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Estudo da suscetibilidade ao escurecimento por radiacdo gama de quartzo
roseo-leitoso da provincia pegmatitica da Borborema

Milena Ribas de Miranda’, Raysa Sthefany Gomes Gonzaga’, Pedro Luiz Guzzo®", Sandra de
Brito Barreto?, Joan Carles Melgarejo®

Resumo Este estudo considera as transformagdes induzidas pela radiagdo y sobre os defeitos estruturais em
quartzo roseo e leitoso da Provincia Pegmatitica da Borborema (Paraiba e Rio Grande do Norte, Brasil). Amostras
de coloragdo rosea e leitosa foram irradiadas com doses de raios y (°Co) entre 0,5 e 96 kGy. Defeitos pontuais
relacionados as impurezas de Al, Ge, Li e grupos OH foram caracterizados por espectroscopias ultravioleta visivel
e infravermelha e ressondncia paramagnética eletronica, antes e ap0s a irradiagdo. A espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado foi empregada para quantificar as concentracdes de Al, Li, Ge, Fe, Ti e outras
impurezas em fragmentos de diferentes tonalidades. Constatou-se que os defeitos [AlO,]°, [AlO,/H]° e [GeO,/Li]"°
sdo formados pela dissociagdo dos defeitos [AlO,/Li]’ e [Li-OH], a partir de doses de 0,5 kGy. A diminuigdo do
sinal da ressonancia paramagnética eletronica do centro [GeO,/Li]’ e a formagdo de centros E’| perturbados por Ge
para doses acima de 8 kGy confirmou a grande mobilidade dos fons Li" pela estrutura do quartzo. O aumento da
populagio de defeitos [AlO,]° e o consequente escurecimento das amostras foi semelhante para ambos os tipos de
quartzo. Analises preliminares por microscopia eletronica mostraram a presenca de fibras nanométricas apenas no
residuo da digestdo acida de amostras roseas, indicando que a coloragdo résea do quartzo da Provincia Pegmatitica
da Borborema esta provavelmente relacionada as inclusdes de dumortierita.

Palavras-chave: quartzo natural; pegmatito granitico; radiag@o ionizante; espectroscopia; defeitos pontuais.

Abstract Impurity-related point defects and gamma-radiation response of massive quartz from the Borborema
pegmatite province, in Brazil. This work has investigated the changes induced by y-radiation on impurity-related point
defects in massive rose quartz from one deposit located at The Borborema Pegmatite Province (Northeast Region, in
Brazil). Samples extracted from rose and colorless (milky) quartz blocks were irradiated with doses of ®Co, from 0.5
to 96 kGy. Point defects related to Al, Ge, Li and OH were measured by optical, infrared, and electron paramagnetic
resonance spectroscopy, prior and after irradiation. The contents of Al, Li, Ge, Fe, Ti and other impurities were measured
by inductively-coupled plasma mass spectrometry in quartz fragments exhibiting rose, pale-rose, and milky colorations.
It was found that [AlO,]°, [AlO,/H]° and [GeO,/Li]° were generated by the dissociation of [AlO,/Li]° and [Li-OH] centers
with doses as lower as 0.5 kGy. Above 8 kGy, the electron paramagnetic resonance signal related to [GeO,/Li]° decreases
due to the intense mobility of Li species throughout the quartz lattice, giving rise to E’, centers perturbed by Ge. The
increase in [AlO,]° content with y doses and the consequent rise in the intensity of smoky color were similar for both rose
and colorless quartz. Scanning electron microscopy carried out in insoluble residues obtained after chemical dissolution
of each type of quartz revealed the presence of nanometric fibers only in rose specimens. These results suggested that
the cause of rose color in massive quartz from Borborema Pegmatite Province is probably related to the presence of
dumortierite inclusions.

Keywords: natural quartz; granitic pegmatite; ionizing radiation; spectroscopy; point defects.

INTRODUCAO Os pegmatitos da Provincia  Paraibae do Rio Grande do Norte. Aproximadamente
da Borborema estdo concentrados em uma area de  80%, dentre os 750 corpos até entdo conhecidos, sdo
aproximadamente 75 x 150 km?, no Sudeste da faixa  pegmatitos graniticos, encaixados em granada-cor-
de dobramento do Serido, localizada nos estados da  dierita e/ou silimanita-biotita-xistos da Formacao
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Serid6. A partir da Segunda Guerra Mundial, a
Provincia Pegmatitica da Borborema (PPB) tornou-
se mundialmente conhecida pelas reservas de nio-
bio-tantalatos, scheelita e minerais gemas (turma-
linas e berilo). Atualmente, além de turmalinas de
rara beleza, os pegmatitos da Borborema sao fontes
de matérias-primas para as industrias cerdmicas da
regido e do pais, notadamente feldspatos, muscovi-
ta, quartzo e caulim (Da Silva et al. 1995, Beurlen
et al. 2009).

Hé décadas, os pegmatitos da PPB sao ex-
plorados por meio de lavras artesanais ou semime-
canizadas em busca de gemas, minerais exoticos ¢
niobio-tantalatos (Luz et al. 2003). Esta pratica ex-
trativista causou € vem causando, nas areas circun-
vizinhas as banquetas, pilhas de rejeitos, compostas
principalmente por quartzo leitoso de qualidade 6p-
tica inferior, feldspatos e micas. Aplicagdes inova-
doras para tais rejeitos minerais sdo, portanto, alta-
mente desejaveis tanto do ponto de vista econdomico
quanto do ambiental. Por exemplo, o escurecimen-
to de quartzo leitoso, por meio do bombardeamen-
to com raios Yy, poderia ser uma alternativa para o
aproveitamento deste insumo ao artesanato mineral.
O uso da radiacao ionizante para o desenvolvimen-
to de novas cores e tonalidades de minerais gemas
ou cristais cultivados em laboratério € pratica re-
corrente da industria joalheira; sobretudo, quando a
natureza dos agentes responsaveis pelas coloragdes
desejadas ¢ conhecida (Koivula 1980, Balistky et al.
1998, Lameiras et al. 20006).

Como se sabe, a coloracdo da maioria das va-
riedades de quartzo atribui-se a presenga de defeitos
pontuais resultantes da incorporacdo de impurezas
substitucionais e/ou intersticiais e da disponibili-
dade de radiacdo ionizante no local de crescimen-
to dos cristais. O melhor caso resolvido ¢ o da co-
loragao esfumacgada (smoky) de cristais euédricos,
resultantes da presenga de defeitos [AlO,]° forma-
dos por um buraco aprisionado em um dos orbitais
p de um dos ions oxigénio do tetraedro, no qual o
ion AI** substituiu o Si*" (O’Brien 1954, Nuttal &
Weil 1981).

Para a cor violeta da ametista, o modelo mais
aceito considera a presenga de impurezas férricas
no estado tetravalente (Fe*"), com coordenacao te-
traédrica resultante da dissociacdo de centros do
tipo [FeO,/Li]° pela radiacdo ionizante (Lehmann
& More 1966, Cox 1977, Rossman 1994). A cor
amarela do quartzo citrino também ¢ atribuida as
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impurezas de Fe3'; porém, na forma de precipita-
dos Fe O, decorrentes do tratamento térmico da
ametista (Rossman 1994). Desde o trabalho inicial
de Holden (1924), varias hipoteses foram propos-
tas para explicar a natureza da coloragdo résea do
quartzo. Dentre elas, Smith et al. (1978) propuse-
ram um modelo de transferéncia de cargas entre os
niveis de valéncia do ferro e titdnio (Fe?*" + Ti*" —
Fe’" + Ti*") para explicar o surgimento da banda de
absorc¢do a aproximadamente 500 nm, presente nos
espectros de cristais roseos. Posteriormente, ana-
lisando o sinal da ressondncia paramagnética ele-
tronica (RPE) de um exemplar monocristalino de
quartzo roseo euédrico, Machmeyer & Lehmann
(1983) propuseram que a coloragdo rosea seria
consequéncia de um centro de buraco, relaciona-
do as impurezas substitucionais de Al e P induzi-
do por radiagao ionizante. Apds analise de varios
trabalhos, Rossman (1994) relatou que os agentes
responsaveis pela coloragao résea de blocos extra-
idos de nucleos pegmatiticos nao sdo os mesmos
que atuam nos cristais euédricos, ocorrendo menos
frequentemente. Mais recentemente, a coloracao
rosea do quartzo foi atribuida a transferéncia de
carga entre ions Fe* e Ti*', os quais supostamente
ocorrem como impurezas em inclusdes de dumor-
tierita (A1 (BO,)(Si0,)0,) (Goreva et al. 2001, Ma
et al. 2002, Kibar ef al. 2007). Anteriormente, fi-
bras submicroscopicas de dumortierita com colo-
racdo rosea foram observadas em residuos insolu-
veis de quartzo roseo, por Applin & Hicks (1987).

Neste contexto, por meio de técnicas espec-
troscopicas complementares e pela andlise da con-
centragao de impurezas, o objetivo deste estudo foi
investigar as modificagcdes na coloracdo de quart-
zo de tonalidades rosea e leitosa mediante a expo-
sicdo de diferentes amostras a doses de radiacao y
de até 96 kGy. O escurecimento gradativo de cada
tipo de quartzo foi analisado em funcao das trans-
formagdes ocorridas na populacao de defeitos rela-
cionados as impurezas de Al, Ge, Li e grupos OH.
Por meio de analises preliminares de microscopia
eletronica de varredura, este trabalho também teve
o objetivo de contribuir para o esclarecimento da
natureza da coloracdo résea do quartzo oriundo
dos pegmatitos graniticos da PPB.

MATERIAIS E METODOS Blocos de quart-

z0 roseo-leitosos, com alta densidade de fraturas e
pequena transparéncia, foram extraidos do nucleo
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do Pegmatito Taboa, que ¢ localizado no munici-
pio de Carnatba dos Dantas, Rio Grande do Norte.
Essencialmente, o nucleo deste pegmatito ¢ cons-
tituido dos quartzos leitoso e roseo, com distri-
buigdo aleatoria e passagem transicional entre as
coloragdes (Barreto ef al. 2009). Em fung¢ao da dis-
tribui¢do e intensidade da coloragdo rosea, foram
definidos trés pontos de coleta, segundo um perfil
transversal ao nucleo, no sentido E-W, de onde fo-
ram extraidos blocos de quartzos leitoso (despro-
vido de qualquer sinal de coloragdo rdsea), roseo-
palido e de coloragdo rosea mais acentuada. A Fig.
1 apresenta imagens de dois blocos coletados.

Dez amostras dos blocos de tonalidade ro-
sea (acentuada) e leitosa foram cortadas na forma
de placas, com superficies de aproximadamente
12 x 12 mm? utilizando uma serra de disco diaman-
tado. As amostras réseas e leitosas foram cortadas
com espessuras de 3,5 e 3,0 mm, respectivamen-
te. As superficies das amostras foram lapidadas so-
bre placa de vidro com graos abrasivos de alumina
(ALO,), de granulometria decrescente (75, 38, 20,
6 ¢ 2 um). Em seguida, utilizando uma lapidado-
ra de disco plano recoberto com tecido sintético, as
superficies foram polidas opticamente com suspen-
sdo de ALLO, de 1 um. A espessura final das amos-
tras roseas ¢ leitosas foi de aproximadamente 3,0
e 2,4 mm, respectivamente. A irradiacdo das amos-
tras foi realizada com raios y de uma fonte gamma-
cell de %°Co, modelo 220 Excell MDS Nordion, com
taxa de dose de 6,77 kGy/h. As doses de radiagdo
variaram de 0,5 a 96 kGy. Algumas amostras sio
mostradas na Fig. 1.

Os espectros de absorcdo nas faixas ultra-
violeta visivel (UV-Vis) e infravermelho (IV) mé-
dio foram realizados a temperatura ambiente antes
e depois das amostras serem irradiadas. Os espec-
tros UV-Vis foram obtidos com um espectrometro
de feixe duplo, modelo Lambda 35 da Perkin Elmer,
com varredura de 120 nm/min., feixe de luz nao-
polarizado, fenda de 4 nm e comprimento de onda
variando de 1.100 a 190 nm. Por sua vez, os espec-
tros IV foram obtidos com um espectrometro ABB
Bomem FTLA 2000, com luz ndo polarizada e reso-
lu¢do melhor que 4 cm!. Cada espectro foi obtido
apos 50 varreduras entre 500 e 6.000 cm™'. Em am-
bas as medidas, uma janela com diametro de 3 mm
foi utilizada para delimitar o feixe de luz sobre a
amostra ¢ garantir que os espectros fossem obtidos
nas regides de maior transparéncia.
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A intensidade das bandas de absor¢do nos es-
pectros UV-Vis foi determinada pela equagdo de
Beer-Lambert (1), cuja forma geral é:

a=1(4-4) (1)

onde:

t € a espessura da amostra (cm),

A ¢ a absorbancia na posi¢do de maxima ab-
sor¢do, antes (4,) e apos (4) irradiagdo,

a. ¢ o coeficiente de absorc¢do decimal (cm™).

A Fig. 2a apresenta espectros caracteristicos
de amostras com tonalidades rosea e leitosa, ob-
tidos antes (condi¢do natural) e apos a irradiacdo.
Nos espectros UV-Vis, determinou-se as intensida-
des das bandas relacionadas ao centro [Al0,]° (460 e
620 nm). Por sua vez, nos espectros [V foram medi-
das as bandas relacionadas aos centros [H,0,]°, [Li-
OH] e [AlO,/H]° que ocorrem a aproximadamente
3.595, 3.484 ¢ 3.380 cm’!, respectivamente (Kats
1962, Bahadur 1989, Guzzo et al. 1997).

Nos espectros 1V, determinou-se a absorban-
cia das bandas na condigdo irradiada, uma vez que
ndo se dispunha dos espectros IV na condi¢do na-
tural. Para cada banda, as transmitancias maxima e
minima foram determinadas pelo método da densi-
dade de linha de base (Zichy 1972). A partir dai,
utilizou-se a equagdo (1) para a determinacgido de a,

Figura 1 —Blocos de quartzo roseo e leitoso coletados
do mucleo do Pegmatito Taboa (RN) e amostras
irradiadas com raios y (*Co).
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assumindo 4, = 0. Nos espectros da Fig. 2B, no-
tou-se que as bandas IV citadas se encontram su-
perpostas a uma banda larga isotropica; consequén-
cia das vibragdes de estiramento dos Grupos OH e
das moléculas de agua aprisionadas na estrutura do
quartzo (Aines & Rossman 1984). As bandas de ab-
sor¢do a 3.300 e 3.200 cm™! sdo atribuidas aos har-
monicos das vibragdes Si-O (Kats 1962), as quais
foram discretamente observadas nos espectros de
quartzo leitoso (Fig. 2C) devido a baixa transmitan-
cia dessas amostras, decorrente da grande densida-
de de fraturas.

Para as medidas por espectroscopia de RPE,
parte de cada placa foi cominuida em almofariz de
dgata, com a finalidade de produzir aliquotas de
aproximadamente 60 mg com granulometria entre
75 ¢ 150 um. As aliquotas foram colocadas em tu-
bos de silica vitrea de alta pureza (diametro interno
igual a 2 mm), e as medidas foram realizadas com
um espectrometro Bruker EMX™, operando na ban-
da X (~9,83 GHz), a temperatura ambiente (~23 °C).
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Apos varias varreduras para localizacdo dos sinais,
os espectros foram registrados com poténcias entre
0,5 ¢ 20 mW na faixa de 3.440 e 3.560 G. As de-
mais condi¢oes de medida foram: amplitude de mo-
dulagdo: 1 G; frequéncia de modulagdo: 100 kHz;
constante de tempo: 10,24 ms; tempo de conversao:
20 ms e ganho: 1x10* Os fatores g dos sinais mais
intensos foram identificados e suas intensidades fo-
ram medidas para amostras irradiadas e na condi-
¢do natural. A Fig. 2D apresenta espectros de RPE
caracteristicos de quartzo réseo. Neles, foram iden-
tificados os sinais relacionados aos centros [GeO,/
Li]’ e E’, perturbado por Ge, aqui representado por
[E’ -Ge]° (Mackey 1963, Weil 1984). As amostras
de quartzo leitoso apresentaram sinais RPE seme-
lhantes ao do roseo.

Para a determinag¢do das concentragdes de
impurezas, fragmentos de cada quartzo (roseo, ro-
seo-palido e leitoso) foram cominuidos em almofa-
riz de agata, e aliquotas de 3 g foram encaminhadas
ao Laboratoério de Quimica dos Servigos Técnico-
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Figura 2 — Espectros UV-Vis, IV e RPE caracteristicos de quartzo roseo e leitoso nas condigoes natural e
irradiados com raios vy (“°Co). (A) UV-Vis; (B) IV- réseo, (C) IV- leitoso, (D) RPE - réseo.
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Cientificos da Universidade de Barcelona, onde fo-
ram submetidas aos procedimentos de ataque acido
e abertura de amostra. Em seguida, as concentragdes
de AL, P, Ge, Fe, Ti, Cr, Ni, Li, Na, K, Rb, Mg, Ca,
Sr e B foram determinadas por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), utilizando o espectrometro ICM-MS 7500ce
da Agilent Technologies.

Visando examinar a presenca de inclusdes
de dumortierita, aproximadamente 17 g de frag-
mentos de tamanho entre 1,5 ¢ 5,0 mm dos blocos
roseo e leitoso foram submetidos separadamente a
digestao acida com acido fluoridrico (HF), duran-
te 48 horas, a aproximadamente 70 °C. O procedi-
mento de digestdo e limpeza do residuo foi seme-
lhante aquele realizado por Goreva ef al. (2001).
O residuo da digestdo, verificado apenas para o
quartzo rdéseo (~6,0 mg de material rosado), foi
analisado por microscopia eletronica de varredu-
ra, com um microscopio Quanta-200-FEG da FEI
Company, equipado com detectores de elétrons
secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BS)
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e espectrometro de dispersdo de energia (EDS),
no Laboratorio de Microscopia e Microanalise
(CETENE/MCT, Recife, Pernambuco).

RESULTADOS A Fig. 3 apresenta as inten-
sidades das bandas de absor¢ao medidas pelas es-
pectroscopias UV-Vis, IV e RPE em funcdo da dose
de radiagcdo a qual as amostras de quartzo roéseo e
leitoso foram expostas. Na Fig. 3A, o aumento da
banda de absorcdo a 460 nm indica aquele da popu-
lagdo de defeitos [AlO,]° responsavel pelo apareci-
mento da coloragdo esfumacada em ambos os tipos
de quartzo. Esta banda aparece com menor dose de
radiacdo no quartzo roseo (2 kGy) do que no leitoso
(8 kGy). Ainda, observa-se uma aparente saturagao
desta banda para o quartzo leitoso, ou seja, sua in-
tensidade ndo aumenta para doses acima de 48 kGy.
Acredita-se que esta saturacao seja em parte atribu-
ida a grande densidade de fraturas no quartzo lei-
toso. Tais fraturas causam o espalhamento da luz,
elevando o sinal de fundo (aumento da absorbancia
na faixa de varredura, como pode ser observado na
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Figura 3 — Intensidade das bandas de absor¢do de defeitos pontuais em quartzo- roseo e leitoso em fungdo da
dose de radiagdo vy (“Co): (4) [AlO J°; (B) [AlO /H]" e [Li-OH]; (C) [GeO /Li]’; (D) [E” -Ge]".
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Fig. 2(A)) e dificultando a estimativa dos coeficien-
tes de absorc¢ao.

A densidade das fraturas também dificultou a
medida das bandas IV no quartzo leitoso. Por este
motivo, na Fig. 3B, sdo apresentadas apenas as in-
tensidades das bandas IV do quartzo réseo. Nela,
observou-se uma tendéncia de crescimento linear da
banda associada ao defeito [AlO,/H]’ em fungdo da
dose. No caso do defeito [Li-OH], observou-se que
a intensidade da banda a 3.484 cm' decresce de for-
ma acentuada até 8 kGy para, em seguida, estabi-
lizar-se em torno de um valor muito inferior aque-
le encontrado para amostras na condi¢do natural.
A espectrosopia IV também mostrou que a banda
a 3.595 cm™ nao foi afetada de forma significativa
pela radiacdo vy, sugerindo que a populacdo de de-
feitos [H,0,]° permaneceu aproximadamente cons-
tante. O modelo proposto para descrever o defeito
[H,0,]° corresponde a substitui¢do do ion Si** por
quatro prétons H (Nuttall & Weil 1980, Lipson &
Kahan 1985).

As Figs. 3C e 3D apresentam o comporta-
mento dos sinais RPE dos centros [GeO,/Li]° e
[E’ -Ge]” em fungdo da dose de radiagdo y. Em
ambos os tipos de quartzo, estes sinais ndo foram
observados em amostras na condi¢cdo natural. Na
Fig. 3c, observou-se que o sinal associado ao de-
feito [GeO,/Li]° aumenta rapidamente até 4 kGy e
depois comega a diminuir de forma acentuada até
32 kGy e de forma mais lenta para maiores doses.
A analise de ambos os sinais mostra que o defeito
[E’ -Ge]° aparece quando a intensidade do sinal do
defeito [GeO,/Li]’ esta diminuindo, ou seja, a par-
tir de 8 kGy para o quartzo leitoso ¢ 16 kGy para o
roseo. Também observa-se que a reducao do sinal
do centro [GeO,/Li]’ no quartzo leitoso ocorre a
uma taxa mais acentuada do que no rdseo.

A Tab. 1 apresenta as concentragdes dos ele-
mentos menores ¢ tracos, determinadas pela es-
pectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, nas siglas em inglés) nas trés

variedades de quartzo. Para os estudos dos possi-
veis defeitos presentes na estrutura cristalina, es-
tes elementos sdo considerados como impurezas.
As impurezas dominantes sdo Al e Li e, em menor
concentracdo, Ti e Ge. Tais elementos sdo comu-
mente encontrados na estrutura do quartzo natural,
na forma de impurezas substitucionais ou intersti-
ciais (Gotze et al. 2004, Larsen et al. 2004, Beurlen
et al. 2009b). Nao foi detectada a presenga de P, Mg,
Ca e Sr. A grande concentracdo de Cr, Fe ¢ Ni me-
dida apenas na variedade rosea pode ser explicada
pela presenga de inclusdes sélidas microscopicas,
de morfologia arredondada, observadas no residuo
da digestao acida. Por sua vez, o Na, em concentra-
¢ao significativa na amostra de quartzo leitoso, pode

ser proveniente de inclusdes fluidas e, eventualmen-
te, ocorrer como compensador de carga dos centros
de Al (Iwasaki et al. 1991).

A Fig. 4 apresenta os resultados prelimina-
res obtidos com a caracteriza¢do do residuo inso-
luvel da digestdo acida do quartzo réseo. A imagem
obtida com elétrons retroespalhados apresenta uma

Figura 4 — Micrografia (elétrons retroespalhados
e secundarios) do residuo da digestio acida de
fragmentos do quartzo roseo.

Tabela 1 — Impurezas medidas por espectrometria ICP-MS em trés variedades de quartzo réseo-leitoso do

Pegmatito Taboa (PPB)

Variedade

Concentragéo de impurezas (N/10° Si)

Al Ti Cr Fe Ni Ge Li Na K Rb B
Limite de deteccao 4,5 1,3 4,6 2,2 4,1 0,1 0,3 52,3 15,4 0,03 5,6
Roseo 600,4 20,5 1.929,7 6.873,5 7738 1,6 376,8 n.d. n.d. n.d. n.d.
Roseo-palido 688.5 12,2 n.d. n.d. 2,4 n.d. 2374 64,0 23,5 0,05 6,6
Leitoso 400,5 3,6 n.d. n.d. 2,7 n.d. 98,0 215,0 n.d. 0,06 n.d.

n.d.: ndo detectado.
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grande quantidade de fibras finas sobre um aglome-
rado de material aparentemente amorfo. A analise
por EDS em algumas regides desse material revelou
a presenca de O, Na, AL, Si, P, S, K, Ca, Ti, Cr e Fe.
Em particular, a presenca de Ti, Cr e Fe se mostrou
mais concentrada em algumas regides do que em
outras, em decorréncia das microinclusdes arredon-
dadas. As imagens de elétrons secundarios sugerem
que as fibras sejam inclusoes cristalinas. A morfolo-
gia de uma fibra isolada, com aproximadamente 300
nm de espessura, ¢ mostrada no detalhe da Fig. 4. O
sinal EDS coletado nesta fibra apenas revelou a pre-
senca de O, Al e Si.

DISCUSSAO Os resultados deste estudo mos-
tram que, na condi¢do natural, os defeitos pon-
tuais associados as impurezas substitucionais de
Al e Ge na estrutura das variedades rdsea e leito-
sa do Pegmatito Taboa sdo os centros [AlO,/Li]’,
[AlO,/H]’ e [GeO,]°. Essa constatagdo esta base-
ada em trabalhos anteriores, os quais, usando téc-
nicas complementares, identificaram a presenga
desses centros em quartzos hialino e sintético nao
irradiados (Mackey 1963, Halliburton et al. 1981,
Martin 1984, Bahadur 1989, Guzzo et al. 1997,
Gotze et al. 2004). Muito embora os espectros UV-
Vis tenham indicado a presenca de bandas relacio-
nadas ao defeito [AlO,]° apenas para doses iguais
ou maiores que 2 kGy, acredita-se que a dissocia-
¢do dos centros [AlO,/Li]° e a consequente forma-
¢do dos centros [AlO,]°, [AIO,/H]° e [GeO,/Li]’
ocorram a partir de 0,5 kGy. Isto porque a espec-
troscopia RPE, utilizada para acompanhar a for-
magdo dos centros [GeO,/Li]°, ¢ mais sensivel do
que a UV-Vis, utilizada para acompanhar os cen-
tros [AlO,]°. Além disso, a redugdo da banda IV re-
lacionada ao defeito [Li-OH] foi observada apds a
dose de 0,5 kGy, indicando a facil mobilidade dos
ions Li" neste quartzo. Outra evidéncia da mobili-
dade dos ions Li* ¢ a gradativa dissociacdo dos de-
feitos [GeO,/Li]’, seguida da formagdo dos centros
[E’ -Ge]’ para doses iguais ou maiores que 8 kGy.

Cabe analisar o fato de ndo terem sido obser-
vados centros E’ “puros” nos quartzos roseo e lei-
toso, antes e apo6s a irradiagcdo. O modelo aceito para
o centro E’, ¢ aquele de um elétron aprisionado no
orbital sp* de um ion Si*', que se desloca para uma
vacancia de oxigénio. A auséncia desses centros em
quartzo irradiado a temperatura ambiente também
foi constatada em cristais sintéticos e naturais de
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outras procedéncias (Jani et al. 1983, Gotze et al.
2004). Segundo Jani et al. (1983), a producao de
centros E’, ocorre preferencialmente em cristais
em que a compensacdo de carga dos centros de Al
seja feita por ions alcalinos e que sejam, simulta-
neamente, irradiados a temperatura ambiente e tra-
tados termicamente a 300 °C. Como os centros de
Al dos quartzos réseo e leitoso do Pegmatito Taboa
sdo compensados predominantemente por ions Li*,
a auséncia de centros E’, deve-se ao fato dos mes-
mos ndo terem sido tratados termicamente apds a
irradia¢do. Assim, concluiu-se que a formacao dos
centros [E’ -Ge]’ independe da presenca dos centros
E’, ou seja, eles ndo sdo precursores dos primei-
ros. Logo, acredita-se que os precursores dos cen-
tros [E’ -Ge]° sejam os mesmos dos E’ : provavel-
mente defeitos diamagnéticos constituidos por dois
elétrons aprisionados em uma vacancia de oxigénio,
aqui representados por [O,Si]° (Weil 1984). No mo-
mento, o que ndo pode ser esclarecido ¢ a natureza
dos defeitos que hospedam os ions Li*, quando as
amostras sdo expostas a doses superiores a 8 kGy.
Defeitos de estrutura ainda mais complexa, envol-
vendo ions Li*, tém sido propostos para explicar os
sinais de espectros RPE obtidos a temperaturas crio-
génicas de quartzo irradiado com doses da ordem de
30 kGy (Lees et al. 2003).

Uma andlise detalhada da concentracdo de
impurezas da Tab. 1 revela que nem todos os cen-
tros Al’* s@o compensados pelo Li*, uma vez que
as razdes entre as concentragdes de Li e Al (Li/Al)
sdo inferiores a 1. Outro compensador de carga re-
levante para os centros de Al em quartzo ndo irra-
diado sdo os protons H* (Kats 1962, Bahadur 1989,
Guzzo et al. 1997). Acredita-se que as medidas IV
deste trabalho foram afetadas pela grande quantida-
de de fraturas das amostras, dificultando-se a esti-
mativa da intensidade da banda associada ao defeito
[AIO,/H]’. Os resultados da Tab. 1 também ajudam
a explicar a satura¢do da banda associada ao defei-
to [AlO,]° no quartzo leitoso para doses acima de
48 kGy. Além da influéncia das fraturas, a menor ra-
730 entre as concentragdes de Li e Al para esta varie-
dade sugere menor quantidade de centros [AlO,/Li]°
tidos como precursores dos [AlO,]°. Outra consta-
tagdo decorrente das concentragdes de impurezas ¢
que ndo ha centros [GeO,]° suficientes para abrigar
os ions Li" removidos dos [AlO,/Li]’, ou seja, nes-
tes cristais, a formacdo de centros [GeO,/Li]" seria
limitada pelo nimero de ions Ge*'. A possibilidade
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de haver outros defeitos relacionados aos ions Li*,
como proposto por Lees ef al. (2003) e Walsby ef al.
(2003), poderia explicar o destino desses ions apds
a irradiagao.

Conforme mostrado no detalhe da Fig. 2A,
a banda de absorc¢do associada a coloracdo rosea e
atribuida a transferéncia de carga entre ions Fe?" e
Ti* foi observada em 495 nm para algumas amos-
tras de coloracdo rosea acentuada. A analise dos
espectros UV-Vis obtidos apoés irradiagdo revelou
que esta banda nao foi afetada pelas doses pro-
gressivas de radiagdo y, tornou-se menos percep-
tivel devido ao aparecimento da banda a 460 nm
associada ao centro [AlO,]°. Resultado semelhante
foi observado por Cohen & Makar (1984), quando
quartzo roseo extraido de nicleos de pegmatito foi
irradiado com raios X. Adicionalmente, com exce-
¢do da saturagdo da banda [AIO,]° para o quartzo
leitoso, a Fig. 3 mostra que o quartzo do Pegmatito
Taboa apresenta comportamento semelhante em
fungdo da dose de radiagdo vy, independentemen-
te da intensidade de sua coloragdo natural. Essas
constatacdes mostram que a natureza dos defeitos
responsaveis pela coloragdo roésea do quartzo do
Pegmatito Taboa ¢ independente das impurezas es-
truturais de Al, Ge, Li e grupos OH. Portanto, ba-
seado nesta andlise e nos resultados preliminares
de MEV, mostrados na Fig. 4, pode-se sugerir que
a coloragdo résea dos blocos de quartzo da PPB es-
teja relacionada a presenca de inclusdes submicro-
métricas de dumortierita.

A morfologia da fibra da Fig. 4 ¢ semelhan-
te aquelas observadas por Ma & Rossman (2007). A
auséncia do boro nas analises de ICP-MS e MEV-
EDS do quartzo réseo pode ser explicada pela vo-
latilizacdo deste elemento durante a preparagdao da
amostra. Naka & Kurayasu (1991) e Karunasagar et
al. (2000) relatam a volatilizagdo do boro durante a
digestao acida (HF) da matriz de quartzo e propdem
o uso de reagentes durante a preparacao da amostra
para contornar este problema. Por sua vez, Sah &
Brown (1997) relatam a perda do boro durante os
processos de decomposi¢do e evaporacdo da amos-
tra, devido a alta volatilidade do BF,, que € oriundo
dos ataques acidos. Medidas adicionais em residu-
os da digestao acida estdo previstas para elucidar a
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presenga do boro e buscar evidéncias sobre a trans-
feréncia de carga entre ions de Fe?" e Ti*, na estru-
tura da dumortierita no quartzo da PPB.

CONCLUSOES
lho permitem concluir que a coloragcdo do quartzo
roseo-leitoso do Pegmatito Taboa da PPB ¢ facil-
mente modificada por irradiagdo com raios y (*°Co),
tornando-se esfumagada a partir de 2 kGy e comple-
tamente escura para doses da ordem de 100 kGy. A

Os resultados deste traba-

suscetibilidade ao escurecimento deve-se a grande
concentragdo de centros Al** compensados por Li’,
[AlO,/Li]’ que, progressivamente, vdo se transfor-
mando em centros [AlO,]°. A mobilidade dos ions
Li*, em funcdo da dose de raios y, mostrou que os
centros E’, ndo sdo os precursores dos E’| perturba-
dos por Ge. O comportamento semelhante entre o
quartzo de tonalidades rdsea e leitosa em fungao da
dose de radiagdo vy, a pequena diferenga observada
entre as concentragdes de impurezas dessas amos-
tras e o fato de terem sido identificadas fibras na-
nométricas apenas no residuo da digestdo acida da
amostra rosea permitem concluir que os mecanis-
mos e os centros de defeitos, relacionados ao escu-
recimento dos cristais por radiacao y, sdo indepen-
dentes da natureza da coloracgdo rdsea, cuja origem
estd provavelmente associada a presenca de inclu-
soes submicrométricas de dumortierita.
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