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Resumo: Este estudo apresenta uma revisao bibliografica sobre as causas de cor no quartzo, variedade ametista.
Identificaram-se os modelos propostos para orientar estudos futuros. A cor violeta € oriunda de impurezas de ferro;
porém, ndo ha uma convergéncia entre os modelos propostos quanto ao estado de oxidacdo do Fe, sua posi¢do na
estrutura cristalina e sobre quais s3o os mecanismos de compensacdo de carga. A causa de cor na ametista ainda
precisa ser mais bem esclarecida. Sua compreensdo € importante para aperfeicoar os métodos de tratamento do
quartzo hialino, a fim de produzir ametista de forma mais eficiente.

Palavras - chave: Quartzo. Tratamento. Impurezas. Violeta. Ferro.

Abstract: This study presents a bibliographic review about the causes of color in quartz, amethyst variety. The
proposed models were identified to guide future studies. The violet color comes from iron impurities; however,
there is no convergence between the proposed models about the oxidation state of Fe, its position in the crystal
structure and how occur the charge compensation mechanisms. The cause of color in amethyst still needs to be
better clarified. This knowledge is important to optimize hyaline quartz treatment methods to produce amethyst
more efficiently.

Keywords: Quartz. Treatment. Impurities. Violet. Iron.

Resumen: Este estudio presenta una revision bibliografica sobre las causas del color en el cuarzo, variedad
ametista. Los modelos propuestos fueron identificados para guiar futuros estudios. El color violeta proviene de las
impurezas del hierro, sin embargo, no existe convergencia entre los modelos propuestos en cuanto al estado de
oxidacion del Fe, su posicion en la estructura cristalina y cuales son los mecanismos de compensacion de carga.
La causa del color en la ametista atin debe aclararse mejor. Su comprension es importante para optimizar los
métodos de tratamiento de cuarzo hialino a fin de producir ametista de manera mas eficiente.
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Consideracoes iniciais

O Oxido de Silicio (SiO2) é um dos compostos mais abundantes da crosta terrestre e,
quando em sua fase estavel a temperatura ambiente, ¢ conhecido como quartzo-o (Guzzo,
2008). O quartzo ¢ um mineral que possui composi¢ao quimica mais pura (SiO») e se cristaliza
segundo a simetria trigonal P3,21 ou P3;21. Quanto aos seus parametros de cela unitaria, temos
a=491A,c=541A,Z=3. Além disso, possui dureza 7 na escala de Mohs e densidade
relativa 2,65. J4 em sua estrutura (Figura 1), os atomos de silicio (Si) estdo em coordenacao

tetraédrica com os oxigénios (O) (Klein; Dutrow, 2012).

Figura 1 — a) Cela unitaria do quartzo a e b) Cela unitaria do quartzo a visualizada através do
eixo cristalografico c. As esferas lilds representam o Si e as azuis 0 O. As posi¢des intersticiais

estdo indicadas pela letra I

Fonte: imagem gerada a partir da ficha CIF ICSD#174.

Os cristais de quartzo, geralmente, apresentam defeitos pontuais causados pela
incorporagdao de ions em sua estrutura como impureza, podendo se localizar em posicdes
substitucionais ao Si (Figura 1) e/ou intersticiais nos canais paralelos ao eixo cristalografico ¢
(Figura 1b). Os fons mais comuns em substitui¢do ao Si*" sio AI’*, Ga*', Fe**, Ge*', Ti*" e P>*.
O AI** é 0 mais comum dentre eles devido a sua abundancia na crosta terrestre e raio idnico
similar. A substituicao por Fe e Ti também ocorre em maior frequéncia em relagdo aos outros

elementos. Quando o Si*" ¢ substituido por ions de carga menor, geralmente carga +3, sdo
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encontrados nas posi¢des intersticiais ions compensadores de carga, tais como: HY, Li*, Na",
K*, Cu” ou Ag". Essa compensacdo ¢ fundamental para que a neutralidade de carga da estrutura
seja mantida (Gotze, 2012). A incorporagdo desses defeitos depende do seu ambiente de
formagao, ou seja, das condi¢des de pressdo, temperatura e disponibilidade de ions no meio de
crescimento (Dennen; Puckett, 1972; Klein; Dutrow, 2012).

Dependendo do tipo de impureza, o quartzo pode ser encontrado em uma gama de cores,
incluindo ametista (violeta), citrino (amarelo), rosa, fumé, entre outras. Muitas dessas cores sao
induzidas por irradiacdo e calor, ndo sendo necessario buscar por depositos de suas variedades,
uma vez que o quartzo incolor ¢ abundante. Se este possuir elementos trago (impurezas) em sua
composi¢do, pode passar por tratamentos para desenvolver cor. O critério para determinar se o
quartzo ¢ susceptivel ao tratamento requer um estudo de suas condi¢des de crescimento e dos
mecanismos que causam a cor (Henn; Schultz-Giittler, 2012).

No quartzo, as impurezas podem estar localizadas em posi¢cdes substitucionais e/ou
intersticiais. O sitio substitucional ocupado pelo atomo de Silicio ¢ denominado S. Nos canais
paralelos ao eixo cristalografico ¢ podem ocorrer impurezas em coordenagao tetraédrica (I4) e
octaédrica (Is) (Lehmann; Bambauer, 1973).

Para algumas variedades de quartzo, a causa de cor ja ¢ conhecida e estd associada as
impurezas em determinados sitios estruturais, bem como a formag¢ao de centros de cor gerados
por radiacdo ionizante ¢/ou aquecimento (De Miranda Pinto ef al., 2011). Ha bastante tempo, a
causa de cor em quartzo variedade ametista vem sendo estudada e varios modelos foram
propostos para explicar a formagdo da cor violeta. No entanto, existem muitas questdes que
ainda nao foram comprovadas, € a causa da cor na ametista permanece uma questao em aberto
que requer estudos mais aprofundados. Essa ¢ a principal justificativa para a realizagdo deste
estudo.

Entendendo-se o mecanismo exato da causa de cor da ametista, podem-se tragar
parametros mais precisos para a produgdo dessa variedade a partir do tratamento do quartzo
hialino. De acordo com Gilbertson (2018), a cor de uma gema geralmente corresponde a cerca
de 60% do valor total. Entre as diversas variedades de quartzo, a ametista ¢ a de maior valor
econdmico (Scholz et al., 2012). O prego da ametista pode variar de U$ 1,00 a 55,00/ct (1ct =
0,2 g) (Gemworld International, 2018), enquanto a média do quartzo incolor bruto ndo tratado,

custa em média U$ 50/kg.
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Além disso, o setor de gemas e joias brasileiro tém alcancado destaque mundial devido
aos aprimoramentos nos processos de producdo e a qualidade dos produtos do pais, permitindo
que o Brasil concorra em condigdes de igualdade com nagdes tradicionais nessa area (Dalla
Valle; Dorr, 2020). No pais, os cristais de quartzo quando transparentes sdo mais valorizados
no campo gemoldgico, especialmente em tratamentos para desenvolvimento de cor. Dessa
forma, a exportagdo de quartzo tratado obtém um papel importante no setor de gemas, joias e
afins, contribuindo significativamente para a economia mineral brasileira (Scholz et al., 2012;
Dalla Valle; Dorr, 2020). Portanto, o objetivo deste estudo foi realizar uma revisao bibliografica
sobre 0 mecanismo que causa a cor nos cristais de quartzo, variedade ametista, de modo a
orientar futuras pesquisas acerca do tema. E importante destacar que a compreensio desse
mecanismo ¢ crucial para aprimorar os métodos de tratamento do quartzo hialino, visando a
produgdo de ametista de melhor qualidade. Isso pode ter um impacto significativo na economia

do pais no setor de gemas, joias e afins.

Metodologia

As abordagens da pesquisa foram do tipo: qualitativa, de natureza basica, com objetivos
exploratdrios, descritivos e explicativos, caracterizando-se como uma pesquisa documental e
bibliografica. Em outras palavras, foi uma pesquisa do tipo “estado da arte”, que, por definicao,
visa analisar, avaliar, atualizar e aprofundar o conhecimento em uma area especifica de estudo
em relagdo ao fenomeno investigado durante um periodo determinado de tempo. Além disso,
permite a sintese de textos publicados sobre a temética de interesse, desempenhando um papel
primordial no embasamento da pesquisa cientifica (Bastos; Keller, 2002; Marconi; Lakatos,
2003; Romanowski; Ens, 2006; Souza; Oliveira; Alves, 2021; Shigunov Neto, 2021).

Para a realizagdo deste trabalho, procederam-se as seguintes etapas: I ) escolha do tema;
IT) elaboragdo de plano; III) identificacdo e localizagdo das publicagdes; IV) compilagdo dos
resultados; fichamento; V) andlise e interpretagao dos resultados; e VI) redagao final.

A busca bibliografica abrangeu o periodo de 1925 a 2023, orientada pela seguinte
pergunta de pesquisa: “Qual ¢ o mecanismo causador da cor no quartzo variedade ametista?”
nas seguintes bases de dados: Google Scholar, Periddicos CAPES (Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior), SciELO, ScienceDirect € Web of Science.

Utilizaram-se palavras-chave relacionadas ao tema para selecionar artigos cientificos, livros,
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dissertacdes e teses que abordassem o assunto investigado. As palavras-chave incluiam
“ametista/amethyst”, “quartzo/quartz”, “centro de cor/color center”, “tratamentos/treatment”,
“mudanga de cor do quartzo/quartz color change”. Essas palavras-chave foram combinadas

com os operadores booleanos "AND" e "OR" para refinar a busca.

Analise dos dados e resultados

Diversos estudos foram realizados relacionados aos cristais de quartzo da variedade
ametista, abrangendo diferentes configuragdes geoldgicas, aspectos quimicos e petrograficos,
bem como a mineralogia e gemologia, incluindo questdes relacionadas com a qualidade e
possiveis tratamentos para obter ou melhorar a cor através de aquecimento e irradiagdo, entre
outras técnicas. Entre algumas pesquisas podemos destacar:

O crescimento industrial, a morfologia e algumas propriedades do quartzo ametista-
citrino bicolor (ametrino) (Balitsky et al., 2000); as investigacdes espectrais, de microscopia
eletronica e quimicas de zoneamentos da cor purpura induzidos por irradiagdo gama em cristais
de ametista da regido de Dursunbey-Balikesir, Turquia (Hatipoglu et al., 2011); a
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica de ions Fe*" em ametista, buscando
avaliar potenciais termodindmicos e suscetibilidade magnética (Sivaramaiah; Lin; Pan, 2011);
o estudo espectroscopico de amostras de quartzo natural das variedades ametista, citrino e
prasiolita de diferentes localidades (Nunes et al., 2013); o estudo da resposta de
termoluminescéncia de quartzo ametista roxo a violeta de Balikesir, Turquia (Nur ef al., 2015);
o estudo sobre a geologia do depdsito, mineragdo, caracteristicas internas e externas de ametista
de Boudi — Marrocos, que sdo caracterizadas por terminagdes duplas e zoneamento de cor em
forma de ampulheta (Troilo et al., 2015).

O estudo da inclusio de ametista ampulheta de Boudi (Marrocos) por
microespectroscopia Raman e medi¢des microtermomeétricas (Dumanska-Stowik et al., 2017);
a analise da qualidade gemologica da ametista (Ruanda), verificando as propriedades Opticas e
microscopicas (Karl; Bear, 2018); a investigagdo sobre a cor e génese do prasio (quartzo verde)
e da ametista da Ilha de Sérifos - Ciclades, Grécia (Klemme et al., 2018); a ocorréncia de
ametista em rochas vulcanicas tercidrias da Grécia para analise mineralogica, inclusdes fluidas
e isotopos de oxigénio em sua génese (Voudouris et al., 2018); a avaliagdo do potencial de

quartzo incolor para prasiolita do Distrito Mineiro de Ametista do Sul - Rio Grande do Sul
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(RS), Brasil (De Menezes et al., 2019); a descricado de ametista em basaltos do Triangulo
Mineiro, Minas Gerais (MQG), e do estado RS - Brasil (Dias ef al., 2019a).

A descrigdo das ocorréncias, depdsitos e qualidade do quartzo ametista em MG - Brasil
(Dias; Chaves; Silva, 2019b); a alteracdo da cor por radiagdo gama em quartzo incolor dos
geodos relacionados a riodacitos da regido de Progresso e Nova Bréscia/RS — Brasil (Tononi,
2019); o processo de radiagdo gama em cristais de ametista da regido de Progresso/RS — Brasil,
para obten¢do da coloragdo (Tononi et al., 2019); a perspectiva de aprimoramento de cores
verdes e roxas em quartzo natural incolor de geodos em riodacitos, Serra Geral/RS — Brasil
(Tononi et al., 2020); a producdo de quartzo citrino por meio de tratamentos térmicos de
ametista do distrito de Brejinho — Bahia, Brasil (Lopes et al., 2020).

Os aspectos gemologicos da ametista com alta birrefringéncia de Santa Quitéria — Ceara,
Brasil (Oliveira et al., 2020); a caracterizagdo gemologica da ametista de Quixeramobim —
Ceard, Brasil (Oliveira et al., 2021); os depdsitos de ametista do RS e de Santa Catarina — Brasil,
para compreender os processos genéticos para auxilio na prospeccao de novos alvos
economicamente viaveis (Duarte et al., 2021); a andlise das inclusdes fluidas em quartzo
ametista de distintos ambientes geologicos do Brasil (Dias et al., 2021); o mecanismo de cor
do ferro no quartzo por implantacdo ionica (Chen et al., 2022); o estudo comparativo das
caracteristicas mineralogicas da ametista natural e sintética, ¢ do quartzo fumé (Liu; Guo,
2022); a geologia dos depositos de quartzo ametista de Montezuma — MG e proximidades em
MG e Bahia, Brasil (Chaves et al., 2023) e as caracteristicas termoluminescentes de sete
variedades de quartzo, incluindo a variedade ametista (Marquez-Mata et al., 2023).

No entanto, existem poucos estudos sobre a avaliacdo e andlise da cor no processo de
tratamento térmico da ametista (Cheng; Guo, 2020) bem como, estudos que propdem um
modelo para a causa da sua cor. Todos os estudos relacionados a causa de cor em ametista
concordam que para o desenvolvimento da cor violeta, o Ferro (Fe), de alguma maneira, deve
estar presente nesses cristais. Seja na forma de compostos de ferro, atomos ou ions dissolvidos
ou centros de cor. O Quadro um sumariza os trabalhos publicados abordando o Fe como

principal causa de cor.
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Quadro 1 — Autores que sugerem o Fe como causador da cor em ametista

Autor Data Agente responsavel pela cor
Compostos de Ferro

Haiiy 1817 Oxido de ferro
Marx 1831 Oxido de ferro hidratado
Poggendorf 1841 Ferro 4cido
Heintz 1860 Ferro 4cido
Engler e Kneis 1887 Carbonato férrico
Nabl 1889 Fe (SCN);
Hermann 1908 Compostos férricos, ferrosos e de manganés
Holden 1925 Compostos férricos
Vedeevna 1940 Inclusdes dispersas de ferro elementar

Atomos ou ions dissolvidos
Woodward 1729 Moléculas “ferrosas”
Wild e Liesegang 1923
Hoffman 1931
Wedenejewa 1940
Gawel 1947
Bappu 1952, ) . .

1953 Ions dissolvidos ou 4tomos
Leela 1953
Beck 1958
Tsinober e
Chentsova 1959
Chudoba 1962
Centros de cor
1954, . .
Cohen 1956 Impureza ndo especificada
Frondel 1962 Relacionado ao Fe substitucional
PBI::;;r; Moore }ggj Fe** no sitio tetraédrico
Lehmann 1967 Fe* substitucional e intersticial
Cohen 1985 Fe*" intersticial
Dedushenko et al. 2004 Fe**
~ + +

Di Benedetto et al. 2010 Fragbes de Fe™ e Fe’

Possivel existéncia de Fe*"
Czaja et al. 2017 Apenas Fe** substitucional e intersticial
Fonte: adaptado de Dennen e Puckett (1972) e incluido Lehmann (1967), Cohen (1985),

Dedushenko et al. (2004), Di Benedetto ef al. (2010) e Czaja et al. (2017).
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Holden (1925) observou que o Fe presente nos cristais de ametista esta relacionado ao
desenvolvimento da sua cor. Mostrou ainda que a ametista perde sua cor ao ser aquecida (~300
°C) e que através de radiag@o ionizante sua cor pode ser restabelecida.

No quartzo natural as faces mais comuns sdo as prismaticas, denominadas m, e as
romboédricas, denominadas » ¢ z (Figura 2A). Um fato interessante ¢ que as faces » sao
dominantes nos cristais de ametista ¢ a cor usualmente é mais forte nesses setores. E comum
observar uma regido incolor logo abaixo das faces r e o dpice do cristal frequentemente ¢ incolor
(Figura 2B). Além disso, ¢ bastante comum que a ametista brasileira apresente geminagao

segundo a Lei do Brasil (geminagdo 6ptica) (Barry; Mcnamara; Moore, 1965).

Figura 2 — Forma cristalina do quartzo: a) Faces cristalinas da ametista e b) Cristais euédricos
a subédricos de ametista em habito piramidal/prismatico. A tonalidade mais intensa de roxo ¢

maior em dire¢do a parte apical do cristal

5cm

Fonte: os autores (2023).

Segundo o review feito por Dennen e Puckett (1972), a cor da ametista ¢ resultado da
incorporacdo de Fe*" no sitio tetraédrico do quartzo. As condi¢des de crescimento da ametista
devem ser apropriadas onde a solucdo deve ser rica em Fe e/ou pobre em Al; o ferro passa por

um processo de oxidagdo; durante o processo a pressao deve ser baixa e a temperatura moderada
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para facilitar a incorporacdo do Fe**, pois, seu raio i6nico é maior que o do Si*' e A", Além
disso, os autores afirmam que apenas a substituicdo do Si por Fe nos sitios tetraédricos nao €
suficiente para o desenvolvimento da cor e que apo6s a cristalizagdo, a irradiacdo € necessaria.
Cohen (1956) investigou os centros de cor através de medidas de absor¢do na regido
UV/Vis/NIR em cristais de ametista como recebidos e apds serem submetidos a radiagao X.
Também realizou andlise por emissdo para determinar as impurezas presentes. O espectro
(Figura 3) indicou uma banda de absor¢ado intensa na regido de 200 a 400 nm, sendo observada
uma banda em 350 nm. Uma terceira banda mais fraca foi observada em 540 nm e quase
indistinguivel. Observou-se uma banda bem fraca em 950 nm. Apds irradiar as amostras, o
autor relata que houve um aumento nos picos em 225, 350 e 540 nm indicando a associagdo
dessas bandas ao centro de cor. Ele associa os centros de cor a presenc¢a de impurezas. A banda
em 360 nm foi associada a uma impureza de &tomo de menor valéncia substituindo o Si na rede.
A neutralidade de carga se mantém preservada pela introducdo de uma impureza com valéncia
positiva, situada nas posic¢des intersticiais (banda em 540 nm), sendo que estas podem ser de
um mesmo tipo de &tomo. Como alternativa o autor sugere ainda que possa haver um ou mais
tipos de impurezas substituindo o Si na rede com a neutralidade de carga preservada por
vacancias de oxigénio. Ap0s irradiagdo, a vacancia capturaria um elétron, produzindo um centro
F proximo a posicao tetraédrica. Também pode haver um anion como impureza na rede
acompanhada de vacancias de cations. Apds irradiacdo, essas vacancias se tornariam centros
Vi. Apesar de todas essas consideragdes, o autor ndo chega a nenhuma conclusdo em relacao

ao tipo de impureza que ¢ responsavel pela cor da ametista.
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Figura 3 — Espectro de absor¢ao da ametista cortada paralela ao eixo c. Localizacdo: 1 Bidell,

Saguado County, Colorado. 2 Minas Gerais, Brasil
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Fonte: adaptado de Cohen (1956) e traduzido pelos autores.

Cohen continuou estudando os cristais de ametista, desta vez, juntamente com Sumner
(Cohen; Sumner, 1958). Os pesquisadores correlacionaram a mudanga nos parametros da cela
unitaria do quartzo com a posicdo da impureza na rede. Observaram que as impurezas
intersticiais levam a uma expansao do eixo a e impurezas substitucionais causam uma expansao
dos eixos a e ¢. Para determinar a posicao da impureza eles sugeriram que seja observado o
“increment ratio” dado pela razao:

Aa Ac
(=/5) ®
a' ¢

Na equagdo (1) a e ¢ representam os parametros de cela unitaria, enquanto Aa e Ac
indicam a diferenca entre os pardmetros da cela unitaria do quartzo em estudo e uma amostra
padrdo de quartzo com baixo teor de impurezas. No trabalho mencionado, os parametros
utilizados como padrio foram a =4, 91299 A e c = 5, 40457 A. Se o “increment ratio” for ~1,5

a impureza ¢ substitucional e seu raio i6nico é maior que o do Si*'; se for ~1,4-1,7 estio
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presentes impurezas intersticiais e substitucionais; se for >1,7 existe uma alta porcentagem de
impurezas intersticiais. Para a ametista brasileira foi encontrado o valor 4,4 indicando uma alta
predominancia de impurezas intersticiais.

Barry, McNamarra e Moore (1965) analisaram duas amostras oriundas de um mesmo
cristal de ametista brasileira, uma delas “palida” e a outra moderadamente colorida. A andlise
espectroscopica para determinar o tipo de impureza detectou os elementos apresentados na

Tabela 1.

Tabela 1 — Impurezas encontradas nas amostras de ametista dadas em % em peso

ELEMENTOS COLORIDA | INCOLOR
Al 0,011 0,035
Ag 0,0010 0,0019
B 0,015 0,008
Be 0,0005 0,0001
Ca 0,013 0,011
Cu 0,002 0,013
Fe 0,021 0,009
Li 0,001 0,0015
Mg 0,012 0,012
Mn 0,0001 0,0001
K 0,001 0,0016
Na 0,003 0,007
Ti 0,0005 0,0001

Fonte: extraido de Barry, McNamara e Moore (1965) e traduzido pelos autores.

Na tabela 1, ¢ possivel notar que a quantidade de ferro (Fe) nas amostras coloridas ¢
superior a quantidade de aluminio (Al). Para a amostra “palida”, foi observado o contrario. Esse
resultado ¢ condizente com as observagdes feitas por Dennen e Puckett (1972), que destacam a

presenca de uma quantidade maior de Fe do que de Al na composi¢ao da ametista.
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Ainda sobre o trabalho de Barry, McNamarra e Moore (1965), as medidas de absor¢ao

de espectroscopia no infravermelho, realizadas na secdo basal com luz nao polarizada,
indicaram alta concentracdo de hidroxila (OH). A concentragao de OH encontrada na amostra
colorida foi em torno de trés vezes maior que a encontrada na amostra incolor. O espectro de
infravermelho nao apresentou mudangas significativas apos sucessivos tratamentos térmicos
até 620 °C. Os autores relatam também que apesar da complexidade dos espectros de EPR
(Ressonancia Paramagnética Eletronica) obtidos em seu estudo, é possivel correlacionar os
centros paramagnéticos observados com os centros de cor da ametista. Eles observaram que
alguns picos desapareciam e outros surgiam apos tratamento térmico. De acordo com os
autores, esse resultado mostra uma mudanga na concentracdo dos centros (cor ¢ EPR) e
evidencia o fato de que os centros de EPR estdo presentes na regido colorida do cristal sugerindo
que esses centros sejam precursores dos centros de cor (Barry; Mcnamarra; Moore, 1965). A
partir da analise dos espectros de EPR os autores concluiram que o centro observado ¢ o centro
Fe3+.

O trabalho de Barry, Mcnamara ¢ Moore (1965) trouxeram varios resultados
significativos, mas ndo resolveu por completo o centro de cor na ametista. Pode-se afirmar que
0s centros paramagnéticos sdo precursores dos centros de cor. Ele estd associado com a
presenca de Fe’" substitucional e a simetria do centro de cor sio muito similares a do centro
paramagnético. Os autores sugeriram que o mecanismo para o surgimento da cor na ametista é
parecido com o mecanismo causador de cor no quartzo fumé. Este mecanismo esta ilustrado na
Figura 4.

Figura 4 — Modelo proposto por Barry, Mcnamara e Moore (1965) para a causa de cor na
ametista

0% 0% 0% G
irradiacdo
Fo3+ = Fa3+ +e
02— 02— 02— 02—
Na* Na*

Fonte: Adaptado de Barry, Mcnamara e Moore (1965).
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Esse modelo nao explica o que ocorre com o elétron removido de um dos oxigénios. De
acordo com o modelo proposto pelos autores, deveriam ter sido observados dois centros de
EPR, o buraco e o Fe*", porém, somente o tiltimo foi observado.

A partir do estudo de cristais de ametista natural através de EPR e espectroscopia ptica,
Lehmann e Moore (1966a), observaram a existéncia de diferentes centros envolvendo o Fe**

e S; — substitucional com compensagdo de carga por um ion alcalino em posi¢ao
intersticial;

e S, —substitucional com compensacdo de carga por um proton;

e [ - intersticial.

Os autores observaram, ap0s irradiagao X ou y da ametista natural, que a intensidade da
sua cor aumentou (medida na banda 545 nm), a intensidade das linhas relativas ao centro S1 no
EPR diminuiu, enquanto a intensidade das linhas relativas ao centro S, aumentou. Dessa
maneira, os pesquisadores observaram um centro se convertendo em outro e chegaram a
conclusdo que o centro S; seria precursor da cor, € que a cor da ametista ocorre devido a uma
transferéncia de carga 0%~ + Fe** 5 0!~ + Fe3* (Lehmann; Moore, 1966a).

Ao estudar um exemplar de ametista sintética, Lehmann e Moore (1966b) observaram
que apenas nos cristais sintéticos o centro precursor S; podia ser convertido totalmente no
centro S;. Na ametista natural essa conversdo ocorreria apenas de forma parcial, em torno de
20 a 30%. A principal diferenca ¢ devido a quantidade e tipo de compensador de carga ou,
devido a uma armadilha e ou p na ametista natural. Pelo espectro de EPR do centro S», os
autores especularam que esse ion tem um spin alto € um campo cristalino forte.

Os autores sugeriram que o centro Fe*" é produzido pela ioniza¢do de um elétron a partir
do Fe** no centro Si. Esse elétron é capturado por algum Fe®" na estrutura ou por alguma
armadilha de carga, como o Li" (Lehmann; Moore, 1966b).

Posteriormente, Lehmann (1967) propos outro modelo em que o Fe esta presente na
estrutura da ametista distribuido em sitios distintos ( substitucionais e intersticiais) da seguinte
maneira:

irradiagao

(x + y)Fe3*(S)) + xFe3t(1,) Fe**(S) + xFe?*(I,) + yFe3*(S,)

aquecimento «

— (Li,Na) S, - préton
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Cohen e Hassan (1974) propuseram um modelo para o centro de cor baseado em
experimentos com irradiacdo X, tratamento térmico e analise do espectro de absor¢ao dptica.
Para os autores o Fe*" intersticial é o principal precursor responsavel pela cor na ametista. O
Fe’" substitucional também é um precursor para outro centro de cor existente, mas que nem
sempre esta relacionado a cor da ametista. Os autores consideram um modelo onde o Fe*"

intersticial esta localizado proximo ao Fe*" substitucional:

(Fe3t)eup 390°C « raiosX —» (Fe3)gp +p
(Fe3%)int 390°C « raiosX —» (Fe3")y +e”
(Fe* ) sup + (Fe**): 390°C « raiosX - (Fe**_, +p) + (Fe** e +e7)
Os autores acreditam que a cor na ametista surge da mistura dos centros F esub ¢ um
buraco com o Fe;; e um elétron (Cohen; Hassan, 1974).
Para Nassau (1983), a cor na ametista ocorre devido a presenca de Fe** em substitui¢io
ao Si*". Esta, quando irradiada, recebe energia suficiente para ejetar um elétron do oxigénio

adjacente, sendo este capturado pelo ion compensador de carga H" de forma similar ao centro

de cor fumé em quartzo, associado a presenca de AI** substituindo o Si*" (Figura 5).

Figura 5 — Esquema proposto por Nassau (1983) para a causa de cor na ametista

[Fe0,1°” + H*irradiacio —» [Fe0,]*” + H
Fonte: adaptado de Nassau (1983).

Mais tarde, Cohen (1985) prop0s outro mecanismo para a causa da cor em ametista. Ele

sugeriu que além da presenca de impurezas de Fe devem existir também centros do tipo buraco
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associados a presenga de Al. A formagio de Fe*' seria o resultado da oxidacio do Fe** e da
extingdo dos centros tipo buraco pela captura do elétron, quando o quartzo ¢ submetido a
radiagdo ionizante.

Fischer (1999) observou através de EPR que a concentracdo do Fe’" na ametista é
inversamente proporcional a intensidade da sua cor. Segundo a autora a irradiagdo X atenua as
linhas de Fe** no EPR e o tratamento térmico promove o aumento dessas linhas. Esse
comportamento estaria associado as mudangas na concentragdo de Fe*".

Um estudo publicado por Dedushenko et al. (2004) também associa a cor da ametista
a mudanga no estado de oxidacao do ferro. Segundo os autores, um cristal de quartzo incolor
dopado com *’Fe 3" foi obtido por sintese hidrotermal em solu¢io de NH4F. O cristal foi
transformado em ametista violeta por radiagdo gama. A mudanga de cor foi acompanhada por
mudangas no espectro de Mossbauer, que foram interpretadas como a conversdo do ferro
trivalente para o estado tetravalente: Fe ¥ — Fe ",

+

Nunes (2008), associa o complexo [Fe3 0,/M*]° + Fe?* presente na ametista incolor,

as bandas de absor¢do em 220 nm e 265 nm. Apos irradiagdo vy, esse defeito se transforma no

centro de cor da ametista [Fed;h

545 nm.

0,]° + Fe?* e é responsavel por gerar as bandas em 370 nm e

Di Benedetto et al. (2010) estudaram alguns cristais de ametista por meio de
espectroscopia por absorcao de raios X (XAS). Ao observar o espectro na regido proxima a
borda de absor¢do do Fe (XANES), encontraram uma predominancia de Fe** e uma fracdo de
Fe?'.

As distancias Fe-O obtidas ap6s analise do espectro na regido cerca de 100 eV apoés a
borda de absorcdo (EXAFS), sdo compativeis com Fe*' e Fe** para coordenacio tetraédrica.
Seus valores estdo de acordo com os calculados por teoria de densidade funcional (DFT)
considerando as valéncias +4 e +3 para o Fe. Ainda assim, os autores nao propuseram nenhum
modelo para a causa de cor na ametista (Di Benedetto et al., 2010).

Recentemente, Czaja et al. (2017) publicaram um estudo feito em cristais de prasiolita
e ametista utilizando espectroscopia Mossbauer. Apds submeterem os cristais de ametista a
sucessivos tratamentos, por aquecimento e irradiagdo 7y, os autores encontraram apenas a
presenca de Fe*' situado em diferentes posi¢des intersticiais em canais paralelos, ou

perpendiculares ao eixo cristalografico ¢. Ou seja, o estado de oxida¢do do Fe permaneceu
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inalterado. Segundo os autores, devido a sua fraca ligacdo ao Si-O, o Fe** pode movimentar-se
na rede cristalina quando os cristais sdo submetidos ao aquecimento ou irradiagdo. Este trabalho
vai a contramdo a diversas pesquisas realizadas anteriormente, que atribuem a cor da ametista
a presenca de Fe™. Além disso, neste trabalho, ndo ¢ mencionado a presenca de Fe?' relatada
por Di Benedetto et al. (2010).

O estudo de Cheng e Guo (2020) sobre o efeito do tratamento térmico na cor da ametista
foi realizado sob uma nova perspectiva de cromaticidade das gemas e a causa da coloragdo da
ametista foi discutida com base nos resultados da difracdo de raios-X e espectroscopia
ultravioleta visivel. Os resultados mostram que a cor da ametista ndo tem relacao significativa
com os parametros da cela unitaria, porém, o indice de cristalinidade diminui com o aumento
da temperatura. A banda de absor¢ao em 545 nm no espectro UV-visivel pode estar relacionada
a uma transi¢io de transferéncia de carga de Fe’" e O?", a qual possui uma relacio significativa
com a satura¢do da cor da ametista (Cheng; Guo, 2020).

O estudo feito por Tarasov, Zaripov e Scherbakov (2023) ndo cita especificamente um
modelo para a causa de cor, mas apresenta resultados relacionados ao centro de Fe*" observado
por EPR.

Ao consultar as referéncias, torna-se evidente que diversos autores ao longo de suas
pesquisas, propuseram diferentes modelos para explicar a causa de cor em ametista. Essa ¢ uma
questdo que permanece em aberto, uma vez que, ainda existe duvida em relacao ao estado de
oxidacao do Fe, sua posicdo na estrutura cristalina e o mecanismo de compensacao de carga. O
que estd bem estabelecido ¢ que o Fe ¢ incorporado a estrutura dos cristais durante a

cristalizacdo e que, ap6s a irradiagdo X ou v, eles adquirem cor.

Consideracoes finais

O presente artigo apresenta um levantamento bibliografico (1925-2023) acerca dos
mecanismos responsaveis pela causa de cor do quartzo, variedade ametista. Esta pesquisa visa
contribuir com trabalhos futuros, tanto no campo tedrico quanto pratico, relacionados a essa
tematica.

Com base na revisdo e andlise dos documentos estudados, observou-se que todos os

autores atribuem a cor da ametista a impurezas de ferro. Também nao encontramos divergéncias
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em relacao a inducdo ou remocao da cor nesses cristais. Os trabalhos citam que a cor pode ser

removida por aquecimento e restabelecida através da irradiagdo ionizante.

Os trabalhos mencionam a presenga de ferro no estado de oxidacdo +3, porém, os
autores divergem quanto a posi¢ao desse ion na estrutura cristalina. Alguns trabalhos afirmam
que o ferro esta situado nos sitios substitucionais, na posi¢cao do silicio. Ja, outros trabalhos,
mencionam que o ferro esta situado nos canais paralelos ao eixo cristalografico ¢, ou seja, nas
posicdes intersticiais. Outro ponto que vale a pena frisar € que os trabalhos ndo deixam claro
como ocorre & neutralidade de carga nesses cristais, principalmente quando o Fe** se encontra
em posi¢des intersticiais.

Alguns estudos mencionam que o Fe*" é o responsavel pela cor, mas esses trabalhos nio
apresentam dados experimentais que corroborem esse estado de oxidacdo. Além disso, esse ion
nao foi observado com essa valéncia nos experimentos de XANES realizados por Di Benedetto
et al. (2010) e por espectroscopia Mossbauer realizada por Czaja et al. (2017).

Realizando a leitura do material disponivel, percebeu-se o quao complexo € esse tema.
Como exemplo, Cohen chegou a mudar sua proposta para o modelo de causa de cor em ametista
(Cohen, 1956; Cohen; Sumner, 1958; Cohen; Hassan, 1974; Cohen, 1985).

Nao h4 uma convergéncia sobre o mecanismo causador de cor em quartzo ametista.
Mesmo com toda diversidade de técnicas experimentais disponiveis atualmente, ainda existem
questdes a serem esclarecidas em relacdo ao estado de oxidagdo do ferro, sua posi¢ao na
estrutura, € como ocorre 0 mecanismo de compensacdo de carga. Reforga-se a importancia da
compreensdo do mecanismo que causa a coloragdo, pois, isso poderia aprimorar os métodos de
tratamento do quartzo hialino para a obtengao de ametista de melhor qualidade. Isso pode ter

um impacto significativo na economia do pais no setor de gemas, joias e areas afins.
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