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RESUMO

A 4gua-marinha ¢ uma variedade de berilo com férmula Be3Al>SisO1s, sua cor varia desde o
azul claro até o esverdeado. Suas caracteristicas de cor e beleza tem contribuido para
qualificar ela como um mineral de grande importancia na industria gemoldgica. A Lavra Terra
Branca situa-se no Municipio de Sdo José da Safira (MG). O pegmatito alvo do estudo esta
inserido em rochas do Grupo Rio Doce, Formacao Sao Tomé que ¢ definida como uma
sequéncia de metamorfitos de facies anfibolito. Na pesquisa foram aplicadas diversas técnicas
analiticas na Caracterizagdo Quimico-Mineraldgica e o comportamento térmico das agua-
marinhas da lavra, entre estas: Densimetria, Refratometria, Difragdo de raios X, Micro
Fluorescéncia de raios X, Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial Simultaneas, as
Espectroscopias de Absor¢io Optica, de Absor¢do no Infravermelho por Transformada de
Fourier, de Ressonancia Magnética Nuclear, Raman e Mdssbauer, além de Espectrometria de
Emissdo Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente, Dilatometria e Tratamento Térmico.
Os resultados das analises da densidade relativa das amostras de dgua-marinhas da referida
lavra estiveram no intervalo de 2,532 a 2,744g/cm>. A amostras estudadas apresentam um
acréscimo nesse valor, possivelmente devido ao teor de &lcalis presente na composi¢cao
quimica dos cristais. Em relacdo aos indices de refracdo, n, varia de 1,569 a 1,574, n. de
1,572 a 1,579, enquanto a birrefringéncia varia de 0,003 a 0,006. As analises dos parametros
de cela unitdria mostraram que a, varia de 9,183401 a 9,212630A, c, de 9,176362 a
9,205471A, a razdo co/c. varia de 0,997942 a 1,000597 e o volume de cela unitaria de 671,12
a 675,94A°. A determinagio da razio co/c, indica que o berilo tem predominancia para o Tipo
N (normal). As curvas termogravimétricas indicaram uma primeira perda endotérmica de
massa entre 0,01 a 0,27% no intervalo de temperatura 164-169°C, uma segunda perda
endotérmica de massa de 0,01 a 1,08% no intervalo de temperatura de 631-665°C, e
finalmente uma terceira perda endotérmica de massa mais representativa de 0,05 a 2,62% no
intervalo de temperatura de 856-868°C. Esses valores estdo associados a perda parcial de
H>0, perda maior de CO; e perda total de HO ou alcalis respectivamente. Os espectros de
absor¢ao oOptica indicam a presenca de duas absorc¢des principais centradas em 370 ¢ 820nm
atribuidas a Fe** e Fe?" respectivamente. Através das espectroscopias de Absorgdo no
Infravermelho por Transformada de Fourier e Raman foi evidenciada a presenca dos
componentes fluidos H>O, Tipos I e II, e CO,. Nesses componentes fluidos tiveram
predominancia as moléculas de agua do Tipo II, que indicam a presenca de ions alcalinos

localizados nos canais abertos do berilo, € que podem ser ocupados por cations e/ou



moléculas como, Cs", K', Li* Na" entre outros. Por meio da Espectroscopia Mossbauer foi
relacionada a presenca de Fe?", em trés sitios cristalograficos (octaédrico, tetraédrico e nos
canais estruturais) e pouco Fe’" em sitios octaédricos. Sobre a origem da cor azul das agua-
marinhas tem se relacionado o elemento Fe como cromdforo, as analises quimicas realizadas
por Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES),
permitiram estabelecer a relagdo existente entre a intensidade da cor azul e o teor de ferro das
amostras analisadas. Os valores de Fe;Os3, estiveram entre 0,39 € 0,99% em peso, dados que
ndo representam teores altos considerando cristais de 4agua-marinhas de outros locais do
mundo. Mesmo assim merece destaque os teores de NayOs, entre 0,21 e 0,32% em peso, onde
o sodio, trata-se do alcali mais representativo dentro da estrutura das amostras analisadas, essa
relacdo poderia ser indicativa de berilos alcalinos. Finalmente a aplicacdo do tratamento
térmico nas amostras, indicou que desde o ponto de vista 6ptico, a mudanga da cor das agua-
marinhas pode ser alcangada, com aquecimentos de até quatro horas de duragdo e
temperaturas entre 200 e 800°C aproximadamente. A maioria das amostras tratadas
termicamente até os 800°C tiveram mudangas na sua cor, e suas propriedades quimicas e
mineralégicas permaneceram quase inalteradas. Entretanto a partir dos 800°C,
especificamente aos 1000°C, ocorreram modificacdes mais radicais no que se refere as
propriedades quimicas e mineralogicas, atribuidas a uma possivel transformacdo de fase do

mineral.

Palavras-chave: Pegmatito. Berilo. Agua-marinha.



ABSTRACT

Aquamarine, a variety of beryl with the formula Be;Al>Si6013, varies in color from light blue
to greenish. Its color and beauty have contributed to qualifying it as an important mineral in
the gemological industry. The Terra Branca Mine is located in the Sdo Jos¢ da Safira
Municipality (MG). The object of study (pegmatite) is found in rocks of the Rio Doce Group,
Sao Tomé Formation, defined as a sequence of metamorphites of amphibolite facies. Various
analytical techniques were applied in the chemical-mineralogical characterization and thermal
behavior of aquamarines from the mine, including densimetry, refractometry, X-ray
diffraction, X-ray micro fluorescence, thermogravimetry and simultaneous differential
thermal analysis, optical absorption spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy,
nuclear magnetic resonance, Raman and Mossbauer spectroscopies, as well as inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry, dilatometry and heat treatment. The relative
density of the aquamarine samples from the aforementioned mine ranged from 2.532 to 2.744,
with values increasing in the samples studied, possibly due to the alkali content of the
crystals. The refractive indices do not vary between 1.569 and 1.574 or 1.572 and 1.579,
while birefringence varies from 0.003 to 0.006. Analysis of the unit cell parameters showed
that a varies from 9.183401 to 9.212630A, ¢ from 9.176362 to 9.205471A, the ¢/a ratio from
0.997942 to 1.000597 and the cell volume unit from 671.12 to 675.94A3. The c/a ratio
indicates that beryl is predominantly type N (normal). The thermogravimetric curves
indicated a first mass loss between 0.01 and 0.27% from 164 to 169 ° C, a second
endothermic mass loss of 0.01 to 1.08% in the 631-665 ° C temperature range, and a third
more representative endothermic mass loss of 0.05 to 2.62% between 856 and 868 ° C. These
values are associated with partial loss of H>O, greater loss of CO; and total loss of H,O or
alkalis, respectively. The optical absorption spectra indicate the presence of two main
absorptions at 370 and 820nm, attributed to Fe>* and Fe?", respectively. The presence of the
fluid components H>O Types I and 11, and CO; was detected by Fourier transform and Raman
infrared absorption spectroscopies. Type II water molecules predominate in these fluid
components, indicating the presence of alkali ions in the open channels of beryl, which can be
occupied by cations and / or molecules such as Cs*, K*, Li"+ Na', among others. Mdssbauer
spectroscopy revealed the presence of Fe*' in three crystallographic sites (octahedral,
tetrahedral and in the structural channels) and a small amount of Fe** in octahedral sites. In
regard to the origin of the blue color of aquamarines, the element Fe has been reported as a

chromophore, and the chemical analyses performed by inductively coupled plasma atomic



emission spectrometry (ICP-AES) made it possible to establish the relationship between the
intensity of the blue color and the iron content of the samples analyzed. The Fe,Os3 values
were between 0.39 and 0.99% by weight, which are not high when compared to aquamarine
crystals from other parts of the world. Likewise, it is worth highlighting the Na>O3 contents
(between 0.21 and 0.32% by weight), where sodium is the most representative alkali within
the structure of the analyzed samples. This relationship suggests the beryl is alkaline. Finally,
the application of heat treatment to the samples indicates that from an optical standpoint, the
color of aquamarines can be changed by heating them for up to four hours at temperatures
between 200 and 800 ° C. Most of the samples heat treated up to 800 ° C experienced a
change in color, and their chemical and mineralogical properties remained almost unchanged.
However, at 1000 ° C, more marked modifications occurred in their chemical and

mineralogical properties, due to a possible phase transformation in the mineral.

Keywords: Pegmatite. Beryl. Aquamarine.



RESUMEN

La aguamarina es una variedad de berilo con formula Be3AlxSisO1s, su color varia desde azul
claro hasta verdoso. Sus caracteristicas de color y belleza han contribuido para calificarla
como un mineral de gran importancia en la industria gemologica. La Mina Tierra Blanca se
sitia en el Municipio Sao José da Safira (MG). La pegmatita objeto de estudio esta insertada
en rocas del Grupo Rio Doce, Formacion Sao Tomé que es definida como una secuencia de
metarmorfitas de facies anfibolita. En la pesquisa fueron aplicadas diversas técnicas analiticas
en la Caracterizacion Quimico-Mineraldgica y el comportamiento térmico de las aguamarinas
de la mina, entre estas: Densimetria, Refractometria, Difraccion de rayos X, Micro
Fluorescencia de rayos X, Termogravimetria y Analisis Térmico Diferencial Simultaneos, las
Espectroscopias de Absorcion Optica, de Absorcion en el Infrarrojo con Transformada de
Fourier, de Resonancia Magnética Nuclear, Raman y Mdssbauer, ademés de Espectrometria
de Emision Atdémica de Plasma Acoplado Inductivamente, Dilatometria y Tratamiento
Térmico. Los resultados de los analisis de la densidad relativa de las muestras de aguamarinas
de la referida mina estuvieron en el intervalo de 2,532 a 2,744gr/cm?®. Las muestras estudiadas
presentan un crecimiento en ese valor, posiblemente debido al contenido de alcalis presente en
la composicion quimica de los cristales. En relacion a los indices de refraccion, n, varia de
1,569 a 1,574, n. de 1,572 a 1,579, en cuanto que la birrefringencia varia de 0,003 a 0,006.
Los analisis de los parametros de celda unitaria mostraron que a, varia de 9,183401 a
9,212630A, ¢, de 9,176362 a 9,205471A, 1a relacion co/ca varia de 0,997942 a 1,000597 y el
volumen de celda unitaria de 671,12 a 675,94A3. La determinacion de la razon co/c. indica
que el berilo tiene predominancia para el Tipo N (normal). Las curvas termogravimétricas
indicaron una primera pérdida de masa entre 0,01 a 0,27% en el intervalo de temperatura 164-
169°C, una segunda pérdida endotérmica de masa de 0,01 a 1,08% en el intervalo de
temperatura de 631-665°C, y finalmente una tercera pérdida endotérmica de masa mads
representativa de 0,05 a 2,62% en el intervalo de temperatura de 856-868°C. Esos valores
estan asociados a pérdida parcial de H>O, pérdida mayor de CO» y pérdida total de H,O o
alcalis respectivamente. Los espectros de absorcion Optica indican la presencia de dos
absorciones principales centradas en 370 y 820nm atribuidas a Fe’" y Fe?" respectivamente. A
través de las espectroscopias de Absorcion en el Infrarrojo con Transformada de Fourier y
Raman fue evidenciada la presencia de los componentes fluidos H,O Tipos [ y 11, y CO». En
esos componentes fluidos tuvieron predominancia las moléculas de agua del Tipo II, que

indican la presencia de iones alcalinos localizados en los canales abiertos del berilo, y que



pueden ser ocupados por cationes y/o moléculas como, Cs*, K, Li" Na’ entre otros. Por
médio de Espectroscopia Mossbauer fue relacionada la presencia de Fe®', en tres sitios
cristalograficos (octaédrico, tetraédrico y en los canales estructurales) y poco Fe*" en sitios
octaédricos. Sobre el origen del color azul de las aguamarinas ha sido relacionado el elemento
Fe como cromoforo, los andlisis quimicos realizados con Espectrometria de Emision Atémica
de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES), permitieron establecer la relacion existente
entre la intensidad del color azul y el contenido de hierro de las muestras analizadas. Los
valores de Fe»Os, estuvieron entre 0,39 ¢ 0,99% en peso, datos que no representan contenidos
altos considerando cristales de aguamarinas de otros lugares del mundo. Asi mismo merece
destacar los contenidos de NayOs, entre 0,21 e 0,32% en peso, donde el sodio, se trata del
alcali mas representativo dentro de la estructura de las muestras analizadas, esa relacion
podria ser indicativa de berilos alcalinos. Finalmente, la aplicacion del tratamiento térmico en
las muestras, indic6é qué desde el punto de vista dptico, el cambio de color de las aguamarinas
puede ser alcanzado, con calentamientos de hasta cuatro horas de duracidon y temperaturas
entre 200 y 800°C aproximadamente. La mayoria de las muestras tratadas térmicamente hasta
los 800°C tuvieron cambios en su color, y sus propriedades quimicas y mineralogicas
permanecieron casi inalteradas. Entre tanto a partir de los 800°C, especificamente a los
1000°C, ocurrieron modificaciones mas radicales en lo que se refiere a las propriedades

quimicas y mineraldgicas, atribuidas a una posible transformacion de fase del mineral.

Palavras-clave: Pegmatita. Berilo. Aguamarina.
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1 INTRODUCAO

A area de estudo situa-se na Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil, que abrange
os estados da Bahia, Espirito Santo, Minas Gerais ¢ Rio de Janeiro numa darea
aproximadamente de 150.000Km?, sendo que mais de um 90% dessa 4rea encontra-se na zona
leste do Estado de Minas Gerais, ocupando a Unidade Geotectonica Orégeno Araguai. Rochas
graniticas e pegmatitos de idades que variam desde o final do Neoproterozoico at¢ o Cambro-
Ordoviciano, cobrem 1/3 desta regiao (Pedrosa-Soares ef al., 2009).

Assim corpos graniticos da Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil tem sido
estudados em relagdo a sua importincia econdmica, mineraldgica e controle estrutural (e.g.
Paiva, 1946; Correia-Neves et al., 1986; Cassedanne, 1991; Garibaldi, 1994; Gandini et al.,
1997a; Gandini et al., 1997b; Gandini e Cesar-Mendes, 1998; Gandini et al., 1998; Gandini,
1999; Gandini et al., 2000; Nalini Jr et al., 2000; Noce et al., 2000; Gandini et al., 2001; Dias,
2002; Dardenne e Shobbenhaus, 2003; De Carvalho et al., 2003a, 2003b, 2003c; De
Carvalho, 2004, 2009; Heilbron et al., 2004; Kahwage e Mendes, 2005; Pedrosa-Soares et al.,
2008, 2011; Petitgirard et al., 2009). A maioria desses estudos concentraram-se nos Distritos
pegmatiticos de Araguai, Padre Paraiso, Malacacheta, Conselheiro Pena, Santa Maria de
Itabira, Caratinga e Pedra Azul. Pouca atencdo tem sido dada a corpos pegmatiticos
localizados no Distrito de Sao José da Safira. Sabendo da existéncia de poucos trabalhos na
regido, o que indica escassos conhecimentos sobre dados fisicos, quimicos € mineraldgicos
dessas ocorréncias gemologicas.

O objetivo da pesquisa ¢ a Caracterizacdo Quimico-Mineralogica das agua-
marinhas da lavra Terra Branca no Municipio Sdo José da Safira e seu comportamento ao
serem submetidas ao tratamento térmico através da realizacao de diversas técnicas quimicas,
fisicas e mineralogicas, além do estudo da geologia local.

Os resultados alcancados na pesquisa podem ser utilizados para o entendimento
da quimica mineral das dgua-marinhas e realizar estudos comparativos com outras lavras
existentes na regido e do Brasil para uma melhor compreensdo da génese mineral. Além de
compreender através do uso de tratamento térmico a importancia ou nao dos tratamentos
realizados nas gemas e as possiveis melhorias na qualidade gemologica desse mineral, bem
como as caracteristicas da cor, visando uma melhor renda para os produtores locais da Regiao

de Sdo José da Safira.



28

1.1 Localizacio da area de estudo

A érea da pesquisa encontra-se localizada no municipio Sao José da Safira (Figura
1), no leste do Estado de Minas Gerais. O acesso se faz a partir da capital do estado, Belo
Horizonte, e ¢ realizado em um percurso de aproximadamente 400,80km. A lavra Terra
Branca ¢ alcangada a partir de Belo Horizonte via a MG-010 na qual se percorre 163,30km até
a localidade Concei¢do do Mato Dentro, depois pega-se a MG-229 por aproximadamente
59,70km até Senhora do Porto pela BR-120, seguidamente pela MG-314 por 250,50km até
chegar em S3o Jos¢ da Safira. A partir deste ponto, percorre por estrada de terra por

aproximadamente 2km até chegar na denominada Fazenda Safirdo/Safirinha.

Figura 1 — Localizagdo e vias de acesso da area de estudo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A Lavra Terra Branca possui uma area de 49,92 hectares e coordenadas

geograficas: Latitude 18°20'11"436 e Longitude 42°05'43"440 (Figura 2).
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Figura 2 — Localizacdo da lavra Terra Branca, Municipio S3o Jos¢ da Safira, alvo do estudo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

1.2 Organizacio da Tese

A partir desta descricao pretende-se facilitar a leitura e compreensao do contetido
da tese e de forma geral descrever a distribui¢do do trabalho de pesquisa desenvolvido.

Neste primeiro capitulo ¢ apresentada a introdugao referente a tese, englobando os
objetivos do estudo, justificativas e a localizagao da area com suas vias de acesso.

Seguidamente no capitulo dois, apresenta-se uma breve descrigdo do
conhecimento geoldgico regional.

O terceiro capitulo refere-se a informacdes das propriedades cristalograficas,
propriedades fisicas, composi¢cdo quimica do berilo e um esbogo das principais ocorréncias de
agua-marinhas no Brasil.

Na sequéncia, ¢ apresentada no quarto capitulo uma descri¢do detalhada dos
materiais € métodos utilizados na execugdo desta pesquisa, que abarca uma sintese dos
métodos analiticos utilizados para a caracterizacgao fisica-quimica e mineraldgica das amostras
estudadas, além da descricao da tecnologia utilizada, dos respectivos laboratérios e entidades

envolvidas na execucao deste trabalho.
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No quinto capitulo sdo apresentadas as discussdes e resultados da caracterizagao
fisico-quimica e mineraldgica, produto das analises realizadas nas amostras dgua-marinhas,
associando com as informacdes obtidas neste trabalho. Sdo apresentadas algumas descri¢des
comparativas, podendo ser visualizadas sob a forma de graficos e diagramas.

O capitulo seis versa sobre as discussdes e resultados do comportamento das
amostras quando submetidas ao tratamento térmico, tentando associar esses resultados aos ja
existentes, realizando alguns graficos e diagramas para alcancar uma melhor compreensao da
pesquisa.

As consideragdes finais sdo apresentadas no capitulo sete e; por ultimo, as

referéncias bibliograficas utilizadas ao longo desta pesquisa.
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2 CONHECIMENTO GEOLOGICO REGIONAL

A lavra objeto desta pesquisa encontra-se inserida geologicamente na Provincia

Pegmatitica Oriental do Brasil (PPOB), porcao leste do Estado de Minas Gerais, fazendo parte

do Orégeno Araguai.

2.1 Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil

Segundo Cassedanne, (1991) e Garibaldi, (1994) os pegmatitos portadores de
berilo no estado de Minas Gerais estdo inseridos em sua totalidade na Provincia Pegmatitica
Oriental do Brasil constituindo a maior parte desta provincia pegmatitica (Figura 3).

Figura 3 — Localizagao da Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil destacando o Distrito
Pegmatitico de Sao Jos¢ da Safira.
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Essa provincia ¢ portadora de um grande numero de corpos pegmatiticos de
origem ignea, sendo cristalizados a partir de magmas graniticos residuais intrusivos,
desenvolvido durante o evento Brasiliano (650 a 450Ma), por anatexia com mineralogia mais
simples, formados a partir da fusdo parcial e mobilizacao de material félsico (Correia-Neves

et al., 1986; Pedrosa-Soares et al., 2001).

2.2 Orégeno Aracuai

O Orogeno Araguai abrange uma grande area do estado de Minas Gerais (Figura
4), estd localizado na margem sudeste do Craton S3o Francisco e encontra-se orientado
aproximadamente na dire¢do N-S, com vergéncia para o oeste (Almeida, 1977). De acordo
com Pedrosa-Soares et al., (2007) sua estruturagdo ¢ identificada por um conjunto de
componentes geotectonicos que caracterizam um ordgeno colisional sucessor de um orogeno
acrescionario de margem continental ativa, tais como depdsitos de margem passiva, lascas
ofioliticas, zona de sutura, arco magmatico, granitos sin-colisionais e plutonismo pos-
colisional.

O Orobgeno Araguai constitui um sistema de dobramentos desenvolvido de forma
paralela @ margem leste do Craton Sdo Francisco e que se estende até a margem atlantica do
Brasil (Almeida, 1977; Trompette, 1994). As principais unidades litoestratigraficas do
orogeno Aracuai presentes na regido foram classificadas em cinco supersuites e foram
denominadas como G1, G2, G3, G4 e G5, considerando dados geocrononologicos de U-Pb
em zircoes, caracteristicas geoquimicas e petrologicas além das relacdes de campo (Pedrosa-
Soares et al., 2008, Pedrosa-Soares et al., 2009).

Figura 4 — Localizacdo do Ordgeno Araguai.
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Fonte: adaptado de Pedrosa-Soares et al., (2011).
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Pedrosa-Soares et al., (2011), descreveram os estagios de desenvolvimento do
plutonismo no Ordgeno Araguai como:

G1 pré-colisional (630-585Ma).

G2 sin-colisional (585-560Ma).

G3 tardi a pds-colisional (560-530Ma).

G4 pos-colisional (530-500Ma).

G5 pos-colisional (500-480Ma).

A supersuite G1 ¢ representada majoritariamente por tonalitos e granodioritos e de
forma subordinada granitos célcio-alcalinos metaluminosos.

A supersuite G2 ¢ consituida pela granitogénese peraluminosa que ocorre na
forma de batdlitos, stocks e corpos tabulares com litotipos predominantes de biotita-
cordierita-granada-sillimanita granito (Cavalcante et al., 2014; Melo et al., 2016).

A supersuite G3 apresenta como produtos tipicos leucogranitos autdctones a
parautdctones que sdo provenientes da fusdo parcial dos granitos da G2 deformados (De
Campos et al., 2004).

Os corpos igneos representados na supersuite G4 de composicdo peraluminosa e
que sdo constituidos por biotita granito, muscovita-granada leucogranito e granitos (Pedrosa-
Soares et al., 2011).

Finalmente a supersuite G5 esta composta de monzogranitos, charnockitos e
sienogranitos que apresentam evidéncias de fluxos magmaticos sem sobreposi¢ao de
deformacao em estado solido (De Campos et al., 2004; Pedrosa-Soares et al., 2011).

Os principais corpos pegmatiticos mineralizados que se encontram na Provincia
Pegmatitica Oriental do Brasil sdo, em sua maioria, derivados dos granitos sin-colisionais
pertencentes a supersuite G2 e pos-colisionais das supersuites G4 ¢ G5 (Heilbron et al.,
2004). Para os mesmos autores os pegmatitos da supersuite G2 sdo ricos em gemas, como as
fantdsticas amostras de rubelitas extraidas da lavra de Jonas, além dos depositos conhecidos
de espoduménio gemologico (kunzita e hiddenita) e de brazilianita (Pegmatito Itatiaia) e
minerais industriais na regido de Conselheiro Pena (Pegmatitos Candinho, Eduardo,
Ciganinha e Morganita). A supersuite G4 apresenta uma grande variedade de gemas
principalmente turmalinas, dgua-marinhas e morganitas, além de minerais raros, minerais
destinados as industrias da cerdmica e o vidro e minerais de litio (Pegmatitos Sexta Feira,
Cavalo Morto, Marcelo, Mina do Cruzeiro). A supersuite G5 caracterizada por pegmatitos

ricos em agua-marinhas e topazio (Pegmatitos Angico ¢ Mucaia).
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Diversos autores correlacionaram as idades dos corpos pegmatiticos na Provincia
Pegmatitica Oriental do Brasil a manifestacdes pds-tectonicas tardias da Ordgenia Brasiliana

(TABELA 1).

Tabela 1 — Datagdes realizadas nos pegmatitos do Estado de Minas Gerais e os diversos

autores que os estudaram, * todas as idades Rb/Sr referem-se a A= 1,42x107!! anos™.
Autor/Ano Local/ Mineral ou Rocha Resultado obtido
Rb/Sr: 673Ma
Rb/Sr: 538Ma
Moura (1977) Araguai - muscovita K/Ar: 480Ma
Rb/Sr: 673Ma

Sa (1977) Araguai - xistos, granitdides

Andrade et al., (1977) Aracuai - xistos, granitoides Rb/St 538Ma
. o Eugenopolis (Caparad) - Rb/Sr*: 452+15Ma
Cordani e Teixeira (1979) g mi cpa felds E to K/Ar: 469Ma
> FEOSD Rb/St: 492+15Ma
Teixeira (1982) Lot bl i - ielikygiios Rb/Sr: 545Ma
alcalinos
Marciano (1985) Governador Valadares - Rb/Sr: 501+14Ma
muscovita, microclinio Rb/Sr: 497+13Ma
Mascarenhas ¢ Garcia (1989) Vitoria da Copqulsta - K/Ar: 709+20 e 660+37Ma
muscovita
Marciano et al., (1993) Santa Maria de ltabira - K/Ar: 502£10Ma
muscovita
Marciano (1995) siiis Mlerie dls lialoi (e K/Ar: 519+10Ma
Morro escuro) - muscovita
Gomes ¢ Oliveira (2017) ~ Senta Maria de ltabira (lavra )51 467433Ma

euxenita) - monazita
Fonte: adaptado de Correia-Neves ef al., 1986, Marciano, 1995 e Gandini 1999.

Mediante analises de dados geocronoldgicos obtidos na Provincia Pegmatitica
Oriental do Brasil (Correia-Neves ef al., 1986; Pinto et al., 2002), permitiram concluir que ao
final do Ciclo Brasiliano houve uma geracdo de uma grande quantidade de material

pegmatitico.

2.3 Distritos Pegmatiticos

Os distritos pegmatiticos sao por¢des de uma provincia pegmatitica, essa
denominacdo ¢ utilizada devido a pardmetros como afinidades igneas, mineraldgicas,
estruturais, geoquimicas e geocronoldgicas. (Pedrosa-Soares et al., 2009) identificaram onze
distritos pegmatiticos no Orogeno Araguai considerando a distribuicdo geografica dos
pegmatitos, assim como suas idades e principais recursos minerais, além das relacdes com as

rochas encaixantes e os granitos parentais. Na Tabela 2, Pedrosa-Soares et al., (2009)
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identificaram as idades dos diferentes Distritos Pegmatiticos da Provincia Pegmatitica

Oriental do Brasil no Orogeno Araguai, segundo diferentes autores.

Tabela 2 — Distritos Pegmatiticos da Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil no
Orégeno Araguai, com referéncias das idades pesquisadas por a) Pedrosa-Soares et al.,
2009, b) Noce et al., 2000, ¢) Whittington et al., 2001, d) Silva et al., 2008, ¢)
Petitgirard et al., 2009, f) Nalini Jr et al., 2000, g) Basilio et al., 2000, h) Ribeiro-
Althoff ef al., 1997, 1) Fernandes, 2001, j) Queiroga et al., 2007, k) Horn, 2006, 1) De
Campos et al., 2004. "Tamanho do corpo em relagdo a sua espessura: muito pequeno
<0,5m; pequeno 0,5-5m; médio, 5-15m; grande, 15-50m; muito grande. ""Baseado em
Cem}'l, 1991, Pedrosa-Soares et al., 2009.

Distrito /
Idade
Pedra Azul?
497Ma
Padre Paraiso
519Ma

b

Araguai®?

525-550Ma

Ataléia®
519Ma

Sdo José da
Safira® 535Ma

Conselheiro
Penaf 582Ma

Malacacheta®
535Ma

Recuros Minerais

Agua-marinha, topazio,
quartzo.
Agua-marinha, topazio,
quartzo, goshenita.
Espoduménio, granito
ornamental, variedades
gemolodgicas de
turmalina, berilo e
quartzo, feldspato
industrial, shorlita,
ambligonita, albita,
petalita, apatita,
fosfatos raros,
cassiterita, columbita-
tantalita, bismutinita.

Agua-marinha.

Feldspato industrial,
turmalina, berilo
(minério), muscovita,
agua-marinha, granada,
albita, apatita,
heliodoro, Mn-tantalita,
bertrandita, microlita,
zircao.
Feldspato industrial,
variedades gemologicas
de turmalina, berilo e
quartzo, berilo
(minério), trifilita e
fosfatos raros, kunzita
Alexandrita,
crisoberilo, muscovita,
berilo

Tamanho do pegmatito*
/Tipo e classe™
Muito pequeno a pequeno /
residual a elementos raros.
Muito pequeno a pequeno /
residual a elementos raros.

Muito grande a muito
pequeno, residual, a
elementos raros.

Muito pequeno a pequeno /
residual a elementos raros.

Muito grande a médio,
residual, a elementos raros a
muscovita.

Muito grande a médio,
residual, a elementos raros.

Possivelmente residual e
sistemas hidrotermais.

Rocha geradora
ou hospedeira

Granitos.

Granitos e
Charnockitos.

Granitos,
micaxisto,
metagrauvaca,
quartzito, rocha
meta-ultramafica.

Granitos.

Granitos,
micaxisto,
metagrauvaca,
quartzito, rocha

meta-ultramafica.

Granitos,
micaxisto,
metagrauvaca,
quartzito, rocha
meta-ultramafica.

Granitos;
micaxito, rocha
metaultramafica.
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Xisto
Santa Marhi? de Esme’:ralda, ale?xandrita, Possivelmente anatéticos e ultramafico,
Itabira™ agua-m armha,. sistemas hidrotermais. formagéo
650-500Ma amazonita, fenacita ferrifera,
migmatito.
Caratinga’ Caolim, corindon, Possivelmente anatéticos, Paragnaisse
575Ma berilo (minério) abissais. migmatitico.
Espera Feliz  Agua-marinha, topazio, Muito pequeno a pequeno, Granitos
500Ma quartzo residual, a elementos raros. '
Espirito Santo'  Caolim, quartzo, 4gua-  Muito pequeno a pequeno, Raragn ,a 155¢
575-490Ma marinha, topazio residual, em geral anatéticos mlggrrl;ﬁ?ézo ¢

Fonte: adaptado de Pedrosa-Soares et al., 2009.

Cornejo e Bartorelli (2010) indicaram diferentes Distritos pegmatiticos em Minas
Gerais e zonas adjacentes que compdem a Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil (Figura
5), sendo produtores de minerais gemoldgicos de berilio (principalmente esmeralda, agua-

marinha, crisoberilo, fenacita, além de turmalinas e espoduménio).

Figura 5 — Distritos pegmatiticos de Minas Gerais e zonas adjacentes que compdem a
Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil.
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Fonte: adaptado de Cornejo e Bartorelli (2010).
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Outro tipo de classificacdao da localizagdo dos Corpos pegmatiticos no estado de
Minas Gerais foi realizado por Castafieda et al., (2001) eles descreveram sete grandes areas de
corpos pegmatiticos (Figura 6).

Figura 6 — Distribuicao dos principais Distritos pegmatiticos em Minas Gerais, 1) Araguai-
Itinga, 2) Pedra Azul, 3) Padre Paraiso, 4) Sdo José da Safira, 5) Conselheiro Pena, 6) Santa
Maria de Itabira, 7) Caratinga.

DISTRITO
FEDER

GOIAS

MINAS GERAIS

Horizonte

SAO PAULO

0 60 120 Km RIO DE JANEIRO

Fonte: adaptado de Castafieda et al., (2001).

A Lavra Terra Branca alvo desta pesquisa encontra-se inserida no Distrito

Pegmatitico de Sao José da Safira o qual sera brevemente descrito.

2.3.1 Distrito Pegmatitico Sao José da Safira

Neste Distrito estdo localizados pegmatitos residuais da supersuite G4 além de
pegmatitos ricos em berilo e/ou muscovita. S3o descritas rochas encaixantes como granada-
mica xistos de facies anfibolito, com silimanita e granada-biotita gnaisse presentes
localmente, ambos com intercalagdes de rocha calciossilicética, quartzito do Grupo Macatbas
distal e rochas meta-ultramaficas (Pedrosa-Soares ef al., 2009).

Na regido a maioria dos corpos pegmatiticos presentes sdo tabulares, tabulares
ramificados ou lenticulares e muitos deles apresentam espessuras maiores a 50 metros sendo
considerados muito grandes (Pedrosa-Soares et al., 2009). Incluem-se neste distrito os
municipios de Governador Valadares, Marilac, Sdo José da Safira, Malacacheta,
Franciscopolis e Itambacuri (Netto et al., 1998, Figura 7).

O distrito ¢ destaque pelas belissimas elbaitas produzidas, dentre as principais
minas mais conhecidas estdo as lavras do Cruzeiro, Pederneira e Aricanga, além da lavra

Santa Rosa que segundo Cornejo e Bartorelli (2010) é considerada uma das dez maiores
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produtoras de turmalinas no mundo. Os depdsitos aluvionares de Alexandrita (Corrego do

Fogo) no municipio de Malacacheta, figura entre os principais garimpos dessa gema no

mundo.
Figura 7 — Distrito Pegmatitico Sao José da Safira.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

2.4 Geologia Local

Os cristais de agua-marinha na Lavra Terra Branca, se encontram no corpo
pegmatitico encaixados concordantemente nas rochas metassedimentares da Formagdo Sao

Tomé do Grupo Rio Doce (Figura 8).

2.4.1 Grupo Rio Doce
Barbosa et al., (1966) usaram a denominag¢ado “Grupo Rio Doce” onde o Grupo foi
dividido nas Formagdes Sao Tomé, composta de quartzo-biotita, Xisto muscovitico e

granatifero e a Formacdo Figueira, constituida por gnaisse bandado apresentando finas
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camadas de quartzito e leitos de anfibolito. Fanton et al., (1978) propuseram denominar a
Formagdo Sao Tomé descrita por Barbosa et al., (1966) como Grupo Sao Tomé, englobando a
Formagao Tumiritinga e os micaxistos das Formagdes Corrego de Funil e Palmital. Silva e
Veronese (1987) reclassificaram a Formacao Sdao Tomé como Grupo, subdividindo-o nas
formag¢des homodnimas e a Formagdo Tumiritinga, considerando os Grupos Sdo Tomé e
Crenaque como coberturas neoproterozodicas, metamorfizadas e deformadas no Ciclo
Brasiliano.

Vieira (1993) denominou de Complexo Sao Tomé e descreveu do topo para a base
em: a) quartzo-muscovita-clorita-turmalina-estaurolita-granada-xisto, granada-muscovita-
quartzo-xisto, estaurolita-granada-quartzo-biotita-muscovita-xisto e quartzo-muscovita-xisto,
com intercalagdes de quartzito, granada-biotita gnaisse com turmalina e tremolita quartzito; b)
gnaisses Xistosos; c¢) quartzitos com bandas micaceas; e d) clorita-tremolita-actinolita-talco-
xisto.

O termo Rio Doce foi usado por Pedrosa-Soares et al., (1994) para descrever uma
sucessao dominantemente psamo-pelitica, sem termos conglomeraticos e vulcanicos de idade
proterozoica. Nalini Jr, (1997) indicou como parte do Grupo Rio Doce ao Xisto Sdo Tomé (a
biotita, muscovita, estaurolita e granada).

Rochas metassedimentares da Formacdo Sao Tomé foram interpretadas por
Pedreira et al., (1997) como turbiditos produtos de uma sucessdo caracterizada por arenitos
macigos (Ta), arenitos com laminagdo planar (Tb), arenitos finos com ondulagdes cavalgantes
(Tc¢), siltitos com laminagao planar (Td) e pelitos (Te).

Para Pinto et al., (2001) a estratigrafia do Grupo Rio Doce na Regido a oeste de
Teodfilo Otoni estaria composta pela Formagao Concordia junto com as Formagdes Sao Tomé
e Tumiritinga. O Grupo Rio Doce foi dividido por Oliveira (2001) nas Formagdes Sao Tomé,
Tumiritinga e Jodo Pinto, lateralmente correlatas.

O Grupo Rio Doce foi subdividido por Vieira et al., (2004) e Vieira et al., (2006)
do topo a base, nas Formagdes Jodo Pinto (quartzito), Palmital do Sul (micaxisto e gnaisse),
Sao Tomé (metagrauvaca, micaxisto e metadacito) e Tumiritinga (micaxisto, gnaisse € a

descricdo pela primeira vez de rochas vulcanicas neste grupo).
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Figura 8§ — Geologia da area de estudo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

2.5 Mineralogia da Lavra Terra Branca

O corpo pegmatitico da Lavra Terra Branca trata-se de um pegmatito de grande
porte, apresentando 35m de altura, na parte aflorante, e comprimento superior a 200 metros.
Possui morfologia tabular e estd disposto concordantemente com a encaixante. Esse pegmatito
¢ conhecido como produtor das variedades gemologicas, dgua-marinha e turmalina. Deve-se

ressaltar que a explotacdo neste corpo ¢ realizada em duas galerias.

A mineralogia da Lavra Terra Branca ¢ simples, composta basicamente por
quartzo, biotita, moscovita, albita, granada, espoduménio, ambligonita e turmalina

(Gemoldgica e Industrial) (Figura 9).
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Figura 9 — Vista da associagdo mineraldgica na lavra Terra Branca. A e B) Veios do pegmatito
Terra Branca formado por albita, quartzo, muscovita. C) Pegmatito Terra Branca com
presenca de muscovita.

Fonte: elaborado pelo autor (2021) ’
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3 BERILO

O nome berilo tem origem antiga, sendo derivado da palavra grega Beryllos, que
foi aplicado para designar as gemas verdes (esmeraldas). Ainda hoje a denominagdo berilo ¢
aplicada a um mineral composto quimicamente por um silicato de aluminio e berilio que ¢
utilizado como gema e recebe nomes especificos de acordo com as coloragdes que apresenta.

Em 1926, utilizando estudos mais avancados de sua estrutura interna, Bragg e
West, caracterizaram segundo a disposicao dos a&tomos na rede cristalina que o berilo pertence
ao sistema cristalino hexagonal.

Klockmann e Ramdohr (1961) propuseram a existéncia de dois tipos de berilo:
classificando-os de comum ou industrial e nobre ou de qualidade gema. Sendo que o berilo
que tem qualidade gemologica pode apresentar-se limpido, transparente a translicido, de
brilho intenso, bem cristalizado, formado pelas variedades dgua-marinha (azul), esmeralda
(verde), heliodoro (amarelo), goshenita (incolor), morganita (rosa) e bixbita (vermelho).

A geologia do berilo de qualidade gemoldgica estd relacionada aos pegmatitos
graniticos que sao classificados segundo seu zoneamento interno. Na literatura existem duas
classificagcdes que ja sdo consideradas classicas quando se fala de pegmatitos.

A primeira de Johnston Jr (1945) que classificou os pegmatitos em homogéneos e
heterogéneos e, a segunda realizada por Cameron (1949) classificando os pegmatitos em nao
diferenciados e diferenciados ndo zonados e zonados. Estes pegmatitos de maneira geral
ocorrem na forma de diques, em tamanhos diversos que parecem estar ligados as
manifestagdes pos-tectonicas tardias da Orogenia Brasiliana encaixando em diversas litologias
do embasamento cristalino pre-cambriano, do proterozdico ao arqueano.

Outra classificagdo mais atual é a de Cerny e Ercit (2005) que apresenta cinco
classes, dez subclasses, treze tipos e sete subtipos, com base nos aspectos petroldogicos dos
pegmatitos derivados de plutons graniticos. As classes sdao: abissal, muscovita, muscovita-

elementos raros, elementos raros e miarolitica (TABELA 3).
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Tabela 3 = Classificacdo geologica, paragenética e geoquimica de pegmatitos graniticos
segundo Cerny e Ercit (2005). ETRp: elemento terra rara pesado; ETRI: elemento terra rara

leve.
Classe Subclase Tipo Subtipo
AB ETRp
AB ETRI
Abissal (AB) AB-U
AB-BBe
Muscovita (MS)
Vissorie Hemmemies | L oI
Raros (MSELR)
MSELR-Li
Allanita-Monazita
ELR-ETR Euxenita
Gadolinita
) Berilo-Columbita
Berilo Berilo-Columbita-Fosfato
Espoduménio
Elementos Raros Petalita
(ELR) ELR-Li Complexo Lepidolita
Elbaita
Ambligonita
Albita-Espoduménio
Albita
Topéazio-Berilo
MI-ETR — .
Gadolinita-Fergusonita
Miarolitica (MI) BerllO'TOPéZIP .
MI-Li MI-Espoduménio

MI-Petalita

MI-Lepidolita

Fonte: adaptado de Cerny e Ercit (2005).

Segundo Cerny e Ercit (2005) os pegmatitos da classe abissal (AB) ocorrem na

maior parte da faixa de pressdo e temperatura da facies granulito, excluidos os extremos de

maior pressdo. A maioria destes pegmatitos corresponde a produtos de fusdo parcial ou

reequilibrio metamorfico. Essa classe ¢ dividida em quatro subclasses sendo que trés delas

estao caracterizadas por extremos nas relagdes geoquimicas de U e Th em relagdao ao Y: ETRI,

ETRp e Nb. A quarta classe ¢ considerada provisdria, englobando pegmatitos enriquecidos em

B ¢ Be.

A classe muscovita (MS) apresenta pegmatitos que sdo amplamente concordantes

com suas rochas encaixantes da facies anfibolito de altas pressdes, e em parte deformados

com elas (Cerny e Ercit, 2005).




44

De acordo com Cerny e Ercit (2005) os pegmatitos da classe muscovita-elementos
raros (MSELR) ocorrem tipicamente hospedados em rochas de ambiente metamorfico
intermediario, em relagcdo as condi¢des metamorficas das encaixantes das classes muscovita e
elementos raros.

Os pegmatitos classificados na classe dos elementos raros (ELR) sdo corpos
gerados pela diferenciagdo de plutons graniticos, em geral posicionados a profundidades
intermediarias a relativamente rasas, € marcados por uma tendéncia a acumular concentra¢des
econOmicas de elementos litofilos raros nos tipos mais fracionados. Para Cerny e Ercit (2005)
dividem esta classe em duas subclasses: ELR-ETR e ELR-Li. Sendo que os membros da
subclasse ELR-ETR sdo derivados principalmente de granitos metaluminosos a
peraluminosos, a profundidades crustais variaveis.

Cerny e Ercit (2005) definiram as cavidades miaroliticas primarias como produtos
resultantes do aprisionamento de bolhas de uma fase gasosa no corpo pegmatitico parental.
Elas existem em geralmente todas as categorias de pegmatitos graniticos, sendo que na
maioria das vezes em tamanho e niumero insignificantes.

O sistema de classificacdo dos pegmatitos mais recente ¢ o CMS (Chemical
composition—Mineral assemblage—Structural geology), que foi proposto por Dill (2016). Essa
classificagdo ¢ um sistema bindrio, abordando o minério e a composicao do minério. O corpo
do minério ¢ subdividido em tipos de pegmatitos (pseudopegmatito, metapegmatito,
pegmatdide, pegmatito e pegmatito plutdnico), forma e estrutura, enquanto a composicao do
minério € caracterizada pelos qualificadores quimicos e mineraldgicos que permitem um
acesso aberto para todos os simbolos de elementos e nomes minerais.

No Brasil, os pegmatitos produtores de berilo de qualidade gemoldgica ocorrem
principalmente em trés provincias: Provincia Pegmatitica Oriental que corresponde a de maior
extensao e mais rica em producdo de gemas, dividida em varios distritos pegmatiticos,
Provincia Pegmatitica Borborema-Serid6 e a Provincia Pegmatitica de Solondpole.

Segundo Cassedanne (1991) na Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil,
encontram-se os seguintes tipos de pegmatitos produtores de 4gua-marinha.

- Um tipo pouco evoluido com biotita, quartzo e grandes cristais de microclina,
granada, magnetita, apatita e outros minerais.

- O segundo tipo com um pouco de albita e moscovita, podendo apresentar
amazonita ou topazio incolor, neste tipo observa-se um zoneamento mais desenvolvido.

- Um terceiro tipo com albita e muscovita, ja sem a presenca de quartzo com a

presenga de um pouco de fosfatos de ferro e manganés.
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3.1 Propriedades Cristalograficas

Todos os aspectos estruturais, geométricos € quimicos sao fungdes diretas da cela
unitaria. Para o berilo, isso corresponde a duas vezes a sua formula estrutural (Z = 2). As
constantes dos valores dos pardmetros da cela unitaria sdo a,= 9,21 A e co= 9,20 A.

Segundo Sampaio Filho et al., (1973) o parametro a, sofre acréscimo com a
entrada de outros elementos quimicos como Fe, Mn, Mg ou alguns alcalis na estrutura do

berilo, enquanto o parametro c, permanece constante.

3.1.1 Estrutura cristalina

O berilo pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial P6/mcc, com o alto grau
de simetria bipiramidal-dihexagonal. Segundo Deer ef al., (1966) a estrutura do berilo
consiste na presenca de anéis hexagonais compostos de seis tetraedros de Si-O. Aurisicchio et
al., (1994) indicaram que esses anéis sao compostos de canais continuos, paralelos ao eixo ¢
do cristal e que podem estar preenchidos por ions ou moléculas como agua (Figura 10).

Figura 10 — Estrutura cristalina do berilo.

Fonte: elaborado pelo autor, utilizando o Software Diamond Versao 4.1 (2021).

3.1.2 Geminacdo

Cristais geminados de berilo sdo raros.



46

3.1.3 Morfologia cristalina
Os cristais de berilo sd3o prismaticos a colunares. Normalmente forma cristais
grandes de habito prismatico, se¢des hexagonais, as vezes rombicas, perpendiculares ao eixo

C.

3.2 Propriedades Fisicas
Talvez, dentre todas as propriedades do berilo, a cor seja a mais importante, pois a
valorizacao se destaca dependendo dessa propriedade resultando mais cotados no mercado a

agua-marinha e esmeralda dentre as variedades do berilo.

3.2.1 Clivagem
O berilo apresenta uma direcdo de clivagem imperfeita {0001}, dificilmente

observada.

3.2.2 Cor

Os cristais de berilo apresentam cores desde o azul (agua-marinha), verde
(esmeralda), rosa (morganita), vermelho (bixbita), amarelo (heliodoro). Na Regido de Sao
José da Safira ocorrem geralmente nas cores azul e verde. Representando a variedade do
berilo de dgua-marinha, no entanto, encontram-se cristais de cor rosa (morganita), incolor

(goshenita) e amarelo (heliodoro).

3.2.3 Densidade relativa
A densidade relativa do berilo varia de 2,63 a 2,97g/cm’.

3.2.4 Diafaneidade/Brilho
O brilho ¢ vitreo a resinoso. Em relacdo a diafaneidade sdo cristais transparentes e

as vezes translicidos.

3.2.5 Dureza

O berilo apresenta uma dureza de 7,5-8,0 na escala de Mohs (Schumann, 2002).

3.2.6 Fratura

O berilo pode apresentar fratura irregular a conchoidal.
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3.2.7 Traco
O berilo, por ter dureza maior a 7,0 na escala de dureza de Mohs (D = 7,5-8,0),

tem que ser moido para se determinar o trago. A cor do p6 do berilo triturado geralmente ¢

branca (Hurlbut Jr, 1971).

3.3 Composicao Quimica

Segundo Deer et al., (1966) as variedades minerais do Grupo do berilo sao
silicatos de berilio e aluminio, representado pela férmula cristaloquimica geral Be3Al»SisO1s.
Sendo que na composi¢do quimica do berilo sdo comuns tracos de Ba, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn,
Sc, Sr, P, Ti, V e Zn. De acordo com Schaller et al., (1962), os elementos usuais sao metais
alcalinos como Cs, K, Li, Na e Rb além de Ca, Fe, He, H.O, Mg, Mn.

Segundo Beus (1966) as diferentes variagdes na composi¢ao quimica do berilo, no
que se refere ao conteido de alcalis e H>O estdo intimamente relacionadas com as
caracteristicas geoquimicas e paragenéticas dos sistemas geoldgicos onde as variedades de
berilo sdo geradas.

A utilizagdo desse parametro foi a base para a classificacdo de pegmatitos

portadores de berilo, aplicada por autores como (Cerny, 1975 e Correia-Neves et al., 1984).

3.4 Principais ocorréncias de Agua-marinhas no Brasil

No Brasil encontram-se um numero importante de ocorréncias de berilo, aqui
descrevemos as principais produtoras da variedade de 4gua-marinha, baseado em trabalhos de
pesquisa, além de informes do CPRM e no sistema SIGMINE. Essas Ocorréncias estdo
presentes em oito estados do Brasil (Figura 11). Sendo localizadas na grande maioria em areas

da Provincia Pegmatitica Oriental do Brasil e na Provincia Borborema.
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Figura 11 — Estados do Brasil com ocorréncias de 4gua-marinhas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Alagoas: as ocorréncias de berilo no estado constituem garimpos antigos, na
atualidade abandonados, desenvolvidos em diques pegmatiticos onde foram extraidos cristais
de berilo através de pocos e pequenas galerias. Os corpos pegmatiticos encontrados no estado
de Alagoas estdo inseridos no Dominio Rio Coruripe, encaixados nos gnaisses quartzo
feldspaticos e biotita do Complexo Arapicara, que foi submetido a metamorfismo alto
chegando a atingir a facies granulito (Mendes, 2017). O municipio Limoeiro de Anadia no

estado destaca-se como produtor de 4gua-marinhas de boa qualidade gemologica (Figura 12).

Figura 12 — Ocorréncias de 4gua-marinhas no municipio Limoeiro de Anadia (AL).
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).
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Bahia: As ocorréncias de dgua-marinhas no estado encontram-se localizadas ao
sul, sdo treze municipios produtores, podendo ser divididos em duas faixas, a integrada pelos
municipios Candido Sales, Encruzilhada, Itambé, Macarani, Piripa, Ribeirdo do Largo e
Vitoria da Conquista, no outro extremo os municipios de Guaratinga, Itamaraju. Itanhém,
Jucurugu, Teixeira de Freitas e Vereda (Figura 13).

Figura 13 — Ocorréncias de 4gua-marinhas no Estado da Bahia.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).

Ceara: No estado praticamente todos os pegmatitos encontrados sdo produtores
de berilo, ocorrendo geralmente nas Zonas 3 e 2, dentro de corpos de substitui¢do ou
incrustado em feldspato e quartzo. Esses berilos se apresentam em cristais prismaticos
hexagonais, medindo de 1 a 10cm de comprimento e cor azul esverdeada.

Souza (1985) realizou a divisdo da Subprovincia Pegmatitica do Ceara em dois
grandes distritos: 1) Distrito de Solondpole-Quixeramobim, incluiu os municipios de
Jaguaribe, Solonopole, Quixadd e Milhd; e 2) Distrito de Cristais-Russas, abrangendo os
pegmatitos dos municipios de Cascavel, Aracoiaba, Russas ¢ Morada Nova. Além destes, o
autor, realgou distritos menores como os de Parambu, Ico e Itapitina, também, com minerais

de pegmatitos.
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Segundo Vidal e Nogueira Neto (2005) o Distrito Pegmatitico de Solondpole-
Quixeramobim (DPSQ), ¢ conhecido como o de maior amplitude econdmica, localizado na
regido centro-oeste do Estado do Ceara, compreende uma area de 2.375Km?, é constituido
essencialmente por uma grande variedade de minerais gemas (turmalina, dgua-marinha e
granada) incluindo quartzo, feldspatos e micas.

Estd composto por cinco campos pegmatiticos diferentes. O primeiro destes
campos, de sul para norte, corresponde ao campo de Nova Floresta-Feiticeiro, situado no
municipio de Jaguaribe, ao sul de Solonopole, depositario, principalmente, de cassiterita e
tantalita. O segundo campo a NE de Solondpole ¢ representado por pegmatitos litio-berilo-
tantaliferos, com ocorréncia de veios pegmatiticos com fluorita.

O terceiro campo pegmatitico, a oeste e noroeste de Solondpole, ¢ o maior
detentor de pegmatitos litio-berilo-tantaliferos do Distrito Pegmatitico Solonopole-
Quixeramobim. O quarto, designado de campo de Berilandia-Carnaubinha, detém pegmatitos
portadores de berilo industrial, em sua maioria. O quinto campo, chamado de Rinaré-
Banabuit, possui pegmatitos ricos em turmalina e berilo, situado ao norte da cidade de
Banabuit. Os pegmatitos do Distrito Solonopole-Quixeramobim sdo de natureza granitica, a
maioria heterogéneos, com formas tipicamente tabulares e dimensdes variaveis de centenas de
metros até dezenas de metros. S3o discordantes em relagdo as encaixantes (biotita-gnaisses),
orientados, predominantemente segundo as direcdes SW-NE e E-W com mergulhos verticais e
subverticais.

Segundo Marques Jr (1992) o Distrito Pegmatitico de Solondpole-Quixeramobim
corresponde ao distrito com mais ampla ocorréncia de pegmatitos com mineralizagdes
economicamente importantes. Sendo a regido de Quixeramobim com presenga de corpos mais
beriliferos, onde destaca a producao de pedras coradas, principalmente, 4gua-marinha.

De acordo com Vidal e Nogueira Neto (2005) existem cerca de 200 pegmatitos
abertos no Distrito Pegmatitico de Solonopole-Quixeramobim, destacando-se os de Belém,
Belo Horizonte, Bom Jesus, Logradouro, Olho d’agua, Pocos dos Cavalos, Soledade, Varzea
Torta e Lapinha.

Leal Neto (2005), estudando pegmatitos pertencentes ao Distrito Pegmatitico de
Solondpole-Quixeramobim, (Pegmatitos, Alfredo e Isidoro, Alto do Mineiro, Bom Jesus,
Carneiro e Varzea Torta). O mesmo autor indicou para o Pegmatito Bom Jesus que se refere, a
um pegmatito heterogéneo, de forma tabular onde identificou quatro zonas, sendo a zona
intermediaria e zona de substituicao, formada pela alteracdo metassomatica parcial da zona

intermediaria, tendo como alvo principal de lavra a extrag¢do de cristais de 4gua-marinhas.
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Sabendo isso no estado tem sido reportados muitos corpos pegmatiticos
produtores de 4gua-marinhas destacando-se trés municipios: Quixeramobim, Solonopole e

Milha (Figura 14).

Figura 14 — Ocorréncias de 4gua-marinhas no Estado de Ceara, Municipios
Quixeramobim, Solondpole e Milha.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).

Espirito Santo: Segundo Taufner (2013) as ocorréncias de berilo (4gua-marinha)
encontram-se espalhadas por varios locais do estado. Nos Municipios Afonso Claudio,
Alegre, Domingos Martins, Itaguagu, Mimoso do Sul, Muqui, Pancas, Santa Leopoldina,
Santa Maria de Jetiba e Santa Teresa (Figura 15). Pegmatitos no municipio Santa Teresa

ocorrem intrusivos em microclina granitos porfiriticos, que formam o Macico Varzea Alegre,
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uma intrusdo relacionada a um magmatismo calcialcalino do tipo I, pds-colisional do Oroégeno
Araguai.

No municipio Pancas encontram-se niveis mineralizados associados a
paleocascalheiras e menos comumente em depositos coluvionares.

Segundo Horn (2006) no municipio Mimoso do Sul os pegmatitos sao
relacionados as porcdes apicais da intrusdo 4cida, alojados em fraturas assimétricas e
simétricas. Nos municipios Domingos Martins e Santa Maria de Jetiba as principais fontes de

agua-marinhas seriam depositos fluviais.

Figura 15 — Ocorréncias de dgua-marinhas no Estado de Espirito Santo.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).
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Goias: no municipio Cavalcante foram reportadas ocorréncias de heliodoro
provenientes de processos de greisenizacdo e pegmatizagdo (Figura 16). Os principais
jazimentos de heliodoro estdo localizados na regido da Serra da Mesa, onde observam-se em
velos pegmatiticos marginais ao Granito Serra Branca, associados a cristais de agua-marinhas.

Lacerda Filho et al., (1999).

Figura 16 — Ocorréncias de dgua-marinhas no Municipio Cavalcante (GO).
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).

Minas Gerais: o estado representa o maior produtor de gemas do Brasil e o de
variedades de berilo, na longa extensdo da Provincia Pegmatitica Oriental que pertence ao
estado, segundo Pedrosa-Soares et al., (2001) ocorrem corpos pegmatiticos que estdo
associados a variedades de berilo, desde corpos pouco diferenciados relacionados
geneticamente a granitdides tardi-tectdnicos do tipo “I”.

De acordo com Pedrosa-Soares et al., (2001) por outro lado ocorrem pegmatitos
diferenciados a muito diferenciados derivados de granitdides sin a tardi-tectonicos do tipo
“S”. Historicamente o estado ¢ conhecido como produtor de muitos cristais de grande
tamanho e qualidade ao longo do tempo, também representa o estado com maior nimero de
lavras de 4gua-marinhas no Brasil (Figura 17). Ao todo sdo 45 municipios no estado que tem
ocorréncias de agua-marinhas destacando entre eles, Carai, Conselheiro Pena, Governador

Valadares, Itabira, Medina, Sdo José da Safira, Padre Paraiso e Pedra Azul.
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Figura 17 — Ocorréncias de d4gua-marinhas no Estado de Minas Gerais.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).

No estado de Minas Gerais o municipio Sdo José da Safira destacasse dentre os
municipios pertencentes ao Distrito Pegmatitico Sdo José da Safira como o maior produtor de

agua-marinhas dessa regido pegmatitica (Figura 18).
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Figura 18 — Principais ocorréncias de 4gua-marinhas no municipio Sao Jos¢ da Safira.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Paraiba: No estado apresentam-se diversas ocorréncias com presen¢a de agua-
marinhas nos municipios de Barra de Santa Rosa, Catolé do Rocha, Frei Martinho, Lagoa e

Picui (Figura 19).
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Figura 19 — Ocorréncias de 4gua-marinhas no Estado da Paraiba.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).

Rio Grande do Norte: Segundo Moraes (1999) os pegmatitos no estado estdo
concentrados predominantemente na Faixa Serid6, encaixados nos micaxistos da Formagao
Seridd. Estes corpos sdao filoneanos geralmente constituidos por megacristais de microclina,
quartzo, plagioclasio e muscovita com menor frequéncia de biotita. Entre as principais
mineralizagdes destacam-se as de 4gua-marinhas, nos municipios Parelhas, Tenente Ananias,
Lajes Pintadas, Equador, Sao Tomé, Taboleiro Grande, Santana do Matos, Bento Fernandes,

Cerro Cora, Riacho de Santana, Jardim do Serid6, Luis Gomes e Major Sales (Figura 20).



Figura 20 — Ocorréncias de 4gua-marinhas no Estado do Rio Grande do Norte.
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Fonte: elaborado pelo autor, através de dados de SIGMINE (2021).
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4 MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi dividida nas seguintes etapas de trabalho: 1) Pesquisa
bibliografica; 2) Pesquisa de campo; 3) Realizagdo de parte laboratorial e; 4) Tratamento e
interpretacdo das informagdes obtidas, os quais estdo sendo apresentados nesta tese de
doutorado, além da elaboragdo de artigos técnico-cientificos.

Na primeira etapa, de Pesquisa bibliografica foram coletados dados
bibliograficos sobre as informacdes geoldgicas, geoquimicas e gemoldgicas de outros
depositos de dgua-marinhas no Brasil e no mundo com o intuito de alcancar o maior nimero
de referéncias cientificas mais atualizadas. Esses conhecimentos referem-se a artigos de
revistas, dissertacoes e teses.

A etapa de Pesquisa de campo foi realizada em um periodo de 7 dias (17 ao 23
de dezembro de 2018) na qual foi desenvolvido um reconhecimento geologico da lavra e no
seu entorno, acompanhado da coleta de amostras de 4dgua-marinhas. Foram recolhidas ao
redor de 60 amostras, as mesmas apresentaram caracteristicas de diafaneidade transparente a
translucida, a cor no geral era azul para todas as amostras, com tamanho das amostras desde
1,5cm até Scm aproximadamente. As amostras, em sua maioria, sdo procedentes da zona
mural do pegmatito.

A etapa de Pesquisa laboratorial concentrou a maior disponibilidade de tempo.
Primeiramente nesta etapa foram selecionadas e identificadas as amostras (Figura 21), apos
desse procedimento as amostras foram lavadas com &gua para retirar residuos de outros
minerais do deposito. Em seguida as amostras foram analisadas com lupas de 10X e
microscopio Optico com a finalidade de verificar a presenca de possiveis tipos de inclusdes.

Figura 21 — Al pesquisa.

gumas amostras de agua-marinhas utilizadas na

Fonte: elaborado pelo autor (021).
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Posteriormente foi realizada uma andalise macroscopica e dptica das amostras com
o objetivo de determinar caracteristicas fisicas, morfologicas e Opticas. Realizado este

procedimento basico as amostras foram submetidas as seguintes analises:

4.1 Densimetria

Quando nos referimos a identificagdo de um mineral a densidade relativa ¢ uma
das propriedades fisicas mais importantes para alcangar esse objetivo. A densidade relativa ¢
obtida baseada no Principio de Arquimides “qualquer corpo mergulhado num liquido sofre
um empuxo de baixo para cima, igual ao peso do liquido deslocado”. As densidades relativas
das 20 amostras foram obtidas num Densimetro Digital DSL900 Marca GEHAKA Versao 1.2

do Laboratorio de Gemologia da Universidade Federal de Ouro Preto.

4.2 Refratometria

Na identificagdo gemoldgica, as propriedades fisicas mais importantes sdo o
indice de refracdo e a birrefringéncia. O indice de refracdo (n) ¢ a razao entre o valor da
velocidade de propagacao da luz no vacuo ou aproximadamente no ar e o valor da velocidade
de propagacdo da luz no interior do mineral. Para obter as medidas dos indices de refracdo das
20 amostras, as mesmas foram serradas num plano inclinado em relagdo ao eixo ¢
cristalografico e posteriormente polidas. As medidas dos indices de refracdo foram efetuadas
num refratometro gemologico, Topcon, no Instituto Nacional de Geologia da Venezuela.

Além disso, foram obtidos os valores da birrefringéncia (A) e o sinal optico de cada amostra.

4.3 Difracao de raios X (XRD - X-Ray Diffraction)

W.H. Bragg ¢ W.L. Bragg no ano 1914 conseguiram difratar os raios X em
cristais (Formoso, 1984). Esse fendmeno ¢ expresso na equacao de Bragg; n.A=2.d.Sen6
n = ¢ um nimero inteiro.

A = ¢ o comprimento de onda da radiagdo X.
d = ¢ a distancia interplanar e
0 = ¢ o angulo de Bragg entre o feixe incidente e os planos reticulares.

Na difragdo de raios X, a radiagdo utilizada ¢ a monocromatica, pelo que (6) pode
ser obtido no difratograma; o valor de (n) também ¢ conhecido sendo o ntimero de ordem de
difrag¢do. Sendo que o valor de (d), € o tnico dado nao determinado.

Os angulos (8), em que o cristal pode difratar raios X, vao depender dos

espacamentos interplanares dn do reticulo. Os valores de (d) dependem das dimensdes da
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estrutura, o que significa que as posicdes de todas as reflexdes de raios X de um cristal
dependem somente das dimensdes da cela unitaria. Foram analisadas 15 amostras, preparadas
utilizando o método do po.

As mesmas foram fragmentadas inicialmente com auxilio de um Morteiro de
Abich e posteriormente pulverizadas em um moinho de agata até alcancar uma granulometria
inferior a 200mesh. Adicionalmente, cada amostra foi misturada com aproximadamente, 10%

em peso de NaCl como padrao interno (Figura 22).

Figura 22 — Mistura de po de ag

e -

a-marinha NaCl no moinho de agata.

Fonte: elabrado pelo autor (2021).

Os difratogramas de raios X das 15 amostras de agua-marinhas foram obtidos em
um difratometro, PANalytical EMPYREAN nas seguintes condi¢des: Radiacao Tubo de Cu
Ko (45kV/40mA), com passo de 0.0170° 26, tempo de contagem de 10.16 segundos por passo
com detector do Tipo X Celerator, coletados de 2.0084 a 69.9914° 20, do Laboratério de

Difracao de raios X do Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto.

4.4 Micro Fluorescéncia de raios X (ED-XRF - Energy Dispersive X-Ray Fluorescence)

A andlise multielementar por fluorescéncia de raios X ¢ baseada na medicao de
intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos que compdem a
amostra quando a mesma ¢ excitada. Com o desenvolvimento do detector semi-condutor de
Si(Li), ¢ capaz de discriminar raios X de energias proximas, neste sentido foi possivel o
surgimento da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, também conhecida como

fluorescéncia de raios X ndo dispersiva, que t€ém como vantagem uma instrumentagdo menos
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dispendiosa e emprego mais pratico. Como desvantagem da técnica ¢ que ndo consegue
detectar elementos leves como B, Be, C, F, H, He, Li, N, Ne ¢ O.

Foram analisadas 15 amostras de dgua-marinhas, as medidas foram feitas
utilizando o microscopio eletronico de varredura marca JEOL Modelo JSM-6010-LA,
equipado com detetor de eletrons secundarios Everhart Thornley além de microssonda para
analise quimica por Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia
(EDS) com detetor de estado solido com resolucao de 133 eV do Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Vigosa.

4.5 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultineas (TG-DTA -
Thermogravimetry and Differential Thermal Analysis)

A maioria das mudangas fisicas, quimicas ou fisico-quimicas que pode sofrer um
solido, geralmente estdo associadas as variagdes de massa da amostra. A técnica TG-DTA
(Thermogravimetry and Differential Thermal Analysis) na mineralogia ¢ usada porque
permite a verificagdo de mudancas nas propriedades fisicas e/ou quimicas do mineral, em
funcdo das variagdes de temperatura. A técnica de DTA (Differential Thermal Analysis)
consiste no aquecimento e resfriamento controlados da amostra pulverizada normalmente de
forma linear em relagdo ao tempo, utilizando um material inerte como referéncia ou padrao.

Os resultados obtidos podem ser apresentados sob a forma de uma curva
termogravimétrica TG (Thermogravimetry) que expressa a mudanga de peso (%) em funcdo
da temperatura e de uma curva termogravimétrica derivada DTG (Derivate
Thermogravimetry) que significa a primeira derivada da TG em fung¢do do tempo (%/min) ou
temperatura (%/°C) e ainda de uma curva de andlise térmica diferencial (DTA) que fornece a
diferenca de temperatura entre a substancia e o matérial de referéncia (°C/mg).

As amostras analisadas foram moidas até obter uma granulometria inferior a
200mesh, utilizando-se um moinho de dgata. O equipamento utilizado foi o TGA Q50 V20.13
Build 39, da TA Instruments, com uma taxa de aquecimento de 20°/min, com fluxo de 60
mL/min (forno). Atmosfera: nitrogénio e suporte das amostras um cadinho de Platina,
equipamento pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul. Para cada ensaio foi gerado um grafico com tres curvas, cujos resultados foram tratados

no Software Universal Analisys Versao V3.9A.
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4.6 Espectroscopia de Absorcio Optica (OAS - Optical Adsorption Spectroscopy)

Segundo Rossman (1988) a espectroscopia de absor¢do Optica permite identificar
os estados de valéncia dos elementos cromoforos com base na quantificacao da absorcao, seja
emissao ou reflexdo da luz no espectro. Foram analisadas 20 amostras de agua-marinhas, cada
amostra foi cortada em laminas, posteriormente desbastadas até alcancar 1,5 a 2,0mm de
espessura e polidas as duas faces maiores.

Os espectros de absor¢ao foram obtidos em um espectrometro Ocean Optics USB-
2000 na faixa espectral de 190nm a 910nm do Laboratorio de Materiais Optoeletronicos

(LAMOe) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto.

4.7 Espectroscopia de Absorc¢io no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR -
Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Segundo Farmer (1974) a técnica de FTIR ¢ uma ferramenta ideal na pesquisa de
minerais pois fornece dados sobre os niveis de energia, estrutura molecular, impurezas na rede
cristalina e ligagdes quimicas dos minerais. De acordo com Bello et al., (2000) ¢ uma técnica
que utiliza o0 método do p6 e pode ser aplicada na identificagdo dos possiveis grupamentos
moleculares presentes nas inclusdes fluidas ou canais de berilo, tais como H>O tipo I, 1T e III,
CO> e CH4, além disso fornece dados para a determinagdo dos politipos de berilo. Foram
analisadas 20 amostras utilizando um Espectrometro Infravermelho Varian 640-IR do
Laboratorio multiusudrio do programa de pos-graduacdo em ciéncias farmacéuticas
(CiPharma), do Instituto de Ciéncias Exatas e Biologicas da Universidade Federal de Ouro
Preto (Figura 23).

Figura 23 — Espectrometro Infravermelho Varian 640-IR.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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O equipamento antes de comegar as leituras faz um background coletando um
espectro da H>O e CO; no ambiente como medida de calibragdo. Os espectros foram obtidos

na regidio compreendida entre 400cm™ e 6000cm™! com 16 varreduras e resolucdo de 4cm’!.

4.8 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear (NMR - Nuclear Magnetic
Ressonance)

As primeiras aplicacdes da ressonancia magnética nuclear foram registradas no
ano 1946, sendo uma das técnicas mais procuradas em diferentes campos do conhecimento
(Becker, 1993). A principal limitagdo da ressonancia magnética nuclear refere-se a baixa
sensibilidade na deteccdo e ao maior consumo de tempo quando ¢ comparada com outras
técnicas.

A ressonancia ¢ a troca de energia entre dois sistemas numa frequéncia especifica.
Na ressonancia magnética nuclear essa troca de energia ¢ atribuida entre os spins nucleares
dos 4tomos da amostra e o aparelho. Esse fendmeno ocorre quando os nucleos de certos
atomos sao imersos num campo magnético estatico e sdo expostos num segundo campo
magnético oscilante, tendo a consideracao que nem todos os nicleos atdmicos experimentam
esse fenomeno. A ressonancia magnética nuclear de s6lidos ¢ um método de muita utilidade
na caracterizacdo de materiais sélidos tanto organicos como inorganicos representando uma
importante ferramenta no controle de processos pela grande variedade de informagdo que
oferece. Na pesquisa foi utilizada com o intuito de conhecer os teores de litio (mg Li/gr de
amostra) sabendo da possivel presenca de litio como elemento alcalino na estrutura do berilo.
Além dos teores de hidrogénio (mg H/gr de amostra).

Aproximadamente 30mg de cada amostra em p6 de dgua-marinha foi solubilizada
em 560 microlitros de agua deuterada e em seguida cada amostra foi transferida para um tubo
de RMN de 5Smm e analisadas num espectrometro da marca Bruker modelo ASCEND 500, do
Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal do Amazonas, em

todas as amostras foram medidos o hidrogénio e o litio.

4.9 Espectroscopia Raman

As primeiras informagdes conhecidas sobre a espectroscopia Raman sdo do final
da década de 1920, onde foram publicados os resultados pioneiros da técnica que deve seu
nome ao fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman. O efeito Raman caracteriza-se por
uma alteracdo na frequéncia de uma pequena fragdo da radiacdo incidente quando esta ¢

espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas. Basicamente o espalhamento ocorre através
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da interacdo das moléculas de uma amostra com uma luz monocromatica eletromagnética.
Nessa interacgdo, os fotons incidentes excitam a molécula que estd inicialmente em um nivel
vibracional do estado eletronico fundamental para um estado virtual (intermediario), do qual
ela se recupera imediatamente (cerca de 10 a 14seg). Nesse espectro Raman a energia desse
foton espalhado dé origem a uma linha chamada de “Stokes” caso que a amostra, devido a
excitacdo térmica, ja se encontrava em um nivel vibracional mais elevado, o laser pode eleva-
la a outro nivel virtual e o decaimento ocorre para o estado fundamental. Esse resultado ¢
denominado “anti-Stokes” que no geral ¢ muito menos intensa que os “Stokes” mas traz as
mesmas informagdes sobre as caracteristicas vibracionais. Esse espectro vibracional ¢ uma
caracteristica individual de cada mineral, ou seja, uma “impressao digital” que nenhum outro
material pode apresentar um espectro igual. Em outras palavras o efeito “Stokes” ocorre
quando as moléculas recebem a energia no seu estado fundamental, e 0 “anti-Stokes” a
molécula ja estd em estado excitado.

Em termos gerais para obter um Espectro Raman a amostra ¢ iluminada com um
laser e a luz refletida ¢ coletada e analisada. A maioria dos minerais apresenta um espectro
Raman inconfundivel em poucos segundos. Porém em alguns minerais esta andlise ¢
dificultada pela resposta fluorescente muito intensa apresentada em certos minerais, podendo
obliterar o espectro ténue do efeito Raman.

As primeiras pesquisas utilizando espectroscopia Raman em minerais e materiais
gemologicos foram levadas a cabo pelos pesquisadores (e.g. Dhamelincourt e Bisson, 1977;
Dele-Dubois et al., 1980; Dele-Dubois et al., 1986; Pinet et al., 1992).

Ostrooumov, (2001, 2011) realizou estudos sofisticados, aplicando espetroscopia
Raman em minerais abrangendo caracteristicas cristaloquimicas, geoquimicas e petrologicas
assim como também na area da gemologia.

Das ¢ Hendry (2011) e Nasdala et al., (2004) referem-se a técnica como uma
ferramenta muito importante e que pode ser empregada na identificacdo de diversos minerais
e pedras preciosas, pois fornece informagdes sobre a composicdo molecular, estrutura e as
interagoes intermoleculares da amostra. Trata-se de uma técnica nao destrutiva € nao invasiva
€ que requer um preparo minimo da amostra.

Segundo Roach e Reddy (2004) a técnica apresenta alta resolucdo e representa
como uma “impressdo digital” do material analisado concedendo detalhes estruturais que
possibilitam a identificagao de um determinado mineral e de outros materiais sélidos.

Os espectros da pesquisa foram obtidos em um espectrometro micro Raman da

Renishaw InVia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa (UFV). Este



65

espectrometro possui um microscopio normal e confocal, com excitagdo em 785nm e

resolucdo espectral de £lcm™.

4.10 Espectroscopia Mossbauer (MS - Mossbauer Spectroscopy)

A Espectroscopia Mdssbauer ¢ uma técnica baseada na emissdo e na absor¢ao de
raios gamas pelo ntcleo dos dtomos. O efeito foi descoberto por Rudolf Mdssbauer quando
efetuava medidas da vida média no nivel de 129keV do '°!Ir. Ele observou que ao abaixar a
temperatura para reduzir a se¢ao de choque de absor¢dao gama, esta aumentava, resultado que
foi corretamente interpretado e sendo conhecido como o “efeito Mdssbauer”. A técnica ¢
utilizada para a determinacio das valéncias de ferro (Fe?* e Fe’"), além de conhecer as
posigdes estruturais dos atomos de ferro e os estados de oxidagao.

Segundo Vandenberghe, (1991) um espectro Mossbauer poderia-nos informar
quatro parametros:

a) Campo Hiperfino (Hhf) relacionado com os momentos magnéticos dos atomos
envolvidos na ressonancia.

b) Deslocamento Isomérico () relacionado com o estado de oxidagdao dos atomos
que compoe a amostra.

c) Desdobramento Quadrupolar (AEQ) relacionado com o potencial eletrostatico

local dos atomos e

d) Fator-f ¢ deslocamento Doppler de 2 ordem relacionados com a dinamica de

vibragao do reticulado cristalino.

Os espectros Mossbauer (MS), foram obtidos em temperatura ambiente no
Laboratorio de Espectroscopia Mossbauer do Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringé. Para as analises foi utilizado um monitor de aceleragao constante com
sinal de referéncia triangular, 1.024 ou 512 canais e variacdo de velocidade de -4 a +4mm/s.
A velocidade de calibragdo foi alcancada a partir do MS de um a-Fe metalico padrdao a

temperatura ambiente, e os desvios isoméricos estdo relacionadas ao a-Fe (ferro metalico).

4.11 Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES
- Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)
A determinagdao de impurezas no berilo ¢ muito importante para alcangar uma

classificacdo verdadeira do mineral, ndo apenas precisamos de dados dos elementos maiores
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como Si, Al e o Be, além destes é necessario conhecer os elementos denominados menores
como: Cr, V, Ti, Ca, Mn, Mg, Fe, Sc, Na, K, Li, Rb e Cs.

Essa técnica ¢ baseada no fendmeno de excitacdo de atomos ou ions livres no
estado gasoso e a posterior emissao electromagnética que ¢ ocasionada pelo retorno das
espécies ao seu estado fundamental.

Uma das vantagens desta técnica ¢ a boa aplicabilidade na analise de elementos
como o berilio, boro, litio, fésforo, enxofre e o silicio. Aqui podem ser determinados trés
grupos de elementos, sendo eles: Os elementos maiores em forma de 6xidos, os elementos
tracos e os elementos do grupo das terras raras.

As andlises foram realizadas com o intuito de determinar a composi¢do quimica
fundamental das amostras. Utilizou-se para tal o espectrometro marca SPECTRO modelo
SPECTROFLAME do Instituto Nacional de Geologia da Venezuela.

Utilizando 0,5gr de po6 fino (200mesh) de cada amostra de 4gua-marinha
misturado com acido borico (H3BO3), carbonato de sédio (NaxCOs) e tetraborato de litio
(L12B4O7) e 0,4gr de carbonato de potassio (K2CO3), em um cadinho de platina por 30min a
1.000°C, essa mistura foi levada ao processo de digestdo por fusdo (100mg). Depois de
resfriado o residuo foi dissolvido em 60 ml de HCl - 50% e transferido para um baldo
volumétrico de 250ml para a leitura. O 4cido cloridrico juntamente com o pd muito fino ¢é
levado ao fogo até secar em cadinho de Pt, repetindo-se esse procedimento mais quatro vezes.
Efetua-se a acidulacdo e posteriormente foi realizada uma fusdo alcalina oxidante (mais
agressiva) onde o carbonato de sodio ¢ misturado ao carbonato de potassio (1:1) mais nitrato
de potassio (1:3) da mistura acima, em cadinho de Pt para fundir, dissolve-se essa mistura em

agua quente e a mesma ¢ acidulada novamente.

4.12 Dilatometria (DIL - Dilatometry)

Os materiais solidos geralmente aumentam suas dimensdes (expandem) ao serem
aquecidos e se contraem quando sdo submetidos a um resfriamento. Esse fendmeno acontece
quando o material absorve energia na forma de calor e as vibragdes atdmicas aumentam,
podendo assim mudar suas dimensdes.

Segundo Ionashiro e Giolito (1980) a dilatometria é a técnica na qual as
dimensdes de uma substancia sio medidas em funcdo da temperatura, enquanto essa
substancia ¢ submetida a uma programagao controlada de temperatura (aquecimento). Os
mesmos autores lonashiro e Giolito (1988) classificaram a dilatometria num grupo de andlises

chamadas de técnicas termoanaliticas individuais.
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A finalidade da realizacdo da Dilatometria ¢ produzir informag¢des importantes a
respeito da expansdo e contragdo térmicas das amostras durante o tratamento térmico. Dentre
os parametros oferecidos pela dilatometria temos o coeficiente de expansao térmica, dimensao
linear relativa e variacado de comprimento da amostra.

O coeficiente de expansdo térmica (o) trata-se de um dos pardmetros mais
importantes obtido e ¢ definido como a propriedade do material que indica o grau, segundo o
qual, ocorrem mudangas nas suas dimensdes em fungdo da temperatura.

Foram cortadas duas amostras de d4gua-marinha e facetadas em forma de prismas
com dimensdes de 6mm de didmetro e 11mm de comprimento aproximadamente, segundo o
eixo ¢ do cristal para ser analisados.

Para isto foi utilizado o equipamento de precisao ISOMET 1000 (Figura 24). Com
disco diamantado e 800rpm do Laboratorio de Difusao do Departamento de Fisica (DEFIS),
da Universidade Federal de Ouro Preto. Este equipamento permite o corte das amostras na

espessura desejada e com as fases perfeitamente paralelas.

Figura 24 — Equipamento de corte ISOMET 1000.

——

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Posteriormente as amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de Tratamento
Térmico do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto para obtencdo das
analises de dilatometria utilizando um dilatometro marca Linseis Modelo L75 Platinum Series

com capacidade de aquecimento até¢ 1600°C (Figura 25).
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As andlises dilatométricas foram realizadas entre a temperatura ambiente £20°C
até 1150°C com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Os dados gerados pelo

equipamento foram tratados no Software WIN-TA da Linseis.

Figura 25 — Dilatometro Marca Linseis Modelo L75 Paltinum Series.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

4.13 Tratamento Térmico

O tratamento térmico ¢ usado geralmente para melhorar a cor das gemas e
consiste na aplicagdo de aquecimento das amostras com a finalidade de provocar alteragdes
nas propriedades fisicas e quimicas. Segundo Sabioni e Ferreira (1996) ¢ um processo que
consiste na aplicacdo de calor que permita a transformagao de gemas de qualidade inferior em
gemas de qualidade gemoldgica de maior valor unitario. Para Kammerling ¢ Moses (1995) os
resultados obtidos variam de acordo com o material gemoldgico tratado. De acordo com
Sabioni e Ferreira (1996) o tratamento térmico realizado em gemas naturais procura atingir
um ou mais dos seguintes objetivos: melhorar a cor, obter uma uniformiza¢do da cor,
provocar mudangas de cor, adicionar cor, desenvolver ou eliminar o fendmeno de asterismo e
melhorar a transparéncia na gema. Para conseguir esses objetivos ao longo da historia tem
sido utilizado desde aparelhos rudimentares até fornos sofisticados.

Para os ensaios de tratamento térmico foram utilizadas 50 amostras de agua-
marinhas, sendo algumas cortadas em prismas para facilitar a colocacdo dentro do forno e
outras tratadas em bruto. Essas amostras foram aquecidas a temperaturas de 200, 400, 600,
800 e 1000°C por espago de tempo de 240 minutos com uma taxa de aquecimento de 10°C
por minuto. Utilizando um forno tubular FlyEver (Figura 26) do Laboratorio de Tratamento

Térmico do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto.
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Figura 26 — Forno Tubular FlyEver.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

O tratamento térmico realizado possivelmente foi o ensaio que abarcou mais
tempo na pesquisa ja que foram muitas provas com diferentes tempos de duragao até alcangar
o que foi considerado o melhor em condi¢des de trabalho e resultados.

Sabendo que o tratamento térmico pode viabilizar mudancas microscopicas,
macroscopicas, quimicas ou fisicas nas amostras, tentou-se escolher a temperatura adequada

com o tempo de duracdo do tratamento apropriado decorrente dos resultados.
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5 DISCUSSAO E RESULTADOS FiSICO-QUIMICOS E MINERALOGICOS DAS
AGUA-MARINHAS DA LAVRA TERRA BRANCA

Sao apresentados neste capitulo os resultados e discussdes das diversas técnicas e

métodos aplicados na pesquisa.

5.1 Densimetria

Os valores da densidade relativa do berilo ja foram discutidos por muitos
pesquisadores. Segundo Cerny e Turnock (1975) e Cerny e Hawthorne (1976) os valores da
densidade relativa do berilo tem relacdo com os indices de refracdo. A densidade aumenta
com o indice de refracdo e que este cresce quando ¢ incorporado alcalis e d4gua na estrutura do
berilo. De acordo com Graziani e Di Giulio (1979) a densidade relativa da d4gua-marinha ¢ de
2,69g/cm’.

Em seu estado puro, pode apresentar uma densidade relativa que varia de 2,62 a
2,67g/cm® e dependendo do acréscimo no teor de 4lcalis presente na composi¢do quimica do
mineral pode chegar até 2,91g/cm’® (Correia-Neves, et al., 1986). Para amostras de 4dgua-
marinhas do nordeste de Minas Gerais (Viana ef al., 2001) demostraram que existe uma fraca
correlacdo entre os valores da densidade obtidos (2,72 a 2,80g/cm?) e o teor de alcalis na
estrutura, esse fato ja tinha sido observado por (Schaller ef al., 1962) e Narendra e Sebastian,
(1998).

Estudos realizados em agua-marinhas de Madagascar indicaram densidades
relativas entre 2,66 até 2,75g/cm?, Chankhantha et al., (2016).

Nas analises realizadas de vinte amostras de 4gua-marinhas da lavra Terra Branca,
constatou-se que a densidade relativa dessas amostras variou de 2,532 a 2,744g/cm’
(TABELA 4).

Tabela 4 — Dados das Densidades relativas (d) obtidas nas amostras.

Amostras Densidade (g/cm?)
AKio 2,668
AK2o 2,730
AKG3o 2,704
AKao 2,699
AKso 2,716
AKeo 2,744
AK7o 2,712
AKso 2,694
AKoo 2,699
AKio0 2,718

AKio 2,676
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AKi20 2,693
AKi3o 2,662
AKi40 2,532
AKiso 2,615
AKie0 2,726
AKi70 2,650
AKiso 2,693
AKi90 2,671
AK200 2,722

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2 Refratometria

Os indices de refracdo e a birrefringéncia sdo as propriedades fisicas mais
importantes para a identificagdo ndo destrutiva de uma gema.

A variacao dos indices de refragdo pode estar influenciada pelo conteudo de BeO
(Beus, 1966). Os indices de refracdo das dgua-marinhas ja foram muito pesquisados (e.g.
Gandini, 1999; Viana et al., 2001; Bocchio et al., 2009; Chankhantha et al., 2016). Os valores
dos indices de refracdo obtidos em vinte amostras (TABELA 5), variaram de 1,569 a 1,574

para no, de 1,572 a 1,579 para ne € sua birrefringéncia variou entre 0,003 e 0,006.

Tabela 5 — Indices de refracio e birrefringencia das amostras estudadas.

Amostras No Ne Birrefringéncia (ne - no)
AKio 1,570 1,574 0,004
AK20 1,569 1,575 0,006
AKG3o 1,571 1,576 0,005
AK4o 1,570 1,575 0,005
AKso 1,572 1,576 0,004
AKGeo 1,570 1,573 0,003
AK7o 1,572 1,575 0,003
AKso 1,570 1,574 0,004
AKoo 1,573 1,578 0,005
AKioo 1,572 1,575 0,003
AKi1o 1,570 1,576 0,006
AKi20 1,571 1,574 0,003
AKi3o 1,569 1,574 0,005
AKio 1,572 1,575 0,003
AKiso 1,570 1,573 0,003
AKieo 1,569 1,572 0,003
AKi7o 1,573 1,579 0,006
AKiso 1,571 1,575 0,004
AK190 1,569 1,573 0,004
AK200 1,574 1,578 0,004

Fonte: elaborado pelo autor.
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A partir dos indices de refracdo (ne e no) juntamente com os dados da densidade
das amostras estudadas permitiram correlacionar esses dois parametros (d vs ne € d vs ny),
representados no (Grafico 1), onde foi observada uma correlagdo positiva entre esses dois
parametros. Essa correlacao positiva estaria relacionada ao acréscimo observado nos teores de
alcalis.

Gréfico 1- Diagramas d vs ne e d vs no, mostrando uma tendéncia de correlagdo positiva.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Segundo Liu et al., (2007) o acréscimo nos teores dos dalcalis nos canais
estruturais do berilo, faz que os indices de refracao e densidades apresentem um aumento.
Finalmente as amostras estudadas nenhuma apresentou sinal e carater Opticos

anomalos. Neste sentido, pode-se afirmar que os cristais analisados sdo uniaxiais negativos.

5.3 Difracio de raios X

A presenga de alcalis na estrutura do berilo tem sido objeto de muitos estudos (e.g.
Bakakin et al., 1970; Sampaio Filho et al., 1973; Manier-Glavinaz et al., 1989).

Para as agua-marinhas da lavra Terra Branca os valores encontrados nos
parametros de cela unitaria foram a, variou entre 9,183401 € 9,212630A e o ¢, entre 9,176362
e 9,205471A. A razdo co/ao indicou valores entre 0,997942 e 1,000597. Por fim, o valor do
volume da cela unitaria variou entre 671,12 e 675,94 A*> (TABELA 6).

Tabela 6 — Parametros a e ¢ ¢ volume da cela unitaria (V).

Amostras a0 (A) co (A) Co/20 V(A3
AKio 9,204071 9,186033 0,998040 673,94
AK2o 9,206165 9,200827 0,999420 675,33
AK3o 9,183401 9,188890 1,000597 671,12
AKu4o 9,190889 9,193190 1,000250 672,53
AKso 9,192827 9,196619 1,000412 673,07

AKeo 9,203490 9,199887 0,999608 674,87
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AK7o 9,195285 9,176362 0,997942 671,94
AKso 9,212630 9,196288 0,998226 675,94
AKoo 9,208948 9,202416 0,999290 675,85
AKi0o 9,200831 9,190452 0,998871 673,79
AKio 9,205630 9,198444 0,999219 675,08
AKi20 9,202064 9,183587 0,997992 673,46
AKi3o 9,207579 9,205471 0,999771 675,88
AKi40 9,198760 9,190022 0,999050 673,45
AKiso 9,202821 9,185553 0,998123 673,72

Fonte: elaborado pelo autor.

Sosedko (1957) indicou que a presenca de alcalis causa um aumento no parametro
¢, perdurando quase constante o valor de a. Para Bakakin et al., (1970) o aumento dos
parametros a e ¢ poderiam estar relacionados por uma substitui¢do parcial de Be por Li na
estrutura do berilo, sendo o aumento do parametro ¢ maior.

Bakakin et al., (1970) propuseram uma classificagdo do berilo a partir de dados de
difracdo de raios X somados a dados de andlises quimicas em berilos procedentes de varios
locais do mundo, sendo classificados em trés tipos isomorficos que eles representam pelas
letras “n” para o berilo de composicao proxima ao ideal, “0” para o berilo que apresenta uma
substitui¢do parcial do Al por Fe, Sc, Mn, Mg e outros elementos e¢ finalmente o tipo “t”,
onde existe uma substituicdo do Be por Li. Para esses autores eram indicativos nos berilos
tipo “0” um notavel aumento no parametro a, € no tipo “t” o aumento era para o pardmetro co.

Os dados observados nas analises realizadas de difracdo de raios X de quinze
amostras de dgua-marinha da lavra Terra Branca somados aos resultados de refratometria,
classificam a maioria de amostras no berilo N (normal), préximo ao ideal, sendo o 53,34%

das amostras classificadas como berilo “normal”, 33,33% como berilo de transi¢dao e¢ 13,33%

classificados como berilo tetraédrico. (Grafico 2).
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Grafico 2— Razdo co/a, € nimero de amostras analisadas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

De acordo com Deer ef al., (1992) as constantes de cela unitdria para amostras de
berilo sdo para a,.= 9,21A, e para co= 9,20A. Esses autores sugerem que o pardmetro a,
apresenta um acréscimo com a entrada de outros elementos quimicos como Fe, Mg, Mn,
dentre outros alcalis na estrutura do berilo e o parametro ¢, permanece constante.

Nguyen e Nguyen (2008) em trabalhos realizados com agua-marinhas de Thuong
Xuan no Vietn3, indicaram valores estdveis para a, de 9,2073A e uma diminui¢io no valor ¢,
de 9,1973A. A correlagio co/a, foi de 0,9989 considerandose valores dentro do normal.

Groat et al., (2010) estudaram cristais de 4gua-marinhas da Provincia de Yukon no
Canad4 observando valores de 9,2782A para ao, 9,1882A para c,, 685,00A3 para o volume de
cela unitdria e a correlagdo co/a, foi de 0,989, o parametro a, € o volume de cela unitaria sdo
altos por enquanto a correlacao co/a, € baixa quando sao comparados com outras ocorréncias.

Kati et al., (2012) analizaram cristais de agua-marinhas da Provincia de Manisa
no Distrito de Gordes na Turquia, encontrando valores de cela unitaria para a, de 9,2207A e
9,2218A para co.

Segundo Sardi e Heimann (2014) a existéncia de pouca variagdo nos valores de a
e ¢, nos berilos estaria indicando uma incorporagao muito limitada de Li, Na e Cs na estrutura
do mineral.

Fridichova et al., (2015) estudaram &gua-marinhas da Provincia Than Hoa no
Vietnd classificando como berilos “normais” com valores de 9,2225A para a,, 9,1912A para

Co, 677,02A3 para o volume de cela unitaria e a razdo co/a, foi de 0,9966.
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Badar et al., (2017) acharam em cristais de dgua-marinhas de Shigar no Vale
Skardu no Paquistdo valores para a, de 9,214A e para co 9,202A eles concluiram que as
desviagdes nas dimensdes da cela unitaria “especialmente o acréscimo do valor de a,” €
atribuida a presenga adicional de componentes (Cr, Fe, Na e Mg).

Além disso, os difratogramas obtidos na pesquisa (Grafico 3) amostram as fases

maiores do mineral sendo evidente o berilio.

Grafico 3— Difratogramas de raios X das amostras estudadas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Finalmente ¢ necessario indicar que os valores dos parametros de cela unitaria ao,

Co € V obtidos nas amostras analisadas de &gua-marinhas da lavra Terra Branca sao

consistentes com aqueles obtidos em amostras de berilo de outros lugares do mundo (Grafico

4).
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Grafico 4— Valores de ¢ versus co/a, de berilo azul de diferentes ocorréncias do mundo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Comparando com dados de cristais estudados e encontrados na literatura a
caracteristica mais significativa das amostras da lavra Terra Branca ¢ o pequeno tamanho do
parametro de cela unitaria (co) que resultou em valores inferiores a 0,920 para a maioria das

amostras.

5.4 Micro Fluorescéncia de raios X

Por meio da Micro Fluorescéncia de raios X foram obtidos dados sobre a
composi¢do quimica das amostras de d4gua-marinha. Sabendo das desvantagens da técnica e
conhecendo que esses resultados correspondem a 86% da porcentagem teodrica do berilo. Essa
porcentagem resulta pelo fato de a técnica ndo conseguir obter os teores do Be que
corresponderia a =13% e de outros elementos leves. Pelo que essa proporcao de 86% é
um resultado 6timo de trabalho. No entanto, foram obtidas além das quantidades dos

elementos maiores a presenca de alcalis na composicao dessas amostras (TABELA 7).
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Tabela 7 — Micro fluorescéncia de raios X, das amostras estudadas.
SiO: ALO3 Naz2O CaO MnO FeO ZnO Ga:0s3 Rb:0 Cs:0 TOTAL
AKiwo 66,29 18,79 0,24 0,02 0,01 054 0,02 0,02 0,02 0,01 85,98
AK2 66,57 18,84 0,13 0,02 0,02 029 0,01 0,01 0,01 0,09 8599
AKso 67,52 17,79 0,09 0,01 0,03 049 0,04 0,01 0,02 0,02 86,02
AKs 6699 17,57 033 0,03 0,02 097 0,02 0,05 0,02 0,01 86,01
AKso 66,44 1828 0,18 0,01 0,01 092 0,02 0,08 0,01 0,02 8598
AKeo 66,35 18,23 040 0,01 0,02 082 0,08 0,10 0,01 0,05 86,87
AK7 67,82 17,02 0,18 0,01 0,02 0,77 0,01 0,09 0,01 006 8599
AKso 67,37 17,74 039 0,01 0,03 036 0,01 0,02 001 0,02 8596
AKo 67,14 1791 0,07 0,02 0,02 055 0,02 0,01 002 0,01 85,77
AKioo 66,87 17,64 0,67 0,01 0,02 061 003 0,10 0,01 0,04 86,00
AKmo 6691 1820 0,09 0,02 0,01 0,67 0,05 005 002 0,02 86,04
AKi2o 67,29 1696 0,84 0,02 0,06 048 0,01 0,02 0,01 0,01 85,70
AKizo 67,04 17,75 0,13 0,01 0,03 061 0,01 001 002 0,02 8563
AKigo 66,69 17,25 036 0,04 0,07 049 0,01 0,07 0,01 0,01 85,50

Fonte: elaborado pelo autor.

Segundo Deer et al., (1966) a porcentagem de silicio, aluminio e berilio ¢ de 67,
19 e 13% respetivamente. Levando em conta os resultados obtidos para os elementos maiores
na composi¢ao das 4gua-marinhas, a quantidade de SiO» apresentou-se dentro dos parametros
normais ndo existindo nem excesso nem deficiéncia nas amostras estudadas. Para a
quantidade de Al,O3 os valores apresentam uma deficiéncia em todas as amostras. Segundo
Cavalcanti (2017) essa deficiéncia relacionada em amostras de berilo, pode ser compensada
pelo menos em parte pela entrada de Fe em sua estrutura, sendo provalmente Fe** na posi¢do
octaédrica. Para a autora, no caso dessa deficiéncia ndo ser compensada pela entrada de Fe ou
de outros cations como Cr**, Mg?*, Mn?>" e Sc*', poderia existir ainda a entrada de Li". Esta
entrada ndo substituiria o Fe, mas sim ocuparia algumas vacancias no equilibrio dessa
deficiéncia.

Nas amostras estudadas da lavra Terra Branca observa-se (Grafico 5), uma
tendéncia linear ascendente na maioria das amostras, demostrando uma correlagdo positiva
entre o contetido de FeO e o NaxO presentes na estrutura das amostras analisadas através de

micro fluorescéncia de raios X.
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Grafico 5— Dados de porcentagens em peso para alguns 6xidos selecionados nas amostras

analisadas, observa-se uma correlagdo positiva entre o FeO e o NayO.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

As amostras apresentaram teores de FeO entre 0,29 ¢ 0,97% em peso, tendo como
destaque as amostras AKeo, AKso € AK40, com teores de 0,82, 0,92 e 0,97 respectivamente,
sendo considerados os trés valores maiores, esses teores sdo coerentes no que diz a causa de
cor nas agua-marinhas analisadas. Onde as cores de azul claro, azul intermediario e azul
escuro dessas trés amostras se relacionam ao teor de FeO, com teores crescentes nessa mesma
ordem.

Resultados de micro fluorescéncia de raios X, de amostras de berilos azuis de
diferentes lavras produtoras no Brasil, foram correlacionados tendo em consideragdo os teores
de FeO e o NaxO (Grafico 6), mostrando uma correlagdo positiva entre o conteudo desses
oxidos, catalogados como o possivel cromoforo (FeO) e o alcalis (Na2O) mais representativo

das amostras analisadas.
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Grafico 6— Dados de porcentagens em peso para o FeO e o Na;O de amostras de berilo azul
de diferentes lavras no Brasil, realizados por micro fluorescéncia de raios X.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A correlagdo de Fe nas amostras € coerente no que diz respeito a causa de cor no

berilo, sugerindo que a cor azul é condicionada pela presenca de Fe*".

5.5 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultaneas

Os resultados de termogravimetria e analise térmica diferencial simultaneas (TG-
DTA) foram importantes para identificar as perdas de massa e a faixa de temperatura
correspondente @ mesma com o intuito de correlaciona-las com a maior ou menor
concentracao de alcalis nos cristais de agua-marinhas.

Viana et al., (2001) identificaram em amostras de dgua-marinha trés possiveis
perdas de massa. A primeira acima dos 120°C (= 0,2%) podendo estar relacionada a
evaporacdo da umidade natural adsorvida. A segunda perda de massa entre 170 e 600°C
(=0,5%) que estad associada a remocdo de carbono e outras substancias nao identificadas e a
terceira perda de massa acima de 700°C sendo considerada a mais importante e que esta
relacionada a deplecao de agua estrutural.

Segundo Aines e Rossman, 1984; Taylor et al., 1992; Viana et al., 2001, a terceira
perda de massa em dgua-marinhas que ocorre acima de 700°C estd relacionada a
reducdo/diminuicdo de 4gua estrutural.

De acordo com De Carvalho (2004) amostras de berilo dos pegmatitos Ipé e
Ferreirinha (MG) apresentaram uma perda de massa muito menor do que as amostras dos
pegmatitos Jonas Lima e Escondido (MG), sendo que as temperaturas minimas necessarias
para as amostras de berilo dos pegmatitos de Ipé e Ferreirinha comegassem a perder massa foi

de 220°C e para as amostras de berilo de Jonas Lima e Escondido foi a 230°C, concluindo que
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esse fato deve-se a maior presenca de agua e/ou alcalis nas amostras dos pegmatitos Jonas
Lima e Escondido quando comparados com os pegmatitos de Ipé e Ferreirinha, sendo estes
ultimos, classificados como menos diferenciados.

De Carvalho (2004) identificou trés perdas de massa em exemplares de agua-
marinhas sendo considerada da seguinte forma: A primeira perda ocorrida até os 220°C (0,5 a
1,5%) indicando um possivel inicio da desidratacdo do berilo pela perda parcial de H>O; a
segunda perda de massa entre 230 e 650°C (0,5 a 0,8%) referida a uma maior perda de CO; e
menor perda de H2O; e a tltima perda de massa ocorrida entre 700 a 1100°C (0,5 a 3,0%)
caracterizada como uma perda total de H>O e/ou élcalis.

Nas quinze amostras analisadas na pesquisa (TABELA 8), foram identificados trés
intervalos de perda de massa, sendo que as curvas termogravimétricas, indicaram uma
primeira perda endotérmica de massa entre 0,01 a 0,27% no intervalo de temperatura 164-
169°C, uma segunda perda endotérmica de massa de 0,01 a 1,08% no intervalo de
temperatura de 631-665°C, e finalmente uma terceira perda endotérmica de massa mais
representativa de 0,05 a 2,62% no intervalo de temperatura de 856-868°C (Grafico 7). Esses
valores estdo associados a perda parcial de H>O, perda maior de CO> e perda total de H>O ou

alcalis respectivamente.

Tabela 8 — Perdas de massa em quinze amostras de dgua-marinhas estudadas.

Amostras Atmosfera 12 Perda 292 Perda 32 Perda
TCC) %  T(CC) % T (°C) %
AKio N» 180,96 0,05 648,88 0,04 856,85 2,62
AK2o N> 164,09 0,01 652,53 0,11 859,86 0,32
AKG3o N» 154,61 0,06 678,52 0,08 834,10 1,87
AKso N> 154,45 0,04 672,85 0,07 826,77 0,52
AKGeo N» 181,93 0,02 632,68 0,01 846,15 0,14
AK7o N> 159,59 0,01 680,41 0,07 847,57 0,07
AK3so N» 172,61 0,02 664,82 1,08 872,15 0,20
AKop N> 152,36 0,03 643,08 0,24 881,60 0,10
AKi00 N» 154,29 0,01 640,24 0,04 881,84 0,22
AKi20 N> 184,98 0,02 668,13 0,01 881,36 0,09
AKi3o N» 169,08 0,27 677,11 0,22 884,44 0,19
AKi40 N> 169,56 0,02 676,16 0,03 875,93 0,08
AKiso N» 177,75 0,02 618,50 0,02 868,84 0,05
AKi60 N» 175,99 0,12 680,41 0,13 831,97 0,34
AKi70 N> 160,88 0,03 611,41 0,05 857,97 0,17

Fonte: elaborado pelo autor.

O grafico 7 apresenta importantes informacdes na identificagdo das regides com

perdas de massa nas amostras.
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Grafico 7 — Curvas termogravimétricas de dez amostras de 4gua-marinhas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

5.6 Espectroscopia de Absorcio Optica

Para Wood e Nassau (1968) a 4gua-marinha mostra uma regido absorbante situada
na faixa espectral entre 510 e 650nm, representada por dois picos centrados em 579 e 635nm.

Segundo Blak et al., (1982) a cor azul da dgua-marinha deve-se as bandas de
absor¢do no infravermelho proximo. Sendo que essas bandas sdo atribuidas as impurezas de
Fe?". Schmetzer (1990) encontrou bandas de absor¢io ao redor de 600nm sendo atribuida ao
processo de intervaléncia Fe?" e Fe**.

De acordo com Bocchio et al., (2009) encontraram dois picos associados ao Fe**
em 370 e 426nm e 820nm para Fe*".

Thanasuthipitak et al., (2013) e Chankhantha et al., (2016) identificaram espectros
de absorcdo nas bandas 370 e 427nm para Fe*" e 820 nm para Fe?*. Fridichova et al., (2015)
obtiveram bandas de absor¢dio nas amostras estudadas em 375 e 425nm para Fe’* e 810nm
para Fe?".

Nos espectros de absor¢do optica de doze amostras de dgua-marinhas da lavra
Terra Branca, foram identificadas duas absor¢des principais centradas em torno a 370nm e
820nm. A banda localizada em torno a 820nm ¢ observada com maior amplitude em todas as

amostras. (Grafico 8). Essas absor¢des podem ser atribuidas a Fe** e Fe?* respectivamente.



Gréfico 8 — Espectros de absor¢do optica em amostras de d4gua-marinhas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Segundo Platonov et al., (2016) o ferro atua como elemento de substitui¢ao
predominante nos berilos, normalmente entra na estrutura mineral em ambos estados de
valéncia (Fe?* e Fe*") sendo que os ions Fe** sempre tem predominancia. Por exemplo no caso
dos heliodoros a sua cor amarela/alaranjada ¢ atribuida ao Fe**, no caso das 4gua-marinhas a
combinagio da presenca desses dois (Fe** e Fe’") ¢ a causa da cor azul nessa variedade do
berilo.

De acordo com Taran e Rossman (2001) as absorc¢des registradas no intervalo de
500 até 800nm sao originadas por um processo de transferéncia de carga intervaléncia (IVCT)
(Fe?*" — O — Fe*"), para estes autores o acréscimo na banda de absorcdo cerca dos 830nm seria
produto ao aumento de Fe?" como foi observado em outros minerais, onde o Fe** (octaédrico)
encontra-se envolvido nesse processo de transferéncia de carga intervaléncia. Os mesmos
autores indicam que o desenvolvimento dessas bandas de absorgdo associadas ao Fe®'
(octaédrico) sugerem que o Fe*" esta interagindo com o Fe?" no sitio Al. Em outras palavras
os autores defendem a teoria de que a cor dos berilos azuis ¢ devido a transferéncia de carga

intervaléncia entre os cations Fe*' e Fe’".
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Cavalcanti (2017) estudando berilos verdes e azuis procedentes do Pegmatito
Mendonga no Ceara, encontrou espectros de absor¢do entre 831 e 842nm indicativos de Fe?*,
além de pequenas bandas em 426-428 e 370-374nm indicadoras da presenca de Fe**, a autora
destacou que os picos relacionados ao Fe** nas bandas em 428nm sdo mais pronunciados para
as amostras de berilo azul que nas amostras verdes onde sdo quase inexistentes. De acordo
com Cavalcanti (2017) as amostras estudadas por ela apresentaram praticamente as mesmas
bandas de absor¢ao, mesmo sendo de diferentes cores, podendo ser a causa principal a regidao
de interferéncia das bandas centradas proximo a 835nm, sendo que nas dgua-marinhas azuis
essa absor¢ao comeca aproximadamente nos 500nm e para os berilos verdes comegaria perto
dos 628nm.

Os resultados obtidos nas amostras procedentes da lavra Terra Branca indicam a
presenca das absor¢des em 370nm atribuida ao Fe** e a absor¢do em 820nm sendo atribuida
ao Fe?'. Observa-se a maior amplitude da banda de absor¢do que corresponde ao Fe*',
podendo inferir sobre os estudos de Groat et al., (2010) que atribui essa alta absor¢cdo em

820nm quando o vetor elétrico (E) € paralelo ao eixo ¢ (E//c).

5.7 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier

Muitos autores tem utilizado a espectroscopia de absor¢dao no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) para identificar substancias como: H>O, CHs e CO; (e.g. Blak
et al., 1982; Lodzinski et al., 2005; Kahwage e Mendes, 2005; Fukuda e Shinoda, 2008;
Thanasuthipitak et al., 2013; Fridichova et al., 2015; Almeida et al., 2015; Chankhantha et
al., 2016; Alkmim et al., 2017; Duong e Huong, 2017; Taran et al., 2017; Fridichova et al.,
2018).

Segundo Wood e Nassau (1968) quando os canais de berilo se encontram
totalmente livres de alcalis, a 4gua esta orientada de forma preferencial como Tipo I € no caso
quando o berilo ¢ rico em sddio a molécula de agua se orienta como Tipo II.

De um modo geral, as andlises de espectroscopia de absor¢do no infravermelho
por transformada de Fourier resultaram na identifica¢ao de substancias como: H>O e COa.

Nos espectros obtidos na pesquisa foram identificados dois tipos de moléculas de
agua presentes nos canais abertos das amostras. Observa-se a presenga de H2O Tipo I (bandas
=3697cm’! e =1624cm™) e H,0 Tipo I representada pelas bandas (23668cm™, =3593cm™ e
=1539cm!). Além de isto foi constatado a presenca de CO; pelas suas bandas caracteristicas
de 2361cm™ e 2341cm™. Na pesquisa ndo foi possivel observar a presenga de CHs (Graficos

9, 10 e 11). Para uma melhor compreensao desses resultados e visualizar essas bandas
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caracteristicas nas amostras estudadas, os graficos foram separados em trés regides (1,2 e 3) a

saber: a regido 1 desde 3800 até 3500cm™! a regido 2 desde 2400 até 2300 cm™ e a regido 3
desde 1700 até 1500cm™'.

Grafico 9 — Espectros de FTIR, Regido 1, de amostras de 4gua-marinhas.
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Gréfico 10 — Espectros de FTIR, Regido 2, de amostras de 4gua-marinhas.
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Grafico 11 — Espectros de FTIR, Regido 3, de amostras de 4gua-marinhas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021)

Blak et al., (1982) encontraram em amostras de berilo azul a predominancia de

moléculas de H>O, do Tipo I e observaram que as moléculas de H>O ocupam dois sitios nos

canais do berilo. Segundo Lodzinski et al., (2005) dois dos trés tipos de moléculas de agua

estiveram presentes em amostras estudadas por eles, encontrando bandas a 3697/3690 e

3647/3630/3610cm™ relacionadas a moléculas do Tipo I e bandas a 3660/3592/3590cm™
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indicadoras de moléculas de 4dgua do Tipo II e relacionadas a presenga de alcalis. Esses
autores observaram que nas amostras analisadas ndo esriveram presentes moléculas de dgua
do Tipo III as quais sdo associadas a presenca de Cations de litio.

Kahwage e Mendes (2005) estudaram cristais procedentes das lavras Sexta Feira,
Cavalo Morto e Marcelo na regido de Sdo José da Safira, identificaram dois tipos de
moléculas de 4gua nos canais abertos de amostras analisadas. Esses autores encontraram a
presenca de vibracdes caracteristicas das moléculas de agua do Tipo I e do Tipo II indicando
que a presenca de moléculas de H>O do Tipo II representaria uma concentracao significativa
de metais alcalinos nos canais abertos. Observaram que a alcalinidade presente de forma
acentuada no berilo foi evidenciada pela ocorréncia de H>O do Tipo II que poderia ser
atribuida diretamente as condi¢des diferenciadas a muito diferenciadas dos pegmatitos.

Thanasuthipitak et al., (2013) estudaram amostras de berilo verde e encontraram
moléculas de H>O dos Tipos I e II. Os autores indicaram a existéncia de uma baixa
intensidade para ambos tipos de moléculas, sugerindo uma quantidade muito menor de ions
alcalinos considerando-se como berilos pobres em alcalis.

Chankhantha et al., (2016) estudaram amostras que apresentaram os dois tipos
caracteristicos de moléculas de H O em amostras de dgua-marinhas, os autores observaram
bandas fracas ao que os pesquisadores atribuiram ao baixo teor de alcalis presente nas
amostras.

A predominancia das moléculas de agua Tipo II, na estrutura do berilo das
amostras estudadas da lavra Terra Branca pode ser observado na Figura 27, no item B) onde o
sodio esta presente na estrutura do berilo, sendo indicado como rico em Na.

Figura 27 — Presenca de moléculas de dgua do Tipo I e I na estrutura do berilo.
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5.8 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os teores de litio e hidrogénio que foram obtidos por ressonancia magnética
nuclear em quatro amostras de dgua-marinhas procedentes da lavra Terra Branca podem ser
observados na (TABELA 9). Esses valores sdo expressos da seguinte forma:

Valor absoluto do litio: miligrama de litio por grama de amostra, apos
padronizagdo em meio LIF (fluoreto de litio).

Valor relativo: RMN Integral por grama de amostra com normalizacdao a 100.
Valor de referéncia 100,01 (AKu4o).

Valor absoluto do hidrogénio: miligrama de hidrogénio por grama de amostra.

Tabela 9 — Teores de litio e hidrogénio obtidos por ressonancia magnética nuclear.
Litio Hidrogénio

Amostras Valor absoluto VELDPIGEONE Valor absoluto
AKio 0,509 11,28 0,37
AK2o 0,133 2,91 0,28
AK3o 0,089 1,72 0,36
AKu4o 0,753 14,55 0,69

Fonte: elaborado pelo autor.

Polli (2006) estudou as quantidades de litio e hidrogénio em amostras de agua-
marinhas procedentes de Santa Maria de Itabira e Padre Paraiso em Minas Gerais € no Junco
do Seridé na Paraiba, encontrando valores diferenciados nos resultados de hidrogénio nas
amostras de Junco do Seridé de 0,38 ¢ 0,61 mg H/gr de amostra.

As quantidades de litio detectadas nas amostras estiveram numa faixa muito
estreita de valores desde 0,089 até 0,753 (mg Li/gr de amostra). Ja para as quantidades de
hidrogénio nas amostras analisadas variaram desde 0,28 até¢ 0,69 (mg H/gr de amostra). Esses

resultados muito proximos dos observados na literatura.

5.9 Espectroscopia Raman

Segundo investigacdes de dezenas de amostras de berilo realizadas por Schmetzer
e Kiefert (1990) utilizando espectroscopia Raman criaram uma nova classificagdo do berilo.
Essa classificagdao leva em consideragdo o teor de alcalis presente na estrutura do berilo e as
relagdes quantitativas das moléculas de agua Tipo I e 11, que levaram as mudancgas nas bandas
no intervalo de 3620 até 3580cm™ nos espectros Raman.

Segundo Lodzinski et al., (2005) a espectroscopia Raman constitui uma técnica

muito importante na determinagao e identificagdo de alcalis e moléculas de agua presentes na
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estrutura do berilo. Os autores baseando-se nos estudos de Schmetzer e Kiefert (1990)
classificaram o berilo em trés grupos: 1) Berilo sem alcali, 2) Berilo pobre em dlcali e 3)
Berilo rico em alcali. Duas bandas nos espectros Raman foram consideradas para essa
classificacdo, a banda a 3609cm™', chamada de banda “A”; e a banda a 3598cm™!, denominada
de banda “B”. Os autores as descreveram como as bandas originarias da liga¢do das
moléculas de dgua. A banda “A” se deve as ligacdes H-O-H e a banda “B” resulta das
vibragdes Na-O-H.

Taran et al., (2017) obtiveram cinco bandas que chamaram de diagndstico com a
banda de maior intensidade em 686,87cm’! e a banda de menor intensidade em 1012,66cm™,
sendo que as bandas de alongamento Si-O ocorreram em faixas mais altas entre 900 até 1200
cm!. As bandas atribuidas a presenga de dgua ocorreram em 3606 e 3597cm™! consideradas
como Tipo I e II.

Na presente pesquisa foram obtidos espectros de duas regides espectrais: a de
baixo deslocamento Raman (100 até 1300cm™) associada & impressio digital dos minerais; ¢ a
regido de alto deslocamento Raman (3200 até 3800cm™) associada a algumas vibragdes
caracateristicas do mineral. Esses espectros foram obtidos utilizando como fonte de excitagdo
um laser vermelho (785nm).

Na regido espectral de baixo deslocamento Raman foram observadas diferentes

bandas as quais encontram-se discriminadas na (TABELA 10).

Tabela 10 — Bandas em amostras analisadas (cm™), regido de baixo deslocamento Raman.

Banda 1 Banda 2 Banda 3 Banda 4 Banda 5
AKio 315,02 402,67 687,81 1.005,51 1.069,54
AK2o 321,85 399,49 683,85 1.012,46 1.071,64
AKu4o 318,01 395,70 686,25 1.011,33 1.069,42
AKSso 320,76 402,02 687,45 1.013,58 1.069,42
AKiio 318,21 404,75 687,64 1.002,52 1.075,15
AKi120 322,06 404,75 688,84 1.009,27 1.074,04
AKi40 319,49 400,96 686,44 1.005,89 1.070,71
AKi60 315,64 399,69 688,84 1.003,64 1.068,49

Fonte: elaborado pelo autor.

No grafico 12, observam-se bandas caracteristicas e que sdo associadas a
impressao digital da dgua-marinha. Duong e Huong, (2017), realizaram uma comparagao de
espectros Raman, dependendo da orientagao ao eixo ¢ do cristal, nesses casos, perpendicular e
paralelo a0 mesmo, algumas bandas resultaram similares por exemplo: 323-324cm’!, 396cm™,

686cm™ e 1070cm™!, enquanto isso, outras aparecem apenas em algumas amostras. Os autores
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a ligacdo Si-O. Algumas bandas localizadas em

769cm’!, e 686cm™ foram atribuidas a ligagdo Be-O e a banda em 525c¢cm™! tem correlagdo a

ligagdo Al-O. Os pesquisadores observaram bandas em regides mais altas como 1242cm’!,

atribuidas ao aparecimento de CO».

Grafico 12 — Espectros de amostras de dgua-marinhas na regiao de baixo deslocamento
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

No grafico 13 observam-se bandas caracteristicas das vibragdes nos cristais e que

sdo associadas a vibragdo de 4gua molecular Tipo I e II.

Grafico 13 — Espectros de amostras de d4gua-marinhas na regido de alto deslocamento Raman.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
Na Tabela 11, observam-se os valores das bandas de absor¢do obtidas na regido

espectral de alto deslocamento Raman, onde a banda “A” pode ser considerada as ligacdes H-

O-H e a banda “B” as vibragdes Na-O-H.

Tabela 11 — Bandas em amostras analisadas (cm™), regido de alto deslocamento Raman.

Banda A Banda B
AKio 3.611,71 3.588,30
AK2o0 3.606,11 3.582,67
AK3o 3.609,49 3.580,04
AKu4o 3.611,16 3.582,03
AK7o 3.606,03 3.580,68
AKis0 3.608,56 3.587,67

Fonte: elaborado pelo autor.

5.10 Espectroscopia Mossbauer

Viana (2002) estudou berilo de cor azul escura, procedente da regido de Araguai
em Minas Gerais utilizando espectroscopia Mdssbauer. Ela demostrou que os cristais a
temperatura ambiente exibiam de forma nitida a existéncia de uma forte assimetria nas
intensidades do dubleto e que esta caracteristica parece ser comum a todos os berilos. Essa
assimetria diminui com a temperatura mas somente a 4,2K observou-se um dubleto simétrico.

A autora destacou a presenga majoritaria de Fe*" em uma amostra particular em
ambas temperaturas mas a existéncia de Fe** foi melhor observada no espectro obtido a 4,2K.

Khaibullin et al., (2003) analisaram espectros experimentais de trés dubletos
obtidos a temperatura ambiente. Os valores calculados dos parametros hiperfinos foram
comparados com resultados de outros estudos de berilos contendo Fe. Os autores indicaram

que o primeiro dubleto corresponde a Fe?' presente em sitios do AI**; o segundo dubleto
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correspondeu a Fe?" e um terceiro dubleto a presenca de Fe*" localizado em diferentes sitios
do cristal.

Polli (2006) encontrou em um cristal de 4gua-marinha proveniente de Santa Maria
de Itabira em Minas Gerais um comportamento termal bem incomum. A temperatura de 4,2K,
o componente Fe’** que resultou dominante na maioria das amostras foi quase simétrico
porém, relativamente amplo. A temperatura de 295K o espectro tornou-se completamente
assimétrico apresentando uma absor¢ao muito ampla logo apds do aquecimento superior a
500K, resultou na separacdo das linhas indicando a presenga de pelo minimo dois
componentes de Fe?'.

Groat et al., (2010) estudaram amostras de agua-marinhas escuras da Provincia de
Yukon no Canada obtiveram espectros Mossbauer a temperaturas de 4, 12, 80 e 295K.
Observando que os espectros obtidos a 4 e 12K ndo contem um dubleto de Fe?". Os
parametros hiperfinos resultantes para essas temperaturas foram ajustados sendo um pouco
dificeis pela presenca de siderita nos cristais. Em outras amostras resultaram na presenca de
s6 um dubleto de Fe?", ndo encontrando-se evidéncias da presenca de um segundo dubleto.

Ptikryl et al., (2014) determinaram as posi¢oes estruturais dos atomos de Fe, seus
estados de oxidagdo e propor¢des em cristais de berilo através de espectroscopia Mdssbauer a
uma temperatura de 25K, com a finalidade de evitar a forte assimetria do dubleto Fe** sendo a
principal a temperatura ambiente.

Fridichova et al., (2018) identificaram em amostras de agua-marinhas, a presenga
de um dubleto atribuido ao Fe?*" em coordenacdio octaédrica com uma linha relativamente
grande sugerindo uma possivel desordem estrutural. Um segundo dubleto atribuido ao Fe*",
foi discutido e finalmente os autores descrevem um terceiro dubleto com uma origem
duvidosa devido a que seus pardmetros hiperfinos sdo muito proximos daqueles do Fe?" na
coordenagao tetraédrica e octaédrica.

Na pesquisa foram calculadas as posi¢des estruturais dos atomos de ferro, os
estados de oxidagdo e propor¢des, determinados a partir do >’Fe Mdssbauer (TABELA 12).
Onde (I') corresponde a largura de linha a meia altura, (8) representa o desvio ou

deslocamento isomérico e (AEq) corresponde ao desdobramento quadrupolar.
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Tabela 12 — Parametros hiperfinos das amostras estudadas.

Amostras Subespectros I' (mm/s) 6 (mm/s) AEq(mm/s) Area (%)
Dubleto 1 (Fe?") 0,45 1,36 2,33 61,9
AKio 2+
Dubleto 2 (Fe™) 0,66 0,72 1,74 38,1
Dubleto 1 (Fe?") 0,35 1,57 1,82 9,1
AKio0 Dubleto 2 (Fe*") 0,30 0,51 2,28 9,1
Dubleto 3 (Fe?") 0,38 1,30 2,38 45,4
Dubleto 4 (Fe?") 0,37 1,11 2,76 36,4

*Parametros fixados no ajuste.
Fonte: elaborado pelo autor.

No grafico 14 s3o observadas para duas amostras a presenga majoritaria de Fe?*,
além da existéncia de Fe** como ¢é observado nas amostras analisadas. Os espectros da
amostra AKjo sdo similares e mostram a existéncia de dois dubletos, observando-se valores
dos desvios isoméricos caracteristicos do Fe?".

Ja a amostra AKipo, manifesta de maneira nitida a existéncia de quatro dubletos,
sendo trés deles caracteristicos da presenga de Fe?" e um dubleto observado como indicador
da presenca de Fe**.

Gréfico 14 — Espectros Mdssbauer de amostras de 4gua-marinhas.
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De acordo com Andersson (2019) a espectroscopia Mdssbauer, converte-se na
técnica mais confiavel para observar os ions de Fe?" e Fe*" na estrutura dos minerais. Segundo
ele o dubleto com deslocamento isomérico de 1,3 mm/s e desdobramento quadrupolar de 2,7
mm/s esta relacionado ao Fe?" octaédrico. O dubleto com deslocamento isomérico de 1,0
mm/s e desdobramento quadrupolar 1,5 mm/s é devido ao Fe?" tetraédrico, e um terceiro
dubleto com deslocamento isomérico de 0,6 mm/s e desdobramento quadrupolar de 0,7 mm/s
refere-se a presenca do Fe** octaédrico e, segundo o autor, nenhuma dessas trés localizagdes

do ferro na estrutura origina amostras coloridas.
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Viana (2002) salienta que a cor do berilo é ditada pelas propor¢des de Fe** nos
sitios octaédricos e Fe** nos canais estruturais. Sendo assim o papel da transferéncia de carga
intervaléncia (IVCT) parece questionavel.

Os resultados obtidos na pesquisa em amostras de agua-marinhas da lavra Terra
Branca através das analises de espectroscopia Mdssbauer indicam a influéncia que tém sobre
a cor das agua-marinhas o estado de oxida¢do do Fe e a posicdo estrutural do Fe, essa
influéncia ¢ evidente em nossos resultados e sad consistentes com dados publicados
anteriormente. Sendo observada a presencga de Fe?*, em trés sitios cristalograficos (octaédrico,

tetraédrico e nos canais estruturais) e pouco Fe** em sitios octaédricos.

5.11 Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
AES)

As variagdes na composicdo quimica do berilo, sobretudo nos seus teores de
alcalis, encontram-se fortemente correlacionadas com as caracteristicas geoquimicas dos
sistemas geologicos em que o berilo ocorre, € consequentemente também com as dos
pegmatitos pegmatiticos portadores do mineral.

As propriedades quimicas das 4dgua-marinhas da lavra Terra Branca foram
determinadas por Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-AES). A Tabela 13, indica os resultados das analises quimicas das amostras analisadas
em suas porcentagens em peso de oxidos (%). Observou-se que os elementos principais (Si,
Al, Be) ocupam uma grande propor¢ao nas amostras, os conteudos dos 6xidos nas amostras
foram de 63,17 a 65,03% para o SiO, de 17,05 a 18,02% para o AlO3 e 13,44 e 13,74% para
o BeO.

Tabela 13 — Porcentagens de 6xidos obtidos pelo método de ICP-AES.

% em Peso AK10 AKzo AKso AKso AK120 AK140
SiO; 63,17 64,14 65,03 63,89 63,76 64,44
ALO3 17,83 18,02 17,05 17,15 17,48 17,81
BeO 13,44 13,49 13,74 13,51 13,46 13,55
Fe:03 0,99 0,94 0,49 0,84 0,92 0,39
MnO 0,03 0,02 0,02 0,04 0,01 0,02
MgO 0,07 0,04 0,01 0,02 0,03 0,01
Na,O 0,23 0,26 0,25 0,21 0,32 0,28
CaO 0,04 0,03 0,01 0,01 0,02 0,01
Li;O 0,10 0,08 0,08 0,07 0,05 0,04
KO 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01
Cs,0 0,04 0,08 0,09 0,16 0,07 0,06
Rb,O 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02
H>O 2,15 2,38 2,95 3,02 2,25 2,65
TOTAL 98,11 99,53 99,75 98,31 98,40 99,29

Fonte: elaborado pelo autor.
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De Carvalho (2004) encontrou teores de FeO de (0,20 a 0,70% em peso), MgO
(0,15 a 0,44% em peso) e a presenca muito rara de Cr203 (0,03%) em cristais de agua-
marinhas do pegmatito Ferreirinha indicando que os maiores valores de FeO e MgO, estao
correlacionados aos cristais de agua-marinha que apresentaram cor azul mais forte. A autora
definiu os berilos estudados como berilos sédicos onde os teores do elemento sddio variaram
de 0,1 a 1,5% em peso, predominando sobre os demais alcalis.

Kahwage e Mendes (2005) encontraram em cristais de agua-marinhas das lavras
Sexta Feira, Cavalo Morto e Marcelo, em Minas Gerais, teores que indicaram uma relacao
entre a intensidade da cor azul e o teor de ferro. Para os autores o ferro ocorre em
concentragdo expressiva substituindo o aluminio no sitio octaédrico quanto nos canais abertos
no berilo de corpos menos diferenciados, ¢ nas variedades de berilo procedentes de
pegmatitos bastantes diferenciados. Os cristais apresentaram teores baixos de FeO e alta
concentracgdo de alcalis, sendo denominado como berilo alcalino.

Bocchio et al., (2009) realizaram andlises de espectrometria de emissdo atdmica
por plasma acoplado indutivamente em amostras de dgua-marinhas da Italia, tendo como
resultado para os elementos cromoforos do Fe (0,46 a 0,74% em peso) e indicaram que para
outros elementos cromoforos como Ti, V, Cr e Mn, os valores obtidos foram muito baixos
(<0,1% em peso) da mesma forma para os alcalis (Li, Rb e Cs) excetuando o Na que esteve de
0,22 a 0,39% em peso. Com base nesses valores os autores classificaram as amostras de dgua-
marinhas em berilos com baixo teor de alcalis.

Kati et al., (2012) sugerem que mudangas na cor dos cristais de berilo estdo
correlacionados com mudancas na sua composicdo quimica. Sendo que os elementos
cromoéforos para muitos minerais do grupo do berilo tém influéncia como por exemplo, a
presenca de Fe?* em 4gua-marinhas. Os autores estudaram cristais deste mineral na Turquia,
tendo como resultado um teor de 3,08% em peso de Fe;Os presente justificando o termo de
“agua-marinha”.

De acordo com Sardi e Heimann (2014) a composi¢do quimica e cristaloquimica
das variedades do berilo dos pegmatitos no distrito Velasco na Argentina indicam que um
incremento em Li e Cs e um decréscimento na relacdo (Na/Li), na ordem no berilo verde e
amarelo-azul ¢ indicativo que a primeira variedade (verde) foi formado nos primeiros estagios
da cristaliza¢do dos pegmatitos e o segundo tipo teriam se formado a partir de fluidos mais
evoluidos em etapas tardias.

Duong e Huong (2017) estudaram a composicdo quimica de cristais de agua-

marinhas e compararam com cristais de outros locais no mundo. Eles encontraram valores
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proximos ao ideal “porcentagens teodricas do berilo”, sendo semelhantes a dados de outras
ocorréncias de dagua-marinhas no mundo. Sobre os valores dos possiveis elementos
cromoéforos os autores encontraram para Fe teores entre 1,367 até 1,495 em % de peso de
Fe>Os. Outros elementos chamados de cromoforos como o Ti, V, Cr e Mn estiveram presentes
em niveis de trago muito baixos (<0,01%), assim como os alcalis.

Os resultados obtidos sobre a composi¢cdo quimica no que se refere aos elementos
menores presentes nas amostras de agua-marinhas da lavra Terra Branca (Grafico 15),
indicam concentracdes de Fe;O3; desde 0,39 até 0,99% em peso. Observa-se também que
dentre os elementos alcalinos a presenga de sodio como NaxO apresentou teores entre 0,21 até

0,28% em peso sendo considerado como o alcalis mais representativo nas amostras estudadas.

Grafico 15 — Andlises quimicas para 6xidos por ICP-AES.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Estes resultados da composi¢do quimica das amostras de dgua-marinhas da lavra
Terra Branca sdo condizentes com cristais de outras lavras do mundo apresentando baixo teor
de ferro e a presenca de alcalis, em especial o Na, na sua estrutura mineral.

Na tentativa de correlacionar esses dados da composicao quimica das amostras
analisadas com os xistos da Formacdo Sao Tomé como rocha encaixante e a presenga de
quartzo, albita, moscovita, granada e turmalinas como minerais existentes no corpo
pegmatitico. Foi observado como destaque a presenca de albita com cristais abundantes, na
perspectiva de correlacionar a presenca de albita (NaAlSizOg), e os dados quimicos onde
destaca o Na como o alcalis mais representativo, poderiamos inferir que a albita estaria sendo
fator importante para que os cristais de 4gua-marinhas apresentem esses valores que classifica
essas amostras como berilo sodico, sabendo que para uma melhor interpretagcdo e correlacio
seria necessario estudos petrograficos dos xistos.

Segundo Nassau (2001) a cor da d4gua-marinha se deve a presenca do ion Fe?’, e
dependendo da concentracdo deste ion, o mineral pode apresentar diferentes tonalidades de
azul. Se juntamente além do Fe?" houver também o ion Fe**, a amostra poderia ser mais clara,
podendo apresentar uma coloragdo verde. Os resultados obtidos da composi¢do quimica
demostraram o fato de que as amostras mais escuras apresentaram maior teor de Ferro na sua

composi¢ao.
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6 DISCUSSAO E RESULTADOS DO COMPORTAMENTO TERMICO DAS AGUA-
MARINHAS DA LAVRA TERRA BRANCA

Sao apresentados neste capitulo os resultados e discussdes das técnicas utilizadas

no que se refere ao comportamento térmico apresentado pelas amostras estudadas na pesquisa.

6.1 Dilatometria
As andlises dilatométricas foram realizadas entre a temperatura ambiente +£20°C
até 1150°C com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. As amostras apresentaram

varia¢ao na expansao térmica considerada tipica de um material homogéneo (TABELA 14).

Tabela 14 — Valores da variagdo de comprimento, dimensao linear relativa e coeficiente
de expansdo térmica de duas amostras analisadas por dilatometria.

100°C  200°C  300°C 400°C 500°C 600°C  700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C

Variagao de

comprimento 3,07 3,12 5,35 8,95 12,55 16,47 20,57 25,08 55,97 98,10 116,24

(pm)

Dimensao

lincarrelativa 0458  0,1131  0,1878 0,2666 03491 04345 0,5259 06117  0,7042  0,7988 0,8961

(%)

Coeficiente de
Expansao
térmica (x10°
9/K)

Variagao de

comprimento 5,87 10,14 18,02 27,14 35,73 45,19 55,37 66,63 113,71 286,17 386,01

(pm)

Dimensao

linear relativa o 0458 0,1131  0,1878 0,2666 0,3491 0,4345  0,5259 0,6117 0,7042 0,7988 0,8961

(%)

Coeficiente de
Expansao
térmica (x10°
/K)

Fonte: elaborado pelo autor.

Para a variagdo de comprimento das amostras o valor encontrado foi de 3,07 até
386,0um. No que condiz a dimensdo linear relativa os valores estiveram entre 0,0458 até
0,8961% e finalmente o coeficiente de expansio térmica foi de 5,7147 até 8,2970x10°%/K.

Observou-se que as amostras exibem uma expansdo térmica positiva em um
amplo intervalo de temperaturas e que a partir dos 840°C comega a possivel transi¢ao de fase,
alcangando o ponto maximo aos 1076°C. A partir dessa temperatura pode-se sugerir que essa

caracteristica vai permanecer inalterada em temperaturas um pouco mais elevadas.

5,7147  6,2831  6,7032 7,0152 7,2723 7,4906 17,6741 7,8426 8,0024 8,1510 8,2970

57147  6,2831  6,7032 7,0152 7,2723 7,4906  7,6741 7,8426 8,0024 8,1510 8,2970
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No Gréfico 16, podemos observar a identificagdo de trés estagios diferentes de
comportamento das d4gua-marinhas da lavra Terra Branca.

Da temperatura ambiente £20°C até os 200°C as amostras apresentaram expansao
térmica moderada. A partir de 200°C até os 800°C os cristais experimentaram uma expansao
térmica consideravel; e finalmente a partir dos 800°C ¢ onde comegam as possiveis mudangas
de fase sendo observado esse tipo de mudanca nos 840°C e 861°C, tendo uma estabiliza¢ao

nessa mudanga ao redor dos 1039°C ¢ 1076°C.

Grafico 16 — Curvas dilatométricas de duas amostras, indicando as temperaturas
de transformacao de fases ocorridas no mineral.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

6.2 Tratamento Térmico

Uma grande parte do berilo comercializado depende da realizagdo de tratamento
térmico. De acordo com Huong et al., (2012) frisam que cristais de dgua-marinhas de baixa
qualidade gemologica no Vietna sdo tratados e comercializados no mercado interno com
diferentes denominagoes.

De acordo com Polli (2006) segundo como ponto de vista dptico, a mudanga ou
homogeneizagao da cor do berilo pode ser obtida, na maioria das vezes, com tratamentos de
até 1 ou 2 horas de duragdo e temperaturas entre 300 e 900°C, dependendo da variedade,
deposito ou procedéncia das amostras. O mesmo autor salienta que certas precaugdes devem
ser levadas em conta no que se refere a utilizacdo da temperatura e ao tempo de duragdo do
aquecimento para que as caracteristicas Opticas, quimicas e estruturais do berilo sejam
acondicionadas, evitando modifica¢des indesejaveis ou irreversiveis.

Polli (2006) na sua pesquisa observou mudangas nas amostras até os 800°C, em
quanto a uniformiza¢do das cores, sempre dependendo da variedade ou depdsito de

procedéncia das amostras, o autor sugere que as amostras de berilo mantém as suas
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composi¢des quimicas e propriedades fisicas inalteradas, mas a partir de 800°C e com tempo
mais prolongado quanto ao tratamento (3, 6 e 15 horas), produziram modificacdes muito
significativas na cor e diafaneidade das amostras tratadas termicamente, sendo atribuidas a
uma possivel transformagao de fase do mineral, sendo observado como resultado um berilo
branco leitoso, translucido com aspecto de porcelana.

Fridichové et al., (2018) utilizaram tratamento térmico em amostras de agua-
marinhas. O tratamento foi realizado empregando temperaturas de 300, 500, 700, 900 e
1100°C, com um periodo de aquecimento de 12 horas, tendo como resultados apos o
aquecimento a 300°C, os cristais de dgua-marinhas ficaram azul intenso e sua transparéncia
tinha melhorado. Apds o aquecimento a 500°C a cor azul intenso foi perdido, ficando mais
claro, o tratamento a 700°C produz o mesmo efeito observado no aquecimento a 500°C mas
com uma melhora perceptivel na diafaneidade das amostras o aquecimento a 900°C produz
mudangas na cor azul ficando azul mais claro, e finalmente o aquecimento a 1100°C as

amostras perderam a cor azul, deixando cristais brancos leitosos.

6.2.1 Efeitos do Tratamento Térmico nas Propriedades Fisicas das dgua-marinhas

Os resultados obtidos nas amostras pesquisadas, estdo dentro dos padrdes dos
pesquisadores acima citados, foram utilizadas temperaturas de aquecimento de 200, 400 ,600,
800 e 1000°C, com tempo de duracgdo do tratamento de 240 minutos (Figura 28).

As amostras tratadas termicamente todas eram de cor azul muito claro, e o
tratamento aplicado nelas criaram mudangas muito significativas na sua cor, sendo a cor mais
desejada a obtida com temperatura de aquecimento a 600°C, ja nas amostras tratadas a
1000°C, foram obtidos os mesmos resultados dos pesquisadores citados, ficando os cristais
completamente brancos com aspecto leitoso, chegando a conclusdo de que nessa temperatura
ocorre a transformacdo do mineral, identificando-se o que ¢ chamada de transformacao de
fase.

Figura 28 — Amostras: A) sem tratamento térmico, B) apos do tratamento térmico.
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1000°C

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os resultados desde o ponto de vista de melhoria da cor foram muito satisfatorios,
ja que indica que se alcangaram os objetivos que tem a aplicagdo dessa técnica, com o intuito
neste caso dos produtores das dgua-marinhas de comercializar os cristais e valorizar seu
produto.

Desde o ponto de vista da pesquisa, os resultados comprovaram alguns fatos da
quimica e fisica, no que se refere aos minerais gemas. Aqui vamos tentar explicar o que
sucedeu em algumas caracteristicas das amostras de dgua-marinhas apo6s do tratamento

térmico aplicado em eles.

6.2.1.1 Densimetria
As densidades relativas das amostras de agua-marinhas, antes do tratamento

térmico, estiveram entre 2,532 ¢ 2,730. O tratamento térmico resultou em modificagcdes nas

amostras analisadas (TABELA 15).

Tabela 15 — Mudancas nas densidades relativas (d) apds do tratamento térmico.
Densidade antes do  Densidade depois do Temperatura Variacio

Amostras

Tratamento Térmico Tratamento Térmico °O)
AKio 2,668 2,678 200 +0,01
AK2o 2,730 2,740 400 +0,01
AK3o 2,704 2,714 200 +0,01
AKao 2,699 2,709 400 +0,01
AKso 2,716 2,736 400 +0,02
AKso 2,694 2,714 800 +0,02
AKioo 2,718 2,748 800 +0,03
AKi20 2,693 2,723 600 +0,03
AKi3o 2,662 2,622 800 -0,04
AKi40 2,532 2,472 1000 -0,06
AKiso 2,615 2,565 400 -0,05

Fonte: elaborado pelo autor.
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No geral as amostras apresentaram crescimento nos valores das densidades de
acordo as temperaturas aplicadas desde os 200 até os 800°C, a partir dos 1000°C, foram
manifestados valores de decrescimento nas densidades. Essa reducdo nos valores das
densidades pode ser indicativa da possivel mudanca de fase que experimentam os cristais de

agua-marinhas nessa temperatura.

6.2.1.2 Refratometria

Os valores dos indices de refragao obtidos em onze amostras antes ¢ depois de ser
submetidas a tratamento térmico, apresentam-se na (TABELA 16), antes do tratamento
térmico esses valores variaram de 1,569 a 1,572 para no, de 1,573 a 1,576 para ne, € sua
birrefringéncia variou entre 0,003 e 0,006. Os tratamentos térmicos aplicados com
temperaturas entre 200 e 800°C, produziram modificagdes muito insignificantes nos valores
dos indices de refragdo e na birrefringéncia desses cristais, ja para a amostra tratada a 1000°C,

teve modificacdes significativas nos indices de refracdo e birrefringéncia.

Tabela 16 — Indices de Refragdo e Birrefringencia (B), nas amostras estudadas, antes e ap0s
do tratamento térmico.
Antes do Tratamento Térmico  Apods do Tratamento Térmico

Amostras  no Ne B No Ne B Temperatura
AKio 1,570 1,574 0,004 1,569 1,520 0,003 200
AK2o 1,569 1,575 0,006 1,568 1,572 0,004 400
AK3o 1,571 1,576 0,005 1,572 1,575 0,003 200
AKa4o 1,570 1,575 0,005 1,570 1,574 0,004 400
AKso 1,572 1,576 0,004 1,573 1,577 0,004 400
AKso 1,570 1,574 0,004 1,571 1,575 0,004 800
AKi00 1,572 1,575 0,003 1,572 1,575 0,003 800
AKi2o 1,571 1,574 0,003 1,572 1,575 0,003 600
AKi130 1,569 1,574 0,005 1,568 1,573 0,005 800
AKio 1,572 1,575 0,003 1,568 1,576 0,008 1000
AKiso 1,570 1,573 0,003 1,569 1,573 0,004 400

Fonte: elaborado pelo autor.

6.2.2 Efeitos do Tratamento Térmico nas Propriedades Quimicas e Mineralogicas das
dgua-marinhas

Na pesquisa tentou-se elucidar quais efeitos produz a aplicagdo do tratamento
térmico nas propriedades quimicas e mineralogicas das amostras de &agua-marinhas
procedentes da lavra Terra Branca, sendo assim obtiveram-se resultados de cinco técnicas
analiticas onde as amostras foram estudadas antes e ap6s da aplicagdo do tratamento térmico.

Essas técnicas sdo descritas a seguir.
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6.2.2.1 Espectroscopia de Absor¢io Optica

Nos espectros de absorcao Optica, depois do tratamento térmico de doze amostras
(Grafico 17), podem ser observadas duas absor¢des centradas em 366 e 820nm
aproximadamente, sendo que a maior absorbancia representada por 820nm apresentou
pequenos deslocamentos em algumas amostras (AKio, AKx e AKiz) e grandes
deslocamentos nas amostras (AKso, AK120 € AKi50), quando sdo comparadas com os espectros
de absor¢ao das amostras sem tratamento térmico, em virtude das diferentes mudancas fisico-
quimicas que podem ocorrer de uma amostra para outra, ndo foi possivel concluir se estes

deslocamentos sdo provenientes do efeito do tratamento térmico ou nao.

Grafico 17 — Espectros de absorc¢ao optica em amostras: (a) sem tratamento e (b) apos do
tratamento térmico.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

6.2.2.2 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier

As amostras tratadas termicamente e analisadas pela técnica de FTIR (Grafico

18), apresentaram espectros muito diferentes apos do tratamento, observando-se a auséncia de

algumas bandas de absor¢@o e em alguns casos observou-se com muita dificuldade (AKiorT).

Esse fato pode comprovar o dito por Correia-Neves et al., (1984) que indicaram que a maior

mobilidade da H>O e o CO> dentro da estrutura do berilo pode estar sendo evidenciada pelo

desaparecimento nos espectros de absor¢ao das amostras submetidas a tratamento térmico.

Grafico 18 — Espectros de FTIR de amostras de agua-marinhas: (a) sem tratamento e (b) ap6s
do tratamento térmico.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

6.2.2.3 Espectroscopia Raman

O grafico 19 corrobora que as amostras com tratamento térmico praticamente nao

sofreram mudangas consideraveis no que se refere as bandas de absor¢do, permanecendo

quase inalt

eraveis.

Grafico 19 — Espectros Raman de amostras de agua-marinhas: (a) sem tratamento e (b) apds
do tratamento térmico.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

6.2.2.4 Espectroscopia Mossbauer

Os valores dos parametros hiperfinos das amostras antes e apds tratamento
térmico sao apresentados na Tabela 17. O grafico 20 revela que as amostras aquecidas sao
muito semelhantes as amostras sem tratamento, esses parametros hiperfinos sofreram poucas
alteracdes, sugerindo mudancas insignificantes nas amostras. Este fato segundo Polli (2006)
poderia estar relacionado com a cor azul das 4gua-marinhas e a presenca de Fe?".

As amostras AKio e AKjorr apresentam dois dubletos e as amostras AKipo €
AKjoorr apresentaram quatro dubletos sendo caracteristicos de Fe?" e Fe*', Fe*,

respectivamente.
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Tabela 17 — Parametros hiperfinos das amostras estudadas antes e apds do tratamento térmico.

Amostras Subespectros I' (mm/s) 6 (mm/s) AEq(mm/s) Area (%)

Dubleto 1 (Fe?") 0,45 1,36 2,33 61,9

AK  pypleto 2 (Fe) 0,66 0,72 1,74 38,1
Dubleto 1 (Fe*") 0,51 1,23 2,46 70,1
AKTT  bpjet0 2 (Fe?) 0,51 0,96 3,00 29,9
Dubleto 1 (Fe?") 0,35 1,57 1,82 9,1

AKwo  Dubleto 2 (Fe™) 0,30 0,51 2,28 9,1
Dubleto 3 (Fe?") 0,38 1,30 2,38 45,4
Dubleto 4 (Fe?") 0,37 1,11 2,76 36,4

Dubleto 1 (Fe*") 0,30%* 1,47 1,47 5,6

AKigpy | Dubleto 2 (Fe*) 0,46 0,53 2,22 27,5
Dubleto 3 (Fe?") 0,41 1,33 2,34 51,9
Dubleto 4 (Fe*") 0,30%* 1,16 2,68 15,0

*Parametros fixados no ajuste.
Fonte: elaborado pelo autor.

Grafico 20 — Espectros Mossbauer de amostras de 4gua-marinhas: (a) sem tratamento e (b)
apods do tratamento térmico.
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6.2.2.5 Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (1CP-
AES)

Pelos resultados observados na (TABELA 18) podemos concluir que mesmo, nos
casos onde o tratamento térmico conseguiu produzir alteragdes na cor das amostras, os
contetdos de 6xidos determinados através de Espectrometria de Emissdao Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-AES), sofreram pequenas variagdes dos valores das
concentracdes, que seriam despreziveis ja que poderiam se encontrar dentro da margem do

erro analitico.

Tabela 18 — Porcentagens das concentragdes de 6xidos obtidos pelo método de ICP-
AES nas amostras antes e apos do tratamento térmico.

Si0:  ALO; BeO  Fe:035 MnO  MgO Nax0 Ca0 L0  K:0 Cs:0 Rb:0 H:0  TOTAL
AKio 63,17 | 17,83 | 1344 | 099 | 003 | 007 | 023 | 004 = 010 = 001 | 004 001 215 98,11
AKprr | 63,17 | 17.83 | 1344 | 099 | 002 | 005 | 023 | 004 0,10 | 00l | 003 00l | 205 97,96
AKzo 64,04 | 18,02 | 13,49 | 094 | 002 | 004 | 026 | 003 | 008 | 003 | 008 | 002 | 238 99,53
AKarr | 64,14 | 18,02 | 1349 | 085 | 0,02 | 004 | 026 | 002 | 008 | 003 | 008 | 002 | 238 99,43
AKso 6503 | 17,05 | 13,74 = 049 | 002 | 001 | 025 | 001 | 008 002 | 009 001 | 295 99,75
AKsorr | 6503 | 1705 13,74 | 049 | 0,02 001 | 025 | 001 | 008 | 001 | 009 001 | 2095 99,74
AKso 63,89 | 17,15 | 13,51 | 084 | 004 | 002 | 021 | 001 | 007 | 002 | 0,16 | 00l | 3,02 98,31
AKsorr | 63,89 | 17,15 1351 | 084 | 004 | 0,02 | 021 | 001 | 007 | 002 & 016 | 001 | 3,02 98,31
AKiz 63,76 = 1748 | 1346 | 092 | 001 | 003 | 032 | 002 = 005 002 | 007 | 001 225 98,40
AKporr | 63,76 | 1748 1346 | 092 | 0,01 | 0,02 | 032 | 002 | 005 002 007 = 001 | 225 98,39
AKi140 6444 | 1781 | 13,55 | 039 | 002 | 001 | 028 | 001 | 004 | 001 | 006 | 002 | 265 99,29
AKuorr | 6444 | 1781 | 1355 | 039 | 0,02 | 001 | 028 | 001 | 004 | 001 | 006 | 002 | 235 98,99

Fonte: elaborado pelo autor.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O municipio de Sao José da Safira, se localiza a nordeste da capital do Estado de
Minas Gerais, pertence a Mesorregido do Vale do Rio Doce e microrregido de Governador
Valadares. Neste municipio encontra-se localizada a lavra Terra Branca, produtora de diversos
minerais, no particular da variedade de berilo conhecida como agua-marinha.

Nesta pesquisa foram estudadas amostras de dgua-marinhas procedentes desta
lavra, com o objetivo de caracterizar quimica e mineralogicamente esses cristais, além de
conhecer sobre o comportamento térmico do mineral. Isso foi desenvolvido através da
realizagdo de treze diferentes técnicas analiticas de laboratorio. Entre elas: Densimetria,
Refratometria, Difracdo de raios X, Micro Fluorescéncia de raios X, Termogravimetria e
Anélise Térmica Diferencial Simultaneas, Espectroscopia de Absorgdo Optica, Espectroscopia
de Absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier, Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear, Espectroscopia Raman, Espectroscopia Mdossbauer, Espectrometria de
Emissao Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), Dilatometria e Tratamento
Térmico.

Todas as amostras analisadas apresentaram cor azul claro, com brilho vitreo, e
diafaneidade transparente e algumas translucidas. Esses cristais de agua-marinhas da lavra
Terra Branca, se encontram no corpo pegmatitico encaixados concordantemente nos xistos da
Formagao Sao Tomé do Grupo Rio Doce. A mineralogia da lavra Terra Branca ¢ bem simples,
no geral ¢ composta por albita, ambligonita, biotita, espoduménio, granada, moscovita,
quartzo, turmalina e turmalina de grande qualidade gemoldgica. Geocronologicamente o
Distrito Pegmatitico de Sdo Jos¢ da Safira foi datado com idade representativa do final do
evento Brasiliano (535Ma).

Em relagdo aos dos dados alcangados pelas diversas técnicas analiticas aplicadas
nesta pesquisa, foi possivel levantar importantes consideragdes em relacdo as caracteristicas
fisico-quimicas, mineralogicas e do comportamento térmico dos cristais de agua-marinhas
procedentes da lavra Terra Branca.

As densidades relativas das amostras analisadas estiveram entre 2,532 a
2,744g/cm?, diversos autores frisam sobre os valores da densidade do berilo em estado “puro”
indicando esses valores como 2,62 a 2,67 gr/cm’®, pelo que nas amostras estudadas o
acréscimo observado possivelmente ¢ devido ao teor de dalcalis presente na composi¢ao

quimica dos cristais.
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Verificando a razdo co/a,, obtida através de dados de Difracdo de raios X pelo
método do po, os cristais de 4gua-marinhas estudados, apresentam predominancia para o Tipo
N (normal), o que os classifica proximos ao ideal. Além dos valores dos parametros “a” e “c”
dos cristais, onde “a” na maioria das amostras representa valores maiores, fato que pode ser
explicado pela possivel entrada de elementos quimicos como o Fe na estrutura do berilo.

Os resultados de Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultaneas,
deixaram indicios de que os cristais estudados apresentam trés intervalos de perdas de massa,
caracterizados por curvas endotérmicas, que variaram de 0,01 até 2,62%, registradas essas
porcentagens de perdas de massa, entre as temperaturas de 164 até os 868°C. Esses valores
estdo associados a perda parcial de H>O, perda maior de CO> e perda total de H>O ou alcalis
respectivamente. O fato de decorréncia de trés intervalos de perda de massa presentes nos
cristais, pode ser atribuido provavelmente, ao aumento da quantidade de CO> e de alcalis no
mineral.

Nos espectros de absor¢do Optica achados, foram identificadas duas absorc¢des
centradas em torno a 370nm e 820nm. Essas absor¢des podem ser atribuidas a Fe*" e Fe?*
respectivamente.

Os dados obtidos pela Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho por
Transformada de Fourier, comprovam a presenga de dois tipos de moléculas de agua nos
canais abertos das amostras analisadas, tendo predominancia a H>O do Tipo II, fato indicativo
da presenga de ions alcalinos localizados nos canais abertos do berilo, ¢ que podem ser
ocupados por cations e/ou moléculas como, Cs*, K*, Li" Na" entre outros. Sabendo-se que
quando os canais do berilo estdo totalmente livres de alcalis, a agua se orienta
preferencialmente como Tipo I e quando o berilo ¢ rico em sédio a molécula de 4dgua se
orienta como H>O do Tipo II. Essa ocorréncia de predominancia da molécula de agua do Tipo
IT pode ser diretamente atribuida as condi¢des diferenciadas a muito diferenciadas do
pegmatito.

Com o intuito de ratificar os dados obtidos na Espectroscopia de Absor¢ao no
Infravermelho por Transformada de Fourier, foi empregada a Espectroscopia Raman que ¢
considerada uma técnica muito importante na determinagdo e identificacdo de moléculas de
agua e alcalis que estdo presentes na estrutura do berilo. Mediante a Espectroscopia Raman
foi ratificado o resultado da presenca da H>O do Tipo II sendo considerada como a banda que
resulta das vibragdes Na-O-H e como tal indica a presenca de alcalis na estrutura dos cristais

estudados.
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Tendo em consideragdo a existéncia de moléculas de d4gua comprovada através da
Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho por Transformada de Fourier e Espectroscopia
Raman presentes na estrutura das amostras estudadas e a distribui¢cao do ferro nos dois sitios
cristalograficos disponiveis, podemos inferir que os espectros Mdssbauer indicam a presenca
de Fe**, em trés sitios cristalograficos (octaédrico, tetraédrico e nos canais estruturais) e
pouco Fe** em sitios octaédricos.

Os dados obtidos na Espectrometria de Emissao Atomica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-AES), permitiram estabelecer a relagao existente entre a intensidade da
cor azul e o teor de ferro das amostras. Os valores de Fe>O3, estiveram entre 0,39 € 0,99% em
peso, o que ndo representam teores altos considerando cristais de dgua-marinhas de outros
locais do mundo. De igual forma nas amostras estudadas pode-se evidenciar que as que
apresentaram tons mais azuis foram as de maiores teores de Fe.Os;. Mesmo assim merece
destaque os teores de Na>Os, entre 0,21 e 0,32% em peso, onde o (Na) trata-se do alcali mais
representativo dentro da estrutura das amostras analisadas, essa relacdo poderia ser indicativa
de berilos alcalinos.

A presenca dominante da molécula de H>O Tipo II, observada na Espectroscopia
de Absor¢do no Infravermelho por Transformada de Fourier e os dados da porcentagen de
sodio obtidos pela Espectrometria de Emissdao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-AES), indicam a associacdo que existe desse tipo de molécula a elementos alcalinos.
Sendo que essa concentracdo de 4alcalis na estrutura do mineral ¢ responsavel pela
configuragao da molécula H,O Tipo II. Onde a presenga desses alcalis produz uma atragao
eletrostatica que origina a rotagdo da molécula de 4gua. Desta maneira o ion O* fica ao lado
do élcali.

Finalmente o tratamento térmico aplicado nas amostras de agua-marinhas da
Lavra Terra Branca, demostrou que do ponto de vista Optico, a mudanca da cor das agua-
marinhas pode ser alcangada, com aquecimentos de até quatro horas de duragdo e
temperaturas entre 200 e 800°C aproximadamente. Obtendo resultados otimos na cor das
amostras na temperatura de 600°C. A realizacdo de multiplos ensaios de aquecimento em
muitas amostras, permitiram confirmar que se deve escolher a temperatura adequada e o
tempo apropriado, além de considerar cuidados especiais no que se refere a taxa de
aquecimento e a forma como as amostras sdo inseridas na regido mais quente do forno. Sao

especificagdes que ndo devem ser esquecidas durante o processo.
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Na maioria das amostras tratadas termicamente até os 800°C tiveram mudangas na
sua cor, com diversidade nas tonalidades e suas propriedades quimicas e mineralogicas
permaneceram quase inalteradas. Entretanto a partir dos 800°C e especificamente os 1000°C,
ocorreram modificacdes mais radicais no que se refere as propriedades quimicas e
mineraldgicas, atribuidas a uma possivel transformacao de fase do mineral, fato observado de
acordo as mudancas alcancadas na cor e diafaneidade e que foram confirmadas pelos
resultados da Densimetria, Refratometria, Espectroscopia de Absor¢do Optica, Espectroscopia
de Absor¢ao no Infravermelho por Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia Mossbauer e Espectrometria de Emissdo Atdémica por Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP-AES).
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