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Resumo: O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor vermelha intensa,
causada pela presenga de cromo em sua composi¢cao quimica. Os rubis mais valiosos apresentam uma cor
vermelha pura, sem tons secundarios de rosa ou laranja. Devido a raridade de gemas de alto padrao, a
industria de gemas desenvolveu diversas técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade de
gemas, tornando-as mais atraentes e valiosas. Os tratamentos em gemas sdo fundamentais para
disponibilizar gemas de qualidade para um mercado mais amplo. O aquecimento controlado das gemas é
utilizado para melhorar a cor e transparéncia de uma variedade de minerais-gema, incluindo rubi, safiras e
topazios. Essa forma de tratamento € amplamente aceita pelo mercado internacional, desde a descoberta
dos fatores que causam mudanga de cor nos minerais, os métodos de tratamento tém sido aprimorados com
0 avango tecnoldgico, isso ocorre com a finalidade de obedecer a certas condi¢des para que os resultados se
tornem cada vez mais previsiveis e estaveis. originado dos depdsitos de Barra Velha, SC. Caracterizados
como pedras de qualidade baixa, o presente trabalho avaliou se o tratamento térmico para este material
ofereceria potencial para que estas gemas possam ser inseridas no contexto nacional de producéo de rubis
de qualidade. Caracterizados como pedras de qualidade baixa, o presente trabalho visou avaliar se através
do tratamento desse material, o rubi de Barra Velha ofereceria potencial para ser inserido no contexto nacional
de producgao de rubis de qualidade. O tratamento foi realizado em 10 amostras de rubi em forno elétrico em
temperaturas de até 1600°C com taxa de aquecimento, resfriamento e atmosfera controladas de forma a criar
um padrao unico de parametros para todas as amostras tratadas e obter condigdes estaveis para criagao de
defeitos cristalinos, difusdo de oxigénio na estrutura cristalina e mudang¢as na compensagéo de cargas. Além
do tratamento térmico convencional, foi realizado tratamento flux healing em duas amostras, o que além da
mudanga de cor ocasionou melhoramento na transparéncia dos cristais. A alteragdo de cor e melhoramento
da qualidade gemoldgica dos cristais € identificada visualmente pela mudanga nos padrdes de absorgéo de
luz, quantificada por analises no espectrofotdmetro.
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Abstract: Ruby is the variety of corundum with the highest commercial value due to its intense red color
caused by the presence of chromium in its chemical composition. The most valuable rubies are pure red,
without secondary shades of pink or orange. Due to the rarity of high-quality gemstones, the gem industry has
developed various treatment techniques to enhance the appearance and quality of gems, making them more
attractive and valuable. Gem treatments are essential to provide quality gems to a broader market. Controlled
heating of gems improves the color and transparency of various gem minerals, including ruby, sapphire, and
topaz. This form of treatment is widely accepted in the international market. Since discovering the factors that
cause color change in minerals, technological advancements have enhanced treatment methods to adhere to
certain conditions to make the results increasingly predictable and stable. Originating from the Barra Velha
deposits in Santa Catarina, Brazil, these rubies are characterized as low-quality stones. This study aimed to
evaluate whether heat treatment of this material could offer the potential for these gems to be included in the
national context of producing quality rubies. The treatment was performed on 10 ruby samples in an electric
furnace at temperatures of up to 1600°C with controlled heating, cooling rates, and atmosphere to create a
unique set of parameters for all treated samples and achieve stable conditions for the creation of crystal
defects, oxygen diffusion in the crystal structure, and changes in charge compensation. In addition to
conventional thermal treatment, flux healing was performed on two samples, which changed the color and
improved the crystals' transparency. The change in color and improvement in the gemological quality of the
crystals is visually identified by changes in light absorption patterns quantified through spectrophotometer

analysis.

Keywords: Heat treatment, ruby, Barra Velha, gemology.

1. Introdugao

O carater sensorial e cognitivo da percepg¢do da cor e do seu entorno molda a
interacdo do ser humano com o universo. Os estimulos provocados em nosso cérebro pela
percepgao de cor variam de efeitos psicoldégicos como alteragdo do humor a emogdes como
a sensacao de conforto. A cor talvez seja a primeira coisa que nos instiga a questionar sua
natureza. E comum que as primeiras perguntas que facamos aos nossos pais sejam
relacionadas as cores do arco-iris, do azul do céu, do verde das folhas.

Nao existe uma regra geral ou teoria que explique todas as causas de cor (Nassau,
2001). A Teoria do Quanta relaciona as cores produzidas por objetos incandescentes,
chamas e auroras as excitagoes, transi¢cdes de niveis de energia e vibragbes moleculares.
A teoria dos orbitais moleculares e suas interagdes com a luz explica as cores da maior
parte das substancias orgéanicas além de algumas gemas e minerais. A teoria das Bandas
elucida a origem das cores nas superficies de metais e ligas, bem como formacgao de
centros de cor em minerais como a ametista. A cor do céu, do p6or do Sol, do jogo de cores
na superficie das opalas é associada a fatores geométricos na teoria da Otica Fisica; A
teoria do campo cristalino explica a cor da maioria dos pigmentos inorganicos e de grande
parte dos minerais, incluindo o rubi, objeto do estudo, e relaciona a origem da cor com a
presenga de metais de transicdo nos constituintes principais de uma substancia (cor
idiocromatica) ou em impurezas quimicas contidas no mineral (cor alocromatica) (Nassau,
1976).

A cor é a caracteristica mais importante das gemas (Schumann, 2013). Nas gemas
coradas a cor € fator de maior influéncia em sua valoracao, representando cerca de 50%
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do seu valor. A cor é de tamanha importancia que define a nota inicial da gema, que pode
ser premiada ou prejudicada de acordo com outros fatores como pureza e lapidagéo (IBGM,
2009).

Variagdes de um mesmo mineral podem exibir diversas coloragdes, conferindo
diferentes valores a depender da raridade e demanda daquela cor especifica. O corindon
puro é um 6xido de aluminio, Al203. Dessa forma, o Unico cation no corindon puro é o Al%*
e o Unico anion é o O%. Nenhum desses ions arranjados na estrutura cristalina absorve luz
na regiado visivel do espectro. A cor do corindon €&, portanto, determinada por impurezas de
elementos tracos em solugéo na estrutura cristalina (Emmett et al., 2017). A presenca de
impurezas na estrutura cristalina do corindon da origem as suas variagdes como o rubi
(vermelho — cromo) e safira (azul — ferro + titanio). O termo safira por si so, se refere ao
corindon azul, para outras cores a safira € acompanhada pela coloragdo da gema: safira
amarela, safira verde etc. (Hughes, 1990).

O rubi é a variedade do corindon de maior valor comercial devido a sua cor vermelha
intensa e vibrante causada pela presenca de cromo em sua composi¢cdo quimica. Além de
sua beleza, o rubi € também valorizado por sua durabilidade e resisténcia a arranhdes,
tornando-o uma pedra preciosa popular para uso em joias de alta qualidade.

Os rubis mais valiosos apresentam cor vermelha profunda e pura, sem quaisquer
tons secundarios de rosa ou laranja. Esses rubis s&do conhecidos como “pigeon's blood" ou
"sangue de pombo", e sdo extremamente valorizados no mercado de gemas (Schumann,
2013).

Devido a raridade de gemas de alto padrdo, a industria desenvolveu diversas
técnicas de tratamento para melhorar a aparéncia e qualidade de gemas, tornando-as mais
atraentes e valiosas. Esses tratamentos incluem aquecimento, difusdo quimica,
preenchimento de fissuras, entre outros. Sem os tratamentos, pedras de menor qualidade
ficariam de fora do mercado.

O tratamento térmico é o mais utilizado atualmente, sendo uma das técnicas mais
antigas e amplamente aplicadas. O aquecimento controlado das pedras preciosas é
utilizado para melhorar a cor e transparéncia de uma variedade de gemas, incluindo rubi,
safiras e topazios. Essa forma de tratamento € amplamente aceita pelo mercado
internacional. Estima-se que cerca de 95% de todo o corindon comercializado € tratado
termicamente (Nassau,1981).

Desde a descoberta dos fatores que causam mudanga de cor nas gemas, 0s
métodos de tratamento térmico tém sido aprimorados com o avango tecnoldgico. Isso
ocorre com a finalidade de obedecer a certas condi¢des para que os resultados se tornem
cada vez mais previsiveis e estaveis. Os fatores importantes que especificam as condigdes
para o tratamento de uma gema séo: (i) temperatura maxima alcangada; (ii) o tempo no
qual a temperatura maxima é mantida; (ii) a taxa de aquecimento; (iv) a taxa de
resfriamento; (v) a natureza quimica da atmosfera; (vi) pressao e (vii) natureza do material
em contato com a gema (Nassau, 1984).

E importante considerar a complexidade decorrente da vasta presenca de impurezas
e defeitos estruturais em algumas gemas. Materiais provenientes de fontes distintas podem
reagir de forma diferente a um tratamento especifico. Desse modo, € quase certo que o
tratamento de uma gema natural formada em um depdsito qualquer trara resultados
distintos do tratamento de uma gema oriunda de outro depdsito ou de uma gema sintética,
que, embora possua a mesma composicao, € livre de impurezas indesejadas (Nassau,
1984).
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Existem diferentes tipos de tratamentos que visam melhorar a qualidade do rubi,
além do tratamento térmico puro. Entre os mais utilizados estao o preenchimento com vidro,
a difusdo de impurezas e a cura com solvente, ou flux healing (Mansoor et al., 2021).

Nassau (1984) lista uma série de efeitos do tratamento térmico em diversos minerais,
como a destrui¢cao de centros de cor, mudanga na hidratagao, agregacao, difusdo de gases,
difusdo de impurezas, precipitacdo ou solugdo de uma segunda fase, craqueamento, entre
outros. No corindon, o tratamento térmico pode ser utilizado para gerar alguns desses
efeitos.

O tratamento térmico pode alterar a maneira de como a compensagao de carga
ocorre na estrutura do corindon. A forma como ocorre a compensagédo de carga em um
cristal pode afetar sua cor, dando origem a defeitos cristalinos como a formagao de buracos
de elétrons, que associados a outros elementos podem ser fortes absorvedores de luz
(Dubinsky et al., 2020).

A compensacao de carga tende a sempre ocorrer da forma mais facil, por exemplo,
durante a formagao de um cristal de corindon € bem mais provavel que a carga de um ion
tetravalente seja compensada por um ion bivalente do que por uma vacancia ou ion
intersticial, pois se utiliza muito mais energia térmica para criar um defeito cristalino na
estrutura. Porém, quando o corindon € aquecido a altas temperaturas, a compensacao por
vacancias, ions intersticiais ou buracos de elétrons se torna mais provavel (Emmett et al.,
2003).

A difusao de gases, solugcao e precipitacdo de outras fases também possuem um
papel fundamental na mudanga de cor do corindon por meio de tratamento térmico. Muitas
safiras, por exemplo, possuem as impurezas ideais necessarias para produgcao de azul
intenso, porém, a depender do estado de oxidagao desses elementos essas gemas podem
exibir pouca ou nenhuma coloracao (Hughes, 1990). Gemas palidas como as safiras geuda
do Sri Lanka sé&o tratadas de forma a utilizar das impurezas ja presentes e disponibilizar os
elementos cromoéforos necessarios para produzir cores desejaveis além de melhorar a
transparéncia das gemas diminuindo efeitos como seda e nebulosidade nas gemas pela
dissolucéo de inclusoes.

Esta pesquisa visou o tratamento térmico em ambiente controlado do corindon
originado dos depdsitos de Barra Velha, localizado na por¢ao nordeste de Santa Catarina.
Caracterizados por Chodur (1997) como pedras de qualidade baixa, de cor ndo atrativa e
baixa transparéncia, o projeto visou avaliar se através do tratamento desse material, seria
possivel alterar a cor e transparéncia do corindon de Barra Velha potencializando sua
inser¢ao no contexto nacional de producgéao de rubi e safiras de qualidade.

2. Area de Estudo
2.1 Contexto Geoldgico

Depdsitos de corindon sao relativamente abundantes no mundo, no entanto,
localidades que produzam rubi e safiras de qualidade gemoldgica sdo bem menos comuns.
O corindon gemoldgico € minerado quase exclusivamente em depdsitos secundarios ou
aluvionares, a extragdo em rochas que contém corindon, em depdsitos primarios € bem
menos comum, além de dificultar o processo de extragdo em relagéo aos demais (Hughes
1990).

O corindon gemoldgico € raro pois necessita da existéncia de diversas condi¢des
como (i) um ambiente que possa disponibilizar aluminio, ou a circulagdo de um fluido
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metassomatico contendo aluminio; (i) um fluido parental emitido, seja da rocha hospedeira
ou através da circulagdo de fluidos exoticos de média a alta temperatura; (iii) espacgo
suficiente para o crescimento do cristal; (iv) incorporacdo de elementos tracos,
especialmente cromo, vanadio e ferro do fluido parental a cela unitaria do mineral e (v)
auséncia de deformacéao cristalina interna durante ou apés o crescimento do cristal (Giuliani
et al.,2020).

Dotado de uma das provincias gemolégicas mais importantes do mundo (Svisero &
Franco,1991), o Brasil € um dos paises com maior variedade de gemas, ficando em 12°
lugar no ranking dos exportadores de pedras coradas nos anos de 2014 e 2015 (IBGM,
2018). Porém, o rubi, uma das pedras mais valiosas e cobicadas no mundo, € produzido
principalmente na Asia e no leste africano, sendo os principais depdsitos localizados em
Mianmar, Tailandia e Vietna.

Ocorréncias dispersas de corindon nas suas variedades gemoldgicas, rubi ou safira,
sdo noticiadas no panorama minerario brasileiro ha décadas sem que, no entanto, essas
gemas tenham obtido destaque, ora devido a produgao reduzida, ora em virtude de baixa
qualidade para o mercado de gemas. Recentemente, porém, com a natural evolugéo do
conhecimento geoldgico e do nivel de informacgédo a respeito do subsolo nacional, tém
surgido novas ocorréncias que apresentam potencial para modificagdo deste quadro
(Liccardo, 2003).

Recentemente o territério baiano foi foco de estudos acerca do potencial econémico
do corindon da regido. Em 2012, a Companhia Baiana de Pesquisa Mineral (Sa, 2012) com
o objetivo de integrar o conhecimento gemolégico do estado da Bahia realizou estudo de
mineralizagdes de corindon no territério baiano. Em 2021 Correa (2021) avaliou a
gemologia, geologia e potencial socioecondmico do corindon da Bahia. No Rio de Janeiro,
recentemente conduziu-se investigacao de proveniéncia de safiras da Serra da Mantiqueira
(Duarte et al., 2020).

A ocorréncia predominante de corindon em depdsitos secundarios no Brasil dificulta
a investigagao de sua origem. O estudo da associagado de minerais pesados, das inclusdes
sélidas e da composicao quimica, especialmente dos elementos tragos tém sido as
principais ferramentas utilizadas para essa investigagao.

Liccardo et al. (2006) conduziram a caracterizagdao geoquimica de diversas
ocorréncias brasileiras de rubi e safira buscando estabelecer a assinatura quimica desses
cristais e consequentemente interpretar a génese desses depdsitos no Brasil.

As ocorréncias localizadas na regiao leste de Minas Gerais possuem caracteristicas
geoldgicas semelhantes, situadas em terrenos metamorficos de alto grau constituidos por
gnaisses, granulitos e enderbitos. Em Campo Belo, regido centro-sul de Minas Gerais, a
ocorréncia esta presente em depdsitos aluviais sobre rochas granuliticas, com a presencga
de corpos ultramaficos. Ja em Malacacheta, localizada no centro-norte do estado, as safiras
sdo encontradas em depésitos aluviais associados a terrenos altamente intemperizados,
onde nao ha afloramentos de rochas encaixantes. No contexto regional, as rochas sao
metamorficas de médio a alto grau, apresentando também corpos graniticos e
metaultramaficos. (Liccardo, 1999, Liccardo & Jordt-Evangelista, 2000, Liccardo et
al.,2005).

Em Lajedinho, no sul da Bahia, o corindon & encontrado em depdsitos sedimentares
recentes associados a gnaisses de facies granulito. Na regido central do estado, em
Catingal, o mineral ocorre como porfiroblastos em paragnaisses de facies granulito e
protélito pelitico (Liccardo et al., 2006). A paragénese mineral é composta de corindon,
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alcali-feldspato, plagioclasio, biotita e sillimanita. Essa € uma das poucas ocorréncias em
que o corindon é encontrado em rocha inalterada, sendo, a outra, a do Rio do Peixe (sul de
Tocantins), onde cristais de corindon centimétricos sdo encontrados em pegmatitos
associados a complexos alcalinos (biotita-nefelina sienito e diorito).

Em Coxim, no leste do Mato Grosso do Sul, o corindon é encontrado em depdsitos
aluvionares como mineral-satélite em mineragdes de diamante. Ndo ha evidéncias que
indiguem possiveis rochas encaixantes, ocorrendo regionalmente somente rochas
sedimentares que poderiam conter tanto o corindon quanto o diamante (Liccardo & Addad,
2001).

Em Barra Velha, SC, a regido de ocorréncia de corindon esta inserida em um
dominio gnaissico de alto grau metamorfico, de idades arqueanas e paleoproterozoicas,
que constitui parte do Complexo Granulitico de Santa Catarina (Hartmann et al., 1979). A
Figura 1 abaixo mostra as principais ocorréncias de corindon no Brasil.
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Figura 1. Ocorréncias de Corindon no Brasil. Fonte: o autor.

Figure 1. Corundum occurrences in Brazil. Source: the author.

Silva & Dias (1981) inserem o complexo Granulitico de Santa Catarina a uma area
cratbnica Arqueana. Litologicamente, a regiao é representada por ortognaisses granuliticos
bandados a macigos, de composig¢ao tonalito-granudioritica, com frequentes variagdes a
sequéncias de natureza basica a ultrabasica, afetadas por intensos processos tectonicos
(Chodur et al., 2021). Adicionalmente ocorrem milonitos granuliticos, blastomilonitos de
derivagdo granulitica, ultramafitos, gnaisses calcio-silicatados, gnaisses kinzigiticos,
anortositos, quartzitos, formacdes ferriferas e gnaisses cataclasticos (Chodur, 1997).

Cordani & lyer (1979) concluiu que a regiao de Barra Velha permaneceu estavel
durante o Ciclo Brasiliano, sendo afetada por metamorfismo de facies granulito ao final do
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Arqueano e de facies anfibolito durante o Transamazénico. Os efeitos termo-tectdnicos
advindos deste dominio se manifestaram por meio de reativacdes localizadas em zonas de
falhas e bordas, culminando em uma granitogénese tardi-pés-orogénica a anorogénica.
Consequentemente, diversos corpos graniticos foram gerados na regi&o.

Os depdsitos sedimentares cenozoicos regionais sdo uma caracteristica marcante
da regido, sobrepondo-se as rochas do Complexo Granulitico. Esses depdsitos podem ser
classificados como de encosta (coluvio-aluvionares) e fluviais. Os depdsitos fluviais e
aluviais atuais sdo predominantemente constituidos por sedimentos de granulometrias
variadas, que vao desde argilas até granulos, por seixos e calhaus. Esses depdsitos sao
encontrados nos vales e planicies de inundagédo de diversos rios da regido. As rampas
coluviais, por sua vez, sdo constituidas de sedimentos detriticos grosseiros e mal
selecionados, formando-se ao longo das baixas vertentes e ocorrendo regionalmente de
maneira expressiva. Nesses compartimentos, destaca-se a acumulagao de depdsitos de
corindon, que ocorrem onde o gradiente diminui no limite do terreno acidentado (Chodur et
al., 1993, Chodur et al., 2021). A Figura 2 destaca os principais locais de ocorréncia de
corindon em Santa Catarina bem como areas de pesquisa desse mineral.
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Figura 2. Mapa geolégico de Santa Catarina, destacando os principais pontos de ocorréncia de corindon
nos municipios de Barra Velha, S&o Jo&o do Itaperiu, Massaranduba e Luiz Alves. Fonte: o autor.

Figure 2. The geological map of Santa Catarina highlights the main corundum occurrences in the
municipalities of Barra Velha, Sao Jodo do ltaperitt Massaranduba, and Luiz Alves. Source: the author.

Os depdsitos secundarios portadores de corindon sao encontrados nos aluvides
quaternarios do Rio Itapocu e em diversos de seus afluentes, assim como em coluvios.
Esses depdsitos ocorrem em rampas coluviais, aluvides, coluvides e terracos aluviais,
originando-se a partir das rochas do Complexo. Sdo comumente encontrados em zonas
aplainadas que favorecem os processos deposicionais, € sao caracterizados por sua
distribuicdo geografica ampla, embora descontinua. A presenga e a quantidade desses
depdsitos variam de acordo com a topografia do substrato em que se encontram
localizados.
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O corindon se concentra principalmente nos depédsitos rudaceos existentes no sopé
das elevagdes, sendo encontrados também nas planicies aluvionares da regido, de forma
dispersa, nas facies constituidas por niveis de cascalhos. Em alguns locais, o corindon
também pode ser encontrado na superficie de solos de cobertura existentes nas porgoes
mais elevadas, principalmente em canais de escoamento de aguas pluviais (Chodur et al.,
2021).

2.2 Geologia e génese do depésito de Barra Velha

A génese do corindon é geralmente adjunta a ambientes geoldgicos associados a
metamorfismo de facies anfibolito a granulito em cinturdes metamarficos com litologias ricas
em aluminio e/ou empobrecidas em silica, rochas afetadas por processos metassomaticos
e vulcanismo basaltico alcalino em ambientes de rift continental (Giuliani et al., 2014).

Os depdsitos sedimentares portadores de corindon da regido de Barra Velha estéo
associados ao Complexo Granulitico de Santa Catarina, e constituem-se basicamente de
rampas coluviais, aluvides, coluvides e terragos aluviais (Chodur, 1997). As rochas
primarias fontes do corindon nunca foram encontradas na regido, porém considera-se que
o corindon tenha se formado nos depdsitos metamdérficos no terreno onde estao inseridos
(Chodur et al., 2021).

O arredondamento praticamente inexistente tanto dos grédos de quartzo quanto do
material litico associado, atestam um transporte de curta distancia. A auséncia quase
completa de argila nos niveis mais profundos de cascalho, é compativel com a extragao
seletiva de material fino sob fluxo concentrado em vertentes pouco protegidas pela
vegetacdo. O fato de se encontrar corindon e fragmentos de quartzo nos solos argilosos
atuais que recobrem os cascalhos, mostra que o mineral continua sendo depositado pelos
processos atuais (Chodur, 1997).

Elaborar um modelo genético da rocha hospedeira de corindon na auséncia de um
depdsito primario € um desafio. O conhecimento acerca da formagao dos depdsitos globais
de corindon sempre foi escasso devido a existéncia de poucos dados genéticos de
depdsitos primarios, seja pela presenga majoritaria de depdsitos secundarios, ou pela
inacessibilidade de diversos depdsitos localizados em zonas de conflito ou com acesso
geografico restrito.

Existem duas interpretagcdes para os processos genéticos do corindon de Barra
Velha. Analises microtermométricas em inclusdes fluidas no corindon de Barra Velha
realizadas por Chodur (1997) apontam correlagdes entre a formagao do corindon em facies
granulito, com a presencga de inclusdes fluidas carbbénicas, com temperatura de fusédo de -
56,6°C, que reflete ambiente anidro, tipico de metamorfismo em facies granulito. Chodur
(1997) sugere que a granulitizacdo que afetou as rochas da regido tenha afetado também
sedimentos aluminosos pré-existentes, gerando o corindon a partir de minerais aluminosos.
As porgdes de rochas ultraméficas existentes como lentes e intercalagdes nos gnaisses
atuaram como fontes de cromo, fato evidenciado pela variacdo de cores exibidas pelos
cristais.

Para Jordt-Evangelista & Liccardo (2002) a rocha fonte de corindon n&o existe mais.
Durante o Ciclo Brasiliano, a ocorréncia de eventos tectbnicos provocou um extenso
fraturamento nas rochas, o qual frequentemente foi preenchido por veios de quartzo,
desencadeando uma dessilicificacdo das encaixantes nas regides de contato. As porgdes
de granulito mais ricas em aluminio poderiam ter cristalizado o corindon, com a saida de
quartzo (enriquecimento residual) e, ao mesmo tempo, esse processo tornaria as rochas
mais suscetiveis ao intemperismo. O mecanismo de dessilicificacdo, portanto, representa
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um fator crucial para a formacgao localizada de corindon nas antigas rochas granuliticas,
explicando a auséncia deste mineral nas rochas presentes atualmente na regido, uma vez
que o acumulo de aluminio teria sido restrito as areas de metassomatismo.

Liccardo (2003) ndo descarta um metassomatismo entre o granulito do Complexo e
rochas ultramaficas descritas regionalmente intercaladas aos gnaisses. Varios fatores
culminam para essa interpretagdo genética dos depdsitos de corindon como a difusao de
cromo das rochas ultramaficas, causando coloracdo vermelha no rubi e nas safiras rosas
da regido, proximidade dos depdsitos e espécimes com baixo grau de transporte a zonas
de fraturamento e falhas (processos genéticos-tectonicos) associados a presencga de blocos
angulosos de quartzo, a presenga de argila caulinitica nos depdsitos, possivelmente fruto
de alteracao de auréolas de feldspato, que originalmente teriam envolvido os cristais de
corindon nas zonas de contato.

A génese metassomatica do corindon se da durante processos hidrotermais e/ou bi-
metassomaticos, no contato entre duas litologias contrastantes (granito ou pegmatito contra
rochas maficas-ultramaficas, marmore ou gnaisse). As reagdes bi-metassomaticas sao
relacionadas a infiltracdo de solugdes pos-magmaticas originadas de granitos ou de outros
eventos magmaticos ou metamorficos. O mecanismo de dessilicificacdo envolve a difusao
de silica, de uma rocha rica em silica para uma litologia contrastante (rochas maficas-
ultramaficas), em uma taxa mais rapida que a difusdo de aluminio (Korzhinskii, 1964).
Processos similares de formacado metassomatica de corindon por dessilicificagdo foram
estudados por Bridges (1982) nos depdsitos de Transvaal na Africa do Sul.

2.3 Corindon

Na estrutura do corindon, o aluminio e o0 oxigénio combinam-se do mesmo modo que
outros minerais como a hematita e a ilmenita. Esse grupo de minerais cuja razao
oxigénio/metal(ais) é X203, denomina-se grupo da hematita. A estrutura dos minerais do
grupo da hematita sdo baseadas no empacotamento compacto hexagonal de atomos de
oxigénio com os cations em coordenacgao octaédrica entre eles (Hughes, 1990).

Apenas 2/3 dos espacos octaédricos sao ocupados por ions de aluminio. A presenca
de 1/3 de octaédros de oxigénio sem o ion de AI®* central é relacionada a valéncia
eletrostatica ou forga de ligagdo entre as ligagdes Al3*-O% (Klein, 2001).

No empacotamento vertical do octaedro, cada octaedro compartilha uma face entre
duas camadas adjacentes. O cation AI®*, no octaédro, tende a se mover em sentido oposto
ao da face compartilhada por conta das forgas repulsivas entre eles (Klein, 2001).

O corindon cristaliza-se na subdivisdo trigonal do sistema hexagonal, classe
ditrigonal escalenoédrica 32/m e grupo espacial R3ccom os seguintes elementos de
simetria: um eixo ternario; trés eixos binarios perpendiculares aos eixos ternarios; trés
planos de simetria perpendiculares aos eixos binarios e interceptando-se nos eixos
ternarios; um centro de simetria.

A morfologia dos cristais € comumente piramidal algular em w, z, E, ou w. Cristais
com forma de barrilete sdo comumente asperos e arredondados, de tamanhos por vez
consideraveis, variando de prismas curtos [0001] com bases largas a piramidais angulares.
Menos comumente, tabular achatado {0001} ou romboédrico (Hughes et al., 2017).

No corindon de Barra Velha a morfologia dos cristais ocorre frequentemente como
prismas hexagonais {1120}, bipiramides hexagonais {2243}, romboedros {1011} e
pinacoides basais {0001} na forma de cristais euédricos e subédricos e fragmentos
irregulares centimétricos (Chodur, 1997).
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Figura 3. Cristais modelo exibindo formas cristalograficas comuns no corindon. Fonte: Mindat, Chodur (1997).

Figure 3. Model crystals display common crystallographic forms in corundum. Source: Mindat, Chodur
(1997).

3. Materiais e Métodos
3.1 Aquisicao do material

Os exemplares de corindon utilizados na realizacdo deste trabalho foram cedidos
pelo gedlogo Nelson Chodur. O corindon cedido foi objeto de estudo para elaboragao da
tese de doutorado intitulada “Mineralogia e geologia dos depdsitos de rubi e safira da regido
de Barra Velha, Santa Catarina” e, portanto, caracterizado quimica e mineralogicamente
em 1997, durante o desenvolvimento do trabalho citado.

A amostragem do corindon (Chodur, 1997) no depdsito de Barra Velha foi realizada
principalmente em solos e sedimentos derivados de gnaisses granuliticos e de demais
litotipos encontrados, como ultramafitos e quartzitos, nas proximidades da Lavra do
Escalvado, principal area de lavra na regido. Apos a aquisi¢ao, foi feita a selegao do material
cedido para separar o material de maior qualidade, pois muitos cristais sdo intensamente
fraturados, opacos ou muito pequenos.

3.2 Etapa pré-tratamento

A etapa pré-tratamento consistiu na avaliacdo e preparacao do material para o
tratamento térmico. A analise do material foi realizada por microscopia optica, microscopia
eletrdnica de varredura acoplada com EDS, espectrofotometria e registros fotograficos.

A preparagao das amostras para o tratamento incluiu corte e polimento de alguns
exemplares para analise e tratamento quimico com imersdo em acido sulfurico durante 48h
no laboratério de geologia isotopica da UFRGS para limpeza do material.

3.2.1 Microscopia 6ptica

O imageamento por microscopio auxiliou a selegdo das amostras a serem
submetidas ao tratamento térmico. As amostras selecionadas para o tratamento térmico
devem levar em consideracdo a morfologia dos cristais, a presenca de inclusdes e fraturas.

As imagens foram obtidas manualmente utilizando o software Zen 2.6 lite (blue
edition) e o estereomicroscopio da marca Zeiss, modelo Discovery V8 Stereo com a camera
digital Axiocam 105 color acoplada.

Através de imageamento com aumento de até 50 vezes foi possivel identificar
diversas caracteristicas inerentes ao corindon de Barra Velha como a zonacao de cor,
planos de partigao, inclusées, microfissuras, entre outras caracteristicas.
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS (Energy Dispersive
System)

Embora o material de Barra Velha ja tenha sido caracterizado em trabalhos
anteriores, para avaliacdo das amostras de corindon a serem tratadas as técnicas de MEV
e EDS foram aplicadas para a avaliagcdo da composi¢gdo quimica, analise de inclusdes e
analise morfolégica do material, para tal utilizou-se o equipamento Jeol JSM 5800 Scanning
Microscope, do Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul.

3.2.3 Espectrofotometro

Selecionou-se um total de 9 amostras para analise de colorimetria. Para melhores

resultados, algumas amostras foram cortadas em laminas perpendiculares ao eixo “c” e
posteriormente polidas.

Para as analises colorimétricas utilizou-se espectrofotdmetro do Instituto de Fisica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul com padrdo de espaco de cores CIE I" a” b*
1964, iluminante D65 (equivalente a luz do dia), com observador a 10° na faixa do espectro
eletromagnético de 360 a 830nm.

O espaco de cores CIE Lab* é particularmente util em aplicagdes que envolvem
comparacgao, correspondéncia e medicao precisas de cores e tém se provado uma
ferramenta util na espectrofotometria de gemas.

A uniformidade perceptual deste espaco de cores o faz adequado para avaliar e
comunicar a diferenca entre cores, independentemente das peculiaridades da visao
individual, dessa forma, embora a mudanga de cor causada por tratamento em gemas
possa ser diferente de pessoa para pessoa, a quantificacdo dessa mudanga pode ser
avaliada por meio de analise colorimétrica.

Para o tratamento dos dados de colorimetria utilizou-se o software Origin com o
plugin Chromaticity Diagram. O tratamento dos dados foi realizado com a importagcao dos
dados de fotoluminescéncia gerados pela analise do espectrofotdbmetro, em seguida os
eixos X, y e z do diagrama sao calculados e convertidos para base CIE 1931 e plotados no
diagrama de cromaticidade.

3.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico das amostras foi realizado no Instituto de Fisica da UFRGS
utilizando Forno de Camara de Alta Temperatura com Carregamento Inferior — BLF. As
condigdes de tratamento ocorreram em atmosfera oxidante, temperatura maxima de
1600°C e rampa de aquecimento e resfriamento padronizada para todas as amostras. A
rampa de aquecimento consistiu em aumento de 2,2°C por minuto durante 12h, mantendo-
se por 4h em temperatura fixa de 1600°C. Para o resfriamento das amostras a rampa de
resfriamento foi de 2,7°C/min durante 8h, temperatura constante de 300°C durante 30
minutos e desligamento do forno até o resfriamento completo em temperatura ambiente.
Das amostras avaliadas oito foram selecionadas para o tratamento térmico comum e duas
para o tratamento térmico flux healing. Foi utilizado cadinho de alumina com “cama” de p6
de alumina para evitar choque térmico do material.

3.4 Flux Healing

Para o tratamento térmico flux healing as amostras foram envoltas em uma pasta
composta por mistura de bérax e agua deionizada e levadas ao forno, obedecendo os
mesmos parametros das amostras tratadas pelo método anterior. O tratamento com bérax
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foi experimental devido a possibilidade de oxidagdo do forno, dessa forma apenas duas
amostras foram tratadas utilizando este método.

3.5 Etapa pos-tratamento

A etapa pos-tratamento consistiu nos passos comparativos entre o material pré-
tratado e pods-tratado, nesse caso, analises com espectrofotdmetro foram realizadas
novamente, bem como os registros fotograficos.

4. Resultados

Assim como na metodologia, os resultados foram separados na etapa anterior e
posterior ao tratamento térmico.

4.1 Etapa pré-tratamento: caracterizagao do corindon de Barra Velha

Analises com lupa binocular e imagens de microscopia eletrbnica evidenciaram a
superficie rugosa das amostras de corindon de Barra Velha e revelaram a presenca de
canais circulares milimétricos vazios ou preenchidos por minerais secundarios. Observou-
se também, nas estrias do corindon, a presenga de mineral com clivagem pronunciada
(diasporo) ao longo dos planos de geminacéo (Fig. 4).

A : W R B SRR

Spot Magn’ b f————————— 200 um
TP R R

e

D97 x30 2 mm D8.8 x30 2 mm

Figura 4. Superficie rugosa do corindon de Barra Velha, com presenca de canais circulares observado
através de microscépico optico (A) e imagem eletrdnica (C e D). Presenca de diasporo ao logo de plano de
geminagéo no corindon (B). Fonte: (A, C, D) — o Autor, (B) — Chodur et al. (2021).

Figure 4. Rough surface of corundum from Barra Velha, with the presence of circular channels observed

through an optical microscope (A) and electron images (C and D). Presence of diaspore along the twinning
plane in corundum (B). Source: (A, C, D) - The Author, (B) - Chodur et al. (2021).
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A geminagao deformacional no corindon de Barra Velha ocorre comumente repetida
em varios planos paralelos entre si, gerando padrées de geminagao conhecidos como
geminacgao polissintética (Fig. 5). No corindon, a geminagao polissintética € observada
frequentemente nas faces romboédricas (1011) e, mais raramente ao longo do pinacoide
basal (0001). O corindon de Barra Velha ndo é excecgado, as maclas polissintéticas sao
evidenciadas pelas estrias paralelas visiveis nas faces de alguns cristais principalmente ao
longo dos planos romboédricos, ocorrendo menos frequentemente ao longo dos planos
basais. A Figura 5 abaixo representa em cristais modelo e amostras de rubi a geminagao
polissintética exibida nos cristais de corindon estudados. A Figura 6 evidencia essas feigoes
em imageamento eletrénico das amostras.

1000 um

Figura 5. Geminacéo e particdo nos cristais de corindon de Barra Velha. A) representacéo do plano de
geminacado em uma face do cristal; B) representacao da intercessao dos planos de geminacao; C) Projecao
dos planos de geminagéo nas faces do cristal, gerando geminagao polissintética; D) Representacéo de
geminacao romboédrica (polissintética) vista perpendicularmente ao eixo cristalografico “c” do cristal; E)
Imagem de lupa binocular evidenciando geminagdo romboédrica na face basal de um cristal de corindon; F)
geminagao romboédrica em face lateral do prisma hexagonal de um cristal de corindon.

Figure 5. Twinning and partition planes in corundum crystals from Barra Velha. A) representation of the
twinning plane on one face of the crystal; B) representation of the intersection of twinning planes; C)
Projection of twinning planes on the crystal faces, generating polysynthetic twinning; D) Representation of
rhombohedral twinning (polysynthetic) viewed perpendicular to the crystallographic axis "c" of the crystal; E)
Binocular microscope image showing rhombohedral twinning on the basal face of a corundum crystal; F)
Rhombohedral twinning on the lateral face of the hexagonal prism of a corundum crystal.

13
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E comum que ocorra alteragdo do corindon nas jungdes dos planos de geminacéo
romboédricos, essa alteragdo forma uma fase mineral de 6xido de aluminio hidratado
AIO(OH)-y (bohemita), ou no caso do rubi de barra velha, o diasporo AIO(OH)- a (Chodur,
1997).

D8.5 x30 : D9.0 x200 500 um

Figura 6. Imagem eletrénica da superficie dos cristais de corindon de Barra Velha evidenciando planos de
geminagao romboédrica.

Figure 6. Electron image of the surface of Barra Velha corundum crystals highlighting rhombohedral twinning
planes.

A ocorréncia de diasporo na intersec¢gao da geminagao polissintética do corindon
gera uma superficie de menor dureza ao longo dos planos geminados conhecida como
falsa clivagem ou partigéo.

Outras feicdes internas comumente observadas nas amostras de corindon séo:
zonagao de crescimento, inclusdes minerais (rutilo, diasporo, biotita, clorita, monazita além
de inclusdes de pirita, pirrotita e 6xidos de Fe e Mn, argilominerais, embora provavelmente
de origem secundaria), feigdes aciculares ocas, cristais negativos, geminagéao e fraturas.

As amostras exibem uma faixa estreita de transparéncia, de opaco a translucido.
Essa transparéncia limitada é resultante das inumeras inclusées presentes na estrutura
desses cristais, bem como fraturas, zonagéo de crescimento e bandamentos de cor (Fig.
7).
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Figura 7. Faixa de transparéncia das amostras de rubi observadas em luz transmitida (A) Lamina da
amostra de corindon cortada perpendicularmente ao eixo ¢, mesmo em espessura diminuida a amostra
exibe carater translicido devido a inimeras inclusdes. (B) Amostra de corindon com indmeras inclusdes

minerais, fraturas internas e planos de particdo pronunciados. (C e D) Amostra observada contra luz

incidente em diferentes dire¢des, exibindo feicdes de zonagao de cor e planos de particdo.

Figure 7. Transparency range of ruby samples observed in transmitted light. (A) Cross-section of the
corundum sample cut perpendicular to the c-axis; even with reduced thickness, the sample exhibits
translucency due to numerous inclusions. (B) Corundum sample with numerous mineral inclusions, internal
fractures, and pronounced cleavage planes. (C and D) Sample observed against incident light from different
directions, displaying color zoning features and cleavage planes.

As cores variam: cinza, azulado, rosado, preto, branco e tons variados de vermelho.
A cor mais desejada exibida em algumas amostras do rubi de Barra Velha é o vermelho
intenso. Estima-se que cerca de 10% do rubi do depdsito de Barra Velha apresente

potencial gemolégico (Chodur, et al., 2021). A Figura 8 apresenta a variagao de cor das
amostras selecionadas para o tratamento térmico.
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Figura 8. Variagao de cor das amostras de corindon selecionadas para o tratamento térmico.

Figure 8. Color variation of the selected corundum samples for the heat treatment.

Analises de colorimetria quantificaram a cor das amostras selecionadas no espaco
de cores CIE Lab* (Tabela 1), onde:

() *L (Luminosidade) - mede a luminosidade ou o brilho de uma cor e varia de 0
(preto) a 100 (branco); (ii) a* (eixo verde-vermelho) - mede a diferenga entre os valores de
vermelho e verde em uma cor, onde valores positivos representam tons de vermelho,
enquanto valores negativos representam tons de verde; e (iii) b* (eixo azul-amarelo) - mede
a diferenca entre os valores de azul e amarelo em uma cor, sendo valores positivos os tons
de amarelo, enquanto valores negativos representam tons de azul. A tabela 1 quantifica os
parametros colorimétricos medidos sob iluminante D65, equivalente a luz do dia, nas
amostras antes do tratamento térmico.

Tabela 1. parametros colorimétricos das amostras sob iluminante D65.

Table 1. Colorimetric parameteres of the samples under D65 illuminant.

Amostra lluminante L* a* b*

co1l D65 46,3525 4,9681 0,8132
co2 D65 42,1076 3,6354 2,8884
co3 D65 35,3226 5,7167 3,3739
Cco4 D65 39,7993 1,7283 2,3227
Co5 D65 39,0367 0,4759 0,7776
Co6 D65 41,5673 1,6299 0,2616
co8 D65 40,7246 4,1566 1,7953
Co9 D65 42,7571 1,7561 3,0566
C10 D65 45,2055 0,4180 3,1703
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A zonacgao de cor no rubi de Barra Velha € comum, atribuida a fei¢des primarias de
crescimento, resultantes da difuséo, principalmente do cromo e titdnio (Chodur, 1997). A

zonacgao é melhor observada perpendicularmente ao eixo “c”, em bandas de espessuras
variadas de morfologia hexagonal (Fig. 9). ym

Figura 9. Zonacéo de cor nas amostras de corindon.

Figure 9. Color zoning in corundum samples.

A caracterizagao quimica das amostras de corindon estudadas foi realizada por
Chodur (1997) através de analises de microssonda eletrénica e fluorescéncia de raios X
revelando os principais elementos cromoforos: Ti, Cr, Fe e V, sendo o Ferro e Cromo o0s
principais determinantes na coloragéo dos cristais, com amostras apresentando teor de até
0,83% de cromo em coloracéo vermelha intensa.

Caracterizacdo quimica adicional por EDS revelou inclusdes de rutilo, monazita,
oxidos de ferro, clorita e diasporo (Fig. 10).
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Figura 10. Imagem eletrénica e espectro EDS (energia dispersiva) de inclusdes encontradas nas amostras
de corindon. A) inclusdo de monazita B) e C) inclusbes de rutilo e D) inclusédo de clorita.

Figure 10. Electronic image and EDS (Energy Dispersive System) spectrum of inclusions found in corundum
samples. A) Monazite inclusion B) and C) Rutile inclusions D) Chlorite inclusion.

4.1 Etapa pés-tratamento

A etapa pos-tratamento consistiu em procedimento comparativo entre o material
tratado e ndo tratado. Embora a mudancga na coloragdo das amostras seja nitida através de
comparacgao fotografica, as analises colorimétricas do espectrofotdmetro foram capazes de
quantificar em parametros cromaticos os efeitos da mudanca de cor para uma avaliagao
mais objetiva do tratamento.

4.1.2 Avaliagao visual dos aspectos gemoldgicos

Os resultados do tratamento térmico no corindon de Barra Velha podem ser divididos
em trés grupos de cores: (i) amostras que obtiveram saturagao mais pura do matiz vermelho
(C02, C03); (ii) amostras que desenvolveram tom mais claro rosado (C01, C05, C06, C07,
C08); (iii) amostras que produziram coloragao azulada (C09, C10). A amostra C04 teve
fraturamento intenso durante o tratamento, o que prejudicou sua cor e aspecto geral. A
Figura 11 abaixo mostra o resultado do tratamento térmico nas amostras de corindon.
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Figura 11. Amostras de corindon submetidas ao tratamento térmico. (A) amostra C01; (B) amostra C04; (C)
amostra C05; (D) amostra C06; (E) amostra C07; (F) amostra C08; (G) amostra C02; (H) amostra C03; (1)
amostra C09 e (J) amostra C10. As amostras C08 e C03 (F e H respectivamente) foram submetidas ao
tratamento térmico flux healing.

Figure 11. Corundum samples subjected to heat treatment. (A) sample C01; (B) sample C04; (C) sample
CO05; (D) sample C06; (E) sample C0O7; (F) sample C08; (G) sample C02; (H) sample CO3; (I) sample C09;
and (J) sample C10. Samples C08 and CO03 (F and H respectively) underwent flux healing heat treatment.

Os parametros colorimétricos das amostras foram também medidos apds o
tratamento térmico para comparacao e quantificagcdo da variagdo da cor nas amostras
tratadas (Tabela 2).

Tabela 2. Parametros colorimétricos das amostras tratadas sob iluminante D65. As amostras indicadas com
asterisco (*) foram submetidas ao tratamento flux healing.

Table 2. Colorimetric parameteres of the treated samples under D65 illuminant. The samples marked with an
asterisk (*) underwent flux healing treatment.

Amostra lluminante L* a* b*

co1 D65 47,8189 5,6532 -0,5902
C02 D65 41,9711 6,2683 2,1500
CO3* D65 33,8377 3,6192 2,0489
Cco4 D65 63,8904 5,3178 3,2753
Co5 D65 73,7982 5,2393 -1,1070
Co6 D65 44,0696 8,3606 -0,6648
Co8* D65 36,2324 3,0697 1,8294
C09 D65 59,3983 -1,3711 -5,9057
C10 D65 54,6969 -0,9400 -9,7146

5. Discussao

E um desafio prever os resultados do tratamento térmico de amostras de minerais
naturais. Embora oriundos do mesmo depdsito, os espécimes podem apresentar diversos
elementos cromoforos em diferentes concentragdes, fatores como presenca de inclusdes e
fraturas podem desempenhar papel chave no sucesso do tratamento térmico. Utilizando o
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método de tratamento de alta temperatura (acima dos 1200°C) embora se espere
resultados mais eficientes, o risco é sempre mais alto.

De maneira geral a mudanga de cor das amostras apds o tratamento térmico ocorreu
de forma positiva. Através da analise dos graficos de parametros cromaticos fica evidente
a tendéncia de algumas amostras ao vermelho ou rosa mais puro € nas amostras C09 e
C10 a producéo da coloragéo azul (Fig. 12).

O clareamento ou escurecimento das amostras € evidenciado com o aumento ou
diminuicdo do parametro L*, respectivamente. Observa-se que de maneira geral, as
amostras passaram a exibir tons mais claros apos o tratamento térmico.

Tabela 3. Valores do parametro L* nas amostras antes e apés o tratamento térmico. O aumento do valor
numeérico de L* significa clareamento da amostra enquanto sua diminui¢édo indica escurecimento.

Table 3. L* Parameter Values in Samples Before and After Heat Treatment. An increase in the numerical
value of L* indicates sample lightening, while a decrease indicates darkening.

Sem tratamento Tratamento térmico
Amostra L* L*
co1 46,3525 47,8189
Cco2 42,1076 41,9711
CO03* 35,3226 33,8377
co4 39,7993 63,8904
Cco5 39,0367 73,7982
Cco6 41,5673 44,0696
cog* 40,7246 36,2324
C09 42,7571 59,3983
C10 45,2055 54,6969

Figura 12. Parametros colorimétricos das amostras C02 e C09 antes (A) e apds o tratamento térmico (B). O
quantitativo da mudancga de cor pode ser observado nos graficos pelo deslocamento da cruz nos eixos
cartesianos. A amostra C09 (A e B) apresentou deslocamento significativo em diregéo ao eixo vermelho,
enquanto a amostra C10 apresentou maior deslocamento no eixo y, em diregdo ao azul.

Figure 12. Colorimetric parameters of samples C02 and C09 before (A) and after (B) thermal treatment. The
extent of color change can be observed in the graphs by the shift of the cross on the Cartesian axes. Sample
CO09 (A and B) exhibited a significant shift towards the red axis, while sample C10 showed a more
pronounced shift along the y-axis, towards blue.
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Os dados de fotoluminescéncia obtidos via espectrofotdmetro convertidos e plotados
no diagrama de cromaticidade CIE 1931 permitem melhor visualizagdo da variagao de cor
nos cristais apos o tratamento térmico (Fig. 13). As linhas do diagrama representam a
alteracdo das coordenadas cromaticas das amostras. A mudanca de cor das amostras no
diagrama exibe dois padrdes visiveis, amostras que desenvolveram coloragdo azulada e
amostras que se deslocaram majoritariamente no eixo y em dire¢do ao matiz rosado mais
puro, afastando-se da regiao laranja, verde e amarela do diagrama.

Analisando-se os parametros colorimétricos indicados nas tabelas 1 e 2 a alteragéo
na absorgao de luz fica evidente. Apds o tratamento térmico os valores de b* (eixo azul-
amarelo) das amostras C09 e C10 se tornam negativos enquanto nas demais amostras a
alteracao mais significante esta no aumento geral dos valores de a* (eixo verde-vermelho).

1 1.0
0,81 = o
0,36 4 0,6-
0,4
102
0,0
0,34 -
e
0,32 -

l T
0,3 X 3¢ Antes do tratamento

Y% Apods tratamento

Figura 13. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 exibindo padréo de cores das amostras antes e apos o
tratamento térmico.

Figure 13. CIE 1931 Chromaticity diagram displaying the color pattern of samples before and after heat

treatment.
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A auséncia de avaliacdo quimica antes e apds o tratamento ndao permite que se
chegue a uma conclusdo assertiva sobre o comportamento dos elementos croméforos apos
o tratamento térmico, porém como se trata de procedimento antigo e vastamente estudado,
com base em experimentos anteriores € possivel estabelecer um padrao de comportamento
dos elementos causadores de cor em amostras de corindon tratadas termicamente.

O principal elemento cromoforo no rubi e em safiras rosa é o Cr3*, dessa forma a
presenga de elementos croméforos adicionais pode ser um fator impeditivo para a pureza
do matiz vermelho ou rosado nesses minerais. A presencga de inclusdes de rutilo e 6xidos
de ferro nas amostras apontam que outro croméforo associado € a transferéncia de carga
intervalente do par Fe?*-Ti**, responsavel pela coloragdo azul (Nassau, 2001).

O aquecimento do corindon em atmosfera oxidante pode alterar o mecanismo de
troca de cargas, aumentando a mobilidade de ions de O? que séo difundidos na superficie
do cristal ocupando vacancias de oxigénio e causando a separagdo do par Fe?*-Ti**.
Adicionalmente, a oxidacdo do Fe?* para Fe3* além de impedir a formagéo do par com o
titAnio tetravalente reduzindo a razdo Fe?'/ Ti** no cristal, forma ions Fe3*, cromdforo
responsavel pela cor amarela no corindon (Winotai & Wichan, 2000, Nassau, 2001,
Achiwawanich et al., 2006).

A producado de cor azul no corindon € geralmente atingida em atmosfera redutora
para o processo contrario. O objetivo é reduzir o ferro férrico e aumentar a razao Fe?*/ Fe3*
no cristal para formar os pares cromoforos Fe?*-Ti4* (Nassau 1981).

As amostras C09 e C10, no entanto, mesmo tratadas sob atmosfera oxidante
desenvolveram coloragdo azulada apds o tratamento (Fig. 14). Nao coincidentemente
ambas as amostras apresentavam efeito de seda, caracteristico da reflectancia gerada pela
presenga de agulhas de rutilo no cristal. A dissolugdo das agulhas de rutilo ocorre na faixa
entre 1200° e 1350°C (Hughes et al., 2017), a disponibilidade de titanio gerada pela
dissolugéo das agulhas gera condigdo ideal para a formagao do par Fe?*-Ti**. Mesmo em
ambiente oxidante a razdo Fe?*/ Fe3* foi grande o suficiente para formar os pares
cromoforos necessarios para producao de coloragao azul.

Uma das caracteristicas mais marcantes observadas apdés o tratamento das
amostras além da notavel mudanga da coloragao foi o surgimento e aumento das fraturas
do material (Fig. 15). A selegdo de material previamente fraturado e temperaturas altas
utilizadas no tratamento e presenca de inumeras inclusbes solidas contribuiram
significativamente no fraturamento intenso das amostras. A expansao das inclusdes sélidas
no interior dos cristais durante o aquecimento pode causar fraturamento e aumentar fraturas
pré-existentes.

22



Pesquisas em Geociéncias, v. 51, n. 4, 2024

Figura 14. Parametros colorimétricos da amostra C10 antes (A) e ap6ds o tratamento térmico (B). Nota-se a
producdo do matiz azul, clareamento do tom da amostra e remocao do efeito de seda causado por
inclusdes de agulhas de rutilo no cristal. A dissolugéo das agulhas de rutilo é diretamente ligada a

disponibilizacao de titanio na estrutura cristalina e formacgéo do par croméforo Fe2*-Ti4*, responsavel pela
produgao da cor azul no corindon.

Figure 14. Colorimetric parameters of sample C10 before (A) and after (B) heat treatment. It is noticeable the
emergence of the blue hue, lightening of the sample's tone, and the removal of the silk effect caused by rutile
needle inclusions in the crystal. The dissolution of rutile needles is directly linked to the availability of titanium
in the crystal structure and the formation of the chromophore pair Fe2+-Ti4+, responsible for the production
of blue color in corundum.

Figura 15. Amostra C09 intensamente fraturada apés o tratamento térmico.

Figure 15. Sample C09 heavily fractured after heat treatment.
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Vale ressaltar que a sele¢cao do material fraturado foi feita com o intuito de tratar as
fraturas com o método de flux healing, que embora descontinuado para mais amostras, foi
aplicado nas amostras C03 e C08.

Figura 16. Registro fotografico antes e apds o tratamento das amostras C03 (A) e C08 (B) pelo método flux
healing. Nota-se evidente melhoramento de cor com o preenchimento das fraturas pelo flux.

Figure 16. Photographic record before and after the treatment of samples C03 (A) and C08 (B) using flux
healing method. It is evident that there is a noticeable improvement in color with the filling of fractures by the
flux.

Ao contrario das demais amostras tratadas por tratamento térmico puro, as amostras
submetidas ao método de flux healing além de nao apresentarem fraturamento adicional,
tiveram algumas de suas fraturas curadas pelo boérax (Fig.16). A penetragéo do fluido e
dissolucdo das inclusdes de diasporo nos planos de particdo impediu a formagao das faixas
esbranquicadas na regido dos planos, como observado nas demais amostras.

O tratamento com flux possui diversas funcdes, podendo além de preencher fraturas
que atingem a superficie, igualar o indice de refracdo médio do corindon mascarando as
fraturas, dissolver inclusbes alojadas em fraturas e dissolver as camadas amorfas de
diasporo e bohemita cristalizadas ao longo dos planos de particdo (Emmet, 1999). A Figura
17 esquematiza o processo de flux healing.
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A. Antes do Tratamento B. Durante o Tratamento

C. Apds Resfriamento

Melt de flux de baixa viscosidade

Vidro de flux solidificado com bolhas
de gas aprisicnadas

N W

Figura 17. Processo de flux healing nas amostras de corindon. (A) etapa antes do tratamento mostrando
fratura que atinge a superficie. (B) Durante o tratamento, o flux percola a fratura e dissolve as paredes da
fratura. (C) Durante o resfriamento o corindon dissolvido se recristaliza na fratura em forma de sintético
contendo bolsdes de vidro de flux cristalizados com bolhas de gas. Modificado de Temelis (2004).

Figure 17. Flux healing process in corundum samples. (A) Stage before treatment showing a surface-
reaching fracture. (B) During treatment, the flux permeates the fracture and dissolves the fracture walls. (C)
During cooling, the dissolved corundum recrystallizes in the fracture as synthetic material containing pockets
of crystallized flux glass with gas bubbles. Modified from Temelis (2004).

Os planos de particado das amostras foram, de forma geral, negativamente
impactados pelo tratamento térmico, salvas as amostras submetidas ao tratamento flux
healing. Os planos poucos visiveis antes do tratamento se tornaram esbranqui¢ados e
opacos (Fig. 18), possivelmente fruto da mudancga de textura e opacidade das inclusdes de
diasporo alojadas nos planos de geminacao.

Adicionalmente, observou-se nas amostras locais exibindo tons amarronzados e
amarelados, principalmente ao longo de fraturas. Essas caracteristicas possivelmente sao
fruto da oxidagao de Fe?*, difundido na superficie do cristal, onde se cristaliza na forma de
oxido.
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Figura 18. Faixas esbranquigcadas e opacas nos planos de geminagéao polissintética dos cristais tratados
devido a mudancas texturais nas inclusdes de diasporo alojadas na particdo dos cristais. Os cristais exibem
também tons amarronzados e amarelados, principalmente ao longo de fraturas, possivelmente frutos da
oxidacao de Fe?*, difundido na superficie do cristal, cristalizados na forma de éxidos.

Figure 18. Whitish and opaque bands on the polysynthetic twinning planes of the treated crystals due to

textural changes in the diaspore inclusions located within the crystal’s partition planes. The crystals also

display brownish and yellowish tones, especially along fractures, possibly resulting from the oxidation of
Fe2+ diffused on the crystal's surface and crystallized in the form of oxides.

A redistribuicdo dos elementos cromdéforos nos cristais apos o tratamento térmico
diminuiu consideravelmente a zonagao nas amostras. A remocao de efeitos 6pticos como
o efeito de seda também ocorreu de forma significativa (Fig. 19).

Figura 19. Remocao do efeito de seda e zonagéo nas amostras C10 (A e B) e C09 (C e D) apds o
tratamento térmico.

Figure 19. Removal of the silk effect and zoning in the samples after heat treatment.
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O efeito de seda no corindon é comumente associado a presenca de agulhas de
rutilo na forma de inclusdes no cristal. A dissolugcao dessas inclusdes em altas temperaturas
foi capaz de remover o efeito nas amostras.

P6 de alumina remanescente do tratamento ainda pode ser detectado nas amostras
tratadas, recomenda-se polimento das amostras para retirada tanto do residuo de alumina,
guanto para a retirada do borax cristalizado na superficie dos cristais.

6. Conclusao

Através do tratamento térmico do corindon de Barra Velha & possivel alterar
significativamente a saturagao e matiz do material. As amostras de forma geral se tornaram
mais claras, porém intensamente fraturadas. Uma melhor selegdo do material deve ser feita
antes de submeter o material a altas temperaturas para que a mudancga de coloragao ocorra
sem resultar no fraturamento intenso das amostras. Adicionalmente, recomenda-se o
método de flux healing para curar amostras fraturadas.
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