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Abstract - The infrared spectra of two natural samples of powdered emerald from Pirenépolis (Goias State, Central Brazil)
were measured at room temperature (~20°C). Water molecules occur in two different configurations. Three absorption peaks
(3656, 3592 and 1624 cm™) record the vibrations of the type-II H,0. The peak absorption at 3691 cm™ is assigned to type-
I H,O vibrations. In addition, CO, (2358 cm™) and CH, (2927-2925 cm™") molecules were also detected in the FTIR spectra.
These data can be applied to distinguish the Pirenopolis gem from the other Brazilian emeralds as well as its synthetic
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equivalents.

Keywords - esmeralda, espectroscopia no infravermelho, berilo, gema, Pirenépolis.

INTRODUCAO

O Brasil destaca-se no cenario gemologico
como um importante produtor de esmeralda e agua-
marinha, as quais sdo variedades de berilo
(Be,ALSiO,4), distinguidas pela sua cor verde e
azul, respectivamente (Anuario Mineral 1996,
1998). O valor comercial das esmeraldas brasileiras
no mercado internacional tem motivado intimeras
pesquisas enfocando suas propriedades, aproveita-
mento comercial e génese (como exemplificam os
trabalhos de Hénni er al. 1987; Schwarz 1990;
Giuliani et al. 1990; Giuliani ez al. 1997). Contudo,
ha poucos estudos sobre a composi¢do quimica des-
tas gemas e, em particular, de sua assinatura na re-
gido do infravermelho (4000-400 cm™). Por outro
lado, o emprego da espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) vem se tornan-
do mais freqiiente em varios laboratorios internaci-
onais de gemologia (Gramaccioli 1991), pois sua
aplicacdo requer pouca quantidade de amostra (cer-
ca de 0,1 g), e a0 mesmo tempo fornece resultados
com alta precisdo, rapidos e de baixo custo.

Em particular na caracterizagio de berilo, as
andlises FTIR fornecem informagdes sobre a estru-
tura deste mineral (Plyusmina 1964), assim como
das espécies moleculares (H,0, OH-, CO,, etc) con-
tidas em seus canaliculos (Fig. 1) ou em suas inclu-
soes (Wood & Nassau 1967; Flanigen 1971;
Koidara et al. 1982; Aines & Rossman 1984, entre
outros). Os estiramentos O-H sdo observados em
3800-3500 cm!, enquanto as deformagdes angulares
da 4gua aparecem em ca. 1640 cm’'. Wood &
Nassau (1968) classificaram as moléculas de agua
em tipos I e II, se o eixo bindrio destas moléculas
for perpendicular ou paralelo, respectivamente, ao
eixo sendrio do berilo. A agua tipo-I é reconhecida
por uma forte absorg@o na freqiiéncia de 3694 cm!;
enquanto as do tipo-II produzem uma banda com
méaximo em 3592 cm”, devido a sua ligagdo com
ions alcalinos alojados nos canaliculos dos cristais
(Aurisicchio et al. 1994).

Na regido do infravermelho, a esmeralda
também pode mostrar bandas em 2390, 2350, 2348
e 2307 cm’!, as quais sdo atribuidas ao CO, (Aines
& Rossman 1984; Werding & Mirwald 1982). Outra

Em respeito ao meio ambiente, este nimero foi impresso em papel branqueado por processo parcialmente isento de cloro (ECF).
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Figura 1 - Configura¢do dos canaliculos da esmeralda com (A) agua
do tipo-I e (B) agua do tipo-II (modificado de Wood & Nassau 1968
e Aurisicchio et al. 1994).

80

espécie que, por vezes, ¢ detectada neste mineral é
0 metano, que produz vibragdes na regido proxima
de 2900 cm™.

Neste trabalho sdo apresentados os resulta-
dos das analises de espectroscopia no infravermelho
com transformagdo de Fourier determinados na es-
meralda de Pirenépolis. Estes dados contribuem
para a caracteriza¢do desta gema, possibilitando o
estabelecimento de critérios para distingui-la tanto
de seus equivalentes sintéticos, como de esmeraldas
naturais provenientes de outras localidades.

GEOLOGIA LOCAL

A ocorréncia de esmeraldas aqui estudada
situa-se a 18 km a noroeste do municipio de
Pirendpolis (Estado de Goias) e é esporadicamente
explorada, de forma rudimentar, por garimpeiros.
Nesta regido a esmeralda ocorre disseminada em
flogopita xistos (Fig. 2), os quais contém pequenas
quantidades de quartzo, albita, actinolita, turmalina,
rutilo, zircdo e minerais opacos. Nas demais rochas
da area mineralizada aparecem variedades de berilo
incolor, amarelo e verde claro.

A camada de flogopita xistos estd alojada
em metassedimentos proterozoéicos do Grupo Araxa.
Estas rochas afloram a cerca de 200 metros ao sul
do granodiorito-gnaisse Raizama (Fig. 2), o qual
estd em contato tectonico com quartzo-mica xistos e
quartzitos do Grupo Araxa (Aratjo & Leonardos
1986). Adjacente ao quartzito micaceo ocorrem len-
tes de talco xisto, que se alteram para serpentinitos
e flogopita xistos.

O contato sul do granodiorito-gnaisse
Raizama com as rochas do Grupo Araxa é marcado
por pegmatitos e exogreisens contendo zonas ricas
em albita, turmalina, zinnwaldita e, em certos locais
também aparecem cristais de fluorita e cassiterita
(Araujo & Leonardos 1986). A alteragdo se prolon-
ga para o interior do granodiorito-gnaisse Raizama
sob a forma de endogreisens e pegmatitos com
cassiterita, quartzo, microclinio e albita (Aratjo &
Leonardos 1986). Veios de quartzo sdo freqiientes
por todo o halo de alteragéo.

Determinagdes “°Ar-**Ar na flogopita do
exogreisen forneceram uma idade de platd de 650 +
2 Ma (Ribeiro-Althoff et al. 1996). Dados similares
foram obtidos com o emprego do método K-Ar, o
qual indicou uma idade de 649 + 9 Ma (Ribeiro-
Althoff et al. 1996). Por isso, Giuliani et al. (1997)
relacionaram a formagdo das esmeraldas na regido
de Pirendpolis com a Orogénese Brasiliana.
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Figura 2 - Mapa geolégico da regido de Pirenopolis, modificado de Araiijo & Leonardos (1986). Abreviaturas: 1- Biotita-anfibolio gnaisse. 2-
Granodiorito-gnaisse Raizama com veios pegmatiticos e greisens. 3- Conglomerado oligomitico. 4- Quartzito. 5- Granada-muscovita xisto
localmente grafitoso. 6- Rochas metaultramaficas, talco xistos, serpentinitos e flogopititos. 7- Estradas. 8- Ocorréncia de esmeralda. 9- Anticlinal
normal com caimento. 10- Thrust. 11- Antiforme invertida. 12- Juntas verticais.

PROCEDIMENTO ANALITICO

As propriedades fisicas e Opticas da esme-
ralda aqui estudada foram investigadas com o auxi-
lio de dicroscopio, polariscopio, refratdmetro gemo-
légico de contato Topcon® equipado com luz de
sodio e precisdo de 0,01. A luminescéncia dos cris-
tais foi testada com ldmpada ultravioleta de ondas
longas (3150-4000 A) e filtros de absor¢io (Chelsea
e Gottingen). A densidade dos cristais foi determi-
nada em agua destilada, a temperatura ambiente,
usando balanga hidrostatica Marte® (modelo
A200CT) com precisdo de 0,001 g.

As estruturas internas dos cristais foram
observadas com microscopio gemélogico de imer-
sdo Schneider® e complementadas com imagens
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backscattering obtidas em microscopio eletronico
de varredura (equipamento Jeol Scan Microscope
5800®) acoplado com EDS (Energy Dispersive
System). A aceleragdo de voltagem utilizada em
todas as andlises foi de 20 kV.

Os dados de espectroscopia no infraver-
melho com transformacdo de Fourier (FTIR) fo-
ram obtidos em fragmentos de dois cristais de
esmeralda sem inclusGes so6lidas visiveis a olho
nu. Estes foram pulverizados e suportados com
KBr para confec¢do de pastilhas. Duas analises
foram realizadas com espectrofotémetro
Mattson® (modelo Galaxy 3020®) operando sob
condigdes de temperatura ambiente e utilizando
32 varreduras no intervalo de 4000-400 cm’,
com resolugdo de 4 cm™.



CARACTERISTICAS GEMOLOGICAS

As propriedades gemologicas de um lote de
berilo, incluindo os cristais de esmeralda utilizados
nas analises FTIR, foram descritas por Fischer et al.
(2000a) e estdo resumidas na Tabela 1. A maioria dos
cristais apresenta boa transparéncia, entretanto alguns
sao translicidos, devido a abundancia de inclusdes.
Os cristais aparecem intercrescidos em agregados
paralelos ou como prismas individuais achatados per-
pendicularmente ao eixo cristalografico ¢ (Fig. 3). Os
cristais de berilo analisados nesta pesquisa variam de
3 a2 9 mm de comprimento, porém ha registros de
cristais extraidos de Pirenépolis com até 1,5 cm de
comprimento (Araujo & Leonardos 1986).

Diversas espécies de inclusdes sélidas fo-
ram identificadas na esmeralda aqui estudada, inclu-
indo flogopita, actinolita, hematita, pentlandita, pra-
ta nativa, turmalina, zircdo, cromita e outros mine-
rais do grupo dos espinélios (Fischer et al. 2000Db).
Além destes minerais também foram observadas
inclusdes fluidas em cavidades tubulares (13 mm de
didmetro) e com forma de cristal negativo (17 mm
de didmetro). No interior de algumas dessas cavida-
des ocorrem cristais de halita (Fig. 3).

TRABALHOS DE FTIR EM
ESMERALDAS BRASILEIRAS

Até o momento, ha poucos dados publicados
de FTIR em esmeraldas brasileiras, os quais estdo
registrados nos trabalhos de Schmetzer (1989), Sou-
za (1991), Aurisicchio et al. (1994) e Pulz et al.
(1998). Em conjunto, essas pesquisas determinaram

Tabela 1 - Sintese das propriedades gemologicas dos cristais de
berilo de Pirendpolis (modificado de Fischer et al. 2000a).

amarela, amarelo esverdeada,

Cor verde amarelada, verde
Densidade 2,69 e 2,82 g/cm?®
prisma e bipiramide hexagonal
Romie pinacdide basal
Fratura conchoidal

St

Al

Cr

QL
0.000

Kev 10.24

No = 1,590 a 1,593
Ne = 1,582 a 1,592

0,006 a 0,009
uniaxial negativo
reacdo avermelhada escura
fraca, emite luz verde amarelada

indices de refragao

Birrefringéncia
Caracter 6tico
Filtro de Géttingen
UVL

82

Figura 3 - (A) Amostra de mao de flogopita xisto com esmeralda da
area mineralizada de Pirendpolis. (B) Detalhe de (A) destacando o
cristal de esmeralda. (C) Imagem backscattering da esmeralda de
Piren6polis mostrando uma cavidade de inclus@o fluida contendo um
cubo de halita. Note a dispersdo de cubos de halita em torno da
cavidade de inclus@o fluida, devido ao vazamento da inclusio durante
a preparacdo do fragmento para a andlise. (D) Espectro de EDS do
fragmento de esmeralda mostrado em (C).



a assinatura de esmeraldas provenientes de seis lo-
calidades brasileiras, apesar das iniimeras existentes
no pais. Schmetzer (1989) determinou a intensidade
das vibragdes da agua nas freqiiéncias 3694 (A),
3592 (B) e 3655 (C) cm™! em algumas esmeraldas do
Brasil. Seus resultados mostraram que as gemas de
Itabira (MG) e Carnaiba (BA) apresentam agua tipo-
I e tipo-II, caracterizadas por intensidades B>A>C.
Nas gemas de Socoté (BA), ambos os tipos de 4gua
foram identificados, mas com intensidades B>A»C.
A esmeralda de Tauad (CE) tem vibragdes B>C>A
indicativas da presengca de moléculas de agua do
tipo-I e do tipo-II neste mineral. Por outro lado, nas
esmeraldas de Santa Teresinha de Goias (GO) e de
Salininha (BA) predomina a agua do tipo-II com
B>C>>A. Na esmeralda de Itabira, além da agua
(tipos I e II), Souza (1991) identificou as vibragdes
de CO, e CH,. Este autor atribuiu a ocorréncia des-
tas espécies carbonicas a presenca de inclusdes flui-

das no cristal analisado. Aurisicchio er al. (1994)
identificaram substitui¢des no sitio octaédrico de
um cristal de esmeralda de Santa Teresinha de
Goias, através da relagdo entre o espectro de FTIR
e as dimensdes da cela unitaria deste mineral. Pos-
teriormente, Pulz et al. (1998) apresentaram o es-
pectro FTIR de dezoito cristais de esmeralda de
Santa Teresinha de Goiés, nos quais foram identifi-
cados os picos de agua tipo-II e em alguns também
apareceram os picos de CO, e CH,.

ESPECTRO FTIR DA ESMERALDA DE
PIRENOPOLIS

Conforme a classificagdio de Wood &
Nassau (1968), a presenga da agua do tipo-I nos
canaliculos dos cristais de esmeralda produz vibra-
¢des moleculares em 3694, 3555 ¢ 1542 cm’!, en-
quanto a agua do tipo-II é registrada por vibragdes
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Figura 4 - Resultado das anélises FTIR da esmeralda de Pirenopolis. (A) Espectro completo (4000-400 cm'). (B) Detalhe de (a) destacando os
picos das moléculas de dgua no intervalo 3900-3400 cm'. (C) Detalhe de (a) mostrando os picos da deformagio angular da agua, €O, e:CH,,

(D) Detalhe de (A) ilustrando as vibragdes da estrutura do mineral.
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em 3655, 3592 e 1628 cm!. No espectro FTIR da
esmeralda de Pirendpolis sdo observadas vibragdes
em 3691, 3656, 3592 e 1624 cm™! (Fig. 4), as quais
indicam tanto a presenga da agua tipo-I como do
tipo-II nos canaliculos deste mineral.

No mesmo espectro foi detectado um pico
de CO, em 2358 cm™'. No intervalo de 2927 a 2925
cm’ foram identificados os estiramentos C-H de
hidrocarboneto (Fig. 4), provavelmente metano.

Na faixa de 1200 a 500 cm™! foram registra-
das as vibragdes da estrutura da gema estudada (Fig.
4). Os tetraedros de SiO,* produziram uma banda
em 798-800 cm™ e um pico em 1166 cm™!, os quais
sdo comuns nos berilos (Plyusmina 1964). No mes-
mo espectro também aparece uma banda de absor-
¢do em 1200 cm™' que pode ser atribuida a
estiramentos Si-O-Si (Gervais & Piriou 1972;
Adams & Gardner 1974; Hofmeister et al. 1987),
como também a vibra¢do dos tetraedros de BeO,
(Plyusmina 1964). Em 1018 cm™ ha um pico que,
segundo Plyusmina (1964). e Aurisicchio et al.
(1994), correspondem as ligagdes Si-O-Be.

As bandas que aparecem centradas em 675
e 752 cm™! (Fig. 4) podem ser atribuidas as ligagGes
Be-O (Hofmeister et al. 1987; Manier-Glavinaz et
al. 1989). Nos espectros das amostras analisadas
também foram identificados picos nas freqiiéncias
de 647, 591 e 513 cm’'. Estas absorgdes sdo comuns
nos berilos, conforme demonstram os experimentos
de Hofmeister et al. (1987) e Manier-Glavinaz et al.
(1989). Contudo, estas sdo absorgdes de baixa fre-
qiiéncia nas quais ocorre a superposi¢do das vibra-
coes de varias espécies, dificultando a sua distingdo.
Por exemplo, na regido de 513 cm™ tanto as vibra-
¢oes de Al-O como as do K-Br (utilizado na confec-
¢do das pastilhas) se superpdem, impossibilitando
sua distingdo. Além disso, nestes dominios de fre-
qiiéncias baixas, podem ser detectadas as vibragdes
da rede cristalina, denominadas de fonos, as quais
nao podem ser distinguidas das ligagGes localizadas.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O pico em 3592 cm' que aparece no espec-
tro da esmeralda de Pirenopolis indica a presenga de
agua tipo-II nos canaliculos deste mineral. Esta é
uma caracteristica tipica de esmeraldas naturais que
contém alcalis (Schmetzer 1989) associados a molé-
culas de agua em seus canaliculos (Fig.1). Além
disso, permite distingui-la de seus equivalentes sin-
téticos produzidos de solugdes hidrotermais com ou
sem alcalis, pois estes contém apenas agua tipo-I
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(Wood & Nassau 1967; Flanigen et al. 1967,
Kodaira et al. 1982).

As anélises FTIR da esmeralda aqui estuda-
da mostram a associa¢do de picos em 3591 e 3656
cm™ no mesmo espectro (Fig. 4). Esta é uma carac-
teristica tipica dos cristais naturais de berilo que
contém ions alcalinos alojados em seus canaliculos
(Wickersheim & Buchanan 1959; Flanigen et al.
1967; Wood & Nassau 1968; Kodaira et al. 1982;
Aines & Rossman, 1984). Contudo, na esmeralda de
Pirenépolis, a intensidade destas absor¢des pode ter
sido ampliada, devido a combinagdo das vibragdes
dos ions alojados em seus canaliculos com a das
inclusdes de halita.

Comparando os espectros FTIR obtidos nes-
te estudo com aqueles publicados sobre esmeraldas
de outras localidades brasileiras, verifica-se que:

1- a presenga de vibragGes da agua tipo-I em 3691
e 3656 cm™! distinguem a esmeralda de Piren6-
polis daquelas extraidas em Santa Teresinha de
Goias e Salininha;

2- a esmeralda de Pirendpolis, assim como aquelas
de Itabira, Carnaiba, Socot6 e Taud mostram em
seus espectros FTIR tanto as vibragdes das mo-
léculas de agua tipo-I como do tipo-II.

3- na faixa de 2500 a 2900 cm!, os espectros das
gemas de Pirenopolis, Itabira e Santa Teresinha
apresentam picos das moléculas carbonicas.

Do exposto conclui-se que o espectro de
FTIR da esmeralda de Pirenopolis fornece critérios
para distingui-la de seus equivalentes sintéticos.
Assim, o espectro FTIR auxilia na certificagdo da
qualidade de produto natural & gema de Pirendpolis.
Além disso, possibilita o estabelecimento de
parametros quanto a sua similitude com outras es-
meraldas brasileiras.
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