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RESUMO

No presente trabalho, investigaram-se os efeitos dos ions alcalinos Na’, Li*
substituidos pelo ion H" e Na’ nos centros relacionados ao aluminio que é uma
impureza encontrada naturalmente nas matrizes de quartzo natural. Foi investigado um
efeito de escurecimento no quartzo citrino quando este é exposto ao sol,
correlacionando com os centros estudados no presente trabalho, [AlIO,/H], [Li-OH] e
[Na-OH], identificaveis na regiéo do infravermelho e os centros [AIO,]’ e E' identificaveis
no espectro de absorgéo optica. A andlise infravermelho indica que a eletrodifusao de
hidrogénio no quartzo hialino &€ bem sucedida, uma vez que se observa um incremento
no centro [AIO,/H]° e um decréscimo no centro [Li-OH], localizado na banda em
3.484cm’. A interacdo entre a radiacdo gama e o quartzo faz com que os centros
relacionados a presenca de hidrogénio com o aluminio aumentem, pois, a radiagc&o ao
excitar os atomos da rede do quartzo acaba por afetar diretamente os centros cujo
compensador de carga sdo os atomos alcalinos Li',Na" e K do centro [AIO,/M]’,
havendo, entdo, a compensacao por atomos de hidrogénio, formando mais centros
[AIO,/H]’.O aparecimento das bandas em 430 e 620 nm associadas ao centro [AIO,]° no
quartzo hialino apds a irradiagao, possibilita afirmar que é este o centro causador do
tom esfumacado do quartzo.
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ABSTRACT

In this study, we investigated the effects of alkali ions Na”, Li" ions replaced by H"
and Na" in the centers related to aluminum which is an impurity found naturally in arrays
of natural quartz. A darkening effect was investigated in citrus quartz when exposed to
the sun, correlating with the centers studied in this work, [AlIO,/H], [Li-OH] and [Na-OH],

identifiable in the infrared region and centers [AlO,]” and E 'identifiable in the optical
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absorption spectrum. The infrared analysis shows that hydrogen electrodiffusion in rock
crystal is successful, since there has been an increase in [AIO,/H]’ and a decrease in [Li-
OH], located in the band at 3484cm™ . The interaction of gamma radiation and quartz
makes the centers related to the presence of hydrogen with aluminum increase,
therefore the radiation to excite the quartz network of atoms eventually directly affect the
centers whose load compensator are alkali atoms Li", Na" and K" from the center
[AIO,/M]’, then there is compensation for hydrogen atoms, thus forming minutes away
[AIO,/H]’. The appearance of bands at 430 and 620 nm associated with the [AIO,]’ in rock
crystal after irradiation makes it possible to state that this is the causative center of
smoky tone quartz.

Keywords: Quartz . Electrodiffusion . Radiation. FTIR . UV-Vis.

INTRODUCAO

O quartzo é um dos materiais mais utilizados na histéria humana. Possui
caracteristicas uteis em diversas areas das ciéncias fisicas, humanas e biologicas. Sua
férmula quimica é o (SiO2).

Uma das principais caracteristicas do quartzo é a possibilidade da manipulagao
das impurezas presentes no material. Estas impurezas sdo atomos diferentes do silicio
e do oxigénio que entram naturalmente na estrutura do quartzo e acabam sendo
responsaveis pelas mudancgas de densidade e tenacidade de cor e brilho do material. A
existéncia de canais ao longo do eixo-c 6ptico permite a entrada desses atomos.

O aluminio é o elemento mais encontrado como impureza no quartzo. O centro
[AIO4/M+]0 é o responsavel por grande parte dos defeitos encontrados no quartzo
natural.

O M+ do centro [AIO4/M+]0 esta relacionado aos ions alcalinos Li+, Na+ e K+ (1
2,3). Estes ions acabam formando centros caracteristicos do quartzo. Os ions M+,
quando retirados da cadeia do quartzo formam um centro [AlO4]-,deixando uma
vacancia nas proximidades do ion AlI3+ que quando captura um buraco (defeito
intrinseco do quartzo), liberado pela irradiacéo a temperatura ambiente, forma o centro
Al-h ou [AIO4]0 o chamado centro do aluminio (3).

O hidrogénio junto ao aluminio forma o centro Al-OH ou [AIO4/H]0, as bandas de
absorcao no infravermelho, causados pela hidroxila estdo localizadas para o quartzo
naturalem (3380 e 3318 cm-1 a temperatura ambiente).

A associagao de radicais OH- e ions monovalentes Li+ e Na+ formam centros do
tipo M-OH (4). Estes possuem bandas de absorgéo na faixa de 3484 e 3451 cm-1 para
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os defeitos associados aos respectivos centros Li-OH, Na-OH.

A eletrodifusdo € um processo de eletrélise em alta temperatura em que se
trocam os ions compensadores de carga alcalinos de centros do aluminio por outros
ions alcalinos ou protons (5). O processo ocorre quando o material, ja a alta
temperatura, é exposto a um campo elétrico intenso que seletivamente troca ions
monovalentes ligados aos centros de impurezas do Al substitucional.

Estudos espectroscodpicos na regido do infravermelho sobre a interacao da
radiacdo gama e o quartzo, indica que o crescimento da banda em 3.380 cm-1 referente
a concentragao do centro [AlIO4/H]0 se da por meio da liberacao de prétons de defeitos
[M-OH], juntamente com liberacéo de M+ do centro [AIO4/M+], formando assim o centro
[AIO4/H]0.

Neste trabalho analisaram-se os efeitos das impurezas presentes no quartzo
hialino e citrino, submetidos a eletrodifusdo e radiacédo ionizante, e foram
correlacionados os efeitos com a formacao de cor do material.

1. MATERIAIS EMETODOS

Foram cortadas oito amostras de quartzo citrino e quatro amostras de quartzo
hialino, todas foram cortadas perpendicularmente ao eixo 6ptico, no aparelho SBT
(South Bay Teccnology inc), modelo 650, low speed, as amostras foram polidas na
maquina construida no DFQ (Departamento de Fisica e Quimica) e foram submetidas a
eletrodifuséo e posteriormente a radiagao ionizante.

As medidas no infravermelho foram realizadas no aparelho (UV-VI-NIR — 3600
SHIMADZU) da Universidade Federal de Uberlandia — (UFU) e as medidas UV-Vis no
aparelho fabricado pela Varian modelo Cary 50 do Departamento de Fisica e Quimica
(DFQ).

As amostras possuem espessuras de 0,7 a 0,8 mm com area variando entre 100
mm2 e 150 mm2. ApOs as analises espectroscépicas, as amostras passaram ainda por
17 horas de exposicao a radiacao ionizante na Comissao Nacional de Energia Nuclear
(CNEN) no aparelho GAMMACELL Com fonte de cobalto-60 (60Co).

2.RESULTADOS E DISCUSSOES

As primeiras analises realizadas estao associadas ao processo de eletrodifusao
nas amostras de quartzo citrino e hialino. Foi realizada eletrélise com campo elétrico de
1.000V/cme 40 V/cm.

O resultado especifico dos ions eletrodifundido é apresentado em pares de
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graficos: da curva de densidade de corrente(J) em fung¢ao da temperatura (JxT) e outro
da densidade de corrente e temperatura em fungdo do tempo (JxTx ).

FIGURA 1 - Gréficos da densidade de corrente em fungdo da temperatura (a) e densidade de corrente e temperatura em

fungéo do tempo (b) na eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo citrino.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor

Na figura 1 esta ilustrada a curva de eletrodifuséo de hidrogénio no quartzo
citrino. A energia térmica fornecida ao sistema faz com que os ions H+ e alcalinos se
desprendam dos centros de impurezas, 0 campo elétrico orienta estes ions a caminho
de um dos eletrodos, quanto mais energia é fornecida ao sistema, mais ions estdo se
deslocando.

O grafico de eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo hialino, figura 2, é
semelhante ao do quartzo citrino. Com relacao a corrente de eletrélise, pode-se dizer
que no quartzo hialino ela é maior que no quartzo citrino, uma vez que, 0s campos estéo
normalizados pela espessura da amostra e o efeito € observado também para a

eletrodifusdo de sédio que acontece em um campo menor.
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Figura 2 — Curva de eletrodifus@o no quartzo hialino (a) densidade de corrente em funcéo da temperatura e (b) densidade

de corrente em fungdo do tempo e rampa de temperatura

] P g L |- 500
+# m  Carrents i ® Comerie i
. o & TEmpamiuma .’
an | =
n -
4
-
- :‘ .
= - - i
W= -"' u "'.
30 S .
2o . L] g * 5 . I
o T - ]
E ] - = E - - ¥
= - L ] b= J
< ] L] < * . E
= 4 = = 7 - o
= . = . % l-2sg 2
5 . & . N B
E = . E
o o - L] -+00 @
2 ' s | : k —
10 —§ - - B
] L] -1
- . ;
A
.-- L f- -1
o - - - 50
o D g2 oo 1 Z90 2
Temperatura (+C) Tempo (min]

Fonte: Elaboragéo do proprio autor

Para estudar o escurecimento do quartzo e o efeito da eletrodifusao foi realizada
a exposicéo do material a radiagao ionizante. As amostras foram irradiadas por meio de
uma fonte de radiacdo gama, sendo expostas a uma dose de 20kGray, os efeitos da
radiacao no quartzo submetido a eletrodifusao foram analisados novamente por meio
da espectroscopia infravermelho e no UV-Vis. Os efeitos da radiagdo no quartzo hialino
submetido ou ndo a eletrodifusdo de soédio, (a), foram observados pelas bandas
em3318, 3380, 3428 e 3484 respectivamente relacionadas ao centro [AlO4/H], [Na-OH]
e [Li-OH].

Aeletrodifusdo de hidrogénio, na amostra de quartzo hialino, inibe a formagao de
centros de litio, este efeito pode ser observado pela banda de absor¢édo em 3.484cm-1
da (b), mesmo o quartzo hialino sendo irradiado, a formagéo do centro do litio ficou
abaixo da amostra que passou apenas pelo tratamento térmico, contrariando o efeito do
grafico anterior, (a). Nesse caso, a banda referente ao litio acompanhou o grafico da
amostra que foi irradiada, contudo, assim como no grafico ao lado temos que a

exposicao a radiagdo gerou o aumento nos centros [AIO4/H]0.
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Figura 3 — Amostras de quartzo citrino e hialino, aps exposicéo a radiagédo ionizante

Fonte: Elaboragao do proprio autor

Figura4 - Gréficos Infravermelho de quartzo hialino, submetido a eletrodifuséo e posteriormente a radiag&o ionizante. (a)

Eletrodifusdo de sddio; (b) Eletrodifusdo de Hidrogénio.
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Fonte: Elaboragéo do préprio autor
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Figura 5 — Gréficos Infravermelho de quartzo citrino, submetido a eletrodifuséo e posteriormente a radiagao ionizante. (a)

Eletrodifuséo de sodio; (b) Eletrodifusdo de Hidrogénio.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor

O grafico anterior (Figura 5) é referente ao quartzo citrino submetido a
eletrodifuséo e radiacdo. A 5 (b), apresenta uma grande banda de absorgao referente
ao centro [AIO4/H]0 em 3.380 cm-1, porém semelhante aos efeitos da eletrodifusao no
quartzo hialino, a banda em 3.484cm-1, da amostra submetida a eletrodifusdo possui
intensidade menor, quando comparada com a amostra submetida ao tratamento
térmico.

As bandas de absorgéo observadas em 430 nm e 620 nm s&o relacionadas ao
centro [AIO4]0 este centro estd presente em todas as amostras deste trabalho
submetidas airradiagcao da fonte 60Co.

O surgimento deste centro esta ligado ao fato do aluminio ter valéncia menor que
o silicio, Al3+ e Si4+ respectivamente. O aluminio € uma impureza comum no quartzo e
entra na cadeia do cristal durante o processo de cristalizagdo, a compensacéo de carga

¢ feita por um ion alcalino ou por hidrogénio.
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Figura 6- Graficos UV-Vis das amostras de quartzo citrino apds serem submetidas a dose de radiagéo ionizante.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor
CONCLUSAO

A analise infravermelho indica que a eletrodifusdo de hidrogénio no quartzo
citrino e hialino é bem sucedida, o incremento no centro [AIO4/H]0 em ambos os
graficos (4 e 5) sugere que ions alcalinos estdo sendo trocados e substituidos por
atomos de hidrogénio, os precursores do incremento na banda em 3.380cm-1
relacionada ao hidrogénio no quartzo hialino é o centro [Li-OH], localizado na banda em
3.484cm-1, uma vez que essa banda decresce a medida que o centro [AIO4/H]0
aumenta. Por fim, observa-se pelo grafico no UV-Vis que o escurecimento do quartzo
natural € algo que depende do teor de aluminio no material.
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