UTILIZACAO DE FRX E DRX NA IDENTIFICACAO

DE GEMAS

DOI: 10.5281/zenodo.10569654

Jalia Rezende Vargas®

Throughout the review, mineralogy knowledge necessary for the study of
gemology is covered. The reference article addresses the use of non-destructive
techniques such as X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence (XRF),
using portable equipment, for the identification of gemstones.

Ao longo da resenha, sdo abordados conhecimentos de mineralogia necessarios
ao estudo da gemologia. O artigo referencial aborda a utilizagdo de técnicas
ndo destrutivas como difragéo de raios-X (DRX) e fluorescéncia de raios-X
(FRX), por meio de um equipamento portatil, para a identificagdo de gemas.

Introducéo

Ao observar a histéria humana, muitos materiais
se destacam pela sua importancia para com o0
desenvolvimento da espécie. A prépria classificacédo da pré-
historia em trés “Idades” — da Pedra, do Bronze e do Ferro
— é um exemplo altamente difundido da aceitacdo dessa
influéncia.! Hoje, a diversidade de materiais que poderiam
ser citados como contribuintes para os mais variados
avancos humanos é praticamente inumeréavel, mas alguns
saltam aos olhos pela quantidade de tempo investido ao seu
estudo e a forma como foram e ainda sdo utilizados para
moldar comportamentos e pensamentos sociais. Uma classe
de materiais que se enquadra nos critérios apresentados €
a classe das gemas?, comum e erroneamente chamadas de
“pedras preciosas”.

Figura 1. Calcita Laranja (CaCQOs). § Imagem de Petra
Goschel (autora registrada no pixabay como “zimt2003”)
disponibilizada em https://pixabay.com/pt/photos/calcita-

calcita-laranja-laranja-3588062/.
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Uma gema, em seu sentido mais estrito, pode ser
entendida como “um mineral que, ao ser lapidado, possui
beleza suficiente para ser utilizado em joias ou como adorno
pessoal”.3 O entendimento atual ¢ que “gema” pode ser
utilizado para classificar alguns outros materiais, de origem
organica, que também se enquadram nos quesitos de beleza,
durabilidade e raridade para serem objeto de desejo, como
pérolas — e suas variedades —, ambar, coral e outros, sem,
necessariamente, serem minerais. De qualquer forma, o estudo
de gemas, ou a gemologia, ainda estd bastante ligada a
mineralogia e € importante entender que as classificacGes que
se tém hoje somente puderam evoluir ao nivel que estdo por
terem se apoiado no estudo sistematico e preciso desta ciéncia.

Uma parte significativa da gemologia é coincidente
com estudos da mineralogia simplesmente porque muitas
gemas sao, de fato, minerais, os mais belos representantes desta
classe que se tém na Terra. Minerais sdo “solidos de ocorréncia
natural com um arranjo atdbmico altamente ordenado e uma
composi¢do quimica homogénea e definida (mas nédo
necessariamente fixa)”.® Caso apresentem seus atomos e/ou
fons arranjados em padrdes geomeétricos regulares e repetitivos,
esses minerais sdo denominados “minerais cristalinos”, se ndo,
sdo classificados como “minerais amorfos”. Interessantemente,
um mineral outrora cristalino pode se tornar amorfo com o
passar do tempo, por conterem elementos radioativos ou por
passarem por outros processos degradativos. O zircao (ZnSiOa)
é um bom exemplo desta classe de gemas, sendo normalmente
radioativo por conter impurezas de Uranio (%2Ur) e Tério
(®°Th),* que ocasionam a transicdo de mineral cristalino para
amorfo, além do decaimento interferir na coloragdo
apresentada. Essa transicdo, porém, ndo significa que deixa de
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ter valor de mercado, e sim que sua utilizacdo e procura séo
distintas.

Para entender como algumas gemas podem possuir
composicdo quimica definida sem que esta seja igualmente
fixa, é necessario a elucidacdo que gemas e demais compostos
mineraldgicos sdo formados em diferentes condigfes fisico-
quimicos, por processos muitas vezes inorganicos, sob
diferentes condices, portanto, podendo estar sujeitos a trocas
catidnicas ou processos de oclusdo. Dessa forma, podem
incorporar  significativas  “impurezas” ou apresentar
composicdes varidveis em sua extensdo. Assim sendo, a
composi¢do quimica de minerais e gemas S0 expressas
especificamente desde que esta varie até um limite superior.
Para exemplificar, a dolomita (CaMg(COs),) pode apresentar
substituicGes de 2Mg por outros elementos até um dado limite
sem que deixe de se caracterizar como dolomita. A substitui¢do
de magnésio normalmente acontece por Ferro (%Fe) ou
Manganés (®Mn).25 Considerando o disposto, a forma mais
adequada de apresentar a composicdo quimica é Ca(CQOs3)(Mg,
Fe, Mn).

Figura 2. Dolomita. 8§ Imagem de Sa Wi (autor registrado
no pixabay como “SaWi”) disponibilizada em
https://pixabay.com/pt/photos/cascalho-seixo-seixos-pedras-

111889/.
1 X

A composicao quimica e a sua organizagao estrutural
(observada macroscopicamente em alguns casos ou por meio
da observancia da sua célula unitéria) sao utilizados como meio
de classificar e nomear todos os minerais de forma distinta.® A
forma de apresentagdo do mineral, ou seja, sua forma cristalina,
pode ser de grande valia para a analise da célula unitaria, como
anteriormente citado, uma vez que a forma externa pode ser
vista como uma expressdo da organizacdo atdmica e
crescimento sistematico apresentados por muitos minerais. A
granada (AsB2(SiO4)s, em que A representa Ca, Mg, Fe?* ou
Mn?* e B representa Al, Fe** ou Cr®) se cristaliza em
dodecaedros, enquanto a pirita (FeS,) se cristaliza em cubos.

Gemas tiveram e até hoje tem, para alguns grupos,
funcdes para além da beleza?®, instigando conexdes com o
sobrenatural e sendo usados em praticas e simbolismos
ritualisticos, como ornamentos de lapis lazuli e esmeralda
encontrados em tumbas egipcias.” Para além disso,
notoriamente foram utilizadas como meios de troca ou
simbolos de status social, juntamente com antiguidades, pecas
de arte, ouro e prata. Porém, para que pudessem e possam ser
utilizadas como capital ou ter significados subjetivos aos
povos, é necessario que sejam respeitados varios critérios, que
determinardo, de forma bastante objetiva, seu valor agregado.
Estes incluem, mas ndo se limitam a: dureza, raridade, cor,
brilho e dispersdo, limpidez, transparéncia, beleza e
portabilidade. Algumas das caracteristicas dos minerais, como
a forma cristalografica, dureza, cor e densidade relativa podem
ser catalogadas por equipamentos basicos, entretanto, outros
aspectos mais complexos intrinsecos aos minerais requerem a
aplicacdo de técnicas mais sofisticadas a serem descritas
posteriormente.3”

A propriedade de dureza estd associada com a
capacidade do mineral de resistir a tentativas de riscar. Os
testes sdo feitos utilizando um material de dureza ja conhecida,
como lima ou até mesmo outros minerais. Em 1924, o
mineralogista e gedlogo austriaco Friedrich Mohs sistematizou
uma escala crescente de dureza com dez minerais comuns,®’
do mais suscetivel a riscos para 0 menos suscetivel. Os
minerais sdo classificados comparativamente com aqueles
dispostos na escala de dureza de Mohs: 1) Talco
(MgsSis010(OH)2) (menor dureza); 2) Gipsita (Al(OH)s); 3)
Calcita (Ca(CO3); 4) Fluorita (CaFy); 5) Apatita
(Cas(POa4)3(F,CI,OH)); 6) Ortoclasio (K(AISizOs)); 7) Quartzo
(SiOy); 8) Topazio (AlSiO4F); 9) Corindon (Al:Os3); 10)
Diamante (C) (maior dureza).®

Observe que esse principio pode ser utilizado para
avaliar alguns minerais de forma talvez ndo tdo convencional.
Por exemplo, sabendo que diamante possui D = 10 na escala
de Mohs, entende-se que este tem capacidade de riscar 0s mais
variados minerais. Portanto, caso entre em contato com um
mineral que suspeite que pode vir a ser um diamante, um teste
rapido a ser feito é observar se a amostra é capaz de riscar
outros minerais notoriamente mais suscetiveis a riscos sem
apresentar riscos em si préprio. Caso o teste seja feito e a
amostra, outrora suspeita, acabar apresentando vincos ou
riscos, de qualquer natureza, em sua superficie, esta ndo pode
se tratar de um diamante.
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A propriedade cor pode ser utilizada como
caracteristica diagnostica para alguns casos®®, mas ndo todos,
uma vez que muitas gemas podem se apresentar em diferentes
tonalidades e colorages. Retomando um exemplo anterior, 0
zircdo pode se apresentar quase incolor, amarelo, vermelho,
marrom, azul e verde, com tonalidades variaveis entre cada
uma das coloragdes, portanto, nesse caso, € quase impossivel
determinar uma amostra como zircdo utilizando somente a
propriedade cor como diagndstica. Entretanto, para outros
minerais, como, por exemplo, o enxofre (S, amarelo), a
malaquita (Cuz(CO3)(OH), verde), azurita (Cus(COz)2(OH),
azul) e turquesa (CuAls(PO4)a(OH)g-4H,0, azul esverdeado a
verde azulado), a cor é causada por um elemento quimico
essencial em sua composi¢do, portanto, pode ser utilizada, com
cautela, para a determinacio da gema.® De forma geral, essa
propriedade é (til a identificagdo, mas ndo entendida como
caracteristica diagndstica.

Figura 3. Minerais diversos. Imagem de Emilian Robert
Vicol (autor registrado no pixabay como “byrev’”)
disponibilizada em https://pixabay.com/pt/photos/pedra-

preciosa-geologia-mineral-caro-88495/.
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Apesar da cor e o brilho do mineral ndo serem,
geralmente, caracteristicas diagnosticas, o teste de traco é
bastante utilizado como complementacdo as andlises de
minerais opacos, em que essas propriedades ndo podem ser
satisfatoriamente analisadas. O teste consiste em riscar o
mineral sobre uma placa branca porosa — normalmente
porcelana — e observar o traco, ou seja, a cor que fica impressa
na placa. Outros testes incluem o teste de clivagem
(capacidade do mineral de se partir ao longo de planos
cristalogréficos preferenciais), de fratura (capacidade do
mineral de se partir sem seguir planos cristalograficos),
tenacidade (medida de coesdo do mineral, ou seja, a
resisténcia oferecida a quebra) e muitos outros.

A observacao de todos esses critérios e a realizagdo
de uma anélise quimica é essencial, até porque, notoriamente,

na auséncia do conhecimento técnico adequado, o consumidor
pode ser lesado, ao adquirir falsificacbes que se passam por
minerais de maior valor agregado.'®! Torna-se importante
dizer que o estudo de minerais e de gemas é extenso e
altamente rigoroso e as informacdes até aqui apresentas nao
abrangem todo o conhecimento acumulado, servindo apenas
para a contextualizacdo do leitor, ndo tendo objetivo de se
tornar um guia para avaliagdo fidedigna de minerais.
Atualmente, os minerais sdo avaliados por variadas técnicas,
que incluem, mas ndo se limitam a, Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), difracdo e fluorescéncia de raio-X (DRX e
FRX) e até mesmo por de espectroscopia Raman.?® Tratando-
se, muitas vezes, de gemas de alto valor agregado, 0 uso de
técnicas ndo-destrutivas é de extrema importancia.

Nesse sentido, Shen,'? em artigo original intitulado
“Nondestructive identification of gemstones by using a
portable XRF—XRD system: an illuminating study for
expanding its application in museums” (em traducdo livre,
“Identificacdo ndo destrutiva de gemas utilizando um
dispositivo portatil FRX-DRX: um estudo esclarecedor para a
expansdo de suas aplicacdes em museus”), buscou avaliar a
possibilidade de aplicacdo, futuramente, dessas técnicas em
alguns dos patrimonios mais inestimaveis da humanidade.

Metodologia

Para o desenvolvimento da pesquisa que culminou no
artigo referencial,*? o autor comprou gemas on-line, com a
indicacdo dos vendedores de que seriam esmeraldas
artificiais (BesAlx(SiO3)s), crisoprase (SiO;), hematita
(Fezx03), larimar (NaCazSisOg(OH)), lazurita ((Na,Ca)s
[(S,Cl,SO4, OH)z(AleSieOz4)]), nefrita
(Caz(Mg,Fe)sSigO22(0H)y,), serpentina (Mgsx(M)xSiz-
y(T)yOs(OH)4, em que M pode ser Mg?*, Fe?*, Fe®*, AP*, Ni?*,
Mn?*, Zn** e T pode ser Si**, AP, Fe®), surgilita
(KNazLisFez(Sii2030)) e granada de itrio-aluminio
(Y3Als0q2). Para a realizacdo das andlises, o autor buscou
posicionar a parte mais plana da superficie para cima e
otimizou o angulo de incidéncia do equipamento.

Resultados e discussao

O autor iniciou sua avaliacdo por meio da hematita e
logo observou que os picos de Fe apresentavam intensidade
predominante. Dessa forma, os picos referentes a outros
elementos podiam ser ignorados. A fim de reduzir o tempo de
andlise, o autor empregou a estratégia de adicionar oxigénio na
composicdo permitida a ser reconhecida pelo software. O
nimero de possibilidades de correlagdo foi reduzido pela
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aplicacdo desse fator, mas foi a posi¢do dos picos de difracdo
que possibilitou a identificagdo como hematita. Além da
grande variedade de compostos contendo ferro identificados
pelo equipamento, uma problematica apontada pelo autor foi a
irregularidade da superficie do material, que tornou a analise
mais dificultosa e otimizagBes angulares foram necessarias,
embora ndo tenha a impedido. Dois pontos centrais podem ser
retirados desses resultados: tratando-se de avaliagdo de gemas,
principalmente naturais, como muitas vezes sdo expostas em
museus, a irregularidade da superficie dificilmente deixara de
ser um problema, mas é louvavel uma biblioteca tdo ampla em
um dispositivo portétil.

Para a amostra de larimar, ndo foi possivel simplificar
0s picos por elemento, uma vez que, apesar de Ca se mostrar
predominante, intensidades significativas foram apresentadas
para Mn e Fe. Nessa etapa, foi investigada a possibilidade da
existéncia correlata das trés espécies em uma Unica fase, mas
logo descartada, e o autor avaliou separadamente cada um dos
elementos. Novamente foi necessaria a estratégia de adicdo de
O as formulas permitidas a cada fase, mas dessa vez com o
acréscimo de silicio, por se tratar de uma estrutura mais
complexa que a da hematita e ser necessaria maior
simplificacdo dos modelos. Os dois elementos foram
escolhidos por serem 0s mais abundantes na crosta terrestre,
portanto, apresentando maiores probabilidades de estarem
presentes na amostra. O padrdo entdo encontrado se mostrou
satisfatoriamente similar & classe de minerais da amostra.
Como indicado pelo préprio autor, é possivel a identificacdo
por meio da técnica, mas é requerido ao analista considerar
diferentes combinacBes elementares e conhecimento
mineralégico para a realizacdo da anélise.

No caso da amostra de surgilita, foram identificados
picos de Fe, Ca, Mn e K no FRX, mas, novamente, somente 0s
picos de Fe foram considerados significativos para a analise. A
adicao de oxigénio e silicio se mostrou necessaria. A analise
indicou a amostra como surgilita. Pelo sistema de DRX, a
surgilita ndo possui Ca e Mn, indicando que a presenca
enguanto elementos traco néo foi detectivel, nas concentracoes
da amostra, pelo dispositivo portatil de DRX.

Para a lazurita, os elementos majoritarios foram
identificados como Ca e Fe, com Mn, K, Ti, Ni, Cr e S sendo
entendidos como elementos traco e, portanto, desconsiderados
para a analise. Para a reducdo da quantidade de possiveis
compostos resultado, a estratégia da adicdo de oxigénio e
silicio foi novamente aplicada. Foram identificadas trés fases
para a amostra e muitos picos ndo puderam ser

satisfatoriamente identificados. A opacidade do mineral pode
ter sido um fator determinante, bem como as limitaces do
equipamento portatil. Ndo foram feitas comparagbes com
equipamentos DRX e FRX mais robustos para identificar o
motivo de forma concisa.

Quanto a amostra de crisoprase, somente picos de Ni
foram observados e o autor teorizou duas possibilidades: Ni
era, de fato, o elemento predominante ou o FRX ndo teve
sensibilidade o suficiente para identificar outros elementos. De
qualquer forma, foi feita a observacdo de uma limitacdo da
aplicacdo da técnica, sendo necessarios maiores estudos sobre.
A impossibilidade do experimentalista de definir qual dos
casos é verdadeiro somente indica que novas investigagdes
deverdo ser feitas a fim de observar os limites de deteccdo do
equipamento antes que este possa ser oficialmente utilizado na
determinacdo de pecas e gemas que requeiram maior
confiabilidade na analise. De qualquer forma, isso néo retira o
mérito da pesquisa, da investigacdo e das interpretacoes feitas
até o momento com o auxilio das referidas técnicas. Com o
tratamento por adicéo de oxigénio e silicio, o autor identificou
a amostra como uma variedade de quartzo, em que Ni foi
utilizado como dopante para conferir cor. A analise por DRX
corroborou para com a interpretacgdo final do autor.

Para a andlise da amostra de nefrita, os picos
majoritarios de FRX foram de Fe e Ca, embora elementos
como Fe, Ni, Cr e Mn também tenham sido identificados. A
adicdo de oxigénio e silicio se mostrou necessaria. A biblioteca
do equipamento indicou que a amostra se tratava de uma
actinolita, com férmula Ca(Mg,Fe?*)(SiO,)OH, um mineral
razoavelmente distinto do que se outrora acreditava ser,
corroborada pela anélise de DRX. O limite de detecgdo do
equipamento pode ter sido um ponto chave na identificacdo
desta amostra e, novamente, o autor indicou uma lacuna a ser
preenchida com estudos futuros.

A anilise da amostra de serpentina levou a picos
majoritarios de Fe e Ni no FRX, com indicacdo de Cr como
elemento traco. Foram adicionados oxigénio e silicio as
possiveis formulas a serem identificadas pelo equipamento.
Considerando todos os trés elementos conjuntamente, a analise
indicou se tratar de uma lizardita, enquanto quando
considerando separadamente, indicou se tratar de uma
nepouite. Os resultados podem ser entendidos como fases
diferentes do mineral e uma estrutura mais complexa proposta,
entretanto, demais analises sdo necessarias para confirmagao
do ponto levantado pelo autor.
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Para a amostra de esmeralda sintética, Fe foi
identificado como o elemento majoritario pelo FRX e os
procedimentos de selecdo anteriormente citados para as demais
analises foram aplicados. A amostra ndo foi identificada
automaticamente pelo equipamento, o que indica que ajustes
ainda sdo necessarios as técnicas. Similarmente, a amostra de
granada também ndo pode ser identificada com precisdo,
embora tenha apresentado picos majoritarios de Zn e Ca e picos
de elementos traco como Fee Y.

Conclusdes

De forma geral, pode-se entender que muitos avangos
foram feitos durante a investigacdo, mas ajustes e otimizacGes
ainda sdo necessarios antes de que este equipamento possa ser
utilizado na identificacdo de amostras de instituicdes
acreditadas. A reducdo do tamanho do aparato possibilita sua
utilizacdo em campo, sendo uma possibilidade de investigacdo
ainda em aberto, pela validagdo do equipamento, que ja
apresenta resultados bastante significativos dentro das
aplicac6es em gemologia. Algumas lacunas apontadas pelo
autor durante a investigacdo!? ainda devem ser preenchidas,
mas 0 equipamento ja demonstra enorme potencial para as
aplicacfes indicadas. O presente artigo buscou, portanto,
contextualizar o estudo, com conhecimentos e pesquisas
correlatas.
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