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Resumo
Técnicas de espectrometria foram aplicadas no estudo de inclusbes em cristais gemoldgicos provenientes de
veios hidrotermais que ocorrem em metaquartizitos da Formagdo Ouricuri do Ouro em contato com metariolitos
do Grupo Rio dos Remédios, base do Supergrupo do Espinhago na regido da Chapada Diamantina, Bahia.
0O estudo se iniciou com a analise de cristais de euclasio rosa-alaranjados de qualidade gemoldgica descobertos
por volta de 2016. Posteriormente foram obtidos cristais de quartzo de mesma localidade. Inclusdes euédricas
de arsenoflorencita-(La) [LaAls(AsOs, SO4)(OH)s] foram identificadas tanto no euclasio como no quartzo.
Microscopia eletronica de varredura e a microssonda eletrénica, ambas acopladas a espectrometria de energia
dispersiva de raios-X, confirmaram inclusdes de arsenoflorencita-(La) com nlcleos com maiores concentragdes
de fésforo e bordas mais ricas em arsénio. A espectrometria Raman confirmou a presenga bandas que podem
ser atribuidas a 4gua molecular e a presenca de grupos de hidroxila. Inclusdes cilindricas e anelares, que se

apresentavam vazias no euclasio, estavam preenchidas por 6xidos de manganés e bario nos cristais de quartzo.

Palavras-chave: gemologia, arsenoflorencita-(La), espectrometria, hidrotermalismo e determinagéo de origem.

Abstract
Spectrometry techniques were applied to study inclusions in gemological crystals from hydrothermal veins that
occur in metaquartzites of the Ouricuri do Ouro Formation in contact with metarhyolites of the Rio dos Remédios
Group, base of the Espinhago Supergroup in the Chapada Diamantina region, Bahia. Study began with the
analysis of pink-orange euclase crystals of gemological quality discovered around 2016. Subsequently quartz
crystals from the same location were obtained. Euhedral inclusions of arsenoflorencite-(La) [LaAl3(AsOsa,
S04)2(OH)s] were present inside euclase and in quartz crystals. Electron microscopy and electron microprobe,
both coupled with energy dispersive X-ray spectrometry, confirmed the inclusion as arsenoflorencite-(La). Raman
spectrometry confirmed the presence of water and hydroxyl stretching attributed bands. Cylindrical and ring-

shaped inclusions which were empty in euclase, in quartz crystals were filed with manganese and barium oxide.

Keywords: gemology, arsenoflorencite-(La), spectrometry, hydrothermalism and origin determination.
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1. Introdugao

A determinagdo de origem das pedras preciosas € um dado valioso, tanto para o comércio, como para as
ciéncias forenses. Nos Ultimos anos, a busca por esta informacao tem ganhado ainda mais destaque devido ao
aumento de materiais sintéticos disseminados nas diversas etapas da cadeia produtiva de joias e afins.
A procedéncia geografica de producdo das gemas, intencionalmente ou ndo, é perdida ao longo da
comercializagdo. Entretanto, o conhecimento acerca da localizagdo geografica das gemas € possivel devido a
estreita relacdo entre a gema e 0s processos geoldgicos que a originaram. As condicionantes geoquimicas
atuantes na formagéo das gemas podem se manifestar através de inclusdes, associagdo de fases mineraldgicas
e na disponibilizagdo de elementos quimicos inclusive em concentragdes muito baixas, como tragos ou

cromoforos.

O Brasil é um pais de destaque na producdo de gemas, ndo apenas em quantidade, mas também em variedade
mineraldgica. Entretanto, foi a Suiga, nos anos 50, pioneira no desenvolvimento de técnicas analiticas n&o
destrutivas voltadas para determinagdo de origem (GROAT et al., 2019). E importante destacar que o pais
europeu é reconhecido por verticalizar o valor dos mais diversos produtos, a exemplo do chocolate (cacau) e do
café. O Brasil, por outro lado, mantém destaque para exportagdo de commodities e, no que tange as pedras
preciosas, é o pais produtor que menos agrega valor e este produto (SHORTELL & IRWIN, 2017). A falta de
politicas publicas estratégicas, aliada a e elevada informalidade fazem com que o Brasil seja o pais que menos

reverte em beneficios para a sociedade a exploragao dos seus recursos gemologicos.

Quartzo é um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre com inimeras aplicagdes, inclusive gemoldgica.
Euclasio [BeAlSiO4(OH)], por sua vez, € um mineral raro, geralmente gemoldgico e, embora pouco usual na
joalheria,  muito apreciado por colecionadores. Foi descrito pela primeira vez no Brasil (HAUY, 1792) a partir de
amostras procedentes dos arredores de Ouro Preto - MG, localidade que se tornou a mais classica e conhecida
dos depdsitos brasileiros deste mineral. Constitui 0 segundo mineral descrito no pais. O primeiro foi o crisoberilo,
cuja variedade gemoldgica mais valorizada € a alexandrita. Provavelmente o Brasil € o segundo maior produtor
mundial de euclasio, superado apenas pela Colémbia. Os jazimentos de eucldsio conhecidos até entdo se
apresentam de duas géneses distintas. A primeira corresponde a veios hidrotermais ricos em quartzo associados
a rochas metamérficas. O segundo tipo genético corresponde a pegmatitos graniticos. A formagao do quartzo
cristalino, entretanto, é mais diversificada e além dos veios hidrotermais e de pegmatitos, podem ocorrer também

como drusas em basaltos e em rochas metassedimentares.

Em 2016 um novo depésito de euclésio foi descoberto na regido da Chapada Diamantina (Bahia), de
interessante coloragao rosa alaranjada intensa, em duas localidades distintas nos municipios de Erico Cardoso e
Abaira (GILLES-GUERY et al. 2022; QUEIROZ E SCHNELLRATH, 2022 ). Esta ultima ocorréncia é associada a
veios hidrotermais de quartzo. Desta forma, o presente estudo visa dar continuidade aos estudos em
andamento, contribuir para o desenvolvimento das pesquisas gemoldgicas no pais e, por meio do estudo das

inclusbes e de elementos tragos, embasar técnicas para indicagao de origem das pedras preciosas.
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2. Objetivos

Analisar quimica- e mineralogicamente inclusdes presentes nos cristais de quartzo e euclasio originados dos
veios hidrotermais do sul da Chapada Diamantina na Bahia visando contribuir para a determinag&o de origem

destes cristais com possibilidade de assinatura geoquimica.
— ldentificar, caracterizar e registrar fotograficamente as inclusdes por microscopia 6ptica;

— Identificar e caracterizar quimicamente as inclusdes sélidas presentes por meio das técnicas de

espectrometria disponiveis;

— Correlacionar a quimica das inclusdes com o ambiente de formagdo geoldgica das gemas (euclasio e

quartzo).

3. Materiais e Métodos

Cristais de euclasio bruto e quartzo polido foram examinados com microscdpio dptico trinocular (Carls Zeiss,
modelo Stemi 2000-C) usando o liquido de imersao 1-bromonaftaleno, para observagéo das diferentes incluses
presentes e suas caracteristicas. Técnicas néo destrutivas foram priorizadas, requisito essencial para anélise de
gemas e materiais de elevado valor agregado. Todavia, para caracterizagdo de algumas inclusdes foi necessario
partr e polir amostras visando expor superficialmente as inclusbes para suas analises quimicas.

Fotomicrografias foram obtidos com cdmera Canon EOS 6D sob luz transmitida, difusa e polarizada.

As inclusdes mais representativas foram analisadas pelo espectrometro Raman (Horiba Jobin Yvon LabRAM800
HR) com um detector CCD resfriado termoeletricamente acoplado a um microscépio (Olympus BX41). Foram
empregados; comprimento de onda de excitagdo de 532 nm, grade de 1800 linhas/mm, objetiva de longa
distancia de trabalho de 100x. Os espectros foram coletados na faixa de 100 a 3.800 cm-1, acumulando cinco
leituras consecutivas com tempo de integragéo de cinco segundos cada. A resolugédo espectral é de cerca de 0,5
cm-1. Todas as amostras foram analisadas em temperatura ambiente. Os espectros das inclusdes foram obtidos
em orientagdo aleatoria e correlacionados com o banco de dados mineraldgico Rruff (LAFUENTE et al., 2015).
Algumas inclusdes ndo puderam ser identificadas por este método, seja por ndo apresentar correlagdo com o
banco de dados mineraldgico, ou por ndo apresentar desvio Raman diferente do mineral hospedeiro. Nestes
casos, microscopia eletrdnica de varredura com espectrometro de energia dispersiva (MEV-EDS) e/ou

microanalisador de sonda eletronica (EPMA).

Imagens de elétrons retroespalhados e analise quimica qualitativa das inclusdes foram obtidas utilizando dois
diferentes microscdpios eletronicos de varredura (MEV). FEI Quanta 400 ESEM acoplado a dois detectores de
raios X de energia dispersiva (EDS) Bruker Nano Quantax 800 e um detector de desvio de silicio de grande area
XFlash 6|60 com tenséo de aceleragao de 20 kV e tamanho do ponto 5. Microscopio eletrdnico de alta resolugéo
(MEV-FEG) Zeiss Sigma 300 VP (field emission gun), acoplado a um detector EDS Bruker Nano Quantax 400.

Ambos do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). As amostras foram polidas e revestidas com carbono.
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Para andlise quimica quantitativa da inclusao de arsenoflorencita-(La), utilizou-se a Microssonda Eletronica do
Laboratério de Microssonda Eletronica do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS). Trata-se de um equipamento Cameca modelo SXFive com cinco espectrometros dispersivos de
comprimentos de onda (WDS) e espectrometro de energia dispersiva (EDS) acoplado a um microscopio.
As analises pontuais foram realizadas utilizando 15 kV, intensidade de corrente de 20 nA e didmetro do feixe de
1 um e tempo de analise variando de 5 a 30 s por elemento de acordo com a abundancia esperada nos minerais.
Foram utilizados os seguintes padrdes de calibragdo: arsenieto de galio (GaAs) para As, apatita para P,
espoduménio para Al, CaSiO; para Si e Ca, SrSO4 para S e Sr, BaSO; para Ba, CePO, para Ce, LaPO4 para La,
PrPQO, para Pr, NdPOs4 para Nd, SmPQ,4 para Sm e DyPO, para Dy. Os cristais utilizados foram TAP para Si, Al
e As; LPET para Ca, P, S, Sr e Ba; e LLIF para Fe, La, Ce, Pr, Nd, Sm e Dy. Os elementos Pr, Nd, Sm e Dy
foram analisados na linha Lb para evitar sobreposi¢do de picos. A féormula quimica do mineral foi calculada a

partir do método proposto por Janeczek & Ewing (1996).

4. Resultados e Discussao

Amostras de euclasio rosa-alaranjados foram estudadas pelo LAPEGE que reportou a presenga de dois
depositos distintos (QUEIROZ E SCHNELLRATH, 2022). A principal diferenca entre os cristais das duas
ocorréncias foram zoneamento de cor, aspectos cristalograficos e presenga de inclusées. Foram estudados
também cristais de quartzo de localidade préxima a um destes depésitos, com um quadro de inclusdes muito

semelhantes ao encontrado no euclasio. Na figura 1 estéo os registros de duas das referidas inclusdes.

Nas amostras de euclasio as inclusdes de habito fibroso, circulares e cilindricas, se demonstraram vazias, tanto
nas imagens do MEV, como através da auséncia de sinal Raman especifico. A espectrometria Raman n&o foi
efetiva para determinagdo destas inclusdes também nos cristais de quartzo. Apenas o sinal do hospedeiro foi
representado nos espectros Raman coletados. Nos cristais de quartzo, todavia, foi possivel verificar que estas
estruturas estavam preservadas através do MEV. Além da saturagdo de cor mais clara, por EDS confirmou-se a

presenca de éxido e de Mn, Ba, Pb, Fe, como elementos maiores.

Para a inclusdo euédrica, os espectros Raman coletados tanto para as inclusdes no quartzo como para as
inclusdes no euclasio apresentaram similaridade entre eles. O espectro se demonstrou complexo e embora ndo
tenha apresentado correlagdo com materiais existentes no banco de dados mineraldgico Rruff, foi possivel notar
a presenca de uma banda larga em torno de 2980 cm-1, atribuida a presenga de agua e uma intensa banda

estreita e bem definida em 3576 cm-1 associada a vibragdo de estiramento do OH.

Quimicamente, este mineral foi analisado primeiro por MEV-EDS, que confirmou se tratar de um fosfato/arsenato
de aluminio e lantanio. A presenga de H.O e OH foi interpretada através de espectrometria Raman, ou seja,
trata-se de um fosfato/arseniato hidratado. O espectro obtido pode ser correlacionado com o publicado por Frost
et al. (2013) para a florencita-(La) pela sua semelhante, porém ainda mais complexo possivelmente em razéo da

presenca do arsénio.
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Figura1. Microscopia 6ptica das inclusdes em cristais de quartzo. A) Conjunto de cristais de arsenoflorencita-

(La). B) Inclus&o anelar constituida de éxido de manganés e bario.

A quantificagdo quimica dos elementos foi feita através da andlise com a microssonda eletrénica. A média dos

resultados esta na tabela 1 e confirma a presenga de Al, P, As e La como elementos maiores. Em diagrama

ternario do supergrupo das alunitas foram plotados os resultados analisados. A predominancia de ions fosfato

(POq4)3- ou arseniato (AsO4)3-, quando elementos terras raras ocupam o sitio de principal cation, permite a

classificagdo de tais fases nos grupos florencita ou arsenoflorencita (Back, 2018 e Jambor, 1999). O mineral

analisado se caracterizou como uma solugdo sélida entre a florencita-(La) e arsenoflorencita-(La).

Tabela1. Média dos resultados analiticos da microssonda eletronica.

Oxido (%) Média Min.  Max.
Si02 (%) 018 006 033
S03 (%) 031 008 05
P205 (%) 1580 1247 18,61
As205 (%) 1561 1222 19,61
A203 (%) 2851 2758 3059
La203 (%) 2444 2308 2573
Ce203 (%) 022 013 030
Pr203 (%) 135 105 165
Nd203 (%) 248 198 281
Sm203 (%) 002 nd 015
Dy203 (%) nd.  <ld nd.
Ca0 (%) 026 018 037
S0 (%) 024 <ld 037
H20calc (%) 989 980 10,04
Total 9922 9859 100,02
SETR 2851 27,16 30,51

*n.d =. Nao determinado
<l.d. = abaixo do limite de detecgéo
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5. Concluséo

A presenca de inclusGes arsenoflorencita-(La) foi confirmada por microscopia eletrbnica de varredura e
microanalise por espectrometria de energia dispersiva (MEV-EDS), enquanto os dados de composi¢éo por
microanalise por sonda eletrbnica (EPMA) revelaram a solugdo solida associada a substituido entre (PO4)3- e

(AsO4)3-. Espectrometria Raman foi fundamental para indicagao da fase hidratada do material.

A técnica MEV-EDS se mostrou eficiente para detectar a presenga de éxido de manganés e bario em inclusdes
aciculares ndo totalmente preenchidas no quartzo. Estudos adicionais para a caracterizagdo da fase ainda se
fazem necessarios. Entretanto, a apresentacdo de um quadro de inclusdes muito semelhantes e de mesmo
habito, indica mesma origem para ambos os cristais analisados. E relevante ressaltar que as inclusdes
cilindricas e anelares sdo pouco usuais em minerais € embora vazias nos cristais de euclasio, confirmam esta
correlagdo genética. Sugerem-se duas possibilidades para o dxido de manganés nao ter sido identificado no
euclasio. Uma delas é de que o manganés presente tenha sido incorporado a estrutura cristalina como elemento
cromoforo, causando o tom inusitado de rosa-alaranjado. Outra possibilidade é de posterior dissolugdo destes
dxidos por meio de percolagéo de outros fluidos. A estrutura cristalina do quartzo tende a se comportar de forma
mais coesa, enquanto os planos de clivagem presentes no euclasio possam proporcionar fragilidades e se

comportar como microdutos para eventual lixiviagao.

Pode-se concluir ainda que a geragdo destes cristais ocorreu em ambiente geoldgicos hidrotermal de
caracteristica oxidante, abundante em manganés e com presenca de elementos terras raras leves,
principalmente lanténio. A presenca do mineral do grupo das alunitas quase sem sulfetos evidenciam pH de
neutro a acido. Com o avango tecnoldgico, as metodologias analiticas estdo cada vez mais assertivas para
indicar a origem das pedras preciosas, no entanto, & necesséario o desenvolvimento de pesquisas e banco de
dados que embasem este conhecimento. Desta forma o presente trabalho visa contribui junto ao laboratorio de

pesquisas gemoldgicas-LAPEGE, neste desenvolvimento.
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