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“Do longo sono secreto
na entranha escura da terra,

o carbono acorda diamante.”

(Gestacao - Helena Kolody, 1985)

“We gather stones
Never knowing what they’ll mean
Some to throw

Some to make a diamond ring”

(Taylor Swift- Tears Ricochet)

Some Days are Diamonds
(Some Days are Stone)
(John Denver, 1981)




RESUMO

Crimes de joalheria e gemas (JAG — Jewellery and Gem Crimes) sao cada vez mais
comuns, tendo em vista que sao objetos pequenos, portateis, com porte legalizado e
possibilidade de uso como moeda alternativa, envolvendo também crimes de
falsificacdo e substituicdo. Nos ultimos anos o mercado de diamantes sintéticos com
qualidade gemoldgica cresceu exponencialmente. Com isso, torna-se necessario
conhecer as caracteristicas destes materiais e consequentemente como identifica-
los. Com diversas apreensdes envolvendo diamantes, o uso das mais diversas
técnicas como ferramentas para o auxilio da distincdo e posterior avaliacdo dos
materiais se mostra imprescindivel. A identificacdo de algumas caracteristicas como
inclusdes e feicdes superficiais podem ser Uteis nesta identificacdo, porém quando
lapidados os diamantes podem perdé-las. Pensando nisto, este trabalho, visa
separar 5 amostras de diamantes naturais com fonte no Rio Tibagi (PR) de 2 grupos
de diamantes sintéticos HPHT (high-pressure high temperature), aplicando além de
técnicas conhecidas e ja utilizadas pela Policia Federal, também técnicas avancadas
tanto na SR/PF/PR quanto na UFPR como a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), a Espectroscopia Raman e a Microtomografia Computadorizada (Micro-CT)
de modo a buscar a melhor forma de separar os dois grupos de diamantes. Foi
observado que se brutos, a melhor forma de diferencid-los é através de
caracteristicas superficiais observadas por lupa e mais facilmente observadas por
MEV. A espectroscopia Raman trouxe bons resultados, sendo necessario mais
estudo referente as interpretacdes de fator de qualidade e tenséo (stress) residual
biaxial para os diamantes naturais. Para o Micro-CT os resultados foram
inconclusivos devido a nédo possibilidade de aplicagdo para as amostras de
diamantes sintéticos.

Palavras-chave: diamantes naturais; diamantes sintéticos; HPHT; forense



ABSTRACT

Jewellery and Gem Crimes (JAG) are increasingly becoming common as these
objects are small, portable, legal to own, and with the possibility to be used as
alternative currency. They also involve crimes related to falsification and substitution.
In the last decade, the market for synthetic (lab-grown) diamonds with gemological
quality has grown exponentially. Along those lines, it becomes necessary to be
acquainted with the characteristics of these materials and how to identify them. With
multiple apprehensions involving diamonds, the use of multiple techniques to help
differentiate and posteriorly evaluate the materials shows itself very useful. The
identification of certain features such as inclusions and superficial characteristics
might help in separating natural from synthetic diamonds but these features tend to
be lost during cutting and polishing. With that in mind, this work aims to separate 5
natural diamond samples from the Rio Tibagi (PR) region from 2 groups of synthetic
HPHT grown diamonds, using not only techniques already applied on the Federal
Police of Brazil routine, but also advanced techniques available on the Regional
Superintendence of the Federal Police in Parana and on the Federal University of
Parand (UFPR) such as Scanning Electron Microscope, Raman Spectroscopy and
Microtomography in a search for the best way to separate both diamond groups. It is
noted that when rough, the best way to separate natural from lab-grown diamonds is
through loupe or most easily through SEM observation. Raman spectroscopy
showed good results, but further studies are recommended regarding interpretation
of the quality factor and biaxial residual tension for natural diamonds. As for Micro-CT
scan the results showed inconclusive due to non application for the synthetic

samples.

Key-words: natural diamonds; HPHT; lab-grown diamonds; forensics.
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1 INTRODUCAO

O diamante ocupa um espaco singular entre os diversos minerais e materiais,
apesar de sua composi¢cdo nominal e estrutura cristalografica simples (MARFUNIN
et al.,1998). Com diversos usos, desde joalheria até industrial e podendo ser natural
ou sintético (“lab-grown”), é muito estudado nos diversos ramos da ciéncia.

Em meados dos anos 1800, o Brasil foi lider na producdo mundial de
diamantes. Atualmente, com uma producdo “out of mine” de mais de cem mil
quilates (ou 20,78 kg) em 2021 (ANM Anuario Mineral Brasileiro, 2022), o pais ainda
€ um dos maiores produtores mundiais de diamante (gema) (USGS Mineral
Commodity Summaries, 2022).

Com o advento da producédo de diamantes pela técnica HPHT (high pressure-
high temperature) pela primeira vez em 1954 pela GE (General Eletric), alguns
problemas como a falta de diamantes industriais se solucionava e novos problemas
foram criados, em especial para a industria joalheira. Além dos diamantes HPHT
também existem os diamantes sintéticos CVD (chemical vapor deposition), que néo
serdo abordados neste trabalho.

Em agosto de 2023, os diamantes sintéticos (lab-grown) ja compunham cerca de
50% das vendas em varejo nos Estados Unidos da América, um salto de mais de 50
vezes em relacdo ao mesmo periodo de 2016, quando as vendas representavam
entre 1 a 2%. Além disso, os diamantes sintéticos chegam a custar até 60% menos
que os diamantes naturais com as mesmas caracteristicas (Drucker, 2023). No
caso da substituicdo de um diamante natural por um sintético em uma peca de
joalheria, passa a se configurar crime de falsificacdo a partir do momento em que o
cliente ou pessoa que adquiriu a peca nao esta ciente do que se trata. De acordo
com o FTC (Federal Trade Comission - EUA), a venda de diamantes sintéticos (lab-
grown) nao é ilegal desde que informada propriamente antes da venda.

Os crimes envolvendo joias e gemas (JAG- Jewellery and Gem Crimes), tém
se tornado cada vez mais comuns por se tratar de itens pequenos, faceis de serem
transportados, com a possibilidade de uso como moeda alternativa e com porte
legalizado, fazendo com que esses objetos se tornem alvo, meios ou causa para

crimes.
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No que tange diamantes naturais, sua origem, é tema de investigacéo a anos.
A separacgdo de fontes € objeto de pesquisa de projetos como o DNA do Diamante
da Policia Federal onde se busca identificar através de caracteristicas superficiais
como cor, manchas geradas por radiacao, inclusées e habito o possivel local de
origem destes minerais, utilizando-se principalmente a lupa (RAMOS, 2015).

Com o aumento exponencial da producdo de diamantes sintéticos de
qualidade gemoldgica, faz-se necessario acoplar as analises cotidianas, técnicas
avancadas como o Micro-CT, MEV e a espectroscopia Raman, sempre buscando
técnicas ndo destrutivas de modo que possam ser reproduzidas para diamantes ja
lapidados ou em joias,para melhor avaliar o material questionado e desta maneira

facilitar a autenticacéo e valoracdo destes bens que possuem alto valor agregado.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1Objetivo Geral

Estabelecer uma rota analitica para fins forenses, visando a diferenciacéo dos
diamantes naturais e sintéticos através das diferentes técnicas a serem aplicadas

neste trabalho.

1.1.2Objetivos Especificos

Comparar diamantes naturais de origem conhecida e sintéticos HPHT
utilizando diferentes técnicas nao-destrutivas para descrever suas principais
caracteristicas analiticas, buscando uma relacédo forense ao tratar de temas como

autenticacao e valoracao de gemas de forma reprodutivel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DIAMANTE

O carbono possui sua abundancia nas formas oxidadas (C0O,; C0O3) e com
hidrogénio (em compostos organicos, como por examplo no metano (CH,) e pode

ocorrer em sua forma elementar, tanto como mineral diamante, quanto como grafite.
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No caso do carbono os quatro elétrons da camada de valéncia se encontram nos
orbitais s e p, que se combinam formando um orbital hibrido: sp3, logo as ligacdes
atdbmicas ocorrem tanto como sp? e sp°>.

No caso do diamante, oito orbitais moleculares sdo presentes, em que todas
as ligacdes sdo do tipo sp3. Isso faz com que o mineral se cristalize no sistema
cubico, e possua caracteristicas como densidade relativa de 3,52 g/cm3, indice de
refracdo elevado de 2,42 e clivagem octaédrica. Na escala de Mohs — escala
comparativa de dureza — o diamante atinge o valor maximo (10), ndo sendo riscado

por outros minerais.
2.1.1Formacéao

Quando natural, o diamante se forma em altas pressdes e temperaturas, entre
4 GPa e 950 a 1400°C. (SHIREY; SHIGLEY, 2013), condi¢cdes estas atingidas em
profundidades de cerca de 150 km.

Os diamantes sao carregados para a superficie por trés tipos de magmas de
composicao diferentes, sendo eles kimberlito, lamproito e lamprofiro. Desses trés, 0os
kimberlitos possuem a maior importancia em termos diamantiferos.
Geoquimicamente os diamantes podem ter afinidade peridotitica ou eclogitica e isto
€ determinado pela paragénese observada em especial nas inclusdes dos
diamantes (figura 1) e minerais que ocorrem juntamente nas rochas ou como
concentrados no caso de depdsitos secundarios (SHIREY; SHIGLEY, 2013).

Em termos de depdsitos econdmicos, o diamante pode ser encontrado em
depdsitos primarios, caso dos pipes e, também, em depdsitos secundarios no caso

de rochas sedimentares e em aluvides.

Figura 1: Inclusbes minerais em diamantes e a relacdo com sua formacéao.

SUITE PERIDOTITICA SUITE ECLOGITICA ASTENOSFERA / ZONA DE TRANSICAO
Olivina Mg,[Si0,] (com inclusées calcio-silicaticas' e websteriticas?) Granada Majorita (Mg, Fe),(AlSi),[Si0,],
Granada - Piropo Mg,(Al,Cr),[Si0 ], Granada Piropo-Almandina (Mg, Fe),AlSi0,, MANTO INFERIOR
Ortopiroxénio Mg, [Si,0,] Clinopiroxénio (Ca,Na)(Mg,AD[Si,0,] Ferropericlasio (Mg Fe)O
Clinopiroxénio (Ca.Cr)Mg[SizO‘I Sulfetos diversos, pobres em Ni Mg-Si- Perovskita* Mgsio,
Cromita (Mg,Fe)Cr,0, Cianita ALO[siO,] Ca-Si-Perovskita* casio,
Sulfetos diversos, ricos em Ni Sanidina! KIAISi,0,) TAPP (Mg, Fe),(AL,C1).51.0,
Coesita' Si0, Stishovita* Si0,
Rutilo TiO, Corindon AlLO,
Corindon Alzoz Tipo-lll Piroxénio/Granada* (Na,Mg)(Al,Mg)[5i,0,]
Ortopiroxénio® Mg,[5i,0,] *estrutura cristalina inferida

Traduzido de TAPPERT; TAPPERT, 2011.
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2.1.2Morfologia e Fei¢cbes Superficiais

O diamante se cristaliza em formas do sistema cubico, determinado a partir
da rede de Bravais, sendo um mineral isotropico. A principal destas formas é o
octaedro regular (figura 2), que consiste de oito faces triangulares, onde se
observam as fei¢cdes superficiais caracteristicas dos diamantes. Habitos octaédricos
demonstram que o diamante teve tempo, espaco e estabilidade durante sua
formacéao.

De modo geral a forma dos diamantes pode ser separada em monocristalinos,
fibrosos e policristalinos e a forma como ocorrem diz respeito as suas condicdes de
formacgéo (TAPPERT; TAPPERT, 2011).

Pela cristalografia se determinam os indices de Miller, que s&o determinados
a partir da rede cristalografica unitaria de Bravais, dados estes importantes para
determinacdo e compreensdo de habitos e geometrias cristalinas, e que através de

feicOes superficiais podem ser definidos.

Figura 2: Octaedro regular, faces cristalinas e seus indices de Miller

Fonte: a autora, 2023.

A morfologia do cristal de diamante é alterada conforme ocorrem interagdes
com o fluido magmatico. Por possuir altos teores de agentes oxidantes, como o CO,,
0 magma que transporta diamantes para a superficie provoca modificacées na forma
original do mineral, conhecido como reabsor¢cdo, podendo também causar a
dissolugdo de diamantes, a depender da temperatura e pressdo. No inicio desta

interacdo, ocorre apenas a criacdo de feicdes superficiais e arredondamento de
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arestas e veértices. A reabsorcao se inicia a partir das arestas e migra em direcédo ao
centro das faces do cristal rumo ao habito dodecaédrico (figura 3). Nesse processo
ha perda significativa do volume original do mineral. Durante a reabsorcdo pode
ocorrer a geracao de formas combinadas ou intermediarias do habito octaédrico ao
dodecaédrico(TAPPERT; TAPPERT, 2011; BORGES,2010; McCallum et al., 1994).

Figura 3: Transformagdes no habito do cristal durante a reabsorgao.

MORFOLOGIAS DE REABSORCAO

Perda de Volume

CLASSIFICAGAO SEMI-QUANTITATIVA
idealizado por D. Robinson

<1%

habito 3%
octaédrico

habito
transicional

habito 45->99
dodecaédrico
(arredondado)

Modificado de McCallum et al. 1994.

Outros habitos como o cubico também podem ocorrer, e tendem a significar
um avanco progressivo da reabsor¢do, nestes diamantes € comum encontrar faces
curvas, reentrantes ou salientes. Habitos cubo-octaédricos sdo raros em diamantes
naturais, porém ocorrem com frequéncia em diamantes sintéticos, em especial
naqueles crescidos em baixas temperaturas. Diamantes irregulares sao aqueles que
mesmo sendo monocristalinos, possuem habitos ndo-identificaveis, com faces lisas
e onduladas (TAPPERT; TAPPERT, 2011).

Diamantes que passaram por reabsor¢cdo ou dissolucdo podem apresentar
hébitos intermediarios como o tetrahexahedroide e o dodecahedroide, além de

formas conhecidas como “chip” ou maclas que sao formadas durante a dissolugao
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que ocorre apenas no plano de geminacdo de cristais octaédricos que
eventualmente se divide em trés faces curvas com linhas mediais, e suas superficies
exibem feicdes dodecaédricas (HARRIS et al., 2022).

Durante os processos de crescimento, deformacdo e reabsorcdo, ha a
geracdo de diversas marcas, feicbes e figuras superficiais nas faces primarias ou
secundérias. Além dos processos exdgenos, como transporte sedimentar que
também pode gerar diferentes feicdes superficiais, estas mais relacionadas a

abrasédo e choques mecanicos (figura 4) (BORGES, 2010).

Figura 4: Resumo de fei¢Bes superficiais em diamantes e quando ocorrem.

FACE DO CRISTAL
OCTAEDRICA CUBICA DODECAEDRICA SEQUENCIA DE EVENTOS
Placas Triangulares Crescimento
z
.................................... Linhas de DEfOrmagio «—seessrexrseerrseerseressererens: Deformacao Plastica g
x>
3
Trigons . E
Hexagons Tetragons Hillocks Reabsorcao z
Laminagao em forma de escudo Terracos 2
=
Esculturas de Corrosao P@,
D des R =)
e&:i:ézlfcoi,sas “Gravuras” (etch) 5
Microdepressoes circulares de estégio-ﬁ nal (@]

H43D¥1d ON

Abrasao em bordas, Riscos na superficie, Padrao de Rede,

Marcas de Percussédo Abrasao, Transporte

Traduzido e modificado de TAPPERT; TAPPERT,2011.

Algumas destas feicdes sdo reconhecidas mais facilmente. Ao exemplo dos
hillocks que séo feicbes superficiais comuns nas faces dodecaédricas, em forma de
gota, ou piramidais, podendo se assemelhar a um campo de dunas e podem ser
pontudos ou arredondados, podendo também ser alongado (TAPPERT; TAPPERT,
2011) e dos trigons (figura 5) (feicdes piramidais de base triangular equilatera) que
ocorrem em especial no plano (111) de clivagem ou na face octaédrica (SVISERO,
1969).

Anteriormente julgadas como exclusivas de diamantes naturais, os trigons
podem ocorrer também em diamantes sintéticos HPHT com habito octaédrico (SUN

et al.,, 2023). Dentre as feicbes de trigons observadas nos diamantes sintéticos,
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como o0s trigons positivos e negativos, também se observam trigons lateralizados

(90°) feicdo que ndo é descrita para diamantes naturais.

Figura 5: Disposicao e tipos de trigons em diamantes naturais e sintéticos.

TRIGONS

DIAMANTES DIAMANTES
NATURAIS HPHT

O
NA Y
4 >

Modificado de: Modificado de:
TAPPERT, TAPPERT , 2011 SUN et al., 2023

Elaborado pela autora, 2023.

As feicbes de reabsorcdo também podem auxiliar no entendimento de
condicbes de formacdes, tipos de pipes e fluidos magmaticos e compreensao de
modelos mineralizadores (FEDORTCHOUK, 2019).

2.1.3Depésito diamantifero do Tibagi — histéria e modelos aceitos

O rio Tibagi, tem sua nascente proxima a Curitiba e desagua no Rio
Paranapanema, na divisa entre os estados do Parani e Sao Paulo. Com mais de
500 quildbmetros de extenséo, as cidades banhadas pelo rio compreendem um dos
mais antigos centros mineradores de diamantes do Brasil. As primeiras ocorréncias
datam de 1754, tendo sido descobertas por garimpeiros de ouro (SVISERO et al.,
2017).

Os diamantes do rio Tibagi e afluentes sdo explotados dos depdésitos
coluvionares e aluvides. O depdsito primario dos diamantes nunca foi encontrado e
amostragens de concentrado de minerais-pesados nos rios Tibagi, Laranjinha,
Cinzas, Itararé e Verde ndo mostraram indicadores tradicionais de kimberlitos

(SVISERO et al., 2017). Hoje, grande parte dos pesquisadores aceita 0os depositos
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diamantiferos do Tibagi como glaciais, sendo o processo de transporte interpretado
como o responsavel pelaconcentracdo de diamantes euédricos e de boa qualidade
na regido (SVISERO et al., 2017).

2.1.4Diamantes sintéticos HPHT

A criacdo de diamantes pela técnica HPHT consiste no uso de uma camara
capaz de atingir altas pressdes e temperaturas para simular as condi¢ées naturais
de formacao dos diamantes e, assim, gerar cristais feitos em laboratério partindo de
grafite ou misturas quimicas conhecidas como solventes/catalisadores. Estas duas
rotas sdo conhecidas como: direta (grafite para diamante) e indireta (onde ha a
presenca de solventes/catalisadores). No caso da producdo comercial, a abordagem
indireta € mais aplicada por ser capaz de gerar cristais de tamanho maior e melhor
qualidade (D’HAENENS-JOHANSSON et al., 2022).

Os solventes/catalisadores consistem, de modo geral, de metais puros ou em
ligas de Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Ta ou Nb e podem gerar inclusdes, conhecidas como
“‘metal-flux” ou fluxo-metdlico no diamante, que podem ser utilizadas para
identificacdo do diamante crescido no método HPHT (SHIGLEY et al., 1995).

Em termos de habito, este é modificado de acordo com as alteracbes de
temperatura e pressdo, sendo comuns cristais de habito cubo-octaédrico,
dodecaédricos e trapezoidais (SHIGLEY et al., 1995). O desenvolvimento de feicbes
superficiais em diamantes HPHT é dependente da composi¢cdo quimica do material,
bem como dos solventes/catalisadores, além de fatores como temperatura e pressao
de cristalizacdo dos diamantes (D’HAENENS-JOHANSSON et al., 2022; KANDA et
al., 1980).

Dentre as feicbes comumente observadas estdo os padrdes dendriticos,
estrias e lamelares que podem ser gerados pela dissolu¢cdo e cristalizacdo do
solvente/catalisador na superficie do diamante (figura 6) (SHIGLEY et al., 1995),

além da presenca de grafite.
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Retirado de KANDA et al., 1980.

2.2 TECNICAS ANALITICAS
2.2.1Microfotografias em Lupa

Por se tratar de técnica relativamente simples, a anélise em magnificacao ou
lupa deve ser o passo inicial em todo trabalho de caracterizacdo e avaliagéo, pois
permite a observacao de inclusdes e outras fei¢cdes distintivas.

Dentre as formas observaveis em lupa, estdo inclusdes, feicbes superficiais
relacionadas ao crescimento do cristal, zoneamento de cor, hbito, clivagem,
geminagdes e no caso de uso de luz polarizada, a observacéo de fei¢cdes distintivas
como birrefringéncia (EATON-MAGANA; BREEDING, 2018).

Outras feicdes que podem ser observadas com um pouco mais de aumento e
luz rasante, em geral, sdo feicdes superficiais como figuras de crescimento ou
dissolucéo. Estas figuras sdo observadas tanto em microfotografias quanto em
microscopia eletrébnica (MEV-EDS), e podem ser indicativo de origem natural do
diamante (TAPPERT; TAPPERT, 2011).
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2.2.2Luminescénciaem luz UV

A reacdao visivel a luz ultravioleta (UV) em diferentes comprimentos de onda &
conhecida como fluorescéncia. Cerca de 30% dos diamantes naturais apresentam
resposta a luz UV (4Cs GIA, 2023), ndo sendo, portanto, uma caracteristica inerente
a todos eles.

Os diamantes naturais tendem a apresentar essa fluorescéncia de maneira
mais forte no comprimento de onda de 365nm, conhecido como UV longa (LWUV)
ou UVA, enquanto diamantes sintéticos tendem a apresentar rea¢cdo mais forte no
comprimento de onda de 254nm, conhecido como UV curta (SWUV) ou UVC.
Quanto a cor da reacéo, esta pode ser diversa, sendo mais comum nos diamantes
naturais a rea¢do em cor azul, amarela e laranja e nos diamantes sintéticos (HPHT)
a reacdo em cor amarela ou amarela-esverdeada. (SHIGLEY, et al., 1995; EATON-
MAGANA; BREEDING, 2018). Além disso, pode ser fator importante para separacao
inicial dos tipos de diamantes (BREEDING; SHIGLEY, 2009). Estes dados estdo
resumidos na tabela 1, a sequir.

Tabela 1: Tipos de diamantes naturais, cores mais comuns e fluorescéncia UV.

FLUORESCENCIA UV
TIPO IMPUREZA CORES MAIS COMUNS
LWUV (365nm) | SWUV (254nm)
: A Incolor, marrom, amarelo, | Inerte, azul, Inerte, azul,
la Nitrogenio .
rosa, laranja, verde, amarelo, amarelo,
(agregado) . . .
violeta laranja laranja
b Nitrogénio : Inerte a Inerte a
. Amarelo, laranja, marrom : .
(isolado) laranja fraco | laranja fraco
lla Incolor, marrom, rosa, |Inerte, azul ou | Inerte, azul ou
Nenhuma . .
verde laranja laranja
Inerte a azul
b : Inerte a azul
Boro Azul, cinza ou amarelo
fraco
fraco

Traduzido e modificado de BREEDING;SHIGLEY, 2009.
Os tipos de diamantes sao determinados com base nas impurezas, que sao

elementos além do carbono que podem ser encontradas em sua composicao. Deste
modo, quando a impureza € o nitrogénio, os diamantes sdo caracterizados como
sendo do tipo | e qguando o diamante ndo possui impurezas ou essa impureza é o
boro, o diamante é caracterizado como sendo do tipo Il (BREEDING; SHIGLEY,

2009). Os diamantes do tipo | correspondem a cerca de 95 % dos diamantes
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naturais que ocorrem no planeta. As ligacbes com nitrogénio ocorrem de modo
principal dos tipos C-N (nitrogénio ligado direto ao carbono) e C-V e C-N (onde h& a
presenca de vacancias que geram deformacBes na rede cristalografica que
permitem a entrada de nitrogénio).

Inicialmente esta separacao foi feita utilizando-se da cor de reagdo em luz UV,
como exemplificado pela tabela 1 acima, porém com o avanc¢o da tecnologia, a
técnica que é capaz de identificar esses elementos que ocorre na faixa de partes por
milhdo (ppm) e as técnicas de difratometria de raios X ou de espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) que ndo foram abordadas neste
trabalho.

2.2.3Condutividade Térmica

Devido a sua alta condutividade térmica, o diamante pode ser distinguido da
grande maioria de outras gemas incolores, especialmente depois de lapidado, de
modo simples, utilizando-se de um equipamento acessivel conhecido popularmente
como ‘“caneta testadora de diamante”. Esse equipamento se baseia na
condutividade térmica das gemas para diferencia-las, emitindo um alarme sonoro
quando a condutividade térmica é alta, compativel com o do diamante. Essa técnica,
porém, ndo é quantitativa e nao permite diferenciar diamantes naturais de sintéticos,
apenas de imitacbes como zircbnia cubica e moissanita (MARFUNIN et al., 1998).

Em uma temperatura de 300K (ou aproximadamente 25°C), é esperada uma
condutividade térmica para o diamante natural de cerca de 24 a 25
Wem~1K~1.Diamantes sintéticos enriquecidos em *C possuem condutividade ainda
maior de cerca de 33 Wem™'K~! (GRAEBNER, 1995).

2.2.4Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é técnica utilizada para diferenciar espécies
minerais, muito empregada também no meio forense para diferenciar diferentes
espécies quimicas. Por ser conhecido, o espectro do diamante natural (1332,5cm™1)
é facilmente reconhecido, além de outras fases minerais como grafite, que pode se
apresentar nas bandas D e G , fases comuns em diamantes sintéticos. O uso da
técnica pode ser essencial na distingdo de diferentes tipos de inclusbes minerais e

consequentemente distincdo entre espécies minerais naturais e sintéticas
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(COUPRY; BRISSAUD, 1996). A espectroscopia Raman pode também ser utilizada
para medir a tenséo residual biaxial e o fator de qualidade de diamantes sintéticos
(LAURINDO et al., 2023).

Dentre outras aplicacfes da espectroscopia Raman para diamantes estédo a
identificacdo de ligagcbes C-N e C-V focando a geracdo de espectros com
luminescéncia, onde aparecem picos relativos a presenca de nitrogénio. Através da
analise destes espectros e aplicando férmulas € possivel, inclusive, estimar o teor de

nitrogénio presente nas amostras (MINGYANG et al., 2019).
2.2.4.1 Determinacéo de Tensao Residual e Fator de Qualidade

Apés a sinterizacdo de diamantes, € necessario realizar estudos para verificar
sua qualidade. Um destes € a medida de tensdo residual, estimada através da
equacdao (1), onde ob é a tensao biaxial residual, yO é a posi¢cao do espectro Raman
sem tensdo, ou seja, de um diamante natural (1332,5cm™'), y é a posi¢do do
espectro Raman medido, e 1.62 (cm~'Gpa™!) é o fator de tensdo superficial (JIA et
al., 2011).

Yo—V) (1)
1.62

Resultados de tenséo residual negativos indicam compressao (LAURINDO et

oy =

al., 2023). Quanto mais proximos de 0, mais proximos de um diamante perfeito é
aguele produzido.

Este célculo foi aplicado de maneira experimental em diamantes naturais
neste TCC.

A espectroscopia Raman permite também avaliar o fator de qualidade (fq)
que indica a proporcdo de ligagdes sp® na amostra (ROSA, 2023), estimado pela
relacdo diamante/grafite como demonstra a equacdo 2 (GAYDAYCHUK;LINNIK,
2019)

75 x I
d x 100 (2)
75 x (Id + Z1,,)

fq =

Onde, I, é a intensidade integral do pico do diamante natural (1332,5 cm™!) e

X1, é a soma das integrais dos picos D e G do grafite (préximos a 1580 cm™1).
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2.2.5Microtomografia Computadorizada de raios X (Micro-CT)

A microtomografia de raios X € uma técnica na qual, através da interacédo de
raios X com a amostra, diversas imagens bidimensionais (2D) sao captadas por uma
camera CCD (dispositivos de carga acoplada) que apds a aquisi¢do das imagens do
objeto em rotacédo, um algoritmo de computador calcula as se¢des transversais do
objeto, o que permite observa-lo de modo 3D (figura 7) (CNUDDE et al., 2006).

Figura 7: Método de aquisigdo de imagens pelo Micro-CT.

e

visible
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specimen on photo series of
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Retirado de LANDIS;KEANE, 2010.

A diferenca de densidade entre 0s minerais que estdo em contato é o que
permite identificar essas feicbes no imageamento (CNUDDE; BOONE, 2013).
Feicdes com mesmo numero atbmico, como, por exemplo, inclusdes de grafite em

diamantes, ndo sdo visiveis por essa técnica.

2.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Diferentemente de um microscopio comum, a fonte de iluminagdo de um
microscopio eletrbnico de varredura trata-se de elétrons acelerados. Permite a
visualizacéo de feigbes de 1 a 100 um (a depender do equipamento) e gera imagens
de alta resolucéo, porém apenas superficiais. No caso dos diamantes, a observacao
de feigBes superficiais auxilia na determinacdo de origem natural ou sintética
(SVISERO, 1969).

A presenca de feicbes no plano de clivagem, conhecidas como fei¢cdes de

dissolucdo ou marcas de crescimento, sdo feicbes diagndsticas de diamantes
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naturais e podem inclusive indicar as condi¢cées de formacao do diamante (que nao
sera o foco deste trabalho) (BORGES,2010).

Devido a alta resolucdo do equipamento, a observacdo destas feicdes
superficiais torna-se mais evidente, como observado na figura 8 (BORGES, 2013).

Figura 8: Exemplo de texturas superficiais em diamantes, observaveis em microscopia eletrénica de
varredura.

B 3

Tngons pwam:dal

1 Superficie de clivagem secundaria

Hillocks residual Linhas de laminacao

Retirado de Borges, 2013.
2.2.6.1 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Através do espalhamento ndo-elastico dos elétrons incidentes na amostra que
geram raios X caracteristicos de cada elemento, ao fazer com que os elétrons das
camadas mais externas sejam excitados e transitem entre as camadas, o MEV
guando equipado com EDS, pode realizar analises quimicas semi-quantitativas
durante a observacdo morfolégica e gerar dados qualitativos dos componentes das
amostras (CHEN et al., 2015).
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2.2.6.2 Catodoluminescéncia (CL)

A catodoluminescéncia é gerada pelo espalhamento ndo-elastico dos elétrons
incidentes ao entrarem nas amostras. Quando algumas amostras soélidas séo
expostas a esse tipo de radiacdo, os elétrons de sua camada de valéncia sdo
excitados a um nivel de energia mais alto e o material excitado produz luz por
relaxamento (CHEN et al., 2015).

As condic¢des variam em relacdo a causa da excitagdo eletrbnica que geram a
catodoluminescéncia. Estas dependem em geral das interacdes entre os elétrons
nas camadas de valéncia ou em elementos de impureza, que ao serem excitados,
geram luminescéncia. Para as geociéncias pode ser Gtil também na identificacdo de

inclusBes como zircdo e apatita em diversos minerais (CHEN et al., 2015).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As amostras analisadas neste TCC consistem em 5 diamantes naturais de
fonte conhecida, cedidos para a pesquisa pela orientadora Prof. Dra. Anelize
Manuela Bahniuk Rumbelsperger e 2 amostras de pés de diamantes sintéticos
HPHT, doados pelo coorientador Prof. Dr. Marcello Filgueira (UENF).

As amostras foram nomeadas de acordo com a homenclatura internacional de
siglas para minerais, Dia (sigla para diamante) (WHITNEY, EVANS, 2010) seguidas
pelo numero e letra identificadora, se natural (n) ou sintético (s). Logo a amostra
numerada Dia_3n corresponde a um diamante natural, a numeracao seguiu a légica
de habito (do mais euédrico para o mais anédrico). Para os diamantes sintéticos a
nomenclatura manteve o sistema de letras original das amostras, logo, Dia_As
corresponde a amostra A de diamante sintéticos e a amostra Dia_Bs a amostra B.
Esta escolha foi feita de modo a preservar ao maximo a nomenclatura original
(Tabela 2).

Tabela 2: Nomenclatura de amostras e suas respectivas siglas.
Amostra Natureza Sigla

Diamante 1 Natural Dia_1n

Diamante 2 Natural Dia_2n
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Diamante 3 Natural Dia_3n
Diamante 4 Natural Dia_4n
Diamante 5 Natural Dia_5n
P& de Diamante A - 602 pm Sintético (HPHT) — ElementSix Dia_As
P4 de Diamante B — 427 pym Sintético (HPHT) - ElementSix Dia_Bs

Fonte: a autora, 2023.

3.2 METODOS

3.2.1 Microfotografia em Lupa

Para as analises de feicdes como inclusdes, habito, cor e eventuais feicbes
superficiais, as amostras foram inicialmente analisadas utilizando uma lupa de méo
de 10 aumentos. Depois se utilizou os equipamentos Estereomiscroscopio 6tico
Zeiss StereoDiscovery.V12 disponivel no iLamir (instituto Lamir- Laboratério de
Andlises de Minerais e Rochas), e o equipamento RegulaVSC (Video Spectral
Comparator) 4307 utilizado para analises documentoscoépicas e disponivel na
SR/PF/PR (Superintendéncia Regional de Policia Federal no Parana). Pelo
equipamento Regula foram realizadas também as analises sob luz UV SWUV
(254nm) e LWUV (365nm).

Para as fotografias foram utilizados os softwares disponiveis para cada um

dos equipamentos, sendo eles o AxioVision (Zeiss) e Regula Forensic Studio.

3.2.2Microtomografia Computadorizada de raios X (Micro-CT)

Realizada no iLamir, utilizando o equipamento Microtomdégrafo de raios X da
marca Skyscan, modelo 1172, utilizando voltagem de até 80 kV e corrente de até
124 pA. Os dados foram tratados para remover a base de apoio e posteriormente

reconstruidas para analise utilizando o software CTvox.

3.2.3Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para esta pesquisa, foi utilizado o Microscopio Eletrébnico de Varredura da
Marca JEOL, modelo 6010LA, com 0s
acessorios para analise quimica por EDS da marca Jeol modelo EX-94410T1L11 e
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para analises monocromaticas de catodoluminescéncia modelo Centaurus Detector
disponiveis no iLamir.

As amostras foram previamente higienizadas com etanol 70% e
posteriormente com acetona antes de passarem pelo processo de metalizacdo com
ouro (Au) e paladio (Pd), por 60 segundos, de modo a gerar uma fina camada
metalica condutora de eletricidade, o que tornou possivel a observacdo superficial
das amostras, tendo em vista a caracteristica identificadoras dos diamantes.

Para realizar a limpeza da metalizacdo de modo efetivo, foi necessario utilizar
uma solucdo de &cido nitrico e &cido cloridrico, desta vez na proporcdo 1:3,
formando assim agua régia e posteriormente dissolvida na propor¢édo 1:1 em agua
destilada.

Quanto a energia do equipamento, a regulagem foi feita de acordo com as
analises a serem feitas, quando de superficie com a funcdo SEI (Secondary Electron
Imaging — imageamento por elétron secundario), buscou-se utilizar uma energia
mais baixa (1-10kV) para gerar imagens melhores, enquanto para analises quimicas
como o EDS fez-se uso de uma energia mais alta (20kV).

Devido a necessidade de metalizagcdo das amostras, a analise foi realizada
por ultimo dentre as técnicas previstas neste trabalho.

3.2.4Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas tanto com o
equipamento de Raman portatil Rigaku CQL Max ID disponivel na SR/PF/PR quanto
com o equipamento Microscépio Raman Confocal Witec alpha 300R disponivel no
CME da UFPR. Estes equipamentos operam com comprimentos de onda distintos.

No caso do equipamento da Policia Federal, o comprimento de onda € na
faixa do infravermelho, 1064nm e os espectros foram obtidos com as configuracdes
padrao do equipamento, logo com 102 mW e 500ms de exposicdo. Estas
configuracbes visam diminuir o ruido de fundo e aumentar o sinal da amostra. As
analises foram realizadas em faces nao orientadas.

Ja no Microscopio Raman Confocal Witec alpha 300R do CME da UFPR,

pode operar com diferentes comprimentos de onda, sendo o selecionado para esta
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pesquisa o de 532 nm, equivalente a um laser verde e os espectros foram obtidos de
modo a reduzir efeitos de luminescéncia que foram observados na amostra. A
poténcia média das analises foi de 50mW e o tempo de 60s de exposicdo. Além
disso, buscou-se realizar esta analise nas faces octaédricas dos diamantes quando
possivel.

Os espectros obtidos foram ent&o analisados na faixa de 300 — 2400 cm™!.

3.2.5Terminologia e Classificagcdo de Diamantes

Com base na ABNT NBR 12310:2015, que segue os padrbes do GIA
(Gemological Institute of America) e da CIBJO (Confederacdo Internacional de
Joalheria), reconhecidos internacionalmente, deve-se seguir alguns padrdes na
descricdo de modo a uniformizar os resultados para uma mesma amostra.

Deste modo, algumas caracteristicas, foram descritas utilizando estes
padrées, como: massa, cor, fluorescéncia, pureza, lapidagcédo e sua graduacdo. Com
excessao a lapidacdo, todas estas caracteristicas também sdo observadas nos
diamantes brutos.

Para cor, segue-se o padrédo da GIA, em que cores em uma escala de
amarelo sao classificadas de D (transparente) a Z (amarelo), para as cores cinza e
marrom o diamante pode receber também um nome que diz respeito ao seu tom, se
esta for superior a R e inferior a Z (figura 9). Para demais cores, menos comuns,

segue-se outra nomenclatura.
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Figura 9: Escala de cor de acordo com a GIA
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Fonte: GIA (Gemological Institute of America), modificado e traduzido pela autora, 2023

No que tange a escala de pureza, esta € avaliada de acordo com o impacto
visual das caracteristicas observadas em uma lupa de aumento 10x (ABNT, 2015),
sendo classificado de Flawless (perfeitos), IF (internamente perfeitos), VVS1/VVS2
(inclusbes muito muito ténues), VS1/VS2 (inclusbes muito ténues), SI1/SI2

(inclusdes ténues) e 11/12/13 (inclusdes).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 RESULTADOS DA MICROFOTOGRAFIA EM LUPA

A primeira etapa a ser realizada durante a analise dos diamantes, em especial
brutos, é a analise em lupa, seja esta de mdo ou de mesa. Neste procedimento
foram analisadas caracteristicas gerais como formato (hébito), cor, brilho,
caracteristicas superficiais e se observaveis caracteristicas internas como inclusdes.

Para as descricGes de cor, inclusdes e massa, foi utilizado o padréo definido
pela ABNT NBR 12310:2015, auxiliado por manuais de descricbes da GIA
(Gemological Institute of America) para as descri¢cdes de cores, para o habito foram
utilizadas as nomenclaturas adotadas por Tappert e Tappert em 2011 para
diamantes brutos.

No caso dos cinco diamantes naturais observados, foram descritas suas
caracteristicas principais e sumarizadas em uma pequena tabela (tabela 3),
juntamente com outras caracteristicas analisadas posteriormente, com o0 uso do

equipamento RegulaVSC, além de outros equipamentos disponiveis na SR/PF/PR
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para medir parametros como massa, densidade, reagao positiva ao testador de

condutividade térmica, e reagéo a luz UV.

Algumas das analises que foram realizadas nos diamantes naturais foram a

condutividade térmica, a medicdo do indice de refracdo (IR) e o calculo de

densidade. Para os diamantes sintéticos o limitante do tamanho impediu que as

amostras fossem analisadas.

Tabela 3: Caracteristicas principais analisadas por lupa e técnicas disponiveis na SR/PF/PR.

Fonte: A autora, 2023.

Andlise Dia_1n Dia_2n Dia_3n Dia_4n Dia_5n
Macla
Habito octaédrico |sub-octaédrico | dodecaedroide | tetrahexahedroide anédrico
verde (R-Light | amarelo (Z-light | cinza (T-light
Cor incolor (F) incolor (J) gray-green) brown-yellow) gray)
Inclusbes (IF) (S12) (S12) (12) (12)
Massa (g) 0,0475 0,0884 0,0321 0,0487 0,367
Massa (ct) 0,2375 0,442 0,1605 0,2435 1,835
Densidade 3,4926 3,5219 3,5666 3,5035 3,4985
Caneta
térmica Positivo Positivo Positivo Positivo Positivo
IR (Digital) 2,413 2,385 2,15 2,293 -
azul muito azul muito amarelo muito
LWUvV fraco forte inerte forte inerte
azul/amarelo
SWUV Inerte fraco inerte laranja fraco inerte
Andlise Dia As Dia Bs
octaédrico, octaédrico,
cubo- cubo-
Habito piramidado piramidado
Cor Amarelo Amarelo
Inclusdes (SI1) (Sl1)
Massa (g) - -
Massa (ct) - -
Densidade - -
Caneta
térmica - -
IR (Digital) - -
LWUV inerte Inerte
amarelo claro | amarelo claro
SWuUV forte forte

As imagens geradas no Regula VSC permitiram a andlise sobre diferentes

comprimentos de onda, angulos de iluminacdo e ajustes referentes a camera.

Algumas das ferramentas do equipamento, como a luz coaxial, permitiram gerar
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imagens de boa resolucdo das feicdes superficiais (figura 10) sem preparo de

amostra, metalizagao ou polimento.

Figura 10: Amostra Dia_1n sobre luz coaxial, apresentando trigons negativos (vermelho),
positivos (amarelo) e linhas de deformacéo (seta).

As fotografias em lupa auxiliaram na identificacdo de feicbes superficiais e
morfologia dos diamantes, em especial dos diamantes naturais. Além de auxiliarem
na separacao e identificacdo das amostras (figuras 11 e 12).

Quanto a cor das amostras, é possivel notar que as amostras Dia_3n e
Dia_4n possuem manchas e cores condizentes aquelas descritas para geradas por
radiacdo. A presenca de diamantes castanho e verde no mesmo grupo de amostras
€ mais um indicativo para tipo I. A cor do diamante nesses casos possui relagcdo com
radioatividade e temperatura, se expostos a radiacdo se tornam verdes, porém se
aguecidos posteriormente (em profundidades mais rasas) tendem a modificar as
cores para amarelo/castanho se pertencerem ao tipo |, com conteudo de nitrogénio
em sua composicdo (HARRIS et al., 2022). Os diamantes sintéticos apresentam
coloragdo amarela tipica de diamantes dopados com nitrogénio.

A amostra Dia_1n apresenta-se incolor, levemente acinzentado. Quando
comparado aos demais € o0 que possui melhor indice de cor e claridade (ndo
apresenta inclusdes visiveis em lupa com aumento de 10x).

Algumas das feicdes superficiais sao facilmente observadas com lupa em
aumento entre cinco a dez vezes, como é 0 caso dos terracos octaédricos, trigons,

linhas de laminacéo e hillocks em algumas amostras.
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Durante a observacdo sob luz UV foi possivel observar que as amostras
Dia_1n, Dia_2n e Dia_4n apresentam reacdo a luz UV, sendo a reacdo ao LWUV
mais forte e expressiva nas amostras, enquanto nas amostras de diamantes
sintéticos (Dia_As e Dia_Bs) esta reacdo se mostra moderada em e ao SWUV. Além
disso, as amostras de diamantes naturais nao apresentam a fluorescéncia de
maneira homogénea, podendo ser interpretado como duas fases distintas de
crescimento nas amostras.

As variacOes observadas nos resultados podem ser explicadas por diversos
fatores, dentre eles complicagdes relacionadas a limites de deteccéo dos aparelhos
utilizados. De toda a forma, as técnicas utilizadas nesta secdo foram Uteis na
identificacdo e comprovacdo de que as amostras analisadas se tratavam de

diamantes.
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Figura 11: Dia_1n: A- luz branca, B- luz branca obliqua, C- luz UV 365nm, D- luz coaxial ; Dia_2n: E-

luz branca obliqua, F- luz UV 365nm, G e H luz branca, Dia_3n: I- luz branca e J- luz branca ; Dia_4n:

K e L luz branca

2mm 2 mm

2 mm
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Figura 12: Dia_3n: A- luz UV 365nm, B- luz branca obliqua; Dia_5n: C- luz branca D- luz branca
inferior; Todas amostras naturais: E- luz branca (Zeiss) e F-luz branca obliqua (Regula); Dia_As: G-
luz branca inferior, sobre papel sulfite; Dia_Bs: H- luz branca obliqua, sobre vidro reldgio I- luz UV
254nm
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4.2 RESULTADO DA MICROTOMOGRAFIA COMPUTADORIZADA (MICRO-CT)

Dentre os resultados gerados pelo Micro-ct estdo a possibilidade de visualizar
0 objeto virtualmente em trés dimensdes. Com isso, € possivel distinguir e posicionar
também as inclusdes de composi¢es distintas a matriz (ndo-C), que possuem
densidade diferente ao carbono e, portanto, reagem de modo distinto ao feixe de
raios X.

A amostra Dia_1n ndo apresenta inclusdes a olho nu ou em lupa e também se
mostrou limpa no Micro-CT (figura 13). Algumas inclusbes observadas nas analises
em lupa ndo foram observadas no exame de Micro-CT, em especial ha amostra
Dia_4n (figura 16). Das amostras analisadas, Dia_2n, Dia_3n e Dia_5n apresentam
inclusdes de material ndo carbono (figuras 14, 15 e 17).

Nas imagens € possivel verificar, a posicdo exata das inclusdes, o que
demonstra a efetividade do equipamento para esta atividade, em especial para
diamantes naturais e de tamanho consideravel. O menor dos diamantes naturais
possui uma média de didametro de 3mm. Com isso, é possivel gerar imagens de alta
resolugéo.

Nas imagens em que se observam inclusées de minerais (ndo-C), é possivel
notar a densidade maior deste material, evidenciado por brilho mais forte ao se
aumentar o teor de branco na observacdo das imagens geradas e utilizando a
funcéo MIP do software CTVox (figuras 13-17).

No que diz respeito ao uso para os diamantes sintéticos, o limite de deteccao
do equipamento, sendo 1px equivalente a 0,2 micras aproximadamente, torna seu
uso para o diamante sintético em p6 nao viavel. O resultado seria insatisfatério e ndo
equivale ao gerado para os diamantes naturais, além € claro do tempo necessério
para gerar a imagem.

No quesito comparativo, a andlise se mostrou ineficaz, afinal apenas

diamantes naturais foram analisados.



Figura 13: Amostra Dia_1n, mostrando auséncia de inclusdes de outros materiais.

Dia_1n - MIP




Figura 14: Amostra Dia_2n, mostrando presenca de inclusdes de outros minerais (ndo-C).

Dia_2n - inclusées Dia_2n - inclusées




Figura 15: Dia_3n, apresentando presenca de algumas inclusfes pequenas de outros minerais (ndo-

Dia_3n - inclusées




Figura 16: Amostra Dia_4n, mostrando auséncia de inclusdes de outros materiais.

Dia_4n - inclusées




Figura 17: Amostra Dia_5n, com presenca intensa de inclusdes de mineral de outra composicdo (nédo-
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4.3 RESULTADO DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Durante as analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), foram
observadas as mesmas feicdes descritas anteriormente em lupa, utilizando a fungéo
de imageamento por elétron secundario (SEIl), além de realizadas analises quimicas

semiquantitativas pontuais (EDS) e imageamento por catodoluminescéncia (CL).
4.3.1Anélises de Superficie com Elétron Secundario (SEI)

A observacdo de feicbes de superficie se deu através da funcdo do
imageamento do elétron secundario (SEI). A utilizacdo de menos elétrons ou menos
energia na fonte, como energia 5kV, gerou imagens de superficie com maior
resolucao.

Algumas das feicGes observadas foram resumidas na tabela 4, a seguir.

Tabela 4: Resumo das fei¢ces observadas no MEV.

Amostra FeicOes observadas Figuras

Dia_1n | Trigons, microhillocks, hillocks 18, 19

Dia_2n | Trigons, quadrados de corrosdo (tetragons), laminagédo 20,21,22
octaédrica, planos de estratificacdo, linhas de laminag&o
Dia_3n | Trigons, texturas em nervuras, linhas de laminagéao, 23,24
microhillocks, microestruturas em degraus, hillocks
Dia_4n | Trigons, linhas de laminacgéo, microdiscos, 25,26

microestruturas em degraus, hillocks

Dia_5n | Hillocks em piramide, padrao de rede, frosting, terracos 27,28

Dia_As | Linhas e lamelas triangulares de dissolucéo, fraturas 29,30
circulares

Dia_Bs | Linhas e lamelas triangulares de dissolucéo, fraturas 31,32
circulares

Fonte: a autora, 2023.

Além disso, por essa func¢do foram selecionados os pontos de interesse para
as analises por EDS e CL, levando em consideracdo fatores como mudancas na

textura e morfologia mineral.
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Figura 18: Trigons (setas alaranjadas) nas superficies octaédricas e superficie dodecaédrica com
presenca de hillocks(seta amarela).
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Figura 19: Trigons em detalhe em superficie inclinada.
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Figura 20: Presenca de tetragons observada em superficie cubica.
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Figura 21: Microhillocks (seta vermelha), hillocks e linhas de laminacao (seta azul).
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Figura 23: Texturas em nervuras.
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Figura 24: Microestruturas em degraus.
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Figura 25: Linhas de laminac&o e microdiscos (setas roxas).

SEl 10kV. WD10mmSS50 | x400 = 50pi

Sample )

P

SEl 5kV  WD11mmSS50 x190  100pm ——
Sample y),»  Oct 17, 2023




Figura 27: Detalhe dos planos de estratificacdo
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Figura 29: Lamelas triangulares de dissolucao.
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Figura 30: Linhas de dissolucao.
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Figura 31: Cristal geminado (drusa) com presenca de feicdes como lamelas triangulares (seta
vermelha).
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Figura 32: Cristais mostrando

geminacado (drusa) e fraturas circulares.

£
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4.3.2 Analises por Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Com o EDS, foram analisados pontos especificos em que dividas quanto a
composicao surgia, devido especialmente a mudancgas nas texturas e habito. Muitas
destas analises apresentaram valores de 100% de carbono. Outras analises
apresentaram resultados com altos valores relativos de Al, teores recalculados para
cerca de 70%. Tais porcentagens foram interpretadas como sendo condizentes com
argilominerais, em especial pela presenca de elementos quimicos subordinados
como silicio (Si) e oxigénio (O), além de quantias menores de potassio (K), ferro
(Fe), magnésio (Mg) e calcio (Ca). Esta composicdo foi observada em especial no
Dia_5n ao longo de linhas do padrédo em rede (figura 33) e, também em fraturas nas
demais amostras como é o caso da amostra Dia_1n (figura 34).

Isto ndo se observou nos diamantes sintéticos em que apenas foi identificado
material muito semelhante ao descrito como solvente/catalisador, em ambas as
amostras (Dia_As e Dia_Bs), como exemplificado pela analise realizada na amostra

Dia_Bs (figura 35), onde no ponto 2 os teores de Fe chegaram a 43%.
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Importante citar que os diamantes naturais foram higienizados com acetona
antes da metalizagdo de modo a reduzir possiveis contaminantes, porém, lavagens
mais intensas como com agua régia diluida foram feitas apenas com a finalidade de
remocdo da metalizacdo apds as analises. Os diamantes sintéticos, apoés
sinterizados passam por um processo intenso de limpeza com fins de reduzir a

presenca de grafite e restos de solventes/catalisadores em sua superficie.
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Figura 33: Analise EDS da amostra Dia_5n.
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Figura 34: Andlise EDS da amostra Dia_1n.
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Figura 35: Analise EDS da amostra Dia_Bs.
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4.3.3Anélise de Catodoluminescéncia

Nas analises de catodoluminescéncia, observaram-se fei¢des distintivas como
bandas caracteristicas de crescimento e também de presenca de feicBes
condizentes com a presenca de inclusées ou contato com minerais radiogénicos
(geracao de manchas escuras arredondadas) (TAPPERT; TAPPERT; 2011).

Feicbes relacionadas a presenca de inclusdes ou contato com minerais
radiogénicos foram observadas em todas as amostras de diamantes naturais na
forma de manchas circulares escuras (figura 36 A,C e E; e 37 A,C e E indicadas
pelas setas vermelhas), mesmo nos diamantes onde ndo foram identificadas
inclusGes previamente como é o caso da amostra Dia_1n. Isso € explicado pela
interacdo com a rocha ao seu redor, que gera defeitos subcristalinos através de
mudancas no nivel de energia dos atomos (HARRIS et al.,2022).

A presenca de bandas observaveis na CL nos diamantes Dia_3n (figura 37 C
e D) e Dia_4n (figura 37 A e B), indicadas pelas setas amarelas, foram também
interpretadas como sendo uma variagdo composicional, onde possivelmente ha a
presenca de nitrogénio na composi¢cdo do diamante, caracterizando-o como tipo |
(TAPPERT; TAPPERT, 2011), sendo as partes mais claras interpretadas como mais
ricas em nitrogénio e as mais escuras com um teor menor.Porém mais analises sao
necessarias para realizar essa distincdo com precisdo, tendo em vista que as
andlises de EDS realizadas nas mesmas bandas ndo foram capazes de detectar
guantidades significativas de nitrogénio.

A presenca de variacbes composicionais também foi observada nos
diamantes sintéticos, em especial naquelas superficies identificadas como geradas
pela deposicao de solvente/catalisador (figura 37 G).

Outra possibilidade para as linhas observadas em CL, em especial para as
amostras Dia_3n e Dia_4n, é a de pulsos de crescimento, onde h4 a marcacdo no
cristal através de pequenas deformagfes cristalograficas captadas pelo

equipamento.
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Figura 36: Dia_1n (A-D) e Dia_2n (E-F).As imagens A, C E foram adquiridas usando CL, as imagens
B,D,F foram adquiridas pelo SElI, as setas vermelhas indicam exemplos de manchas geradas por
radiacao.
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Figura 37: Dia_4n (A-B), Dia_3n (C-D), Dia_5n (E-F) e Dia_Bs (G-H).As imagens A, C E, G foram
adquiridas usando C,L as imagens B,D,F,H foram adquiridas pelo SEI, as setas vermelhas indicam

exemplos de manchas geradas por radiacao e as setas amarelas indicam variacdes compaosicionais.
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4.4 RESULTADO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

Foram realizadas duas analises de Raman, a primeira com 0 equipamento de
Raman portatil -Rigaku CQL Max ID, com comprimento de onda de 1064nm quendo
possui microscopio acoplado, portanto ndo sendo possivel imaginar em quais das
faces cristalograficas do diamante o espectro foi obtido.

Ja para as analises realizadas no CME (Centro de Microsopia Eletrénica da
UFPR), foram feitos esforgos para que o0s espectros fossem obtidos nas faces
octaédricas, além de utilizar o laser de comprimento de onda de 532nm. Tal esforco
se mostrou positivo apenas no caso das amostras Dia_1n e Dia_2n onde se
observaram inclusive feicbes de superficie como trigons nas faces onde o laser
incidiu.

O deslocamento do espectro Raman esperado em 1332,5cm™!para mais ou
menos, foi evento observado em todas as amostras. E importante reforcar que os
espectros foram adquiridos utilizando-se de dois equipamentos com comprimentos
de onda diferentes. Além disso, foi possivel observar que o espectrometro Rigaku
CQL Max ID, que opera na faixa de 1064nm, equivalente ao infravermelho, produziu
espectros com correcdo de linha de base e, também, mais préoximos ao valor
esperado.

Os espectros coletados utilizando o espectrometro Raman Confocal da WITEC,
com a configuragéo de 532nm apresentaram influéncia de
luminescéncia/fluorescéncia, causada pela excitacdo do laser nas amostras. Além
do pico centrado em 1334,8cm~'correspondente ao diamante, um pico centrado em
1450cm™! foi observado nas amostras Dia_2n e Dia_5n. As andlises foram repetidas
e apresentaram variacbes nos resultados, porém com um desvio padréo inferior a
2cm™ L.

Na amostra Dia_4n, foi observado também uma banda proxima a 1818cm™!,
considerada como sendo referente a uma banda de Iluminescéncia de cor
amarela.Tal fendmeno é conhecido como espalhamento Raman, onde ha a geragéo
de fotons pela interacéo do laser com o composto. E calculado através da equag&o
3:

1
A[nm] = 1 Raman Shift [cm~1] ®)
AL[nm] 107
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OndeAé o pico em nm, AL é o comprimento de onda do laser (neste caso foi
usado 532nm) e Raman Shift € o valor maximo obtido no pico Raman em ¢m™1.E
posteriormente comparado com o espectro visivel, sendo o comprimento de onda da
luz amarela (590 nm) correspondente ao resultado obtido.

Duas interpretacbes possiveis para o pico de 1450cm™~! incluem a presenca de
hibridizagcdes do tipo sp® (FALCADE, 2015), presentes comumente no grafite ou
entdo a comprovacao da presenca de centros N-V de nitrogénio, caracteristicos de
diamantes do tipo | (MINGYANG et al., 2019). Por ter sido realizada em temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C ou 300K), os picos ndo sdo tao caracteristicos, e
na verdade um pouco dificeis de observar.

As analises Raman foram utilizadas de modo a comprovar a espécie quimica do
material através de comparacdo posterior dos espectros com banco de dados
publicos como RRUFF™ Project e posteriormente os espectros foram utilizados para
gerar 0os dados de tensdes biaxiais residuais e fator de qualidade.

A luminescéncia das amostras nao foi removida ou considerada como
background.Todos os dados foram entdo organizados por amostras e seus
espectros compilados gerados utilizando o software OriginPro 8.5 (Figuras de 38-
44), e analisados utilizando o software Spectragryph V. 1.2.16.1, 0s espectros

individuais encontram-se na se¢ao de apéndices.
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Figura 38: Espectros Raman compilados da amostra Dia_1n.
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Figura 39: Espectros Raman compilados da amostra Dia_2n.
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Figura 40: Espectros Raman compilados da amostra Dia_3n.
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Figura 41: Espectros Raman compilados da amostra Dia_4n.
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Figura 42: Espectros Raman compilados da amostra Dia_5n.
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Figura 43: Espectros Raman compilados da amostra Dia_As.
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Figura 44: Espectros Raman compilados da amostra Dia_Bs.
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Os dados referentes a posicdo média do pico de diamante e FWHM (Full
WidthatHalf Maximum) foram tabelados (tabela 5) e analisados de acordo com o0s
calculos de tensdo residual (JIA et al., 2011) (resultados na tabela 6) e calculos de
fator de qualidade (GAYDAYCHUK; LINNIK, 2019) (resultados na tabela 7).

Tabela 5: Posicdo média e FWHM dos picos das amostras de diamantes analisadas.

Amostra Posicdo Média do FWHM (cm™1)
Pico de Diamante
(em™)
Dia_1n 1334,04 + 1,60 15,53 £ 6,63
Dia_2n 1333,1 +1,58 8,14 + 4,77
Dia_3n 1333,0 £ 2,48 11,42 + 0,43
Dia_4n 1333,86 £ 2,12 23,19 + 34,7
Dia_bn 1334,1 + 1,63 11,26 £+ 0,72
Dia_As 1333,66 + 2,25 10,97 £ 1,25
Dia_Bs 1333,42 £ 2,14 10,45 + 0,67

Fonte: a autora, 2023.

Os resultados para a tensao biaxial residual (o) (tabela 6) possuem relacdo com

as condi¢cbes de formacéo, tamanho do diamante e no caso de diamantes sintéticos
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a quantia de ligantes empregada (ROSA,2023). Os resultados observados
demonstram condi¢cdes compressivas deformacao (JIA et al., 2011).

Por ter sido aplicado também em diamantes naturais, e ter sido possivel
observar resultados negativos, pode se concluir que os diamantes finalizaram seu
processo de cristalizacdo em condigdes compressivas, fato este esperado visto que
os diamantes finalizam sua cristalizagdo ainda no manto. O menor valor encontrado

foi para a amostra Dia_5n e o maior (mais positivo) foi o0 da amostra Dia_3n.

Tabela 6: Dados de y (cm™) e o (GPa) das amostras, ja calculados.
Posicdo Médiado  Tenséao residual

Amostra Pico de Diamante (o) média GPa
(em™)
Dia_1n 1334,04 + 1,60 -1,25 (= 1,08)
Dia_2n 1333,1+1,58 -0,67 (= 1,01)
Dia_3n 1333,0£ 2,48 -0,61 (= 0,92)
Dia_4n 1333,86 + 2,12 -1,14 (£ 0,93)
Dia_5n 1334,1 +1,63 -1,29 (= 0,69)
Dia_As 1333,66 + 2,25 -1,02 (+ 1,10)
Dia_Bs 1333,42 £ 2,14 -0,87 (+ 1,13)

Fonte: A autora, 2023.

Quanto ao fator de qualidade, foi possivel identificar valores mais elevados
para as amostra de diamantes naturais, porém como alguns dos espectros
analisados apresentaram menor intensidade relativa para o pico referente ao
diamante — em especial pela dificuldade em se obter o espectro com o laser
incidindo de modo perpendicular a face do diamante — eles influenciaram os
resultados de fator de qualidade médio das amostras, que apesar de nao
apresentarem picos referentes a grafitizacdo, apresentam maior influéncia de

luminescéncia e também problemas referentes a faces irregulares.

Tabela 7: Fator de qualidade maximo e médio das amostras analisadas.

Posicdo Média do

Amostra Pico de Diamante Fgq maximo (%) Fq médio (%)
(em™)

Dia_1n 1334,04 + 1,60 97,41 69,21 + 33,16

Dia_2n 1333,1+1,58 96,44 69,98 + 36,51

Dia_3n 1333,0 £ 2,48 97,19 83,65 + 20,16

Dia_4n 1333,86 + 2,12 97,02 58,7 + 37,66

Dia_5n 1334,1 +1,63 96,69 75,87 + 26,07
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Dia_As 1333,66 *+ 2,25 96,68 94,20 + 4,74
Dia_Bs 1333,42 + 2,14 96,71 92,73 £ 5,65

Fonte: A autora, 2023.

4.5 VALORACAO DOS DIAMANTES NATURAIS

Visando a reprodutibilidade dos exames, foi realizada também a valoracao
das amostras de diamante natural, utilizando dois métodos diferentes.

O primeiro método é baseado no resultado esperado apds a lapidacdo para
as gemas. Para isso, foi elaborada a tabela 8 de possiveis lapidacfes estimadas
para cada diamante natural, que visa um caminho para a avaliacdo de acordo com o
resultado esperado para lapidacbes buscando o maior aproveitamento de cada
gema. O alto aproveitamento sugerido se da pela busca na reducéo de presenca de
inclusdes, possibilitado apenas pela anélise de Micro-CT.

A tabela 8 segue parametros internacionais de qualidade sugeridos pelo
Gemological Institute of America (GIA) e também pela norma ABNT NBR
12310:2015.

Tabela 8: Estimativas de lapida¢des e quilates finais para amostras de diamantes naturais.

. . ~ CT .
Amostra Cor Claridade | Lapidacéo L APIDADO PONTOS | Aproveitamento

Dia_1n Incolor (F) IF BRILHANTE | 2x 0,07125 ct | 2 X 7,125 60%
Dia_2n Incolor (J) SI2 BRILHANTE | 2x0,1326 ct | 2 X 13,26 60%
Dia_3n | Verde (R-Light SI2 CUSHION | 1x0,0963¢ct | 9,63 60%

gray-green)

Amarelo (Z-
Dia_4n light brown- 11 TRILLION | 1x0,17045ct | 17,045 70%

yellow)

Dia_5n C'”er(aTyi light 12 BRILHANTE lct 100 54%

Elaborado pela autora, 2023.

O segundo método de avaliacdo segue outras técnica de avaliacdo, gerada
em conjunto pelo DNPM (atual ANM — Agéncia Nacional de Mineracdo) e IBGM
(Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos) em 2009, baseada em parametros
da CIBJO (Confederagao Internacional de Joalheria) foi gerada a tabela 9 de
caracteristicas das gemas brutas. E posteriormente avaliados de acordo tambéem

com as tabelas (ja defasadas) do Boletim, gerando uma tabela (10) de precos em
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dolar americano e convertidos para real (cotagdo realizada em 16 nov. 2023 pelo

site do Banco Central do Brasil ).

Tabela 9: Caracteristicas dos diamantes naturais de acordo com BRASIL,2009.

Amostra ct pt Fracao Forma Cor Pureza
Dia_1n | 0,2375 23,75 2P/1 SW1 Incolor — F LC
Dia_2n | 0,442 44,2 2P/1 SwW1 Incolor—J Sl
Dia_3n 16,05 2P/1 CHP R —verde 11
0,1605 acinzentado

Dia_4n 24,35 2P/1 CHP Z —amarelo 11
0,2435 acastanhado

Dia_5n 1,835 183,5 6/4 MK1 T-cinza claro NG

Tabela 10: Avaliacdo dos diamantes naturais de acordo com BRASIL, 2009.

Preco USD / quilate Final BRL
Amostra ct & (2009)q Total USD (16/11/2023)

Dia_1n | 0,2375 $ 200,00 $ 47,50 R$ 230,70
Dia_2n 0,442 $ 120,00 $ 53,04 R$ 257,61
Dia_3n | 0,1605 $ 15,00 $ 2,41 R$ 11,71
Dia 4n | 0,2435 $ 15,00 $ 3,65 R$ 17,73
Dia_5n 1,835 $ 35,00 $ 64,23 R$ 311,96

R$ 829,70

Fonte de dados: BRASIL, 2009. Elaborado pela autora, 2023.

Estes valores, porém, ndo correspondem ao mercado atual e sGo meramente
ilustrativos para este trabalho. O Boletim de Precos também ndo contempla

diamantes sintéticos.

4.6 CONSIDERACOES FINAIS

Algumas das analises se mostraram ineficazes na separacdo das amostras
em natural e sintético, ainda assim, seus resultados mostraram importantes
caracteristicas referentes as amostras.

Utilizando a lupa de mao, o estereomicroscopio e 0 equipamento Regula
VSC, foi possivel observar diversas feigbes superficiais, inclusbes e cor dos
diamantes. A observacao da distribuicdo da cor dos diamantes foi feita utilizando
estes equipamentos. Como exemplo, na amostra Dia_3n, a cor, que se aproxima a

um cinza esverdeado concentrado em sua borda, pode ter sido originado por

1https://www.bcb.gov.br/conversao




70

exposicao a radiacdo (BREEDING et al., 2018. Através disto foi possivel determinar
as cores descritas na tabela 03.

Andlises como densidade, condutividade térmica e indice de refracdo foram
realizadas apenas nas amostras de diamantes naturais por um limitante de tamanho
das amostras. Dentro dessas analises se observou também que equipamentos
como o medidor eletrénico de indice de refracdo, necessitam de faces lisas para
medir tal caracteristica com acuracia.

A andlise por luz UV — realizada no equipamento RegulaVSC - trouxe
também importantes informacdes a respeito dos diamantes naturais. As amostras
Dia_3n e Dia_5n sao inertes ao UV longo e curto, a amostra Dia_2n apresentou
reacao muito forte ao UV longo na cor azul e fraca ao UV curto, na cor amarela e a
amostra Dia_4n apresentou reacdo muito forte ao UV longo na cor amarela e fraca
ao UV curto, na laranja. Todas estes indicativos de diamantes tipo-l, com contetdo
de N na composicdo (BREEDING et al., 2018).

Por possuir um limite de deteccéo, a analise de Micro-CT foi feita apenas nas
amostras de diamantes naturais. As amostras de diamantes sintéticos ndo puderam
ser analisadas. Por este motivo se mostrou ineficaz na separacdo dos materiais,
podendo ser usada como acessOria para trabalhos envolvendo valoracdo ou
lapidagao de gemas, assim como observado na tabela 8.

As imagens de superficie geradas no MEV, utilizando o SEI, permitiram
analisar feicdes superficiais tanto dos diamantes naturais quantos dos sintéticos e
desta forma separa-los com tranquilidade. Além disso, a utilizacdo das técnicas de
EDS e CL permitiram identificar variagdes composicionais tipicas de diamantes
sintéticos e/ou naturais. No caso das fei¢cdes superficiais dos diamantes sintéticos
foi possivel identificar feicbes relacionadas a ligantes de Fe (KANDA et al., 1980).

Utilizando a analise por EDS, foram identificadas também a aderéncia de
materiais semelhantes a argilominerais nas superficies dos diamantes naturais, com
presenca de Al, Si e quantidades subordinadas Na, K, Mg, enquanto nos diamantes
sintéticos foram observados materiais descritos como catalisadores/ligantes,
contendo quantias predominantes de Fe.

No caso das analises de CL, sabe-se que essa variacdo composicional ocorre
em partes por milhdo, sendo detectavel por outras técnicas analiticas como a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a
espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS) (BREEDING e SHIGLEY,
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2009), porém ndo abordadas neste trabalho e que sdo sugestdes para trabalhos
futuros.

Com respeito a analise de espectroscopia Raman, devido a pequena
diferenca nos valores dos picos entre natural e sintético, tal diferenciacdo nao foi
possivel de ser efetuada. Além disso, a deteccdo de ligagbes C-N ou N-V, néo foi
constante em todas as andlises e, portanto, ndo se mostrou como a melhor técnica
para tal distincdo no presente trabalho.

De modo parcial, foi possivel concluir, portanto, que os diamantes naturais
muito possivelmente pertencem ao tipo | (contém N na composi¢do), sendo
necessarias mais anélises para determinar se pertencem ao tipo la ou Ib.

Talvez mudancas no método e modo de aplicacdo da técnica possam fazer
com que esta diferenciacéo seja feita com mais facilidade, através da observacéo de
picos referentes as ligagbes com nitrogénio (MINGYANG et al.,2019) ou de
alargamento de base ou movimentac&o no pico principal (JIA et al.,2011).

Quanto aos célculos de tenséo residual biaxial e fator de qualidade para os
diamantes naturais, por se tratar de analise ndo realizada previamente, cabe
interpretar: 1- a possibilidade de se considerar diferentes posi¢cdes de cristalizagéao
para os diamantes naturais através das diferencas nas tensdes residuais biaxiais, 0
que pode ser corroborado por feicdbes como dissolucdes tardias observadas em
MEV; 2- a presenca de mais inclusdes em algumas amostras como evidenciado por
analises como MEV e Micro-CT podem ser causa para a diferenca nos resultados
dos calculos.

Sobre o fator de qualidade que mede em especial as relacbes entre as
ligacdes sp3 e sp? (presenca de carbono desordenado ou em forma de grafite), foi
possivel constatar através das analises de microfotografias, MEV e Micro-CT para
concluir que as inclusdes de grafite dos diamantes - em especial as mais superficiais
— possuem grande influéncia nos resultados de fator de qualidade dos diamantes,
além disso, é possivel que a limpeza prévia das amostras com etanol tenha
influenciado em alguns resultados.

Por ter sido feita a correlacdo das espectroscopias Raman com dados
relativos a diamantes sintéticos, também se tornou limitada a interpretacao referente
ao significado destes fatores para os diamantes naturais.

Além disso, é sabido que os diamantes sintéticos passam por extenso

processo de limpeza apos sinterizacdo, envolvendo acidos como HF (acido
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fluoridrico) que devem reduzir ao maximo a presenca de fases de grafitizacdo na
superficie dos diamantes. Pensando nisso, sugere-se que previamente a anélise de
Raman, seja feita uma limpeza mais intensa das amostras para melhor observacéo
e posteriores resultados de fator de qualidade.

As amostras de diamantes foram limpas apenas apés a Ultima andlise
realizada (MEV) e com fins de remocao de metalizacdo. Para isso se utilizou uma
solucdo aquosa de agua régia e nao foram feitos novos espectros para verificar o
aumento dos fatores de qualidade para os diamantes naturais. Sugere-se que antes
das andlises Raman seja feita uma limpeza mais vigorosa, preferencialmente
utilizando uma solucao diluida de HF.

Quanto ao uso de outras técnicas, a limitacdo de laboratérios e tempo nao
permitiu que fossem feitas mais analises, descritas em trabalhos anteriores com fins
comparativos, como a difratometria de raios X, a espectroscopia por infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e a catodoluminescéncia colorida que poderiam
trazer, também, resultados interessantes para esta pesquisa.

Durante a pericia criminal, o material questionado deve permanecer sob
cadeia de custédia, como prevé a Lei 13.964/2019. Durante este periodo, as
andlises realizadas sao feitas pelo perito criminal ou acompanhadas por ele se
realizadas fora da instituicdo policial. Com isso em mente, buscou-se realizar
analises tanto disponiveis na Policia Federal quanto em instituicdo parceira (UFPR
através do Centro de Ciéncias Forenses - CCF). Além disso, muitas pericias
precisam ser realizadas em tempo limitado por inquéritos e processos criminais, nao
podendo seguir agendas de laboratorios externos ou aguardar respostas de analises
quimicas.

Atualmente ja existem no mercado detectores de diamantes sintéticos que
funcionam com base em efeitos como a fluorescéncia e fosforescéncia obtidas
através da reacdo com a luz UV. A comparacdo € feita utilizando softwares que
possuem um amplo banco de dados e, portanto, possuem também, a depender do
equipamento, uma taxa de erro elevada, considerando fatores como diamantes

naturais com feicbes andmalas ou ainda n&o descritas.
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5 CONCLUSOES

Diante dos resultados observados através da aplicacdo das técnicas neste
trabalho, conclui-se que:

- Técnicas classicas como as analises por lupa e microscopia sao capazes de
distinguir grande parte dos diamantes brutos, se sintéticos ou naturais;

- Quando brutos, os diamantes preservam fei¢cdes distintivas que podem ser
observadas com detalhe na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

- Apesar de muito util, a analise em MEV faz o uso de metalizacéo necessaria
para observacdo das amostras, algo que pode ser impeditivo no caso de gemas
lapidadas e ja cravadas em joias;

- Se acoplado a outras técnicas, a resposta a luz UV, pode auxiliar na
determinacao de tipos de diamantes (quando nao inertes);

- O uso de equipamentos como o medidor de condutividade térmica pode ser
ineficiente, observado caracteristicas descritas em literatura, de que os diamantes
sintéticos podem apresentar a condutividade térmica superior aos diamantes
naturais.

- Técnicas como a microtomografia computadorizada podem ser Uteis para
outras areas (como design de gemas ou valoragdo) ao auxiliar no posicionamento de
inclusbes. No que diz respeito a separacdo de diamantes naturais e sintéticos
mostrou-se ineficaz;

- A espectroscopia Raman necessita de mais estudos no que diz respeito a
caracterizacdo de picos como o de 1450cm™ e o de 1818cm™ que ocorreram em
amostras de diamantes naturais;

- A utilizacdo de técnicas avancadas torna-se necessarias nas ciéncias
forenses e gemologia em especial para situacbes em que a observacéo de feicoes
superficiais ndo é viavel,

- A rota analitica indicada é iniciar sempre pelas técnicas simples e de menor
custo como a analise por lupa e microscopia. Sobre as demais técnicas deste
trabalho a rota sugerida é: Espectroscopia Raman > MEV>Micro-CT para diamantes
brutos.

- A aplicacdo de técnicas, como o Micro-CT, € importante no quesito
valoragcdo em parametros internacionais, que consideram a forma lapidada em seu

valor.
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- E necessario desenvolver técnicas para a limpeza mais detalhada das
amostras de modo a reduzir a presenca de fases de grafite na superficie, além de
possiveis contaminantes nas analises;

- Trabalhos anteriores indicam técnicas como a catodoluminescéncia como a
ideal para realizar a separagdo de diamantes naturais e sintéticos, inclusive
lapidados, porém, néo foi testado neste trabalho;

- Separar diamantes naturais de sintéticos pode ser uma tarefa dificil. Se
brutos, pode ser realizada de maneira confiante, porém se lapidados e com alta

qualidade, separar diamantes naturais de sintéticos pode se tornar desafiador.
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MOSTRANDO TAMBEM O VALOR DO CENTRO DO PICO DE MAIOR
RELEVANCIA
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APENDICE G ESPECTROS INDIVIDUAIS DA AMOSTRA DIA_BS,
MOSTRANDO TAMBEM O VALOR DO CENTRO DO PICO DE MAIOR

RELEVANCIA
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