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RESUMO

VIEIRA, Fabricio Fernandes. Caracterizacdo e tratamento térmico das
fluorapatitas gemoldgicas de Sumé-Paraiba. Campina Grande, 2017, 61f.
Dissertacao (Mestrado em Exploragédo Petrolifera e Mineral) — Programa de
Pés-Graduagdo em Exploracédo Petrolifera e Mineral, Unidade Académica de
Engenharia de Minas e Geologia, Universidade de Campina Grande, Campina
Grande, 2017.

As apatitas da regiao de Sumé, cidade localizada no Cariri paraibano, estao
inseridas nos skarnitos da Provincia Borborema, mais precisamente no
Complexo Sumé do terreno geotectbnico Alto Moxotd, correlacionado a
orogénese Brasiliana. As apatitas da regido ja foram alvo de pesquisas para
exploracao do minério fosfato e atualmente é estudada para fins gemolégicos.
Apés tratamento térmico, a apatita apresenta cor azul neon, que tem grande
aceitacdo no mercado e, consequentemente, valor agregado. O objetivo deste
trabalho é caracterizar a apatita verde bruta e a apatita azul tratada, através de
andlises laboratoriais fisicas e/ou quimicas. As analises fisicas apresentaram
indice de refracao e densidade compativel com a literatura que sdo 1,635 a
1,641 e 3,16 e 3,23g/cm® respectivamente. Para o tratamento térmico da
apatita verde natural, a faixa de temperatura de 700°C é a que resulta na cor
azul artificial mais intensa. Os resultados das analises quimicas de
fluorescéncia e microfluorescéncia mostraram que se trata de uma fluorapatita,
apresentando concentracées de Neodimio e Praseodimio e alta anomalia de
Tério. As andlises de UV-Visivel constataram as bandas dos terras raras
Neodimio e Praseodimio. Os espectros de Infravermelho evidenciaram nas
amostras tratadas a perda de agua e os carbonatos de substituicdo. A
mudanca de cor apds tratamento térmico das apatitas verdes naturais para as
apatitas azuis artificiais é creditada & substituicdo do fon (PO,)°, pelo fon Mn>*.
As apatitas azuis tratadas apresentam coloracdo violeta quando estéao
submetidas a radiagdo UV, enquanto as apatitas verdes naturais ndo alteram
sua cor.

Palavras-chaves: Apatita, Provincia Borborema, tratamento térmico,
caracterizagao mineral, gema.



ABSTRACT

VIEIRA, Fabricio Fernandes. Characterization and heat treatment of the
gemological fluorapatites of Sumé-Paraiba Campina Grande, 2017,
61f.Dissertacao (Mestrado em Exploracao Petrolifera e Mineral) — Programa de
Pés-Graduagdo em Exploracédo Petrolifera e Mineral, Unidade Académica de
Engenharia de Minas e Geologia, Universidade de Campina Grande, Campina
Grande, 2017.

Apatite crystals of the Sumé region, occur in the Cariri region, inserted in skarns
of the Sumé Complex, of the Alto Moxotd Terrane, Borborema Province, which
is correlated to the Brasiliano orogeny. Such minerals, has already been focus
of exploitation research, being currently studied for gemological purposes. After
the heat treatment, the apatite show blue neon color, which has great
acceptance in the market and, consequently, economic value. The objective of
this work is to characterize the crude green apatite and the treated blue apatite,
through physical and / or chemical laboratory analyzes. The physical analyses
presented refractive index and density compatible with the literature data that
are 1,635 to 1,641 and 3,16, besides 3,23 g/cms3, respectively. For the heat
treatment of natural green apatite, the temperature range of 700°C resulted in
the most intense artificial blue color. The results of the chemical analyses of
fluorescence and microfluorescence showed that it corresponds to a
fluorapatite, presenting considerable concentrations of Neodymium and
Praseodymium and high thorium anomaly. UV-Visible analyses showed the rare
earth bands neodymium and praseodymium. Infrared spectra revealed in loss of
water and carbonate replacement in the treated samples. Color changing after
heat treatment of the natural green a?atites to the artificial blue ones is credited
to the substitution of the ion (PO.)° by the ion Mn®*. Treated blue apatites
showed violet coloration when subjected to UV radiation, while natural green
apatites do not alter their color.

Keywords: Apatite, Borborema Province, Heat Treatment, Mineral
Characterization, Gems
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1 INTRODUCAO

1.1 Apresentacao

O presente trabalho, intitulado “Caracterizacéo e tratamento térmico das
fluorapatitas gemoldgicas de Sumé-Paraiba”, correspondente a dissertagao de
mestrado de Fabricio Fernandes Vieira, do Programa de Po6s-Graduagao em
Exploragdo Petrolifera e Mineral (PPGEPM) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). Conta com a orientacdo da professora Dra.
Elissandra Nascimento Moura-Lima e do professor Dr. Lauro Cézar Montefalco
de Lira Santos. Esta pesquisa esta inserida no "Projeto de caracterizagdo de
minerais industriais e gemas do Nordeste", do programa Entidades Associadas
do Ministério da Ciéncia Tecnologia e Inovacao, através de parceria entre a
UFCG e o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

1.2 Justificativa e Objetivos

Com grande variedade de minerais gemoldgicos no territério nacional, o
Brasil € uma das provincias gemoldgicas mais importantes do planeta, com
producdo em todas as unidades federativas, sendo que, algumas se destacam
pela exclusividade de suas ocorréncias. O Piaui é Unico produtor de opalas
brancas, descobertas na década de 1970. A Paraiba, terra das “turmalinas
paraiba”, pedras azuis e verdes de rara beleza, encontradas pela primeira vez
em 1989. Em Ouro Preto, MG, encontram- se as jazidas de topazio imperial
rosa. A Bahia destaca-se pela producdo de esmeraldas, safiras e aguas-
marinhas, além de diamantes. O Rio Grande do Sul, pelas ametistas, agatas,
citrinos, cristais de rocha e outras (LIMAVERDE, 1980).

A Provincia Borborema, possui vasta ocorréncia de minerais
gemoldgicos, especialmente na regido denominada Provincia Pegmatitica da
Borborema, que compreende parte dos estados de Paraiba e Rio Grande do

Norte.

O estado da Paraiba apresenta ocorréncias de variadas gemas dentre
elas turmalinas, agua marinhas, berilos, apatitas, quartzo rosa e berilo. Dentre
as gemas atualmente exploradas na Paraiba, tém-se as apatitas da regido de
Sumé, que geralmente apresentam coloracdo esverdeada, tendo sido
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exploradas como mineral industrial e atualmente s&o estudadas para fins
gemoldgicos. Tais apatitas tém sido submetidas a tratamentos térmicos
pioneiros que lhes conferem uma coloragcdo azul neon muito semelhante ao
azul da turmalina paraiba, despertando o interesse do mercado e agregando
valor ao mineral. Estudos detalhados acerca das ocorréncias de apatitas na
Paraiba e sobre tratamentos de cor em apatitas gemolégicas sdo ainda muito

restritos.

O presente estudo tem por objetivos analisar e caracterizar mineralégica,
quimica e espectroscopicamente as apatitas da regiao de Sumé — PB e
investigar o processo de tratamento térmico aplicado ao mineral e sua

influéncia na mudanca de cor da apatita.
1.3 Localizacao da area de estudo

A area de ocorréncia das apatitas estudadas abrange as imediagbes do
municipio de Sumé, regido do Cariri Ocidental estado da Paraiba (Figura 1.1),

800000 850000 800000

Legenda

——— Rodovias
O Cidades

Ocorréncia de apatita

0 12,6 25
1 Km

Datum: SIRGAS 2000

onte: Esri, DigitalGlobe, GeoEye, Earthstar
Geographics, CNES/Airbus DS, USDA,
USGS, AEX, Getmapping, Aerogrid, IGN,
IGP, swisstopo, and the GIS User Community

Figura 1.1 - Mapa de localizagao geogréfica da area de estudo.
Fonte: Autor (2017).

nas adjacéncias do distrito de Lagoa dos Pedes. As coordenadas aproximadas
do centro dessa regido sao: latitude 07°48'02”S e longitude 36°53'49"W. O
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acesso a regiao, partindo de Campina Grande, é feito pela BR-230, seguindo-
se até o entroncamento com a BR-412, no ponto conhecido como “Praga do
meio do mundo”. Na BR-412 desloca-se por 119 km sentido sudoeste até o
entroncamento com a rodovia PB-224. As margens desta rodovia, estdo as

principais ocorréncias de apatitas até entao exploradas.
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2 CONTEXTO GEOLOGICO
2.1 Provincia Borborema

A area de estudo localiza-se na porcao central da Provincia Borborema.
Esta foi definida como uma importante entidade geotecténica consolidada
durante o ciclo Brasiliano no Neoproterozoico (800-600Ma), localizada no
nordeste do Brasil (ALMEIDA, BRITO NEVES e FUCK, 1981).

A Provincia Borborema compreende uma area de aproximadamente
400.000km?, sendo limitada a oeste pela Bacia do Parnaiba, a norte-nordeste e
leste por bacias fanerozoicas costeiras, € a sul e noroeste pelos cratons Sao
Francisco e Sao Luiz, respectivamente (BRITO NEVES, SANTOS e SCHMUS,
2000) (Figura 2.1).

Estruturalmente a Provincia Borborema pode ser caracterizada por uma
complexa rede de estruturas, combinando foliagées de baixo e alto angulo, que
sao observadas tanto em sequéncias de rochas supracrustais e relacionadas
ao embasamento gnaissico-migmatitico (CABY, ARTHAUD e ARCHANJO,
1995). Algumas dessas estruturas correspondem a importantes suturas de
carater continental com continuidade nas faixas Pan-Africanas (JARDIM DE
SA, 1994, SANTOS, BRITO NEVES, et al., 2000).

A distribuicdo regional dos principais lineamentos da Provincia,
sobretudo Patos e Pernambuco, que possuem direcdo E-W, permitiu a
subdivisdo da provincia em trés dominios principais: Setentrional, Transversal e
Meridional (BRITO NEVES, SANTOS e SCHMUS, 2000, VAN SCHMUS,
BRITO NEVES, et al., 1995, SANTOS e MEDEIROS, 1999).

Apébs varios estudos Santos, ef al. (2012) foi consolidada uma nova
configuragdo a Provincia Borborema com 5 subprovincias: Médio Coread,
Cearense, Rio Grande do Norte, Zona Transversal e Externa ou Meridional
(Figura 2.2).

14
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Figura 2.1 - Localizagdo geotectdnica da Provincia Borborema na Plataforma Sulamericana.
Fonte: (CPRM, 20083).
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Devido a sua complexidade tecténica, é corrente o uso de subdominios
geotectbnicos, os quais sdo agrupados em termos de terrenos tectono-
estratigraficos. Tal denominacao € utilizada por diversos autores, incluindo
Santos (1996), Brito Neves, Santos e Schmus (2000), os quais levaram em
consideracao a diversidade de feigdes estruturais, litologicas e geocronoldgicas

de cada porcao da provincia.

Regionalmente, os locais de exploracdo das apatitas encontram-se
inseridos no contexto geotectdnico do Terreno Alto Moxotd (TAM), da Provincia
Borborema, cuja evolugcdo estd associada aos eventos de acregdo do
embasamento da Provincia Borborema. O TAM constitui um compartimento
tectbnico que abrange o centro sul de Pernambuco e vai até o litoral da
Paraiba, sendo orientada preferencialmente unidade na dire¢gdo SW-NE na

Zona Transversal.

Diferentemente dos outros terrenos inseridos na Subprovincia
Transversal, o TAM apresenta rochas antigas, de idades arqueanas e
paleoproterozoicas, e as vezes rochas neoproterozoicas. Isso evidencia a
atuacdo limitada da deformagcdo na orogénese Brasiliana nesse terreno
(SANTOS, et al., 2012).

As sequéncias litoestratigraficas do TAM sao divididas da base para o
topo da seguinte maneira: Complexo Floresta, Suite Malhada Vermelha,
Complexo Serténia, Complexo Sumé, Suite Camalau e unidades
metaplutbnicas adicionais de ocorréncia local, tais como a Suite Olho d'Agua
do Cunha (SANTOS e MEDEIROS, 1999, BRITO NEVES, SANTOS e
SCHMUS, 2000).

O Complexo Floresta é dominado por metamorfismo de facies anfibolito
alto e granulito, expondo rochas metaplutdnicas basica-ultrabdsicas a
intermediarias, de composi¢ao variando de dioritos a tonalitos-granodioriticos,
podendo apresentar anortositos, piroxenitos metamorfizados e também rochas
metassedimentares do tipo granada-biotita gnaisses com grafita e quartzitos
com sillimanita (SANTOS, NUTMAN e BRITO NEVES, 2004)

A Suite Malhada Vermelha, considerada Orosiriana, € constituida de
gabro-anortositicos toleiiticos, sendo recentemente definida como o registro de
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subduccao tardia dentro do Terreno. Segundo (SANTOS, 1995), a suite ocorre
de intrusivanas rochas metagraniticas do Complexo Floresta.

Por outro lado, o Complexo Sertania corresponde a uma sequéncia
metassedimentar com metamorfismo de alto grau. Destacam-se metapelitos
com niveis carbonaticos, calcio-silicaticos, quartziticos e raros metabasitos,
possuindo porcdes migmatiticas espalhadas ao longo do terreno. De acordo
com (SANTOS, NUTMAN e BRITO NEVES, 2004), por meio de datacbes
geocronoldgicas U-Pb em zircao por SHRIMP, o Complexo Sertania possui
idade Paleoproterozoica (em torno de 2,0 Ga), o que sugere representar fontes
relacionadas ao Complexo Floresta, representando assim a principal unidade
supracrustal do TAM.

O Complexo Sumé é composto de gnaisses de alto grau metamérfico,
abrangendo ortognaisses, paragnaisses e migmatitos, com intercalagbes de
metabasitos, metagabros, metassienitos, calcarios cristalinos, skarns, raras
formacoes ferriferas, granulitos, metapiroxenitos e provaveis retroeclogitos
(MEDEIROS e TORRES, 2000). O skarn, a rocha hospedeira das apatitas em
estudo, estd associado as rochas metamafica-ultramaficas e marmores e sdo
comumente mineralizados em apatita, o que possibilita relacionar os skarns a
complexos carbonatiticos-feniticos (SANTOS, SOUZA NETO, et al, 2008,
MEDEIROS e TORRES, 2000).

A suite granitica Camalal é composta por dezenas de stocks
deformados e intrusbes tabulares (sheets, sills e diques), incluindo
granitdidestonaliticos e trondjemiticos (MEDEIROS e TORRES, 2000).

A Suite Olho D’Agua do Cunha é constituida de metaquartzo-sienitos e
metapiroxenitos com skarns relacionados, ocorrendo de forma intrusiva no
Complexo Floresta. Os membros félsicos sao foliados, evidéncia da tectbnica
que afetou a regido. Essas rochas apresentam textura granoblastica com
granulagdo média a grossa. Os minerais maficos desta facies sdo a hornblenda
e o diopsidio, que se apresentam estirados.

As rochas da Suite Olho D’Agua do Cunha sdo cortadas por diques e
veios pegmatiticos com turmalina e/ou diques aparentemente de composi¢ao
dioritica, uma tectbnica ruptil também é observada nessas rochas, formando
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pequenas fraturas sem orientacao, que permite a infiltracao de agua e facilita a
alteracao da rocha (NASCIMENTO, 2013).

Os metapiroxenitos sempre  afloram associados com o0s
metaquartzosienitos, acontecendo muitas vezes ambas as rochas no mesmo
afloramento. Estes sdo responsaveis por uma coloragédo verde escura no solo e
afloram principalmente com uma grande quantidade de blocos ou como
afloramentos rasteiros. Possuem granulacao fina a média, ocorrendo também
facies gabroéides, que exibem uma quantidade maior de plagioclasio. Sua
coloragao esverdeada amarelada e a presenga ocasional de epidoto sugerem a
existéncia de processos de skarnitizagdo, ou seja, a ocorréncia de processos

metassomaticos nesta unidade.

Apesar da intensa deformagédo e certa migmatizacdo, acredita-se que
originalmente a associacdo do (SANTOS, NUTMAN e BRITO NEVES, 2004)
complexo Sumé representa um complexo de imiscibilidade de liquidos, similar
ao que foi descrito por Ferreira e Sial (1992) no batélito granitico de Triunfo

Santos (2010), localizado no estado de Pernambuco.
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3 APATITA

Apatita, no sentido estrito da palavra, nao se refere a um mineral Unico.
As apatitas formam uma importante série mineral, cuja estrutura basica é
hexagonal e férmula quimica simplificada Ca1o(PO4)sX, onde X pode ser, por
exemplo, o ion F- (fluorapatita), OH- (hidroxiapatita), ou CI- (cloroapatita)
(ELLIOTT, 2013).

A apatita possui um sistema de cristalizagdo hexagonal com habito
prismatico ou tabular, Figura 3.1. As demais caracteristicas estao listadas na
Tabela 3.1 (MINDAT, 2017, GENDAT, 2017).

oood

——
_—
&

3

Figura 3.1 - Sistema de cristalizagdo hexagonal da apatita.
Fonte: (MINDAT, 2017)
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Tabela 3.1 - Caracteristicas mineralégicas da Apatita.

Classe mineral

Fosfato

Espécie mineral

Apatita

Sistema de cristalizacao

Hexagonal; hébito tabular ou prismatico

Férmula quimica

Cas (PO.)® (F, OH, Cl)

Nomes utilizados no mercado

Apatita olho-de-gato, pedra-aspargo e apatita

Azul, verde, amarela, roxa, incolor, rosa, marron e

Cores violeta

Transparéncia Transparente a translicida
Brilho Vitreo

Indice de refracao 1,628 - 1,651

Fendmenos 6pticos

Acatassolamento

Carater oOptico

Uniaxial negativo

Birrefrigéncia

de 0,002 a 0,008

Disperséo

0,013

Pleocrismo

Os exemplares azuis - forte, azul e de amarelo ao
incolor outras cores - de muito fraco a fraco

Fluorescéncia

Exemplar amarelo - rosa arroxeado (mais forte sob
UVL) exemplar azul - de azul a azul claro (UVL e
UVC)exemplar verde - amarelo esverdeado (mais
forte sob UVL) exemplar violeta - amarelo
esverdeado (UVL), roxo claro (UVC)

Densidade relativa 3,1a3,2

Fratura Conchoidal a irregular
Clivagem Imperfeita

Dureza 5

Fonte: Autor (2017).

A apatita é o fosfato mais abundante, representando o mineral mais
importante de sua classe. Ela corresponde ao principal mineral minério dos
depodsitos fosfaticos explotados no mundo, servindo a industria alimentar,
fabricacdo de detergentes, racdo animal, &cidos fosférico, inseticidas e a
agricultura. Estas ocorréncias minerais podem ser de origem magmatica, tais
como complexos alcalino-carbonatiticos (Russia, Uganda, Brasil e Africa do
Sul), sedimentar (fosforitos marinhos, tais como do norte da Africa e EUA) ou
de acumulagcdo organica (guano; exemplos: norte e nordeste do Brasil)
(TOLEDO e PEREIRA, 2001).

O mineral de ossos e dentes é uma forma impura de hidroxiapatita, ela
também € utilizada como biomaterial, por exemplo, para substituicao e
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aumento 0sseo, e para revestimento de prosteses metalicas para melhorar a
sua biocompatibilidade (ELLIOTT, WILSON e DOWKER, 2002 ).

As apatitas sintéticas sao utilizadas como foésforos em tubos de luz
fluorescente. As hidroxiapatitasmicrocristalinas sao também utilizados para
separagao cromatografica de proteinas. As apatitas tém potencial para
utilizacdo como lasers e apatitas microcristalinas para catalisadores
(desidrogenacao e desidratacao de alcoois) e descontaminagao de solos com
ions de metais pesados (ELLIOTT, WILSON e DOWKER, 2002 ). A apatita
também é explorada como mineral gemoldgico em fungéo de seu brilho vitreo e

variedade de cores.

Segundo o “Boletim referencial de precos de diamantes e gemas de cor”
publicado pelo Instituto Brasileiro de Gemas e Metais preciosos em conjunto
com o Departamento Nacional de Producao Mineral (DNPM), o valor da apatita
rosa extra pode chegar a US$ 100,00 e também a apatita amarela pode
chegara US$ 15,00. A fluorapatita da regido de Sumé pode chegar a US$
50,00 o quilate.

A estrutura cristalina da apatita permite varias substituicbes ibnicas.
Muitos substituintes podem ser encontrados, em todos o0s sitios
cristaloquimicos, em apatita de todos os ambientes geoldgicos e mesmo dos
materiais apatiticos organicos e sintéticos. A ocupacdo do sitio anibnico
monovalente da as denominagdes principais atualmente aceitas oficialmente
para as espécies dentro do grupo da apatita: fluorapatita, hidroxiapatita e
clorapatita. Entre os substituintes do célcio, podem ser destacados os
elementos terras raras e elementos com interesse ambiental, como o cadmio,
que pode ser incorporado aos fertilizantes, resultando em problemas de
contaminacdao. Existem duas posicoes distintas para o célcio e seus
substituintes na estrutura da apatita, varios estudos mais recentes exploram
este aspecto, mostrando influéncias de todo um conjunto de fatores que
interagem com as caracteristicas de cada elemento na preferéncia de
ocupacao do sitio Cal ou Ca2. Dentre os anions substituintes do fosfato,
destaca-se o carbonato, o qual, a entrada provoca alteragdes estruturais e
demanda compensagao de cargas, como substituicbes nos sitios catibnico e
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anibnico monovalente para manutencdo da neutralidade da estrutura, ou

mesmo criacado de vacancias estruturais (TOLEDO e PEREIRA, 2001).

As apatitas da regidao de Sumé sao conhecidas desde a década de 1940,
quando a atividade garimpeira se iniciou na area. Na década seguinte, os
primeiros trabalhos de avaliagdo destes depdsitos, sob a responsabilidade do
DNPM/DFPM, foram conduzidos por Melo Jr. (1952), que efetuou sondagens,
pocos, trincheiras e galerias, determinando uma reserva inferida de 162.800t
de minério, com teor de 38% de P,Os (MEDEIROS e TORRES, 2000). Ocorrem
sob a forma de lentes e bolsdées mineralizados em skarns, sendo o mineral de
minério a fluorapatita (MEDEIROS e TORRES, 2000). As apatitas desta regiao,
de coloragdao verde, tradicionalmente exploradas para uso como minério,
quando tratadas termicamente assumem coloragdo azul ‘neon’, tornando-se

mais aceitas no mercado gemologico.-.
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4 METODOLOGIA
4.1 Etapa pré-campo

A pesquisa compreendeu ampla revisdo bibliografica dos trabalhos
desenvolvidos na area de estudo, buscando-se o entendimento da situacéo
geoldgica das ocorréncias de apatitas e informagdes sobre a caracterizagao

desse mineral.

Para o planejamento de campo, além das consultas bibliogréaficas, foram
realizadas interpretagbes de imagens de satélites disponiveis para a area no
programa Google Earth, fotografias aéreas do acervo da Unidade Académica
de Mineracao e Geologia (UAMG) e imagens SRTM adquiridas gratuitamente
no site da Embrapa. As imagens foram processadas em um Sistema de
Informacdo Georreferenciadas (SIG), utilizando o ARCGIS, versdo 10.2.2. As
imagens geradas pela fotointerpretagéo foram digitalizadas e georreferenciadas
e as imagens de satélite e radar serviram de base para a producao dos mapas.

Por meio de integracao de informacdes geoldgicas existentes, tais como
mapas geoldgicos do Servico Geologico do Brasil - CPRM, dados de
hidrografia, logistica e divisdo politica do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica - IBGE, dentre outros, foi iniciada a montagem do banco de dados
do projeto. Foram gerados mapas de estradas e acessos, drenagens e
lineamentos, com os mapas gerados, foram feitas as interpretacdes visuais e

analises estruturais.
4.2 Etapa de campo

Entre marco de 2015 e agosto de 2016 foram visitadas 13 ocorréncias
de minerais gemoldgicos nos estados da Paraiba e Rio Grande do Norte: (1)
turmalinas vermelhas e fumés da Serra de Bom Jesus - PB, (2) granadas
grossularia de Agua Fria em Santa Luzia - PB, (3) cordierita no Alto dos Muros
em Nova Palmeira - PB, (4) turmalinas elbaita em Sao José da Batalha - PB,(5)
turmalinas e a diversividade mineral do Alto do Cabegco em Parelhas - RN, (6)
espessartina no Alto Mirador em Carnauba dos Dantas - RN, (7) turmalinas no
Alto da Serra Branca em Pedra Lavrada - PB, (8) berilo no Alto do Patriménio -

PB, (9) vesuvianita em Umbuzeiro Doce - PB, (10) berilo no Alto dos Amancios-
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RN, (11) opala em Taperoa - PB, (12) apatita em Sumé - PB e (13) berilo na
regido de Condado - PB (Figura 4.1).

Através da pesquisa bibliografica, constatou-se que nao existiam
trabalhos de caracterizacdo gemoldgica para as apatitas de Sumé, opala
Taperod e berilo da regido de Condado. Dentre esses minerais, a apatita que
ocorre na regiao de Sumé se destacou pela coloragcao azul neon que adquire
quando submetida a tratamentos térmicos, sendo assim escolhida como alvo

desta pesquisa.

600000 650000

Espess-arlila
L

® Berilo

Legenda
®  Apatita
Ocorréncias

Turmalinas Elbaitas
: A Cidades

Opala

Apatita

Datum: SIRGAS 2000

Figura 4.1 - Mapa de localizagio das ocorréncias visitadas.
Fonte: Autor (2017).
A primeira visita a campo foi realizada no primeiro semestre de 2015 em
parceria com o Sr. David Geraldo Ventura, quem apresentou os afloramentos e
passou informagdes sobre a exploragao daqueles locais.

Em setembro de 2015 foi realizado um trabalho de campo com o
professor Dr. Ricardo Scholz (UFOP) para levantamento geologico e coleta de

amostras.
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Na segunda etapa de campo foi realizado caminhamento na superficie
do terreno com descricdo de pontos de observacoes das feicoes geoldgicas e
geomorfoldgicas. Tais pontos receberdo uma codificagao alfanumérica.

Nos pontos estudados foram feitas medidas das feicbes geoldgicas
planares e lineares, nos sistemas americano, “geoldgico” (e.g. N60°W/20°NE),

e trama (e.g. 040/35), com objetivos de futuras interpretacées geoldgicas.

Os mesmos foram armazenados no aparelho GPS, em rota na extensao
.gtm e posteriormente transformados em arquivos shape, para utilizacdo no
programa ArcGis, com objetivo de gerar os mapas utilizados na dissertagao.

4.3 Etapa de Laboratoério

As apatitas investigadas neste trabalho foram coletadas diretamente em
cava aberta para pesquisa mineral na localidade Lagoa dos Pides. Apos a
retirada do capeamento com maquina retroescavadeira, 0s bolsdes
mineralizados foram explorados com pas, picaretas e ferramentais manuais.
Fragmentos e cristais de apatitas de tamanhos variados foram ensacados,

amarrados e retirados da cava.

As amostras coletadas passaram por selecdo manual onde os cristais
‘limpos” foram separados e o restante, fragmentos e cristais fraturados,
depositados como rejeito. Durante o trabalho de coleta de amostras para o
desenvolvimento dessa dissertacdo, que foi simultdneo a pesquisa mineral

realizada na area, foram coletados aproximadamente 100Kg de material bruto.

As amostras com menor quantidade de inclusées, dada a maior
aceitacdo como mineral gema, foram separadas para tratamento térmico. Os
gréos selecionados, possuindo em média 0,5cm, foram colocados em
recipiente de ceramica e introduzidos no forno mufla, do Laboratério de

Analises de Minerais da UFCG, ainda frio.

O tratamento térmico consistiu de aquecimento das amostras até a
temperatura de 700°C, que, uma vez alcangada, foi mantida constante por 15
minutos. Apdés o desligamento do forno, para evitar choque térmico e

consequente quebra dos grdos, as amostras foram retiradas quando este

26



alcancou temperaturas abaixo de 100°C. Os ensaios de caracterizacao foram
realizados nas amostras naturais e nas amostras tratadas a 700°C.

Para a caracterizacao mineralégica e gemoldgica foram selecionadas 36
amostras, sendo 18 de cor verde e 18 de cor azul, polindo-se uma face plana

em cada uma delas para auxiliar nas analises.

Os ensaios gemoldgicos, que consistem de técnicas nao destrutivas,
foram realizados no Laboratério de Pesquisas Gemoldgicas do CETEM. Todas
as pedras foram inicialmente observadas em microscopio vertical de campo

escuro Schneider, modelo Stemi 2000C, com éptica Zeiss.
4.3.1 Analises Quimica

Para a determinacdo da composi¢do quimica, analises foram realizadas
no equipamento de fluorescéncia de raios-x (WDS-2), modelo AXIOS
(Panalytical), da Coordenacdo de Anadlises Quimicas do CETEM, e na
microfluorescéncia de raios-x Orbis Micro X-ray Fluorescence (Micro-XRF)
Analyzer, do Laboratério de Pesquisas Gemolégicas do CETEM.

Ambos os equipamentos fornecem resultados semiquantitativos, sendo
que para realizagdo de analises na fluorescéncia de raios-x foi necessaria a
preparacdo de pastilhas prensadas com 5 gramas de cada amostra. A
microfluorescéncia de raios-x ndo exige preparagdo das amostras e foi

realizada na face polida do mineral.

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X € um método de emisséo
atdbmica, similar a espectroscopia de emissao oOptica (OES), ICP e analise por
ativacdo com néutrons (espectroscopia gama). Tais métodos medem o
comprimento de onda e intensidade do raio-X emitidos pelos &tomos
energizados na amostra. A irradiacdo primaria a partir de um tubo de raios-X,
faz com que a emissdo de raios-X fluorescentes com energias discretas

caracteristicos dos elementos presentes na amostra.
A tecnologia utilizada para a separacao (dispersao), identificagcdo e
medi¢cdo da intensidade do espectro de fluorescéncia de raios-X de uma

amostra da origem a dois tipos principais de espectrébmetro: comprimento de
onda (WDXRF) e sistemas de dispersao de energia (EDXRF). Esta técnica vem
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sendo utilizada principalmente para amostras soélidas, permitindo a
determinacao simultanea ou sequencial da concentracao de varios elementos,
sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo instrumental,

sem nenhum pré-tratamento quimico.

A microfluorescéncia de raio x usa o método da florescéncia citado

anteriormente, porém fazendo analises pontual na amostra.
4.3.2 Ensaio de densidade

A densidade, que € uma das propriedades mais importantes para a
identificacdo de um mineral, foi obtida em balanga hidrostatica Mettler Toledo
JP1603C. A densidade relativa de uma amostra é a relacdo entre seu peso
especifico e 0 seu peso especifico na agua, expressa por um ndmero puro, €
calculada através da férmula:

(Par)

= o~ ) W

Onde:

Par = peso da amostra no ar (peso a seco);
Psgua = peso da amostra submersa no liquido.
A densidade depende essencialmente do:

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

b) Peso atbmico dos d&tomos que compdem o mineral. Nos compostos
com estruturas cristalinas semelhantes, tém densidade maior os
minerais constituidos de atomos mais pesados e

c) Raio ibnico dos elementos constituintes. Quanto menor for o raio
ibnico dos elementos quimicos mais compacto o empacotamento

estrutural e maior a densidade.

A obtencao da densidade relativa baseia-se no principio de Arquimedes:

“qualquer corpo mergulhado num liquido sofre um empuxo de baixo para cima,
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igual ao peso do liquido deslocado”. O valor numérico da densidade relativa é a

relacao do peso do objeto no ar e o peso de igual volume de agua.

Segundo Schumann (2006), as densidades das apatitas variam entre
3,16 e 3,20g/cm®.

4.3.3 indice de refracdao

Quando um raio de luz incide em uma superficie de separacao de dois
meios de indice de refracao diferentes, uma parcela da energia sera refletida
enquanto outra parcela se propagara através do meio de transmissdo. Ao
passar para o meio de transmissado, a onda sofre um desvio na sua diregao
(Figura 4.2), sua velocidade aumenta ou diminui devido as diferengas das
estruturas atdbmicas das duas substancias, ou de suas densidades épticas ou

indices de refracéo.

IN . : .
% | n, indice de refracao absoluto do meio A
W I vl : : :
§ \\ I Fa ng ndice de refracao absoluto do meio B
: ,ﬁ $ superficie de separacéo no dioptro
% Ly J entre os meios A e B
\\‘" rd 3 . . .
t"A]m‘ \<‘f\, a raio de luz incidente
Pt“/ § b raio de luz refletido
(1) B | \ _
B v;h ¢ raio de luz refratado
\ i angulo de incidéncia, compreendido entre 0° e 90°

angulo de refracao, compreendido entre 0° e 90°

f
N reta normal a superficie de separacao entre 08
meios, no ponto de incidéncia P

Figura 4.2 - Comportamento da luz ao incidir em dois meios com indice de refragdo diferentes.

O indice de refracdo é definido como a razao entre a velocidade da luz
no vacuo e a velocidade da luz para um comprimento de onda especifico num

certo meio/mineral.

Onde:
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n = indice de refracao;
C = velocidade da luz no vacuo;
V = velocidade da luz para comprimento de onda especifico num meio.

a0 indice de refracdo de um mineral é inversamente proporcional a
velocidade de propagagdo da luz em seu interior, ou quanto mais denso
opticamente for o mineral, menor sera a velocidade de propagacéao da luz. De
fato, a densidade oéptica, ou indice de refracdo do mineral & diretamente

proporcional a sua densidade, obedecendo a seguinte relagao:

n—1=k.r (3)
Onde:
n = indice de refracdo do mineral
k = uma constante;
r = densidade do mineral.

O indice de refragdo do diamante é de 2,4. Isto significa que a
velocidade da luz no vacuo € 2,4 vezes maior do que a velocidade da luz no

interior do diamante.

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

vacuo, e, portanto, uma grandeza adimensional.

O indice de refracao das apatitas estudadas foi medido em refratémetro
gemolégico portatil modelo RTG-181 da marca INSTRUTHERM, totalizando 20
leituras dos indices extraordinarios e 20 dos indices ordinarios.

4.3.4 UV visivel

Para o reconhecimento de causas de cor nas apatitas, assim como da
mudanca de cor apds tratamento térmico, espectros de absorgéao a temperatura
ambiente, na faixa de 400 a 850 nm, foram obtidos por espectroscopia éptica
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no equipamento UV/Vis/NIR (Ultraviolet-visible- nearinfrared) Lambda 750S,
equipado com esfera de integracédo, do Laboratério de Pesquisas Gemoldgicas
do CETEM.

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS) utiliza luz na faixa do
visivel do ultravioleta (UV) e do infravermelho préximo.

O equipamento utilizado na espectroscopia UV/VIS é chamado de
espectrofotdmetro. A amostra é inserida no caminho éptico do aparelho. Entao,
luz UV e/ou visivel em um comprimento de onda conhecido (ou uma faixa de
comprimentos de ondas) € passada pela amostra. O espectrofotémetro mede o
quanto de luz foi absorvida pela amostra. O resultado € evidenciado pelo
gréfico da absorbancia versus o comprimento de onda na faixa do ultravioleta

e/ou visivel.
4.3.5 Infravermelho

Os espectros foram obtidos no espectrometro Spectrum 400 (FT-R/NIR),
equipado com condensador de feixes 5x, do Laboratério de Pesquisas
Gemologicas do CETEM. As leituras foram realizadas na faixa de 400 a 4000

cm’', a temperatura ambiente, com resolugdo de 2cm™ e 16 varreduras.

Para as analises por espectroscopia de infravermelho, as amostras
foram preparadas em uma mistura de brometo de potdssio em p6 com 1% do
material de apatita, essa diluigdo busca melhorar a relagdo sinal/ruido,
conforme descrito por (HAOHAOQO, ETIENNE BALAN, et al., 2013). Tal mistura é
submetida a alta pressao formando as pastilhas para anélises. Essas pastilhas
sao chamadas de pastilhas de KBr. O Brometo de potassio é “invisivel” da faixa
ultravioleta até os comprimentos de ondas do infravermelho por néo ter linhas
de absorcao nessa regido, por isso € utilizado na diluicao, evitando assim que
0s espectros extrapolem o limite de deteccdo. Foram analisadas pastilhas com
apatitas verdes naturais e pastilhas com apatitas azuis tratadas termicamente a
700°C.

A espectrometria infravermelha IR (Infrared) é um método fundamentado
na interacdo da amostra analisada com a emissdo eletromagnética de

comprimento de onda da ordem de 1 mm a 1 um (radiacao infravermelha). A
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incidéncia dessa radiacdo nas moléculas da amostra promove mudangas no
estado rotatério e vibratério dos atomos e das moléculas, por serem as
transicbes entre os estados rotatérios e vibratérios quantizadas, isso se
manifesta em proporgdes distintas na absorcédo da radiagéo infravermelha em
cada comprimento de onda.

A interacdo da energia eletromagnética com as moléculas de forma a
afetar as vibracbes moleculares (modos vibracionais) esta diretamente
relacionada a variagdo de magnitude do momento dipolar de ligacao da
molécula durante a vibragdo. O momento dipolar é definido como a diferenca
entre as cargas (deslocamento eletronico entre atomos) em funcao da distancia
entre as mesmas, e a medida que a distancia varia em funcao das vibracoes,
um campo magnético oscilante € criado e pode interagir com o campo

eletromagnético da radiagcdo emitida numa regiao especifica.

A dependéncia de um momento dipolar se torna entdo a principal regra
de selecao para espectroscopia no infravermelho: ndo havendo variacdo do
momento dipolar ndo ocorrera a formagéo de um campo oscilante para interagir
com a radiacdo, e nenhuma forma de absorcdo ou emissao relacionada aos
modos vibracionais sera observada pela molécula. Existe atualmente uma série
de métodos de espectrometria infravermelha apropriada para fins diversos. Na
mineralogia, sdo mais frequentes os estudos de amostras de um mineral (com
grdos menores do que 1 um) preparadas em pd, misturado com KBr ou KCI
(puros) e prensado na forma de discos finos. Os principais acessorios do
espectrometro infravermelho sdo: uma fonte de radiagdo, um monocromador,
conjunto de espelhos, um detector da radiacao infravermelha e um registrador,
como indicado na Figura 4.3.

O resultado da medicdo € um espectro infravermelho vibratério da
matéria estudada. Trata-se de um grafico em cuja abscissa esta 0 comprimento
de onda da radiacdo infravermelha e, na ordenada, estd a fracdo da
intensidade da radiacao incidente necesséria para que as transigcbes ocorram
(denominada transmitancia/absorbéancia). A mudanca nos estados de vibracao
e de rotacdo das moléculas manifesta-se com a diminuicdo da transmitancia
em comprimentos de onda correspondentes (séo as denominadas bandas de
absorcao).
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Figura 4.3 - Principais acessorios do espectrdmetro por transformada de Fourier de absorgcéo

no infravermelho.

4.3.6 Raman

As apatitas foram analisadas também por espectroscopia Raman, no
GemRam™ da BWTEK e no GL Gem Raman PL532™, do Laboratério de
Pesquisas Gemoldgicas do CETEM, com laser de 632,5cm™. Os espectros
foram obtidos na faixa de 170 e 2600cm™" e os tempos de aquisicdo dos

espectros foram variados de acordo com cada amostra.

A espectroscopia Raman € um método analitico similar a espectroscopia
infravermelha, mas baseada no chamado efeito (dispersdao) Raman: o raio de
luz que penetra em um meio qualquer, parte dele é absorvida, outra atravessa
0 meio e uma terceira se dispersa. Supondo um raio (féton) de luz incidente
sobre a molécula de um material, se a colisdo for perfeitamente elastica a luz
(féton) se dispersa sem mudar o comprimento de onda (energia); se a colisdo
for ineslastica, ocorre a dispersao (ou a mudanca de dire¢ao da propagacao da
luz) e o comprimento de onda também se modifica. E compreensivel que essa
mudanca seja quantizada e, se a luz incidente for monocromatica, o espectro
da radiacao dispersa contera determinado nimero de linhas, cujo comprimento
de onda estara deslocado em comparag¢ao ao comprimento de onda original.

A dispersdao Raman é detectada em fungdo do comprimento de onda é
registrada e esse resultado é denominado espectro Raman. As bandas de
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absorcdo de Raman recebem o nome de linhas de Raman. A posicao dessas
linhas de Raman informa sobre o tipo de atomos ligados e sobre as ligacdes na

molécula (de um cristal), cuja intensidade é diretamente proporcional a

concentragdo de uma determinada componente da amostra.
4.3.7 EPR

Os espectros de EPR (Ressonancia Paramagnética Eletrénica)
evidenciam como um spin eletrdnico sob influéncia do campo cristalino interage
com o campo magnético externo. O espectrébmetro possui uma fonte que
fornece uma onda monocromatica com a frequéncia conhecida. E produzido
um campo magnético estavel e homogéneo e entre os dois polos deste a
amostra fica posicionada e orientada em relagao ao eixo ¢ para ser analisada.

A ressonancia magnética ocorre quando parte da energia da onda
monocromatica € absorvida pela amostra e a energia transmitida € analisada
por um cristal de deteccao (Calas 1988). Na mineralogia esta técnica permite o
estudo de impurezas paramagnéticas de elementos tracos e/ou defeitos
formados por irradiagdo natural ou artificial em materiais amorfos ou cristalinos

permitindo evidenciar centros de erro.

O EPR permite a identificacdo de impurezas paramagnéticas de
elementos tracos e defeitos formados por irradiacdo em materiais amorfos ou
cristalinos, permitindo revelar centros de cor. As amostras foram analisadas no
Departamento de Fisica da UFMG a temperatura ambiente e também a baixa
temperatura em um espectrdbmetro equipado com uma cavidade cilindrica
(Bruker), que opera na faixa de frequéncia demicroondas de 9,38GHz. As
analises foram feitas em monocristais e também em amostras em pé tratadas
termicamente no forno tubular Lindberg blue M as seguintes temperaturas:
30°C, 100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C e 700°C.

4.3.8 Luz Ultravioleta

A luminescéncia é a capacidade de alguns minerais de florescer. Ao
receber uma quantidade suficiente de energia, o elétron na orbita do atomo
pula para um nivel mais externo de energia e apds um determinado tempo, o

elétron retorna para o nivel energético original. Esse salto € acompanhado de
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um féton com comprimento de onda dado pela diferenga entre os dois niveis de
energia. Em condi¢des favoraveis o comprimento de onda dessa radiacao esta
na faixa de 380 a 780nm, podendo assim ser percebida como luz visivel
fluorescéncia pode ser dada pela construgao das oOrbitas eletrdnicas de alguns
atomos (CHVATAL, 1972).

O fenbmeno da fluorescéncia € a emissao de luz por um mineral,
quando este é irradiado por uma luz ultravioleta de ondas curtas e longas. A
presenca de determinados elementos quimicos na estrutura cristalina dos
minerais é responsavel por essa reacéo emitindo a luz (CHVATAL, 1972).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Geologia Local

Na &rea estudada foram reconhecidas 3 unidades litolégicas (Complexo
Floresta, Suite Olhos D’Agua do Cunha eskarns). Afloram ortognaisses de
coloragdo cinza claro a escuro com bandas ricas em anfibdlio e biotita
(maficos) e outras ricas em feldspato e quartzo (félsicas). Tais rochas
apresentam dobras abertas a levemente fechadas, assimétricas com escala
variando de centimétrica a métrica, sendo constituidas por biotita, quartzo e
feldspato com presenca de veios de injecao pegmatitica.

Correlacionando aos registros na literatura, verifica-se na Figura 5.1
ortognaisses de composicao tonalitica-granodioritica e idade paleoproterozoica
relacionados ao Complexo  Floresta. Esses ortognaisses sao

predominantemente mesocraticos, de coloracdo cinza escura, com por¢des

homogéneas e heterogéneas de coloracao cinza clara (NASCIMENTO, 2013).

Figura 5.1 - Aspectos de campo de ortognaisses bandados do Complexo Floresta.
Fonte: Autor (2017).
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Nota-se na Figura 5.2 rochas em blocos centimétricos e decimétricos

soltos de coloracédo rosada compostos basicamente por quartzo e feldspato.

Estes seriam os metasienitos da Suite olho D’Agua do Cunha.

Figura 5.2 - Ocorréncia de rochas em blocos da suite Olho D’Aguado Cunha.
Fonte: Autor (2017).

Associadas ao Complexo Floresta, as apatitas estudadas ocorrem em
lentes centimétricas a métricas de skarns, que ocorrem concordantemente com
o0 bandamento na direcdo de foliacao sudeste, e com mergulhos de médio a
alto angulo variando entre 60° e 70° para nordeste (Figura 5.3).

Figura 5.3 - Afloramento com a ocorréncia de apatita.
Fonte: Autor (2017).
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5.2 Tratamento térmico

As amostras brutas coletadas em campo estavam em forma de
agregados, com tamanhos de até 8 cm, algumas com o habito bem definido
(Figura 5.4). A cor sempre é verde com pouca variagdo na tonalidade, o grau
de fraturamento é alto devido as intemperes do ambiente aliado as rupturas

naturais.

Figura 5.4 - Amostras brutas de apatita apresentando habito bem definido e até 8cm de

comprimento no eixo maior C.
Fonte: Autor (2017).
As amostras brutas foram fragmentadas de forma manual e com muito
cuidado até encontrar porgcdes com boa transparéncia, sendo essas as

amostras de cristais que usamos em nossos ensaios.

As amostras selecionadas para analise possuem coloracao verde médio
a escuro. Os graos analisados no microscopio 6ptico se mostraram com boa

transparéncia, exibindo poucas inclusdes, o que propicia seu uso como gema.

A densidade dos grdos selecionados variou de 3,162 a 3,195 g/cm?, os
valores de referéncia variam entre 3,16 e 3,23 g/cm® (SCHUMANN, 2006).

As medidas de indice de refracdo, que nas apatitas variam de 1,628 a
1,649, Schumann (2006), variaram de 1,635 a 1,641 nas amostras analisadas,
sendo o no invariante foi possivel reconhecer o carater uniaxial das apatitas,
que apresentaram birrefringéncia de 0,006.

Apés o tratamento térmico a 700°C as pedras alteraram sua coloracao

para um azul claro, com aspecto neon, muito semelhante ao da turmalina
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Paraiba, como pode ser observado na Figura 5.5. Nao houve variagdo nos
valores de densidade e indice de refracdo para as amostras tratadas

termicamente.

Figura 5.5 - A imagem A mostra graos de apatita selecionados para tratamento térmico, a

imagem B mostra a coloragéo resultante de tratamento térmico.
Fonte: Autor (2017).

De acordo com Tardif-becquet (2014), a temperatura ideal para obter a
coloracao azul & de 700°C, mantendo-se o aguecimento por quinze minutos.
Em tratamentos térmicos realizados nas seguintes temperaturas: 100°C,
200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 850°C foi
constatado que a coloracado verde perde intensidade até a temperatura de
600°C, quando torna-se verde azulada. Por fim, na temperatura de 700°C, a
apatita torna-se completamente azulada, ao passar para temperatura de
750°C, ela continua azul, porém com uma tonalidade menos intensa e as
temperaturas de 800°C e 850°C perde a coloracdo azulada tornando-se
transparente, como observado na Figura 5.6. Tal ensaio constatou que a
temperatura ideal para tratamento é de 700°C.
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Figura 5.6 -Tratamento térmico em diversas temperatura.
Fonte: Autor (2017).

5.3 Fluorescéncia e microfluorescéncia de raio x

A apatita tem a férmula quimica definida por Cas(PO4)*(OH,F,Cl)
podendo ter as seguintes variedade em relagdo a composicao: hidroxiapatita,
fluorapatita e clorapatita.

Na Tabela 5.1 os teores estdo expressos em % e foram determinados
por analise semi-quantitativa (standardless) em espectrébmetro por
fluorescéncia de raio-X - (WDS-2), modelo AXIOS (Panalytical). Conforme as
analises quimicas, foi constado que o mineral em estudo é uma fluorapatita
com concentracées de teores nos elementos Si, La, Ce, Nd, Sm, Pr e Th.
Alguns dos elementos cromoéforos também estdo na sua composicdo Mn, Fe,
V, Cr e Cu. Destaque para a anomalia para o elemento Tério com 0,38%, 19
vezes maior que apresentado por Pan e Fleet (2002) para as apatitas de
Durango, México.

Nascimento (2013) e Tardif-becquet (2014) publicaram os resultados de
analises ICP-MS, que é um ensaio de maior detalhe onde foram detectados
elementos tracos como As, La, Ce, Th, U e Y. Estando os elementos Th, U e Y
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com proporgdes relativamente elevadas. Nascimento (2013) responsabiliza os

elementos tracos As, Th, U e Y pela coloragao verde das apatitas.

Na microfluorescéncia apenas elementos com peso atdbmico maiores séo

detectados, portanto o Fluor ndo foi observado nessa analise.

Observa-se nas Figura 5.7 a Figura 5.15, os resultados que sao

semelhantes ao da fluorescéncia com destaque para a anomalia de Th. Na

microfluorescéncia as andlises sdo pontuais mostrando que nao ocorre

variagao quimica relevante entre os cristais de apatita da regiéao.

Tabela 5.1 - Resultados da andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raio-X.

Azul Azul Média Azul Verde Verde Média verde

Al,O3 0,009 0,010 0,010 0,008 0,000 0,004
SiO, 1,857 1,890 1,874 1,830 1,816 1,823
P,Os 37,223 37,384 37,304 37,161 37,083 37,122
SO3 1,475 1,454 1,465 1,511 1,523 1,517
CaO 56,153 56,080 56,117 56,359 56,404 56,382
MnO 0,012 0,014 0,013 0,016 0,000 0,008
Fe;0; 0,043 0,046 0,045 0,034 0,038 0,036
CuO 0,005 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000
ZnO 0,005 0,000 0,003 0,000 0,003 0,002
As;03 0,010 0,009 0,010 0,013 0,000 0,007
SrO 0,090 0,089 0,090 0,083 0,082 0,083
Y203 0,033 0,032 0,033 0,036 0,032 0,034
La.0O3 0,029 0,046 0,038 0,046 0,057 0,052
CeO, 0,160 0,190 0,175 0,199 0,205 0,202
Pr.0O3 0,074 0,043 0,059 0,000 0,051 0,026
Nd.O; 0,154 0,147 0,151 0,160 0,173 0,167
Sm,03 0,034 0,000 0,017 0,000 0,000 0,000
Gd.03 0,047 0,000 0,024 0,056 0,000 0,028
PbO 0,010 0,011 0,011 0,012 0,034 0,023
ThO, 0,380 0,382 0,381 0,410 0,408 0,409
F 1,769 1,755 1,762 1,836 1,863 1,850
Cl 0,416 0,403 0,410 0,222 0,218 0,220
U 0,011 0,009 0,010 0,008 0,009 0,009
NiO 0,000 0,006 0,003 0,000 0,000 0,000

SOMA (%) 99,999 100,000 100,000 100,000 99,999 100,000

Fonte: Autor (2017).

41



ChlzersiAdminizstratonDesktopiFabriciolembut azul.gpc 10-Feb-2017 16:31:16

Oxide Wit At% LSecs : 150

ALO; 007 005 [ss0-

$i0, 157 196

P,Os 3824 2024 |,

SO, 180 177 i

CLO 042 037

.

ThO, 000  0.00

CaO 5492 7355 |

La,0; 040 009 [332-

Ce,0; 026 006

Pr,O; 005 001 |ses-
NdO; 015  0.03 S Ka_ThMo

ThO, 019 005 | e —————
UDE DD4 Dﬂ,l T.00 8.00 Q.00 A 004D

Fonte: Autor (2017).

Figura 5.7 - Resultados da analise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Azul 1
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Figura 5.9 - Resultados da analise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Azul 3.
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Figura 5.10 - Resultados da analise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Azul 4.
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Figura 5.11 - Resultados da andlise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Verde 1.
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Figura 5.13 - Resultados da andlise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Verde 3.
Fonte: Autor (2017).
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Figura 5.14 - Resultados da andlise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Verde 4
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Figura 5.15 - Resultados da andlise por microfluorescéncia de raio-X na amostra Verde 5.
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5.4 UV Visivel e Infravermelho préximo (UV/VIS-NIR)

As andlises por espectroscopia na faixa da luz ultravioleta visivel e
infravermelho proximo (UV/VIS-NIR) foram realizadas em amostras brutas com
coloracao verde natural e amostras tratadas termicamente a 700°C, que, ao
final do tratamento, adquiriram coloragdo azul. Ambas as amostras, verdes e
azuis, apresentaram bandas de absorcdo caracteristicas de elementos terras

raras.

As bandas em aproximadamente 740 e 800nm (Figura 5.16) foram
claramente identificadas como relacionadas a transicées eletrbnicas do ion
Nd**, que também pode estar associado aos demais picos melhor definidos
observados no espectro (CANTELAR, LINFANTE, et al., 2001). Esses picos
geralmente aparecem como doublets devido a quase sobreposi¢cao das bandas
de seu acompanhante inevitavel, de composicao quimica quase idéntica,
Pr*(PEARSON, 2003), cujas transicdes eletronicas podem também estar
relacionadas as assimetrias observadas entre 400 e 500 nm (ROSSMAN,
2014).
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Figura 5.16 - Espectro de absorgao 6ptica das amostras (a) apatita verde natural e (b) apatita
azul tratada termicamente.

Fonte: Autor (2017).
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A larga banda de absorcdo observada na regido de aproximadamente
550 a 700 nm, absorvendo todo o laranja e amarelo, e boa parte do vermelho,
com grande influéncia na cor no do mineral, € muitas vezes relacionada, por
causa da cor verde, a um centro buraco SiO* em um complexo com ions terras
raras trivalentes, cujo modelo é representado por SiO*(Ce®**K) (GILINSKAYA
e MASHKOVTSEV, 1995, RIBEIRO, GUEDES, et al., 2005) associam essa

mesma banda a um centro de cor relacionado ao fon Mn®* para apatitas azuis.

Segundo (RIBEIRO, GUEDES, et al., 2005), as apatitas de cor azul
natural com bandas de absorcéo centradas em 610 e 650 tem a origem da cor
causada pelos ions Mn>* ou equivalente (MnO4)%. (GILINSKAYA e
MASHKOVTSEV, 1995) questionam estudos que tratam o Mn®* como a razao
da cor azul nas apatitas, segundo esse autor os estudos sdo ambiguos e
geram duvidas.

Como observado nos experimentos de (RIBEIRO, GUEDES, et al.,
2005) ambas as amostras apresentam as mesmas bandas de absorgéo, porém

as de cor verde tém menor intensidade.

A principal mudanga na cor, observada, € relacionada a reducdo na
absorcao em diregcdo aos comprimentos de onda mais energéticos. A amostra
verde absorve fortemente os tons de azul do espectro visivel, apds o
tratamento térmico a cor azul ndo esta mais sendo fortemente absorvida, por
isso a pedra ficou azul. Apos 650°C as amostras perdem absor¢ao proximo ao
ultravioleta perdendo a tonalidade verde e tornando-se azul. Apés 900°C a cor
azul desaparece (RIBEIRO, GUEDES, et al., 2005).

5.5 Infravermelho

De maneira geral, as frequéncias correspondentes ao fon (PO3)™ sdo
iguais entre as amostras de apatita verde natural e as azuis aquecidas,
encontram-se nas faixas de 1000 cm™ e 2000 cm' (CLARCK, 2015). Os picos
nas bandas entre 1410 cm™ e 1565 cm™ representam os carbonatos sendo que
os do tipo A estdo na faixa de 1505 cm™ e 1565 cm™ e os de tipo B na faixa
entre 1410 cm™ e 1455 cm™, (Figura 5.17), segundo Michael, Xiaoyang e
Penelope (2004). As maiores diferengcas nos dados conferem aos picos das
hidroxilas, que ocorrem em 3700 cm™', segundo Michael, Xiaoyang e Penelope

52



(2004). Estes picos sdo evidentes nas apatitas naturais, enquanto que nas
tratadas termicamente se apresentam de forma branda, o que sugere a perda
de agua pelo aquecimento. Porém, estas andlises nao permitiram observar
outros tipos de substituicdes idnicas dentro da estrutura cristalina das apatitas

que poderiam estar relacionadas a uma mudancga de cor.

Espectro Infravermelho das Apatitas

Absorvamcia (a)

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Comprimento de onda (cm-1)

—— Apatita Azul 02 amostras 05 Apatita Azul 01 amostra 04
— Apatita Verde 01 amostra 02 Apatita Verde 01 amostra 03

Figura 5.17 - Espectro de Infravermelho das apatitas Azul e Verde.
Fonte: Autor (2017).

5.6 Raman

As andlises por espectroscopia Raman foram realizadas em amostras
brutas com coloragao verde natural e amostras tratadas termicamente a 700°C,
que, ao final do tratamento, adquiriram coloracdo azul. Ambas as amostras,

apresentaram bandas de absorgéo caracteristicas de elementos terras raras.

Os espectros apresentaram banda larga e fraca que pode ser atribuida a
ligacdo Ca-F onde o pico esté na faixa 311cm™. (PENEL et al., 1997).

Os picos referentes ao fon (POs)* foram observados nas seguintes
bandas do espectro Raman: muito fracos entre 580 e 620 cm™, entre 430 e 450
cm™, entre 1030 e 1080 cm™ e por fim um pico exprimido em 960 cm™, (Figura
5.18).
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Espectro Raman - Apatita Azul e Verde
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Figura 5.18 - Espectro Raman — Apatita Azul e Verde.
Fonte: Autor (2017).

5.7 EPR

As medidas de EPR realizadas no Laboratério de Ressonancia
Magneética do Departamento de Fisica, localizado no Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), a partir de amostras
pulverizadas de apatitas verdes naturais e azuis tratadas termicamente. As
amostras passaram por tratamento térmico, nas seguintes faixas de
temperatura 30°C, 100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C e 700°C por 10
minutos cada, medindo-se o sinal de EPR para cada etapa. Observam-se os

resultados na Figura 5.19.
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Figura 5.19 - Espectros EPR das apatitas.
Fonte: Autor (2017).

54



Varios estudos procuram explicar as cores das apatitas (JOHSON,
PRENER e KINGSLEY, 1963, GILINSKAYA e MASHKOVTSEV, 1995,
RIBEIRO et al., 2005).

Johson, Prener e Kingsley (1963) e Ribeiro et al. (2005) relacionaram a
cor azulada da apatita ao fon Mn®* ou equivalente (MnO4)*. J& Gilinskaya e
Mashkovtsev (1995) atribuiram a coloragdo azul das apatitas ao radical SO®.

Ribeiro et al. (2005), através de investigacbes por ressonancia
paramagnética eletrobnica (EPR), absorcdo Optica, fotoluminescéncia e
dicroismo circular magnético de absor¢cdo (MCDA) atribuiram a cor azul das
apatitas tratadas termicamente a 700 C2 ao ion Mn®* que substitui 0 (PO4)*".

Ribeiro et al (2005) apds realizar ensaios EPR a temperatura ambiente
encontraram 3 defeitos na estrutura da apatita: um centro buraco O-, um centro
de moléculas CO, e um centro ainda desconhecido. As medidas tomadas de
EPR em baixa temperatura evidenciam um espectro mal definido com linhas
assimétricas. Essas estruturas lineares confusas foram explicadas por uma
distorcao de Jahn-Teller devido a configuracdo tetraédrica distorcida do MN>*.
Mesmo nado sendo observadas em apatitas naturais foram confirmados em
apatitas enriquecidas de Mn®*. E reafirmando Hanneman (2011) onde relata
uma transferéncia de carga entre o Oz. e 0 Mn>* (GENDAT, 2017).

5.8 Luz Ultravioleta

Foram observadas as manifestagcdes das apatitas verdes naturais e
apatitas azuis tratadas termicamente sob excitacbes pelos comprimentos de
ondas de 254 nm e 365 nm da lampada de luz ultravioleta compacta UVP
modelo UVGL-25.

As apatitas verdes naturais expostas a luz ultravioleta ndo apresentaram
nenhum tipo de reacdo ou alteragcdo. As apatitas azuis tratadas quando
expostas a luz ultravioleta de ondas curtas apresentaram uma coloragao

violacea.

A coloracéo violacea observada nas apatitas tratadas, quando excitadas
por luz ultravioleta de ondas curtas, pode ser uma caracteristica diagndstica de
tratamento térmico para apatitas azuis, conforme observado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 - (A) Amostras selecionadas para tratamento térmico, (B) amostras apés o

tratamento térmico, (C) fluorescéncia violacea nas amostras tratadas.
Fonte: Autor (2017).
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6 CONCLUSOES

As apatitas da regido de Sumé apresentam-se em cristais fraturados e
em alguns casos com habito bem definido podendo chegar a 8cm de

comprimento.

Os cristais separados para os ensaios e analise sdo muito pequenos e

raramente apresentam boa cristalinidade.

As andlises fisicas apresentaram indice de refracdo e densidade
compativel com a literatura que sdo 1,635 a 1,641 e 3,16 e 3,23g/cm®

respectivamente.

O tratamento térmico realizado foi confirmado que a faixa de
temperatura de 700°C é a que apresenta a melhor cor azul, ou seja, a pedra
tem maior aceitagdo no mercado agregando assim valor ao produto. A partir da
temperatura de 600°C o cristal de apatita perde intensidade da coloragéo verde
e ao passar de 750°C ela perde vivacidade azul e as temperaturas acima de
800°C tornam-se transparentes.

Os resultados das analises quimicas de fluorescéncia e
microfluorescéncia mostraram que se trata de uma fluorapatita, apresentando
concentragdes de Neodimio e Praseodimio e alta anomalia de Tério. Essa alta
anomalia de Tério seria facilmente detectada por mapeamento geofisico

radiométrico.

As analises de UV-Visivel constataram as bandas dos terras raras
Neodimio e Praseodimio.

Quando comparadas as amostras verdes brutas e as tratadas azuis, os
espectros de Infravermelho evidenciaram nas amostras tratadas a perda de
agua e os carbonatos de substituicdo. Os picos na faixa 1505 cm™ e 1565 cm’
representam o carbonato tipo A, que substitui os anions dos canais. Os picos
na faixa entre 1410 cm™ e 1455 cm™' representam os carbonatos que ocuparam
os anions de PO,

A mudanca de cor apds tratamento térmico a 700°C das apatitas verdes
naturais para as apatitas azuis artificiais € creditada a substituicdo do ion
(PO,)® pelo ion Mn>*.
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As apatitas verdes naturais, quando submetidas a radiacao ultravioleta
de ondas curtas, aparentemente ndo demonstram qualquer reacédo. Enquanto
as apatitas azuis tratadas, quando submetidas a radiacao ultravioleta de ondas
curtas, apresentam coloracgao violeta. Logo esta é uma caracteristica que pode

ser usada como diagndstica.

Nota-se a possivel existéncia de um depdsito de fosfato, mineral
industrial de grande valia para o setor agricola. Sugerem-se estudos

adensados focando a extragao desse minério.
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