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RESUMO

A esmeralda é uma variedade de berilo que apresenta como cromadforos Cr* e V3
em substituicdo ao AI* no sitio Y. Adicionalmente, pares Fe*/Fe* e Fe* podem, em
casos especificos, atuar como cromoforos na esmeralda de depdsitos de génese
Tipo |. Nesses depositos, este elemento confere nuance azulada a esmeralda. O
enriquecimento em Cr** ou V* gera padrdes distintos em espectros UV-Vis-NIR e
contribui de maneira igualmente distinta para a cor da esmeralda. A esmeralda com
predominio em Cr* apresenta matiz verde ligeiramente azulado gragas a menor
absorcdo em ~430 nm visto a partir do raio €, ja a esmeralda com predominio em
V* apresenta nuance verde-amarelado gracas a maior absor¢ado em ~432 nm visto a
partir do raio w. Adicionalmente, a intensidade da absor¢gdo em ~810/820 nm relativa
ao Fe* é utilizada para diferenciar a esmeralda de génese Tipo |, formada por
processos metamorficos relacionados a dessilicificagdo de um corpo granitico
portador de Be, da de génese Tipo Il, formada por remobilizagdo e concentragdo dos
elementos quimicos necessarios a génese por metassomatismo hidrotermal. Essa
diferenciagdo é possivel uma vez que a esmeralda de génese Tipo | apresenta,
comparativamente, maiores teores em Fe e, portanto, absorgdo mais intensa em
~810/820 nm, bem como pico de absor¢ao em 372 nm dado pelo Fe*'. Este trabalho
discorre sobre a atuacdo dos cromoforos na esmeralda e no berilo variedade
heliodoro e agua-marinha, bem como as diferencas espectrais produzidas por cada
cromoforo. Discorre ainda sobre as absorgdes relacionadas ao Fe* e Fe* sob a luz
da génese da esmeralda e caracteriza os espectros UV-Vis-NIR de 13 amostras de
esmeralda de Campos Verdes (Santa Terezinha), Goias. Os espectros UV-Vis-NIR
da esmeralda de Campos Verdes (GO) apontam para o Cr* como cromoforo e sao
compativeis com a esmeralda de génese Tipo Il com algum enriquecimento em Fe.

PALAVRAS-CHAVE: ESMERALDA, CAMPOS VERDES, CROMOFORO, UV-Vis-NIR
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1 INTRODUGAO

A esmeralda é a variedade de berilo de génese metamorfica que exibe coloragéo
verde causada pelos cromoforos cromo (Cr®) e vanadio (V*) em substituicado ao
aluminio (AP*) no sitio Y (FRITSCH; ROSSMAN, 1987). Além desses, sua cor
também é passivel de ser modificada pelo elemento ferro (Fe); ainda que de
maneira menos frequente. Quando ha o predominio em Cr*, a cor da esmeralda
assume nuance azulado (BOSSHART, 1991) que é valorizado pelo mercado; ja o
progressivo enriquecimento em V' confere nuance verde-amarelada (HU; LU, 2019)
que pode ser depreciativa. Em algumas esmeraldas zambianas e de Madagascar, o
intenso enriquecimento em Fe gera banda de absorgao tipica da agua-marinha e
consequente cor verde-azulada (SCHMETZER; BANK, 1981; HANNI; KLEIN, 1982;
SCHWARZ; HENRI, 1992). A influéncia de cada cromdéforo na cor da esmeralda
gera padrbes dispares em espectrofotometria na regido ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo (UV-Vis-NIR) do espectro eletromagnético. Essa técnica, além
de fornecer insights sobre os cromoforos que predominam na cor, auxilia na
sugestao de origem geografica ao permitir que se infira, ainda que visualmente, mas
nao quantitativamente, os teores de Fe exibidos pelo espécime analisado
(SAESEAW et al., 2019). Frisa-se que a origem geografica € um fator extrinseco
capaz de causar impacto monetario, posto que a esmeralda colombiana tem valor de
mercado superior as provenientes dos demais depdsitos, ainda que seus fatores
intrinsecos de cor, pureza, lapidacdo e quilatagem sejam os mesmos. Portanto,
conseguir atestar a origem do material, e isto pode ser expresso por confirmar ou
descartar uma possivel origem colombiana, € uma necessidade do mercado e, por

consequéncia, fungao a ser desempenhada pelo gemoélogo.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a analise de espectros em UV-Vis-NIR
da esmeralda de Campos Verdes (Santa Terezinha), Goias. Como objetivos
especificos busca elucidar o papel dos cromoforos Cr3*, V**, da transicao eletronica
entre pares Fe*/Fe*, Fe* e Fe* na esmeralda, agua-marinha e heliodoro; e

explicitar como cada cromoforo se manifesta em UV-Vis-NIR nos distintos diregbes



cristalograficas observadas. Busca expor como a absorcdo relativa ao Fe* e,
quando presente, o pico de absorgao relativo ao Fe*, podem servir como indicios
auxiliares para a sugestdo de origem geografica; e, finalmente, interpreta os
espectros em UV-Vis-NIR de 13 esmeraldas de Campos Verdes, Goias, com vias a,
exclusivamente, identificar o cromdéforo dominante e, de modo visual, mas nao

guantitativo, seu possivel enriquecimento em Fe, com énfase em Fe?*.

1.2 JUSTIFICATIVA

Este trabalho retoma o entendimento dos mecanismos por tras da cor na
esmeralda, fator intrinseco que corresponde a aproximadamente 60% do preco de
uma gema corada (GILBERTSON, 2018). Retoma ainda o papel da técnica de
espectrofotometria em UV-Vis-NIR para o auxilio na sugestao de origem geografica,
técnica de relativo baixo custo e de pouca complexidade operacional. Também visa
promover o maior entendimento a respeito da esmeralda da regido de Campos

Verdes (Santa Terezinha), Goias; com énfase na sua cor e teores de Fe?.

2. METODOLOGIA

Esta pesquisa é qualitativa quanto a abordagem, aplicada quanto a natureza,
exploratéria quanto aos objetivos, adotando-se modelo experimental a partir de
fontes primarias e secundarias, se valendo da literatura vigente e analise da
esmeralda de Campos Verdes, Goias.

Treze amostras de esmeralda em bruto enumeradas na Tabela 1 foram
cedidas a titulo de doacéao pelos mineradores que atuam em Campos Verdes (antigo
depdsito de Santa Terezinha), Goias. A fim de permitir a melhor visualizagdo das
inclusdes, foram feitas chapas paralelas e perpendiculares a secao basal com
aproximadamente 3 mm de espessura.

As amostras tiveram seus indices de refragdo (n), densidade relativa (d),
inclusdes e espectroscopia em UV-Vis-NIR auferidos por meio de, respectivamente:
refratdbmetro gemoldgico Gem Salmue, modelo RHG181 1.30-RHG181; balanga de

precisdo com adaptacéo hidrostatica da marca Bel Engineering, modelo M214AlH;



microscopio horizontal de imersdo marca Eixkhort 7.5, Geme Star System; GL Gem
Spectrometer™ marca CIGEM, modelo 2021/2022, série 2023353, com range entre
300 a 1000 nm, resolugao o6ptica de < 1 nm e tempo de exposicdo de 2,5

milissegundos (ms). Os resultados obtidos sao compativeis com esmeralda.

Tabela 1. Dimensdes das amostras em bruto de esmeralda de Campos Verdes,

Goias.

Amostra |Dimensdes (mm)| Peso (g)

Min.: 10,11

Al Max.: 12,58 2,93
Min.: 10,61

a2 341
Max.: 12,95 '
Min.: 11,32

A3 i 3,20
Max.: 12,46
Min.: 10,70

Ad Max.: 13,58 3,78
Min.: 9,84

*

AS Max.: 15,82 2,08
Min.: 10,71

AB Max.: 12,15 3,97
Min.: 8,04

AT Max.: 10,12 2,04

AS Min.: 11,37 384
Max.: 13,63 !

A9 Min.: 7,37 196
Max.: 8,13 !

A10 Min.: 10,77 276
Max.: 12,62 '

Al1 Min.: 10,95 236
Max.: 11,98 ’
Min.: 10,42

Al2 i 2.35
Max.: 11,25
Min.: 7,24

AL3 Max.: 7,52 1,15

* Amostra intensamente maclada.

Fonte: autora (2023).

Essas anadlises, com excecao da espectrofotometria em UV-Vis-NIR e
mensuracao dos indices de refracao, foram feitas no Laboratério de Identificagao de

Gemas do curso de Gemologia da Universidade Federal do Espirito Santo,



localizado em Vitéria, Espirito Santo.

Visualmente, as esmeraldas cedidas sdo pequenas, tém habito subédrico a
euédrico com geminagoes frequentes em (1100) e apresentam intenso fraturamento.
Todas foram imersas em acetona e deixadas por trés dias em repouso. Findo o
processo, notou-se que a acetona exibiu coloragdo verde-azulada, deixando 6bvio
que as amostras em bruto foram tingidas pelos mineradores. Exibem cores verde de
tom médio com saturacbes moderada a baixa e saturada. Nas fatias com
transparéncia suficiente para a visualizagdo do pleocroismo, a formula pleocroica é
verde ligeiramente amarelado, correspondente ao raio w; e verde-azulado,

correspondente ao raio €.

3. GENESE DA ESMERALDA

A génese da esmeralda se da de duas maneiras de acordo com a origem do
berilio, sendo genericamente divididas em Tipo | e Tipo Il e com subdivisbes a
depender da rocha hospedeira (GIULIANI et al., 2019).

Depésitos classificados como Tipo | sdo gerados por intrusdo pegmatitica
com moderado grau de evolugao e enriquecida em berilio (Be), elemento raro que
apresenta afinidade com ambientes félsicos e cujos teores na crosta terrestre variam
de aproximadamente 2,1 partes por milhdo (ppm) (RUDNICK; GAO, 2003) a 2,5 ppm
(VERTRIEST, 2020). Os corpos pegmatiticos cortam rochas encaixantes mafica a
ultraméafica portadoras de cromo (Cr®*') e vanadio (V**).

Um evento metamorfico a posteriori remobiliza fluidos ricos em silica, Al, K, B, P
e Be da intrusdo pegmatitica. O metassomatismo nas rochas encaixantes remobiliza
Mg, Cr, V e Fe. A atuagdo metassomatica ocorre com maior intensidade na zona de
contato entre a rocha encaixante e o pegmatito, levando a formagcao de biotita,
flogopita, dolomita e esmeralda (GIULIANI; GROAT, 2019; SCHWARTZ, 1987).

Depésitos Tipo Il sdo oriundos de metassomatismo hidrotermal associado a
processos orogénicos. A fungcdo dos fluidos hidrotermais € a de remobilizar e
concentrar os elementos quimicos necessarios a génese da esmeralda e que estao
dispersos pelo corpo rochoso (CHEILLETZ; GIULIANI, 1996). Comparado a esmeralda
Tipo |, cuja génese se da na interface entre a intrusdo granitica e rocha mafica a

ultramafica, a esmeralda de génese Tipo Il tende a apresentar teores reduzidos em Fe



(SAESEAW et al., 2019). No que diz respeito a esmeralda colombiana, a pirita formada
a anteriori atua retirando Fe do sistema (PIGNATELLI et al., 2015). Como resultado,
tém-se como espectro em UV-Vis-NIR tipico da esmeralda dessa regido a auséncia de
absorcao em 810 nm. Entretanto, nem toda esmeralda colombiana deixara de exibir
absorcao em 810 nm (SAESEAW et al., 2019), bem como a pirita ndo € exclusiva da
esmeralda colombiana e nem da génese Tipo Il. Nos depdsitos brasileiros, a pirita
pode ser encontrada na esmeralda Tipo | de Carnaiba (BA) e Tipo Il de Campos
Verdes (GO) (DUARTE et al., 2003).

A esmeralda de Campos Verdes (Santa Terezinha), Goias, é classificada como
Tipo II. E extraida no Distrito Esmeraldifero de Campos Verdes (DECV), pertencente &
Sequéncia Santa Terezinha e situado em Campos Verdes, noroeste de Goias
(ALVARENGA et al., 2007).

Ainda que sua génese nao esteja relacionada a dessilicificacdo de um corpo
granitico, o Granito Sdo José do Alegre € apontado por diversos autores (GIULIANI et
al., 1990; CALLE, 1995; D’EL-REY SILVA; BARROS NETO, 2002) como a provavel
fonte de Be, que seria transportado por fluidos metamérficos ao longo de falhas até o
local de cristalizagdo da esmeralda durante a convergéncia de cratons no periodo da
Orogénese Brasiliana (ALVARENGA et al., 2007). Portanto, ainda que seja classificada
como Tipo Il, ja que sua cristalizagdo nédo ocorre no contato entre o corpo granitico
dessilicificado e a rocha encaixante metamorfizada, a génese da esmeralda de

Campos Verdes se da por uma mistura de fluidos de fontes ignea e metamorfica.

3.1 ESPECTROFOTOMETRIA EM UV-VIS-NIR E TIPO GENETICO

Como mencionado, a esmeralda de génese Tipo | tende a apresentar teores
de Fe total superiores a de génese Tipo Il. Uma vez que a espectrofotometria
UV-Vis-NIR evidencia as absorgbes relacionadas ao Fe, todas anisotropicas’, é
frequentemente empregada para a esmeralda a fim de auxiliar na sugestdo da
origem geografica.

Para isso, observa-se a presenca e a intensidade das absorc¢des vistas a
partir do raio w em 372 nm, relativa ao Fe* (SAESEAW et al., 2019); e em 810 nm,
relativa ao Fe* (WOOD; NASSAU, 1968; HU; LU, 2020). Possivelmente, atomos

' Absorgdes que apresentam comportamento dispar a depender do diregao cristalografica observado.



circunvizinhos de Fe* podem contribuir para a absorgcdo em 810 nm (SAESEAW et
al., 2019). Destarte, a priori pode-se afirmar que a esmeralda, e outras variedades
de berilo, apresentam ambas absorc¢des e tao intensas quanto for o enriquecimento
em Fe apresentado pelo espécime. E, de fato, ao comparar os espectros tipicos
exibidos pela esmeralda de ambos os tipos, essa distingdo € visualmente o6bvia,

Figura 1.

Figura 1. Espectros em UV-Vis-NIR tipicos da esmeralda de génese Tipo | e Tipo Il

Relacionado ao Fe (WQOD; NASSAU, 1968) Espectros relativos ao raio w.
---—---- Relacionado ao Cr3+ (SAESEAW, 2019)
77777 Relacionado ao V3+ (HU; LU, 2019)
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*considerando os padrées esperados para a esmeralda colombiana. Em termos de enriquecimento em Fe, as esmeraldas
Tipo | apresentam teores superiores, como evidenciam seus espectros.

Fonte: modificado de Saeseaw et al. (2019), Hu e Lu (2019), Wood e Nassau (1968)

Todavia, mesmo que seja possivel a diferenciagao entre os distintos tipos com
base na intensidade de absor¢do em 810 nm, Hu e Lu (2020) afirmaram que nem
sempre o berilo variedades heliodoro e agua-marinha com os maiores
enriquecimentos em Fe mostraram as maiores intensidades de absor¢do em 810

nm, quando vistas a partir do raio w. Segundo os autores, ainda que a intensidade



da absorcdo em 810 nm no raio € seja naturalmente inferior, sob este raio, a
intensidade parece guardar alguma proporcionalidade com os teores de Fe total. Por
nao ser o objeto do trabalho, nada foi dito a respeito da esmeralda. Ainda que os
autores tenham se omitido a respeito desta variedade, pode-se especular que este
padrao também se repita para a esmeralda. Frisa-se, todavia, que mais estudos
devem ser feitos para refutar ou corroborar esta hipotese.

No mesmo artigo, Hu e Lu (2020) afirmam que a absorgao esta centralizada
em 820 nm e ndo em 810 nm, como descrevem Wood e Nassau (1968) e Saeseaw
et al. (2019). Entretanto, como as particularidades? exibidas pelo defeito sdo
idénticas e a absorcdo em 810/820 nm é causada por Fe*, infere se tratar do
mesmo defeito com distinta nomenclatura. Ndo se sabe ao certo a localizacdo dos
ions de Fe responsaveis pela absor¢ao em 810/820 nm, mas os autores especulam
que o comportamento distinto visto a partir dos raios w e € se dé porque esses ions
ocupam posicdes dispares na estrutura do berilo.

E possivel que a intensidade da absorcdo em 370 nm na esmeralda, ao
contrario do que se alega em 810/820 nm, seja diretamente proporcional a
quantidade de Fe total, Figura 2; todavia mais estudos precisam ser feitos para

corroborar ou rechacar essa hipétese.

2 Absorcdo em UV-Vis-NIR mais intensa no espectro relativo ao raio W. No espectro relativo ao raio
€, este defeito é camuflado pela banda de absor¢ao em ~600 nm na agua-marinha.
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Figura 2. Teores de Fe e absorgdo em 370 nm em esmeralda Tipo | de distintos
depdsitos. Note que a intensidade em 810 nm nao parece ser proporcional ao

enriquecimento em Fe apresentado.

Ranges de Fe por depésito (ppmw):
Etiépia:
1970-5320 (SAESEAW et al., 2019); 3980-5390 (KARAMPELAS et al., 2019)

Russia:
864-8800 (SAESEAW et al., 2019); 1210-1900 (KARAMPELAS et al., 2019)

Itabira:
2460-9120 (SAESEAW et al., 2019); 4540-8760 (KARAMPELAS et al., 2019)

Zambia (Kabufu):
4620-11600 (SAESEAW et al., 2019); 6320-9590 (KARAMPELAS et al., 2019)

Madagascar (varios depdsitos):
6720-15800 (SAESEAW et al., 2019); 3320-11100 (PARDIEU et al., 2020); 7310-11200 (KARAMPELAS
et al., 2019)

Espectro UV-Vis-NIR relativo ao raio w.

Cr*, 639, 683 nm

Cr*, 600 nm
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Itabira, MG

ABSORBANCIA

Etiépia
7N Rissia

\, Madagascar

"~ Zambia (Kabufu e

| |

400 500 600 700 800 200 1000

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fonte: modificado de Saeseaw et al. (2019); Karampelas et al. (2019).

4. ESMERALDA

4.1. ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

O mineral berilo, um silicato de berilio e aluminio (Al,Be;SizOg), pertence ao

grupo dos ciclossilicatos e se cristaliza no sistema hexagonal. Sua estrutura é
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composta por trés sitios cristalograficos unidos pelo compartiihamento de atomos de

oxigénio, Figura 3.

Figura 3. Estrutura cristalografica do berilo variedade esmeralda vista da secéao

basal.

H20
tipol

—> Sitio Y: AR substituido por Cr3/
\p+

L sitio Si: ocupado por Si*"em coordenaggo

tetraédrica com 0>
\——) Sitio Be: ocupado por Be?*em coordenagéo

tetraédricacom 0%

Fonte: modificado de Anovitz et al. (2013); Fukuda (2012).

O empilhamento de anéis formados por tetraedros de silica geram canaliculos
estruturais orientados paralelamente ao eixo ¢ que estdao frequentemente
preenchidos por agua. Quando empobrecidos em alcalis, os atomos de hidrogénio
da molécula de agua sao dispostos paralelamente a dire¢do do eixo ¢ gerando “agua
Tipo I”, ver Figura 3. Em espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), a “agua Tipo I” é expressa por meio das absorgdes anisotropicas em
1.542 cm™ e 3.555 cm™, vistas a partir do raio w; e em 3.694 cm™, vista a partir do
raio €. Havendo enriquecimento em alcalis, os atomos de hidrogénio sao dispostos
perpendicularmente a diregcdo do eixo ¢ formando “agua Tipo II”, novamente ver

Figura 3, expressa pelas absorgbes em 3.655 cm™', a partir do raio w; e em 1.628
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cm™ e 3.592 cm™, a partir do raio € (WOOD; NASSAU, 1968). A esmeralda de

génese Tipo | tende a apresentar maiores teores de alcalis (SCHWARZ, 1987).

4.2. ESMERALDA E ACOR

O berilo € um mineral alocromatico, portanto é incolor quando desprovido de
cromdforos®. Na esmeralda, os cromoforos obrigatoriamente sdo Cr* e/ou V** que
substituem ions de AI** no sitio octaédrico (FRITSCH; ROSSMAN, 1987). O berilo,
ainda que verde, mas cuja cor €& causada por outro cromoéforo ndo pode ser
considerado esmeralda e recebe a denominagao comercial de “berilo verde”. Neste
caso, a cor verde se da pela presenca de ambos defeitos relacionados ao Fe
relativos as cores azul e amarela (WOOD; NASSAU, 1968).

As concentragdes dos cromoforos sdo por praxe discriminadas em partes por
milhdo (ppm) e variam de espécime para espécime, ainda que cada deposito
apresente range mais ou menos proprio. A esmeralda de Malipo, China, apresenta,
comparativamente, teores altos em V?* = 966 a 4.568 ppmw (partes por milhdo por
peso) e baixos em Cr* = 3 a 870 ppmw (HU; LU, 2020). A dos Urais, Russia,
apresenta teores moderados em Cr* = 318 a 1.700 ppmw e relativamente baixos em
V3 =29 a 128 ppmw (KARAMPELAS et al., 2019). Frisa-se que a analise dos teores
de cromoforos per se sao insuficientes para determinar a origem geografica do
espéecime.

As absorcdes na regiao do UV-Vis-NIR geradas por Cr*, V*, Fe* e Fe* na
esmeralda estdo discriminadas na Tabela 2. E importante ressaltar que essas

absorcdes podem encontrar-se deslocadas.

3 Etimologia: (grego) khréma (xpwpa): “cor” + phoros (@6pog): “portador”. Croméforos sdo elementos
quimicos responsaveis por conferir cor a um material. A cor final é dada pela jungdo dos
comprimentos de onda (A) transmitidos.
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Tabela 2. Absorgdes vistas na esmeralda em UV-Vis-NIR

Cromaoforo Raio w: Raio &:
-426
nm ~430 nm
~600 nm
Cr3+ ~660 nm
~639 nm 683 .
~683 nm nm
~432 nm ~425 nm
\/3+ ~611 nm ~644 nm
~395 nm** ~395 nm**
Fe3+ ~370 nm -
~810/820 nm
2+ - *
Fe 810/820 nm ~600 nm
Fe3/Fe2+ - ~600 nm

* Absorc¢ao de maior intensidade.
** "Ombro" associado as absorc¢oes em ~432 nm e ~425 nm.

Fonte: compilado de Hu e Lu (2020); Saeseaw et al. (2019); Hu e Lu (2019).

Comparativamente, o Cr** tem maior capacidade de pigmentacéo em relagao
ao V*, isso significa que quantidades relativamente baixas desse cromoforo ja
exercem impacto na cor. Quanto maior a razdo entre os teores de Cr* e V*, mais
azulada tendera ser a esmeralda (BOSSHART, 1991). A nuance azulada é causada
pela menor intensidade de absor¢do em 430 nm, A referente a cor azul. Esse

fendmeno é anisotropico e visto somente a partir do raio €, Figura 4.
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Figura 4. Espectro UV-Vis-NIR de esmeralda colombiana verde-azulada cuja razao

Cr¥/ V3 =4, Aletra “e” esta para “raio €” e a letra “0” esta para “raio w”

Fonte: Bosshart (1991).

4.2.1. Nuances secundarias: o papel do ferro

Pontualmente, o Fe contribui para ganhos em nuance azulada na esmeralda.
Entretanto, ainda que esse elemento atue como cromdforo no heliodoro, ndo esta
demonstrada a sua participagao na cor da esmeralda verde-amarelada.

A cor amarela do heliodoro se deve a incorporacéo de Fe** que substitui o AI**
no sitio octaédrico do berilo* e causa banda de absorgéo isotropa® que absorve mais
intensamente os A inferiores. Essa banda de absorcdo tem intensidade

gradativamente reduzida a medida em que se aproxima de A proximos a regiao do

4 Andersson (2013) propde que o cromoforo Fe®" responsavel pela cor amarela esteja localizado em
um sitio tetraédrico na estrutura do berilo. O Fe*" resultaria da oxidagdo do Fe?', cuja captura do
elétron se da por meio de uma armadilha estrutural indeterminada. O autor também n&o conseguiu
determinar em qual sitio tetraédrico esta localizado o cromoforo Fe®" que, segundo ele, causaria cor

amarela ao berilo.
5 Pode ser visualizada em ambos raios cristalograficos e ndo sofre qualquer variagdo seja em
intensidade, seja em A a partir de qualquer raio observado.
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infravermelho, Figura 5. Nao ha correlagdo direta entre enriquecimento em Fe e
saturagdo de cor, ja que heliodoros com maiores teores totais de Fe nao

necessariamente apresentam cor mais intensa (HU; LU, 2020).

Figura 5. Espectro UV-Vis-NIR sem polarizagdo do heliodoro.

~

ABSORBANCIA

S e

400 500 600 700 800

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fonte: autora (2023).

Na esmeralda, a absorcao relacionada ao Fe* comumente se limita a um
pequeno pico em A ~370 nm visto a partir do raio w. O impacto na cor € nulo ja que o
A se encontra fora do espectro visivel. Segundo Hu e Lu (2020), essa absor¢ao
estava presente em todas as amostras de agua-marinha analisadas e ndo exercia
qualquer influéncia em suas cores. No heliodoro, esse defeito € camuflado pela
banda de absorgao relativa a cor amarela, ver Figura 5.

Na agua-marinha, a cor azul é causada por atomos de Fe* e transferéncia
eletrbnica entre pares Fe*/Fe* (Wood and Nassau, 1968; Lin et al., 2013) que
geram banda de absorgao anisotropica em ~600 nm vista a partir do raio € (HU; LU,
2020), Figura 6. Tem-se ainda, como consequéncia, pleocroismo azul mais intenso

visto a partir desse raio.
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Figura 6. Espectro UV-Vis-NIR polarizado da agua-marinha. As intensidades das
absorgcdes em 820 nm n&o s&o proporcionais ao enriquecimento em Fe exibido pelas

amostras, ja a intensidade de absorgao em 600 nm guarda proporcionalidade

Teores totais de Fe (ppm):
D. 1493 (min.) - 1686 (max.) G (goshenita). 450 (min.) - 469 (max.)

E. 1839 (min.) - 1843 (méx.)
F. 2227 (min.) - 2545 (max.)

Raio &

ABSORBANCIA

ABSORBANCIA

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fonte: modificado de Hu e Lu (2020).

O local exato ocupado pelo Fe* e pares Fe*/Fe* na agua-marinha é uma
questao em aberto, mas sabe-se que quando comparado ao heliodoro, o cromaoforo
da agua-marinha responsavel pela cor azul € menos efetivo na pigmentacéo,
portanto necessita de maiores quantidades (em relagédo ao que seria devido ao Fe*
no heliodoro) para causar impacto na cor. Parece existir correlagdo direta entre
enriquecimento dos teores totais de Fe e ganho de cor azul para a agua-marinha
(HU; LU, 2020), ver Figura 6. Mais estudos necessitam ser realizados a fim de
demonstrar se essa correlacdo também se apresenta para a esmeralda, ou seja: se

o enriquecimento Fe predispde ganhos em nuances azuladas causada pela banda
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de absorcgdo anisotropica em 600 nm. Ainda que essa seja uma questao em aberto,
na esmeralda de Kabufu (Zdmbia) que se caracteriza por altos teores totais de Fe,
ver Figura 2, a banda de absor¢ao anisotrépica em 600 nm, tipica da agua-marinha,
pode ser visualizada a partir do raio €, Figura 7. Este defeito confere a esmeralda cor
e pleocroismo azulados visto a partir do raio € (SCHMETZER; BANK, 1981).

Figura 7. Espectro UV-Vis-NIR da esmeralda de Kabufu exibindo componente tipico

da agua-marinha

Linha continua: 1 ¢
Linha pontilhada: || ¢

Coldmbia (Muzo)

-

ABSORBANCIA

Zambia (Miko. Kabufu)

600 800

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fonte: modificado de Schmetzer e Bank (1981).

O mesmo defeito também foi relatado na esmeralda de Ankadilalana (atual
Ambodibakoly), Madagascar (HANNI; KLEIN, 1982) e Manjanari, também
Madagascar (SCHWARZ; HENRI, 1992), Figura 8. A esmeralda de Madagascar, de
modo geral, apresenta altos teores em Fe, ver Figura 2. Novamente, esse defeito,

tipico da agua-marinha, causa cor verde-azulada nestas esmeraldas.

Figura 8. Esmeralda de Ambodibakoly e Manjanari exibindo componente tipico da

agua-marinha. No espectro superior, a linha continua se refere ao espectro do raio €.

No espectro inferior a letra “e” esta para “raio €” e a letra “0” esta para “raio w”
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Manjanari

23]

| N Ambodibakoly

Fonte: Hanni e Klein (1982); Schwarz e Henri (1992)

Frisa-se que a absorcdo em 810/820 nm nao causa cor, ja que seu A se
encontra fora da regido do espectro visivel (HU; LU, 2020; SCHWARTZ, 1987).

4.2.2. Nuances secundarias: o papel do vanadio

O V** substitui o Al** no sitio octaédrico do berilo, e suas principais absorcdes
estao superimpostas as do Cr*, ver Tabela 1.

Ainda que as absor¢des sejam superimpostas, o enriquecimento em V3
intensifica a absorcdo em ~432 nm (BOSSHART, 1991; HU; LU, 2019), A referente a

cor azul. Esse fendmeno é anisotrépico e visto somente a partir do raio w. Na
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esmeralda enriquecida em V*, a absor¢gdo em ~432 nm tem intensidade superior a
vista em ~600 nm em UV-Vis-NIR, Figura 9. O V?* também gera um “ombro™ de
absor¢ao em ~395 nm (HU; LU, 2019), ver Tabela 1.

Figura 9. Espectro UV-Vis-NIR de esmeralda verde-amarelada colombiana cuja
razéo Cr*/\V** = 0,8
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Fonte: Bosshart (1991).

No espectro UV-Vis-NIR referente ao raio w da esmeralda enriquecida em V*,
a intensidade da absor¢do em ~432 nm €&, no maximo, duas vezes superior em
relagdo a absorgdo vista no mesmo A a partir raio € (HU; LU, 2019). A maior
absor¢cao em ~432 nm no raio w intensifica o pleocroismo verde-amarelado, Figura
10.

® Tradugao do inglés shoulder.
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Figura 10. UV-Vis-NIR da esmeralda enriquecida em V?** de Malipo, China. O

enriquecimento em V* intensifica o pleocroismo verde-amarelado visto no raio w

ABSORBANCIA

Fonte: modificado de Hu, Lu (2019).

Como resultado da intensificacdo da absorcdo em ~432 nm, a cor final da

esmeralda rica em V?* assume matiz verde-amarelado, Figura 11.

Figura 11. Esmeraldas ricas em V?* de Malipo, China, exibindo cores

verde-amarelada

Fonte: modificado de Hu, Lu (2019).
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5. RESULTADOS

5.1 INCLUSOES

Em microscopia de imersdo, péde-se observar na esmeralda de Campos
Verdes (GO) os seguintes fenbmenos de crescimento: zoneamento de cor que
apresenta maior saturagdo na zona marginal, feicdo também descrita no trabalho de
Schwarz (1987) e Duarte et al. (2003). Estrias de crescimento, descritas por Schwarz
(1987). Quando em secéo basal, essas estrias tendem a exibir padrdo hexagonal
seguindo a forma prismatica do berilo. Apresentam abundancia em inclusdes sélidas
de natureza majoritariamente protogenética, mas as inclusdes fluidas eram
ausentes; o que corrobora com a descrigao feita por Schwarz (1987). As inclusdes
sélidas, aliadas ao intenso fraturamento preenchido por material epigenético conferiu

as amostras baixa qualidade gemoldgica.

5.2 ESPECTROSCOPIA EM UV-Vis-NIR

Os espectros em UV-Vis-NIR das sec¢des lateral (que recebem a contribuicao
dos raios w e €) e basal (que recebem a contribuigdo do raio w, apenas) das
esmeraldas analisadas sdo compativeis com a esmeralda de génese Tipo Il e
apontam para um relativo enriquecimento em Fe, similar ao visto para a esmeralda
Tipo Il de Davdar, China, e Afeganistao (SAESEAW et al., 2019). Frequentemente a
absorcao relativa ao Fe*" apareceu deslocada em ~850 nm (e ndo em 810/820 nm).
Dentre as esmeraldas analisadas, a amostra A6 apresentou absor¢do mais intensa
em 850 nm, Figura 12. Ainda que a correlagéo direta entre intensidade de absorgao
em 850 nm e enriquecimento em Fe possa néo se fazer presente, em especial
quando observada sob o raio w (HU; LU, 2020), a maior absor¢do em ~850 nm
sugere que esta amostra tem o maior enriquecimento em Fe dentre as demais

analisadas.
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Figura 12. Espectros UV-Vis-NIR das seg¢des basal e lateral, respectivamente,
referente a amostra A6
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Fonte: autora (2023).

A amostra A6 também aparenta exibir “ombro” isétropo atribuido ao V*,
absorcao deslocada em ~402 nm. Entretanto, como o equipamento utilizado nao
apresenta boa acuracia espectral para A < 400 nm, a interpretagcdo da natureza
desta absor¢cdo e a visualizagdo do pico relativo ao Fe* em 370 nm ficaram
prejudicadas. Ainda sim, ao analisarmos o comportamento da absor¢do em ~434 nm
(e ndo 430 nm como o descrito na literatura) em diferentes dire¢des cristalograficas,
deixa claro que o cromoforo predominante para a amostra A6 € o Cr*. Analisando o
pleocroismo exibido por esta amostra, nota-se sua formula pleocroica relativa ao raio
€ apresenta tom verde-azulado mais intenso quando comparado a amostras que
exibem maior intensidade de absor¢cdao em ~430 na secao lateral. Observando os
demais espectros, nota-se que o Cr* é o elemento cromoéforo que predomina na
esmeralda de Campos Verdes, Figura 13; observacao corroborada com o trabalho
de Duarte et al. (2003).
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Figura 13. Espectro representativo da esmeralda de Campos Verdes, Goias,
referente a amostra A4. Nota-se que o Cr* predomina como croméforo. As secdes

utilizadas para os espectros possuem, ambas, 2 mm de espessura
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Fonte: autora (2023).

CONCLUSAO

A esmeralda de Campos Verdes (Santa Terezinha), Goias, tem como
caracteristicas o tamanho relativamente pequeno e seus cristais tendem a
apresentar geminagdes em (1100) e (1101). S&o insipientes em inclusées fluidas e
predominam como inclusbes os disturbios de crescimento: zonamento de cor e
estrias, bem como numerosas inclusdes solidas. As amostras analisadas s&o
intensamente fraturadas e suas fraturas frequentemente estdo preenchidas por
material epigenético; esses fatores: abundancia em inclusdes sélidas e fraturamento
conferem baixa qualidade gemoldgica. Seus espectros em UV-Vis-NIR exprimem
que a esmeralda dessa regido tende a apresentar relativo enriquecimento em Fe?*,
tornando possivel a sua separacdo da esmeralda colombiana, € o cromodforo
predominante € Cr*. A predominancia em Cr* isenta a esmeralda da regido de
nuances secundarias amareladas causadas pelo progressivo enriquecimento em V*
e que sao frequentemente depreciativas. As impurezas de Fe ndo atuam como

elemento cromdéforo nesta esmeralda.
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