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Resumo

O quartzo é um mineral encontrado em grandes quantidades na crosta ter-
restre com aplica¢des na industria, na Geologia e na Arqueologia. Formado
pelo tetraedro SiO,, esse mineral possui canais ao longo do eixo-c que, ao
permitirem a entrada de dopantes, podem induzir efeitos que alteram sua
dureza e sua cor, entre outras caracteristicas do material. O objetivo neste
trabalho foi estudar as duas variedades de quartzo natural (quartzo alfa e
com enxofre) por meio de técnicas espectroscopicas. Embora as andlises qui-
micas nao tenham indicado a existéncia do dopante enxofre, pode-se deduzir
que ele estd contido nos canais ao longo do eixo-c, considerando os odores
caracteristicos percebidos durante a pulverizacio da amostra de quartzo
com enxofre, bem como os resultados das avalia¢des dos espectros de FT-IR.
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Abstract

Quartz, a mineral widely found in the earth’s crust, has applications in
industry, geology and archeology. This mineral, formed by the SiO, tetra-
hedron, contains channels along the c-axis, which, by allowing the entry of
dopants, can induce effects that alter the hardness and color of the material,
among other characteristics. The aim of this paper was to study the two va-
rieties of natural quartz (alpha and sulfurous quartz) through spectroscopic
techniques. Although the chemical analyses did not reveal the existence of a
sulfur dopant, we can deduce that it is contained in the channels along the
c-axis, through characteristic odors detected during the pulverization of the
sulfurous quartz sample and analyses of its FT-IR spectra.

Key words: Sulphur. Quartz. ICP-MS. XRF. FT-IR.

Exacta, Sio Paulo, v. 9, n. 3, p. 377-384, 2011. = . " = a"mEmmn

377



378

1 Introducao

O quartzo é um mineral facilmente encontra-
do na crosta terrestre tanto em materiais geolo-
gicos como em artefatos arqueoldgicos, os quais
geralmente sido formados por sedimentos que
contém graos de quartzo. Devido as suas proprie-
dades fisicas como dureza, tenacidade e brilho, é
um mineral de interesse de estudo nao apenas por
suas aplicagoes na industria (eletronica, Optica e
de informatica) e em datagdes na Arqueologia e
Geologia, mas também em razdo de sua varieda-
de — quartzo alfa, rosa, verde, azul, com enxofre,
entre outras.

Composto pelo tetraedro SiO,*, o quartzo
possui canais ao longo do eixo-c que, ao permi-
tirem a entrada de outros elementos chamados de
dopantes, como dtomos de aluminio e de germa-
nio, podem induzir efeitos que alteram sua dure-
za, sua cor entre outras caracteristicas do mate-
rial. Uma diferenca de eletronegatividade entre o
silicio e 0 oxigénio, origina uma liga¢ao quimica,
40% idnica e 60% covalente, aproximadamente.
Sua natureza covalente favorece a formacgio de
quartzos com estruturas mais rigidas. O quartzo
alfa é uma variedade do incolor e frequentemen-
te encontrado na natureza. Outras variedades de
quartzo com propriedades distintas ao alfa podem
ser comparadas a essa variedade incolor com o in-
tuito de explicar suas propriedades com base em
modificacdes espectrais. A variedade de quartzo
com enxofre, apesar de sua forma morfologica ser
semelhante ao alfa, diferencia-se deste tltimo pelo
odor emanado de compostos sulforosos e pode
possuir impurezas, tais como elementos tragos e
inclusdes macroscopicas.

Teoricamente, um cristal de quartzo ideal é
aquele caracterizado pelo arranjo organizado de
atomos distribuidos regularmente na rede crista-
lina. Entretanto, na natureza, o quartzo possui

impurezas que podem induzir deslocamentos e
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falhas no arranjo de seus atomos na rede crista-
lina, produzindo defeitos pontuais. Atomos fora
de suas posicoes regulares na rede cristalina do
quartzo tendem a se situar perto das impurezas,
como, por exemplo, o aluminio.

A mistura das ligagoes quimicas de natureza
ionica e covalente no quartzo favorece o apareci-
mento de dois mecanismos bdsicos de efeitos de
radiagdo ionizante. Um deles é a ruptura das liga-
¢oes covalentes de Si-O, dando origem a vacan-
cias. O outro consiste na criacao de intersticios
via colisio. A maior parte dos defeitos da rede
causada pela radiacdo ionizante ocorre em im-
perfei¢oes pré-existentes predominantemente nas
impurezas. Os elétrons e buracos liberados pela
radiagdo podem ser armadilhados e causar ab-
sor¢ao Otica, luminescéncia e outros fendmenos
magnéticos e elétricos.

As particulas carregadas e pesadas, como
as particulas gama, podem induzir efeitos em es-
cala maior pela rede de deslocamento do dtomo,
alterando a caracteristica do material, como, por
exemplo, alterando a sua colora¢ao, ou até mes-
mo sua dureza. Embora alguns autores — como
Watanabe et al.(2009); Singh et al. (2010); Frezier
et al. (1998); Coehn (1984) e Balitisky et al. (1998)
—, tenham se dedicado a investigacdo de mecanis-
mos causadores de cores em quartzo colorido, a
literatura raramente apresenta correlagao da cor
do cristal com as concentragdes de impurezas, tais
como o titanio (Ti), o aluminio (Al) e o0 manga-
nés (Mn). Goreva et al. (2001) e Ma et al. (2002)
mostraram que as cores do quartzo podem estar
associadas a essas impurezas ou a outros meca-
nismos fisicos, como a irradiagio da amostra e/
ou tratamentos térmicos. De acordo com esses
autores, a colora¢ao do quartzo rosa estd associa-
da a inclusdao de manganés em sua estrutura, bem
como a do quartzo fumé é devida a dose de radia-

¢a0 acumulada.
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Estudos realizados por Halliburton (1989)
mostram que os principais defeitos intrinsecos do
quartzo sdao causados por radicais peroxy, pelos
centros de buracos de oxigénio e pelas estrutu-
ras atdmicas de Al, H, Cu, Ag, Ge, P, Ti e Fe,
que podem estar presentes em canais ao longo
do eixo-c, que possuem raios atdomicos de apro-
ximadamente 0,5 A°. O enxofre, que possui raio
atdmico de 0,102 A°, entdo, pode-se deduzir que
os atomos de enxofre sdao facilmente acomodados
nesses canais (por serem menores) sem ocorrer
distor¢do na rede, produzindo assim resultados
semelhantes ao quartzo alfa em analises quimi-
cas ap0s a pulverizacdo do cristal. Essa pulveri-
zag¢do, por sua vez, provoca aquecimento punti-
forme no cristal, fazendo com que os compostos
sulfurosos se evaporem.

Em analises de espectroscopia de absorc¢ao
em amostras de quartzo incolor (alfa), espera-se
encontrar regioes de transparéncias. No entanto,
geralmente, observam-se algumas modificagoes
nessas regides, devido a natureza hidrotérmica
do cristal.

A luz infravermelha pode ser apenas detec-
tada como calor, indicando um acréscimo no
movimento molecular em varias dire¢oes. Na es-
pectroscopia de infravermelho, ha dois tipos de
movimento molecular: o estiramento, chamado de
stretching, e a deformacdo de ligacdes molecula-
res, denominadas bending.

O estiramento e a deformacao sao caracteris-
ticas proprias de cada substancia, dessa forma, os
modos vibracionais de molécula podem ser quan-
tizados em relagdo a frequéncias vibracionais espe-
cificas a partir da frequéncia da luz infravermelho.
Assim, para que uma ligacdo molecular absorva
na regido do infravermelho deverd ocorrer uma
mudanga em seu momento dipolar durante a vi-
bracdo. Existem técnicas de andlises que, em vez
de caracterizar a frequéncia de vibracao da molé-

cula, baseiam-se na reflexdo total sofrida pelo fei-
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xe incidente sobre a amostra, como a reflectancia
total atenuada (ATR).

A nio utilizacao de um divisor de feixe cha-
mado de Beam-Splitter com o acessério HATR-
FT-IR na faixa do infravermelho (MIR) pode
produzir flutuag¢des na intensidade do feixe refle-
tido, gerando em alguns casos valores acima de
100%. Contudo, como mencionado anteriormen-
te, o FT-IR considera a frequéncia vibracional
caracteristica da amostra, logo, deve-se analisar
o espectro vibracional em relagao a grandeza de
numero de ondas.

Algumas amostras de quartzo sdo livres de
impurezas, ou seja, quartzo crescido artificial-
mente em laboratdrios com controle de pressio e
temperatura. Nessas amostras, o espectro de ab-
sor¢dao possui regioes com fortes bandas oriundas
do grupo Hidroxila (OH") que sao facilmente de-
tectadas pela técnica de espectroscopia na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) pela vibragdo molecular. Outras técnicas
como a difratometria de raios X (XRD), a fluo-
rescéncia de raios X (XRF), e a espectrometria
de massa com plasma (ICP-MS) analisam os ma-
crocomponentes e elementos tragos presentes nas
amostras dos minerais.

Segundo Kibar et al. (2007), as analises qui-
micas dos minerais sdo de grande importancia
para verificar a sua origem geoldgica. Os autores
explicam que durante a formacao do cristal, em
aproximadamente 600 °C a 700 °C, ocorre a vola-
tilizacao de fluidos, tais como cloro, flior, boro e
vapor de dgua e a incorporagdo de atomos pesados
como Zr, Ba, Cs, Cr, Cd e Sn.

Na pesquisa aqui apresentada, foi realizado
um estudo comparativo entre amostras naturais
de quartzo alfa e amostras comercialmente cha-
madas de quartzo com enxofre. Observou-se a
quantidade de enxofre nelas presente por meio das
técnicas espectroscopicas infravermelho, fluores-

céncia de raios X e difratometria de raios X.
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2 Materiais e métodos

As amostras de cristais de quartzo alfa e
com enxofre foram analisadas por espectrosco-
pia de infravermelho, difrag¢ao e fluorescéncia de
raios X. Inicialmente, as amostras foram limpas
e pulverizadas em almofariz com auxilio de pis-
tilo; e, em seguida, foram peneiradas até a obten-
¢ao de uma granulometria entre 0,080 e 0,180
mm de diametro.

Para a analise de espectroscopia de infra-
vermelho acoplada ao acessorio de reflectancia
atenuada horizontal (HATR-FT-IR), foram uti-
lizadas amostras em p6 e laminas de 1 mm de
espessura das duas variedades de quartzos estu-
dados. Esse procedimento permite a observacdo
tanto de mudancas ocorridas no comportamento
do espectro entre a forma em pd e em lamina,
como absor¢do e/ou evaporagido de dgua e forma-
¢oes de radicais OH".

Para confirmar se as amostras correspon-
diam a cristais de quartzo, utilizou-se inicialmen-
te a difratometria de raios X. Os difratogramas
de raios X de todas as amostras foram obtidos
no Laboratério de Cristalografia do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP), utili-
zando um difratometro modelo Zeiss-Jena.

A seguir, verificou-se a composi¢ao quimica
e impurezas de cada amostra através da fluores-
céncia de raios X, utilizando um equipamento
da marca Philips do Laboratorio do Instituto de
Geociéncias — USP.

Para as concentragdes de macrocomponentes
e elementos tragos presentes nas amostras, foram
realizadas andlises por técnica de espectroscopia
de massa acoplado a plasma induzido (ICP-MS)
no Laboratério de Cristais Ionicos, Filmes Finos e
Datacdo do Instituto de Fisica — USP.

Por fim, foram realizadas analises de espectros-
copia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) no Laboratério de
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Cristais Ionicos, Filmes Finos e Datac¢do do Instituto
de Fisica — USP, para verificar a presenga de bandas
de hidrogénio nas amostras. Essas andlises foram
obtidas por meio de um espectrometro de infraver-
melho marca PerkinElmer, modelo GX, acoplado
a um acessorio de reflectincia atenuada horizontal
(HATR) no Laboratério de Cristais Idnicos, Filmes

Finos e Datacdo.

3 Resultados e discussoes

Os resultados das andlises de difracdo de
raios X ndo apresentaram distin¢do entre a varie-
dade de quartzo com enxofre e de quartzo alfa,

conforme observados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1: Difracdo de raios X da amostra natural
de quartzo com enxofre
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Figura 2: Difrag¢do de raios X de amostra natural
de quartzo alfa
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Durante a andlise dos difratogramas de
raios X, observou-se uma diferen¢a nas conta-
gens caracteristicas dos picos entre a amostra
de quartzo alfa e a de quartzo com enxofre,
que pode estar relacionada com as diferencas
de concentracdo nas impurezas presentes nessas
amostras.

Os resultados das analises de fluorescéncia
de raios X (Tabela 1) mostraram que o quartzo
com enxofre é composto, em sua maior parte, de
oxido de aluminio (Al,O,) que é um dos grandes
responsaveis pelos defeitos pontuais presentes no
quartzo.

Tabela 1: Principais componentes e impurezas
encontradas nas amostras de quartzo alfa e

com enxofre, analisados por fluorescéncia de
raios X (concentracdo em %)

Alfa C/enxofre
SiO, 99.4 99.17
AlO, 0,22 0,07
MnO 0.002 0.003
MgO 0.01 0.01
CaO 0,05 0,01
Na,O 0.02 0.02
K,O 0,01 0,01
TiO, 0.002 0.002
P,O, 0.01 0,003
Fe,O, 0.02 0.01

Embora se tenha percebido a presenga de
odores caracteristicos de compostos de enxofre,
exalados durante o processo de pulveriza¢ao da
amostra, constatou-se que tal presenca estd abai-
x0 dos limites de deteccdao (0,01%) da técnica de
fluorescéncia de raios X.

A andlise quimica, por meio da técnica es-
pectroscopia de massa acoplada a plasma in-
duzido (ICP-MS), forneceu a concentracao dos
elementos tracos das amostras (Tabela 2) e con-
firmou a incorporacao de atomos pesados e nao
detectou concentracoes de compostos de enxofre

na amostra.
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Tabela 2: Principais impurezas nos quartzos
analisados por ICP-MS (concentracdes em
partes por milhoes-p.p.m.)

Elementos

Quartzo Alfa

Quartzo C/
enxofre

Ba

77,4

116,27

1,26

3,49

< Lim det.

0,14

86,62

7511

14,50

17,70

< Lim det.

0.01

0,01

< Lim det.

10,30

13.84

< Lim det.

< Lim det.

18,50

23,40

0,01

1,53

< Lim det.

< Lim det.

< Lim det.

< Lim det.

1,23

1,88

Y

0.44

0,30

Zr

27,5

36,39

Obs.: < Lim det.= Abaixo do limite de detec¢cdo
(0,01p.p.m.).

A quantidade de 6xido de aluminio presente
nas amostras de quartzo com enxofre mostrou-se
30% inferior, sugerindo a existéncia de enxofre
em sua estrutura, embora nio tenham sido detec-
tadas quantidades significantes de compostos sul-
furosos nas andlises quimicas.

Ao comparar os dados nas Tabelas 1 e 2, é
importante observar as concentragoes de elemen-
tos, tais como sédio, potassio e aluminio, pois, se-
gundo Kibbar et al. (2007), concentracoes desses
oxidos resultam na substitui¢io de Si** por Al**
e a compensacdo eletrostatica é realizada por al-
calinos intersticiais ou ions alcalinos, como Na*,
K+, Li*, Ca?* ou Ba*, que podem produzir distor-
¢oes chamadas de defeitos na rede cristalina do
quartzo. A seguir, s3o apresentados os espectros
de HATR-FT-IR das amostras de quartzos na for-
ma em po e em lamina.

Na Figura 3, observa-se que a escala de por-
centagem de reflectincia para as amostras de
quartzo com enxofre e de quartzo alfa se encon-

tram acima de 100%. Esse resultado é oriundo
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da utiliza¢dao do acessério HATR-FT-IR na faixa
do infravermelho (MIR) sem o divisor de feixe
(Beam-Splitter). Na Figura 4, podem-se observar

alterag()es no espectro entre as duas amostras.
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Figura 3: Espectro de FT-IR das amostras de
quartzos com enxofre e quartzo alfa na forma de
lamina
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Figura 4: Espectro de FT-IR de amostras de
quartzos com enxofre e quarizo alfa na forma
de pdé

A comparacio entre os espectros de FT-IR
dos dois tipos de quartzos ndo apresentou com-
portamento diferente na comparacio da forma
em po e em lamina na amostra de quartzo alfa na
regido de 2000 cm™a 3000 cm™ (regido de frequ-

éncia vibracional do grupo OH). Entretanto, na

amostra de quartzo com enxofre ocorreu aumen-
tos em bandas de absorcdo em 1000 cm™ e 3000
cm. Esse comportamento pode estar associado a
porosidade do cristal de quartzo.

Durante o processo de pulverizacio da amos-
tra de quartzo com enxofre, odores caracteristicos
de compostos sulforosos foram percebidos. Assim,
apos a obtengdo dos resultados das analises mos-
tradas nas Figuras 3 e 4, optou-se por realizar um
estudo mais detalhado nas amostras de quartzo
com enxofre em forma de po, utilizando a técnica
de FT-IR, com tratamentos térmicos a 50 °C e a
600 °C. Para cada um deles foram utilizados dois
intervalos de tempo (15 e 60 minutos) simulando
aquecimentos rapidos. Com o tratamento térmi-
co a 50°C foi simulado um aquecimento minimo
de uma amostra a temperatura ambiente, e a 600
°C, uma situagao extrema de aquecimento foi si-
mulada, em que ocorrem transformagoes na rede
cristalina do quartzo (BANDOPADHYAY, 2010;
LEHMANN, 1969; ISOTANI et al., 2010).

As Figuras 5 e 6 mostram os espectros obti-
dos durante a variagdo térmica nas amostras de
quartzo em forma de p6. Nao foram consideradas
as analises nas duas variedades desse mineral em
lamina devido a poucas mudangas observadas nas
analises com IR (Figura 3).

Nas Figuras 5 e 6, é possivel observar uma
variagdo no sinal espectral entre os espectros.
Apobs o tratamento térmico a 600 °C, os espectros
se tornam mais ruidosos. No entanto, esse tipo de
comportamento é esperado em analises de FT-IR,
pois essa técnica permite detectar a presenca de
elementos do grupo OH, tais como em amostras

tratadas a altas temperaturas.

4 Conclusoes

As andlises por difragdo de raios X ndo apre-

sentaram diferenca entre as amostras de quartzo
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Figura 6: Espectro de FT-IR das amostras de
quartzo em forma de pé, depois de prévio
aquecimento em temperaturas altas

alfa e as de quartzo com enxofre, ambas diferindo
apenas em seus defeitos (distor¢oes) de rede crista-
lina e/ ou em sua composigao.

As andlises de ICP-MS e XRF mostraram
que a quantidade de 6xidos é relativamente seme-
lhante entre as duas amostras de quartzo.

Considerando as analises de espectros de
FT-IR e a diferenca de tamanho entre o raio ato-
mico do enxofre e o raio dos canais ao longo do

eixo-c, pode-se deduzir que os dtomos de enxofre
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acomodam-se nesses canais sem causar distor¢ao
na rede.

Neste estudo comparativo entre as amostras
naturais de quartzo alfa e as comercialmente cha-
madas de quartzo com enxofre, ndo se observou
presenga de enxofre nesses minérios por meio das
técnicas espectroscOpicas utilizadas.

Estudos mais detalhados com excita¢oes me-
canicas em ambiente controlado aliados a analises
espectroscopicas podem produzir resultados mais

conclusivos.
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