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RESUMO

No presente trabalho, investigaram-se os efeitos dos ions alcalinos Na*, Li* substituidos pelo
fon H" e Na’ nos centros relacionados ao aluminio que é uma impureza encontrada
naturalmente nas matrizes de quartzo natural. Foram realizadas medidas de absorcdo 6ptica na
regido do visivel e do ultravioleta, assim como medidas no infravermelho de amostras de
quartzo natural que passaram ou ndo pelo processo de eletrodifusdo. Foi investigado um efeito
de escurecimento no quartzo citrino quando este € exposto ao sol, correlacionando com 0s
centros estudados no presente trabalho, [AlO4/H], [Li-OH] e [Na-OH], identificaveis na
regido do infravermelho e os centros [AlO4]° ¢ E’ identificaveis no espectro de absor¢do
Optica. A existéncia desses centros, chamados de centros de impurezas, é facilitada pela
presenca de um canal estrutural no quartzo, o qual permite a entrada de ions substitucionais
como AI** e intersticiais Na*, Li* e H junto a cadeia cristalina do quartzo. As amostras foram
submetidas a radiacdo gama de dose aproximada a 20kGy, o resultado foi analisado com base
nos centros estudados e os efeitos da eletrodifusdo foram analisados por espectroscopia na
regido do UV-Vis e Infravermelho.

A andlise infravermelha indicou que a eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo citrino e hialino
foi bem sucedida, uma vez que observa-se um incremento no centro [AlO4/H]° e um
decréscimo no centro [Li-OH], localizado na banda em 3484cm™. A interacdo entre a radiacéo
gama e o0 quartzo faz com que o0s centros relacionados a presenca de hidrogénio com o
aluminio aumentem, pois, a radiacdo ao excitar os atomos da rede do quartzo acaba por afetar
diretamente os centros cujo compensador de carga sdo os atomos alcalinos Li*,Na* e K* do
centro [AlO4/M]°, havendo ent&o a compensagdo por 4tomos de hidrogénio, formando entéo
mais centros [AlIO4/H]°.

O aparecimento das bandas em 430 e 620 nm associadas ao centro [AlO,4]° no quartzo citrino
e hialino apo6s a irradiacdo, possibilita afirmar que é este o centro causador do tom
esfumacado do quartzo, e a eletrodifusdo ndo é capaz de eliminar os efeitos da radiacdo, uma
vez que os precursores do centro [AlO4]° ,gerado na irradiagdo, sdo os fons alcalinos de
centros [AlO4/M].

Palavras-Chave: Quartzo. Eletrodifuséo. Radia¢éo. FTIR. UV-Vis.



ABSTRACT

In the present study, we investigated the effects of alkali ions Na*, Li* replaced by ion H" and
Na® in the center related to the aluminum that is a found naturally in motrices natural quartz.
Measurements of optical absorption in the visible and ultraviolet region and measures infrared
samples of natural quartz that have passed or not by electrodiffusion process were performed.
An effect of browning in citrine quartz was investigated when exposed to the sun, correlating
with the centers studied in this work, BAIO4/H]0 , [ Li-OH ] and [Na-OH] , identifiable in the
infrared region in the centers [AlO,]” and E’ that are identifiable in the optical absorption
spectrum. The existence of such centers, centers called impurities is facilitated by the
presence of a structural channel quartz, which allows the entry of ions such as substitutional
AP substitutional and interstitial as Na*, Li* and H* along the crystal quartz chain . The
samples were submitted to gamma radiation dose of approximately 20kGy , the outcome was
analyzed based on the centers and the effects of electrodiffusion were analyzed by
spectroscopy, UV- Vis and IR region.

Infrared analysis indicated that the hydrogen electrodiffusion in citrine and hyaline quartz was
successful , since there is an increase in the center [AlO4/H]° and a decrease in the [Li-OH] ,
located in the band at 3484cm -1. The interaction between gamma radiation and quartz causes
the centers related to the presence of hydrogen with aluminum increase , because the radiation
to excite the atoms of the quartz network ultimately directly affect the centers whose
compesator load are the alkali atoms Li* , Na* and K* center [AIO4/M]° , then there is
compensation for hydrogen atoms , thus forming more centers [AIO4/H]° .

The appearance of bands at 430 and 620 nm associated to the center [AlO,]° in the citrine and
hyaline quatz after irradiation, enables us to state that this is the causing the center of the tone
smoky quartz, and the electrodiffusion not able to eliminate the effects of radiation since the
precursors of [AlO,4]° center generated in the irradiation are the alkali ions centers [AlO./M].

Keywords: Quartz. Electrodiffusion. Radiation. FTIR.UV-Vis.
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1 INTRODUCAO

O quartzo ¢ um dos materiais mais utilizados na histéria humana. Possui
caracteristicas Uteis em diversas areas das ciéncias fisicas, humanas e bioldgicas. Sua férmula
quimica é o (SiOy), popularmente o dioxido de silicio é chamado de silica. A silica é formada
basicamente pelo grupo Si-O, e pode ser dividida entre grupos com a cadeia organizada e/ou
desorganizada que sdo chamados de estado cristalino e amorfo, respectivamente “*®). O vidro
pode ser citado como a sflica no estado amorfo e o quartzo no estado cristalino .

Pertencente a familia dos tectossilicatos, o quartzo possui propriedades como:
piezoeletricidade (confere ao material polarizacdo elétrica quando deformado pela acdo de
uma forga); termoluminescéncia (verifica-se a emissao de luz quando o material é aquecido
apos ser irradiado com raios ionizantes) e triboluminescéncia (ha producdo de luz quando o
quartzo é atritado com outro material) 2.

Diversos tipos de quartzos podem ser encontrados na crosta terrestre, tendo suas
estruturas cristalinas variando de acordo com o meio em que crescem os cristais. O quartzo-a

possui estrutura romboédrica e compde cerca de 12% da crosta terrestre!:3®

, pode ser
encontrado na forma monocristalina (quartzo hialino, ametista e citrino, por exemplo ) e
policristalina (quartzito, calceddnia e é4gata)®. Por ter ligagcdo principalmente do tipo
covalente ¢ um material com alta dureza, chegando aos sete mohs.

O quartzo natural inicialmente foi utilizado na fabricacao de ressonadores devido sua
propriedade piezelétrica que garantia a estabilidade ao sinal (o ressonador € um componente
eletronico que combinado com outros componentes, produzem oscilagfes em uma frequéncia
especifica). Hoje, com o desenvolvimento do quartzo sintético, possui utilidade
principalmente na fabricaco de objetos de adorno ©.

O quartzo-a apresenta uma estrutura estavel até uma temperatura de 573°C. Para
temperaturas superiores a esta, tem-se uma mudanca de fase passando para sua forma f,
também sendo estavel a temperaturas proximas a 870 °C. Acima dessa temperatura, encontra-
se sua forma alotropica chamada de tridimita®. Embora na fase o o quartzo apresente
estrutura romboédrica e na fase f uma estrutura hexagonal, verifica-se que a disposi¢do dos
4tomos de oxigénio e silicio na unidade fundamental est4 disposta na forma de tetraedro ),

conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura tetraédrica do quartzo.

¢ Silicio

() Oxigénio

Fonte: Farias (2008).

Grande parte das reservas mundiais de quartzo natural estd no Brasil. Por aqui se
encontram 0s maiores cristais naturais de quartzo. Com relacdo a qualidade das gemas pode-
se classifica-las com base no seu local de crescimento, da seguinte forma ©: Veios
hidrotermais, Pegmatitos, Drusas em basalto e Depdsitos eluviais e aluviais.

Os veios hidrotermais sdo onde os cristais de quartzo sdo encontrados em grandes
dimensdes e alta perfeicdo cristalina. Grande parte dos depositos foram localizados e descritos
morfologicamente durante a segunda guerra mundial . Veios hidrotermais de quartzo, em
resumo, sao explicados pela baixa solubilidade da silica em agua nas pressdes e temperaturas
observadas nas proximidades das superficies terrestres ). Acredita-se que a cristalizagdo do
quartzo nos veios é devida ao fluxo unidirecional da solugo hidrotermal, rico em SiO,).

Os pegmatitos correspondem a rochas magmaticas que sofreram uma cristalizacéo
mais tardia por serem mais hidratados. A maioria dos pegmatitos sdo praticamente rochas
graniticas compostas por quartzo, feldspato potéssio e albita®. A cristalizacdo do quartzo nos
pegmatitos é devido a solidificacdo do magma dentro de cavidades onde a direcdo do fluxo
mineralizante varia durante a cristalizacio .

As drusas de quartzo ocorrem no interior de cavidades ou zonas vesiculares,
formando os depdsitos do tipo geodo. As drusas sdo pequenos cristais de quartzo que crescem
em aglomerados em solo do tipo basalto. O geodo é um determinado formato de concha do

solo que é preenchido pelos cristais de quartzo formado principalmente de erupcOes
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vulcanicas . Nesses depdsitos sdo encontradas pedras como o quartzo leitoso, ametista e
agata. Os principais depositos no Brasil se encontram no Rio Grande do Sul, em uma area de
aproximadamente 300 km?®.

O quartzo encontrado nos depositos eluviais e aluviais sdo resultantes de erosées dos
depdsitos primarios, como veios hidrotermais, e estdo situados préximos a igarapés e leitos de
rios, sdo levados pela correnteza e depositados ao longo das extensGes dos rios. Esses
depdsitos sdo encontrados abaixo de uma camada de material argiloso. Assim € possivel
encontrar cristais de alta qualidade envolvidos por argilas e outros sedimentos. Eles também
sdo conhecidos como depdsitos secundarios .

Outra caracteristica do quartzo é a possibilidade da manipulagdo das impurezas
presentes no material. Estas impurezas sdo atomos diferentes do silicio e do oxigénio que
entram naturalmente na estrutura do quartzo e acabam sendo responsaveis pela mudanca de
densidade, tenacidade de cor e brilho do material. A existéncia de canais ao longo do eixo-c
Optico permite a entrada desses atomos. Esse eixo € tomado segundo a direcdo [0001]
perpendicular a um conjunto de eixos polares, orientados em 120°. Neste eixo, a densidade de
atomos de silicio e oxigénio é menor do que nos outros eixos, facilitando a acomodacdo das
impurezas.

Na Figura 2 observa-se a estrutura cristalina do quartzo do tipo a. Os espagos vazios
vistos na figura sdo da ordem de 1A de didmetro, o que pode comportar ions H*, Li* e Na"
sem que haja grandes alteragOes na cadeia do material. S&0 nesses canais que conseguimos
fazer a remocgdo ou substituicdo de impurezas, mediante aplicagdo de um intenso campo
elétrico a uma temperatura de aproximadamente 500°C™. Estes dopantes (ions diferentes da
rede cristalina Si-O) conseguem entrar na rede cristalina do quartzo durante a formacéo do
cristal, porque o raio atbmico desses elementos sdo compativeis com 0 eixo-C ou €eixo z optico
do quartzo. Estes elementos causam o que chamamos de defeitos pontuais © e a técnica de
transporte de impurezas por meio de intenso campo elétrico € chamada de eletrodifusédo

(Sweeping).
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Figura 2 - Estrutura cristalina do quartzo-a. Representacdo bidimensional.

(O Oxigénio

® Sibco

Fonte: Le Page et al (1980)

Ao longo dos anos 50, 60 e 70, diversas pesquisas foram realizadas com o objetivo
de estudar as propriedades e os efeitos das impurezas nos diversos tipos de quartzos. Porém,
devido a diversidade de matéria prima encontrada, a formacdo de cor no quartzo é um
processo que esta em aberto, ou seja, necessita de maiores estudos para explica-las. Os
principais defeitos pontuais encontrados na literatura estdo relacionados aos 4tomos de ferro e
aluminio. Os defeitos causados pelo aluminio estdo relacionados ao seu posicionamento na
rede cristalina SiO,. Por isso, este elemento pode ser encontrado na posi¢do substitucional
(quando o atomo de aluminio se posiciona no lugar de um atomo de silicio) e intersticial,
sendo este Gltimo raro de ser encontrado @.

Neste sentido, a principal motivacdo para este trabalho consiste em estudar um
conjunto de amostras de quartzo da regido de Cristalina (GO), que sofrem um processo de
escurecimento quando s@o expostas ao sol; isso faz com que o valor agregado aos ornamentos
construidos com o material perca o valor comercial.

O objetivo consiste em analisar os efeitos das impurezas presentes no quartzo hialino
e citrino, submetidos a eletrodifusdo e radiagdo ionizante, correlacionar os efeitos com a
formacdo de cor do material e identificar os centros de impurezas precursoras do
escurecimento observado. A relevancia deste estudo concentra-se em avaliar os efeitos da
eletrodifusdo nas amostras de quartzo, aprender as técnicas de manuseio e polimento que deve
ser desenvolvida para atingir os objetivos da pesquisa e fomentar a pesquisa deste cristal neste
departamento. O estudo dos efeitos das impurezas no quartzo submetido a eletrodifusdo e
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radiagé@o ionizante serdo tomados como o0 objetivo principal deste trabalho,para isso houve o
desenvolvimento de uma maquina de polimento Optico para polir amostras de maneira
adequada, respaldando as investigacdes dpticas que foram realizadas e o desenvolvimento da

técnica de polimento e eletrodifusdo empregada para se obter melhor resultado.
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2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E IMPUREZAS NO QUARTZO

O quartzo possui predominantemente ligacdo covalente (60% covalente - 40%
ibnica), logo suas ligacdes sdo fortes e direcionais. Possui dureza 7,0 na escala mohs, e ndo
tem plano de clivagem (modo como os minerais se quebram seguindo planos relacionados a
estrutura atdmica interna paralela as faces dos cristais) ®. A temperatura ambiente s6 é
atacado pelo acido fluoridrico, isso é devido a sua estrutura ser uma cadeia tridimensional de
tetraedros SiO; interligados®.

A forma tetraédrica SiO,* é devida aos vértices formados por oxigénios, estes vdo
ser compartilhados com tetraedros semelhantes que os circundam, dando origem a férmula

quimica Si0,*?

. Dados o0s quatro oxigénios presentes nos tetraedros, sabe-se que estes
possuem ligacOes longas e curtas™®. A temperatura de 298 K a ligacdo longa Si-O possui
1,612 A e a ligacdo curta 1,606 A®?. Em relacdo ao quartzo alfa, diz que duas ligacdes
formam um angulo de 66° com o eixo Optico perpendicular ao plano distante do atomo de
silicio 1,598A e as outras duas ligacdes formam angulos de 144° e estdo a 1,616 A do 4tomo
de silicio®.

Na tabela 1, séo detalhadas as propriedades encontradas no quartzo do tipo alfa. O
quartzo-a pertence ao sistema trigonal, sendo sua classe de simetria cristalina do tipo (32).
Essa classe tem como caracteristica a auséncia de planos e centro de simetria. Assim, 0s
cristais desta classe sdo enantiomorfos®.Os cristais enantiomorfos s&o caracterizados por néo
apresentarem sobreposicdo de imagens especulares, por isso, encontra-se quartzo com a
designacdo direito ou esquerdo, também chamados de levogiro (virado para esquerda) e
dextrdgiro (virado para direita). O enantiomorfismo no quartzo é identificado pelo sentido da

hélice que os &tomos de Si e O estdo disposto ao longo da dire¢do do eixo Z¥ Vide Figura 3.
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Tabela 1- propriedades inerentes ao quartzo do tipo a

Cor Variavel, dependendo das impurezas,
inclusdes, exposicdo a radiacdo ionizante
e ao calor.

Aparéncia Aspecto Hialino

Transparéncia Variavel

Habitos cristalinos Varidvel, mas o mais comum €é o
hexagonal.

Clivagem Muito fraca em trés direcGes

Fratura Conchoidal

Dureza 7 Mohs

Densidade 2,65 g/cm®

Fonte: Nunes (2005)

Figura 3- Quartzo-a: Levogiro(a) e Dextrégiro(b) estes cristais sao capazes de girar o plano de
polarizacdo da luz que os atravessa, dependendo da simetria do cristal®.
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Fonte: Guzzo (2008)

Com relacdo as impurezas no quartzo, as inclusées solidas sdo agregadas de um ou
mais minerais presentes nos cristais de quartzo, porém tem ocorréncia pequena e
minimamente em cristais transparentes, sendo, na maioria das vezes, omitidos das analises de

impurezas.
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Existem impurezas relacionadas ao fluido mineralizante original que estda em
microcavidades aprisionadas na matriz do quartzo, chamadas de inclus@es fluidas, que podem
interferir em resultados de analises de ions do tipo Na, K, e Ca. Para os efeitos das inclusfes
fluidas serem minimizados, as amostras passam por choque térmico e moagem. Em outros
casos, as inclusdes fluidas séo minimizadas com a técnica de ultrasom®.

As impurezas estruturais estdo relacionadas aos ions que substituem o silicio na sua
rede cristalina, como AI** e Fe*", fazendo com que sejam alocados na rede cristalina, fons
monovalentes como H* e alguns metais alcalinos. Tanto inclusdes sélidas quanto inclusdes
fluidas e as impurezas estruturais fazem parte da classificacdo dos estados das impurezas®
que pode ser visto no organograma apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Classificacdo dos estados de impurezas no quartzo natural
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NaCl, KCI. CaCl, ...

FLUIDAS * Criztaiz de =aturacao
MNall, ...

— IMNCLUSOE . Gases

€O, ..
SOLIDAS

Fonte: lwasaki et al (1991)

2.1 DEFEITOS PRESENTES NA ESTRUTURA CRISTALINA DO
QUARTZO

O quartzo como todo cristal, possui uma estrutura cuja caracteristica principal, esta
na forma organizada de suas cadeias. Os defeitos podem ser definidos como qualquer posicéo

na estrutura cristalina que represente uma violagdo da simetria descrita por um grupo espacial
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simétrico do cristal “%. Sabe-se que um cristal ideal seria aquele em que os defeitos n&o
estivessem presentes, no entanto, esses cristais ndo existem, principalmente por motivos
termodinamicos e experimentais .

Uma vez que é aumentada a temperatura de um cristal nota-se que as vibracGes
atbmicas aumentam. O aumento das vibragdes faz com que os ions do material sofram um
deslocamento, causando a formacdo de defeitos ®). Os defeitos pontuais séo caracterizados por
uma falha no arranjo dos atomos em apenas alguns sitios atémicos da estrutura . Os defeitos
extensos sao inumeros defeitos pontuais que causam um deslocamento na estrutura ou na fase
dentro do cristal. Podemos citar os defeitos planares, lineares e volumétricos como defeitos
extensos presentes na estrutura cristalina dos diversos cristais encontrados na natureza. Esses
defeitos entram na categoria de defeitos intrinsecos do quartzo @)

Os ions presentes na rede cristalina que sofrem deslocamento da rede podem parar
na posicao intersticial. A este tipo de defeito € dado o nome defeito intersticial, ja quando os
fons sdo retirados da rede cristalina, forma-se uma vacéncia ou uma lacuna. As vacancias
podem ser positivas ou negativas ®) Como, em geral, os ions intersticiais sdo mais leves, é
notavel que se encontre um nimero maior de defeitos intersticiais nos cristais.

Os defeitos formados por um cation intersticial junto a uma vacancia cationica €
chamado de defeito Frenkel. Neste tipo de defeito ndo existe alteracdo na carga do solido,
uma vez que o cation intersticial mantém a mesma carga positiva causada pela vacancia ‘%,
Um defeito formado por uma vacéancia aniénica junto a uma vacancia catidnica é chamado de
defeito Schottky®™ é como se fosse retirado um cation e um anion da rede cristalina e estes
estivessem depositados em uma camada superior de modo a aumentar o volume e diminuir a
densidade do material®Y. O nimero de vacancias formadas depende da estequiometria do
composto, de modo a manter o material neutro ‘. Tais defeitos podem ser visualizados
segundo a Figura 5.

Os defeitos idnicos sdo dependentes da temperatura, logo existe uma relacdo entre o
numero de defeitos do tipo Frenkel e Schottky e o estado térmico em que se encontram as
amostras. Para o defeito Frenkel tém-se:

1
ne = (n.n"*)ze 2t (1)
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com: ng correspondendo ao numero de defeitos Frenkel formado, n € o numero total de sitios
na rede cristalina, n* € o nimero de sitios intersticiais, Wy € a energia de ativagdo para a
formacao do defeito do tipo Frenkel, T é a temperatura e k a constante de Boltzmann®V.

Para o defeito Schottky pode-se dizer que a relacdo entre a formacdo deste defeito

com a temperatura sera:

ng = ne 2T (2)

com: n, correspondendo a concentracdo de defeitos Schottky, n € o nimero total de sitios na
rede cristalina, T é a temperatura e W, é a energia necessaria para a formacdo do defeito
Schottky?.

Figura 5 - Defeitos do tipo Frenkel (a) e Schottky (b)

cilion
Intersticial

Fonte: Farias (2008)

Existe também um grupo de defeitos chamado de extrinseco que esta ligado a &tomos
diferentes da cadeia Si-O e que também estdo presentes na rede cristalina dos cristais de
quartzo natural. Essas impurezas sdo responsaveis pelos defeitos extrinsecos. No quartzo
natural esses dopantes sdo agregados ao cristal na fase de cristalizagéo ©.

Os defeitos causados na rede pelo aluminio, ferro e o titanio, estdo relacionados com
a eletronegatividade desses elementos, uma vez que estes elementos possuem valéncia 3+ e 0
silicio 4+ é necessario que haja um compensador de carga para balancear e manter o
equilibrio da cadeia. Assim, ions de H* e metais alcalinos como: Li*; Na" e K sdo

encontrados com frequéncia como os maiores compensadores de carga ®.
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2.1.1 Centros de defeitos

A entrada de ions com valéncias diferentes do silicio na cadeia do quartzo faz com
que surjam centros de defeitos pontuais “*®. O aluminio é o elemento mais encontrado como
impureza no quartzo, por isso o0 centro associado a ele € bastante descrito em artigos,
dissertaces e teses™*®. O centro [AIO/M™]° é o responsavel por grande parte dos defeitos
encontrados no quartzo natural.

O M* do centro [AIO4/M*]°, esté relacionado aos fons alcalinos Li*, Na* e K* 29
Estes ions acabam formando centros caracteristicos do quartzo. Os fons M, quando retirados
da cadeia do quartzo formam um centro [AlO,4]",deixando uma vacéncia nas proximidades do
fon APF* que quando captura um buraco (defeito intrinseco do quartzo), liberado pela
irradiacdo & temperatura ambiente, forma o centro Al-h ou [AlO4]° o chamado centro do
aluminio®.

Esquematicamente se observa a participacdo das impurezas do tipo M pela Figura 6.
A figura ilustra um jon monovalente M* sendo incorporado & rede cristalina do quartzo. Em
geral, os ions monovalentes ficam préximos dos substitucionais devido a forgca de atracdo

exercida por estes altimos.
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Figura 6 - Incluséo de fons M* na rede do quartzo

Fonte: Farias (2008)

Os centros causados pela insercdo de impurezas também podem estar ligados a
introducdo do hidrogénio na rede cristalina do quartzo. O hidrogénio junto ao aluminio forma
o centro Al-OH ou [AlO4/H]’. Este centro tem a caracteristica de ter um hidrogénio ligado a
um oxigénio adjacente ao aluminio substitucional, formando uma hidroxila ). As bandas de
absorcdo por volta de 3000 cm™ estdo fortemente associadas ao grupo OH, por isso a
espectroscopia no infravermelho € uma ferramenta recomendavel para estudar os defeitos
pontuais associados a hidroxila. Os defeitos contendo OH estdo relacionados as vibracbes
streching das moléculas presas a sitios desconhecidos *?. A ligacdo que ocorre quando o
oxigénio estad ligado ao hidrogénio & extremamente polar, apresentando como eficiente
absorvedor de luz; contudo as bandas de absorcdo sdo detectadas por absorc¢do na regido do
infravermelho ©®. As bandas relacionadas aos defeitos causados pela hidroxila estdo
localizadas na faixa de 3000 a 3600 cm™. Para o quartzo sintético, as bandas relacionadas ao
hidrogénio intersticial estdo entre 3371 e 3311 cm™ para o quartzo natural (3380 e 3318 cm™
a temperatura ambiente) 2.

E importante dizer que as bandas de absorcio para o quartzo natural aumentam com
a irradiacdo a temperatura ambiente ®*¥. Acredita-se que o mecanismo que proporciona o
aumento dessas bandas no quartzo natural irradiado, ou submetido a eletrodifusdo, esta
relacionado com as trocas de fons M* por H* © e verifica-se que a banda em 3380 cm™ é trés

vezes mais intensa que a banda em 3318 cm™®*3),
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O quartzo natural possui uma ampla faixa de absor¢do no infravermelho (3200 a
3600 cm™), assim diversos sitios que possuem grupos OH, ainda n4o sio conhecidos, o que
explica o grande numero de bandas de absorcdo no infravermelho que ndo séo
correlacionados a sitios conhecidos. Isso dificulta as investigacdes de formacdo de cor do
quartzo, uma vez que esses centros sao instaveis e um simples tratamento térmico pode fazer
com que as absorcdes desaparecam %),

Isto acontece porque muitos prétons H* (o hidrogénio é chamado de préton por
possuir a mesma carga que esta particula) que estdo combinados com atomos de oxigénio
originam os grupos OH’, entretanto, estes protons sdo facilmente dissociados. Quando o
quartzo € irradiado ou aquecido a altas temperaturas, os protons liberados se difundem na
rede, procurando outros sitios estaveis (16) Logo temos diversos sitios relacionados aos
defeitos OH". A

Figura 7 ilustra o hidrogénio ligado ao oxigénio, formando uma hidroxila.

Figura 7- Centro Al-OH ou [AlO,/H]°

Fonte: Halliburton et all (1981)

Os centros ligados aos ions alcalinos M* ndo apresentam picos caracteristicos no
infravermelho. O modo com que se pode observar este defeito € por perda acustica ou perda
dielétrica em func¢éo da temperatura®.Um exemplo esta relacionado ao centro Al-Na, que tem
um pico forte de perda acUstica em 53 K e um pico mais fraco em 135 K*®.

No quartzo sintético verificou-se que a impureza dominante seria o jon Li* na
compensacdo dos centros AP 34 para 0 quartzo natural, a concentracdo de defeitos Al-Li
é constante. A concentracdo é independente da origem de crescimento e reflete a caracteristica
do mecanismo de formacéo do quartzo natural ©.

Os defeitos relacionados aos ions alcalinos Al-M néo séo afetados quando expostos a

irradiacdo com temperatura inferior a 200 K, isso porque a destruicdo dos defeitos Al-M s6
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acontece quando hé energia térmica suficiente para deslocar os fons alcalinos ©. Os fons H*
sdo deslocados a qualquer temperatura®. Este centro ja foi mostrado pela figura 06.

Outro centro bastante importante na rede cristalina do quartzo esta associado ao
efeito de exposicao deste a radiacdo ionizante, ocasionando uma porcdo de elétrons que sdo
arrancados de um oxigénio adjacente a um aluminio substitucional .

O centro Al-h inicialmente foi observado por GRIFFITHS (1955)“%), posteriormente
interpretacdes surgiram para explicar o aprisionamento de uma vacancia nas proximidades de
um aluminio substitucional. Acreditou-se primeiro que o defeito Al-h ocorresse devido a
radiacéo ionizante (raios-x, raios y...) remover os ions intersticiais (H", Li*,...) € um elétron de
um dos fons O adjacentes aos aluminios substitucionais®?. Depois as pesquisas mostraram
que tal defeito poderia estar ligado somente aos elétrons dos ions do oxigénio adjacente ao
aluminio®.

Por fim, temos que a taxa de dose de radiagdo, forma defeitos Al-h de modo
proporcional ao tempo em que o material ¢ exposto & radiacdo. A baixa temperatura (77 K),
cristais de quartzo anteriormente irradiados a temperatura ambiente, geram maior
concentracgéo de centros Al-h@?). InvestigacBes mostraram que no quartzo sintético irradiado a
temperatura ambiente, os centros Al-M sdo dissociados para formar centros Al-h e Al-OH®.

O desemparelhamento eletrénico causado pela absorcdo de um buraco no
centro[AlO,]°, embora ndo possa, ser identificado na regido do infravermelho, possui uma
intensa banda de absor¢do na regido do visivel do espectro eletromagnético,quando cristais de
quartzo sao irradiados. Observa-se que essa banda a aproximadamente 460nm a temperatura
ambiente, correlaciona-se diretamente com o sinal de ressonancia do centro [AlO4]°.

Por esses aspectos, esse centro € dado como um dos principais que representam um
defeito pontual. A Figura 8 representa tal defeito. Uma vacéancia é observada dentre um dos

oxigénios adjacentes ao fon substitucional AI**.
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Figura 8 - Centro Al-h

Fonte: Halliburton et all (1981)

Um centro importante no quartzo ¢ o chamado E’ e esta relacionado a uma vacancia
de oxigénio na cadeia SiO,. Muito das propriedades fisicas do material, como a oOtica,
dependem desses defeitos. H& variedades de centros-E’: E’;, E’, E’;. Desses 0 mais
importante é o centro E 1, 0 qual consiste de uma vacancia de oxigénio localizado em um dos
atomos de silicio. Enquanto o centro E’; € uma vacéancia de oxigénio, que tem um préton a ela
associado, estes centros em geral sdo determinados por medidas termoluminescentes®.

Existem outros centros que possuem linhas ou bandas de absor¢édo finas com pouca
definicdo da sua origem e dos seus defeitos no quartzo. Estudos mostram que associagéo de
radicais OH™ e fons monovalentes Li*, Na* e K* formam centros do tipo M-OH®. Estes
possuem bandas de absorcéo na faixa de 3484, 3451 e 3585 cm™ para os defeitos associados
aos respectivos centros Li-OH, Na-OH e K-OH®. Verificou-se que os centros associados
predominantemente com ions Li* no quartzo natural irradiado & temperatura ambiente
sofreram com decréscimos nos seus picos de intensidade. O mesmo néo ocorre com 0 centro
Al-OH; este permanece estavel, o que mostra que, na dissociagdo dos centros M-OH devido a
irradiacdo, os prétons liberados avancam na rede cristalina até recombinarem-se, formando
centros Al-OH®"".

A eletrodifusdo de fons Li* e Na" no quartzo natural possui bandas de absorcdo
especificas em 3484 e 3451 cm™ no espectro infravermelho®?. Verificou-se que os prétons
H* podem ser removidos por irradiagio a qualquer temperatura, ja os fons Li* e Na" precisam
estar & temperatura superior a 200K para adquirirem mobilidade ¥,

Os defeitos relacionados aos grupos OH podem ser incorporados na rede cristalina

do quartzo da seguinte forma ©:
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o fons OH" associados a impurezas metalicas substitucionais ou intersticiais [ Al-
OH, M-OH,...];

o Moléculas de H,0;

o fons OH" presos diretamente ao Si, formando centros Si-OH:;

o Centros [4H]-O formados pela substituicio do Si por prétons H”.

Esses defeitos possuem diferentes propriedades. Os centros Al-OH, M-OH e Si-OH
sd0 constituidos por espectro no infravermelho com bandas de absorcio sobrepostas ©. Até
agora é desconhecido o defeito OH que causa 0 aparecimento da banda larga no espectro
infravermelho, ha sugestdes sobre o H,O molecular em quartzo sintético referente a agua
aprisionada na estrutura do quartzo @) tal explicacdo € importante porque estudos mostram
que as diferentes incorporagdes dos defeitos OH afetam as propriedades fisicas do cristal de
quartzo ©. A intensidade da banda larga pode estar relacionada com a temperatura e
velocidade de crescimento dos cristais.

2.2 AFORMACAO DE COR

A formacdo de cor no quartzo esta ligada as condicOes de formacdo do material ao
longo do seu crescimento. Existem quartzos de diversas cores e podemos destacar 0 quartzo
hialino (transparente), quartzo citrino (amarelo), quartzo verde e o quartzo fumé (cinza
amarronzado).

Alguns trabalhos®? apresentam resultado no qual as variedades de quartzo podem
ser classificadas baseadas na sua formagdo em macrocristalinas e criptocristalinas. A primeira
esta relacionada aos minerais com cristais bem definidos e possuem estruturas
macroscopicamente visiveis; ja a segunda, seus cristais sO6 podem ser observados quando
fazemos uma grande ampliacdo. As estruturas macrocristalinas podem ser descritas de acordo
com sua cor ©,

A cor é uma resposta do olho a um determinado comprimento de onda que nédo é
absorvido por um determinado material. Nos cristais esse fendmeno ocorre quando eles
absorvem, refletem ou transmitem a luz; isto ndo é causado apenas pela composi¢do quimica
do material, impurezas e defeitos na estrutura cristalina do quartzo também podem ser

responsaveis pela cor de um cristal®®.

No quartzo, os fatores principais que podem
influenciar na formagao de cor sao “?: fons metélicos; Centros de cor; Transferéncia de carga;

Inclusdes minerais.
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Os ions metalicos substitucionais presentes nas redes do quartzo podem ser
responsaveis pela cor do material, uma vez que, estes possuem uma emissao de comprimentos
de ondas do espectro visivel®. Em geral, os elétrons podem ser levados a um nivel maior de
energia quando estes sdo incididos por comprimentos de ondas especificos que faz com que
estes absorvam a energia e realizem um salto para os orbitais mais energéticos.

Essa transicdo € suficiente para que haja passagem do elétron de um estado de
repouso para o estado excitado, contudo, é sabido que o elétron retorna ao seu estado de
menor energia na forma de calor ou luminescéncia ®, que é a capacidade do material ao

receber um estimulo (elétrico, térmico, etc...) emitir luz.

Figura 9 - Absorcéo e emissao de fétons por um material.
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Fonte: Tauhata et al(2003)

Os centros de cor estdo relacionados aos defeitos pontuais causados pela interacéo da
radiagdo com a matéria e que provocam vacancias e/ou elétrons excitados dos orbitais®. Na
maioria das vezes, a cor do mineral est4 ligada & substituicdo do silicio pelos fons AI**, Fe**,
OH e H,0, que devido ao desequilibrio eletrénico entre suas valéncias e a do silicio, estdo
sujeitas a insercdo de ions monovalentes como Li*, Na*, K" e H", que fazem o balango de
carga ‘9.

Observa-se que o conteudo dos ions monovalentes Li, Na e K estdo diretamente
ligados aos fons substitucionais Fe e Al, ja as quantidades de H* s6 podem ser obtidas quando
houver OH™ ou H,0O na estrutura do mineral no quartzo. O teor de Fe esta por volta de 10 a
350 ppm, ja 0 aluminio esté entre 13 e 15000 ppm®.

O Li e H junto ao Al e ao Fe sdo os principais responsaveis pela cor nas variedades

naturais do quartzo. A coloracdo se deve a formacdo de centros de cores que ao serem
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irradiados, faz com que o elemento bombardeado perca seus elétrons e compense tal
desequilibrio com a insercéo de fons substitucionais na rede cristalina®®.

Na transferéncia de carga, ocorre uma movimentacdo de elétrons entre os ions que
constituem o material, podendo dar origem a ions de valéncia diferente. Os elétrons podem
saltar de um &tomo a outro de varias formas, podendo levar ao surgimento de cores. As
variedades como quartzo rosa e o citrino, proveniente do tratamento térmico, sdo minerais
cujo fendmeno de transferéncia de carga pode estar ligado ao surgimento dessas cores 7).

As inclusdes minerais influenciam na cor do quartzo devido o fato de minerais
diferentes na cadeia do quartzo interferir na reflexdo, difracdo e espalhamento da luz no
mineral. Os minerais presentes no quartzo estdo diretamente ligados ao ambiente de
cristalizagdo do cristal ©.

Algumas variedades de quartzo tém seus mecanismos e formacGes de cores
conhecidos. O quartzo hialino é o quartzo em estado ideal; sendo incolor e transparente.
Estudos mostram que o quartzo é incolor quando puro e assume cor quando inclusdes de
outros elementos e minerais estdo presentes na estrutura do cristal X, Este cristal esta bastante
presente nos estados de Minas Gerais, Bahia e Rio Grande do Sul. Ultimamente, utiliza-se
este tipo de quartzo para obter gemas coradas através de radiacdo gama.

O quartzo esverdeado, obtido de amostras de Macaubas - BA é um exemplo de

obtenco de cor através de outro tipo de quartzo o (quartzo hialino) “%. Vide Figura 10.

Figura 10- Cristais de quartzo verde produzido por irradiacdo e tratamento térmico de gemas de
quartzo hialino.

Fonte: Correa (2010)

O quartzo citrino tem um aspecto amarelo/alaranjado e pode ser dividido entre,

citrinos comercializados e citrinos de ocorréncia natural.
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O citrino comercializado passa por um tratamento térmico a temperaturas de 450 a
600 °C (para obtencdo de cor), isto ira variar com o tom que se deseja chegar. No citrino
comercializado, os responséveis pela coloracio séo os fons de Fe** que sofrem reducéo do fon
Fe*" por aquecimento .

No quartzo de ocorréncia natural, a coloragdo tem um tom acinzentado, sendo
possivel encontrar gemas de cor cinza amarelado, cinza esverdeado a amarelo péalido
amarronzado. A causa de cor do citrino natural também ja foi associada aos ions de ferro, hoje

I3

¢ associado a ions Al°" na estrutura do quartzo que causam um desequilibrio eletrdnico que é

compensado por fons compensadores de carga H* ou Li".

A irradiacdo também é um importante mecanismo para se obter os tons amarelados
do citrino. Hoje séo conhecidos sete centros de cor em cristais citrinos que séo originados pela
irradiacdo. Este cristal natural raro encontra-se no Brasil em Minas Gerais, Bahia, Goias e
Espirito Santo®?.

O quartzo fumé tem cor acinzentada, esfumacada, conhecido também como quartzo
“Morion”. Tem essa cor devido & substituicdo do Si** por AI**. O balanco é realizado por fons
H*, Na" e Li". O responsavel pela cor é o centro Al-Li, formado em ambientes pegmatitos ou
Al-OH, em ambientes hidrotermais.

Sua cor é perdida com facilidade quando aquecida a temperaturas superiores a
140°C. As principais ocorréncias no Brasil estdo associadas a Serra do Espinhago que abrange
0s estados de Minas Gerais e Bahia™?.

O quartzo verde tem tons que variam entre o verde claro e o acinzentado; este é
produzido em laboratorio por irradiagdo gama em quartzo hialino. Os cristais de quartzo verde
possuem pouco teor de ferro e alta porcentagem de H,O e OH™ em suas estruturas, estes sdo 0s
principais causadores de cor do quartzo verde®.

A cor do quartzo verde é facilmente perdida quando ele é aquecido a temperatura
acima de 150°C, ele é produzido principalmente com quartzo hialino extraido do Rio Grande

do Sul, Parana, Minas Gerais e Bahia®?,
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 ELETRODIFUSAO

A eletrodifusdo é um processo de eletrolise em alta temperatura em que se trocam os
ions compensadores de carga alcalinos de centros do aluminio por outros ions alcalinos ou
protons 9. O processo ocorre quando o material, ja a alta temperatura, é exposto a um campo
elétrico intenso que seletivamente troca ions monovalentes ligados aos centros de impurezas
do Al substitucional. Isto acontece porque a altas temperaturas, 0s ions intersticiais
monovalentes sdo capazes de difundirem através dos canais do eixo-c do quartzo devido a
aplicacdo de um campo elétrico intenso %,

O termo eletrodifusdo (sweeping) inicialmente foi usado por J. C. King G0 ¢ um
processo realizado a altas temperaturas (acima de 500°C) inicialmente usado para evitar a
formacéo de canais gerados por ataque quimico ao longo da linha de discordancia, presentes
no quartzo sintético e natural, quando este material € usado em dispositivos eletrénicos. Tal
experimento surgiu do estudo da difusdo de ions em quartzo natural @)

Este ataque quimico faz com que aparecam canais na estrutura do quartzo que
causam um efeito de curto circuito, tornando invidvel o uso do material para dispositivos
eletrébnicos como ressonadores de alta frequéncia. O ressonador € um componente eletrénico
que produz oscilacdo em uma determinada frequéncia ©V.

A eletrodifusdo afeta os defeitos pontuais e estendidos do quartzo. Podemos tomar
como exemplo a substituicdo do ion alcalino intersticial aprisionado adjacente ao aluminio
substitucional com o hidrogénio, fato este que acontece quando a eletrodifusdo ocorre em
atmosfera de hidrogénio ou do ar®®?.

Com relacdo aos defeitos estendidos, observou-se que os defeitos em linhas de
discordancias estdo correlacionados com os canais gerados por atague quimico, na maior parte
dos casos. A forma de tuneis ao longo das linhas de discordancia, apds o ataque quimico, é
explicada pela anisotropia da velocidade do ataque quimico no cristal e, 0s mecanismos de
formacdo desses canais sdo interpretados pelo campo de tensdo ao longo dos defeitos em
linha. A anisotropia € um comportamento das propriedades fisicas do cristal, neste caso tais
propriedades dependem da dire¢éo cristalografica.

O processo de eletrodifusdo acontece pelo fato do aluminio substitucional aceitar um

ion alcalino para a compensacao de carga, uma vez que, estes ions séo liberados termicamente
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dos lugares aprisionados, podem mover-se pelos canais do eixo-c presente na estrutura do
quartzo — a, pela acdo de um campo elétrico, passando por um processo de recombinacdo e

gerando novos centros de impurezas ©V.

Figura 11- Esquema do processo de eletrodifusdo no quartzo-a do tipo citrino. fons alcalinos sendo
substituidos por ions de hidrogénio que se movem ao longo do eixo 6ptico.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

Ao aplicar um campo elétrico paralelo ao eixo z ou ¢, com uma amostra a alta
temperatura, 0s ions intersticiais positivos serdo arrastados para o catodo (eletrodo negativo).
Quando uma fonte de ions intersticiais positiva € depositada no mesmo lado do eletrodo
positivo (&nodo) os novos ions positivos se difundem pela amostra a0 mesmo tempo em que
os “velhos” fons intersticiais positivos movem-se para dentro do eletrodo negativo .

O processo de eletrodifusdo estara completo quando a curva da corrente em funcéo
do tempo se tornar um valor estavel, assim, toda troca idnica estara realizada.

E importante dizer que as impurezas substitucionais néo sio removidas pelo processo
de eletrodifusdo; isso acontece para ions metalicos monovalentes localizados adjacentes aos
fons substitucionais trivalentes. Com relacdo aos defeitos relacionados ao oxigénio, uma vez
que estes podem aprisionar protons e formar uma molécula OH ou elétrons no orbital p do
oxigénio ndo ligado, é preciso dizer que tanto os elétrons quanto os prétons procuram um

defeito estabilizado e ficam aprisionados. Na eletrodifusdo, as condi¢cbes em que é realizado
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este processo sdo determinantes para saber quais defeitos estdo presentes com mais
preponderancia no material.

A difusdo de ions alcalinos pela estrutura cristalina do quartzo nao acontece de forma
aleatoria. Para difundir os ions M* ao longo de um cristal de quartzo é necessario que um
campo elétrico de aproximadamente 30 V/cm seja direcionado ao longo do eixo Optico do
quartzo, também chamado de eixo-c ou z. A a¢do do campo elétrico junto com o aquecimento
do material é o que faz com que os ions alcalinos se movimentem dentro da estrutura do
quartzo fazendo com que crie uma corrente i6nica, a qual é detectada por um multimetro
conectado aos eletrodos.

O aquecimento fornece energia suficiente para que os ions alcalinos criem um grau
de mobilidade, tornando-os mais livres. O campo elétrico faz com que estes ions sejam
deslocados para o eletrodo positivo (negativo) e o transito destes ions faz com que surja uma
corrente elétrica detectada no multimetro. O mesmo acontece para a eletrodifusdo de atomos
de hidrogénio, contudo, o campo elétrico para o deslocamento destes a&tomos deve ser da
ordem de 1000 V/cm. O valor maior para o deslocamento de hidrogénio pela matriz cristalina
do quartzo pode ser explicado pelo fato de que os ions alcalinos sofrem uma interacdo
coulombiana do atomo substitucional, enquanto que o hidrogénio estd fortemente ligado
adjacentemente a um atomo de oxigénio.

Ainda com relagdo a eletrodifusdo de hidrogénio, ela é comumente realizada no ar,
uma vez que, 0s mecanismos e os efeitos da eletrodifusdo no vacuo carecem de explicacdes.
No ar os ions alcalinos originais sdo substituidos por prétons que vem do vapor de agua
presente na atmosfera, provavelmente eles séo catalisados por um eletrodo positivo de filme
metalico (anodo) e que acaba por se mover para dentro da amostra®®.

Embora a eletrodifusdo seja uma técnica bastante utilizada na manipulacdo de
impurezas no quartzo, a sua conclusdo, ou seja, a substituicdo de ions alcalinos por outros
fons € sujeita a criticas sobre a sua real eficicia, contudo, a avaliacdo de uma eletrodifuséo
completa pode ser analisada segundo o comportamento da corrente ou o controle desta, com o
intuito de verificar se ela é do tipo 6hmica, ou seja, é proporcional a tensdo aplicada e
inversamente proporcional a resisténcia do material, had também testes com irradiacdo das
amostras: caso estas sofram coloracdo, a amostra ndo foi completamente eletrodifundida essa
analise é ineficaz em quartzo sintético com baixo teor de aluminio. Por dltimo, também ha
testes que envolvem medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), relacionados

ao centro do aluminio.
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3.2 RADIACAO IONIZANTE

Radiacdo ionizante é a radiacdo cuja energia é maior que a energia de ligacdo dos
elétrons de um atomo com o seu nucleo, logo é suficiente para arrancar elétrons de seus
orbitais.

A interacdo da radiacdo com a matéria causa determinados efeitos atdmicos no
material, desde excitacdo atdbmica até a ionizacdo ibnica / molecular causando defeitos
estruturais no quartzo.

A excitacdo atbmica estd relacionada as interacBes por meio de elétrons que sdo
deslocados dos seus orbitais estaveis e equilibrados para niveis superiores instaveis devido a
interacdo com um foton, ao retornar ao orbital inicial, emite energia sob a forma de luz ou
raios X caracterfsticos °.

A ionizagdo é o tipo de interacdo com a matéria onde elétrons sdo removidos dos
orbitais pela radiagdo incidente, resultando em elétrons livres de alta energia, ions positivos
ou radicais livres quando ocorrem quebra de ligagfes quimicas. Por ultimo, existe a interacdo
da radiagcdo com o nucleo dos atomos que podem causar ativagdo nuclear (26)

O fendmeno de ativacdo do nucleo surge, quando este absorve energia superior a
energia de ligacdo dos atomos que o compde, o efeito ocorre pela absorcdo de néutrons de
baixa energia, chamados de néutrons termicos, 0 que provoca reacdes nucleares, resultando
em um nucleo residual e emissdo de radiacdo. O processo se d& quando o nucleo instavel
emite uma particula para tentar se estabilizar, porém o nucleo resultante ndo elimina toda
energia necessaria, logo ha uma emissao de uma onda eletromagnética (radiacdo gama) que
ajuda o nacleo instavel se tornar estavel.

Dentre os tipos de radiacdo ionizante podemos citar: particulas carregadas pesadas
(protons), particulas carregadas leves (elétrons, pdsitrons), néutrons e radiacdo
eletromagnética (raios X e raios y). Os efeitos da radiacdo ionizante em materiais cristalinos
se da por alteracdo das propriedades dos materiais como dureza, condutibilidade térmica e
elétrica, cor, padréo e ductilidade.

Os materiais metalicos sdo os menos afetados pela radiacéo ionizante, ja os materiais
ndo metalicos, sofrem com a absorcdo de energia que nesse tipo de material que ocorre via
excitacdo eletronica e deslocamento atdmico, acarretando em danos para o material ¢4,

O estudo de radiacdo ionizante em materiais tipo quartzo € importante porque explica
as cores deste material, uma vez que, as cores do quartzo estdo associadas a presenca de
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elétrons desemparelhados em centros de elétrons e buracos que induzem a formacédo de cor
nos materiais irradiados.

No Brasil, o quartzo incolor é irradiado com raios gama e posteriormente aquecido
para adquirir cores que segue desde o verde-oliva ao marrom-avermelhado®?.

Para obter uma cor especifica, existe um tratamento térmico e uma exposicao a
radiacdo adequada, porém os especialistas chamados pedristas ndo revelam tais informacdes
para assegurar o segredo das técnicas e obtencéo de cores. Muitos se guiam pelo instinto, uma
vez que, a obtencdo de uma determinada cor varia devido aos locais especificos onde a gema
foi encontrada. Isso pode ser explicado devido as diversas impurezas que sdo encontradas no
quartzo, tendo em vista que estas variam de regido para regigo 2.

Dentre inUmeras gemas de quartzo presentes na crosta terrestre, existe um tipo
chamado de zircdo que contém elementos radioativos com porcentagens de uranio e tério,
porém como a quantidade é muito pequena acaba por ser ignorada e liberada para o comércio,
isto acontece principalmente em materiais de joalheria. Existem também tratamentos de
gemas que podem induzir radioatividade e que em diversas ocasifes foram liberadas para o
comércio mesmo com niveis radioativos significativos, por isso existem laboratorios
gemoldgicos que verificam rotineiramente a radioatividade das pedras. As gemas com alto
indice de radioatividade devem ser blindadas adequadamente.

Estudos espectroscdpicos na regido do infravermelho sobre a interacdo da radiacdo
gama e o quartzo, indica que o crescimento da banda em 3380 cm™ referente & concentragéo
do centro [AlO4/H]° se d& por meio da liberacdo de protons de defeitos [M-OH], juntamente
com liberacio de M* do centro [AlO4/M*], formando assim o centro [AlO/H]C.

Durante a irradiacdo, o quartzo sofre reacbes como a descrita acima, apos a
irradiacdo o quartzo apresenta-se escurecido, de cor preta devido a presenca do aluminio
substitucional ao silicio. O processo se da quando os raios gama arrancam um elétron do
oxigénio adjacente ao aluminio o elétron arrancado é capturado por um ion alcalino(M") ou
pelo proton(H"), que fica neutro. Desta maneira, devido & perda de necessidade de
compensacao de carga, o ion pode migrar para outra posi¢do da rede cristalina. A falta de um
elétron na nuvem eletrdnica do oxigénio faz com que os elétrons remanescentes possam

realizar transicdes eletrénicas absorvendo luz em todo o espectro visivel.
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3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

Inicialmente para que ocorra absor¢do ou emissdo da radiacdo no infravermelho é
necessario que haja variacdo periédica do momento de dipolo elétrico da molécula ( n ).
Durante 0 movimento vibracional de uma molécula pode ocorrer uma mudanca periodica no
momento de dipolo elétrico e essa mudanca pode ocorrer somente na dire¢cdo com respeito a
um eixo de coordenadas fixo no espa(;o(34'35'36). Quando a frequéncia desta oscilagdo entra em
ressonancia com a frequéncia da radiacéo incidente ocorre & absorcéo no infravermelho®*3,

Classifica-se como ativa uma absor¢do no infravermelho quando as frequéncias
normais de vibracdo estiverem associadas a mudanca no momento de dipolo da molécula.
Logo, a absorcdo da radiacdo envolve transicOes entre estados vibracionais e a probabilidade
com que estas transicdes acontecam depende do estado vibracional inicial, do estado
vibracional final e do momento de dipolo elétrico da molécula ()42,

A espectroscopia estuda a interacdo da radiagdo com a matéria. Toda energia
molecular é dada pela soma das energias de ligacdo ou eletrbnica, rotacional, vibracional e

translacional de seus atomos “*, logo, a energia total de uma molécula pode ser dada por:

Erotar = EEletrfmica + EVibragional + ETranslacional + ERotacional (3)

A espectroscopia no infravermelho é certamente uma das mais importantes técnicas
analiticas existentes: teve seu inicio comercial em 1940, mas foi em 1950 com a introducao
das redes de difracéo, que a técnica popularizou-se no meio cientifico. Hoje, a introducéo das
Transformadas de Fourier tornou a técnica ainda mais essencial, para isso é utilizado um
interferémetro e uma exploragcdo do processo matemético bem estabelecido facilitado com a
introducdo dos computadores, o que ocasionou um grande avanco ©7.

Os primeiros equipamentos desenvolvidos para fazer medidas de vibracdo molecular,
eram conhecidos como espectrofotdmetros dispersivos por usarem um prisma para fazer a
separagdo dos comprimentos de onda da radiacao eletromagnética incidente sobre a amostra.

Posteriormente os prismas foram substituidos por redes de difracdo e na década de
1980, os espectrofotdmetros dispersivos foram substituidos pelos espectrofotdmetros de

transformada de Fourier e seu funcionamento é baseado na interferometria.
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A técnica entdo é chamada de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier®=%. O aparelho é chamado de FT-IR e tem por caracteristica um interferometro de
Michelson. O procedimento de medida se estabelece da seguinte forma: A luz de uma fonte
de infravermelho é uma combinacédo de radiacdes com diferentes comprimentos de onda. Esta
luz depois de colimada com um espelho é introduzida no interferémetro de Michelson, que ¢é
formado por um divisor de feixe (“beam splitter””), um espelho fixo e outro mével. A radiacdo
incidente no divisor é separada em dois feixes que sao novamente refletidos (pelos espelhos
fixos e 0 mével) em direcdo ao “beam splitter”. Quando essas partes se recombinam, devido a
diferenca de caminho ocorre um processo de interferéncia. A onda resultante do processode
interferéncia, passa pela amostra e é registrada em um detector. O processo gera um
interferograma, entdo ocorre o calculo da transformada de Fourier por um software
computacional e o espectro é obtido®*35%),

Os equipamentos FT-IR trabalham com um unico feixe, logo para realizar um
espectro de uma amostra é necessario coletar dois espectros, o primeiro para coletar a situacao
ambiente (“background”) e o segundo espectro realiza a medida da amostra mais o ambiente.

faz-se a razdo entre os espectros e tem-se informacgdes da amostra.

Figura 12- Esquema de um espectroscopio infravermelho
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Fonte: Solomons (2010)

A intensidade da banda é medida pela transmitancia ou absorbancia; a transmitancia
é dada pela energia transmitida(l;) sobre a energia incidente(l;) na amostra analisada, enquanto

que a absorbancia é o logaritmo na base dez do reciproco da transmitancia.
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T =-+ A=log% (4)

A regido onde ocorre a maioria das analises infravermelho é designada infravermelho
médio (4000 — 400 cm™). A energia fornecida pela radiagdo afeta os niveis vibracionais, os
quais podem ser de dois tipos: deformacdes axiais e angulares.

As deformagdes que ocorrem no eixo da molécula, fazendo com que a distancia
interatbmica aumente ou diminua, sdo chamadas de estiramento (streching) ou deformacéo
axial.As deformac6es angulares (bending) envolvem mudancas nos angulos entre as ligacGes

ou, no modo de vibracdo assimétrica fora do plano®*3539,

Figura 13 - Deformacdes angulares e axiais
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Fonte: Solomons (2005)

As frequéncias de vibragcdes das moléculas podem ser comparadas a um sistema
massa-mola. Elas podem vibrar apenas em determinadas frequéncias, como se estivessem
“sintonizadas”; por isso, atomos ligados ha outros possuem niveis vibracionais especificos
3439 A frequéncia de vibragdo em um espectro infravermelho pode estar relacionada & massa

relativa dos atomos e as constantes das forcas das ligaces da seguinte forma:

1 |k

VZE ; (5)
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onde “k” é relacionado as forcas das ligagdes moleculares e “u” esta associada as massas
reduzidas dos atomos que formam as moléculas.

As vibracGes das moléculas também dependem de como os atomos irdo se acoplar
para formar as moléculas, como por exemplo, no centro [AlO4/H]° referente a um fon AI**
substitucional ao fon Si** no quartzo, como ja foi dito anteriormente. A compensagéo é feita
por um ion de hidrogénio que se posiciona adjacente ao &tomo de oxigénio, porém as ligagdes
dos oxigénios com os atomos de aluminio apresentam duas ligacdes longas e outras duas
curtas, Logo o centro [AlO4/H] ,possui duas bandas de absorcdo no infravermelho, a banda
em 3318cm™ esté relacionada a ligagdo curta e a em 3380cm™ a ligacéo longa.

Na regido de estiramento axial, 3600 — 3200 cm™, as bandas fortes indicam a
presenca do grupo —OH, por isso usa-se as investigacbes de impurezas no quartzo
majoritariamente nesta faixa espectroscopica. Boa parte dos defeitos no quartzo ¢é
correspondente a atomos de Li, Na e H que se ligam ao oxigénio presente na rede Si-O do
quartzo.

3.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Sabemos que as ondas eletromagnéticas apresentam propriedades ondulatérias e
corpusculares. Quando ocorre uma absorcao de luz ultravioleta ou visivel por certo material,
significa que acertadamente observaremos uma transicdo eletronica que pode ser estudada
pela espectroscopia eletronica.

Dependendo da energia para a transi¢do eletronica, a estrutura da matéria absorve a
luz ultravioleta ou visivel. A faixa abrangente pela luz ultravioleta é de 180 a 400 nan6émetros
(nm), enquanto que a faixa do visivel correspondente aos comprimentos de onda, por volta de
400 a 780 (nm).

Figura 14 - Espectro eletromagnético
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A luz ultravioleta possui mais energia que a luz visivel, isto pode ser visto pela
analise do comprimento de onda (A) que ¢é inversamente proporcional a energia. A molécula
quando irradiada por luz visivel ou ultravioleta absorve energia suficiente para que haja uma
transicdo eletrénica. Esta acontece por meio de uma absorcdo de um quantum de luz por
elétrons que séo excitados do orbital no estado fundamental da molécula para outro orbital de
maior energia e instavel. A relacdo entre energia e 0 comprimento de onda em uma absorc¢éo é

dada por:

AE

I
>

(6)

>0

Como a transicdo eletronica é um fenbmeno quéntico, a transicdo sd ocorre se a
frequéncia da radiacao absorvida for correspondente a separacao de energia entre dois orbitais
moleculares.

Na regido do ultravioleta ocorre a transi¢cdo de elétrons da camada de valéncia da
molécula, devido a excitacdo de um elétron de um orbital molecular, praticamente todo
ocupado, a um orbital de energia superior. Ndo sdo todos os elétrons que estdo envolvidos na
ligacdo entre os elementos quimicos, o oxigénio, por exemplo, na molécula de agua, apresenta
dois elétrons na ligagdo com o hidrogénio e os outros quatro se encontram em orbitais ndo
ligantes.

Os espectros na regido do UV-Visivel sdo espectros de absorcdo e sdo obtidos
colocando as substancias em um espectrdmetro que analisa a energia transmitida e a compara

com a energia incidente, a cada comprimento de onda.
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Figura 15- Esquema de um espectrofotémetro.
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Fonte:do préprio autor
O comprimento de onda maximo (Amax) cOrresponde ao maximo de absorcédo
realizada por uma amostra. A intensidade da banda é dada pelo coeficiente de absortividade

molar &, que pela lei de Lambert-Beer é dado por:
A=—log,l/lp) =€-¢c-L )

na equacao, (lp) € a intensidade de luz incidente, (1) e & intensidade da luz transmitida, (A) é a
absorbancia que caracteriza o registro de dados, (L) € o comprimento da amostra e (c) é a

concentracdo em moles de amostra.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho, foi necessario que, equipamentos fossem
construidos ou adaptados. A maguina de polimento foi desenvolvida especialmente para este
trabalho, assim como o aparelho de eletrodifuséo (a primeira pode ser visualizada no apéndice
deste trabalho e o aparelho de eletrodifuséo se encontra na se¢éo seguinte a esta).

As amostras de quartzo utilizadas nesse trabalho foram obtidas da regido de
Cristalina(Go), e a partir de uma Unica pedra de quartzo citrino e uma outra de quartzo hialino
cortou-se todas as amostras deste trabalho, todas foram cortadas perpendicularmente ao eixo
optico, no aparelho SBT (South Bay Teccnology inc), modelo 650, low speed, que possui
disco diamantado para o corte das gemas de vidros e ceramicas, ao todo 12 amostras foram
separadas.

Foram cortadas oito amostras de quartzo citrino e quatro amostras de quartzo hialino.
E importante ressaltar o interesse no efeito de impurezas no quartzo, tanto no quartzo hialino
guanto no quartzo citrino; para isso foi separada uma amostra de cada tipo de quartzo para
servir como referéncia; Deu-se o nome de (S/E) para as amostras que ndo passaram por
nenhum tipo de processo ou de tratamento, sendo analisada do jeito que chegou ao
laboratorio. As amostras de quartzo citrino foram divididas da seguinte forma:

e (S/E): amostra de quartzo citrino como recebida no laboratorio; quantidade
().

e Eletrodifundidas: Amostras de quartzo citrino separadas para eletrodifuséo de
sodio e hidrogénio; quantidade (2).

e Tratamento térmico: amostras em que se realizou o tratamento, aquecendo-as
da temperatura ambiente até 200°C ou 500°C; quantidade (2).

e Irradiadas: Amostras de quartzo citrino que sofreram exposicdo ao sol e

ultravioleta; quantidades (2).

As amostras de quartzo hialino foram separadas, de modo semelhante, ao quartzo
citrino, todavia, somente o quartzo citrino foi irradiado com exposi¢do ao sol e ultravioleta
porque nos testes foi notado um leve escurecimento nas amostras de quartzo citrino, 0 mesmo
nédo acontecendo para o quartzo hialino.

A radiacdo ultravioleta e o espectro visivel fornece energia de 3 a 4 eV, para as

amostras, 0 que a principio ndo é suficiente para que 0 quartzo perca sua cor ou que sofra
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efeitos decorrentes dessa luz incidente, mas como este efeito havia sido relatado com relagéo
ao quartzo verde, resolveu-se analisar tal efeito no quartzo citrino, jA como projeto piloto para
o0 entendimento do escurecimento de amostras de quartzo exposto ao sol.

Para que a andlise espectroscopica fosse realizada com sucesso foi necessaria a
construgdo de uma maquina para proceder ao polimento dessas amostras, (0s procedimentos
de construcdo e método de polimento da maquina estdo descrito no anexo do trabalho).

A vantagem desta maquina esta no fato de ser construida especificamente para o
polimento do quartzo e por ter um custo bem menor que as maquinas de polimento
convencionais. O quartzo € um material muito mais resistente do que os vidros e lentes que
em geral sdo polidos pelas maquinas convencionais, este material acaba por estragar a médio
prazo tais maquinas, por esse motivo tivemos que construir uma maquina especifica para o
polimento do material em que o disco de polimento fosse mais resistente e o0 processo de
polimento adequado ao quartzo. A Figura 16 mostra a maquina de polimento construida neste
departamento.

Figura 16— Maquina de polimento utilizada no processo de polimento e desbaste das amostras de
quartzo.

Fonte: Rosa et al (2013)

As amostras apds as etapas de corte, desbaste e polimento é mostrada na Figura 17
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Figura 17— Amostra de quartzo citrino (a) a esquerda e hialino (b) a direita.

"

Fonte: Elaboragdo do proprio autor

As siglas utilizadas na significam os seguintes processos:

o (S/E) amostras que ndo passaram por nenhum tipo de processo;

. (E/H) amostras que passaram pelo processo de eletrodifuséo de hidrogénio;

. (E/Na) amostras que passaram pelo processo de eletrodifusdo de sddio;

. (Tratamento térmico) amostras que s6 sofreram o tratamento térmico a 500°C.

Os processos de eletrodifusdo e tratamento térmico foram iguais tanto para o quartzo
citrino quanto para o quartzo hialino, as outras quatro amostras de quartzo citrino que
passaram pelo processo de exposi¢do solar, exposicdo a radiacdo ultravioleta e tratamento
térmico a 200°C, junto a uma amostra que ndo passou por nenhum tipo de tratamento, podem

ser visualizadas na FIGURA 18
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FIGURA 18- Amostras de quartzo citrino submetidas ao processo de exposicao solar, radiacdo
ultravioleta e tratamento térmico a 200°C.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

4.1 ELETRODIFUSAO

O processo de difusdo de atomos alcalinos no quartzo, chamado de eletrodifusao
(Sweeping) ndo é algo simples, no entanto, os principios basicos para montar o aparelho
seguem as leis da termodindmica e do eletromagnetismo.

Inicialmente ndo tinhamos um formato especifico de um aparato para a realizacédo da
eletrodifusdo, entretanto, encontramos um desenho esquematico desse tipo de aparato e a

partir dele montamos o nosso.

Figura 19 - Esquematizacdo de montagem de equipamento para realizar eletrodifusao (sweeping).
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Fonte: Argonz (1996)

O aparato foi montado com o intuito de obter uma base sélida e isolante de modo que
ndo houvesse fuga de corrente.

A base inferior foi construida com acgo inoxidavel, assim como as bases laterais. O
aco inox é utilizado para evitar a oxidacdo e o deterioramento das bases do aparato, as paredes
destas bases foram revestidas por mica que é um isolante bastante utilizado em secadores de
cabelo. Utilizou-se a mica, pois este material € resistente a temperaturas superiores a 500 °C,

que foi a temperatura limite, atingida durante a eletrodifusdo no quartzo.

Figura 20— Aparato para realizagdo da eletrodifusdo no quartzo natural.

Fonte: Elaboracdo do prdprio autor.

O aparato possui dois eletrodos que foram conectados a uma bateria de corrente
(tensd@o) continua. Inicialmente utilizamos pilhas, mas devido a resisténcia interna, presente
neste tipo de fonte, as baterias foram substituidas por uma fonte de corrente continua. A solda
envolvida entre os eletrodos de aco inoxidavel e os fios Kantal foi de gas acetileno e oxigénio,
chamada de soldagem oxiacetilénica, o que possibilitou a reutilizacdo destes eletrodos durante
os diversos processos de eletrodifusdo que iriamos fazer.

Este protétipo deveria ser de facil manipulacdo e duravel, uma vez que, ao término
de um processo, rapidamente poderiamos monta-lo e reutiliza-lo, por isso usamos uma mola e
pequenos adaptadores de aco inox que ficaram em contato com um dos eletrodos e com uma

das paredes isoladas com a mica.
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Figura 21- Aparato completo e uma amostra de quartzo citrino.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A corrente foi medida com um amperimetro ligado ao sistema e a temperatura foi
acompanhada com um termopar. Foi realizado um acompanhamento do aparato, de modo a
medir se havia fuga de carga entre os eletrodos e a base do aparato, assim como, da mola e
das bases, em todos os acompanhamentos antes, durante e depois da eletrodifusdo mostraram
gue ndo havia nenhuma fuga de carga, ou seja, o material estava completamente isolado. O
forno utilizado para fazer a elevacdo e controle de temperatura é o EDG (Modelo EDGON
3P).

Foram realizados quatro processos de eletrodifusdo com este aparato (excluindo os
testes). Realizamos a eletrodifusdo no ar com um campo elétrico de intensidade de 1000 V/cm
para a eletrodifusdo do hidrogénio e 40 V/cm, para eletrodifusdo do sédio. O contato entre a
amostra e o eletrodo foi feito com grafite de modo a tornar a superficie de contato entre os
materiais homogéneos, no sentido de que toda area dos eletrodos estariam em contato com a
amostra.

Na eletrodifusdo do sddio foi utilizado cloreto de sédio (NaCl) em solucdo do lado
do eletrodo positivo com o propésito de difundir o s6dio (Na*) no material e o ion de cloro
(CI) seria facilmente atraido para o eletrodo, enquanto este mesmo eletrodo teria o papel de
“empurrar” os atomos de sédio para dentro da amostra de quartzo*. A insercéo do sédio esta
associada a exclusdo de outro ion alcalino, que no caso poderia ser Li, H, K ou o proprio

sodio Na.
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Figura 22- Aparato montado dentro do forno.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor

O mesmo sistema foi utilizado para fazer o tratamento térmico das amostras. Ao
todo, o aparato foi utilizado para a eletrodifusdo de sodio e hidrogénio no quartzo citrino e
hialino, assim como, nos tratamentos térmicos dos dois tipos de quartzo investigados neste

trabalho.

Figura 23— Sistema completo pronto para inicio da eletrodifusao.

Fonte: Elaboracéo do proprio autor.

Por fim ao término do processo de eletrodifusdo as amostras de quartzo citrino
perdem o tom amarelado, ganhando a aparéncia do quartzo hialino.
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Figura 24 — Quartzo citrino e hialino apds os processos de eletrodifusdo e tratamento térmico a 500°C

Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

4.2 INFRAVERMELHO E UV-VIS

Ap0s o processo de eletrodifusdo nas amostras de quartzo, foram realizadas medidas
no UV-Vis no aparelho (UV-VI-NIR — 3600 SHIMADZU) da Universidade Federal de Minas
Gerais - UFMG, anteriormente foram realizadas medidas UV-Vis no aparelho fabricado pela
Varian modelo Cary 50 do Departamento de Fisica e Quimica (DFQ), sendo obtidos
espectros semelhantes, no entanto, na faixa do ultravioleta o espectro da UFMG ficou mais
bem definido, por essa razéo, foi adotado neste trabalho.

Em uma etapa anterior as medidas no UV-Visivel, algumas amostras de quartzo
citrino foram submetidas a irradiacdo solar e a luz ultravioleta. Este processo foi realizado
devido a um aparente escurecimento nos quartzos citrinos em amostras previamente
estudadas.

Como ja tinhamos feito o tratamento térmico das amostras de quartzo citrino a
500°C, resolvemos fazer um tratamento térmico a uma temperatura inferior, escolhemos

200°C por estar proxima a metade da temperatura ja trabalhada, podendo posteriormente fazer
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uma analise dos efeitos da temperatura nas amostras de quartzo. Este estudo prévio da relacéo
da radiacdo solar com o escurecimento do quartzo é bem vindo porque ajudarad nas pesquisas
posteriores de escurecimento no quartzo verde, que tem valor comercial maior que o quartzo
citrino.

Foram separadas duas amostras de quartzo citrino para passar pelo processo de
irradiacdo ao sol e luz ultravioleta, assim como foi separada uma amostra para o tratamento
térmico a 200°C. Por fim, mantivemos uma amostra do quartzo citrino como foi recebida no
laboratorio.

Foram realizadas medidas no infravermelho em todas as amostras de quartzo
utilizadas neste trabalho, tais medidas foram realizadas no espectrometro Nexus 870 FT-IR da
Nicolet. O espectro foi obtido em temperatura ambiente, com resolucdo de 4 cm™ com
scanner de 128 vezes. O espectro foi analisado de 3000 a 3600 cm™, o diametro da janela foi
de 5 mm e os resultados sdo apresentados em graficos de absorbancia em funcdo do nimero
de onda. As amostras possuem espessuras de 0,7 & 0,8 mm com &rea variando entre 100 mm?

e 150 mm?2.

4.3 RADIACAO IONIZANTE

Apobs as andlises espectroscopicas as amostras foram submetidas por 17 horas a
radiacdo ionizante na Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) no aparelho
GAMMACELL Com fonte de cobalto-60(*°Co).

As fontes de *°Co sdo produzidas em reator nuclear a partir do isétopo *°Co usando
uma reacdo de captura radioativa de néutrons térmicos. Este fendmeno é chamado de ativacéo
do nucleo (o fendmeno de ativacao do ndcleo ja foi descrito neste trabalho).

Todas as amostras deste trabalho foram expostas a radiagdo gama de uma fonte de
%Co. A radiacéio gama é formada por ondas eletromagnéticas emitidas por nicleos instaveis,
por isso sua penetracdo no material € maior, que as radiacdes alfa e beta que séo constituidas
de particulas, a radiacdo gama € considerada uma radiacdo indiretamente ionizante, porque
interage individualmente com elétrons do material, transferindo sua energia a eles, esta
energia acaba por ser superior a energia de ligacdo dos elétrons com o aomo, logo esses
elétrons irdo interagir com novos elétrons causando ionizagdo de varios atomos do material.

As 12 amostras de quartzo deste trabalho foram submetidas a dose de radiacdo de

20KGy, onde, 1 Gray equivale a 1 joule por quilograma.Tendo por fim 0s seguintes aspectos:
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Figura 25 — Amostras de quartzo citrino e hialino, ap0s exposicao a radiacao ionizante

Yol nabdodigat -

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Para analisar os efeitos da radiacdo ionizante no quartzo, foi realizado novamente
medidas na regido do infravermelho e UV-Vis. As amostras que passaram por exposic¢ao
solar, ultravioleta e tratamento térmico a 200°C também passaram pela exposicdo a radiacdo
ionizante, obtendo o aspecto mostrado pela FIGURA 26.
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FIGURA 26-Amostras de quartzo citrino, apos irradiacdo com fonte de cobalto-60, (A) Recebida; (B)

Tratamento térmico a 200°C;(C) exposto ao sol e (D) exposto a radia¢do ultra-violeta

Fonte: Elaboracéo do proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foi utilizado como referencial o estudo de BAHADUR™" sobre as
descobertas de KATS™ com relagdo aos defeitos OH™ e eletrodifusdo (sweeping) nos
cristais de quartzo natural.Portanto, no presente trabalho foi realizada analise do espectro
infravermelho em quartzo que passaram pelo processo de eletrodifusdo dos ions alcalinos,
Na’ e H" e exposicdo a radiacéo ionizante.

O estudo dessas impurezas se da através das ligacdes Li-OH, Na-OH e Al-OH que
sd0 sensiveis ao infravermelho principalmente na faixa de 3200 a 3600 cm™ devido as
ligacOes streching ja mencionadas neste trabalho )

No quartzo natural as bandas de absorcao para o centro Li-OH esté& na faixa de 3484
cm™, a do Na-OH est4 entre 3433 e 3451 cm™ e a do aluminio esté localizada em duas bandas
caracteristicas uma em 3318 e a outra em 3380 cm %),

As bandas em 3318 e 3380 surgem devido a um proton (H*) preso a um orbital ndo

ligante p do oxigénio(O%) adjacente ao aluminio substitucional (AI**

) no quartzo. A banda em
3380 cm™ é devido a um préton(H") preso em uma das ligacSes longas entre o oxigénio (O%)
e o aluminio (AI*") e a banda em 3318 resulta na captura pelo oxigénio de um préton(H*) na
ligacdo curta, estes centros sdo chamados de AI-OH™ ou [AlO4/H]°. Estes centros sdo
chamados de E; e E,, enquanto no quartzo sintético estas bandas sé aparecem quando o
quartzo é irradiado, no quartzo natural elas estéo presentes naturalmente®?.

As primeiras analises realizadas estdo associadas ao processo de eletrodifusdo nas
amostras de quartzo citrino e hialino. Foi realizada eletrélise com campo elétrico de 1000
V/cm na eletrodifusdo do hidrogénio e 40 VV/cm na eletrodifusdo do sddio este valores foram
obtidos através de uma normalizacdo pela espessura das amostras seguindo a seguinte

equacéo:
14
E =5 (7)

Nesta equacédo (E) é o campo elétrico, (V) é o potencial utilizado e (d) € a espessura da
amostra. O processo de eletrodifusdo com hidrogénio esta relacionado a eletrolise da agua

presente no ambiente.
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A energia térmica fornecida ao quartzo faz com que os ions alcalinos presentes no
quartzo ganhem certo grau de liberdade ao mesmo tempo em que moléculas de &gua estdo
sendo quebradas no processo de eletrolise. O eletrodo positivo (&nodo) atrai a hidroxila OH"
a0 mesmo tempo em que repele os fons alcalinos presentes no quartzo e o fon H* na dire¢éo
do eletrodo negativo (catodo). A eletrodifusdo com o hidrogénio deve ocorrer com campo
elétrico de intensidade maior que os ions alcalinos, devido ao fato que os ions alcalinos estdo
em sua maioria ligados a estrutura Si-O apenas pela forca de atracdo de Coulomb®?#344),
enquanto o hidrogénio geralmente se associa adjacentemente a um oxigénio presente na

ligagdo AI-O como na Figura 7.

O resultado especifico dos ions elétrodifundido é apresentado em pares de gréaficos:
da curva de densidade de corrente(J) em funcdo da temperatura (JXT) e outro da densidade de

corrente e temperatura em funcgdo do tempo( JXTx t).

FIGURA 27 — Gréficos da densidade de corrente em funcao da temperatura (a) e densidade de

corrente e temperatura em fungdo do tempo (b) na eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo citrino.
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Na FIGURA 27 esta ilustrada a curva de eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo
citrino. Nele a curva assintética esta relacionada aos prétons da rede cristalina do quartzo que
sofre uma difusdo pelo material ®Y. A medida que a taxa de aguecimento aumenta é
verificado que a taxa da corrente também aumenta (Fig-28b). A corrente apresentada no
grafico é chamada de corrente de eletrolise, que é devido aos ions dentro do material que
percorrem o caminho, do eletrodo positivo ao negativo. Entende-se como ciclo de eletrdlise,
as fases de aquecimento partindo da temperatura ambiente, com campo aplicado, até a
temperatura de 500°C atingida pelo forno, chamada de temperatura de eletrolise. A
intensidade da corrente varia com o formato do aparato utilizado para realizar a
eletrodifusao™.

O comportamento assintdtico da corrente € verificado para todos os graficos de
eletrodifusdo. Com relacdo ao aparecimento da corrente (figura 28), a temperatura onde se
inicia 0 surgimento da corrente esta por volta de 325°C, depois de fixada a temperatura em
500°C a corrente decai no tempo, tal comportamento é explicado devido a influéncia da
temperatura e da intensidade do campo elétrico pré-estabelecido.

A energia térmica fornecida ao sistema faz com que os fons H* e alcalinos, se
desprendam dos centros de impurezas, o campo elétrico orienta estes ions a caminho de um
dos eletrodos, quanto mais energia é fornecida ao sistema, mais ions estdo se deslocando.
Quando esta energia é fixada ndo ha mais aumento no numero de ions deslocados para 0s
eletrodos, posteriormente estes ions estdo se rearranjando em novos centros cuja energia
térmica para desprendé-los desses novos centros deve ser cada vez maior, portanto ha uma
gueda no numero de ions alcalinos percorrendo a amostra, logo, a corrente apds as trocas de
ions no material acabam por se estabilizar, neste momento a eletrodifuséo esta concluida, pois
todos os fons que estdo entrando no material também estio saindo “°.

Para que o processo de eletrodifusdo seja considerado completo é analisado o
comportamento da corrente, o processo de eletrodifusdo é considerado completo quando a
corrente permanece estavel GV,

Ainda com relacdo a eletrodifusdo, pode-se comprovar a sua efetividade através dos
graficos de espectroscopia no infravermelho uma vez que a eletrodifusdo de ions alcalinos faz
com que haja mudanca nas posi¢cbes e nas intensidades das bandas referentes ao ion
eletrodifundido, contudo, nfo ha alteracdo na posicdo dos defeitos [AlO4/H]°, também é
notado um aumento desta banda na eletrodifusdo do hidrogénio®**%. A FIGURA 28,
esta relacionada a eletrodifusdo de sédio no quartzo citrino, o campo elétrico utilizado foi de
40 V/cm. Os parametros utilizados para a montagem dos graficos seguem 0s mesmos critérios
do grafico anterior. E possivel notar que: a corrente de eletrélise se inicia a uma temperatura

maior que a do grafico anterior; o valor da corrente € bem menor e; hd um descompasso entre
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a corrente de eletrélise e a temperatura. Esperava-se que a medida que a temperatura se
estabilizasse a corrente deveria cair e posteriormente se manter constante, no entanto, vemos
gue a corrente, continua a aumentar durante um tempo e depois decresce até se estabilizar em
2,3 uA/cmz.

Embora o comportamento ndo esperado da corrente idnica, pouco se pode afirmar
sobre os efeitos causados por esse fendmeno, a corrente continua tendo 0 mesmo padrdo das
curvas anteriores, este pode ser um efeito do campo elétrico estabelecido, pois a Figura 29
apresenta 0 mesmo fenbmeno, para uma amostra de quartzo hialino com o mesmo campo
elétrico aplicado. Este efeito também pode ocorrer devido a espessura da amostra, uma vez
que, a temperatura na mesma pode continuar a subir, mesmo depois que a taxa de
aquecimento foi cessada, ou seja, depois de estabelecida a temperatura fixa de 500°C, isso faz
com que a corrente ibnica momentaneamente aumente, em consequéncia observa-se um

retardamento na sua queda, que é verificada minutos depois.

FIGURA 28 — Curvas de eletrodifusdo de sddio no quartzo citrino (a) curva da densidade de corrente

em fungéo da temperatura e (b) densidade de corrente em funcdo do tempo e rampa de temperatura
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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Destaca-se na Figura 29 (a), a intensidade da corrente idnica no quartzo hialino, uma
vez que, mesmo o campo sendo normalizado, em relagdo as diferentes espessuras das
amostras, a densidade de corrente idnica do quartzo hialino é visivelmente maior quando
comparada com a amostra de quartzo citrino FIGURA 28(a), submetido a um campo elétrico
de mesma intensidade.

Figura 29 — Curvas de eletrodifusdo no sddio no quartzo hialino (a) densidade de corrente em fungéo

da temperatura e (b) densidade de corrente em funcdo do tempo e rampa de temperatura
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor

O gréfico de eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo hialino Figura 30, é semelhante
ao do quartzo citrino FIGURA 27.

Com relacdo a corrente de eletrolise pode-se dizer que no quartzo hialino ela é maior
gue no quartzo citrino, uma vez que, 0s campos estdo normalizados pela espessura da amostra
e o efeito é observado também para a eletrodifusdo de sodio que acontece em um campo
menor.
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Tendo em vista que utilizou-se 0 mesmo aparato, pode-se dizer que ha uma maior
facilidade na difusdo dos ions pelo quartzo hialino em relacdo ao citrino, entretanto, pouco se
pode afirmar sobre as causas deste efeito.

A Figura 30 apresenta picos proximos a 270°C e 430°C, ndo ha certeza sobre quais
dos picos é responsavel pelo movimento dos ions, porém este efeito na corrente de eletrolise é

caracteristico de ions se movimentando, ou seja, sendo trocados por outros ions.

Figura 30 — Curva de eletrodifus@o no quartzo hialino (a) densidade de corrente em funcéo da

temperatura e (b) densidade de corrente em fungdo do tempo e rampa de temperatura
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

(b)

Existem efeitos eletronicos ligados a recombinacéo de elétrons-buraco que ocorrem a
altas temperaturas, estes efeitos podem estar ligados aos picos observados nos graficos acima,
especula-se que o pico por volta de 430°C pode estar relacionado a troca idnica entre ions
alcalinos e protons (H") que sdo difundidos pelo material, isso por que a energia para
movimentar os atomos de hidrogénio pelo material deve ser maior que os ions alcalinos,

contudo, pouco se pode afirmar somente com os graficos de eletrodifuséao.
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Para estudar os efeitos da eletrodifusdo no quartzo citrino e hialino foi utilizada a
técnica do infravermelho, porque os efeitos das trocas ibnicas sdo sentidos em escalas
vibracionais e as substituicbes mencionadas nos graficos de eletrodifusdo estdo relacionadas
as ligacdes OH’ junto aos ions alcalinos monovalentes que estdo presentes no material.

Os graficos na regido do infravermelho de um conjunto de amostras de quartzo
citrino sdo apresentados na Figura 1Figura 31. Inicialmente bandas especificas estdo sendo
comparados em relacdo ao posicionamento e intensidade. As bandas analisadas sdo em 3318,
3380, 3428 e 3484 cm™ estas bandas estdo relacionadas aos centros [AlO./H]°, [Na-OH] e
[Li-OH].

O centro [AlO4/H]° possui duas bandas de absorcdo. As bandas em 3318 e 3380 cm™
estdo relacionadas a um proton (H") preso a um orbital do oxigénio adjacente ao aluminio, o
primeiro é devido a um préton (H) preso na ligacdo curta,também chamado de (E,), enquanto
0 segundo ¢ devido a um proton preso ha ligacdo longa entre um aluminio substitucional e o

orbital p ndo ligante de um oxigénio adjacente(Figura 7), chamado de (E;).
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Figura 31 — Espectro infravermelho de um conjunto de amostras de quartzo citrino, submetidos ao

tratamento térmico, eletrodifusdo com hidrogénio e sédio comparadas com a amostra como recebida.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A analise a seguir esta relacionada aos processos realizados com cada amostra, 0S
graficos foram colocados na mesma linha base, foi feito a normalizagdo por meio da espessura
de cada amostra, logo os resultados a seguir, nos da indicios do que ocorre com 0s centros
estudados nesse trabalho.

A causa da forte banda em 3380cm™ no gréfico da amostra recebida FIGURA 32,
pode ser explicada devido a a¢do da exposicdo do material a radiagcdo durante longo anos o
que acarretou na formacdo dos centros [AlO4/H]°, estudos anteriores®” desta banda
mostraram que ela decresce drasticamente para tratamentos térmicos a 400°C por longas
horas, vemos que o tratamento térmico realizado a 500°C causa um efeito semelhante,
podemos dizer que o efeito térmico é destrutivos aos centros de defeitos [AlO/H]°.

O efeito da eletrodifusdo no quartzo citrino com campo de 1000 V/cm? é de
reconstrucdo no centro E; do aluminio, ndo foi observado o mesmo efeito para o centro E,
nota-se também uma definicdo na banda referente ao litio. Mesmo sobre alto campo elétrico o
centro do litio e do sodio ndo parece ser afetado, a formacdo destes centros é desconhecida,

contudo, elas sdo relatadas em trabalhos anteriores @ 14 3045 " astas estudos relacionam a
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maioria das absorcdes observadas no espectro infravermelho do quartzo natural aos ions Li*
[42].

A eletrodifusdo com sddio tem o mesmo efeito da eletrodifusdo do hidrogénio,
embora, tenha intensidade inferior, vemos que as bandas em 3380 e 3484 cm™ estdo bem
definidas. A FIGURA 32 mostra as linhas de absor¢do nas amostras de quartzo citrino para
cada tratamento realizado.

O gréfico de eletrodifusdo do sédio se assemelha ao grafico do tratamento térmico,
as bandas de absorcdo tem intensidades praticamente iguais, inexplicavelmente o tratamento
térmico na amostra de quartzo citrino esta repleto de bandas que sobrepdem o0s centros
estudados, estas bandas ndo aparecem nas amostras eletrodifundidas e sdo formadas pela
recombinacdo dos centros devido a energia térmica fornecida as amostras e o campo elétrico

aplicado.
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FIGURA 32— Sobreposicéo de espectros infravermelho do quartzo citrino. Antes e apds 0s processos
de tratamento térmico a 500°C, eletrodifusdo de hidrogénio e Eletrodifusdo de sodio.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A eletrodifusdo no quartzo hialino, tem efeitos semelhantes ao quartzo citrino (Figura
33), entretanto, na eletrodifusdo de hidrogénio vemos que o pico em 3484 cm™ referente ao
centro [Li-OH] praticamente desaparece, provavelmente os ions Li deste centro séo varridos
a0 mesmo tempo em que os fons H* estdo entrando no material, assim, as bandas referente aos
centros E sdo mais definidas.

Esta anélise vai ao encontro do grafico de eletrodifusdo realizada com campo de
1000 V/cm, o pico naquele grafico estava sendo relacionado a remocéo de ions alcalinos
(Figura 30), sendo trocados por ions H® o espectro infravermelho corrobora com as
informacgdes uma vez que o decrescimento da banda em 3484 é notavel em relagdo aos outros

gréficos.
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Figura 33- Espectro infravermelho de um conjunto de amostras de quartzo Hialino, submetidos ao

tratamento térmico, eletrodifusdo com hidrogénio e sédio comparadas com a amostra como recebida.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A eletrodifusdo com sodio apresentou certas complicagfes, vemos que a faixa
relacionada neste trabalho ao sédio 3433 a 3451 cm™ fica sobreposta a outras bandas que n&o
foi possivel definir, 0 mesmo acontece com a banda relacionada ao litio.

E importante dizer que, os ifons que entram no material ndo necessariamente
preenchem o lugar dos ions que estdo sendo varridos e detectados no infravermelho.

Um exemplo pode ser dado com relagdo aos centros do litio como [AIO4/Li]° que
ndo é detectado na espectroscopia infravermelho este pode fornecer os ions alcalinos Li que
sdo desalojados deste centro devido a energia térmica recebida e que podem se unir a um OH"
formando o centro [Li-OH] o que faz com que a banda do litio se destague no grafico
referente a eletrodifusdo com sddio, vemos que mesmo com a auséncia do campo elétrico o
efeito é semelhante tendo em vista o gréafico do tratamento térmico.

Em relacdo ao sodio a falta de definicdo deste pico pode ser explicada pelo mesmo
raciocinio. Quando aplica-se um campo elétrico e retiramos ions alcalinos do material, dentre
estes ions também se encontra o sodio, assim como litio, potéssio e hidrogénio, contudo j& foi

dito que a eletrodifusdo com o hidrogénio necessita de maior energia porque a ligagéo entre o
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hidrogénio adjacente a um oxigénio é mais intensa que a ligagdo entre os ions substitucionais
de aluminio e a impureza alcalina, isso faz com que diminua os centros em que os ions de
sodio podem preencher.

Existem ainda diversos centros de defeitos relacionados aos ions alcalinos e ions
substitucionais que podem estar absorvendo os ions de sddio que sdo difundidos pelo material
e que ndo sao detectados pela espectroscopia no infravermelho.

As investigacOes anteriores mostram que a banda caracteristica da eletrodifusédo do
sodio estaria entre 3433 e 3451 cm™ 2144 nara se colocar fons de sédio no material e ndo
correr o risco de difundir outros ions alcalinos presentes na atmosfera, deveriamos colocar as
amostras em uma situacdo propicia evitando ao maximo a presenca de hidrogénio presente no
vapor d’agua,tal situagdo seria durante o procedimento de eletrodifusio ao realizar o
experimento no vacuo ou com gas inerte sem vapor d’agua. A figura exibe os graficos no
processo de eletrodifusdo de ions alcalinos no quartzo hialino.

Figura 34- Espectro infravermelho do quartzo hialino. Amostra como recebida no laboratorio,

submetida ao tratamento térmico a 500°C, eletrodifusao de hidrogénio e Eletrodifuséo de sédio.
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Foram realizadas medidas no infravermelho com quartzo citrino exposto 24 horas a
raios ultravioletas e 24 horas exposto ao sol, também foi realizado tratamento térmico a 200°C
de uma das amostras de quartzo citrino, estas amostras foram comparadas entre si e com a
amostra como recebida no laboratorio.

O intuito é saber se ha participacdo nos centros de defeitos estudados neste trabalho
com o escurecimento das amostras de quartzo citrino, ndo houve analise no quartzo hialino
porque nas analises prévias foi observado que ndo ha nenhum efeito referente ao

escurecimento nas amostras desse tipo de quartzo.

Figura 35 — Conjunto de espectro infravermelho em amostras de quartzo citrino submetidas a
exposicao solar, exposicdo a radiagdo ultravioleta, tratamento térmico em 200 °C e amostra como

recebida no laboratério.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 35 ilustra os gréaficos referentes as analises espectroscopicas no
infravermelho nos diferentes processos em que passaram as amostras de quartzo citrino. O
tratamento térmico a 200°C foi realizado devido ja termos feito anteriormente um tratamento
térmico a 500°C, desta vez resolvemos analisar os efeitos de um tratamento térmico com uma

temperatura menor.
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O efeito do tratamento térmico em menor temperatura € praticamente o inverso do
que foi realizado anteriormente. Vimos que a 500°C os centros relacionados ao aluminio e o
litio sofrem um processo de decrescimento, no entanto para temperaturas inferiores notamos
que ha formacdo destes centros este efeito segundo alguns autores * *9 é devido ao
relaxamento das vibracdes O-H®¥.

N&o ha diferencas entre os graficos com exposicéo a radiacdo ultravioleta e solar em
relacio a amostra com tratamento térmico, esse efeito é importante porque o grafico
considerado para relacionar os efeitos das respectivas exposicdes a radiacdo € justamente o
tratamento térmico porque o grafico como recebido vem carregado de efeitos de acimulo de
radiacdo natural ap6s o tratamento térmico pode-se comparar e relacionar os efeitos com os
centros estudados.

A semelhanca entre os graficos acima, incluindo a amostra como recebida no
laboratorio, nos asseguraria dizer que a causa do escurecimento exclusivo das amostras de
quartzo citrino trazidas a este laboratério, ndo estaria relacionada aos centros de aluminio
relacionados com as vibragdes O-H, muito menos com os centros alcalinos estudados neste
trabalho, porém esta afirmacéo carece de mais andlises, principalmente aumentando o tempo
de exposicdo do material a radiacdo solar e ultravioleta ou, como foi feito, expondo as
amostras a radiacao ionizante e novamente fazendo medidas no infravermelho.

A auséncia de mudancas significativas nos graficos mencionados acima ndo permite
dizer que o efeito de esfumacamento do quartzo citrino ndo é vibracional e que o efeito da
radiacdo ultravioleta ndo € molecular, no entanto este efeito pode ser puramente eletronico,
por isso foram realizadas medidas no UV-Vis para identificar mudancas significativas que
podem ser correlacionadas com o escurecimento do quartzo estudado. Na Figura 36 estdo os
gréaficos no infravermelho do quartzo citrino submetidos aos processos de exposi¢do ao sol,

ultravioleta, tratamento térmico e amostra como recebida.
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Figura 36— Espectro infravermelho do quartzo citrino submetido a exposicao solar, exposto a radiagdo

ultravioleta, Tratamento térmico e amostra como recebida no laboratorio.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Uma consequéncia do tratamento térmico a altas temperaturas no quartzo natural é a
perda de sua coloracdo devido a recombinacdo dos centros de impurezas o que pode ser
observado com o grafico no UV- Visivel da Figura 37 com quartzo citrino submetido ao
tratamento térmico e eletrodifusdo a 500°C.

Né&o ha diferenca espectroscopica entre a amostra que passou por tratamento térmico
e as amostras que passaram pelo processo de eletrodifusdo. A amostra como recebida tem
uma forte banda de absorcao na faixa de 190 nm seguindo até proximo a 400 nm.

Nesta faixa estdo localizados centros importantes do quartzo como o centro E’ que
esta localizado por volta de 230nm, relacionado a uma vacancia de oxigénio adjacente a um
atomo de silicio [SiOs] e o centro[AlO,]° (relacionado & vacancia em um oxigénio adjacente
ao aluminio) “®, A absorcdo préxima a 200nm, também é atribuida & transicdes eletrdnicas
dentro de niveis de energia da banda de valéncia.

Nada se pode afirmar sobre a acdo do campo elétrico nas amostras que passaram pela
eletrodifusdo, porque 0s espectros sdo iguais a amostra que passou apenas pelo tratamento

térmico.
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Figura 37— Espectro 6ptico do quartzo citrino submetido aos processos de tratamento térmico,
eletrodifuséo de hidrogénio e sédio comparado com a amostra trazida ao laboratorio.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

No quartzo hialino representado pelo espectro da Figura 38, ndo € possivel ver a
extensa banda de absor¢do encontrada para o quartzo citrino, existe uma banda préxima a 300
nm que ndo sabemos a que centro ela esta relacionada, mas esta banda apresenta uma
absorcdo muito baixa quando comparada com amostras de quartzo citrino, é notado que ele
praticamente desaparece quando se é realizado tratamento térmico a temperatura de 500°C, o
deslocamento desta banda pode ser explicado pela reducdo da absorbancia em toda faixa de
comprimento de onda do quartzo hialino e pode ser que a leitura de outras bandas afetem a

leitura deste centro®®,
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Figura 38 — Espectro 6ptico do quartzo hialino ap6s o tratamento térmico, eletrodifusdo de hidrogénio
e sddio sendo comparado com a amostra como recebida no laboratério.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A andlise do quartzo citrino que passou pelo processo de exposicdo ao sol,
ultravioleta e tratamento térmico de 200°C (Figura 39) é semelhante a amostra como recebida
no laboratério, podemos dizer que a energia térmica fornecida quando se deseja minimizar o
centro com uma vacancia de oxigénio ndo deve ser escolhida aleatoriamente, esta temperatura
deve estar por volta dos 500°C, os graficos referentes a exposicdo solar e ultravioleta sdo
idénticos ao grafico com tratamento térmico a 200°C, em conseqiiéncia, pode-se dizer que o
efeito de escurecimento pode ndo estar ligado aos centros estudados, porque a absor¢éo do
quartzo com tratamento térmico ndo causa efeito de escurecimento, enquanto a exposi¢do a

luz solar e a radiagéo ultravioleta sdo os agentes causadores do escurecimento no quartzo.
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Figura 39 — Espectros épticos de quartzo citrino submetidos a exposicao, solar, ultravioleta e
tratamento térmico a 200°C, comparado com a amostra trazida ao laboratério.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Sabe-se que a energia na regido do ultravioleta é da ordem de 3 a 4 eV,aparentemente
essa energia ndo causa mudancas significativas nos centros estudados neste trabalho.

Para estudar as causas do escurecimento do quartzo e o efeito da eletrodifusdo, foi realiza
a exposicdo do material a radiagdo ionizante, como j& mencionado as amostras foram irradiadas
por meio de uma fonte de radiacdo gama, sendo expostas a uma dose de 20kGray, ap6s a
irradiacdo foi notado o escurecimento das amostras como na FIGURA 26 e os efeitos da radiagéo
no quartzo submetido a eletrodifusdo foi analisado novamente por meio da espectroscopia

infravermelho e no UV-Vis.
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Figura 40 — Gréficos Infravermelho de quartzo hialino, submetido a eletrodifusdo e posteriormente a

radiacdo ionizante.(a) Eletrodifusdo de sddio; (b) Eletrodifusao de Hidrogénio.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor

Os efeitos da radiacdo, no quartzo hialino submetido ou ndo a eletrodifuséo de sodio
Figura 40(a), é observado pelas bandas em3318, 3380, 3428 e 3484 respectivamente
relacionadas ao centro [AlO4/H], [Na-OH] e [Li-OH].

A andlise dos graficos de tratamento térmico e sodio que passaram pela
irradiacdo(Figura 40(a)), indica que o processo de eletrodifusdo de sédio na amostra de quartzo
hialino, ndo tem efeito significativo quando essas amostras sdo irradiadas, o crescimento das
bandas relacionadas ao centro[AlO4/H], ndo esta associada a diminuicdo da banda em 3384
cm™,como estudos anteriores apontavam, logo, o centro [Li-OH] n&o pode ser considerado o
precursor do aumento do centro [AlO4/H]°. As bandas em 3403cm™ e 3510cm™
provavelmente estdo associadas a ions alcalinos,uma vez que, aparecem nas amostras de sédio

e tratamento térmico irradiadas Figura 40 (a), mas, ndo sdo notadas no gréafico de hidrogénio
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irradiado Figura 40 (b), contudo, nada se pode afirmar sobre a sua origem, muito menos dos
Seus precursores.

A eletrodifusdo de hidrogénio, na amostra de quartzo hialino, inibe a formacéo de
centros de litio, este efeito pode ser observado pela banda de absorcdo em 3484cm™ da Figura
40(b), mesmo o quartzo hialino sendo irradiado, a formacéo do centro do litio fica abaixo da
amostra que passou apenas pelo tratamento térmico,contrariando o efeito do grafico anterior
Figura 40 (a), onde a banda referente ao litio acompanha o grafico da amostra que foi
irradiada, contudo, assim como no grafico ao lado temos que a exposi¢do a radiacdo gera
aumento nos centros [AlO4/H]° .

Na Figura 41 séo apresentados os graficos da radiagdo no quartzo citrino submetido a
radiacdo ionizante,as bandas analisadas sdo as mesmas do grafico anterior, nota-se que na
Figura 41 (a), ligada a eletrodifusao de sodio, os graficos das duas amostras que passaram pelo
processo de irradiagdo sdo praticamente iguais, esse efeito indica que o processo de
eletrodifusdo do sédio ndo interfere nos centros estudados neste trabalho.

A inibida presenca do centro caracteristico do sddio [Na-OH] em 3428cm™, indica
que este centro ndo ¢ afetado no processo de eletrodifusdo, e mesmo apds a irradiacdo nota-se
que os efeitos da eletrodifusdo de sddio é minima, no sentido de que, no comparativo entre a
amostra que passou pelo processo de eletrodifusdo e a amostra que passou apenas pelo
tratamento térmico, apresentem apoOs a irradiacdo bandas de absorcdo de intensidades
praticamente iguais.

A irradiacdo no quartzo citrino submetido a eletrodifusdo de hidrogénio, Figura 41
(b), Apresenta como em todos 0s outros uma grande banda de absorcéo referente ao centro
[AlO4/H]® em 3380 cm™, porém semelhante aos efeitos da eletrodifuséo no quartzo hialino, a
banda em 3484cm™ , da amostra submetida a eletrodifusdo possui intensidade menor, quando
comparada com a amostra submetida ao tratamento térmico.

Em ambos os casos as analises na regido do infravermelho mostra a efetividade da
eletrodifusdo de hidrogénio, uma vez que, a aplicacdo do campo elétrico junto a temperatura
de eletrdlise, varre as impurezas alcalinas trocando-as pelo hidrogénio, dessa forma as bandas
referentes as impurezas alcalinas ndo deveriam ser de mesma intensidade que as bandas que
passaram apenas pelo tratamento térmico e esse efeito € observado em ambos os graficos que

passaram pelo processo de eletrodifusdo do hidrogénio.
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Figura 41 — Gréficos Infravermelho de quartzo citrino, submetido a eletrodifuséo e posteriormente a
radiacdo ionizante.(a) Eletrodifusdo de sodio; (b) Eletrodifusdo de Hidrogénio.
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O comparativo das amostras que passaram por exposicao solar, tratamento térmico a
200°C e exposicdo ultravioleta, junto & amostra nas condi¢cdes como recebida no laboratdrio é
mostrado na Figura 42.

Todas as amostras passaram pelo processo de exposi¢cdo a radiacdo ionizante,
baseado neste grafico é observado o crescimento nos centros estudados neste trabalho, por
isso temos que em carater geral a exposicdo a radiacdo causa 0 aumento dos centros
relacionados as impurezas alcalinas e ao hidrogénio.

Nota-se que a radiacéo tem menor efeito no centro [AlO4/H]° da amostra que passou
pelo tratamento térmico,0 mesmo ndo se pode dizer dos centros relacionados as impurezas
alcalinas, pois no mesmo grafico é observado a formacdo do centro [Li-OH].Nos outros

gréficos é observado o crescimento em ambos os centros.



Figura 42 — Gréafico das amostras inicialmente submetidas a exposicao solar, tratamento
térmico a 200°C, exposicdo ultravioleta e amostra como recebida no laboratério e
posteriormente submetidas a radiacdo ionizante.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A andlise na regido do infravermelho nos da indicio da difusdo de
impurezas alcalinas e hidrogénio nas amostras de quartzo. Para avaliar os efeitos
dessas impurezas na formacgdo de cor do quartzo as amostras foram submetidas a
anélise UV-Vis e apds esse processo foram submetidas a exposicdo a radiacdo
ionizante, o resultado foi o0 escurecimento das amostras utilizadas nesse trabalho, tal
efeito pode ser observado pela Figura 25 e FIGURA 26.

Pode-se entdo avaliar os efeitos da eletrodifusdo no quartzo irradiado
através das andlises na regido do visivel, a Figura 43 esta relacionada aos graficos

das amostras de quartzo citrino apds as amostras serem irradias.
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Figura 43- Graficos UV-Vis das amostras de quartzo citrino apds serem submetidas a dose

de radiacéo ionizante.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

As bandas de absor¢do observadas em 430 nm e 620 nm séo relacionadas
ao centro [AlO4]° este centro esta presente em todas as amostras deste trabalho
submetidas a irradiacéo da fonte *°Co.

O surgimento deste centro ja foi descrito neste trabalho e esta ligado ao
fato do aluminio ter valéncia menor que o silicio, AI** e Si** respectivamente, o
aluminio € uma impureza comum no guartzo e entra na cadeia do cristal durante o
processo de cristalizagdo, a compensacao de carga é feita por um ion alcalino ou por
hidrogénio.

Quando submetido a irradiacdo, os raios gama arrancam um elétron dos
oxigénios que circundam o aluminio, esse elétron é capturado pelo ion alcalino ou
pelo hidrogénio, que ficam neutro, ndo havendo mais necessidade da compensagéo
de carga no centro [AlO4/H]° a falta de um elétron na nuvem eletrénica dos
oxigénios permite aos elétrons remanescentes realizar varias transi¢@es eletronicas,
absorvendo luz em todo o espectro visivel.

Com relacdo a banda de absorcdo observada por volta de 200nm

referente ao centro E’ nota-se um aumento nessa banda evidenciando que a
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exposicao a radiag¢do faz com que mais centros E’ sejam criados, porém a regido em
que ocorre a absor¢do do centro E’ ndo esta na regido do visivel, por isso ndo é

associado ao escurecimento do guartzo.

Figura 44 — Gréficos na regido do UV-Vis das amostras de quartzo hialino ap6s o processo
de irradiacéo por fonte de *°Co.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.

O quartzo hialino submetido a radiacéo ionizante apresenta banda de absorcao Optica
em comprimento de onda semelhante ao quartzo citrino. As absorc¢Bes proximas a 430 e
620nm estdo relacionadas ao centro [AlO.]° nota-se que esta banda cujo precursor é o
aluminio independe do tipo de quartzo que estamos trabalhando.

As amostras de quartzo hialino submetidas a eletrodifusdo, possuem banda de
absorcdo de menor intensidade que as amostras que passaram apenas pelo tratamento térmico,
isso indica que a formacdo dos centros [AlO4/H]° do quartzo hialino na eletrodifusdo de
hidrogénio e sodio, faz com que os efeitos da radiacdo sejam minimizados e o reflexo esta no
centro [AlO,]° na regido do visivel no gréfico acima.

Para as amostras que passaram por irradiagdo apOs exposicdo solar, tratamento
térmico a 200°C e exposi¢do ao ultravioleta dado pelo grafico UV-Vis da Figura 45 nota-se
que o efeito da radiagdo aumenta o niimero de centros [AlO4]°, as amostras onde ha maior

crescimento destes centros sdo as que previamente haviam sofrido exposicdo ao sol e ao
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ultravioleta, indicando que os efeitos solares causam naturalmente centros de impurezas
[AlO,]°, isso significa que o quartzo citrino, quando é exposto ao sol, naturalmente devido a
presenca do aluminio tem uma pré disposicao a escurecer.

O tratamento térmico a 200°C praticamente ndo tem efeito em amostras submetidas a
radiacdo ionizante, embora menor a absor¢do Otica nesta amostra observa-se que em
comprimentos de onda préximos a 600nm a absorcdo ja foi total diferente do tratatamento
térmico a 500°C que reduz o nivel de absorcdo no centro [AlO4]° esta comparacdo é feita

baseado nos graficos da amostra recebida nas Figura 43 e Figura 45.

Figura 45 — Grafico UV-Vis do quartzo citrino submetido a exposicao solar, tratamento térmico a

200°C, exposicao ao ultravioleta comparado com amostra recebida,todas irradiadas por fonte de *°Co.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Embora a corrente ionica seja observada, para o quartzo hialino e citrino submetidos
a eletrodifusdo de sodio e hidrogénio, ndo se pode afirmar que esta havendo troca de ions
apenas analisando o surgimento da corrente. Este indicio € mais bem discutido quando sdo
analisados os graficos no infravermelho.

A analise infravermelho indica que a eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo citrino e
hialino é bem sucedida, o incremento no centro [AlO/H]® em ambos os gréficos (Figura 33 e
34) sugere que ions alcalinos estdo sendo trocados e substituidos por &tomos de hidrogénio,
os precursores do incremento na banda em 3380cm™ relacionada ao hidrogénio no quartzo
hialino é o centro [Li-OH],localizado na banda em 3484cm™, uma vez que essa banda
decresce a medida que o centro [AlO/H]® aumenta.

N4o se pode afirmar que os precursores do aumento do centro [AIO4/H]° no quartzo
citrino seja 0 mesmo do quartzo hialino, uma vez que ao mesmo tempo em que observa-se um
crescimento na banda em 3380cm™ referente ao centro [AlO/H]° é notado que a banda em
3484cm™ referente ao centro do litio [Li-OH] também aumenta, o incremento nessas bandas
provavelmente ocorre devido a centros que ndo sdo observados no infravermelho como,
[AlIO4/M]° onde M sdo os fons alcalinos Na*, Li* e K* terem estes Gltimos arrancados no
processo de eletrodifusdo deixando o centro do aluminio carregado negativamente [AlO,4], 0
ion compensador de carga passa a ser o hidrogénio por estar presente em abundancia no
material durante o processo de eletrodifus&o, formando ento centros [AlO./H]°.

Realizou-se uma analise cuidadosa da eletrodifusdo de sodio e, embora a banda
especifica do s6dio ndo apareca nas bandas de absorcéo esperadas 3433 e 3451 cm™, o centro
atribuido ao sédio esta préximo destas bandas em 3428cm™ podendo estar deslocado devido &
sobreposicdo de outras bandas, para trabalhos futuros uma analise quantitativa sera necessaria
para esclarecer a eletrodifusdo no sédio.

A interacdo entre a radiacdo gama e o quartzo faz com que os centros relacionados a
presenca de hidrogénio com o aluminio aumentem, pois, a radiagdo ao excitar 0s atomos da
rede do quartzo acaba por afetar diretamente os centros cujo compensador de carga sdo 0s
4tomos alcalinos Li*,Na* e K do centro [AlO4/M]°, havendo entdo a compensacido por
4tomos de hidrogénio, formando ent&o mais centros [AlO4/H]°.

O aparecimento das bandas em 430 e 620 nm associadas ao centro [AlO,]° no

quartzo citrino e hialino apos a irradiacao(Figura 43, Figura 44 e Figura 45), possibilita afirmar
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que é este o centro causador do tom esfumacado do quartzo,e embora a eletrodifusdo amenize
os efeitos da radiagdo o que pode ser visto pela FIGURA 26 e pelos graficos no UV-Vis, o
processo de eletrodifusdo ndo é capaz de eliminar os efeitos da radiacdo, uma vez gque 0S
precursores do centro [AlO,]° gerado na irradiagéo sdo os fons alcalinos de centros [AlO4/M],
ja os precursores do centro [AlO4/H] observado apenas na regido do infravermelho, ou seja,
que ndo estd associado a formacdo de cor no quartzo, sd8o 0s centros de impurezas
relacionados ao grupo OH", como o centro [Li-OH], [Na-OH], os centros de impurezas
alcalinas[AlO4/M] e o centro [AlO,]".

Pelo fato de existirem diversos centros que podem ser 0s precursores dos centros
[AlO,]° e [AlO4/H]° se torna dificil analisar a influéncia do primeiro no segundo, a principio,
a medida que ha maior formacdo de um deles menor sera a influéncia do outro, assim, quanto
mais centros [AlO4/H]° formado, menor serd as bandas relacionadas ao centro [AlO4]°
observadas na regido do UV-Vis, € por esse motivo que as bandas em 430 e 620nm possuem
intensidades menores para as amostras que passaram pelo processo de eletrodifusdo de sédio e
hidrogénio, uma vez que, essa banda possui grande absorcdo na regido de 3380cm™ no grafico
na regido do infravermelho, porém, esse efeito ndo é uma regra. Nota-se que para as amostras
irradiadas (Figura 42 e Figura 45) ha um incremento na banda relacionada ao centro [AlO4/H]°
guando as amostras sdo submetidas a exposicdo solar e ultravioleta, com a exposi¢do a
radiacdo, observa-se uma absorcdo ainda maior, por exemplo para o grafico na regido do UV-
Vis nota-se fortes transicdes nos comprimento de onda relacionados ao centro [AlO04]°, por
isso a afirmacdo acima trata-se de um indicio, a resposta a este efeito pode estar nos
precursores dos centros [AlO4]° e [AlO4/H]°.

N&o ha neste trabalho como associar o centro E’ na formagdo de cor do quartzo, o
comprimento de onda onde ele esta localizado 230nm ¢é referente a regido ultravioleta ndo
sendo possivel associa-lo com a cor do quartzo citrino, muito menos com o escurecimento
observado quando as amostras foram expostas a radiacdo, observa-se um aumento deste
centro quando as amostras sao irradiadas e um decréscimo quando é realizado o tratamento
térmico, essa é uma consequéncia ja descrita neste trabalho e se deve a interacdo dos centros
SiO4 com a radiacéo.

Por fim observa-se que o escurecimento do quartzo natural é algo que depende do
teor de aluminio no material, como nas amostras naturais a presenca de aluminio é abundante
0 escurecimento passa ser algo intrinseco de cada amostra variando de acordo com o teor ou a

quantidade de aluminio encontrado em cada amostra de quartzo. Para amenizar o
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escurecimento das amostras de quartzo a eletrodifusdo de sodio e hidrogénio se mostrou
eficiente, porém, ndo é uma técnica simples de ser utilizada, principalmente quando se é
desejado trocar ions alcalinos como sodio e litio, por isso o tratamento térmico a 500°C € a

melhor solucdo para amenizar os efeitos do escurecimento em amostras expostas a radiagao.
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APENDICE A - MAQUINA DE POLIMENTO

O objetivo desta maquina era atingir um grau de polimento satisfatorio para que as
analises espectroscdpicas fossem realizadas sem problemas. Nesta construcdo adaptamos uma
estrutura de fibra de vidro ja pronta aos equipamentos essenciais para o funcionamento da

maquina. Um protétipo foi desenvolvido no Auto CAD 2012 com a seguinte aparéncia:

Figura 46 - Modelo em AutoCAD da maguina de polimento usada para polir e desbastar as
amostras de quartzo.

&

Fonte: Rosa et al (2012)

O desenho inicial teve o propdsito de direcionar o trabalho em relacdo ao
posicionamento das pecas utilizadas na maquina, possibilitando um melhor encaixe entre as
estruturas, sem prejudicar o desempenho da maquina, principalmente no que se refere a

trepidacoes.

Além da estrutura de vidro, foi utilizada uma chapa de ferro como base, um motor
trifasico da WEG de 0,16 cv, um inversor de frequéncia também da WEG, além de discos de

aluminio de sustentacéo, disco de aco inoxidavel, correia de transmissao e rolamentos.
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Figura 47- Equipamentos para a construgdo da maquina de polimento, capa de fibra de vidro,

base de ferro, disco de aluminio e motor trifasico.

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 48 mostra detalhes da parte interna da maquina de polimento apds pintura e

montagem.

Figura 48 - Estrutura interna da maquina de polimento, montada sobre a placa de ferro e
acoplada ao inversor de frequéncia.

Fonte: Rosa et al (2012)

O inversor de frequéncia tem o papel de manter constante a velocidade de rotacéo
do disco de contato com a amostra, mesmo este sofrendo a pressdo manual devido & forca

colocada para polir as amostras de quartzo. Para isso, o aparelho possui um sistema de modo
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vetorial que mantém o torque mesmo em baixas rotagdes, fazendo com que o disco ndo pare

de rodar, quando a amostra € friccionada contra o disco de polimento.

Figura 49- Inversor de Frequéncia CFW-08, usado para controle de velocidade e torque do

disco principal da maquina de polimento.

Fonte: Rosa et al (2012)

Durante os testes de funcionamento, os eixos e rolamentos tiveram que ser trocados
porque causavam trepidacdes excessivas na maquina; eles foram substituidos por rolamentos
coaxiais mais justos, evitando o movimento do eixo de rota¢do do disco de aluminio. Por fim
0s testes serviram para adequar o modo de velocidade que seria utilizado no polimento das

amostras.

Os primeiros polimentos com a maquina ndo tiveram sucesso, uma vez que o disco
utilizado para polir as amostras de quartzo era de aluminio. Este erro crasso foi solucionado
com o acoplamento de um disco de tamanho menor, de a¢o inox sobre o disco de aluminio. O
aco inox é utilizado por ser mais resistente, porém ainda ndo é o ideal; o material mais
apropriado seria ferro fundido ou latdo, porem devido a oxidacdo destes materiais resolvemos

fazer de aco inoxidavel.
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Figura 50- Disco de a¢o inox acoplado ao disco superior de Aluminio para realizacdo do
desbaste e polimento das amostras de quartzo.

Fonte: Rosa et al (2012)

O método de polimento utilizado foi desenvolvido junto ao Instituto de Fisica de Séo
Carlos — IFSC, com o grupo de Fotbnica, na oficina de dptica e trata-se de um trabalho de
desbastacao e polimento.

O desbaste das amostras serve também para deixar as amostras com a mesma
espessura. Usa-se carbeto de silicio (carborundum) de grdos de tamanhos especificos junto a
um suporte de mao, geralmente de aluminio, pregado com uma liga de cera de abelha e breu
(colofbnia).

Figura 51 - Suporte para polimento e desbaste das amostras de quartzo.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

As amostras foram desbastadas com grédos abrasivos de tamanho médio de 400, 1000
e 2000 micrometros. O polimento foi realizado com 6xido de cério junto com uma espuma
rigida formada por poliuretano. O processo de polimento e desbaste das amostras teve inicio
em Sdo Carlos e foi finalizado na méaquina de polimento construida neste departamento,

chegando a resultados semelhantes a figura (23) abaixo:

Figura 52 — Amostras de quartzo hialino a esquerda e quartzo citrino a direita ap0s 0 processo

de polimento e desbaste.

Modern
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.



