 | o.01
28 | 6.Valadares 2 0.13 | 0. o.12 | o.08

28 | Guro Fino 1 e | e v | o

30 | Ouro Fino 2 0.17 | o.01 — ! —_

31 | Ouro Fino 3 0.a3 | o0.02 — | -

o : desvio padrio amostral

Pur e

ndc delerminade

nZe  detectado

Camostra n¥o irradiadad

T




bandes de sbsorglio a FEBl . 3430 e 3400 em apresent.am nenores
intensidades do gue no estadoe natural deoe coristal. Essas linhas
intrisecas do guartzo sintélico estBo relacionadas aos defelitcos
denomnt nados Yaz = grown” OH : centro formade durante o
craescimente do oristal onde o prédton de hidrogénio CH'>? faz o
equilibrioco de cargas (MARTIN e ARMINGTON, 1983; LIPSON & KAHAN,
19853, Recentements, SHIMODA e UND (18900 estudaram o efsito da

eletrodi fusfio @ da radiaciio em monocristals cultivadeos de alta

pureza. Esses aulores gquantificaram os centros "as - grown' OH
através da intensidade de absorg¢fo da banda a 38820 em . ALé o
presentd, estudos semelhantes aog acima descritos niEo foram

realizados em moncristals de ametizta.

As linhas de absorcfo a 3500, 3480 e 23300 cm

foram observadas em monocristals de quartzo crescidos em solugdo de

KCL CHOSAKA et alid, 18812, MNa Figura 4.12(a2, apresentam-se oS
espectros de IV obtidos por HOSAKA et alii C1881) a 78 K e 300 K. A
temperatura de 300 K, nio ¢ possivel identificar as bandas que
goorrem na reglific de I400 em™® . Verifica-se que o espectro a IO K
¢ muito parecido com o espectro das ametistas analisadas no
presente trabalho (Figura 4.12(b22. O pico a aproximadamente 3600
em™  encontra-se sobreposte & intensa banda larga de absorgfo.

Através da eletrodifusio do quartzo natural com ifons
¥* ¢os tfoms LiT foram substitulides pelos fons K 3, KATS (1962
sheservou © aparecimento do pleo a 308G em™. Nas andlises guimicasg
efetuadas, as amestras de SFe Gabriel apresentam, relativamente,
significativas concentracBes de K. Todas essas observagles sugerem
uma relacfo entre o espesctro de IV & a concentragio de K
caracteristicos das amostras de S3o Gabriel.

& reduclo dos wvalores de ol dazs amosiras de S3o
Gabriel apds a irradiacio (Tabela 4.140, n3o esti diretamente
assoclads com o8 efelitos da radiagio ionizante., Conforme revelamos
anteriormente, o valores de o s3o afetados pelags bandas largas
de grands intensidade. Logo, com relagfo acs efeitos da radiag8o
gama, apenas recordamos gue as amostras de SHo Gabriel apresentam

os menores indices de escurecimento. BROWN & KAHAN (149750 relatam

2O



a ol fiouldade de remocio dos fons K’ va rede oristslina e

gquartzo -~ o alravés dos processos doe eletrodifusic ou de

irradiacio.

36

i ; i ;
3800 3500 3400 3200 1 1 5 L " ) s
3800 3408 30090 2608

W {emi} .
(8] (b)

Figura 4.12 — Espectros de transmissio no IV obtidos em
diferentes Lemperaturas.
€ a 3 -~ guartze sintélico crescide em sclugio de KO <1080
tendo lascas como nutriente (HOSAKA et alii, 19812,
£ b 3 - amslists natural (SEo Gabriel 42,
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5 - CGQRELA@&EZ@ ENTRE AS C()NGEFWR‘AQ@ES DE IMPUREZAS E 4
CENTROS DE DEFEITOS ASSOCIADOS AOQ AL SUBSTITUCIONAL

As concentrac®es de Al, Fe, Li, Na, K & dos grupos OH
& A intensidades dos centros Al-OH, Al-h e Li-OH s3o as
caracteristicas das impurezas estruturais do guartzoe natural
estudadas no presente trabalho. Através de uma observagBo mais
culdadosa das tabelas do capitulo anterior verificamos que algumas
dessas caracteristicas podem estar correlacionadas. Neste capitulo
estabel ecemos diversas relactes entre os conteldos das impurezas e
entre as intensidades doz  centros de defeltos estruturals,
Procuramos interprelar o significado dessas relagfes por intermedio

de resultados sobre quartzo sintético apresentados na literatura.

O fundamento de muitas das correlagles ¢ a compensagdc de cargas

causada pela substituigfc Si-Al na rede cristalina do quartzo.

B.1 = AS CONCENTRAGUES DE Li ; Ma, e K RELACIONADAL
COM AS CONMCENTRAGDES DE Al e GRUPOS OH

Neste item s¥o analisadas as relag¢gles enire as
concentracBes de impurezas estruturais determinadas alravés ca
metodol ogla experimental descrita no Capitule 3. Iniclalmente, as
concentracBes de Na e K sfo analisadas em relagfo ac conteldo de AL
e ao conteldo dos grupos OH.

As relacBes Al x Na e Al x K s3o apresentadas
respectivamente através das figuras B.1 e B.2 . Observa-se
claramente gue os contelGdos de Na e K nfo esti3o associados com a
concentraclio de Al. A independéncia entre as concentragBes de Al e
Na fol recentementse observada no quartzo sintéltico C(SHINORARA,
100,
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Figura 8.3 -~ A concentracfo de Al relacionada com a soma

das concentragBes de Na e K parsa o quartzo natural de

EEo Gabriel e Quro Fino.

Especificamente para as amostras de SFo Gabriel o
Ouro Fino, as concentracBes de Na e K podem estar associadas com o
contedds de Al., A Figura £.3 mostra gue os conleddos de Na o K
aumentam com o aumenio da concentracie de Al. Conforme wverificamos
no item 4.2.2, as amostras de SHo Gabriel e Ouro Fino revelaram as
malores concentragBes de Na e K. Para a maior parte dessas amostras
CTabelad4. 72 tambdm fol empregado o processo de ‘“crush-leach®” para
extraclic dag inclusBes fluidas, Logo ¢ possivel que uma parcela
das concentrag@Ges de Na e K esteja relacicnada com a formacio dos
centros Al-M, no quartzo natural de S3oc Gabriel e Oure Fino., MNas
demais amostras, onde o8 contelddos de Na e K gBo  pouco
significaliveos, essas Impurezas podem estar incorporadas de uma
outra forma & estrutura do quartzo ou mesmo as inclusBes fluidas.

Naz Figuras 5.4 e 5.5 relacionamos as concentracdes
de Na & K com a guantidade dos grupos OH estimados através da banda
larga do especire de IV. Apesar da dispersio de algung pontos

verificamos gue o Na e o K aumentam & medida que aumenta a
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concentragic dos grupos OH. ATHEE ef aldd (198345 apresentam uma
satisfatdria correlacBo entre as concentragcBes de Na e HzO
molecular para o guartzo sinbtélico, Segundo tais autores, uma
possivel forma de incorporagiioc seria através de LI, sol uglo
hidrotérmica rieca em ions Na'. Esses fons oocupar-ian  o%  ESnos

sitios de impureses Formados pelas moléculas de HzO.
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Figura B.6 - RelagBo entre as concentraces de Li e dos

grupos O para diferenbtes amostras de guartzo natural.

FPor outro lado, as relagBes entre as concentragBes
de Al e dos grupos O com a concenbtragiio de Li s8o opostas as
relacBes entre o Al @ o grupos OH com o Na e o K. De acordeo com a
Figure .6 observa-gse a pegquena probabilidade de existir gualguer
relaciio entre os contetGdos de OH ¢ Li. Entretanto, as concentragBes
gde Al o Li estdo pssociadas de manelira muito mais satisfatdria gque
as relactes AlxNa e AlxK. Para as irés correlagles apresentadas na
Figura 5.7, observa-se gue a concentragio de LI aumenta no mesmo

senlido gue a concentracios de Al.
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Figura

para amostras de guartzo natural de varias origens.

Figura
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A correlacic enbre as concentraglies de Al e LI
torpa~se ainda mais evidente quando relacinamos Al e LI de amostras
de mesms origem UIWASAKI et aalii, 18910, A Figura 5.8 nmostra a
proporeional idade da relacio Alxdd para as amostras de Plum (Grupo
11D » Governador Valadares {(Grupo 1110, Essa proporcionalidade
indice que o LiT ¢ o compensador mals efetive do centro Al~M no
guartzo natural; excelo nas amostras de 58o Gabriel s Ouro Fino,

Az dispersles observadas nas relagBes Alxl.d o OHxNa
do quartzo natural sfo maiores do que as dispers@es observadas
respectivamente por SHINOHARA (189800 e AITKRES et wli: (19843 para o
quartzo sintético. Esse falo provavelmente esti assoclade com as
variacBes nas condlcles de crescimento dos coristals naturais. Para
o oristalis sintdlicos, os paramdmetros de crescimente =sdo

controlados durants a sintese hidrotérmics.

Finalmente, nas correlag8es apresentadas pelas
figuras 8.4, 5.8 @ 5.7 n¥o se verificou gqualguer dependéncia com a
classificelo das amosiras estabelecida por meel o de grau de
escurecimento. Contudo, a inclinaclBo das retas ajustadas para a
relac@o Alxld da Figura B.8 estid relacionada com & origem do
guartzo natural. A taxa de proporcionalidade entre as concentracBes

de LI o Al serd analisadas no item S.3

.2 = 05 GENTROS DE DEFEITOS RELACIONADOS COM AS
CONCENTRAQDES DE Al , Li e OGRUPOS OH

ITntimeros S0 oS trabal hos gue consideram os
mecanismos de formaglo dos centros de defeitos e as alteragBes
causadas alravés dos processos de irradiacio e eletrodifusio.
Entretanto, as relagles entre os centros de defeitos e as impurezas
estruturals ndo sstio esclarecidas por completo, principalmente no
que diz respelioc ac gquartzo natural. 4 segulir, sBo analisadas

ad oramacs rel acBes entre as concentraces de impurezas < 2 as

8E



intensidades dos defeitos AL-OH, Li~0OH & Al -h.
O defelte AL-OH foil avaliado através da banda de

abnorclo a 2IJEC cm .

A relacBes entre osses & as concentragies de
grupos OH & de Al s3o apresentadas respectivamente pelas figuras
B.8 & 5.10. Mesmo considerande a ambiglidade de alguns pontos,
pode~se observar a tendénclia de crescimento do coeficiente de
absorcio cmsse com o aumento dag concentragfes de OH e Al.

Além das variagBSes das condigBes de crescimento,
outros fatores deven sstar atuando para as dispersles observadas
nas fliguras 5.8 e 5.10. Ma Figura 5.8 wverifica-se gque o5 ponbos
mals dispersos sido agueles cujas concentragBes de OH encontram-se
acima de 200 ppma CNALO%SLY . Além disso, o pico de absorgic a 320

em™ n¥e foli detsctado nos espectros de IV das anmostras de Sio

Gabriel. Essas amostiras apresentam as malicores concentragles de OH

(Tabela 4.8) e bLambém acusam a presencga de Al, principalmente SZo

Gabriel 1 (Tabela 4.8, Conforme relatou-se no capitulo anterior, a
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Figura 5.9 - Relagio grupos OH x assgo para varias amostras

de guartzo nalural. ossee estd assocliado ao centro AL ~OH,
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interaco da banda larga com o picos de absorgio € mals acentuada

nos espectros oblidos & temperatura ambients. Portanto, & possivel

cquer as vibractes O-H da banda larga se sobreponham as vibrag¥es

9 ] gos picos de absorg@o nas amostras onde a concentracio

de grupos OH & multo grande. Nesse caso, a intensidade relaliva dos
picos & muito reduzida podendo entiio se confundirem completamente
com a banda larga. A4 especiroscopia de infravermelho em baixas
temperaturas reduz significativamente a influédncia da banda larga
sobre os plcos de absorgfo (Figura 4.120.

£.10 observa-se gue a

também se

Ma Figura dispersio dos

resultados é ainda malor. MNa relacgio Al » omaso deve
considerar a presenca de oultros compensadores na substitul oo Si-Al
além do hidrogénio. Uma slevada conceniracio de Al nem sempre ests

associada com intensos plecos de absorgle a 3380 em “CBROWN e KAHAN,
18780,

Yaladares 2

Un bom exemplo 8o as amostras Palmeira 1 e Governador

ambas com aproximadamente 300 ppma de Al. Enguanto
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Figura 5.10 ~ RelacBc Al x ocwasoe para vérias amostras de
guartzo natural . ossse esléd sssociado ac centro Al -OH.




Palmeira 1 (Grupce I3 apresenta uma absorceio de 1,12 em para o
centro AL-OH, a amostra de Governador Valadares (Grupo IIID tem uma
abiorefo inferior a 0.10 em ™t Proporcionalmente, as intensidades
dos centros AlL-OH das amostras do Grupe 111 sZo pegquenas ocom
relacio as concentragBes de Al.

- As relagBes do coefliciente de absorglo a 33BC em™
com as concentracles de Al o grupos OH mostram-se independentes do
agrupamento estabelecido atraves do grau de escurecimento CADD.
Ainda gue bLenha ocorrido um peqgqueno aumento na intensidade dos
cenbtros Al-OH apds a irradiagfo, as relagBes entre esse delelto @
as concentragfies de grupos OH @ Al nlo foram alteradas.

Nesse Lrabalho o defeito Li-OH foi avaliado alravés

do coellicliente de absorg3io da banda a 3484 em ™.

As relaclBes enlre
cadsd e as concentrac@es de grupos OH e Li s3o estabelecidas
raspectlvamente pelas figuras B.11 ¢ 5.12 . Em ambas as siltuagBes

verifica-se a tenddncia de crescimento do coeficiente de absorcZo
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Figura ©.11 - RelagBoe grupos OH x osdse para vérias amostras

de guartzo natural. oséess esléd associado ao centro Li-~0H.
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com o aumento das concentractes de OH e Li. A ambigliidade de alguns
valores & analisada a seguir.

Na relagio OH x ocsess, o pontos mals dispersos
estio associados as amostras de Palmeira. O motive desta dispersioc
supostanente @ o mesmo que descrevemos na realacBo OH »x omsed ou
seja, a interagdo da banda larga com os picos de absorgdo. J& na
Figura 5.12, além de Palmeira 2 (Grupo ID as amosiras Solenopole 1.
Bicas 1 e de Governador Valadares (Grupe III2 s¥o as de malor
di spers¥o. Relativamente &s elevadas concentragies de Li, estas
amostrat apresentam bandas a 3484 em b de peguena 1 ntensidade. Isto
pugers gue o= Lons Li”* daquelas amosiras podem estar stusnds
principalmente na compensagBo Si-Al, através dos centros Al-Li, eles
gue na formagio dos centros Li-OH.

KATS (10622 e BAHADUR (18820 indexaram outras bandas

de sbsorcfo ac centro Li-OH, além da banda a 3484 em ', Ni¥o se sabe

até gque ponto a auséncia de tals linhas de absorciio estaria
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Figura B.12 - RelacBio Li X osess para varias amosiras de

gquartzo natural. osess eslé associado ao centro Li-OH.
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influenciando as relacBes OH x assss e Li x caess. Observa-se
também que essas relacBes sdo independentes do agrupamento das
amostras de guartzo natural estabelecido por Al

Apdte a irradiacZo nlo ol considerada a relagio do
cantro Li~OH com as concentracBes de grupos OH o Ld. A& banda fing &
3484 cm™ ' n¥o fol detectada em diversas amostras irradiadas (Tabela
£.123. Esse fato sugere 2 mobllidade dos {ons Li* na rede cristali-
na do guartzo natural devido & radiaglio ionizante.

O grau de escurecimento, diretamente assoclado com a
formacio dos cenbtros Al-h, encontra-se relacionado com os conteudos
de Al e Li nas figuras B.13 e £.14, respectivamente. O
comportamento de AD nas duas situagBes & muito parecido. Logo, o
defelito Al-h relaciona-se da mesma forma com os conleGdos de Al e

Li do guartzo natural.

Contrariamente as relacBes anteriores. observa-se

uma  estrelta dependéncia das relagBes Al x AD e Li x AD com o
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agrupamento das amostras. Nos grupos I 2 11 AD ¢ independenie das
concentracBes de Al e Li. Os respectivos nivels de AD praticamente
niEo se alteraram com o aumento dos conteddos de Al e Li. Todavia, &
evidente o crescimento de AD com o aumento das concentragies de Al
@ Li para as amostras do Grupo III. Essa observagdoc mostira que a
formacio dos centros Al-h ne guartzo natural ¢ mals exwpressivae a
medlda gue &5 concenbracBes de Al e Li se aproximam.

& relacc entre a concentragio dos grupos OH e o
grau de escurecimentc (ALD ¢ estabelecida através da Figura B.105.
Obgerva—-se tambdm a dependéncia desta correlagiio com o agrupamento
das amostras. Parasa as anostras dos grupos I e 11 AD praticamenie
niic varia com a variaclo do conteldo de OH. Entretanto, no Grupo
I, werifica-se a tendédncla de redugZo de AD 3 medida qgue a

concentracio de OH aumentsa. De uma maneira geral, as amostras com

as maiores quantidades de OH, mesmo acusando a presenga de Al,
revelam as menores intensidades de coloracio provocada pela
radiacio gama. Logo, é possivel que os grupos OH atuem no sentido
de dificultar ocu até mesmo impedir a formagio dos centros Al-h no
gquartzo natural (GUZZ0 e ARRUDA, 18820,

$.3 ~ O EQUILIBRIO ENTRE AS INTENSIDADES DOSs C(CENTROS
30 DEFEITOS Al-~Li , Al-OH e Al-h

Oz centros  Al-M CM = Li, HNa, K>, Al-OH e Al-h s3o
formados guands o A1"% substitui o 17 na rede cristalina do
guartzo., bBmbora estejam identificados com precisXo, a guantificacgio
e o fatores que {avorecem e impedem a formagfo de tals defeltos
continuam sendo estudados. HNeste item, investiga—se as relagchBes

entre as intensidades dos defeitos Al-M, Al-OH e Al-h com base na

+3
conpensagio de  cargas entre o8 fons monovalentes e 9o Al

substitucional. Tambdém se correlaciona a intensidade destes centros

com o grau de escurescimento CADD.
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e acordo com trabalhos anteriores C(HALLIBURTON ¢
alii, 1681 : SHIMODA e UNO, 1880 ; IWASAKI et alii, 18910 pode-se

indicar o balanceamento de cargas da seguinte forma
Al = Al-Li + Al-Na + Al-K + AL-OH + Al-h (5.1

A expressdo acima revela que o somatdrio dos lons
associados ao ALYY substitucional, deve ser igual & concentragio
total de Al [NA40%S1 1. Entretanto, a equacio [5.1) & mullo gendrica
e muitas vezes nem todos o tipos de defeitos podem coexistlir em um
mesme eristal. No item B.1 wverificou-se gue a ocorréncia dos
centros Al-Li & maior do que & probabilidade de exislénclia dos
centros Al-Na e Al-K. A proporcionalidade entre os contegdos de Al

¢ Li, observada nas figuras 5.7 e 5.8, garante esta suposigHEo.

Todavia, as amosiras de SHo Gabriel e Curo Fino apresentam grandes
concentracBes de Na e K e de certa forma essas impurezas podem
estar associadas com o Al substitucional (Figura 5.3). Para todas
am oubtras anostras analisadas, a infludncla dos cations Ne' e K na
formacio dos centros Al-M deve ser pouco significativa. Assim, numa

primeira aproximacio podemos escrever
Al = Al-Li + AL-OH + Al-h (8. 21

O centro paramagnélico Al-h € intreduzido no quartzo
por meio da radiac3oc ionizante CO'BRIEN, 1088). Exceto os cristails
naturals oLl apresentam a coloragBo Tsmoky", a relagio de

compensacic antes da irradiagBo pods ser escrita como :
a1 = Al-Li + AL-OH 5. 3]

Mo presente Lrabalho, os prdtons H' associados ac
+ 8

Al substitucional nlo foram diretamente quantificadeos., Avaliocu-ge

apenas o coeficlente de absorglic do plco a 3380 cmﬁi, associ ade ao
centro Al -OH. Considerando gque & concentragcdc dos defeltios Al ~-OH

seja proporcional ao coeficiente de absorgdo a 3380 em T CKATS,
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1862 . SIBLEY ¢ aliv, 18702, temse gue
AlL-CH = k # oeseo {85, 4]

No item anterior constatou-se que os valores de
oampse das amosiras com grande concentracfo de OH 8o influenciadog
pala banda larga, no especiro de IV. Logo, a equacio 5.4 nio &
adegquada para as amostras de SEo Gabriel, Palmeira e Fazenda
Cristalina.

Uma manelra de gquantificar o centros de defeitos
Al ~-Li pode ser através da concentragBc de Li. Porém, assim como
KATE 162y e BAHADUR (18802, neste trabalbo consideramos a
existdneia dogs centros Li~-0OH. Desta forma o contedds de L1 esta

dividido entre os centros Al-Li e Li-OH. Uma vez que niio se conhece

a frag8o de fone Li* relacionados aocs radicais OH, nfo & poasl vel
avaliar com precisico o contetddo dos centreos Al-Li. Todavia, a
intensidade da banda a 3484 om & inferior a 0.20 cm™ para a
maioria das amostras. Nesta anélise, serd entBo considerada a

segulnte aproximacido
Al-Lid = Ld [B.5]

Substituindo (8.4] e [B.81 na expressio I[85, 371,

ten~se {inalmente qgue .
Al = Li + k % ozsso [5. 8]
o ad ndda,
i = LirsAl + k = ocsmsscsAl [5. 7]
Abtraves dos contelddos de Al e Li e da intensidade de
asseo, apresentados no capitule anterior, foram caleuladass as duas

parcelas da segunda parte da equagdo [8.71 . A Tabela 5.1 apresenta

s guoclientes Li ~&1 @ HBBBO A pars as amostras de guartzo

Lo g



matural cocujo equilibrio entre azs cargas pode ser aproximado pela
equacio [H.6). MNesta tabela encontram-se Lambém a razfio Li-OH e o
grau de escurecimento C(AD) das respectivas amostras. Verifica-se
gue as razbes Lishl & casecsAl dependem do grupoe ao gual as
amostras pertencem. A parcela ciaseo Al & majoritéria nas duas
amostras do Grupe I. Por outro lade, observa-se gue nas amostras do
Grupo 111, exceto Ilhéus 1, a parcela LisAl & superior & parcela
casso-AL . Parsa as amostras do Grupo 11 os valores de LioAY  w
a4 88o Iinteremedlarios. Nota-se gue essas grandezas aumentam

em sentidos opostos para as amostras de guartzo natural.

Tabela 8.1 - O grau de escurecimento — AD - [em °] & as razfes

LisAl , osssosAl [em *#Ns10°S1) e Li/OH das amostras de

quartzo natural relacionadas com a equagio I[5.86].

grupo amos tr a LisAlL asAl % 10° Li~,OH AD
Cristalindias 1 G168 1.04 $.13 0. B8
I Felipe 1 G. 28 0. B4 0. 20 O, 52
Pium 1 0.37 0. 47 0. BS i.40
Pium 2 o35 Q.44 0. 48 1.3e
I1 Pium 3 0. 42 O. 96 C. 28 o
F.Crigtalina 3 0.72 0.51 Q.59 e
Batatal 1 0.70 0. 84 0. 80 1.e@
Limoeiro 2 .71 0. 59 .88 i.g=
Alto Alegre 1 0.92 0.3z 1.11 2. 83
Ttapeltinga 1 0. 38 0.3 Q.77 2,291
Ilhdéus 1 0. 38 O. 82 0. 581 —
1T Solendpale 1 1,08 0. 08 3.30 3. 22
Bicas 1 O, 8l 0.22 2.11 4. 828
G, Valadares 1 1.80 0. 05 4.25 3.86
G. Valadares 2 G. 79 0. 03 7. 00 5. 88

— n¥o determinads (amostira ndo irradiadal
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05 resultados experimenltaisz se ajustam & sguacio
(8. 7] guando fazemos k = 100 . HNesse ceso, a média do somatdrio das
parcel as Li~ Al @r ke #omano. <Al para as amostras da Tabela 1 &
1.10, com o desvio padr$o amostral (ol de 0.22. A relacio entre as
razddes LisAl & ossecsAl $  apresentada na Figura §.16. Essas
grandezas, mpulito esmbora estejam majoradas, estico correlacionadas
tal oMo descrito na equacEo ES. 73, Considerando as
diferentes origens das amostiras e as aproximagfBes efetuadas,
constata-se a eficidénclia dos fons Li° e H' no balanceamento de

cargas do A1"? substitucional.
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Figura .18 - Eelag3o entre as taxas Li- Al e osaso Al

das amostiras de guartzo natural da Tabelas 5.1,

Pode-se afirmar que quando a relagfio LisAl &
dominante., o©$ centrog Al-li ocorrerfic em maior quantidade que os
centros AL-OH. Estes, por sua vez, serio predominantes gquando a

parcela oassc-sAl fTor a parcela majoritéria. Constatamos entlo que



o centros Al-Ll estio em malor guantidade nas amostras do Grupo
111, enquante gque o©s centros Al-OH sEo os defeitos assoclados
ao Al predominantes no gquartzo natural do Grupe I. De acordo com a
Tebela 5.1, a raziico entre as intensidades dos centros Al-Li e Al-OH
pode ser apresentads da seguinte forma :

Al =11 Al ~L.i

BT rupo 1 ¢ [22] Grupe 1T ¢ E“ L""} Grupo III (8. 8]
AL ~OH AL 0 Al ~OH

A ewpressiEo acima revela que as condlgBes de
cresci mento sEO fundamentals na determi nacio dos ions

compensadores. A malor incorporacio de Li por parte das amostras do

Grupo 111 favorece a formacio dos centros Al-Li, enguanto que as

grandes concentragtes de grupos OH podem favorecer a formagdo dos

centros Al-OH no quartzo do Grupo I.

¢ grau de escurecimente, diretamente associado aos
centros de cor Al-h CGRIFFITHS ot alii, 1985, KOUMVAKALIS, 19803, &
relacionade com ag razfes Li Al e omseosAl através das figuras 5.17
e 5.1i8, respectivamente. Mesmo considerando a disgpersfio de alguns
pontos, observa-se que AD & diretamente proporciomal & razZo LisAl
e inversamente proporcional a raz8o owssosAl. Verifica-se entio gue
a presenga dos centros Al-Li esté correlacionada com a formaglo dos
centras Al-h., Assim como nos cristals sintéticos, os centros Al-h
resultam da dissociaco dos centros Al-M através da radiag3o
ionizante C(O'BRIEN, 18988. HALLIBURTON et alid, 18810, A& menor
intensidade de escurecimento observado nas amostras onde
predoni nam o centros AL-OH (Figura 5.18), ocorre devido a baixa
concentraciio dos centros Al-Ll e, conseglientemente, dox centros
Al ~h apds a irradiagio das amostras.

Conforme verificamos na Tabela 4.11, a radiacfoc gama
guase nfo alterou a intensidade das bandas a 3380 em™. De uma
maneira geral, observamos um pequence aumentoc na intensidade de
absorcio associada ao centro Al-OH. No estude dos efeitos da
irradiacBe em cristals sintdélicos de alta pureza, SHIMODA e UND

ClRend cobservaram gque a formacio dos centros Al-OH ¢ multo superior
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& formagiio dos centros Al-h. Observamos enbtic uma diferenca de
compor amarnto dos centros Al-OH entre os cristais naturais e
sintélicos, Os centros Al~-OH nio s3c observados em cristals de
guartzo sintdétice crescldos em solugcBes alcalinas no estado
“as-grown” (MARKES e HALLIBURTON, 1€78). Entretanto, os centros
Al ~OH estlo presentes no quartzo natural e nos cristals sintéticos
crescidos em dgua pura (HOSAKA et alii, 18810 antes do processe de
irradiac8o. Logo, nos cristais naturals, ¢ possivel gue a formagio
dog centros Al-h seja maior do que a formag®o dos centros Al-OH, a

partir da radiacio fonizante.
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Figura 5.19 - RelagBo entre a raz3o Lis7OH e o grau de

escurecinente das amostras de guarilzo natural da Tabela B.1.

Aphs & irradiacBc., a fracfo de centros Al-Lj4
remanescentes niEo ¢ conhecida e também nBo fol possivel determinar

gquantitativamente a concentragfo de centros Al-h formados. Contudo,
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considerando que o grau de escurecimento aumenta com & quantidade
dos centros Al-Li (Figura B.172 e que AD é diretamente proporcional
a intensidade dos centros Al-h (KOUMVAKALLIS, 16800, podemos enlio

eRcrever gue

EM -h ‘3 Grupo [IT > { 3 Grupo 1T > E Grupo I [5. 0]
Al ~OH AL ~OH AL ~OH
Uma vaeE Jgus o
AD
E ;}ﬁwupa ITE > Emm_mmj Grupe II % Eﬂm__giﬁrupo I (5. 10)
fet: B3] B BRG QL I B

Finalmente, na Figura 5.1¢ relacionamos o© grau de

escurecimonto com a razfo entre as concentracBes de Li e grupes OH,
Verificamos que AD aumenta com o aumento da razdo LisOH. IWASAKI
ragm s obhservou o mesme comporiamento para as ameostras de quartzo
sintético. Se considerarmos que o contelde de OH & proporcional &
intensidade dos ceniros AL-COH (Figura 5.8), as malores concentra-
cBies de OH indicam uma malor quantidade dos centros Al-OH. Lego, a
a2 razio LiZ70H tambdm moastra & digsputa entre o H e o Li na
formacio dos centros assoclados ao Al substituciconal. Maiores
valores para LI 0OH sugerem gque os centros Al-Li s8c predominantes
e portanto, maior serd a possibilidade de formag3o dos centros

Al-h através da radisgfo ionizante.
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6 -  CONCLUSAD

Arx técnicas de -espectrocopia no infravermelho .
uliravicleta-visivel e de absorglo atdmica foram  empregadas  para
caracterizar e estudar impurezas e cenircos de defeitos estruturais
no  aguartzo nét,uralw Az concentragles de Al, Fe, li, MNa, ¥ e -de
grupoes O e as intensidades dos centros Al-OH, Al~h e Li-0OH foram
avaliadas em diversas amostras de quartzo procedentes de quatorze
Jazidas., A anilise dos resultados pode ser sintetizada pelos

seguintes pontos

31 2 = O grau de escurecimentce CADD depende das condicBes de

cresclimento de quartzo natural. Os eristais Clom
caracteristicas pegmatiticas (Grupo IIID atingiram os
maiores Iindices de coloraglo “smoky”. A medida ague se

evidenciou a origem hidrotérmica do quartzo (Grupo I

verificou-gse baixas intensidades de escurecimento.

€ 282 3 =™ O guartzoe natural de S3o Gabriel, caracteristico de
depésitos hidrotermais., apresentou a maior concentracgfio de
grupos  OH. Ja o gquartzo de Governador Valadares,
procedente® de formacBes pegmatiticas, revelou balxas
concentraces de OH. De um modo geral, verificou-se que o
contetdo dos grupos OH e AD variam em sentidos opostos
através dos grupos de amosiras. As amostras com as maiores
concentraciBes de OH apresentaram o©os menores indices de

escurecimento.

€ %2> - Foi constatada a relaglioc linear entre os conteGdos de Al e
Li. O Na 2 o ¥ n3c estio relacionados com o contetGdo de
Al , excelo nas amostras de SdHo Gabriel e OQuro Fino. Logeo o
Li é o principal fon alcalino que participa da compensacgio

de carga do Al substitucional através dos centros Al-Li.
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€ & 3 = Has amostras do Grupo I e do Grupe I os respecltivos
nivels de AD guase n¥%o variam com o aumento das
concentractes de Al @ Li., Entretanto nas amostras do Grupo
111, AD aumenta com © aumento das concentragtes de Al e
Li. O comportamento andlogo de AD com os conteGdos de Al e
Li confirma a estreita relaglo entre essas impurezas no

gquartzo natural.

€ 858 3 = No guartzo natural nEc irradiadoc est¥o presentes os
centros Al-Li e Al-OH. As raz@es L1i-/Al e ossecsAl dependem
da origem daz amostras. No Grupo 1 a parcela ocsssosAl @
majoritéria, indicando entSc a predominncia dos centros
Al-OH. No Grupoe III a parcela LisAl € majorilaria, o gue
sugere o predominio dos centros Al-Li. A malor

incorporacio de Li favorece a formag3o dos centros Al-Li,
enquanto que as grandes concentrages de grupos OH podem

favorecer a formacfio dos centros Al-OH.

¢ B> - O grau de escurecimento, relacionade aos centros Al-h,
aumenta com o© aumento da razico LivsAl e diminui com ©
aumento da raz3o csmsosAl. lLogo, o predominic dos centros
Al L3 favorece a formac8co dos centros Al-h. A irradiacgio
com raios~y na temperatura ambiente quase ndEo alterou a
intensidade da banda de absorgSo relacionada aos centros
Al-OH. HNa meioria das amostras verificou-se um pegueno
aumento na intensidade das bandas a 3380 cm © . Portanto,
assim come nos cristais cultivados, os centros Al-h
resultam da dissoclacBc dos centreos Al-Li. Contude, ao
contraric Jdos cristals cultivados, pode-se sugerir que a
formacfo dos centros Al-OH por meio da radiagBo ionizante

¢ menor do gue a formacfo dos centros Al -h.

£ 7 3 = A intensidade da banda de absorgioc a 3484 c:m*i, szsoclads
acs cantros Li—-CH, diminuiu significativamente nos

cristais naturals irradiados. Esse fato confirma o
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€ 8 3 =

€ 89 3 =

deslocamento dos fons Li° de suas posiclBes originais sob

a infludncia da radiaciio gama na temperatura amblente.

Verifilcou-se gue as concentracfes de Na & K aumentam com o
aumento da concentragic de grupos OH., apesar da disperssio
de alguns pontos. Nas diferentes amostras de gquartizo
natdral pode-se observar gue a incorporacEo de Na & K

estéd relacionada com a presenga dos grupos OH.

A ocorréncia e a intensidade das bandas de absorgdo a
3IBO0, IBEO, 3IBL0, 48B4, 3440, 3404 e 33BO cm dependem da
origem do quartzo .  As bandas & 5484 e 3380 aom
apresentam as maiores intensidades de abgorgio e estio

presentes na maioria dos espectros. Verificou - se a

tendéncia de crescimento da intensidade das bandas a 3380
em™? com o aumento das concentracBes de Al e de grupos OH.
As intensidades dags bandas de absorglo =sofrem influéncia
da banda larga gquando essa ¢ muito intensa. As observagSes
experimentals sugerem que a banda a 3880 em™t pode estar

relacionada aos centros de defeitos K~0OH.

Finalmente, no estudo de impurezas e centros de

defeliios do guartizo pode-se sugerir para futuros trabalhos oz

seguintes itens

L

C2d =

e

Por medio da técnica de ressonincia de spin eletrdnico
CESRD pode—-se quantificar a intensidade dos centros Al —h.
Desta forma seria possivel equacionar o balanceamento
entre cargas substitucionais e intersticiais apds a

irradiacio das amoslras.

Outros procedimentog como o tratamento térmico e a
eletrodifusfo poderiam ser empregados para estudar as

transformacBes nos centros de defeitos estrulurais. Uma
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putra possibilidade seria efetuar a irradiagso das

amostras om balxas temperaluras,

Os espectros de infravermelho poderiam ser oblidos em
baixas temperalturas. Nesse caso, seria reduzida a
interagic da banda larga com os plcos de absorglo. Além
disso, poderiam ser detectados outros picos de absorg3o
gue n¥o foram observados nos espectros realizados na

temperatura amblente.

As impurezas e os centros de defeitos de ametista poderiam
ser estudados com maior atencfo. Sabe-se gus a ametiste v ©
guartzo sintético apresentam algumas caraclteristicas em

comum., Diversas correlac®es poderiam ser eslabelecidas

considerando as condicBes de crescimento dos cristals.
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APENDICE 1 ~ ROTINA PARA O CALCULO DA CONCENTRAGAC DE GRUPOS OH

10
=20
S0
44
850
B0
TO
20
WO
100
110

120
130
140
180
160
170
180
100
200
208
210
220
230
840

2850
2P
280
260
OO0
RO

LPRINT * CONCENTRACAO DE OH ~ FORMULA DE PATERSONY

LPRINT =
CoO = 0

INPUT "WMAX Cl-scmd = “ ; WMAX
MAXY = WMAX

INPUT “WMIN (i~ emd = " ; WMIN
INPUT DW Ciremd = “ : DW
LPRINT "WMAY €i-cmd = " ; WMAX
LERINT “WMIN (i cmd = * ; WMIN
LPRINT “DW Ciscmd = v ; DW
LPRINT *

INPUT “SAMPLE = * ; 2§

LPRINT "SAMPLE = = ; &%

INPUT "THICKNESS Coemd = » ; T
LPRINT "THICKNESSE Cem> = * ; T
LPRINT = *

LPRINT & WHNC L ~omd T-BAS 2o T—ABSC 0
FRINT ® o . PRINT "WHMAXE (i1-/cmd = % . WMANY
INPUT *T-BASE = " . Ti1

INPUT *T-ARS = * . T2

R = TL,T&

K o= (0.434 = LOBCEDY ~» 7T
LFRINT WMAXY, Ti. T2, K

O o= KwDW 2 (3780 -~ WMANID

OO o= QO o+ O

WHAXY = WMAY ~ DW

IF WMAXE < WMIN GOTD 20

GOTC 18l

LPRINT ™ &

CO o= L0~ BO

L CCow 1000 o 265

X WO B0
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LPRINT ** »

LPRINT = € Cmol H ~ 13 = * . CC
LPRINT = =

LPRINT * € (wi ppmd
LERINT *

LPRINT * C Cat ppmd = * ¥

LPRINT » *

WMAXX = WMAY

coO = 0

LPRINT * * . LPRINT " » : LPRINT * " : LPRINT " *
GOTO 10
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