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RESUMO

Foram analisadas amostras de berilo, oriundas do Pegmatito Mendonca, localizado no distrito
de Berilandia, municipio de Quixeramobim-CE. Esse pegmatito pertencente ao Distrito
Pegmatitico de Solondpole-Banabuiti (DPSB) e estd localizado na porcdo centro-oeste do
Estado do Ceara, encaixado no embasamento paragndissico da Provincia Borborema,
Dominio Ceara Central. E um pegmatito do tipo misto, diferenciado, complexo, pouco fértil,
apresentando em sua composicdo mineralégica minerais industriais e minerais gema, dentre
0s quais, a agua-marinha, uma variedade do grupo do berilo, que ocorre nas cores azul e verde
e que é foco do presente trabalho. As maiores concentragcbes do berilo industrial ocorrem
formando bolsGes. A agua-marinha ndo ocorre formando cristais isolados, mas sim como
nucleos dispersos e inclusos nos cristais de berilo industrial. Foi realizada uma caracterizacao
cristaloquimica, mineraldgica e gemoldgica dos berilos azuis e verdes, onde foram analisadas
suas caracteristicas intrinsecas, desde as mais béasicas, como propriedades fisicas, até as mais
avancadas, como estrutura cristalina, parametros de cela unitaria, componentes fluidos (H,O
tipos I Il e 11l, CO,, CH,), elementos croméforos/causas de cor, composi¢do quimica, bem
como presenca e natureza de impurezas e substituicdes na sua estrutura. A metodologia
utilizada na sua caracterizacdo foi refratbmetro, balanca hidrostatica, microscopios 6ptico e
gemologico, difracdo de raios-X (DRX) pelos métodos do p6é e monocristal, micro
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (micro-EDXRF), espectroscopia de absor¢do
molecular na regido do infravermelho, por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de
absorcdo molecular na regido ultravioleta-visivel-infravermelho proximal (UV-Vis-NIR) e
espectroscopia raman. Foi evidenciada a presenca dos componentes fluidos H,O tipos I, 1l e
Il e CO,, bem como foram fornecidos dados para determinacdo dos politipos de berilo,
segundo suas substituicdes na estrutura cristalina. Bandas atribuidas aos elementos
cromoéforos, bem como sua carga ibnica e posicdo na estrutura cristalina também foram
demonstradas. Na analise da composicdo quimica dos berilos foram detectados elementos
alcalinos tais como Cs, Rb e Na nos canais. A presenca de ferro como elemento croméforo na
estrutura do berilo, resultando na sua coloragdo azul, permite-nos chamar as amostras de
berilo azul de aguas-marinhas, mesmo que essas ndo apresentem uma qualidade gemologica

ideal para os padr6es mercadoldgicos.

Palavras-chave: Berilo. Agua-marinha. Cristaloquimica. Mineralogia. Gemologia.



ABSTRACT

Beryl samples from Mendonca pegmatite, located in the district of Berilandia,
Quixeramobim-CE, were analyzed. This pegmatite belonging to the Pegmatitic District of
Solondpole-Banabuil (DPSB), is located in the center-west portion of the State of Ceara, and
embedded in the paragneiss basement of the Borborema Province, Ceara Central Domain. It is
a pegmatite type mixed, differentiated, complexed, little fertile and its mineralogy presents
industrial and gem minerals composition variety, among which, aquamarine, a variety of the
beryl group that occurs in blue and green colors, is the focus of this work. The highest
concentrations of industrial beryl occur forming pockets. The aquamarine does not occur
forming isolated crystals, but rather as dispersed cores and included in the crystals of
industrial beryl. A crystallochemical, mineralogical and gemological characterization of blue
and green beryls was carried out, where their intrinsic characteristics were analyzed, from the
most basic, such as physical properties, to more advanced ones, such as crystalline structure,
unit cell parameters, fluid components (H,O types I Il and IIl, CO,, CH,4), chromophores
elements/ color causes, chemical composition, as well as the presence and nature of
impurities, and substitutions in its structure. The methodology used in its characterization was
refractometer, hydrostatic balance, optical and gemological microscopes, single-crystal and
powder x-ray diffraction (DRX), micro energy dispersive x-ray fluorescence (EDXRF),
molecular absorption spectroscopy in the infrared region by Fourier transform (FTIR),
Molecular absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible-near infrared region (UV-Vis-
NIR) and raman spectroscopy. According to the substitutions in its crystalline structure, it was
possible to verify the presence of fluid components of H,O type I, II, 11l and CO,, and the data
necessary to determine the polytypes of beryl. Bands attributed to chromophores as well as
their ionic charge and positions were also demonstrated. In the chemical compositional
analysis, alkaline elements such as Cs, Rb and Na were detected in the channels. The presence
of iron as a chromophore element in the beryl structure, resulting in its blue coloration, allows
us to call blue beryl samples of aguamarines, even if they do not present an ideal gemological

quality for market standards.

Keywords: Beryl. Aquamarine. Crystallochemistry. Mineralogy. Gemology.
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho é apresentada a caracterizacdo cristaloquimica, mineraldgica e
gemologica do berilo oriundo do pegmatito Mendonga, localizado no distrito de Berilandia,
municipio de Quixeramobim-CE.

O pegmatito Mendonca esta localizado no Distrito Pegmatitico de Solondpole-
Banabuiu (DPSB), porc¢édo centro-oeste do Estado do Ceard, e encontra-se encaixado em um
paragnaisse da Provincia Borborema, Dominio Ceara Central.

Nesse pegmatito, ocorrem tanto o berilo de qualidade industrial como o berilo de
qualidade gemoldgica. O berilo gema, variedade dgua-marinha, ocorre nas cores azul e verde,
e sdo o alvo do presente estudo.

O Berilo tem férmula quimica ideal Be3Al,SigO1g, porém é comum a presenca de
fluidos, como H,0 e outros volateis como CH,4, CO,, bem como alcalis e teores de elementos
metalicos, como Fe, Mg, Cr, entre outros. Variagdes na composi¢cdo quimica dos berilos,
presenca de volateis e de Alcalis, apresentam forte correlacdo com as caracteristicas
geoquimicas e paragenéticas do ambiente geoldgico onde os berilos foram gerados, sendo
importantes "ferramentas"” para classificar 0s corpos pegmatiticos portadores de berilo, bem
como sua génese e evolucéo.

Na presente caracterizacdo gemoldgica e mineralégica, foram utilizadas
metodologias basicas a avancadas. As informacgdes consideradas basicas na caracterizacao de
um material gemoldgico sdo as suas caracteristicas opticas, como o indice de refracdo e
birrefringéncia, e as caracteristicas fisicas, como densidade relativa. Através desses dados é
possivel identificar, através de tabelas existentes na literatura, a espécie mineral a qual essa
gema pertence e, em alguns casos, a sua variedade dentro de um grupo mineral. Os métodos
considerados avancados sdo essencialmente espectrométricos, e sdo chamados avangados por
ndo serem comuns ou rotineiros em laboratérios gemoldgicos. Os métodos gemoldgicos
avancados aplicados neste trabalho foram: Espectroscopias Raman, Infravermelha e na regido
da luz ultravioleta-visivel-infravermelha proximal.

Na caracterizagdo cristaloquimica, foram utilizadas técnica como difratometria de
raios-x, pelo método do po e pelo método de monocristal, bem como analises quimicas semi-
quantitativas e qualitativas, como fluorescéncia de raios-x por dispersdo do comprimento de

onda (WDS) e micro fluorescéncia de raios-x por dispersdo de energia (EDS).
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1.1 Objetivos

O Distrito Pegmatitico de Solondpole-Banabuit (DPSB), corresponde ao distrito
com maior concentracdo em pegmatitos de mineralizacbes econémicas no Ceara, sendo estes,
grandes produtores de pedras coradas, principalmente, agua-marinha e turmalinas, além de
diversos outros minerais industriais e gemas. Dai ser uma importante regido, tanto do ponto
de vista econdmico quanto cientifico.

O berilo, por ser um importante indicador petrogenético, pode ajudar a elucidar
sobre a génese e evolucdo de seu ambiente de formacdo, bem como levar a classificacdo de

seu pegmatito fonte.

No entanto, ha poucos ou nenhum trabalho na regido que trate de forma integrada,
dados mineraldgicos e cristaloquimicos de minerais indicadores, como o berilo,
correlacionando-0s com as caracteristicas de seus pegmatitos hospedeiros, como associacdes
minerais, classificacdo e evolucdo interna.

Desta forma, o principal objetivo desta pesquisa é realizar uma contribuicao
cientifica através de uma caracterizacdo mineral completa, com integracdo de dados
cristaloquimicos, espectroscopicos e fisicos, e servir como uma impressdo digital (fingerprint)
das amostras que ocorrem nesta localidade geografica, além de utilizar essa caracterizacdo
para classificar o seu pegmatito hospedeiro quanto a sua génese e evolugéo.

Tendo em vista 0 objetivo geral da presente pesquisa, buscou-se determinar as
seguintes propriedades das amostras de berilo:

e propriedades fisicas (dureza, cor, brilho, transparéncia, dispersdo, beleza, grau de
fraturamento, etc.)

¢ indice de refracdo e birrefringéncia;

e densidade relativa;

e estrutura cristalina/parametros de cela unitaria;

e componentes fluidos / volateis (H,O tipos | e Il, CO,, CHy);

¢ elementos cromdforos/causas de cor;

e composicdo quimica e variagdes, bem como impurezas e substituicoes;

o identificacdo dos elementos maiores, menores e tragos.
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1.2 Localizagdo e Acesso
1.2.1 Localizagdo

O municipio de Quixeramobim situa-se nos sertbes de Quixeramobim, na por¢éo
central do Estado do Ceara (Figura 1), limitando-se com os municipios de Boa Viagem, Pedra
Branca, Madalena, Quixadd, Chord, Banabuil, Senador Pompeu, Milhd e Solonédpole.
Compreende uma area de 3.579 km?, localizada nas cartas topograficas, Quixada (SB.24-V-B-
VI), Boa Viagem (SB.24-V-D-Il), Quixeramobim (SB.24-V-D-Ill) e Senador Pompeu
(SB.24-V-D-VI), elaboradas pela SUDENE, 1973, na escala 1:100.000.

Tabela 1 — Memorial Descritivo da &rea de ocorréncia do Pegmatito Mendonca.

N° do vértice Latitude Longitude
01 486215 9393712
02 486940 9393712
03 486940 9393025
04 486215 9393025
01 486215 9393712

Fonte: Elaborada pela autora.

1.2.2 Vias de Acesso

O principal acesso a area (Figura 1), a partir de Fortaleza, se da pela rodovia
federal BR — 116, percorrendo-se cerca de 70 km até o triangulo de Quixada, no municipio de
Chorozinho — CE, onde toma-se a rodovia federal BR — 122, onde percorre-se
aproximadamente 195 km passando pelos municipios de Quixada e Banabuiu, até chegar ao
municipio de Solondpole. De Solondpole, percorrem-se mais 26 Km, através da rodovia
federal BR-226 até o municipio de Milha. De Milha até chegar ao pegmatito, situado dentro
dos limites de Berilandia, 0 acesso se faz por estrada carrocal, sentido nordeste, por cerca de

32 Km, passando pela localidade de Carnaubinha até chegar a area do pegmatito Mendonga.
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Figura 1 — Localizagdo do pegmatito Mendoncga em relagcdo ao municipio de Quixeramobim,
Estado do Ceara e Brasil.

Fonte: Elaborada pela autora.



25

2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Indice de Refracéo

Quando um raio de luz incide em uma superficie de separacdo de dois meios de
indice de refracdo diferentes, uma parcela da energia sera refletida enquanto outra parcela se
propagara através do meio de transmissdo. Ao passar para o meio de transmisséo, a onda sofre
um desvio na sua direcdo (Figura 2) (Tabela 2), sua velocidade aumenta ou diminui devido as
diferencas das estruturas atbmicas das duas substancias, ou de suas densidades Opticas ou

indices de refracéo.

Figura 2 — Incidéncia da luz e seus meios de transmiss&o.

'N
= E
a & ' ) b
.\\‘ i 1 i t
P
(nB)_'_'_,_..f-"'B : \

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 2 — Elementos do indice de Refracéo da luz.

indice de refracdo do meio A

indice de refracdo do meio B

superficie de separacdo entre os meios A e B

raio de luz incidente

raio de luz refletido

raio de luz refratado

angulo de incidéncia, compreendido entre 0° e 90°

angulo de refracdo, compreendido entre 0° e 90°

reta normal a superficie de separac¢do entre 0s meios, no ponto de incidéncia P
Fonte: Elaborada pela autora.

Z = -0 T D U)a?)?
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O indice de refracdo é definido como a razdo entre a velocidade da luz no vécuo e
a velocidade da luz para um comprimento de onda especifico num certo meio/mineral.

c
"=y

Onde:
n = indice de refracdo;
C = velocidade da luz no vacuo e

V = velocidade da luz para comprimento de onda especifico num meio.

O indice de refracdo de um mineral é inversamente proporcional a velocidade de
propagacdo da luz em seu interior, ou quanto mais denso opticamente for o mineral, menor
sera a velocidade de propagacdo da luz. De fato, a densidade Gptica, ou indice de refracdo do
mineral é diretamente proporcional a sua densidade, obedecendo a seguinte relagéo:

onde: n = indice de refracdo do mineral;
n—1=K.r K = uma constante;

r = densidade do mineral.

O indice de refrecdo do berilo é de ~1,5. Isto significa que a velocidade da luz no
vacuo (ar) é 1,5 vezes maior do que a velocidade da luz no interior do berilo.

O indice de refracdo da luz no vacuo €é considerado arbitrariamente como sendo
igual a 1, que € praticamente aquele obtido para o ar: 1,00029 (temperatura de 15 C e 1 atm de
pressao). De fato, tratamos o indice de refracdo de um mineral de forma relativa, comparando-
0 com o do vacuo (ou ar), ou seja, quantas vezes o seu indice de refracdo é maior do que

aquele do vacuo, e, portanto uma grandeza adimensional.

2.2 Densidade Relativa

A densidade relativa € uma das propriedades fisicas mais importantes para a
identificacdo de um mineral.

O termo densidade (density) € usado com frequiéncia como sinénimo de densidade
relativa (specific gravity). Mas, embora os valores numéricos atribuidos a cada um sejam

particularmente idénticos, a densidade € a relacéo entre a sua massa por unidade de volume da

3
substancia e € expressa em gramas por centimetro cabico (g/cm ) (Sinkankas & Read, 1986).
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Ja densidade relativa € uma relacdo entre pesos e ndo tem unidade. A densidade relativa de
uma amostra € a relagdo entre o peso especifico de um mineral e o seu peso especifico na agua,

expressa por um nimero puro.

P ar

“Par — P agua
Onde:
P ar = peso da amostra no ar (peso a seco);

P &gua = peso da amostra submersa na &gua;

A densidade depende essencialmente do:

a) arranjo estrutural dos atomos. Nos polimorfos, a composicdo quimica € a
mesma, mas o arranjo dos atomos ¢ diferente, portanto, quanto mais “compacta” for a
estrutura, maior seré a densidade;

b) peso atbmico dos atomos que compBem o mineral. Nos compostos com
estruturas cristalinas semelhantes, tém densidade maior os minerais constituidos de atomos
mais pesados €;

c) raio iénico dos elementos constituintes. Quanto menor for o raio idnico dos
elementos quimicos, mais compacto o empacotamento estrutural e maior a densidade.

A obtencdo da densidade relativa baseia-se no principio de Arquimedes:
“qualquer corpo mergulhado num liquido sofre um empuxo de baixo para cima, igual ao peso
do liquido deslocado”. O valor numérico da densidade relativa é a relagao do peso do objeto

no ar e o peso de igual volume de agua.

2.3 Radiac¢do Eletromagnética - REM e Causas de Cor

Radiacdo Eletromagnética é toda energia radiante composta por um campo
eletromagnético como a luz solar, lasers, raios-X, entre outras. A propagacdo desse tipo de
energia gera campos elétricos e magnéticos paralelos, e devido ao comportamento dualistico
da radiacdo eletromagnética essa se comporta como onda e como particula (foton).

A Radiagdo Eletromagnética-REM consiste em campos elétrico e magnético
oscilando, que atravessam 0 espaco vazio (VAcuo) e Varios meios transparentes a 2,998 x 10°
m/s e propaga-se como uma onda de grandezas de amplitude A, frequéncia v e comprimento
de onda A (Figura 3).
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Figura 3 — Campos elétrico e magnético da radiacdo eletromagnética e direcdo de propagacao.

. Campo Elétrico
2. = Comprimento de Onda |
irecio de
Campo, Propagagio
Magenético

Fonte: (Freedman & Kaufmann 111, 2008), modificada pela autora.

A cor é uma das propriedades mais pronunciadas dos minerais, sendo definida
pelo somatério dos comprimentos de onda do espectro eletromagnético (Figura 4)
transmitidos pelo material (Evangelista, 2002).

Basicamente, a cor de um objeto depende de como ele absorve, transmite ou
reflete os varios comprimentos de ondas sob a qual ele esta exposto (Thompson, 1992). A
absorcéo seletiva da luz de acordo com o comprimento de onda, conseqliéncia dos varios
processos eletrdnicos cujas energias correspondem a determinados comprimentos de onda da
luz visivel (Tabela 3), concedem aos minerais as suas cores caracteristicas (Loeffler & Burns,
1976).

Tabela 3 — Intervalos de comprimentos de onda da luz visivel e frequéncias das cores.

Cor Comprimento de onda Frequéncia
laranja ~ 590-625 nm ~ 510-480 THz
amarelo ~ 565-590 nm ~ 530-510 THz
verde
ciano
azul
violeta

Fonte: (Rocha, s.d.).



A Radiacédo Eletromagnética é composta por:
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Figura 4 — Comprimentos de onda do Espectro Eletromagnético.
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Fonte: (Freedman & Kaufmann 111, 2008), modificada pela autora.

29



30

Os mecanismos que provocam essas absor¢cBes em niveis atdbmicos sao
representados pelas transi¢Ges eletrbnicas nos orbitais mais externos dos elementos quimicos
(geralmente os elementos de transicdo 3d da tabela periddica, que se encontram de forma
dispersa no mineral ou em suas inclusdes), pelas transferéncias de carga entre elementos
quimicos e por centros de cor. Algumas absor¢Ges podem ainda estar relacionadas a estruturas
de maior escala, como as formadas pela “Teoria das Bandas”.

Além de absorcdes, alguns minerais possuem cor resultante da interferéncia,
difracdo e dispersdo da luz em suas estruturas internas. Os principais fendbmenos fisicos
causadores de cor sdo: interferéncia em filmes finos, difracdo da luz e os espalhamentos
Rayleigh e Mie.

A luz, quando atravessa um corpo sélido transparente, é refratada de acordo com
seu comprimento de onda, sendo os raios correspondentes a cor vermelha, de maior
comprimento, os menos desviados, e os de comprimento de onda curta, de cor violeta, os mais
desviados (Anderson, 1993). Entretanto, € importante registrar, que muita coisa pode
acontecer com a luz que incide em uma gema lapidada, isto €, ela pode ser refletida, refratada,
difratada, dispersada (ou espalhada), absorvida ou simplesmente transmitida. Embora a
absorcdo seja de longe o fator mais importante na determinacdo da cor, o que deve ser
compreendido é que muitas combinacgdes destes diferentes processos sdo possiveis, como por
exemplo, uma gema incolor (sem absorcdo) pode adquirir cor por difracdo (Fritsch &
Rossman, 1988).

2.3.1 Difracao de Raios-X

A aplicacdo dos raios X ao estudo dos cristais foi 0 méximo impulso isolado
jamais dado a cristalografia. Antes de 1912, os cristalografos haviam deduzido corretamente a
partir da clivagem, das propriedades Opticas e da regularidade da forma externa, que 0s
cristais possuiam uma estrutura ordenada; porém, sua opinido concernente a geometria dos
reticulos do cristal tinha somente a forca de uma hipotese. Desde o uso dos raios X, foi
possivel ndo somente medir a distancia entre os planos atbmicos sucessivos, mas também
determinar as posi¢des dos varios atomos dentro do cristal (Dana & Hurlbut Jr., 1976).

Von Laue, em 1912, levantou a seguinte duvida: qual seria o efeito se fosse
possivel o uso de ondas eletromagnéticas tendo essencialmente 0 mesmo comprimento de
onda que as distancias interatbmicas nos cristais? Atuaria o cristal como uma rede de difracdo
tridimensional formando espectros que pudessem ser registrados? Em caso de resposta

positiva, seria possivel medir com precisdo o comprimento de onda dos raios X empregados,
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admitindo-se como conhecido o espagamento interatdbmico dos cristais; ou, admitindo-se
como conhecido o comprimento de onda dos raios X, medir o espagamento entre os planos do
cristal (Dana & Hurlbut Jr., 1976).

As ondas eletromagnéticas formam wuma série continua, 0 espectro
eletromagnético (Figura 5). Os raios X ocupam somente uma pequena por¢do do espectro,
com comprimentos de onda variando entre ~100 A e 0,02 A. Os raios X empregados na
investigacdo dos cristais tém comprimentos de onda da ordem de 1 A. A luz visivel tem
comprimentos de onda entre 7.500 e 3.700 A, portanto mais de 1.000 vezes maior e, por

conseguinte, € menos penetrante e de menor energia do que a radiacéo X.

Figura 5 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: Peter Hermes Furian/Shutterstock.com in <http://www.infoescola.com/fisica/espectro-eletromagnetico/>

Os raios X se produzem quando os elétrons, movendo-se a uma velocidade
elevada, se chocam com os atomos de qualquer elemento. Os elétrons orbitais das camadas K,
L e M, situados profundamente dentro da estrutura extranuclear do elemento sob bombardeio
sdo elevados fugazmente a estados de excitacdo pela contribuicdo da energia dos elétrons que
bombardeiam. Destes estados excitados, os elétrons orbitais retornam a seu estado basico,
estavel, emitindo no processo quanta de radiacdo de energia. Esta ¢ a radiacéo X.

Dentre as varias técnicas de analise quimica de materiais, a técnica de difragdo de
raios-X € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais solidos
cristalinos. A determinacao das fases cristalinas é possivel quando os atomos se encontram de
forma ordenada. E essa configuracdo é formada por planos cristalinos separados entre si por

distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Quando um
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cristal é exposto a um feixe de raios-X, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes na
amostra, originando o fendmeno de difracéo.

Um cristal pode ser definido como um arranjo ordenado e periddico de atomos,
formando um sélido ou parte dele. Esta repeticdo periodica, denominada célula unitaria, é
devido & coordenacdo atébmica no interior do material (rede cristalina), aparentemente na
busca de minimizar a energia contida no cristal, e pode ser responsavel também pela
conformacdo externa do cristal. Desta forma, os solidos cristalinos diferem fundamentalmente
de sélidos amorfos (que ndo apresentam estrutura cristalina definida), dos gases e liquidos,
por estes ndo possuirem uma exigéncia essencial que é a periodicidade do seu arranjo
atémico.

Para facilitar o entendimento e o estudo de como 0s &tomos se encontram em uma
célula unitaria, coordenadas sdo especificadas de acordo com as posi¢des dos atomos em um
plano tridimensional (X, y, z), ¢ os angulos formados entre os mesmos (o, B, Y). Essas
configuracBes sdo denominadas pardmetros de rede, e a partir destas torna-se possivel a
classificacdo das células unitéarias. Por meio da adocgdo de valores especificos associados as
unidades de medidas nos eixos de referéncias, podem-se obter células unitarias de diversos
tipos.

O cientista francés A. Bravais, em 1948, prop0s que o estudo das estruturas
cristalinas poderia ser elaborado com a utilizacdo de sete sistemas cristalinos basicos. A partir
desses sete sistemas cristalinos, torna-se possivel descrever 14 células unitarias, as quais
englobariam qualquer tipo de estrutura cristalina conhecida (redes de Bravais) (Dana &
Hurlbut Jr., 1976).

Outro fato interessante em solidos cristalinos corresponde a maneira como 0s
atomos sdo empacotados (ou empilhados), de forma a conectar as células unitarias na
formacédo dos solidos. Tipos diferentes de células possuem fatores de empacotamento (volume
ocupado dentro da célula) e nimeros de coordenacdo (nimero de atomos vizinho a um dado
atomo) que variam de acordo com o numero de atomos presentes na célula unitaria e da
geometria das mesmas. Entretanto, como cada atomo presente na célula unitaria possui
configuracdo idéntica a um atomo de outra célula unitaria subsequente para formacgdo do
solido cristalino, atomos semelhantes em diferentes células podem estar posicionados de
maneira laminar em planos paralelos, sendo a direcdo desses planos através do cristal
determinadas por meio de uma notacdo indicada pelos indices de Miller (hkl).

Quando um feixe de raios-X monocromaticos incide sobre um material cristalino,

ocorre 0 fendmeno da difracdo. Analisando a incidéncia em um Gnico atomo isolado, os
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elétrons deste dtomo ficardo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente
e esses elétrons vibrando emitirdo raios-X em certas direcdes com a mesma frequéncia do
feixe incidente. O atomo pode ser visto como uma fonte de emisséo esférica de radiacdo, e ao
se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, onde os atomos estdo regularmente espacados,
cada atomo sera uma fonte de emisséo esférica de radiacdo. Nestas condigdes, poderd haver
interferéncias construtivas ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em
fase entre si ou defasadas, respectivamente. Interferéncias construtivas aumentam a
intensidade da radiacdo incidente, enquanto interferéncias destrutivas diminuem a intensidade
da radiagdo e podem caracterizar a maneira com os atomos de um solido cristalino se
encontram no arranjo da célula unitaria. Porém, para que isso ocorra, 0 comprimento de onda
da radiacdo incidente deve ser da mesma ordem de grandeza da distancia de ligacao entre os

atomos. Assim sera gerado um difratograma da substancia analisada (Figura 6).

Figura 6 — Difratograma de Raios-X do Berilo.
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Fonte: RRUFF Database < http://rruff.info/tags=720/R050305>.

2 Theta

2.4 Fluorescéncia de Raios-X / XRF (X-Ray Fluorescense)

Esse tipo de analise, XRF (X-Ray Fluorescense) tem seu principio relacionado ao
da microandlise eletrénica, sendo mais utilizada para a analise dos principais elementos e dos
tracos de elementos em materiais solidos.

O equipamento para a fluorescéncia de raios X pode ser imaginado como se fosse
um microanalisador eletrénico sem o microscépio eletrénico, isto é, sem a possibilidade de
descrever a superficie da amostra, ou seja, realizar mapeamentos e varreduras; mas o0 principio
¢ analogo: a emissao caracteristica de raios X da amostra, analisada com base na energia ou
no comprimento de onda, é excitada por um feixe de elétrons (ou por emissdo de

radioisotopos etc.).



34

O principio fisico da florescéncia X consiste na inducdo de transicdes eletrdnicas
entre as camadas mais internas dos atomos (K, L e M) através da incidéncia de radiacdes
eletromagnéticas por raios-X e raios-y. Essas transi¢des eletronicas podem resultar na emissao
de radiacbes X de energias caracteristicas (Chvatal, 2007), que ao serem medidas através da
dispersdo do comprimento de onda (WDS) ou disperséo de energia (EDS), permitem a
identificacdo da espéecie atbmica envolvida na transicdo e a mensuragdo da sua abundancia
(mediante a calibracdo prévia ou pelo método Standartless).

As vantagens do método sdo a velocidade relativa da analise e o nimero amplo
dos elementos determinados. As desvantagens residem no alto preco do equipamento e um
limite de determinacdo superior para tracos percentuais dos elementos.

2.5 Espectroscopias

Espectroscopia é a designacdo para toda técnica de levantamento e anélise de
dados fisico-quimicos através da andlise da radiagdo eletromagnética transmitida, absorvida
ou refletida por uma amostra/substancia.

Cada tipo de energia eletromagnética ira interagir de maneira diferente com a
matéria, podendo ser gerados fendmenos como absor¢do, emissdo e espalhamento de energia.
E para que cada fendbmeno aconteca sdo necessarias energias bem definidas, em determinadas

regides, e que variam para cada substancia.

2.6 Espectroscopia Raman / Raman Spectroscopy

A espectroscopia Raman é um método analitico moderno semelhante a
espectroscopia infravermelha, mas baseada no chamado “efeito™ (disperséo) Raman: quando
um raio de luz atravessa um meio qualquer, uma certa parte é absorvida, uma outra atravessa
0 meio e uma terceira se dispersa. Supondo um raio (féton) de luz incidente sobre a molécula
de um material, se a colisdo for perfeitamente elastica a luz (féton) se dispersa sem mudar o
comprimento de onda (energia); se a colisdo for ineslastica, ocorre a dispersdo (ou a mudanca
de direcio da propagacio da luz) e o comprimento de onda também se modifica. E
compreensivel que essa mudanca seja quantizada e, se a luz incidente for monocromaética, o
espectro da radiacdo dispersa conterd um certo numero de linhas, cujo comprimento de onda
estara deslocado em comparacao ao comprimento de onda original.

O principio do funcionamento do efeito Raman é explicado pela mecénica
guéantica: Os estados vibracionais de uma molécula ou cristal, assim como o0s niveis

energéticos em que se localizam os elétrons, s6 podem ocorrer em energias discretas (quantas
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vibracionais ou phonons). Sempre que uma amostra € excitada por uma fonte luminosa, suas
moléculas podem ser transferidas a um estado excitado de maior energia, através da absor¢do
do foton da luz e a excitagdo de um phonon vibracional. Entretanto, para que essa absor¢édo
aconteca, a energia do foton incidente deve ser equivalente a diferenca de energia entre dois
estados vibracionais permitidos. Como as energias apresentadas pelo UV, VIS e NIR séo
muito maiores do que a diferenca de energia entre os estados vibracionais moleculares, a
absorcdo da mesma através de vibracdes é impossivel. Ao invés disso, a energia incidente
leva as moléculas a um estado de excitacdo virtual de alta energia, do qual ele se recupera
imediatamente através do espalhamento dos fétons incidentes. Se o sistema voltar para o
mesmo estado vibracional de antes da interacdo, os fétons espalhados terdo a mesma energia
dos incidentes (espalhamento elastico ou Rayleigh). Se a molécula atingir um nivel
vibracional de mais alta ou mais baixa energia em relacdo ao estado inicial (antes da
interacdo), o foton espalhado terd4 energia maior ou menor que o incidente (espalhamento
inelastico ou Raman), sendo a diferenca de energia entre os fotons incidente e espalhado
correspondente a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais da molécula (Nasdala, et
al., 2004).

A dispersdo de Raman é detectada em funcdo do comprimento de onda, e
registrada. O resultado é chamado de "espectro de Raman" (Figura 7). Para as bandas de
absorcéo de Raman, consagrou-se a denominacéo "linhas de Raman™. A posi¢do dessas linhas
informa sobre o tipo de atomos ligados e sobre as ligacGes na molécula (de um cristal), cuja
intensidade é diretamente proporcional a concentracdo de uma determinada componente na
amostra.

A espectrometria Raman, como a infravermelha, pode ser utilizada na
identificacdo de materiais e nas analises qualitativa e quantitativa, inclusive a estrutural. O
método oferece um espectro diferenciado do espectro infravermelho (algumas bandas
manifestam-se em ambos 0s espectros; outros, apenas em um ou no outro), de maneira que €
sempre proveitosa a combinacéo entre eles.

A espectroscopia Raman vem sendo cada vez mais utilizada no meio gemoldgico
como uma ferramenta para a identificacdo das espécies minerais. Por estar diretamente
relacionada aos atomos e ligagfes moleculares presentes, € Gnica e especifica para cada tipo

de material.
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Figura 7 — Espectro Raman do Berilo.
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Fonte: RRUFF Database < http://rruff.info/Beryl/X050031 >

2.7 Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na regido do Infravermelho, por
Transformada de Fourier — FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy

A espectrometria infravermelha IR (Infrared) é um método fundamentado na
interacdo da amostra analisada com a emissdo eletromagnética de comprimento de onda da
ordem de 1 nm a 1 um (radiacdo infravermelha). A incidéncia dessa radiacdo nas moléculas
da amostra promove mudancas no estado rotatorio e vibratorio dos atomos e das moléculas,
por serem as transicdes entre os estados rotatorios e vibratorios quantizadas (ocorrem de
forma descontinuada, semelhante aos saltos energéticos dos elétrons nas Orbitas dos atomos),
isso se manifesta em propor¢des distintas na absorcdo da radiagdo infravermelha em cada
comprimento de onda.

A energia eletromagnética interage com as moléculas afetando as vibracGes
moleculares ou modos vibracionais, e esta diretamente relacionada a variacdo de magnitude
do momento dipolar de ligagdo da molécula durante a vibragdo. O momento dipolar é definido
como a diferenca entre as cargas (deslocalizacdo eletrdnica entre atomos) em funcdo da
distdncia entre as mesmas, e a medida que a distancia varia em funcdo das vibragcdes, um
campo magnético oscilante é criado e pode interagir com o campo eletromagnético da
radiacdo emitida numa regido especifica (Skoog, et al., 2009) apud (Gomes, 2015).

Portanto, a dependéncia de um momento dipolar se torna a principal regra de
selecdo para a espectroscopia no infravermelho, pois ndo havendo variagdo do momento
dipolar, ndo ocorrerd a formacdo de um campo oscilante para interagir com a radiacéo, e
nenhuma forma de absor¢do ou emissdo relacionada aos modos vibracionais serd observada

pela molécula (Gomes, 2015).
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O resultado da medicdo é um espectro infravermelho vibratério da matéria
estudada, denominada de espectrograma, cuja abscissa representa 0 comprimento de onda da
radiacdo infravermelha e, a ordenada, a fracdo da intensidade da radiacdo incidente necessaria
para que as transicdes ocorram (transmitancia/absorbancia). A mudanca nos estados de
vibracdo e de rotagdo das moléculas manifesta-se com a diminuicdo da transmitancia em
comprimentos de onda correspondentes, denominadas bandas de absor¢do. As bandas de
absorcéo no espectro respondem a vibracéo de cada molécula.

Uma operacdo matematica conhecida como transformada de Fourier pode separar
as frequéncias das absorcGes individuais contidas no interferograma, produzindo assim
espectrogramas na regido do infravermelho, referentes a absorbancia/transmitancia em funcgéo
da frequéncia, composto por picos e bandas.

A partir do espectrograma infravermelho, obtém-se, portanto, informacdes sobre
as moléculas ou sobre 0s grupos de a&tomos e seus respectivos arranjos. Além da identificacéo
dos materiais, 0 método pode ser utilizado também para o estudo da distribuicdo de cargas nas
moléculas, estudo das distancias internucleares, presenca de &gua nos cristais, analise

quantitativa de fases, etc.

2.8 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido Ultravioleta-Visivel-Infravermelho
Proximal (UV-Vis-NIR) / Ultraviolet-visible-near infrared Absorption Spectroscopy

A espectroscopia na regido ultravioleta-visivel e infravermelho proximal é uma
das técnicas mais eficazes da identificacdo das causas de cor em minerais, além de ser
utilizada para a identificacdo e caracterizacdo de minerais e de outros compostos quimicos
organicos/inorganicos. Nessa técnica sdo medidas a absorbancia (A), que € a propriedade que
representa a fracdo de luz absorvida pela amostra, ou transmitancia (T), que ¢ a fracdo de luz
gue atravessa a amostra. Tanto absorbancia como transmitancia estdo relacionadas com a
absorcdo de energia eletromagnética da amostra analisada.

A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 300 a 370
nm, e a regido do visivel entre 370 a 750 nm. As energias obtidas nessas regides do espectro
apresentam magnitudes que geralmente correspondem a diferenca entre os estados eletronicos
das moleculas.

A energia absorvida por moléculas nessa regido depende do nimero e do arranjo
dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Assim, o pico de absorcdo pode ser
correlacionado com o tipo de ligacdo da amostra. Os nucleos determinam a forca com a qual

os elétrons séo ligados, influenciando a energia necessaria para que ocorram transi¢fes entre
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os estados fundamental e excitado. Em consequéncia, a energia caracteristica de uma
transicao eletrdnica é uma propriedade dependente de um grupo de 4&tomos e ndo dos elétrons
individualmente. O grupo de a&tomos que produz tal absorcdo de energia responsavel pela
transicdo chamado de cromoforo.

Os compostos inorganicos absorvem radiacéo visivel em pelo menos um dos seus
estados de oxidacdo, quando apresentam metais de transicdo em sua composi¢do. A absorcao
geralmente envolve transi¢des entre orbitais d, e devido a isso, a regido de absorcdo depende
do metal envolvido, do nimero de grupos coordenados (estado de oxidacao), da natureza dos
ligantes e da geometria dos grupos coordenados.

O espectrografo tem como funcgdo separar o feixe de luz transmitido pela amostra
em seus comprimentos de onda constituintes.

Analises espectrofotométricas na regido UV/Vis sdo Uteis para identificacdo e
caracterizacdo qualitativa de grupos cromoforos e a energia necessaria para que transicoes
eletrbnicas ocorram em amostras. Para isso, geralmente os espectros de absor¢do gerados sao
comparados com espectros de substancias conhecidas que contenham grupos cromoforos

caracteristicos ou tabelas de correlacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os seguintes tdpicos referentes aos materiais e
métodos utilizados na presente caracterizacdo mineral:

e Coleta, limpeza e selecdo das amostras;

e Individualizagdo em dois grupos;

e Descrigéo e preparacdo das amostras;

e Meétodos utilizados;

e Modelo e configuracao dos equipamentos utilizados.

O fluxograma a seguir (Figura 8) apresenta os métodos analiticos utilizados, e as

informagdes que buscou-se obter com cada um deles.

Figura 8 — Fluxograma da metodologia utilizada na caracterizacdo mineral.
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3.1 Coleta, Limpeza e Selecdo das Amostras

A coleta das amostras foi realizada ao longo das 3 etapas de campo que foram
realizadas, onde todas as amostras sao oriundas de um unico bolséo de berilo, haja vista que o
pegmatito-fonte ndo apresenta zonas individualizadas.

Tomou-se o cuidado de utilizar as amostras, ou por¢oes delas, que estavam menos
alteradas, mais puras e limpidas, com o intuito de que ndo houvesse interferéncia nos
resultados por contaminacdo ou mesmo pela presenca de outros minerais, muitas vezes
presentes nas faces de alguns cristais de berilo, resultado de intercrescimento de minerais,
como turmalina preta, muscovita, quartzo, felspato.

Com o auxilio de lupa eletrénica com aumento de até 175, realizou-se a limpeza
das amostras de berilo previamente fragmentadas, retirando-se as impurezas observadas, que
ndo eram observaveis a olho nu.

Foram selecionadas 19 amostras de berilo, dentre berilo verde e berilo azul, que
foram preparadas e analisadas, conforme a tabela de identificacdo de amostras analisadas para
cada metodologia, constante no capitulo de resultados. As amostras foram georreferenciadas
com o ponto do local de extracdo no pegmatito (P38), seguida da numeracdo utilizada na

catalogagéo das amostras.

3.2 Descricéo e Preparacgdo das Amostras

O berilo que ocorre no pegmatito Mendonca é um berilo de qualidade industrial,
onde os cristais sdo bem desenvolvidos, decimétricos e apresentam muitas fraturas e
opacidade. Dispersos nestes cristais encontram-se por¢des mais transparentes, que foram
selecionadas para 0s ensaios (Figuras 9a, 9b, 10 e 11). Em relacdo a cor, as amostras
selecionadas apresentam matizes que vdo do verde ao azul, e representam as variedades
gemologicas “berilo verde” e “4gua marinha”, respectivamente. Tanto as amostras de berilo
verde quanto as de berilo azul apresentam diferentes graus de transparéncia, limpidez e

fraturamento.
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Figura 9 — a) Cristal hexagonal de berilo, euédrico, de coloragdo variando de esverdeado a
azulado; b) Ndcleo de agua-marinha apresentando coloracdo mais azulada e maior
transparéncia.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a realizacdo de alguns ensaios, foi necessario um preparo prévio das
amostras. No caso da espectroscopia na regido do infravermelho, pastilhas foram
confeccionadas. Essas pastilhas consistem em 2% de material em fragdo 200 mesh, diluidos
em uma matriz de brometo de potéssio. Para 0s ensaios de indices fisicos (densidade e indice
de refracéo) pequenos blocos foram serrados e tiveram uma de suas faces polidas (Figuras 12a
e 12b). Esses blocos também foram usados para 0s ensaios de espectroscopia na regido da luz
visivel e Raman. Algumas foram desbastadas até que os berilos atingissem uma espessura que
permitisse que a luz as atravessasse, de forma que fosse possivel realizar as analises de
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel e infravermelho proximal.

Algumas amostras de berilo apresentam inclusdes que puderam ser observadas a
olho nu e foram analisadas com o auxilio de lupa eletrénica, microscépio gemoldgico

binocular e microscopio gemolégico de imersao.
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Figura 10 — Cristal de berilo apresentando porc¢do mais azulada e translicida.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 11 —a e b) Amostras de berilo selecionadas para a preparacéo e realizagdo das analises.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 12 — a) Berilo de coloragdo azulada, com porgdes transparentes; b) Berilo de coloracéo

esverdeada, transparente, com presenca de inclusdes.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3 indice de Refracéo e Birrefringéncia

Para a leitura dos indices foi utilizado um refratdmetro gemol6gico de contato
(Figura 13) Schneider RF2, que tem como principio de funcionamento a reflexdo interna total
da luz, situacdo na qual a luz quando passa de um meio com determinado indice (nl) para
outro de menor indice (n2), é refratada rasante a interface dos dois meios. Em cada amostra
foram realizadas quatro leituras em uma mesma superficie, nos angulos de 0°, 45°, 90° e 135°
respectivamente. O refratbmetro utilizado para realizar as leituras pertence ao Laboratério de
Pesquisas Gemoldgicas - LAPEGE do Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/RJ.

Figura 13 — Refratbmetro mostrando sua utilizacdo na leitura do indice de refracdo do

mineral.

Liquido em contato

com & face
docristal 43‘%. S
-

Fonte: (Schumann, 2006).
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3.4 Densidade Relativa

As amostras foram pesadas individualmente em uma balanca hidrostatica (Mettler
Toledo JPJ603C, com acessorio para determinacdo da massa especifica), onde o peso da
amostra no ar (P ar) era obtido, seguido de submersdo da amostra em agua e realizacdo de
nova leitura (P &gua). Apos as leituras, o peso de igual volume de H20 foi calculado atraves
da diferenca entre 0 peso no ar e 0 peso na agua. Para uma maior confiabilidade e precisao das
leituras realizadas, para cada amostra foram realizadas 3 leituras no ar (P ar) e 3 leituras
submersas na agua (P agua) onde, ao final, foram calculadas médias para os valores obtidos.
A balanca hidrostética utilizada pertence ao LAPEGE do Centro de Tecnologia Mineral -
CETEM/RJ.

Valores de densidade também foram calculados durante a realizacdo das analises
de difracdo de raios-x em monocristal, como pode ser visto mais adiante no capitulo de

resultados.

3.5 Microscopias

As amostras selecionadas para o presente estudo foram analisadas em dois
microscopios, com o intuito de verificar em cada amostra, o seu grau de fraturamento, a
limpidez, a presenca de inclusdes, dentre outras caracteristicas.

Na microscopia foram utilizados os instrumentos cujas especificacfes estdo
relacionadas a seguir, ambos pertencentes ao Laboratorio de Pesquisas Gemoldgicas -
LAPEGE do Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/RJ:

--Microscopio horizontal de imersdo de marca Schneider, com G&tica zoom
trinocular Stemi 2000C da Zeiss, oculares de 10 e 25x, objetivas de 0.63, 1 e 2x, totalizando
uma faixa de aumentos de 6.5 a 250x, cubas de imersdo de 40x40x40mm3, liquidos de
imersdo (iodeto de metileno, mono-bromonaftaleno, benzoato de benzila, 6leo mineral), mesa
para cuba, ajustavel tanto lateral como verticalmente, com possibilidade extra de inclinacdo
das pincas, alem do giro normal de 360° filtro de luz difusa, 2 filtros polarizadores
(polarizador e analisador), diafragma ajustavel, iluminacdo com intensidade regulavel e
posicionamento variavel de luz indo de transmitida a incidente;

--Microscépio vertical com iluminacéo de campo escuro de marca Schneider, com
otica zoom trinocular Stemi 2000C da Zeiss, oculares de 10 e 25x, objetivas de 0.63, 1 e 2x,
totalizando uma faixa de aumentos de 6.5 a 250x, filtro de luz difusa, polarizador, diafragma

ajustavel, iluminacdo adicional com luz fluorescente incidente, ocular e pinca.
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3.6 Difracdo de Raios-X (DRX)

As aliquotas para andlise quantitativa por DRX foram moidas e maceradas
manualmente em gral de &gata (Figura 14), montada no suporte do tipo backload (para
reducdo de orientacdo preferencial) e analisada no difratbmetro de raios X.

O gral de &gata foi escolhido e utilizado por ser composto exclusivamente por

silica, evitando assim possiveis contaminacdes durante a preparacdo das amostras.

Figura 14 — a) Amostra de Berilo sendo preparada em grau de agata; b) Para a realizacdo da
Difracdo de Raios-X; c¢) Mostra a granulometria utilizada para as analises de DRX pelo
método do monocristal, cerca de 1mm; d) Mostra a granulometria utilizada para as analises de

DRX pelo método do po, cerca de 200 mesh.

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.6.1 Difracéo de Raios-X pelo Método do P6 / X-Ray Powder Diffraction

As amostras foram pulverizadas até atingirem granulometria menor que 100 pum,
necessarias para a realizacdo das analises de DRX pelo método do pé.

As andlises por DRX, pelo método do pd, foram executadas em um equipamento
Bruker-AXS D4 Endeavor, do Laboratério de Difracdo de Raios-X, do Centro de Tecnologia
Mineral - CETEM-RJ, nas seguintes condicdes de operagéo: radiacdo Co Ka (40kV/40mA),
com passo de 0,02° 26, tempo de contagem de 184 segundos por passo com detector linear

sensivel a posicédo do tipo silicon drift LynxEye, coletados de 5 a 105° 20.

3.6.2 Difracéo de Raios-X em Monocristal / X-Ray Single Crystal Diffraction

As amostras foram preparadas para que atingissem granulometria aproximada de
1 mm, necessaria para a realizacao das analises de DRX pelo método do monocristal.

As coletas de dados dos 11 cristais analisados foram realizadas em um
difratdmetro modelo Bruker Kappa APEX Il DUO, utilizando radiacdo Mo-Ka (A = 0,71073),
a temperatura ambiente. As andlises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X
em Monocristal do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids-UFG.

Parametros de cela foram obtidos utilizando o método dos diretos e o refinamento
pelo método dos minimos quadrados em F2. As estruturas cristalograficas foram obtidas

utilizando um programa cristalografico, o software Mercury.

3.7 Fluorescéncia de Raios-X / XRF (X-Ray Fluorescense)

Para a analise por XRF, as amostras foram pulverizadas até granulacdo adequada,
sendo prensadas, formando pastilhas.

As amostras foram preparadas em prensa automatica VANEOX (molde de 20 mm,
P=20 ton e t=30 s), utilizando como aglomerante acido bdrico (H3BOs3) na proporcéo de 1:0,3-
0,69 do &cido e 2g da amostra seca a 100°C. Apds esse processo as amostras passaram pelo
processo de Perda Por Calcinagdo (PPC), onde a determinacdo de PPC das amostras foi feita
em equipamento Leco TGA-701. Primeira rampa de aquecimento 10°C/min de 25-107°C,
segunda rampa 40°C/min de 107-1000°C. O ensaio € finalizado ap6s 3 pesagens sequenciais
idénticas.

Os resultados estdo expressos em %, calculados como Oxidos normalizados a
100%. Os teores apresentados, expressos em %, foram determinados por analise semi-
guantitativa (standardless) em espectrometro por fluorescéncia de raios-X-(WDS-2), modelo
AXIOS (Panalytical).
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A fluorescéncia de raios-X ndo € capaz de detectar elementos leves como H, He,
Li, Be, B, C, N, O, F, Ne, sendo entdo necessaria uma redistribui¢cdo do resultados para uma
porcentagem de 86%, que € a porcentagem tedrica de elementos que sdo possiveis medir.

As analises foram realizadas no Laboratério de Fluorescéncia de Raios-X do
Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/RJ.

3.8 Micro Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia / Energy Dispersive X-Ray
Flourescence (micro-EDXRF)

A micro fluorescéncia de raios-X utiliza raios-X para analisar a composi¢ao
quimica da rocha. E uma analise ndo-destrutiva e semi-quantitativa que pode ser melhorada
usando padrdes conhecidos. A micro fluorescéncia de raios-X nao é capaz de detectar
elementos leves como H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne. Como ndo se pode detecta-los, é
informado ao software a porcentagem tedrica de elementos que sdo possiveis medir: sendo
esse valor de 86% tanto para o berilo quanto para a &gua-marinha. Foi usado vacuo como uma
forma de evitar possiveis erros com a interpretacdo da quantificacdo dos elementos mais
leves, como Na, por exemplo. Além disso, 0s elementos tracos podem estar presentes em uma
quantidade préxima do limite de detec¢cdo do equipamento.

Como vantegem esse metodo fornece imagens eletrdnicas das amostras analisadas
e, como desvantagem, ndo distingue a valéncia dos elementos como Fe®* e Fe**, além de
poder apresentar um erro de até 20% se ndo estiver calibrada para os padrdes do material
analisado.

Os dados de micro-EDXRF foram obtidos por andlises semi-quantitativas
(standardless), no equipamento Orbis PC SDD da EDAX, sob condigdes analiticas de 30 kV e
1000 uA, com colimador de 2mm, por 300 segundos. Os valores adquiridos foram calculados
sob forma de déxidos e normalizados a 86%, sendo os outros 14% descontados por conta dos
elementos leves indetectaveis pela técnica, como Be, H20, entre outros.

As analises foram realizadas utilizando um equipamento de Micro Fluorescéncia
de Raios-X por dispersdo de energia (micro-EDXRF), modelo Orbis PC EDAX, pertencente
ao Laboratdrio de Pesquisas Gemoldgicas — LAPEGE do Centro de Tecnologia Mineral —
CETEM/RJ.
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3.9 Espectroscopia Raman / Raman Spectroscopy

A espectroscopia Raman permite a identificacdo do material através da luz
espalhada pelas moléculas quando estas executam rotacdes ou vibragdes. O espectro Raman é
unico e especifico para cada material, funcionando como uma "impressao digital” do mesmo.
As assinaturas Raman das amostras foram coletadas em temperatura ambiente, através de dois
equipamentos de espectroscopia Raman: GemRam - Raman Gemstone Identification System,
da B&W Tek, que possui como fonte de excitacdo um laser vermelho (785 nm) e tem alcance
de 175 a 2700 cm-1; GL Gem Raman PL 532, da Gemlab Group, que possui como fonte de
excitagdo um laser verde (532 nm) e analisa a faixa entre 175 e 5.470 cm™, o que permite o
estudo de efeitos de fotoluminescéncia, além do efeito Raman. Os resultados foram

comparados com o banco de dados online RRUFF (www.rruff.info), para que fosse possivel a

identificacdo do material. Os dados foram salvos em arquivos X e Y e ndo tiveram seu
background corrigidos.
Os espectros Raman foram gerados no software OriginPro 8.

3.10 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na regido do Infravermelho, por
Transformada de Fourier — FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica vibracional, como a
espectroscopia Raman. A principal diferenca entre elas € que a primeira mede as absorcdes
geradas pelas vibracdes e rotagdes das moléculas, enquanto a segunda mede a radiacdo
espalhada. Esta técnica pode ser usada para a identificacdo dos materiais e para a
caracterizacdo de grupamentos de H,O presentes nas amostras. As analises de espectroscopia
na regido do infravermelho foram realizadas no equipamento Perkin Elmer Spectrum 400 FT-
IR / FT-NIR Spectrometer. Os dados foram coletados entre 6.000 e 400 cm™, com uma
resolucdo de 4 cm™.

Para amostras sélidas, sao formadas pastilhas, comprimindo a amostra moida com
brometo de potassio (KBr) em pd sob alta press@o. Essas pastilhas sdo chamadas de pastilhas
de KBr e foram confeccionadas na proporcao de 2% de amostra para a quantidade geralmente
usada de KBr, ou seja, 0,3 g de KBr e 0,006 g de amostra pulverizada na fracdo 200 mesh.

As analises espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
equipamento Perkinelmer Spectrum 400 FT-IR / FT-NIR Spectrometer, pertencente ao
Laboratorio de Pesquisas Gemoldgicas - LAPEGE, do Centro de Tecnologia Mineral -
CETEM/RJ.
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3.11 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido Ultravioleta-Visivel-
Infravermelho Proximal (UV-Vis-NIR) / Ultraviolet-visible-near infrared Absorption
Spectroscopy

Para os ensaios de espectroscopia na regido da luz visivel foram utilizados
pequenos blocos serrados e com uma de suas faces polidas. Algumas amostras foram
desbastadas até que atingissem uma espessura que permitisse que a luz as atravessasse.

A espectroscopia na regido entre o ultravioleta e o infravermelho proximal é uma
das técnicas mais eficazes da identificagdo das causas de cor em minerais. Os espectros foram
realizados medindo a absorcdo das amostras através de luz transmitida. As energias obtidas
nessas regides apresentam magnitudes que correspondem, muitas vezes, a diferenca entre
estados eletronicos de muitas moléculas.

O equipamento utilizado para essas analises foi o espectrometro Perkin Elmer
Lambda 750S, e a regido do espectro selecionada para estudo dos berilos foi de 300 — 850 nm.
Essa regido cobre toda a faxia da luz visivel (Vis, 370 — 750 nm), parte da regido do
ultravioleta (UV, 300 — 370 nm) e parte da regido do infravermelho proximal (NIR, 750 — 850

nm).
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4 PEGMATITOS

Segundo (Fersman, 1931) e (Landes, 1933), pegmatito é uma rocha holocristalina,
intrusiva, composta essencialmente por minerais de granulometria grossa. Achava-se que as
soluc@es hidrotermais teriam um papel ativo sobre a mineralogia priméria.

Mais recentemente (London, 2008) define pegmatito como uma rocha ignea,
principalmente de composicdo granitica, que se distingue de outras rochas igneas pelas suas
variadas texturas grosseiras, ou pela sua abundancia de cristais com textura grafica ou outras
caracteristicas texturais. Portanto o termo "pegmatito” é baseado mais em aspectos texturais

do que composicionais.

4.1 Classificacdo dos Pegmatitos

Segundo varios autores, ha diversas maneiras de se classificar um pegmatito,
levando-se em conta fatores tais como forma, tamanho, profundidade, relacdo com as rochas
encaixantes, zonamentos, mineralogia, génese, grau de metamorfismo, ou ainda, associando
mais de uma dessas caracteristicas.

Landes (1933) dividiu os pegmatitos, com base na sua mineralogia global, em trés
tipos: &cidos, intermedidrios e bésicos. Estes podem ser, ainda, simples e complexos. Os
pegmatitos ditos simples séo aqueles que ndo sofreram substitui¢do hidrotermal, enquanto os
complexos sdo aqueles que, além de terem sofrido substituicdo hidrotermal, formaram
minerais raros.

No que diz respeito aos aspectos texturais, (Johnston Jr., 1945) classificou os
pegmatitos do nordeste do Brasil em homogéneos e heterogéneos. Os pegmatitos homogéneos
apresentam textura uniforme, ao passo que os pegmatitos heterogéneos possuem alto grau de
diferenciacdo textural, apresentando um zoneamento interno distinto, completo ou ndo, com
cristais bem desenvolvidos em tamanho e ocorréncia de minerais raros. Ha, ainda, segundo
(Rolff, 1946), pegmatitos mistos, que sdo intermediarios entre 0s pegmatitos homogéneos e
heterogéneos, e apresentam bolsdes de minerais (corpos de substitui¢cdo), ao contrario de
zonas individualizadas. As mineralizagcBes econbmicas, nestes locais, sdo geralmente,
disseminadas.

Em relacdo ao zoneamento, (Cameron, et al., 1949) classificou os pegmatitos dos
EUA em zonados e ndo zonados, onde 0s zonados apresentam sucessivas camadas
conceéntricas ao nucleo, podendo ser esse zonamento completo ou ndo. Cada zona apresenta

associacdo mineraldgica e/ou textura distintas.
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Quanto a espessura dos pegmatitos, (Issa Filho, et al., 1980) os classificou em
muito pequeno (<0,5m), pequeno (0,5 a 5,0m), médio (5,0 a 15,0m), grande (15,0 a 50,0m) e
muito grande (>50,0m).

Dentre as muitas classificacfes existentes, talvez uma das mais utilizadas seja a
revisdo feita por (Cerny, 1991b), que divide os pegmatitos graniticos em quatro classes,
sumarizadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo de Pegmatitos baseado em (Cerny, 1991b).

Classe Elementos tracos Ambiente Relacdo com Feicoes
tipicos Metamaérfico granito estruturais

U, Th, Zr, Nb, Ti, Y, Anfibolito alta at¢  Nenhuma

IS . - ~ i i
7] REE, Mo facies Granulito de (segregacdes do Ve'O.S transversais
Z . . . obedientes a
o (Mineralizagdo pobre a baixa a alta leucossoma [ neen
< moderada) pressdo anatético) ¢
oo Li, Be, Y, REE, Ti, U, Alta pressio Nenhuma
=S Th, Nb>Ta VIl pressdo, | (corpos .
) . L facies anfibolito o Semi-concordantes a
] (Mineralizac@o pobre a . anatéticos), .
7 - Barroviano . transversais
=) moderada, micas e (cianita-silimanita) marginal e
= minerais de ceramica) exterior
Li, Rb, Cs, Be, Ga, Nb, Baixa pressao,
Ta, Sn, Hf, B, P, F facies xisto-verde Interior, Semi-concordantes a
3 LCT (Mineralizacdo pobre a alta a anfibolito marginal ou .
e o= . ; transversais
< abundante, minerais (andaluzita- exterior
@x industriais e de gemas) silimanita)
(%]
<
T} Y, REE, Ti, U, Th, Zr, o
= Nb>Ta. E Pods interiores,
(<3} ) i i
w NYF (Mineralizacdo pobre a Variavel Interl_or a DU
Y marginal concordantes a
abundante, minerais de .
A transversais
ceramica)
(@] .
= Be, Y, REE, Ti, U, Th,
= Zr, Nb>Ta, F Raso a Interior a Pods interiores e
= (MineralizacGes pobre, subvulcénico marginal digues tranversais
'§ gemas)

Fonte: Cerny, 1991b.

Observa-se que dentro da Classe de Elementos Raros ha uma divisdo em duas
familias, LCT (enriquecidos em Litio, Césio e Tantalo) e NYF (enriquecidos em Nidbio,
Itrio e Fluor). (Cerny, 1991b) divide ainda a Classe de Elementos Raros em varios tipos e
subtipos, conforme as assinaturas geoquimicas e minerais tipicos. Pode-se citar entre os tipos
agrupados por esse autor, o de Terras Raras, Berilo, Complexo (elementos raros), Albita-
Espoduménio e Albita, e subtipos de Alanita-Monazita, Berilo-Columbita-Fosfato,

Espoduménio, Lepidolita entre outros.
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Xistos, gnaisses e intrusdes precoces sdo 0s hospedeiros predominantes dos
pegmatitos de elementos raros da familia LCT.

Uma outra classificacdo foi proposta por (Cerny & Ercit, 2005) e difere da
anterior por agrupar os pegmatitos conforme a petrogénese de sistema de familias. Na Tabela

5 esté representada essa classificacéo.

Tabela 5 - Classificacdo petrogenética de pegmatitos graniticos de derivacdo plutdnica,
segundo (Cerny & Ercit, 2005).

Stlle- Assinatura  Composicao Granitos SIS
Familia classe de P POsIGe . do granito Fonte
. Geoquimica do Pegmatito associados
pegmatito parental
Supracrustais
£ IS Li, Rb, Cs, . o Peraluminoso, de,crosta
Raros com [umi Sin-orogénicos . média a
LCT Lie Be, Sn, Ga, Pera uminosoa i tlpos S, lou superior néo
A Ta>Nb, (B, P, sub-aluminoso . mistura dos
Miarolitico orogénicos oo depletada e
: F) dois tipos :
com Li gnaisses do
embasamento
Elementos
de Terras Peraluminosos  Granulitos de
Raras € Nb>Ta, Ti, . Sin, tardi, pds, a SUb.' crosta e e
Miarolitico Sub-aluminoso L aluminosos e inferior
NYF Y, Sc, REE, - principalmente .
com a metaluminoso - metaluminosos, depletada ou
Zr,U, Th, F anorogénicos . . -
Elementos granitos tipos | granitoides
de Terras eA juvenis
Raras
Protdlitos
. . mistos ou
NYF a anorogénico 9 supracrustais

peraluminoso

peraluminoso

por granitos do
tipo NYF

Fonte: Cerny & Ercit, 2005.

4.2 Mineralogia e Geoquimica

A maior parte dos minerais encontrados nos pegmatitos pertence a trés classes
predominantes: silicatos, fosfatos e oOxidos. Os minerais fundamentais na formagdo do
pegmatito sdo relativamente simples, sendo denominados de minerais essenciais. Entretanto, a
paragénese de um pegmatito altamente fracionado de um subtipo complexo pode exceder a
centenas de minerais. Esta diversidade é realcada pelas fases enriquecidas em componentes
volateis de grande mobilidade (F,, B,Os;, H,0) e alcalis raros (Li, Rb, Cs) e uma ampla
variedade de minerais acessorios, portadores de elementos tragos, litofilos, caracterizando os

chamados pegmatitos de elementos raros, (Cerny, 1993a).
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A composicao mineraldgica dos pegmatitos é dada pelos seguintes minerais:

I) Minerais Essenciais: quartzo, feldspato potassico (ortoclasio e microclina),
plagioclasio albitico (albita, oligoclasio e cleavelandita), mica (quase sempre mica branca ou
pouco colorida, tais como, moscovita, lepidolita, roscoelita e zinnwaldita). A biotita aparece
apenas raramente.

I1) Minerais Acessorios: minerais de litio (lepidolita, zinnwaldita, espoduménio,
ambligonita, petalita, eucriptita, trifilita e litiofilita); minerais de berilio (berilo, crisoberilo e
fenaquita); minerais de césio (pollucita e allanita); minerais de boro (turmalina); minerais de
fosforo (apatita, arrojadita e triplita); minerais de nidbio e tantalo (columbita, tantalita e
microlita); minerais de estanho (cassiterita); minerais de zircénio (zircdo); minerais de
sulfetos (galena, esfalerita, calcosita associada a malaquita e azurita); minerais de uranio
(uraninita, pechblenda e gummita); minerais de terras raras (monazita, xenotima, fergusonita,
samarskita, policrasita e itrocrasita), fluorita e topazio.

Sob o ponto de vista geoquimico, o papel de volateis como OH, F, B, Cl é
importante e os elementos incompativeis mais frequentes sdo Be, Li, Sn, Rb, Cs, Nb, Ta, REE
e U. Assim, a interacdo entre elementos quimicos, permite o estabelecimento de uma
mineralogia diversa e, principalmente, de uma zonalidade quimico-mineraldgica evidente
(London, 2008):

4.2.1 Zonamento Regional

A maior parte dos pegmatitos ocorre encaixados em rochas metamorficas e
geralmente estdo relacionados com batélitos graniticos, a partir dos quais parecem ter
derivado, adquirindo assim a mesma assinatura geoquimica. Geralmente, 0s pegmatitos
aparentam ser ligeiramente mais recentes do que o granito parental e sdo enriquecidos em
certos minerais ou elementos, como o Li, Cs, Y, Nb, Ta ou B. Os pegmatitos tendem a
concentrar-se em grupos e sao distribuidos ao redor da intrusdo granitica, sendo esta
distribuicdo influenciada quer pela natureza e estrutura da rocha encaixante, quer pelo nivel
de erosdo posteriormente atingido, assim como pelo grau de fracionamento atingido pelos
magmas pegmatiticos (Figura 15). Este tipo de zonamento & mais comum nos pegmatitos da

familia LCT (L1i, Cs,Ta), salvo raras excecOes (Simmons, et al., 2003).
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Figura 15 — Esquema de evolucdo quimica de uma fonte granitica até um pegmatito rico em
Li.

Aumento:
-fracionacao;
-teor em volateis;
-complexidade;

Diminuicao densidade

Fonte: Modificado de Trueman & Cerny (1982) in (London, 2008).

4.3 Paragéneses Minerais, Aspectos Texturais e Zonamento Interno

Uma das caracteristicas importantes nos pegmatitos é o desenvolvimento de
zonamento interno, que se manifesta por mudancas texturais e composicionais.

Nos pegmatitos complexos, Cameron et al. (1949) distinguiram trés unidades
estruturais, a saber: 1) Camadas sucessivas, completas ou incompletas, refletindo um grau
variavel da forma e estrutura do corpo pegmatitico. ldealmente, essas camadas sao arranjadas
concentricamente em torno de um nudcleo; 2) Preenchimento de fraturas por assembléias
minerais com forma tabular; 3) Corpos de substituicdo de por¢des preexistentes do pegmatito,
com ou sem controle estrutural.

Idealmente, ha quatro zonas (Figura 16), designadas de fora para dentro como:
zona de borda ou marginal, zona mural ou de parede, zona intermediaria e nucleo. Para cada
zona pegmatitica ha uma paragénese mineral e uma textura tipicas, conforme pode ser
observado na Tabela 6. Os contatos entre as zonas sdo geralmente gradacionais, embora haja
lugares em que os contatos sdo abruptos.

Os pegmatitos mais zonados sdo 0s mais importantes economicamente e tém o0s
padrdes mais evoluidos em intrusGes altamente fracionadas com mineralizagfes complexas
(Cerny, 1993a).



55

Figura 16 — Bloco-diagrama representando a estruturacdo interna basica dos corpos
pegmatiticos zonados e a relagéo entre as zonas.

uperficie « * £ 7 1

D Zona Marginal ou de Borda D Zona Intermédia

D Zona Mural D Nucleo

. Preenchimento de Fratura |:| Corpo de Substituicdo

0 15 30 45 60m

Escala

Fonte: Modificado de (Gandini, 1999).
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Tabela 6 — Paragénese mineral tipica das zonas pegmatiticas.

Minerais : . -
Zona Textura L Minerais Acessorios
Principais
Marginal/Borda/ . plgglocl_asm/ turmalina negra, granada,
Granulometria fina microclina, quartzo, . . o
Contato . microclina/ plagioclasio
+muscovita

quartzo, plagioclasio,
Mural/ Parede  Granulometria grosseira microclina,
+muscovita, tbiotita

turmalina negra, granada,
berilo, apatita

Granulometria . .
Zona turmalina negra-elbaita,

. - progressivamente mais . . I
intermediaria : - . microclina, quartzo  plagioclasio sodico,
grosseira com cristais maiores,

externa : . muscovita, fosfatos
desenvolvimento de cavidades
. . uartzo, microclina, . ,
Zona Granulometrias grosseira e quartzo, Microcit turmalina negra-elbaita,
. . - Tt . plagioclésio sddico, f PR
intermediaria  fina, alguns cristais maiores, . berilo, fosfatos, minerais
. . X + muscovita, +
interna desenvolvimento de cavidades . . Nb-Ta
biotita
Nucleo B quartzo Berilo, espoduménio

Fonte: Adaptado de Simmons et al. 2003

4.4 Corpos de Substituicao

Os corpos de substituicdo, caldeirbes ou bolsbes (pockets) sdo cavidades
irregulares encontradas geralmente dentro do ndcleo e nas zonas intermediarias. Apesar de
serem relativamente comuns em pegmatitos complexos, ndo sdo frequentes. Segundo (Jahns,
1955), estima-se que as cavidades ocorram em menos de 1% de todos os pegmatitos
conhecidos.

Os minerais mais comuns presentes nos bolsdes sdo o quartzo, albita, mica e
turmalina preta, ocorrendo raramente minerais com qualidade gema que, as vezes,
apresentam-se em cristais gigantescos, como o berilo, a turmalina e o espoduménio. O quartzo
e a albita costumam ser os maiores e mais abundantes. O tamanho destes bols6es varia desde

centimetros até varios metros (Gandini, 1999).

4.5 Génese dos Pegmatitos

O estudo da génese dos pegmatitos é extremamente complexo, havendo inUmeras
teorias usadas para tentar explica-la. Existem ainda algumas incertezas quanto aos processos
geradores, quer dos magmas pegmatiticos, quer quanto aos posteriores processos internos de

evolucéo.



57

Dentre as varias teorias que procuram explicar a génese dos pegmatitos, as mais
aceitas sdo aquelas relacionadas a processos metassomaticos, recristalizacdo, segregacéo,
injecdo ou combinacao entre esses processos.

Os processos de cristalizacdo fracionada e os de fusdo parcial (anatexia) a partir
de magmas graniticos, sdo as hipoOteses mais aceitas na tentativa de explicar a origem dos
diferentes tipos de magmas pegmatiticos (London, 2005).

Existem ainda autores que defendem modelos mistos para a formagdo dos
magmas pegmatiticos, que resultam da combinacdo de diferentes graus de fusdo parcial e
posterior cristalizacdo fracionada dos fundidos (Shearer, et al., 1992); (Roda, 1993); (Roda, et
al., 1999), in (Vieira, 2010). Além disso, outros processos sdo sugeridos na formacdo dos

pegmatitos, como por exemplo, 0s processos hidrotermais.

4.5.1 Génese de Pegmatitos portadores de Minerais Gemas

Muitos autores (London, 1986b), (Keller, 1990), (Cerny, 1991a) e (Walton, 2004)
sugerem como génese para pegmatitos de mineralogia mais complexa, um magma silicatico
rico em volateis como H,O, F, B, Li, CO,e/ou K e elementos raros como Be, Cs, Nb, Ta e Sn,
derivados do estagio final de cristalizacdo de um magma granitico que comega a se resfriar,
singeneticamente ou epigeneticamente.

Primeiramente, quartzo, feldspato e mica se cristalizam quando a temperatura cai
abaixo de 1000°C, formando uma borda de granulacao fina (zona de borda). A zona de borda
age como um isolante contra a perda de calor, auxiliando na cristalizacdo de grandes cristais.
Quartzo, K-feldspato e mica, junto com berilo e espoduménio cristalizam-se logo em seguida,
na zona mural e intermediaria. O magma remanescente é enriquecido em elementos ja
saturados nas estruturas dos minerais principais formados, (quartzo, feldspato, mica), além de
agua e volateis. Em temperaturas proximas de 650 a 750° C, o fluido aquoso, rico em volateis
e elementos raros se separa do magma pegmatitico remanescente.

De acordo com (Shigley & Kampf, 1984) in Walton (2004), estes fluidos
apresentam como caracteristicas: 1) Baixa viscosidade, o0 que permite um rapido transporte de
elementos quimicos para o crescimento dos cristais; 2) Grande concentragdo de volateis, o
que colabora para a particdo de elementos entre 0 magma e o fluido; 3) O liquido aquoso
ascende dentro da camara de magma conduzindo uma segregacgéo vertical de minerais; 4) A
cristalizacdo dos minerais a partir desse fluido ocorre em temperaturas mais baixas do que

aqueles que se cristalizam a partir de um magma; 5) O liquido aquoso em contato com
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minerais anteriormente formados, pode dissolvé-los, ocorrendo 0 processo de
metassomatismo.

O ultimo resquicio de magma cristaliza entre 500 e 600° C. As por¢Ges mais
centrais do pegmatito sdo preenchidas por grandes cristais principalmente de quartzo, além de
feldspato, e mais raramente espoduménio e berilos opacos. O fluido remanescente muito rico
em voléateis e elementos raros é preso em alguns poucos pockets entre 0s grandes cristais no
centro do pegmatito, cristalizando cristais de excepcional qualidade gemologica.

Quando a concentracdo de volateis e elementos raros ¢ alta o suficiente, minerais
incomuns e raros, como brasilianita, algumas variedades de turmalina rica em Li, columbita,
espodumeénio, etc. precipitam e crescem em direcdo ao centro do pocket. Os cristais podem se
tornar mais transparentes ou variar sua coloracdo, além disso, essa mudanca na composi¢do
quimica do liquido remanescente torna possivel a cristalizacdo de quantidades apreciaveis e
variedades de cristais de qualidade gemoldgica. A cristalizacdo € completa a temperatura de
250° C.

4.5.2 Processos Hidrotermais

Em processos hidrotermais as solugdes aquosas (fluidos) quentes sdo responsaveis
pelo transporte e deposicdo de diversos compostos minerais, sendo a dgua o principal agente.

As espécies em solucdo e as suas concentraces sdo variaveis e sdo funcao da
temperatura, teor em gas, tipo de rocha, permeabilidade, duracéo do sistema, fonte do fluido e
“mixing”, mas basicamente o fluido hidrotermal é caracterizado por: H,O (liquido ou vapor) +
Sais + Volateis (CO,, CHg4, Ny, H,S, etc.) (Freitas, 2014).

O equilibrio fluido-mineral-rocha tem um papel fundamental na quimica dos
fluidos que circulam na crosta. As reacGes dependem, entre outros, da temperatura (T),
pressdo (P), salinidade do fluido e tipo de rocha encaixante, e por isso estes fluidos podem ser
magmaticos, metamorficos (aguas modificadas) e ainda metamérficas + 4guas meteoricas.

Os primeiros geodlogos a estudar este tipo de processos, reconheceram que 0S
pegmatitos tinham semelhangas com veios ricos em quartzo que transportavam elementos
incomuns, e colocaram 0s pegmatitos na transicdo de regimes magmaticos para regimes
hidrotermais. (Lindgren, 1933) defendeu uma transi¢do continua de condi¢fes magmaticas a
condigdes hidrotermais em sistemas graniticos que transportam elementos raros. O mesmo
sugeriu que apenas uma unica fase fluida estava presente em qualquer momento no sistema, e
que a mudanca de composicdo do fluido era gradual desde a fase magmaética a pegmatitica e

pneumatolitica e por ultimo a hidrotermal.
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4.5.2.1 Volateis e fundentes — agentes de fluxo

Nos sistemas pegmatiticos é comum a presenca de volateis como H,0, F e Cl; de
semi-volateis B,03; e P,Os e de fundentes Li, Rb e Cs. Assim como agentes de fluxo, estes
elementos diminuem as temperaturas de fusdo e cristalizacéo, baixam as taxas de nucleacéo,
reduzem o grau de polimerizacdo e a viscosidade, assim como aumentam a solubilidade
(London, 2005).

Estes elementos atuam como inibidores ou retardadores na formacéo de nucleos
de cristalizacdo e incrementam a velocidade de difusdo. A combinacdo destes dois efeitos
possibilita a migracdo dos ions em maiores distancias, e a0 mesmo tempo promove 0
crescimento dos poucos nucleos que se formam, resultando um menor nimero de cristais, mas
de maiores dimens@es (Simmons, et al., 2003). Além dos efeitos acima referidos, apresentam
a capacidade de promover a miscibilidade entre outros constituintes menos soltveis. O estudo
do efeito do F, B e Na no sistema albita—H,O revela que nas fases finais da cristalizagédo de
um sistema pegmatitico complexo, a miscibilidade completa entre o fundido e o fluido se dé a
temperaturas e pressoes relativamente mais baixas (Sowerby & Keppler, 2002); in Vieira,
2010).

4.6 Pegmatito Mendonga

Na regido de Berilandia, os dados geoquimicos dos granitos, considerando a
relacdo Rb-Ba-Sr, sugerem que nenhuma destas rochas pertenca aos termos de granitos
diferenciados, 0s quais sdo potencialmente geradores de pegmatitos mineralizados em
elementos raros (Marques Jr., 1992) e (Marques Jr. & Nogueira Neto, 1992). Tais granitos
foram classificados como peraluminosos devido aos elevados teores de Al,O3; e quando
somados aos valores de Na,O e K0, situam-se como ricos em sddio, sugerindo, assim, baixo
grau de diferenciacdo. Os teores de Rb relacionados ao grau de diferencia¢do dos granitos sdo
baixos e, adicionalmente, os elevados valores das relacbes Na,O/K,O e 0s baixissimos
contetidos de Nb, Y, F, Sr e Zr indicam que os granitos do Campo Pegmatitico de Berilandia
exibem alto grau de esterilidade metalogenética, e ndo poderiam corresponder a granitos a
partir dos quais 0s pegmatitos seriam gerados. Dessa forma, os pegmatitos encontrados na
citada regido seriam provenientes da fusdo de rochas do embasamento gnaissico (Marques
Junior, 1992).

O pegmatito Mendonga é um pegmatito misto entre os tipos homogéneo e
heterogéneo, ndo apresentando zoneamento completo visivelmente bem definido. E um

pegmatito complexo, formando corpos de substituicdo (bolsdes) de minerais como quartzo,
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muscovita e berilo, com cristais bem desenvolvidos. A formacdo de minerais em bolsdes
indica o estagio final de cristalizacdo do pegmatito, segundo (London, 1986b).

Quanto a sua classificacdo mineraldgica global, € um pegmatito acido. Pode ser
classificado em relacéo a sua dimensao em muito grande (>50m).

E enquadrado na classe dos pegmatitos Elementos Terras Raras, da familia LCT
devido a presencga de Cs, Rb, Zn e Ga, detectados por analises quimicas semi-quantitativas.

Esse fato caracteriza metamorfismo em rochas do facies anfibolito.
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5 BERILO

O nome berilo origina-se da palavra grega beryllos, cujo significado esta
relacionado a coloracdo mais comum deste mineral, o verde-claro-azulado (Sauer, 1982).

E um cilossilicatos de aluminio e berilio, de formula geral:

BeO = 14%

BesAl,(SigO1s) - Al,O3 = 19%

SiO; = 67%

O berilo é marcante seja por sua utilizacdo como gema, seja por seu uso industrial

como uma das principais fontes de berilio (Be).

5.1 Propriedades Fisicas e Opticas

O berilo, quando puro, apresenta uma densidade relativa que varia de 2,62 a 2,67,
podendo chegar a 2,91 a medida que aumenta o teor de alcalis na composicdo quimica do
mineral (Correia Neves, et al., 1986).

Sua dureza relativa esta diretamente ligada a estrutura cristalina do mineral e varia
de 7 1/2 a 8. Trata-se, portanto, de um mineral de boa resisténcia ao risco, caracterisica
importante para sua utilizacdo como mineral gema. Quanto a tenacidade, é classificado como
quebradico, pulverizando-se, facilmente, ao choque mecénico, sendo sensivel a pressdo,
principalmente com o aumento do grau de fraturamento.

Possui clivagem pinacoidal basal imperfeita em {0001} e um fraturamento
assimétrico que varia de irregular a concdide. A propriedade de parti¢cdo ndo € um fenémeno
muito comum nos cristais de berilo, sendo observada apenas em regides que sofreram intensa
deformacédo. Quando submetido a tensbes externas se rompe segundo a clivagem, particdo
e/ou fraturas, caracteristicas deste mineral. A cor do traco do berilo varia de branco a
levemente acinzentado (Bauer 1968), (Dana & Hulburt Jr. 1976), (Schumann, 2006).

O berilo possui brilho vitreo, as vezes, ceroso a resinoso e sua capacidade de
transmisséo de luz (diafaneidade) varia de transparente a transllcida, podendo apresentar no
caso do berilo de qualidade industrial, opacidade. Trata-se de um mineral uniaxial negativo,
podendo desenvolver, as vezes, cristais ortorrdmbicos biaxiais, com angulo 2v de até 17°.

Essa anomalia pode ser fruto do aumento das tensdes internas durante o crescimento do cristal
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ou ainda de deformacBes mecanicas sofridas pelo mesmo em decorréncia da entrada de alcalis
em sua estrutura (Dana & Hurlbut Jr., 1976) e (Foord & Mills, 1978).

De acordo com as orientacBes das inclusbes de minerais aciculares ou das
cavidades de inclusdes fluidas, as gemas de berilo podem apresentar os fendbmenos de
asterismo, de seis ou doze pontas, e chatoyance (acatassolamento), formando o chamado
"perilo olho-de-gato”. Como a maior parte dos cristais de berilo apresentam inumeras
inclus@es, esses sdo os fendbmenos Opticos mais comuns para esse mineral. Tais fenémenos
sdo realcados quando se utiliza a lapidacdo em cabochdo (Bauer, 1968), (Schumann, 2006).
Uma outra propriedade Optica observada em algumas variedades gemoldgicas do berilo é a
fluorescéncia que, na morganita, varia de roseo fraco a violeta e na esmeralda produz
coloracdes amarelas-esverdeadas (Sauer, 1982).

Por se tratar de um mineral uniaxial apresenta dicroismo, propriedade observada
nas variedades coradas. Na agua-marinha, varia do azul-claro, incolor ao azul, azul-celeste; na
morganita varia do roseo palido ao roseo azulado.

As caracteristicas opticas do mineral-gema sdo responsaveis pela cor, brilho,
pleocroismo, jogo de luz, dentre outros fenbmenos que valorizam uma gema. Essas
propriedades variam em fungdo da composicdo quimica do berilo. Assim, com o aumento do
teor de alcalis ocorrem acréscimos consideraveis nos indices de refragdo (n), na densidade
relativa e na birrefringéncia. Os indices de refracdo para o berilo sdo de aproximadamente
1,557 — 1,599, para o raio ordinario e 1,560 — 1,602, para o raio extraordinario, este podendo
variar de 0,009, para mais ou para menos (Cerny & Hawthorne, 1976), (Correia Neves, et al.,
1984), (Schumann, 2006) e (Deer, et al., 1992). O raio de luz ao penetrar no cristal de berilo,
é dividido em dois, sendo tal fenémeno denominado birrefringéncia (B), que varia de 0,004 a
0,009 e é obtido pela diferenca entre o maior e o menor indice de refracdo. O berilo possui
baixa dispersdo, da ordem de 0,014 ndo sendo, portanto, comum apresentar o fenémeno de
fogo ou jogo de cores (Schumann, 2006).

Em funcdo da proporcdo de alcalis, o berilo forma tipos diversos. Quando a
quantidade de alcalis for inferior a 0,5%, apresentam-se em cristais prismaticos longos e bem
formados; ja quando o berilo é portador de alcalis em proporcao superior a 0,5%, geralmente

apresenta-se em cristais prismaticos curtos e/ou tabulares, pouco desenvolvidos a irregulares.
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5.2 Estrutura Cristalina

O berilo pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial P6/mcc, com o alto grau
de simetria bipiramidal-dihexagonal. Possui 4 eixos cristalograficos dos quais 3 séo
coplanares formando angulos de 120° entre si. O quarto eixo posiciona-se ortogonalmente aos
demais (Figura 17). O habito pode ser prismatico longo ou curto, adquirindo um aspecto
tabular. E comum apresentar-se em cristais individuais, euédricos perfeitos e, raramente, em

agregados.

Figura 17 — Sistema hexagonal do berilo e seus eixos cristalogréficos.

a,=a,=a.=C
o=y=90° p=120°

Fonte: Periodini Glossary < http://glossary.periodni.com/glossary.php?en=hexagonal+lattice >

Em geral, apresenta predominancia das faces do prisma (1010) em combinagéo
com as do pinacoide basal (0001), sendo menos comuns as faces das bipirdmides (1211) e
(1011) e do prisma dihexagonal (1120). As faces dos prismas, normalmente, séo estriadas
verticalmente. As vezes, cristais gemoldgicos oriundos de corpos de substituicdo em
pegmatitos exibem prismas dihexagonais e terminacdo complexa com varias faces da
pirdmide. As geminacGes ou maclas raramente ocorrem no berilo segundo os planos (3141) e
(1120) (Figura 18).


http://glossary.periodni.com/glossary.php?en=hexagonal+lattice
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Figura 18 — Pontos, Direcdes e Planos Cristalograficos dos Cristais Hexagonais.

z

[0001] |

[1100]

Fonte: Ebah Online < http://www.ebah.com.br/content/ ABAAAgbTYAL/aula-02-cm >

As principais propriedades e caracteristicas cristalogréaficas, mineraldgicas e
geoldgicas do berilo encontram-se resumidas na Tabela 7 a seguir.


http://www.ebah.com.br/content/ABAAAgbTYAL/aula-02-cm
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Tabela 7 — Sumério das principais propriedades e caracteristicas cristalogréficas,

mineraldgicas e geoldgicas do berilo.

Simetria zistema hexagonal clasze Gmmm ou Bim2/m2fm grupo espacial PS/mecc
& @ | Anguios axiais o = 80° 5 = 90° y=120°
li_l E Cela unitaria a=9200a 92304 €=9187 a 9,2404 relacao axial a:e = 1:0,996
EE Habito prismatico com terminaches multifacetadas, algumas vezes exibinde 12 lados em
00 seCdo transversal, com estrias ao longo do eixe ¢. Também com hébito tabular
Principais reflextes RX 28674 (100) 3,2544 (95) 79804 (80)
@ Farmula B Al Sig Oy
E Impurezas dlcalis: Li, Ma, K. Rb, Cs
= H:O, Ca, Mg, Mn, Fe™*, Fe™, Cr, ¥, COx, He, Ar. Ti, P. Ba, Zr, Sr, Sc. Zn
E Calcinacao calcinado libera dgua efou volateis
Solubilidade insoldvel na maioria dos acidos, exceto dcido fluoridrico
Tenacidade quebradico; pulveriza-se faciimente ao chogue mecanico
® | Fratura Aszsimétrica de irmegular a conchoidal
'E Clivagem pinacoidal basal imperfeita {0001}
'§ Trago branco
3 = | Dureza relativa 7% - 8,0 (Escala de Mohs)
o Densidade relativa 2 62 a 2 67 quando puro, podendo chegar a 2,91 em alcali-berilo
(U] Brilho witreo
E Diafaneidade fransparente a translicido
% Cores amarelo, amarelo-ouro, azul, azul-esverdeado, incolor, roza, verde e vermelho
= _ n,= 1,557 a 1,588 _ uniaxial negativo dispersdo = 0,014
= Dados Gpticos n.= 1,560 a 1,602 b=10,004 20,008 2v.de 0a17° — biaxialidade andmala
dgua-marinha azul (distinio) incolor a azul, azul-claro, azul-celeste
E dgua-marinha azulverde (distinta) verde-amarelo a incolor, verde-azulado
a bixbita (distinto) purpura, incolor
© Pleocrolsmo esmeralda natural (distinto) verde, verde-azulado e verde-amarelado
ezmeralda sintética (distinta) verde-amarelo, verde-azulado
heliodoro (fraco) amarelo-dourado, amarelo-liméo
morganita (distinto) rosa-palido e rosa-azulado
Espectro de absorcao nao ha um definido; os espectros s40 diferentes para cada variedade
Fluorescéncia morganita: rosa-fraco a violeta
drusas em granitos e pegmatitos graniticos, sienitos nefeli-
jaridas primarias nicos, mica xistos, marmores. greisen, weios hidrotermais e
é 0 Ocoméncia pneumataliticos ou como acessdnio em rochas igneas acidas
E g jazidaz secundariaz  aluvides e collvios
o Paragénese quartzo, cagsilarila. lurrnali_na_ Ieldsp-ato. _m:rc:as. lopézio, crisoberilo, fenaguita, fluorita,
espoduménio, ferrocolumbita, tantalita, trifilita, etc.

Fonte: (Roberts, et al., 1974), (Maurifio, 1976), (Dana & Hurlbut Jr., 1976), (Betejtin, 1977), (Trdger, 1979),
(Webster, 1983), (Deer, et al., 1966), (Klein & Hurlbut Jr, 1993) (Schumann, 1995), (Gandini, et al., 2001),
(Carvalho, 2004), modificada de (Polli, 2006).

5.3 Propriedades Cristaloquimicas

Apresenta em sua composicdo teorica, valores aproximados de BeO = 14%,

Al;O3= 19% e SiO, = 67% (Deer et al. 1966). As impurezas usuais, que compdem uma parte

substancial da maioria das variedades de berilo, sdo alcalis (Na, Li, Cs, Rb, K) e em menor

2 3
abundancia HZO, Ca, Mg, Mn, Fe +, Fe +, Cr, COZ, He e Ar (Beus, 1966) Sdo comuns as




66

presencas de alcalis em uma porcentagem de até 11%, H ,O em uma porcentagem de até 4%,

além de tracos dos elementos Fe, Mg, Mn, Ti, V, Cr, P, Ba, Zr, Sr, Sc, Zn, Ca (Deer, et al.,
1966) e outros.

Além disso, anélises permitem concluir que a substitui¢do Li+ — Be2+ favorece,
fortemente, 0 mecanismo de entrada de alcalis nos canais da rede cristalina, paralelos ao eixo
cristalogréafico c (Deer et al. 1966).

A estrutura do berilo (Figura 19) consiste basicamente na presenca de anéis
hexagonais compostos de seis tetraedros de Si—O (Deer, et al., 1966), compostos de canais ou
canaliculos continuos, paralelos ao eixo ¢ do cristal e que podem estar preenchidos por ions
(Aurisicchio, et al., 1994) e/ou moléculas (agua, por exemplo), ou podem, ainda, estar vazios.

Para Deer et al. (1966), no interior dos anéis de cada grupo SiO4, dois atomos de oxigénio séo

compartilhados por dois outros tetraedros de SiO, adjacentes, de modo que o radical dos
anéis seja representado por [SigO1s]**, com uma relacdo Si:O igual a 1:3. Os atomos de
aluminio (AI**) e berilio (Be?*) est&o posicionados, alternadamente, entre os anéis, sendo cada
atomo de aluminio coordenado por um grupo octaédrico de seis atomos de oxigénio [AlOg]® e
cada atomo de berilio coordenado por quatro atomos de oxigénio [BeO4]®", formando um
tetraedro distorcido. Os oxigénios dos anéis [SiO1s]** vizinhos se unem tanto lateral como
verticalmente pelo aluminio e berilio.

As variacGes na composicdo quimica do berilo, particularmente o conteudo em
alcalis e H,O, estdo intimamente correlacionadas com as caracteristicas geoquimicas e
paragenéticas dos sistemas geoldgicos onde as variedades de berilo sdo geradas (Beus, 1966).
Deste modo, a variacdo no teor de alcalis do berilo pegmatitico tem sido a base para a
classificacdo de pegmatitos portadores de berilo. (Beus 1966), (Cerny 1975) e (Correia-Neves
et al. 1984).
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Figura 19 — A estrutura do berilo, com projecdo da face basal (a) e com projecdo
correspondente a face do prisma de primeira ordem {10°10}, com o eixo cristalogréfico ¢
vertical (b). Na projecdo basal, anéis hexagonais formados por seis tetraedros de Si-O, onde
esses anéis sdo ligados e reticulados por 4tomos de AI** em coordenagdo octaédrica e por
atomos de Be?* em coordenacdo tetraédrica, formando canais ao longo do eixo c. Na projecio
lateral, os sitios cristalograficos maior 2a (0,0,1/,) e menor 2b (0,0,0).

A

Fonte: Charoy, 1998 apud (Pignatelli, et al., 2015).
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A formula cristaloquimica do berilo pode ser expressa por [A]X3Y2TsOss,
associando as varias substitui¢cbes isomorficas na estrutura do mineral (Figura 20) e os
elementos alcalinos sob a forma de ions mono e bivalentes (Tabela 8). Desta forma, o A
representa os ions e/ou moléculas que ocupam as vacancias e canais, tais como, H,O, OH’,
Na*, Ca?", Fe?, K*, Cs*, Rb", Li*; 0 X os sitios tetraédricos de Be?*, AI**, Li*, Si**; 0 Y os
sitios octaédricos de AI**, Fe?*, Mg, Fe**, Ca**, Mn**, Cr®*, V°*, Te™, Sc**: e o T os sitios
tetraédricos de Si*".

Trés tipos de substituicdes sdo distinguidos: 1) substituicdo octaédrica do AI**, 2)
substituicdo tetraédrica do Be?* e 3) limitada substituicio tetraédrica do Be*" e substituicdo
octaédrica do AI**. Deficiéncia em AI** octaédrico é comum com substituicdes bivalentes
resultando em ocupacdo do sitio A por compensacdo de carga. Berilo com alto teor em AlI**
tende a apresentar substituicdo significativa de Be®* por Li*, enquanto que o baixo teor em
AI** tende a apresentar o sitio X completamente ocupado por Be®*. O AI**, no caso de
excesso, pelo seu carater anf6tero, entra nos tetraedros, substituindo Be?* e Si**, enquanto o

Si**, quando ocorre em excesso, pode substituir o Be®* no tetraedro [BeO4]°.

Figura 20 — Estrutura do berilo com suas possiveis substituicdes.

@® =0

® =Be , _

o =Al+Fe’Fe’,Mg“Cr", Sc”, V¥, Mn”
o =§j

0 =Na,K’,Cs"H,0. Fe”
Fonte: (Lum et al., 2016), modificada de (Deer et al., 1966).
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Tabela 8 — Relagdes entre a formula geral do berilo [A]X3Y2TsO15, Sua estrutura e a presenca

de alcalis como impurezas.

Elemento da Posicionamento na

Formula Geral Estrutura do Mineral Impurezas e Suas Representacdes

+ + —raramente ocorrem nes espacos entre os anéis
Na™ e Ca ;
— comumente entre dois grupos H-0-H

— ocorre em posigdes cognatas ao grupo H-0O-H

+
K — as vezes, nas posi¢des ocupadas pelo ion Rb*
A Vacincias e canais Rb* — ocorre em canais entre grupo H-0—H e trés oxigénios de
© - um anel ditngonal, fortemente deformado
cs' — andlogo ao Rb*, com uma leve distorcHo nos anéis
Fa? — OCOITe NoS canais ou ocupando vacancias quando existe
e P i
uma deficiéncia em Al
OH — nota-se também a sua presenca
— ocorre sob a forma de tetraedros [BeQu]® ou junto ao Si**
2+ nos tetraedros [SiO4]“'
Be do ha deficiéncia em Si** ou A’ ferencial
X Sitio tetraddrico —quando ha deficiéncia em Si™ ou ocorre preferencial-
mente 3 substituicio do Al
Li* — ocorre nas posicdes do Be™
si* — mais raraments, pode substituir o Be no tetraedro [BeD4]E'
— ocorre em octaedros [AIOa]B'
AP — no caso de excesso, pelo seu carater anfotero, entra nos
tetraedros, substituindo Si** e Be®*
Fe* Fe™
Y Sitio octaédrico * Mn2 - _
rl'é?m’ I'Su'1(r:13' ' — ocorrem substituindo o AI** nos octaedros [ND&]Q
v Tet
Lit — ocorre em posicdes do AP*, ndo substitui, mas pode ocu-
! par certas vacdncias quando existir alguma deficiéncia
T Sitio tetraddrico st — ocorre em tetraedros [SiC}a]*

— em excesso, pode substituir o Be no tetraedro [BeDa,]s'

Fonte: (Gaines, et al., 1997), adaptado por (Carvalho, 2004).

Dois tipos de arranjos possiveis das moléculas de agua nos canais estruturais do
berilo, identificados por espectroscopia de absor¢do no infravermelho por (Wood & Nassau,
1967) e (Aurisicchio, et al., 1994) sdo amplamente aceitos. No primeiro arranjo, para a dgua
tipo 1, as moléculas do eixo H-H se posicionam paralelas ao eixo C do berilo. No segundo
arranjo, na agua tipo 1l, o eixo H-H é perpendicular ao eixo C, como pode ser observado na
Figura 21. Esse fato implica na presenca de alcalis como impureza nos canais, produzindo a
atracéo eletrostatica que provoca a rotagdo da molécula de 4gua, de forma que o fon O fique
ao lado do elemento alcalino.

Um terceiro tipo de agua (tipo IlI) foi proposto por (Mashkovtsev & Lebedev,
1992). A éagua tipo Ill é associada a céations alcalinos pesados preenchendo o canal, e as
moléculas do eixo H-H s&o orientadas paralelas ao eixo C do berilo, assim como a agua tipo I,
contudo, os cations sdo situados a uma maior distancia das moléculas de agua, produzindo

bandas ativas na regido espectral do infravermelho.
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Figura 21 — Esquemas paralelos ao eixo c, apresentando as duas orientacGes espaciais das
moléculas de H,O (tipo | e tipo Il) no berilo. a) Berilo livre de alcalis, com H,O tipo | e
vacancias; b) Berilo rico em sadio, com H,O tipo IlI; c) Berilo rico em alcalis, estimulando
grupos OH".

QSIS

A) LIVREDE B) RICOEMNa C) RICO EM
ALCALIS ALCALIS
; i = 1 - Nivel dos atomos de Si no anel Si,0,,
AGUATIPOI AGUATIPOII VACANCIA - ;
2 - Nivel dos atomos de Be e Al

Fonte: Modificada de (Wood & Nassau, 1967), (Wood & Nassau, 1968) e (Aurisicchio, et al., 1994).

5.4 Causas de Cor no Berilo

A grande variedade de cores em berilo esta relacionada principalmente a presenca
de impurezas sob a forma de ions de metais de transi¢do (elementos cromoéforo) (Tabela 9),
nos intersticios da estrutura cristalina do mineral, aliado ao seu posicionamento no reticulo
cristalino, seu estado de oxidacgéo e transferéncias de carga (Tabela 10). Trata-se, portanto, de
um mineral alocromético (Cerny & Hawthorne, 1976); (Dana & Hurlbut Jr., 1976). Alguns
cristais de berilo ndo apresentam distribuicdo homogénea de cor, gerando um zonamento,
fruto da variagdo composicional durante o crescimento do cristal (Sinkankas, 1981) e

(Schwarz, 1987).

2+ 3+ 2+ 3+ 3+ 3+ L 3+ 2+
Fe ,Fe ,Mn ,Mn ,Cr eV , podem substituir o Al , o Be , ou ambos.

C A 3+ Lo . ~ . . .
Deficiéncia em Al resulta na substitui¢do e incorporagédo de ions mono e bivalentes (Gaines,
et al., 1997). O Fe € um dos principais cromodforos em berilo azul, verde e amarelo, cuja cor

depende do numero de coordenacdo (valéncia), posicdo na estrutura do mineral e da
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2+ 3+
quantidade relativa entre Fe e Fe  (Viana, 2002), (Viana, et al., 2001a); (Viana, et al.,
2001Db); (Viana, et al., 2002a); (Viana, et al., 2002b).

Tabela 9 — Elementos cromoforos nos berilos e suas consequentes variedades gemoldgicas.

Metais de Transicio Variedade Gemolagica Tonalidades
Cr™, V**, *Fe™™ Fe'~ esmeralda verde-intensa, verde-grama, verde-alface
Fe* ##Bg?* 4gua-marinha azul. azul-esverdeada. verde-amarelada.

verde-azulada

2 : ) amarelo-dourado, amarelo-esverdeada,
Fe”. Mn, Ti heliodoro amarelo-acastanhada. ambar

Mn, Fe, Li morganita rosea a rosa-salmio
Man, Ti, Li, Nb bixbita vermelho-groselha a vermelho-salmao
Na. Li’ goshenita incolor, branca, amarela ou azulada

1 a presenca dos metais de transi¢do na estrutura do mineral ndo esta relacionada, necessariamente, as tonalidades
desta variedade.

Fonte: Correia Neves et al., 1984; Schwarz, 1987; Brow, 1990; Schumann, 2002; Castafieda et al., 2000.

Tabela 10 — Causas de cor em variedades de berilo.

Cor Variedade Causa Referéncias Bibliograficas
Azul-escuro Maxixe NOz" centros de cor devido a irradiacdo Andersson (1979)
Azul-escuro tipo Maxixe CO5;™ centros de cor devido a irradiacéo Andersson (1979)

Azul-claro agua-marinha azul Fe?* em canais da estrutura Goldman et al. (1978)
Azul muit Agua-marinh transferéncia d int I1éncia (IVC
euSCT:JC: (o] aguaar;flrm a ransferéncia Fzztia_rgg er,:egfz éncia (IVCT) Goldman et al. (1978)
Verde agua-marinha transferéncia de carga 0> — Fe®* Rossman (un-pub. data In:
(amarelo + azul) verde e Fe’" nos canais da estrutura Fritsch & Rossman 1988)
Amarelo a . . _ " Loeffler & Burns (1976)
laranja heliodoro transferéncia de carga 0> — Fe’ Goldman et al. (1978)
Rosa morganita Mn** em coordenacéo octaédarica Wood & Nassau (1968)
Verde- Id .
\?errc? e?ég?_:)a “b:f,fg?:gﬁ;éu Cr¥* elou V¥ em coordenacado octaédrica Wood & Nassau (1968)
Vermelho bixbita Mn** em coordenagéo octaédarica Shigley & Foord (1984)

Fonte: (Fritsch & Rossman, 1988).
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5.5 Berilo de qualidade Gema

A aplicacdo do berilo como gema esta diretamente relacionada as propriedades
Opticas mais importantes: transparéncia (diafaneidade) e cor. De acordo com a cor, as
variedades gemoldgicas de berilo sao:

e Agua-Marinha - coloracdo variando desde o azul claro até azul escuro ou esverdeado,
sendo a cor mais apreciada, comercialmente, as azuis intensas, cuja tonalidade pode
ser produzida artificialmente por agquecimento térmico a 400°C;

e Esmeralda - coloracdo verde, € uma das pedras mais procuradas, sendo por isto
também produzida sinteticamente pelos métodos da fase fundida (cristalizagdo a partir
de uma fusdo anidra a temperaturas entre 640 e 900°C a pressbes ambientais) e
hidrotermalismo (cristalizacdo a partir de solu¢bes aquosas acima de 100°C e alta
pressdo);

e Morganita - também conhecida como berilo rosa por sua cor roésea clara e tons
violetas, devido a presenca de manganés ou césio na sua estrutura cristalina. Por meio
de tratamento térmico, a temperaturas acima de 400°C, pode-se obter sinteticamente
coloragdes mais escuras;

e Heliodoro - variedade de cor amarelo dourado, amarelo esverdeado ou amarelo
amarronzado, sendo o ferro o principal constituinte responsavel por esta coloragéo;

e Goshenita - variedade incolor de berilo, de ocorréncia muito rara, e quando submetida
a radiacdo de raios gama, apresenta cores amarelas, alaranjadas ou azuladas;

e Bixbita - cor vermelho salmé&o ou vermelho groselha, variedade muito rara e ainda néo

encontrada no Brasil.

As orientagdes das inclusdes minerais aciculares ou das cavidades de inclusdes
fluidas podem proporcionar ao berilo os fendmenos de asterismo, com seis ou doze pontas e
acatassolamento (berilo olho-de-gato), realcados pela lapidacdo em forma de cabochdo
(Bauer, 1968) e (Schumann, 1995).

Devido ao pleocroismo, a melhor posicdo para se lapidar uma agua-marinha é
colocar a mesa da gema lapidada perpendicular ao eixo éptico, que coincide com 0 eixo ¢

cristalogréfico, ou paralela a esse eixo (Figura 22).
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Figura 22 — Pleocroismo na agua-marinha.
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Fonte: (Gongalves, 1949).

5.5.1 Agua Marinha
A influéncia do ferro na cor do berilo tem sido estudada por varios autores e nao

ha concordancia sobre o efeito da valéncia e/ou nimero de coordenacao.

Wood & Nassau (1968) propuseram que a interagdo entre Fe?* nos canais da
estrutura e Fe** nos sitios octaédricos produz cor azul no berilo. Ja a cor azul-escuro, para
Goldman et al. (1978), ¢ devida a transferéncia de carga intervaléncia entre Fe®* (canais) e
Fe** (sitios octaédricos), produzindo uma forte absorcéo do vermelho do espectro visivel.

A cor azul é resultante da presenca de 0,1 a 0,3% (em peso). O Fe?* no sitio B
(0,0,0) dos canais axiais (Wood & Nassau, 1967), o Fe** no sitio A (0,0,%) dos canais ou
substituindo o AI** em sitios octaédricos ndo produz cor no berilo (Nassau, 1994). O Fe**, em
coordenacdo octaédrica substituindo AI®**, causa cor verde ou amarela (Wood & Nassau,
1967) e (Schmetzer, et al., 1974) propuseram que além dos ions ferro produzirem cor na agua-
marinha, o fon Mn®" no sitio octaédrico pode também ser croméforo desta espécie mineral.
Parkin et al. (1977) e Goldman et al. (1978) propuseram que a transferéncia de carga Fe?" —
Fe** causa cor azul. Blak et al. (1982) mostraram por intermédio de estudos de ressonancia
paramagnética de elétrons que, em berilo azul, o Fe** substitui o AI** e, em berilo verde, o

Fe3* esta localizado nos canais estruturais entre os anéis de silicio.
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Os espectros Md@ssbauer obtidos por Viana (2002) e Viana et al. (2001a,b,
2002a,b), para 4gua-marinha a temperatura ambiente e a 80K apresentam predominancia de
fons croméforos Fe®* e sugerem a existéncia de ferro tanto no sitio octaédrico quanto nos
canais estruturais. Observaram que os fons Fe** podem estar localizados em sitios octaédricos
substituindo o AI**, em sitios tetraédricos substituindo o Be** e/ou em canais estruturais. Os
fons Fe** muito provavelmente ocupam sitios octaédricos substituindo o AI**. Conclufram que
as cores azul e verde da agua-marinha podem ser explicadas pelas proporcdes relativas de
Fe**, em coordenacdo octaédrica, e de Fe?* em canais da estrutura do berilo. Da quantidade
total de ferro, o contetido de Fe** é de 10% em berilo azul-escuro e cerca de 30% em berilo
azul-esverdeado. Portanto, o Fe** é o principal fon croméforo, mas a presenca simultanea de
Fe** pode causar mudanca da cor azul mais escura para azul-esverdeada, conseqiientemente,
as amostras de cor azul-escuro tém pouco Fe®*, enquanto que as de cor verde mais intenso tém

mais Fe>* octaédrico ou menos Fe?* em canal.

5.6 Berilo Industrial

O berilo industrial ocorre nas cores branca, verde palida e/ou verde amarelada. E
geralmente opaco, leitoso. Os cristais possuem um aspecto prisméatico hexagonal (curto ou
longo) e mais raramente tabular. S& bem desenvolvidos, geralmente eueédricos, exibem
estrias verticais, de clivagem basal imperfeita, alta dureza (7,5 a 8,0 na escala de Mohs) e

massa especifica 2,63 - 2,80 g/cm3, variavel com a proporcao de alcalis.

5.7 Inclusdes

A cristalizagdo de um mineral pode envolver outros minerais pré-cristalizados
(inclusbes protogenéticas) ou os cristais podem se desenvolver contemporaneamente
(singenéticas) ou, ainda, as inclusbes podem se desenvolver apés a cristalizacdo do
hospedeiro (epigenéticas).

As principais inclusbes observadas nas &guas-marinhas sdo o0s tubos de
crescimento ocos ou preenchidos com fluidos, paralelos ao eixo ¢ do cristal (“efeito chuva");
as goticulas fluidas arranjadas radialmente (“estrelas de neve"); e as inclusdes minerais,

sobretudo de albita, apatita, muscovita, turmalina, quartzo, ilmenita, columbita e monazita.
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6 CONTEXTO GEOLOGICO

6.1 Contexto Geologico Regional

O pegmatito Mendonca onde ocorrem os Berilos, cuja caracterizacdo €
apresentada neste trabalho, encontra-se inserido na por¢do setentrional da Provincia
Borborema (PB) de Almeida et al. (1981), mais especificamente no Dominio Ceara Central.

Com base na localizacdo geogréafica, as regifes pegmatiticas do Brasil (Paiva,
1946) (Figura 23) foram divididas em:

1. Provincia meridional — Engloba areas de Paranapiacaba e alto do vale do Rio
Parnaiba (S&o Paulo);

2. Provincia Oriental — Abrange areas da regido leste de Minas Gerais e sul do
Estado da Bahia, representa a maior provincia pegmatitica brasileira;

3. Provincia Borborema — Abrange os Estados do Rio Grande do Norte, Paraiba,

Pernambuco (Sub-Provincia Oriental) e Ceara (Sub-Provincia Ocidental).

Figura 23 — Provincias Brasileiras.

Oceano
Atlantico

LEGENDA:
PROVINCIA
BORBOREMA
[ 1 MANTIQUEIRA
[ ] TOCANTINS

002,004 0,008 0,012

Fonte: Elaborada pela autora, segundo a classificagdo de (Paiva, 1946).
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6.1.1 A Provincia Borborema
A Provincia Borborema é uma unidade geotectdnica brasiliana, cuja evolucao esta

relacionada a convergéncia e aglutinacdo dos cratons Amazonico, Oeste- Africano e Sao
Francisco-Congo, durante a formacdo da porcdo ocidental de Gondwana, por volta de 600
Ma, na intitulada colagem brasiliana (Brito Neves & Cordani, 1991); (Trompette, 1994);
(Castaing, et al., 1994) (Figura 24). A coliséo inicial frontal (~610 Ma) resultou em
espessamento crustal por empilhamento de nappes, similar em varios aspectos a tecténica
descrita na Cadeia Himalaia (Caby & Arthaud, 1986). Em torno de 590 Ma, o regime frontal
mudou para colisdo obliqua, caracterizada pelo desenvolvimento de zonas de cisalhamento

transcorrentes de escala continental.

Figura 24 — Os maiores cinturdes orogénicos do Gondwana oeste ha 650 Ma.
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A Provincia Borborema foi recortada tardiamente por duas megatranscorréncias
destrais (lineamentos Patos e Pernambuco), de dire¢cdo E-W, que dividem-na em trés sub-
provincias: Borborema Setentrional, Zona Transversal e Borborema Meridional. De leste para
oeste, a Sub- Provincia Borborema Setentrional pode ser subdividida em quatro dominios
separados por megazonas de cisalhamento ddctil: Dominio Rio Grande do Norte, Dominio
Oros-Jaguaribe, Dominio Ceara Central e Dominio Médio Coread (Arthaud, et al., 1998).

6.1.2 Dominio Ceara Central (DCC)

O Dominio Ceard Central (DCC) possui aproximadamente 80.000 Km? de
extensdo, sendo considerada a mais ampla unidade geotectonica da porcéo setentrional da
Provincia Borborema e abrange quase todo o territério do Estado do Ceara. E delimitado a
NW pela zona de cisalhamento Sobral-Pedro Il (Lineamento Transbrasiliano) e a SE pela
zona de cisalhamento Senador Pompeu (ZCSP) (Figura 25).

Segundo Fetter et al., (2000), o Dominio Ceara Central € dividido em quatro
unidades geotectodnicas: i) embasamento Argqueano, representado por ortognaisses, gnaisses,
granodioritos e tonalitos; ii) terrenos acrescionarios do Paleoproterozoico, constituidos em
grande parte por rochas metassedimentares, com quartzitos basais seguidos de xistos, orto e
paragnaisses e carbonatos; iii) coberturas Neoproterozdicas, que segundo (Jardim de S& &
Fowler, 1981) sdo um pacote de rochas psamitico-pelitico-carbonéticas organizadas em
diferentes arranjos lito-estratigraficos, interpretadas e descritas como coberturas do tipo
plataforma continental e; iv) complexo Tamboril-Santa Quitéria, incluindo neste o recém
definido Arco Magmatico de Santa Quitéria (Fetter, et al., 2003), que é constituido por rochas
graniticas migmatizadas, com composicao tonalitica e granodioritica migmatizadas, situado a
leste da zona de cisalhamento Sobral-Pedro Il e recobrindo quase 20% da area do Dominio
Ceara Central.

O ultimo evento colisional que afetou estes terrenos foi a orogenia Brasiliana/Pan-
Africana, com idade de 630-530 Ma, que fez as rochas do DCC serem intensamente
deformadas, metamorfizadas e intrudidas, com volumes abundantes de granitdides sin e pés-
colisionais (Arthaud, 2005). O metamorfismo regional atingiu as condi¢des no grau superior
do Facies Anfibolito, na zona da silimanita, com fusdo parcial e migmatizacao.

No quadro evolutivo do Dominio Ceard Central, entre o Neoproterozoico e o
Paleozdico, houve alojamento de varios corpos pegmatiticos, onde alguns desenvolveram
importantes mineralizagdes econdmicas (Marques Jr., et al., 1988); (Marques Jr. & Nogueira
Neto, 1992).
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Figura 25 — Limites do Dominio Ceara Central; a oeste (ZSC) Zona de Cisalhamento Sobral
Pedro Il (Lineamento Trasbraziliano) e a leste (ZSCP) Zona de Cisalhamento Senador

Pompeu.

Legenda:

Yk Pegmatito Mendonca
Coberturas Sedimentares

I Granitos Neoproterozéicos
Arco Magmatico Santa Quitéria

DCC Dmoninio Ceara Central

PRGN Dominio Rio Grande do Norte

DMC Dominio Médio Coreau

I Terrenos Arqueanos

\f‘ - 3 ; LTB Lineamento Trasbrasiliano
1:2.500.000 R ZCSP Zona de Cisalhamento Senador Pompeu
mg’“ oy ZCA Zona de Cisalhamento Aiuaba

ZCO Zona de Cisalhamento Orés

Fonte: Elaborado pela autora, modificado de (Cavalcante, et al., 2003).

6.1.3 Sub-Provincias Pegmatiticas

A Sub-Provincia Ocidental, de Paiva (1946), que abrange o Estado do Cear3,
compreende seis distritos pegmatiticos: Solondpole-Quixaramobim/Banabuiu, Cristais-
Russas, Itapitna, Ico-lracema, Parambu e Pentecoste. Os pegmatitos dessa sub-provincia sao
de composicdo granitica e ocorrem encaixados em gnaisses, migmatitos e granitos,
geralmente sdo menores e possuem menos minerais de valor econémico quando comparados
aos pegmatitos da Sub-provincia Oriental.

(Souza, 1985) divide a Sub-Provincia Pegmatitica do Ceara em dois grandes
distritos: i- Distrito de Solonopole-Quixeramobim/Banabuil, englobando os municipios de
Jaguaribe, Solonopole, Banabuiul, Quixeramobim, Quixada e Milhg; e ii- Distrito de Cristais-

Russas, englobando os pegmatitos de Cascavel, Aracoiaba, Cristais, Russas e Morada Nova.
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Além destes, existem distritos menores, pouco conhecidos cujos estudos de carater geoldgico
sd0 inexistentes ou pouco expressivos, tais como os distritos de Parambu, Icé e Itapitna.

O Distrito Pegmatitico de Solonopole-Banabuii DPSB corresponde ao distrito
com maior concentragdo em pegmatitos de mineralizacbes econémicas. O conjunto das
associacGes minerais registradas neste distrito permite fazer um zoneamento metalogenético
segundo a direcdo norte-sul (Marques Jr., 1992), da seguinte maneira: os pegmatitos da regido
de Jaguaribe, a sul do DPSB, sdo mineralizados em cassiterita e tantalita/columbita; na regido
de Solondpole, porcdo sul e central do DPSB, os pegmatitos sdo litio-berilo-tanaliferos e litio-
berilo-estaniferos; em Quixeramobim a centro-oeste, 0s corpos sdo mais beriliferos e
correspondem a grandes produtores de pedras coradas, principalmente, agua-marinha e
turmalina, por fim, em Banabuil a norte, sdo mineralizados em berilos industriais e
turmalinas gemologicas.

(Lima, et al., 2009), estabeleceram as idades de alojamento dos pegmatitos por
isocrona Rb/Sr, em torno de 506 + 6.1 Ma, e através de K/Ar em muscovitas em torno de 529
+ 12 Ma.

6.2 Contexto Geoldgico Local

Segundo Marques Janior (1992), as unidades litoestratigraficas que afloram no
Campo Pegmatitico de Berilandia (CPB), enquadram-se em sequéncias do Proterozdico,
Paleozdico e Cenozobico. Sdo representadas em sua maioria por rochas metamorficas,
resultantes de metamorfismo regional de alto grau, onde algumas por¢ées foram submetidas a
um reaquecimento tardio.

As zonas de cisalhamento de Senador Pompeu e Oro6s limitam tal distrito,
exercendo uma forte influéncia na estruturacdo regional, deformando ndo sé as rochas do
embasamento (“terrenos paleoproterozdicos”), como também os batolitos graniticos de
Banabuil e Senador Pompeu (Arthaud et al, 1988; Marques Jr, et al, 1988; Marques Jr, 1992;
Marques Jr & Nogueira Neto, 1992) e imprimiram, ainda, orientacdo preferencial N10 a 20E a
colocacdo dos corpos pegmatiticos (Marques Jr., 1992).

Os pegmatitos do DPSB exibem nitidas relagcBes de intrusdo nos xistos, orto e
paragnaisses, migmatitos e granitos, em todo segmento crustal que compde o Dominio Ceara
Central (DCC). S&o mais frequentemente distribuidos nos xistos e gnaisses/migmatitos do
embasamento do que nos granitos. O contato dos pegmatitos com as rochas encaixantes se da
de forma brusca ou gradacional e ocorre concordante ou subconcordante com a foliagdo

regional da area.
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6.2.1 Pegmatito Mendonga

O pegmatito Mendonga encontra-se encaixado em paragnaisses do embasamento
gnaissico paleoproterozdico, e é classificado como um pegmatito do tipo misto entre os tipos
homogéneo e heterogéneo, exibindo um zoneamento incipiente, irregular e incompleto, onde
as zonas sdo observadas por associagdo com paragéneses minerais e diferencas texturais, pois
n&o apresenta zonas concéntricas em relagio a um ndcleo. E do tipo complexo, apresentando
corpos de substituicao (bolsdes) de minerais com cristais bem desenvolvidos.

A mineralogia essencial do pegmatito Mendongca é composta por feldspatos,
quartzo e micas, ocorrendo como minerais acessorios, berilo, turmalina preta e columbita-
tantalita. A textura é preferencialmente aplitica, com cristais bem desenvolvidos.

Os paragnaisses encontram-se bastante alterados, podendo-se pensar, numa
primeira observacdo tratar-se de xistos. E possivel visualizar nesses paragnaisses, por¢oes
dobradas e lentes de anfibolitos englobadas pelo mesmo.

Observam-se por¢des do embasamento que foram englobadas e "arrastadas"” pela
ascensdo do pegmatito (Figura 26), aléem de lentes de anfibolito encaixadas em algumas
porcdes desse embasamento como pode ser observado nas Figuras 26 e 27a a seguir.

Em relacgdo a estrutura interna do pegmatito, observam-se as seguintes associacfes
minerais e padrdes texturais, que nos leva as associa-las com as seguintes zonas:

Na Zona | (marginal, de borda ou de contato), o contato entre 0 pegmatito e a
rocha encaixante € brusco. Observa-se textura aplitica, constituida predominantemente por
feldspato (plagioclasio/microclina), quartzo e placas de muscovita em "livro" paralelas a
parede da rocha encaixante, além de cristais de turmalina preta bem desenvolvidos, da ordem
de até 15 cm de largura, onde essa turmalinizacdo encontra-se bastante alterada (Figura 27b).

Na Zona Il (mural ou de parede) observou-se intercrescimento grafico (Figura 28)
entre feldspato (microclina) e quartzo, apresentando-se em canaliculos sinuosos em forma de
desenhos cuneiformes.

A maioria dos pegmatitos ndo apresenta zona intermediaria (Zona I11), sendo estas
observadas por suas variedades mineraldgicas e, ocasionalmente, por cristais gigantes
formando bolsbes/pockets, resultado de corpos de substituicdo (berilo, quartzo rosa,
muscovita), como é observado no pegmatito Mendonga. Nesta zona, 0s minerais de uranio,
torio, litio, césio, niobio, tantalo e metais de terras raras costumam acumular-se.

Os seguintes corpos de substituicdo mineral, com cristais bem desenvolvidos,
ocorrem no pegmatito Mendonga, provavel resultado de atividade de fluidos hidrotermais

tardi-magmaticos:
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1) Bolsdo de muscovita com presenca de albita, cuja ordem de grandeza é de
aproximadamente 1,2m. O feldspato potéssico ocorre circundando esses bolsdes de muscovita
com albita (Figura 29a).

2) Bolsdo compostos por quartzo rosa, circundado por feldspato potassico com
muscovita, cuja dimenséo é da ordem de até 2m de altura (Figura 29b).

3) Bolsdo de berilo de qualidade industrial, ocorrendo em menor quantidade o
berilo de qualidade gema dispersos como nucleos nos cristais de berilo industrial (Figura 30).
O bolséo chega a atingir ~1,6 m de altura.

Figura 26 — Contato do pegmatito com o embasamento e lente de anfibolito englobada pelo

embasamento.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 27 — a) Fragmentos angulosos do embasamento no pegmatito; b) Concentracdo de

turmalina preta e biotita no contato entre o pegmatito e 0 embasamento.

5 o § X.
Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 28 — Textura Grafica na zona de parede/mural do pegmatito Mendonca.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 29 — a) Bolséo de muscovita com presenca de albita; b) Bolsdo de quartzo rosa,

circundado por feldspato potassico com muscovita.

T ) b ¢ 2

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 30 — Bolsdo de berilo industrial esverdeado mostrando nucleo mais azulado de agua-

marinha.

Fonte: Elaborada pela autora.
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O pegmatito Mendonga é explorado para a obtencdo de minerais industriais
(feldspato, caulim, mica e quartzo), principalmente feldspato para produgdo de porcelanatos.
O berilo é um sub-produto da atividade extrativa deste pegmatito, como costuma ocorrer nos

pegmatitos de um modo geral. A lavra do pegmatito Mendonca € realizada a céu aberto.

6.2.1.1 O Berilo do pegmatito Mendonga

No pegmatito Mendoncga, o berilo ocorre formando bolsbes (Figura 3la e b).
Frequentemente, os cristais de berilo apresentam, bordejando suas faces, presenca de
turmalina preta (Figura 32a), muscovita, quartzo e feldspato.

Quanto a sua dimensao, foram observados cristais hexagonais (Figura 31a e b) de
berilo chegando a apresentar ~25cm paralelo ao eixo ¢ e ~20 cm perpendicular ao eixo c.

Os berilos de qualidade gema, o berilo verde e a agua-marinha, ocorrem como
nucleos ou porcdes dispersos no berilo industrial e apresentam-se com coloracdo esverdeada a
azulada (Figura 33a), limpidos, translicidos com porcGes mais transparentes, de brilho
intenso, vitreo (Figura 33b). O berilo verde apresenta porcdes bastante fraturadas, encontra-se
por vezes alterado e com por¢des oxidadas, sendo possivel observar uma grande quantidade

de inclusbes, mesmo a olho nu. A dgua-marinha também é bastante fraturada.

Figura 31 — a e b) Cristais hexagonais de berilo, que ocorrem formando bols6es chegando a

apresentar ~25cm paralelo ao eixo C e ~20 cm paralelo ao eixo a.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 32 — a) Cristal de berilo apresentando turmalina preta bordejando suas faces; b) cristal
hexagonal de berilo, euédrico, de coloragdo variando de esverdeado a azulado.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 33 — a) e b) Berilos de coloracéo azulada, variedade 4gua-marinha.

TR Ty 8 X - - >
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Fonte: Elaborada pela autora.

Segundo (Gandini, 1999), os cristais de berilo azulado s&o os primeiros a se
cristalizar, apresentando teores relativamente altos em ferro, sendo, contudo mais
empobrecidos em alcalis. Numa sequéncia progressiva, com 0 enriquecimento em alcalis e
elementos raros, juntamente com o aumento do fracionamento, o berilo adquire um cor mais
esverdeada, rosada ou amarelada, com teores mais baixos em ferro e mais alto teor em alcalis
e impurezas. Essa correlacdo entre a cor do berilo e seus teores em ferro e alcalis foi
observada nos berilos do pegmatito Mendonca, conforme serd4 demonstrado mais adiante no

capitulo de resultados.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Caracteristicas fisicas

O berilo industrial oriundo do pegmatito Mendonca apresenta matiz verde a verde
leitoso e é geralmente opaco. Os cristais possuem um aspecto prismatico hexagonal, sdo bem
desenvolvidos, geralmente euédricos, exibem estrias verticais, de clivagem basal imperfeita,
alta dureza (~7,5 na escala Mohs) e massa especifica ~2,71 g/cm?®, variavel com a proporcao

de alcalis. Dispersos nesse berilo industrial ocorrem nucleos de agua-marinha.

7.2 Indice de Refracdo e Birrefringéncia

Foram realizadas leituras de indice de refracdo em 15 amostras de berilo, onde em
cada amostra foram realizadas quatro leituras em uma mesma superficie, nos angulos de 0°,
45°, 90° e 135° respectivamente.

Para berilos, os valores do indice de refracdo e birrefringéncia tabelados séo: para
o0 raio ordinario (No) de 1,567 a 1,615; para o raio extraordinario (Ne) 1,561 a 1,608; e
birrefringéncia variando entre 0,004 e 0,017 (Lazzarelli, 2002).

Os dados obtidos para os berilos analisados foram: No (1,578 a 1,580), Ne (1,582
a 1,586) e birrefringéncia (0,003 a 0,007), conforme pode ser observado na Tabela 11. Estes

valores estdo de acordo com os valores tabelados.
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Tabela 11 — Leituras de indices de refragdo e célculo das birrefringéncias das amostras de

berilo analisadas.

Amostra Angulos

N50 C

NS0 A

N50 B

N51 A

N51 B

N53 A

N53 B

N53 C

0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°

No

1,578
1,579
1,579
1,578
1,579
1,579
1,578
1,579
1,579
1,579
1,579
1,579
1,578
1,580
1,580
1,580
1,578
1,580
1,580
1,580
1,580
1,580
1,578
1,580
1,581
1,581
1,580
1,581
1,580
1,582
1,579
1,582

Ne

1,584
1,584
1,584
1,584
1,585
1,585
1,585
1,585
1,585
1,585
1,585
1,585
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,583
1,583
1,583
1,583
1,586
1,586
1,586
1,586
1,585
1,585
1,585
1,585

Fonte: Elaborada pela autora.

7.3 Microscopia

Birrefringéncia
(Ne-No)

0,006

0,006

0,006

0,003

0,003

0,003

0,005

0,004

Amostra Angulos

N54 B

N54 C

N55

N56

N57 A

N57 B

N58

0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°
0°
45°
90°
135°

No

1,580
1,580
1,578
1,580
1,578
1,578
1,578
1,578
1,580
1,579
1,580
1,579
1,578
1,580
1,580
1,579
1,579
1,579
1,580
1,580
1,579
1,579
1,580
1,580
1,581
1,581
1,580
1,580

Ne

1,584
1,584
1,584
1,584
1,583
1,583
1,583
1,583
1,586
1,586
1,586
1,586
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,582
1,584
1,584
1,584
1,584
1,585
1,585
1,585
1,585

Birrefringéncia
(Ne-No)

0,004

0,005

0,006

0,003

0,002

0,004

0,005

Embora ndo fosse o foco do presente trabalho, algumas amostras de berilo que

apresentam inclusdes que puderam ser observadas a olho nu, foram analisadas com o auxilio

de lupa eletrénica, microscopio gemoldgico binocular e microscopio gemologico de imerséo.
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Provavelmente trata-se de tubos de crescimento ocos ou preenchidos com fluidos,
e encontram-se paralelos ao eixo c do cristal, formando o "efeito chuva" (Figura 34).

Figura 34 — Berilo de qualidade gema, variedade agua-marinha. Coloracdo azulada, com

presenca de inclusdes "efeito chuva".

Fonte: Elaborada pela autora.

7.4 Densidade Relativa

Segundo (Correia Neves et al. 1986), o berilo, quando puro, apresenta uma
densidade relativa que varia de 2,62 a 2,67, podendo chegar a 2,91 a medida que aumenta o
teor de alcalis na composic¢ao quimica do mineral. Os valores de densidade relativa calculados
variaram entre 2,712 a 2,720 (Tabela 12) e sdo compativeis com os valores tabelados. Os
resultados obtidos nos leva a concluir que esse acréscimo na densidade relativa se deve a

entrada de alcalis na estrutura das amostras de berilo analisadas.



Tabela 12 — Valores medidos de densidade relativa dos berilos.

© 00 N O Ul B WDN PP

el T o
© O N Ul WN RO

20

Amostra
N50 A
N50 B
N50 C
N50 E
N50 D
N50 F
N51 A
N51 B
N53 A
N53 B
N53 C
N54 A
N54 B
N54 C
N54 D
N55
N56
N57 A
N57 B
N57 C

Densidade Relativa
2,7194
2,7208
2,7198
2,7170
2,7157
2,7203
2,7128
2,7150
2,7192
2,7143
2,7133
2,7207
2,7163
2,7135
2,7194
2,7124
2,7167
2,7185
2,7138
2,7214

Cor
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde
Verde

Azul

Azul

Azul

Azul

Azul
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Fonte: Elaborada pela autora.

N&o foi possivel observar uma correlacdo entre a densidade relativa e a cor dos

berilos (berilos verdes e 4guas marinhas), como pode ser observado no Grafico 1.

Gréfico 1 — Relacdo das densidades versus cor dos berilos.

Densidade Relativa

2,7240
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NUmero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.
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7.5 Difracéo de Raios X

Os autores (Bragg & West, 1926) foram os primeiros a determinar os parametros
axiais para o berilo, com valores de a, = 9,21A e ¢, = 9,17A. Segundo Deer et al. (1992), as
constantes de cela unitaria para o berilo sdo a, = 9,21/&, Co= 9,201&. Para os autores (Aines &
Rossman, 1984) e (Aurisicchio, et al., 1994), assim como para varios outros, 0s parametros
axiais para o berilo séo séo a, = 9,21/3'\, Co= 9,19& e serdo 0s valores padrdes utilizados no
presente trabalho.

Autores como (Frank-Kamenetskii & Sosedko, 1958), (Schaller, et al., 1962),
(Radeliffe & Campbell, 1966) e (Bakakin, et al., 1970) sugerem que mudangas nos
parametros axiais ocorrerem quando ha substituicbes em sitios cristalogréficos, assim como
no posicionamento de ions nos canais. A razdo c/a é normalmente utilizada para indicar o
sitio em que as substituicdes ocorrem, bem como para classifica-los em politipos de acordo
com essas substituicoes.

Alguns autores, como (Deer, et al., 1992) e (Sampaio Filho, et al., 1973), sugerem
gue o parametro a, sofre acréscimo com a entrada de outros elementos quimicos (Fe, Mn, Mg,
dentre outros alcalis) na estrutura do berilo, enquanto ¢, permanece constante.

Os autores, (Bakakin, et al., 1967) e (Gandini, 1999) sugerem que a entrada de
alcalis e agua na estrutura do berilo resulta em um acréscimo do parametro ¢,, enquanto que 0
valor de a, permanece constante ou sofre um acréscimo insignificante.

Bakakin et al., (1967) concluiram que a substituicdo parcial de Be por Li é
acompanhada de um aumento dos parametros a e ¢, sendo 0 aumento de ¢ maior. Por outro
lado, a substituicdo parcial do Al por Li na estrutura do berilo, mantendo constante o Be,
promove um aumento do parametro a. Os mesmos autores chamam atencdo para o fato de
que, devido ao grande raio idnico do Cs (1,67 A), esse elemento entraria nos canaliculos
estruturais como ion neutralizador de carga, causando o aumento da cela unitaria na direcao
do eixo cristalografico a.

Mesmo que ndo seja considerada regra ou se tenha consenso sobre as variacGes
dos pardmetros a e ¢, em fungdo das impurezas quimicas presentes na estrutura do berilo de
origem pegmatitica, sabe-se que o valor do eixo ¢ na estrutura do berilo pode variar conforme
a quantidade de alcalis presente nos canais estruturais. Sendo assim, conforme o tipo de berilo
(se mais ou menos rico em alcalis) maior ou menor serd a deformacéo no eixo c.

Bakakin et al. (1970) e Aurisicchio et al. (1988, 1994) separam o berilo em 5
politipos: octaédrico [O = (Na, Cs, Rb, K)AlMe,..BesSisO15.nH,0 e c/a de 0,991 a 0,996],

transicdo entre o tipo octaedrico e normal (O-N), “normal” (N = Al,Be3SigO15.nH,0 e c/a
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0,997 — 0,998), transicdo entre o tipo normal e tetraédrico (N-T) e tetraédrico [T = (Na, Cs,
Rb, K)Al;Be,LiSigO15.nH,0 e c/a de 0,999 a 1,003].

Segundo (Aurisicchio, et al., 1988) o berilo "normal” (tipo N) é o berilo que
apresenta ambas substituicOes tetraédrica e octaedrica, ou ainda, o berilo sem qualquer tipo de
substituicdo catidnica, se aproximando mais da sua férmula tedrica.

No tipo T ocorre substituicdo parcial do berilio por litio e, as vezes, por silicio, no
sitio tetraédrico, 0 que acarreta a entrada de elementos alcalinos no canal. No tipo O ocorre
substituicdo parcial do Al por Fe, Mg, Sc, Mn dentre outros elementos, no sitio octaédrico.

Em comparacgdo aos métodos utilizados de difracdo de raios-x, pelo método do pd
e pelo método de monocristal, pode-se dizer que o método em monocristal é considerado

melhor, devido a sua maior precisdo nas analises.

7.5.1 Difracéo de Raios-X pelo Método do Pd

Foram realizadas analises de difracdo de raios-x pelo método do p6 em oito
amostras de berilo, sendo deste total quatro amostras de berilo verde e quatro amostras de
agua-marinha (Tabela 13).

Nas amostras de berilo do pegmatito Mendonga, ocorre um acréscimo no €ixo c,
com valores maiores que o ideal, 0 que convém associar com a quantidade de alcalis presente
em sua estrutura. Os valores do eixo ¢ encontram-se aumentados tanto para o berilo verde
guanto para o berilo azul, sendo esse acréscimo ligeiramente maior para os berilos verdes
(Grafico 2). Nas amostras analisadas, o eixo a também sofre um acréscimo, que segundo
autores como Deer et al.(1992) e Sampaio Filho et al. (1973), esse fato implica na entrada de
outros elementos quimicos (Fe, Mn, Mg, dentre outros alcalis) na estrutura do berilo. Os
acréscimos nos valores do eixo a sdo ligeiramente maiores para os berilos azuis, embora seja
notado para ambas amostras de berilo, azuis e verdes (Grafico 3).0 eixo c, apresenta-se com
um acrescimo ligeiramente mais notavel do que no eixo a.

A partir da razéo c./a,, obtida por meio das analises de difracdo de raios X pelo
método do po, as quatro amostras de berilo azul (100%) foram classificadas em N - tipo
normal, enquanto as quatro amostras de berilo verde (100%) foram classificadas em N-T
transicdo entre o tipo normal N e o tipo tetraédrico T (Grafico 4).

O tipo N de berilo é aquele que se aproxima mais da formula tedrica, nédo
apresentando substituicdo catibnica, ou apresentando substituicbes em ambos 0s sitios

tetraédrico e octaédrico, sendo esse o politipo das amostras de berilo azul. No tipo T ocorre
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substituicdo parcial do berilio por litio e, as vezes, por silicio, 0 que acarreta a entrada de

elementos alcalinos no canal, como é demonstrado ser o caso das amostras de berilo verde.

Para as amostras de berilo azul, acredita-se que seu enquadramento no tipo N é

devido a substituicdes em ambos 0s sitios tetraédrico e octaédrico, ao invés de ser um tipo ndo

substituido. Essa conclusdo se deve ao fato de ambos os eixos cristalograficos a e ¢

apresentarem-se aumentados, levando a interpretacdo de que houve entrada de elementos em

sua estrutura cristalina, causando assim deformacdes na mesma.

Tabela 13 — Dados dos pardmetros de cela unitéaria e da relacdo c./a, das amostras de berilo

analisadas do pegmatito Mendonga, obtidos a partir de DRX pelo método do pé.

Amostra

N50
N51
N53
N54
N55
N56
N57
N58

O N o ol WDN K

a (A)
9,2225
9,2221
9,2224
9,2223
9,2260
9,2254
9,2264
9,2262

c (A)
9,2095
9,201
9,2089
9,2090
9,2049
9,2056
9,2049
9,2050

Colas
0,99860
0,99859
0,99854
0,99856
0,99772
0,99786
0,99767
0,99771

Cor
Verde
Verde
Verde
Verde

Azul

Azul

Azul

Azul

Fonte: Elaborado pela autora.
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Gréfico 2 — Relacao do Eixo cristalogréfico ¢ versus cor dos berilos, por DRX com método do

Eixo cristalografico ¢
9,2100 .
V'S * P el
9,2080 *2
3
o
S *4
X
29,2060
w 2 5
. - ¢ 6
9,2040 T T T T T T T T 1 ’7
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
*8
NUmero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 3 — Relacdo do Eixo cristalogréafico a versus cor dos berilos, por DRX com método

do po.
Eixo cristalogréfico a
9,2270
*
N . el
9,2250 * e2
© 3
X 9,2230 o
LLl ]
4 ® o *5
L 4
*6
9,2210 ; ; ; ; 67
0 2 4 6 8 10
38
Numero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Gréfico 4 — Correlacdo da razdo c/a, indicando o sitio em que as substituicdes ocorrem nos

berilos, classificando-os em politipos, através de DRX pelo método do pé.
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0,99900

.
0,99850 R ¢
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o 0,99800
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¢l
*2
*3

&5
%6
o7
*8

Fonte: Elaborado pela

autora.

7.5.2 Difracao de Raios-X em Monocristal

Na analise de difracdo de raios-x em monocristal, onze cristais de berilo verde

foram analisados, sendo esses cristais representativos de diferentes por¢ées em duas amostras

distintas, conforme pode ser observado na Tabela 14 a seguir.

Tabela 14 — Dados dos parametros de cela unitéaria e da relacdo c./a, das amostras de berilo

analisadas do pegmatito Mendonca, obtidos a partir de DRX em monocristal.

Amostra
N10-1
N10-2
N10-4
N10-5
N10-6
N10-7
N10-8
N10-9
N13-1
N13-2

11 N13-3

O© 00 N O Ol D WN -

(B
o

a (A)
9,207
9,228
9,207
9,216
9,213
9,218
9,209
9,216
9,205
9,214
9,211

c (A)
9,179
9,195
9,199
9,203
9,198
9,197
9,201
9,194
9,192
9,200
9,201

Cola,
0,9970
0,9964
0,9991
0,9985
0,9985
0,9977
0,9992
0,9976
0,9985
0,9985
0,9989

Cor
verde
verde
verde
verde
verde
verde
verde
verde
verde
verde
verde

Fonte: Elaborada pela autora.
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Nas amostras de berilo verde analisadas (exceto a amostra 1), ocorre um
acréscimo no eixo ¢, com valores maiores que o ideal, 0 que convém associar com a
quantidade de alcalis presente em sua estrutura (Grafico 5). Em relacéo ao eixo a (Gréafico 6)
nota-se um acréscimo em sete (63,63%) amostras analisadas, implicando na entrada de outros
elementos quimicos (Fe, Mn, Mg, dentre outros &lcalis) na estrutura do berilo. As outras
quatro (36,36%) amostras ndo apresentaram acréscimo no eixo a, sendo as mesmas,
provavelamente ndo substituidas quanto a esse parametro. Ainda em relacdo ao eixo a, nota-se
gue uma das amostras (n= 2) apresenta um acréscimo visivelmente maior em relacéo as outras
amostras, podendo esse maior acréscimo ser atribuido a entrada de elemento alcalino de raio
ibnico maior, como Rb ou Cs, pois segundo (Bakakin, et al., 1967), devido ao grande raio
ionico do Cs (1,67 A), esse elemento entra nos canaliculos estruturais como fon neutralizador
de carga, causando o aumento da cela unitaria na direcdo do eixo cristalogréafico a.

A partir da razdo c./a., obtida por meio das analises de difracdo de raios X em
monocristal, das onze amostras (100%) analisadas de berilo verde, duas (18,18%) foram
classificadas em transicdo entre o tipo octaédrico e normal O-N, duas (18,18%) foram
classificadas em tipo normal N, cinco (45,45%) foram classificadas em transicdo entre o tipo
normal e o tipo tetraédrico N-T, e duas (18,18%) foram classificadas em tipo tetraédrico T
(Gréfico 7).

Gréafico 5 — Relacdo do Eixo cristalografico ¢ versus amostras de berilo verde, por DRX em

monocristal.
Eixo cristalografico ¢
9,205
L 2
L 4 ®
9,200
] <> A 4
®* o
9,195 O o
o <
o 9190
X
W 9185
9,180 &
9,175 T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
NUmero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Gréfico 6 — Relacdo do Eixo cristalografico a versus amostras de berilo verde, por DRX em

monocristal.
Eixo cristalografico a
9,230
2
9,225
9,220
¢ ¢
®
s 9215 .
o L 4
X 9210 Y —
® ¢
9,205 ®
9,200 T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Numero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 7 — Correlacdo da razdo c/a, indicando o sitio em que as substituicbes ocorrem nos

berilos, classificando-os em politipos, através de DRX em monocristal.

DRX Monocristal
1,0000
Tipo T
0,9990 ® b >
Transigdo N--T M ® ¢ ¢
5 0,9980
< L 4 ¢ _
(&) Tipo N
0,9970 ¢
® Transicdo O--N
0,9960 T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Numero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Através de tratamento de dados obtidos pela anélise de difracdo de raios-x em
monocristais, foi possivel construir os modelos cristalogréficos reais para as amostras de
berilo verde analisadas (Figura 35). Os modelos cristalograficos foram gerados no Software
Mercury.

Na estrutura obtida para as amostras de berilo verde, tém-se os anéis hexagonais
formados por seis tetraedros de Si-O, onde esses anéis sdo ligados e reticulados por &tomos de
AI** em coordenacdo octaédrica e por &tomos de Be?* em coordenacéo tetraédrica, conforme
pode ser observado na figura 35, na projecao do plano basal (a). Esses anéis hexagonais sao

reticulados formando canais ao longo do eixo c, conforme a projecéo lateral (b).

Figura 35 — Estrutura do berilo analisado, obtida a partir de dados refinados de DRX pelo

método de monocristal, utilizando o Software Mercury. A) Projecdo do plano basal; B)

Projecéo do plano lateral.

L TR ROy
{ coud A “i”'vdf‘i‘“w

Fonte: Elaborada pela autora., através do Software Mercury.

Outros dados foram obtidos, ainda, a partir das analises realizadas em amostras de
berilo verde a partir da difracdo de raios-x em monocristais, onde 0s mesmos encontram-se

sintetizados nas Tabelas 15 e 16 a seguir.
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Tabela 15 — Dados obtidos a partir de refinamento de DRX pelo método do monocristal, para

amostras de berilo verde.

Amostra

Férmula
quimica
Peso
molecular

Tamanho do
cristal

Sistema
cristalino
Grupo
espacial

Dimensoes da
cela unitaria-
Eixo a (A)

Dimensoes da
cela unitaria-
Eixo ¢ (A)

Dimensoes da
cela unitaria-
a

Dimensoes da
cela unitéria-
O

Dimensbes da
cela unitaria-
0
Volume da
cela unitaria
(A%

Z

Densidade
(calculada)
kg/m3

10_01

Be; Al Sig
019

553,53

0,243 x
0,261 x
0,452

hexagonal

P6/mcc

9,2070(2)

9,1790(2)

90

90

120

673.91(3)
2

27279

10_02

Be; Al Sig
019

553,53

0,298 x
0,444 x
0,593

hexagonal

P6/mcc

9,2284(13)

9,1948(17)

90

90

120

677.80 (17)
2

2712,2

10_04

Bes Al Sig
019

553,53

0,204 x
0,278 x
0,282

hexagonal

P6/mcc

9,2074(2)

9,1990(2)

90

90

120

675,38 (3)
2

2720

10_05

Be; Al, Sig
019

553,53

0,189 x
0,196 x
0,228

hexagonal

P6/mcc

9,2162(4)

9,2027(4)

90

90

120

676,94 (1)
2

2715,7

10_06

Be; Al; Sig
019

553,53

0,108 x
0,140 x
0,143

hexagonal

P6/mcc

9.2125(2)

9.1983(2)

90

90

120

676,07(3)
2

2719,2

10_07

Be; Al; Sig
O19

553,53

0,102 x
0,206 x
0,218

hexagonal

P6/mcc

9,2184 (2)

9,1974(2)

90

90

120

676,87(3)
2

2716

10_08 10_09
Be; Al, Sis  Bes Al Sig
O19 019
553,53 553,53
0,095 x 0,156 x
0,169 x 0,158 x
0,187 0,219
hexagonal  hexagonal
P6/mcc P6/mcc

9,2090 (3) 9,2163 (10)

9,2014 (3)  9,1943(10)
90 90
90 90
120 120
675,79(4) 676,33(13)
2 2
27203 2718,1

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 16 — Dados obtidos a partir de refinamento de DRX pelo método do monocristal, para

amostras de berilo verde.

Amostra 13 01 13 02 13 03
Férmula quimica Bes Al, Sig O19 Be; Al, Sig O19 Bes Al, Sig O19
Peso molecular 553,53 553,53 553,53
Tamanho do cristal 0,135x0,172x 0,039 x 0,082 x 0,174 x 0,194 x
0,211 0,131 0,547
Sistema cristalino hexagonal hexagonal hexagonal
Grupo espacial P6/mcc P6/mcc P6/mcc
Dimensoes da cela unitaria-

Eixo a (A) 9,2054(5) 9,2137(2) 9,2109(2)
Dimensoes da cela unitaria-

Eixo ¢ (A) 9,1919(5) 9,1997(2) 9,2012(3)
Dimensoes daacela unitaria- 90 90 90
Dimens0es da cela unitaria- 90 90 90

B
Dimensoes daycela unitaria- 120 120 120
Volume d"’z EE)""‘ UIANEAES 674,56 (1) 676,35(2) 674,05 (6)
Z 2 2 2
Densidade (calculada) kg/m? 2725,3 2718,1 2727,3

Fonte: Elaborada pela autora.

Amostras de berilo azul ndo puderam ser analisadas pela técnica de Difracdo de
Raios-x em monocristal, devido a problemas técnicos occoridos no laboratério onde as

analises estavam sendo realizadas.

7.6 Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na regido do Infravermelho, por
Transformada de Fourier FTIR

Nas analises realizadas nas amostras de berilo, foram observadas as principais
bandas, sendo as mesmas compativeis com os dados existentes na literatura, caracterizando
uma boa reprodutividade das analises realizadas. Os dados foram coletados entre 6.000 e 400
cm™ (Gréfico 8), com uma resolucdo de 4 cm™. Todos os espectros coletados apresentam a
mesma configuracao.

Foram analisadas 14 amostras de berilo, sendo 6 de coloragdo azul e 8 de

coloragéo verde, conforme pode ser observado na Tabela 17 a seguir.
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Tabela 17 — Identificacdo das amostras de berilo analisadas por espectroscopia de absorgéo

molecular na regido do infravermelho.

Amostra Cor Amostra Cor
NO02 Azul N25 Azul
N10 Verde N26 Verde
N20 Azul N50 Verde
N21 Verde N54 Verde
N22 Verde N56 Azul
N23 Verde N57 Azul
N24 Verde N58 Azul

Fonte: Elaborada pela autora.

Os espectros no infravermelho para as amostras analisadas apresentam trés
regides de picos bem definidos: ~ 3700 a 3600 cm™, ~1600 a 2400 cm™ e abaixo de 1400 cm™
(Gréfico 8). As vibragBes moleculares relacionadas aos silicatos ocorrem neste espectro de
400 até aproximadamente 1400cm™.

Dois tipos de arranjos possiveis das moléculas de agua nos canais estruturais dos
berilos foram identificados por espectroscopia de absorcdo no infravermelho, e séo
amplamente aceitos: o tipo I, que representa as vibragdes de direcdo do vetor H-H paralelo ao
eixo ¢ do cristal; e o tipo Il com o vetor H-H perpendicular ao eixo ¢ (Figura 36). A agua tipo
| esta representada pelo pico centrado préximo a 3696 cm™, enquanto a &gua tipo Il foi
atribuida aos picos centrados proximos a 1636 cm™ e a 3592 cm™ e a um pico centrado menos
expressivo a aproximadamente 3661 cm™ presente em algumas amostras, como sugerido por
Wood & Nassau (1967 e 1968) (Grafico 9). O pico em 5271 também estaria relacionado a
agua do tipo | (Makreski & Jovanovski, 2009).

Wood & Nassau (1967 e1968) e Aurisicchio et al. (1994) verificaram que H,O
tipo | ocorre sob a forma de molécula isolada e a H,O tipo Il estd associada a elementos
alcalinos sendo, portanto, um indicativo indireto de uma alta concentracdo de ions alcalinos
compensadores de carga, como por exemplo, Cs*, Na’, Li*, K*, Rb" etc. Essa presenca de
alcalis como impureza nos canais, produz uma atragédo eletrostatica que causa a rotacdo da
molécula de 4gua, de tal forma que o fon O fique ao lado do alcali (Figura 36 ).

Um terceiro tipo de agua (tipo IlI) foi proposto por (Mashkovtsev & Lebedev,
1992). A é&gua tipo Il é associada a céations alcalinos pesados preenchendo o canal, e as
moléculas do eixo H-H sdo orientadas paralelas ao eixo c¢ do berilo, assim como a agua tipo I,

contudo, os cations alcalinos sdo situados a uma maior distancia das moléculas de agua,
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produzindo bandas ativas na regido espectral do infravermelho, que podem ser facilmente
distinguidos a 3704 e 1604 cm™.

Alguns autores determinaram que a molécula de agua tipo Il difere de forma
insignificante em relacdo aos numeros de onda de agua tipo I, enquanto seus eixos de simetria
sdo idénticos. Pode-se sugerir que a pequena perturbacdo experimentada pelas moléculas de
agua tipo Il é determinada pelos ions alcalinos situados a distancias significativamente
maiores do que no caso da molécula de agua tipo Il, levando a existéncia de mais uma forma
de &gua associada aos ions alcalinos.

Um pico centrado em aproximadamente 1604 cm™ foi detectado nas analises de
FTIR, podendo este ser atribuido a &gua do tipo Ill, como definido por (Mashkovtsev &
Lebedev, 1992).



102

Grafico 8 — Regido 6.000 a 400 cm™ do espectro de absorcdo no infravermelho das amostras

de berilo analisadas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Grafico 9 — Regido 3.800 a 1.500 cm™ do espectro de absor¢o no infravermelho apresentando

absorcdes caracteristicas dos componentes fluidos H,O tipos I, Il e 1l e CO, presentes na
estrutura dos berilos analisados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Embora a regido 1.400 a 450cm™ do espectro de absorcdo no infravermelho
apresenta absorgdes caracteristicas dos grupos Si—O-Si e Si—O-Al (Gréfico 7) (Gervais, et al.,
1972), (Moenke, 1974), (Hofmeister, et al., 1987), (Manier-Glavinaz, et al., 1989b),
Aurisicchio et al. 1988, 1994), Viana (2002) e Viana et al. (2002b) observaram que existe
uma fraca correlagdo negativa entre a banda centrada em 1.175-1.200cm™ e os contetidos de
H,O tipo Il. Como as moléculas de agua estdo localizadas entre os anéis de silicato, é possivel

que interacOes entre agua e estes anéis causem esta mudanca de posicdo. Esta interpretacdo
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difere daquela proposta por Aurisicchio et al. (1994), que concluiram que substituicbes nos
sitios tetraédricos e octaédricos proporcionam o desvio observado. Viana (2002) e Viana et al.
(2002b) acreditam que a variacdo da freqiiéncia da banda 1.200cm™ é a conseqiiéncia da
combinacdo de ambos os fatores estruturais, a saber, ions nos canais e substituicbes. Estes
autores concluiram que ndo foram encontradas correlagdes Obvias entre outras absorcbes
abaixo de 1.200cm™, algumas das quais sdo devidas a vibracdes Al-O e Be-O, e qualquer
uma das substituicoes cationicas.

O pico de absorcdo de 1.193 cm™ (~1.200 cm™) corresponde & vibragdo do anel
Si-O-Si e 0 pico de 788 cm™ (~800cm™), & vibracdo da ligacdo Be-O. A banda de absorc&o,
situada entre os picos de 900 a 1.008 cm™, é gerada pelas ligacdes de Si-O-Be e Si-O-Al,
respectivamente (Grafico 10). O conjunto dos picos sucessivos, que dominam a regido
espectral entre 387 a 655 cm™, pode estar relacionado com os tetraedros e octaedros, onde
ocorrem 0s processos de substituicao.

A intensidades relativas das bandas ou picos, de H20 tipo I e tipo Il ocorre similar
nas amostras de ambos 0s grupos analisados, berilo verde e berilo azul, com diferencas muito
sutis, ndo havendo uma predominéncia de um tipo em nenhum dos grupos, sendo, portanto,
uma mesma assinatura geoquimica para os dois grupos de amostras de berilo (verde e azul).

Embora ndo haja diferencas significativas entre os dois grupos de amostras
analisadas, é notavel a predominancia da molécula de H,O tipo Il em relacdo a H,O tipo I nas
amostras. A presenca desse tipo molecular de dgua confirma a presenca de ions alcalinos
compensadores de carga localizados nos canais do berilo, sugerindo que estas amostras devem
ter sido coletadas em um pegmatito mais diferenciado (com maior teor em alcalis).

Essa entrada de ions compensadores de carga, resulta num acréscimo nas
propriedades fisicas das amostras, tais como densidade relativa, indices de refracdo e

birrefringéncia.



105

Gréafico 10 — Regido 1.400 a 450 cm™ do espectro de absorcao no infravermelho apresentando

absorcdes caracteristicas dos grupos Si—O-Si e Si—O-All.

NIR e Mid Infrared

Absorbancia

400 600 800 1000 1200 1400
cm?

NIR e Mid Infrared

——N50
——Nb54
——Nb56
—N57
——N58

Absorbancia

400 600 800 1000 1200 1400
cml

Fonte: Elaborado pela autora.

Podem ocorrer, ainda, dentre os componentes fluidos, o CO,, representado pelos
picos em 2.354 e 2.329 cm™ e, mais raramente, o CH, representado pelo pico em 2.796 cm™.
Nas amostras analisadas foi evidenciado um pico na banda de absorcdo em 2.354 cm™,
evidenciando a presenca de CO, nas amostras de berilo analisadas (Grafico 9). Ndo pbde ser
observada a presenca de CHj.

Os dados de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) permitiram a caracterizagdo dos componentes fluidos, H20 tipos I, Il e 11l e CO2. De

posse desses dados, juntamento com os dados quimicos, que serdo vistos mais adiante, foi
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possivel inferir o arranjo dos diferentes tipos de molécula de &gua, alcalis, CO, e Fe nos
canais estruturais do berilo, paralelos ao eixo cristalogréfico c (Figura 36).

Figura 36 — Projecao lateral da estrutura do berilo, paralelas ao eixo c, apresentando as duas
orientacOes espaciais das moléculas de H,O (tipo I e tipo Il) presentes na estrutura do berilo,
bem como a posicdo de alcalis e fluidos. A) Berilo livre de alcalis, com H,O tipo | e
vacancias; B) Berilo rico em sadio, com H,O tipo II; C) Berilo rico em alcalis, estimulando
grupos OH; D) Berilo substituido por Fe**, Fe**, com moléculas CO, e H,O ndo ligada
(modificada pela autora de (Wood & Nassau, 1967), (Wood & Nassau, 1968), (Aines &
Rossman, 1984), (Aurisicchio, et al., 1994) e (Mathew, et al., 1998).

+5,1A

c=9,19 A

A) Livre de Alcalis B) Rico em Na C) Rico em Alcalis

D) Ricoem CO,

A . A X - . . 1-Niveldos d&tomosde Si no anel Si;0,, Contendo Fe
guaTipol @ guaTipoll Vacancia 2 - Nivel dos d&tomosde Be e Al

Fonte: Elaborada pela autora.

7.7 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido Ultravioleta-Visivel-Infravermelho
Proximal (UV-VIS-NIR)

Foram analisadas 6 amostras de berilo, sendo 2 de coloracéo azul e 4 de coloragéo
verde, conforme pode ser observado na Tabela 18 a seguir. Todos os espectros foram
coletados no intervalo entre 850 e 300 nm.
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Tabela 18 — Identificacdo das amostras de berilo analisadas por espectroscopia de absorgéo

molecular na regido do ultravioleta-visivel-infravermelho proximal.

Amostra Cor

N50 Verde
N51 Verde
N53 Verde
N54 Verde
N55 Azul
N57 Azul

Fonte: Elaborada pela autora.

A cor de um mineral € representada, na maioria dos casos, pela absorcéo seletiva
de luz. Os mecanismos que provocam essas absorcdes sdo representados pelas transices
eletrbnicas nos orbitais mais externos dos atomos (geralmente elementos 3d e 4f da tabela
periddica, dispersos no mineral ou em suas inclusdes), pela transferéncia de carga entre
elementos quimicos do material e por centros de cor.

Diversos autores contribuiram em estudos anteriores para tentar buscar uma
interpretacdo correta dos espectros de absorcdo molecular na regido ultravioleta-visivel-
infravermelho proximal (UV-Vis-NIR) e suas respectivas atribuicGes do tipo de elemento,

carga de valéncia deste, e local em que 0 mesmo ocupa na estrutura dos berilos (Tabela 19).
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Tabela 19 — Interpretacdo das absor¢des em UV-Visivel para berilos.

nm Atribuicdo Referéncia
374(0); 465(0.e) Fe® Te Wood & Nassau 1968
372(0); 425(0.e) Fe® Oc Goldman et al. 1978
400 (o) Fe® Oc Wood & Nassau 1968
610 (0) Fe? Oc Samoilovich et al. 1978
610 (e) Fe?/Fe® Oc Platonov et al. 1978
620 (e) Fe? no canal Wood & Nassau 1968, Goldman et al. 1978
621 (e) Fe?/Fe® Oc Parkin et al. 1977
684 (e) Fe?/Fe® Oc ou canal Mathew et al. 1998
690; 700 (e) Fe?/Fe® Oc Platonov et al. 1978
700 (e) Fe?/Fe® Oc Goldman et al. 1978
760; 920 (e) Fe? Oc Mathew et al. 1998
810 (0) Fe? Be/Fe® Al Platonov et al. 1978
810 (0) Fe? Oc Wood & Nassau 1968
810 (0) Fe? Te Price et al. 1976
810; 1000 (e) Fe? Oc Price et al. 1976
810; 1000 (e) Fe? canal Wood & Nassau 1968
820; 970 (e) Fe® Oc Goldman et al. 1978
820 (0); 2100 (e) Fe ? canal Goldman et al. 1978

(0): raio ordinario, (e): raio extraordinario; Te (tetraédrico), Oc (octaedrico).
Fonte: Viana et al. 2002.

No Gréfico 11, encontram-se 0s espectros de absorcdo representativos das
amostras de berilo azul e verde. As principais feicGes presentes nesses espectros sdo: uma
banda larga centrada aproximadamente entre 831 e 842 nm, indicativa da presenca de Fe®";
duas pequenas bandas em 426-428 e 370-374 nm, relativas a absorcdes do fon Fe*: uma
absorcéo intensa abaixo de 332 nm, aproximadamente, provocada pelo efeito de transferéncia
de carga entre o metal e seu ligante (LMCT), sendo o metal o ferro e o ligante o oxigénio.
Nota-se que os picos relativos as absorces do fon Fe**; sdo levemente mais pronunciados
para as amostra de berilo azul, principalmente nas bandas centradas a 428 nm, que no berilo
verde é quase inexistente (Gréafico 12).

A cor azul resultante nesse mineral esta relacionada ao somatorio das janelas de
transmisséo entre 515 — 439, 423 — 377 e 366 — 332 nm. Enquanto as janelas de transmissao

entre 628 — 439, 423 — 382 e 365 — 336 nm, somadas, sdo responsaveis pela cor verde.
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Apesar de apresentarem praticamente os mesmos picos de absorcdo e o efeito
LMCT atuando praticamente na mesma regido, estas amostras possuem cores distintas. A
principal causa disso pode estar relacionada a regido de interferéncia das bandas centradas
proximo a 835 nm. Nas aguas marinhas azuis essa absor¢do comeca em aproximadamente
500 nm, enquanto que nos berilos verdes a influéncia da banda comega perto de 628 nm
(Gréfico 11).

Gréafico 11 — Espectro UV-Vis NIR das amostras de berilo, coletado no intervalo entre 850 e
300 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora.



110

Grafico 12 — Espectro UV-Vis NIR das amostras de berilo, com exagero vertical no eixo das
ordenadas para melhor vizualizacdo das bandas de absorcéo e picos centrados, com destaque
para 0s picos em aproximadamente 370 nm e mais suavemente em aproximadamente 426 nm,

ambas atribuidas ao Fe*® na posicao octaédrica.
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Fonte: Elaborado pela autora.

7.8 Espectroscopia Raman

As assinaturas Raman das amostras foram coletadas em temperatura ambiente,
através do equipamento de espectroscopia Raman GL Gem Raman PL 532, da Gemlab
Group, que possui como fonte de excitagdo um laser verde (532nm) e analisa a faixa entre
175 e 5.470 cm™ (Gréaficos 13 e 15), 0 que permite o estudo de efeitos de fotoluminescéncia,
além do efeito Raman.

Nos graficos 14 e 16, para uma melhor observacdo das bandas e picos do espectro
Raman, foi realizado um exagero vertical no eixo das ordenadas, referentes aos Graficos 13 e
15, respectivamente.

Foram analisadas 9 amostras de berilo, sendo 3 de coloracéo azul e 6 de coloragao
verde, conforme pode ser observado na Tabela 20 a seguir.

Os dados foram salvos em arquivos X e Y e ndo tiveram seu background
corrigido. O alcance deste equipamento permite a observacdo tanto de bandas Raman como
de efeitos de fotoluminescéncia (>1500cm™). Para esse grupo de amostras, dois espectros
Raman distintos foram coletados em cada material, de acordo com a orientagdo do mesmo em
relagdo ao feixe do Raman. Como as amostras encontram-se sem preservar a sua forma
prismatica, ndo foi possivel conectar os grupos Raman 1 (Grafico 13) e Raman 2 (Grafico 15)

com alguma orientacéo cristalografica especifica.
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Tabela 20 — Identificacdo das amostras de berilo analisadas por espectroscopia raman.

Amostra

NO2
N10
N20
N21
N22
N23
N24

N25
N26

Cor
Azul
Verde
Azul
Verde
Verde
Verde
Verde

Azul
Verde

Fonte: Elaborada pela autora.

Os picos presentes até 1200cm™ aproximadamente, correspondem as vibraces

Raman principais dos berilos. O pico bem definido centrado em aproximadamente 3605cm™

representa a vibracdo de agua molecular do tipo | (Jasinevicius, 2009) e (Makreski &

Jovanovski, 2009). As indicacdes de bandas mais largas e de muito menor intensidade

localizadas a direita do pico em 3605cm™ representam vibragées do grupamento OH tipo 1.

Nestas amostras ndo foram observados efeitos de fotoluminescéncia.

Por fim, uma elevacdo muito sutil nas proximidades de 1383 cm™ indicam as

vibrac6es de CO,, como pode ser observado no Gréfico 14.
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Gréfico 13 — Espectroscopia Raman (grupo 1) das amostras de berilo analisadas com laser

verde com 532 nm de comprimento de excitacio, no intervalo entre 175 e 5.470 cm™ .
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Fonte: Elaborado pela autora.

Gréafico 14 — Espectroscopia Raman (grupo 1) das amostras de berilo analisadas com laser
verde com 532 nm de comprimento de excitagdo, no intervalo entre 1000 e 5.000 cm™ , com

exagero vertical no eixo das ordenadas para melhor vizualiza¢éo do espectro.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Gréfico 15 — Espectroscopia Raman (grupo 2) das amostras de berilo analisadas com laser

verde com 532 nm de comprimento de excitac&o, no intervalo entre 175 e 5.470 cm™.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Gréfico 16 — Espectroscopia Raman (grupo 2) das amostras de berilo analisadas com laser

verde com 532 nm de comprimento de excitac&o, no intervalo entre 1000 e 5.000 cm™, com

exagero Vvertical no eixo das ordenadas para melhor vizualiza¢éo do espectro.
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7.9 Micro Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia / Energy Dispersive X-Ray
Flourescence (micro-EDXRF)

Nas analises de fluorescéncia de raios-X, foram detectados alcalis na composicao
das amostras de berilo analisadas, tais como Cs, Rb e Na, conforme pode ser observado na
Tabela 21 a seguir. Foram detectados ainda Ga, Zn, Ca e Mn.

Sabe-se que hd uma relagdo direta da cor azul das &guas marinhas com a
quantidade de ferro presente na sua estrutura. Foi possivel realizar uma correlacdo entre a
quantidade de Fe,O3 em peso% versus a cor das amostras de berilo analisadas, onde péde-se
demonstrar que as amostras de berilo azuis sdo mais ricas em ferro do que as amostras de
berilo verde (Gréfico 17). A quantidade de ferro obtida pela anélise de micro FRX é a
quantidade total de Fe (Fe** + Fe*").

Gréfico 17 — Correlacdo da quantidade de Fe,O3; em peso % versus cor das amostras de berilo.

FeO total (Fe total = Fe2* + Fed3*)
1,00
2

0,80 * L &
o
S 0,60
=
O 040 Qo ®
LL

0,20

0,00 T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Numero da amostra (n)

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados obtidos nas analises de micro FRX equivalem & porcentagem
tedrica de elementos que podem ser medidos pelo equipamento, sendo de 86% para berilo e

agua-marinha.
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Tabela 21 — Resultado da micro FRX para as amostras de berilo verdes e azuis analisadas.

Amostra SiO, AlI20; Na,O Cs,0 Rb,O FeO ZnO Ga,0; MnO CaO Tf,’/f)a' Cor
1 N50-1 65,29 17,05 3,15 0,08 0,01 0,37 0,06 0,00 0,00 000 86,01 verde
2 N50-2 66,80 17,41 1,20 0,08 0,00 040 0,10 0,02 0,00 0,00 86,01 verde
3 N53-1 66,89 17,34 1,22 0,08 000 040 007 0,00 0,00 0,00 86,00 verde
4 N53-2 66,71 17,35 1,32 0,08 0,00 0,46 0,09 0,00 0,00 0,00 86,01 verde
5 N54-1 66,76 17,26 141 0,09 000 048 000 0,00 0,01 0,00 86,01 verde
6 Nb54-2 65,74 17,09 249 0,07 0,01 052 006 0,01 0,00 000 8599 verde
7 N54-3 6549 16,98 2,83 0,08 002 050 007 0,00 0,00 0,04 86,01 verde
8 Nb55-1 68,11 17,05 0,00 0,00 0,01 082 000 0,01 0,00 0,00 86,00 azul
9 Nb55-2 68,08 17,10 0,00 0,00 001 081 000 0,01 0,00 000 86,01 azul
10 N56-1 67,98 17,02 0,00 0,10 0,01 0,83 0,06 0,00 0,00 0,00 86,00 azul
11 Nb56-2 68,02 17,09 0,00 0,09 0,02 0,78 000 0,00 0,00 0,00 86,00 azul
12 N57-1 67,11 16,97 1,12 0,00 0,00 0,76 0,04 0,00 0,00 0,00 86,00 azul
13 N57-2 67,93 17,04 000 009 000 0,89 004 0,01 0,00 0,00 86,00 azul
14 N58-1 67,99 17,09 0,00 0,09 0,02 0,77 003 000 0,00 0,00 8599 azul

15 N58-2 67,06 16,97 1,07 0,09 0,00 0,76 004 0,00 0,00 0,00 8599 azul
Fonte: Elaborada pela autora.

Com o intuito de se estabelecer tendéncias de associacdo com a composicao
guimica obtida para as amostras de berilo verde e berilo azul, construiram-se alguns gréaficos
de variacdo, onde no eixo das ordenadas encontram-se o0s valores para 0s elementos em
porcentagem de 6xidos e no eixo das abcissas encontra-se a numeragdo das amostra em ordem
cresente.

Levando-se em consideragdo a porcentagem tedrica do berilo, BeO = 14%, Al,O3
= 19% e SiO, = 67% (Deer et al. 1966), e seguindo os procedimentos de (Bakakin & Belov,
1926) apud (Gandini, 1999), resumidamente representados abaixo, podemos identificar as
possiveis posi¢oes dos diversos catios na estrutura do berilo:

Si** - ocupando tetraedros [SiO4]°". Se estiver em excesso, pode também substituir
0 Be no tetraedro [BeO4]%;

AI** - ocupando octaedros [AlOg]”". No caso de escesso, pelo seu caréter anfotero,
entra nos tetraedros, substituindo Si e Be;

Be?* - ocupando tetraedros [BeO4]® ou junto com o Si nos tetraedros [SiO4]*.
Caso haja falta de Si e Al, acontece, preferencialmente, uma substituicdo do Al,

Fe?® Mg?, Mn%", Cr®, Sc® - substituindo o Al nos octaedros [AlOg]*; O Fe**
pode também estar presente nos canais;

Na®, Ca" - nos canais, associados a um ou dois grupos H-O-H e, raramente, nos

espagos entre 0s aneis;
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K" - em posicdes semelhantes ao grupo H-O-H nos canais. As vezes, nas posicoes
ocupadas pelo Rb™;

Rb" - nos canais entre H-O-H e trés oxigénios de um anel, fortemente deformado;

Cs" - nos canais, analogo ao Rb*, mas apenas com uma leve distorcdo dos anéis;

Li* - a) nas posi¢Bes do Al, ndo em substituicdo a este, mas ocupando vacancias
quando existir uma deficiéncia de Al; b) nas posicGes do Be; ¢) quando este ocorre em
escesso, raramente entra em posi¢cdes especiais nos espacos entre 0s anéis.

Considerando-se a quantidade de SiO, em aproximadamente 67%, nota-se
claramente uma tendéncia do Si em excesso para as amostras de berilo azul, assim como nota-
se uma tendéncia ainda maior de deficiéncia do Si nas amostras de berilo verde. No caso de
excesso, 0 Si pode substituir o Be no tetraedro [BeO,]®, como acredita-se que ocorre no berilo
azul. No caso de deficiéncia, essa falta pode ser compensada pela entrada de Al em
substituicdo ao Si, ou ainda, Be pode entrar na estrutura junto com o Si nos tetraedros [SiO4]*
, como é mais provavel, haja visto que Al também encontra-se em deficiéncia para o berilo
verde (Gréfico 18).

Em relacdo a quantidade de Al,O3, considerando-a em torno de 19%, é notavel a
deficiéncia para ambas amostras de berilo, verdes e azuis, sendo essa deficiéncia ainda mais
expressiva para o berilo azul. Essa deficiéncia é claramente compensada, pelo menos em
parte, pela entrada de Fe em sua estrutura, sendo esse Fe, provavelmente Fe®**, em posicdo
octaédrica. Caso esse deficiéncia ndo seja compensada pela entrada do Fe, ou mesmo de
outros cétions coordenados octaedricamente (Mg?*, Mn®*, Cr®*, Sc*), pode haver ainda
entrada de Li*, ndo em substituicio ao Al, mas ocupando vacancias para equilibrar a
deficiéncia. Nota-se, ainda, uma correlacdo entre a maior deficiéncia de Al nas amostras de
berilo azul, assim como uma entrada de Fe em maior quantidade para essas mesmas amostras
(Grafico 18).

A correlacdo de Fe nas amostras é coerente no que diz respeito a causa de cor no
berilo, onde acredita-se que a cor azul é condicionada pela presenca de Fe®* nos canais
estruturais, com proporcdes relativas de Fe** em coordenacao octaedrica, ou por transferéncia
de carga entre os fons Fe*" -- Fe?*. A medida que aumenta a quantidade de Fe®*" nos sitios
octaédricos, e/ou diminui a quantidade de Fe** nos canais, o berilo tende & cor verde. Sendo
assim, o Fe presente nas amostras de berilo verde (ou pelo menos a maior parte dele) é
provavelmente Fe* presente nos sitios octaédricos, enquanto para as amostras de berilo azul,
uma parte do Fe é atribuida ao Fe*" presente nos sitios octaédricos, e outra parte do Fe seria

Fe?* nos canais estruturais, este Gltimo em maior proporcao, condicionando a cor azul.
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Acredita-se que os elementos alcalinos, como Na, Rb e Cs, preenchem a estrutura
do berilo amostrado, balanceando a carga em desequilibrio, e se acomodando nos canais
(Figura 37a). Dentro dos canais, Na" é incorporado, preferencialmente, ao centro dos anéis de
Si, no sitio cristalografico menor 2b (0,0,0), onde pode estar em coordena¢do com uma unica
molécula de &gua tipo Il, chamada "tipo 1ls" ou mesmo em coordenagdo com duas moléculas
de agua tipo Il, chamada "tipo I1d" (Figura 37b), enquanto Cs’, Rb* e K", por seus raios
ionico maiores, incorporam preferencialmente o sitio cristalografico maior 2a (0,0, 1/,) entre
0S anéis.

Nota-se que a quantidade de ZnO é maior e predomina nas amostras de berilo
verde, ainda que 0 mesmo esteja presente também em algumas amostras de berilo azul
(Grafico 18). Nada se pode concluir a respeito de sua posi¢do na estrutura do berilo.

Tanto Mn como Ca estdo presentes em apenas uma amostra de berilo verde, onde
cada um destes elementos encontra-se presente em amostras distintas, enquanto que nas
amostras de berilo azul, ambos elementos séo totalmente ausentes (Gréfico 18). Também nada
se pode concluir a respeito de suas posicdes na estrutura do berilo. Ga é notado em pequena
guantidade em algumas amostras de berilo verdes e azuis, mas nenhuma correlacdo foi

possivel, bem como sua posicéo.
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Gréfico 18 — Correlagdes entre a composicdo em porcentagem de Oxidos das amostras de

berilos verdes e azuis analisados, obtidos a partir de micro FRX.

69,00
68,00
67,00
66,00

65,00

Si0, %
L ST e S—
s .
*%,50 *
®
N ®
0 2 4 6 8 10 12 14 1

Numero da amostra (n)

0,12

0,08

0,04

0,00

Cs,0 %

.
® * o00
10000

‘.l ’ T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

NUmero da amostra (n)

Al,O; % FeO %

17,60 1,00
° coe, "t

17,40 s 0,80 - V-o ¢
17,20 @ 0,60

® ¢ o * ®e

® * ®
17,00 L o e MOWWOOO
16,80 T T T T T T T ) 0,20 i i i i i i i ,
0 2 4 6 8 10 12 14 1 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ndmero da amostra (n) NUmero da amostra (n)
Na,O % Rb,0O %

4,00 0,03
3,00 @ & 0,02 * . o

4 0,02
2,00

0,01 @ @
000® , ; '

1,00 * * 001
0,00 — T ¢-0 06— 0,00 —090090— - o0

0 2 4 6 8

10 12 14 16
NUmero da amostra (n)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ndmero da amostra (n)

MnO %
0,02
0,01 \ g
0,01
0,00 T O 9000000000090

0 2 4 6 8

10 12 14 16
NUmero da amostra (n)

0,06

0,04

0,02

0,00

Ca0O %

T OO0 O—0 006000090
0 2 4 6 8 10 12 14 16
NUmero da amostra (n)




119

Ga,0, %
0,03
0,02 {-@
0,01 e LT — Y S—
000 | & 000 . 0 o606 oo,

0 2 4 6 8
NUmero da amostra (n)

10 12 14 16

Zn0O %
*e
o ¢ o° o
se e
T l’l ‘. .

0 2 4 6 8 10 12 14 16
NUmero da amostra (n)

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 37 — Secdo esquematica dos canais do berilo, onde sdo demonstrados, ao longo do eixo

C, (a) os sitios cristalograficos maior 2a e menor 2b, dentro dos canais, com suas possiveis

ocupacdes e tipos moleculares de agua; e (b) as diferentes coordenacdes de H,O (tipo lls e

I1d) com o cétion alcalino Na.

Posicao 2b
sitio menor

Posicao 2a
sitio maior

~52A

H:0 Tipo IIs H:0 Tipo IId

Fonte: Modificadas pela autora, de (Wood & Nassau, 1967) e (Aurisicchio, et al., 1994).
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8 CONCLUSOES

As amostras de berilo analisadas apresentam coloracao variando entre azul clara,
azul esverdeada clara e verde clara, por vezes translicidas, ndo transparente com porcdes
transparentes, algumas bastante fraturadas, por vezes alteradas. As &guas-marinhas néo
ocorrem formando cristais individualizados, mas sim como nucleos dispersos nos cristais de
berilo industrial, tratando-se de porcGes mais azuladas, translucidas e transparentes, de
qualidade gema.

A presenca de ferro como elemento cromoforo (causa de cor) na estrutura do
berilo, resultando na sua coloragdo azul, permite-nos chamar as amostras de berilo azul de
aguas-marinhas, mesmo que essas ndo apresentem uma qualidade gemoldgica ideal para os
padrdes mercadoldgicos.

Os valores obtidos para a densidade relativa variaram de 2,712 a 2,720, o0 que nos
leva a concluir que esse acréscimo na densidade relativa em relacdo ao berilo "puro” se deve a
entrada de alcalis na estrutura das amostras de berilo analisadas.

Foi evidenciada a presenca dos componentes fluidos Hz0 tipo I, 1l e 111 e CO2 nos
canais da estrutura dos berilos. Bandas atribuidas ao Fe*” e ao Fe™® também foram
demonstradas. Na analise quimicas, foram detectados elementos alcalinos tais como Cs*, Rb*
e Na* nos canais, em proporcdo de elementos menores, além de Ga, Zn, Ca e Mn.

A agua estrutural no berilo, por apresentar certa mobilidade, pode assumir
diferentes arranjos nos canais, de acordo com a presenca de outros elementos, principalmente
os elementos alcalinos, que pode levar a rotacdo de suas moléculas por atracdo eletrostéatica.

Os valores obtidos para o eixo cristalografico ¢ sdo ligeiramente maiores para as
amostras de berilo verde, podendo ser atribuida a entrada de alcalis presente em sua estrutura .
Ja o eixo cristalografico a, apresenta-se com um acréscimo mais notavel em seu valor, o que
implica na entrada de outros elementos quimicos como o Fe, na estrutura do berilo. Os valores
do eixo a sdo ligeiramente maiores para as amostras de berilo azul.

A partir da razdo c./a,, obtida por meio das anélises de difracdo de raios-X, pelo
método do pd, as quatro amostras de berilo azul foram classificadas em N - tipo normal,
enquanto as quatro amostras de berilo verde foram classificadas em N-T transigdo entre o tipo
normal N e o tipo tetraédrico T. O tipo normal-N n&o necessariamente implica na auséncia de
substituicdes catidnicas, mas sim na substituicdo restrita que ocorre em ambos 0s sitios

cristalogréficos tetraédrico e octaédrico. Ja pela razdo c./a,, obtida por meio da difracdo de
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raios-X, pelo método do monocristal, realizada apenas em amostras de berilo verde, indicam
que, embora haja substituicdo em ambos os sitios, predominam as substitui¢des tetraédricas.

Uma correlacdo entre a quantidade de FeO (Fe total) em peso% versus a cor das
amostras de berilo, mostrou que ha uma relacdo direta da cor azul do berilo com a quantidade
de ferro presente na sua estrutura, sendo as amostras azuis as mais ricas em ferro. No entanto,
sabe-se que apenas a presenca de Fe ndo é fator decisivo para condicionar a cor azul no berilo,
mas uma combinacao de seu estado de valéncia, posicao na estrutura cristalina e tranferéncia
de carga intervalente entre Fe** e Fe?*. O Fe pode ocupar tanto a posicdo octaédrica,
tetraédrica ou mesmo estar presente nos canais estruturais no berilo.

O berilo, por ser um importante indicador petrogenético, pode ajudar a elucidar
sobre a génese de seu ambiente de formacéao, bem como levar a classificacdo de seu pegmatito
fonte. Dessa maneira, foi possivel chegar a algumas conclusdes acerca do pegmatito
Mendonca, como enquadréa-lo na classe dos Pegmatitos Elementos Terras Raras, da familia
LCT devido a presenca de Cs, Rb, Zn e Ga, detectados pela micro FRX.

A presenca de volateis como H:0, e de fundentes Rb e Cs, diminuem as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo, baixam as taxas de nucleagdo, reduzem o grau de
polimerizagdo e a viscosidade, assim como aumentam a solubilidade, possibilitando a
migracdo dos ions em maiores distancias, promovendo o crescimento dos poucos nucleos,
mas de maiores dimensdes, provavel causa da formacdo dos bolsdes mineralizados
encontrados no pegmatito Mendonca.

O pegmatito Mendongca, a partir dos resultados obtidos, demonstra tratar-se de um
pegmatito diferenciado/evoluido, no entanto, essa diferenciacdo pode ser considerada
limitada, haja vista que ndo ocorre a formagdo de berilo nas variedades mais ricas em alcalis
(morganita e heliodoro), bem como ndo ha formacdo de turmalinas coradas e de minerais de
litio (Iepidolita, ambligonita e espoduménio) sendo, portanto, um pegmatito pouco feértil.

O pegmatito Mendonga apresenta, portanto, potencial para exploracdo de minerais
industriais, principalmente feldspato para fabricacdo de ceramica, sendo o berilo industrial e 0

berilo gema sub-produtos da atividade extrativa deste pegmatito.
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