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A analise termogravimétrica (DTA/DTG) é proposta como um novo método para diferenciar, inequivocamente,
opalas-C azuis de cristobalita. A utilizagdo dessa técnica com essa finalidade é inédita, e a sua vantagem em
relacdo as outras técnicas usadas com o mesmo fim é a exclusédo de resultados ambiguos. Nesse trabalho as
amostras de um material azul, supostamente exemplares de opala, foram estudadas através de caracteriza¢éo

gemoldgica, espectroscopia RAMAN, difragdo de raios-X e termogravimetria (DTA/DTG).

Introdugao

A silica (SiO2) € um mineral formador de rocha, mais abundante em rochas crustais. Esta substancia é
amplamente utilizada pelo homem desde a Pré-Histéria, seja como utensilio de caga e defesa, ou como objetos
de adorno. A silica hidratada (SiO..nH;0O) é designada como opala e é classificada quanto ao seu grau de
cristalinidade, sendo que podem variar de amorfas a mais cristalinas (opalas - CT e - C, onde C ¢é referente a
cristobalita e T a tridimita). A densidade da opala é baixa, variando de 1,98 a 2,20, sendo mais comuns em torno
de 2,10. Opalas de fogo (opala-CT) geralmente apresentam densidades mais baixas (~2,00). O indice de
refracdo das opalas situa-se em torno de 1,450, sendo esta uma substancia monorrefringente e que apresenta
comportamento isotrépico em polarizadores cruzados. Segundo Flérke (1991) o opala-C é a mais cristalina e
possui alto percentual de cristobalita, e discreta quantidade de tridimita, em meio a uma matriz amorfa. Ainda de
acordo com o referido autor, a opala-CT tem menor cristalinidade, ou seja, uma quantidade inferior de cristobalita

e tridimitta, com percentuais semelhantes entre si, intercrescidos na matriz amorfa.

A cristobalita € uma das formas cristalinas da silica e o polimorfo de alta temperatura e baixa
densidade, geralmente associado a rochas vulcanicas (Elzea et a./, 1994). Seu campo de estabilidade ocorre a
partir de 1470° C e permanece até aproximadamente 1728° C, quando o SiO; se funde para formar o vidro de
silica (Webster, 1983). Esse mineral pode existir de duas formas: a a-cristobalita e a B-cristobalita, as quais
ocorrem segundo condicdes termodinamicas especificas, e que séo também chamadas de cristobalita de baixa e
de alta temperatura, respectivamente. Contudo, ainda que em condico instavel, a a-cristobalita pode existir
desde a temperatura ambiente até aproximadamente 230° C, e a B-cristobalita até 267° C (Rykart,1995). A
Figura 1 ilustra as condi¢des termodinamicas para a formagéo da cristobalita. Através de um evento de transi¢do

de fase cristalina ao redor de 260° C, a fase de baixa temperatura, de geometria tetragonal, se converte para a
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de alta temperatura, que é cubica (Hatch e Ghose, 1991), num fendmeno chamado de polimorfismo de

deslocamento.
QUATZO DE TRIDIMITA DE | #® Pode existir formacio instavel
BAIKA ALTA abaixo de 117 C
TEMPERATURA TEMPERATURA| # [P -tridimita & uma
D= 2,65 D=2,25 madificacio metaestavel
entre 117 e 163 °C
573°C 870°C mi:rn'*c

ci-cristobalitz tetrazanzla)
QUARTZO DE CRISTOBALITA pode existir desde atemperaturs
ALTA DE ALTA ambiente até 230
TEMPERATURA TEMPERATURA & cristobzlitz (cubizz) ocorre entre
d=2,53 0D=2,27 2130 Ce 267 C, mas s & estdvel

2ima 1470

Figura 1 — Temperaturas de formagéo e de estabilidade da cristobalita. Em destaque a postulagdo da
existéncia, metaestavel, da a-cristobalita & temperatura ambiente. (Adaptado de Rykart,1995)

1. Objetivos

O presente trabalho visa demonstrar que a anélise termogravimétrica (DTA/DTG) pode ser empregada como um
novo método para distinguir opalas-C de cristobalita, sem resultados duvidosos, em substituicdo as demais

técnicas sugeridas pela literatura.

Material e Métodos

As amostras estudadas sao provenientes do Rio Grande do Sul, especificamente do municipio do Salto do Jacui,
e la sdo identificadas como opalas azuis. O acesso a este municipio é feito partindo-se de Porto Alegre via BR
290, até Eldorado do Sul, e depois para Rio Pardo pela RS 403/410, e finalmente seguindo pela RS 400/481 em
dire¢do aos municipios de Candeléaria e Estrela Velha, sendo o percurso total de aproximadamente 300 km. A
area fonte dessas amostras esta inserida na provincia vulcénica da Bacia do Parana naquele estado. O material
azul estudado (Figura 2) foi coletado para pesquisas pela equipe do LAPEGE - Laboratério de Pesquisas
Gemoldgicas do Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/MCTI durante uma excurséo de campo a area de Salto

de Jacui.
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Figura 2 — As amostras estudadas consistem em fragmentos de geodos, localmente identificadas como opala
azul.

No LAPEGE foram utilizados: um polariscopio Schneider PK-1, uma balanga de precisao Mettler Toledo CB203
com kit para determinagcdo do peso especifico e um refratdmetro Schneider RF2 com leitura de indices de
refracdo entre 1,30 e 1,81, filtro polarizador e filtro monocromatico. Além disso, foi usado também um
microscépio horizontal de imersao Schneider DE4 2000C, e medidor de dispersao térmica “Presidium Duotester”.
No Laboratério de Caracterizagdo de Minérios do CETEM utilizou-se um microespectdmetro dispersivo Raman,
fabricado pela Horiba Jobin Yvon, modelo Labram HR com detector CCD, laser de 514,5 nm, grade de difracéo
de 1800 linhas/mm, abertura focal de 200 micrémetros, objetiva de 80x, com acumulagéo de 5 segundos de
exposicdo, sendo a regido analisada de 100 a 3800 cm-'; termogravimetro DSC 2920 Differentiall Scanning
Calorimeter da marca TA Instruments; e um difratémetro de raios-X Bruker-AXS D5005 equipado com espelho
de Goebel para feixe paralelo de raios-X, nas seguintes condigdes de operagéo: radiagdo CoKa (A = 1,78901 A)

com aceleragao de 35kV, passo de 0,01° 26 e corrente de 40 mA, com estabilizador de temperatura acoplado.
2. Resultados e Discussao

Ao polariscépio 0 material apresentou dupla refracdo andmala e medida do indice de refragao revelou um valor
de aproximadamente (1,473). A medigéo do peso especifico (densidade) resultou em valores de até 2,25. Tanto
o valor do indice de refragdo, quando da densidade s&o os maiores ja registrados para esse tipo de material de
origem brasileira, analisado no LAPEGE. Em decorréncia dessas anomalias nos resultados, acima dos
usualmente citados nas tabelas internacionais de gemologia para opalas, iniciaram-se indagagdes quanto a real
natureza deste material. Em Schnellrath (2008) foram feitas medidas em um material semelhante, e de mesma
origem, ao estudado neste trabalho, cujos resultados est&o ilustrados na Figura 3. Neste gréfico, que relaciona
indice de refragdo com o valor da densidade, é possivel perceber que os dois diferentes tipos de opala
identificados, -C e -CT, se agrupam em campos distintos, e que o outro material azul analisado, embora com
comportamento dentro da curva, apresenta valores bem mais elevados que as opalas. Naquele trabalho os
pesquisadores ainda n&do tinham certeza quanto a real classificagdo do material, mas levantaram a hipétese de

se tratar de uma cristobalita.
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Figura 3 — Grafico que relaciona indice de refragdo com a medida da densidade de opalas-C, -CT e
cristobalita”?” (modificado de Schnellrath, 2008). Em destaque a hipétese de ser uma critobalita.

A fim de verificar o grau de cristalinadade do material, foi realizada uma andlise por difragdo de raios-X,
resultando em um difratograma caracteristico de cristobalita. Os pardmetros de cela foram calculados no
Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da UFRJ, sob a superviséo do Dr. Hélio Salim de Amorim.
Através do método de Rietveld e emprego do software Fullprof, foram produzidos valores que também

identificam o material como cristobalita (Tabela A).

Tabela A — comparagéo dos pardmetros de cela do material estudado e de uma cristobalita pura.

a(A) c(A)
Opalas azuis (RS) 4.971(1) 6.931
Valores de referéncia 49717 6.9223

A convers&o de o- para B-cristobalita por aquecimento s6 ocorre se o material inicial ja for uma a-cristobalita
(Elzea et al., 1994). Neste sentido, o estudo da evolugdo estrutural do material azul com a temperatura foi
implementado. O gréfico da figura 4 apresenta os resultados da aquisi¢do do espectro de raios-X durante o
aquecimento lento do material, a partir da temperatura ambiente até 300° C. A anélise foi realizada elevando a
temperatura da amostra até valores discretos, que eram mantidos por estabilizadores de temperatura, para que
a medida do espagamento interplanar (d101) pudesse ser registrada. E possivel ver o aumento progressivo da
distancia interplanar da reflexdo 101 da amostra, até o momento em que ocorre uma abrupta variagdo em torno

da temperatura de 250° C, o que indica uma transigao cristalografica. Esse comportamento é caracteristico da
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cristobalita, quando esta atinge a temperatura da transi¢do a para B cristobalita, reportadas na literatura entre
200° C e 275° C.

Grafico da aquisicao do espectro de Raios X durante aquecimento
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Figura 4 — A transi¢ao de a-cristobalita para B-cristobalita esta evidente em torno da temperatura de 250° C.

Os estudos termogravimétricos (DTA/DTG) foram feitos no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica do
CETEM. Observando o grafico resultante da analise DTA/DTG (Figura 5) é possivel perceber que existem duas
descontinuidades evidentes. A interpretagdo desses comportamentos é a que segue: a 39° C ha a perda de
agua contida nos intersticios do material, visto que este é um agregado, num processo semelhante a
desidratacdo; e a 266° C ocorre justamente a transicdo cristalografica anteriormente apontada na figura 4
durante o aquecimento lento. Vale ressaltar que em nenhum DTA/DTG anteriormente feito em opalas-CT ou -C
no LAPEGE havia sido observada esta transi¢éo. Levando-se em consideragdo que ocorreu uma transicao de a-
para B-cristobalita € os dados anteriormente coletados de densidade, indice de refragdo e pardmetros de cela, a
classificacdo das amostras como opala, como vem sendo praticado pelo comércio, tornou-se insustentavel.
Opalas-CT e -C, quando aquecidas, ndo transformam para B-cristobalita, sendo o resultado de seu aquecimento
a altas temperaturas sempre uma a-cristobalita (Elzea et al., 1994 e Smith, 1998). B-cristobalita somente pode
ser produzido através do aquecimento de a-cristobalita. O inequivoco resultado obtido no DTA/DTG, que
comprova a existéncia da transi¢do a - f cristobalita, indica que essa técnica é uma nova metodologia para se
distinguir, com seguranga, opalas-C de cristobalita, sem a necessidade de analise por outras técnicas para

validar o resultado, visto que pressupde um fendmeno especifico e exclusivo da cristobalita.
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Figura 5 — Gréfico com o resultado da analise termogravimétrica da amostra estudada. O pico presente a 266° C
representa a transicao cristalografica de a- para B-cristobalita.

QOutra técnica utilizada para diferenciar entre opalas-C e cristobalita é a espectrometria Raman. As
caracteristicas do espectro RAMAN das amostras estudadas (figura 6) mostraram-se tipicas de cristobalita, com

picos muito bem definidos e situados em 114, 231 e 419 cm-' (FWHM a 23 cm-").
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Figura 6 — Espectro RAMAN das amostras analisadas. Os valores nos trés picos mais intensos coincidem com
os da cristobalita. Em detalhe a comparagéo (adaptado de llieva et al., 2007) com os espectros de opala-C e da
cristobalita.
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3. Conclusao

A nova metodologia proposta € um ensaio simples, de baixo custo e requerer pouquissima quantidade de
amostra. A termogravimetria (DTA/CTG) é uma técnica eficaz e segura para distinguir opala-C de cristobalita,
através da detec¢éo inequivoca da transicao cristalografica a - B cristobalita, que ndo ocorre a partir de opalas.

Trata-se, contudo, de um ensaio destrutivo, ndo podendo ser aplicado em gemas ja lapidadas.
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