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RESUMO

A diferenciacéo entre rubis naturais e sintéticos € crucial no mercado de gemas, onde a
identificacdo precisa e rapida é fundamental para a valorizacdo e comercializacdo, além
de auxiliar as autoridades no processo de investigacdes criminais, como fraude e
lavagem de dinheiro. Técnicas analiticas néo destrutivas desempenham um papel
essencial nesse processo, permitindo a analise das gemas sem causar danos. Entre as
principais abordagens, destacam-se a microscopia o6tica e a microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). A utilizagdo de
amostras de natureza conhecida e comparacéao de resultados com amostras de natureza
desconhecida permite a elaboracdo de padrdes de distincdo da natureza dos materiais
de maneira pratica e eficiente. A identificacdo de inclusdes, padrbes de particdo e
composicdo quimica da gema, além de fei¢cdes indicativas de gemas naturais que
passaram por tratamentos, faz com que o uso combinado de microscopia 6tica e MEV-
EDS configurem uma abordagem robusta para a diferenciagéo de rubis, com aplicacéo

recomendada para a gemologia, o comércio de pedras preciosas e para fins forenses.

Palavras-chave: Rubis naturais, rubis sintéticos, gemologia forense.



ABSTRACT

The differentiation between natural and synthetic rubies is crucial in the gemstone market,
where precise and rapid identification is essential for valuation and commercialization, as
well as aiding authorities in criminal investigations, such as fraud and money laundering.
Non-destructive analytical techniques play a key role in this process, allowing for the
analysis of gemstones without causing damage. Among the main approaches are optical
microscopy and Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy
(SEM-EDS). The use of known nature samples and the comparison of results with
unknown nature samples allow for the creation of distinction patterns for the nature of
materials in a practical and efficient manner. The identification of inclusions, partition
patterns, and the chemical composition of the gemstone, as well as features indicative of
natural gemstones that have undergone treatments, make the combined use of optical
microscopy and SEM-EDS a robust approach for the differentiation of rubies, with
recommended applications for gemology, the precious stone trade, and forensic

purposes.

Keywords: Natural rubies, synthetic rubies, forensic gemology.
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1. INTRODUCAO

As gemas naturais, também conhecidas popularmente como pedras preciosas,
sdo materiais encontrados na natureza, de origem organica (como pérolas e ambar)
ou de origem inorganica (como diamantes e rubis). Devido a suas caracteristicas de
cor, brilho, dureza e raridade, sédo utilizadas como adornos pessoais desde a
antiguidade (IBGM 2009). Com o avanco da ciéncia, no século XX surgiram as gemas
sintéticas, que sdo obtidas por processos de cristalizacdo com total ou parcial inducao
antropica, e buscam obter propriedades semelhantes as das gemas naturais
(IBGM/DNPM, 2009. Entre as principais e mais valiosas gemas no mundo, destacam-
se o diamante, a esmeralda e os corindons, com suas variagfes: o rubi e a safira,
diferenciados pela coloragéo.

Rubi é o nome comercial para uma variedade natural do mineral corindon
(Al203), um oxido de aluminio com dureza 9 na Escala de Mohs. A intensa coloracéo
avermelhada caracteristica do rubi é devido a presenca de ions de Cr3* substituindo
o APF* na estrutura mineral (Muhlmeister et al., 1998). O corindon, além de sua
importancia gemoldgica, apresenta aplicabilidade em diversos setores industriais,
sendo utilizado como abrasivo e na composicao de isoladores elétricos.

No caso de oOxidos de aluminio produzidos por fusdo induzida
antropicamente, mesmo apresentando uma estrutura quimica e propriedades fisicas
similares ao 6xido de aluminio natural, s&o materiais classificados como sintéticos,
artificiais ou imitacées (IBGM/DNPM 2005). Assim, devido a grande valorizacdo dos
rubis no ramo da joalheria e a relativa facilidade de fabricar imita¢cdes, € comum a
comercializagdo de imitagbes de rubis na tentativa de lesar consumidores e
autoridades. Paralelamente, a extracdo e o comércio ilegal de rubis naturais
contribuem com préticas ilicitas e problemas socioambientais, como lavagem de
dinheiro, corrupcéao, dificuldade de rastreamento, garimpos ilegais e danos ambientais
(Oliveira et al. 2019).

Além disso, € comum que rubis naturais passem por tratamentos para
melhorar suas caracteristicas de cor, brilho e transparéncia, visto que apenas 1% da
producdo mundial apresenta valor gemologico (Chodur, 1997). Rubis naturais néo
tratados tem valor agregado maior que rubis naturais tratados, fazendo com que a
identificacdo desses processos em gemas de procedéncia desconhecida auxilie na

precificacdo das joias. Embora o Manual Técnico de Gemas (IBGM, 2009) exija que

1



todos os processos de coloragcdo ou modificacdo de cor sejam informados no
momento da comercializacdo para as gemas receberem o titulo de “tratadas”, nem
sempre esses aspectos sdo informados, dificultando a valoracdo de gemas de
procedéncia desconhecida.

Muitos dos métodos utilizados para a diferenciacdo de gemas naturais e
sintéticas podem ser caros e demorados, gerando dificuldades para comerciantes e
peritos criminais. Visando tornar a averiguacao da legitimidade da joia mais eficiente,
propdem-se a elaboragcdo de um roteiro com técnicas acessiveis, rapidas e néo
destrutivas do rubi lapidado, estando este montado em joias ou néo.

Embora os rubis naturais e sintéticos apresentem semelhancas
macroscopicas, suas propriedades microscépicas podem ser determinantes na
identificacdo de sua origem. Neste contexto, técnicas como microscopia oOtica,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), acompanhada da Espectroscopia de
Dispersédo de Energia (EDS), e a Espectroscopia Raman, podem desempenhar um
papel crucial na diferenciacdo entre rubis naturais e sintéticos, além de ajudar na

identificagdo de gemas naturais que foram submetidas a tratamentos.

1.1. OBJETIVO
Este trabalho se propde a estabelecer procedimentos analiticos para a

distincdo entre rubis sintéticos e naturais, a fim de contribuir com os procedimentos

de avaliacdo de gemas, para fins forenses ou comerciais.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
O presente trabalho tem como objetivos especificos:
a) Comparar as caracteristicas morfolégicas e quimicas entre rubis sintéticos e
naturais;
b) Estabelecer padrées de distingdo de rubis sintéticos e naturais que auxiliem na
avaliagcdo das gemas, para fins forenses ou comerciais;
c) Verificar a possibilidade de identificar feicGes indicativas de rubis naturais que

passara por tratamento térmico.



2. REVISAO TEORICA

2.1. RUBI

Os corindons sdo minerais caracterizados por uma estrutura quimica
composta por dois atomos de aluminio, que ocupam os sitios octaédricos, e trés
atomos de oxigénio, de estrutura quase hexagonal, resultando em uma composi¢ao
de aproximadamente 52,9% de aluminio e 47,1% de oxigénio (JerSek et al., 2021).
Cristalizam-se no sistema cristalino trigonal escalenoédrico ou pseudohexagonal e
apresentam habitos que variam entre macico, prismatico, piramidal e romboédrico

(Schumman, 2006) conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1: llustracdo de alguns habitos de cristais de corindon. Fonte: Adaptado de JerSek et al. (2021)

Os corindons séo incolores quando completamente puros, porém, como sua
estrutura permite a incorporacao de ions em sua rede cristalina, ndo é raro que ocorra
a substituicdo de AR* por outros cations. Esse fendmeno resulta na variacéo de cores
observadas nesse mineral. As variedades gemoldgicas naturais dos corindons
incluem a safira, que adquire coloracdo azulada devido a presenca de ions de ferro
(Fez*) e titanio (Ti**), e o rubi, cuja coloragcdo vermelha é resultante da presenca de
fons de cromo (Cr3*). E importante ressaltar que em espécimes sintéticos de safira, a
cor azul é frequentemente atribuida a adicao de ions de niquel (Ni2*) a sua composicéo
(Schmetzer & Peretti, 1999). A intensidade da cor das gemas esta diretamente
relacionada a concentracdo dessas substituicdes iGnicas na estrutura cristalina.
Giuliani et al. (2020) aponta que a presenga do cromo nos sitios octaédricos da
estrutura do corindon é responsavel grande fluorescéncia do mineral quando exposto

a luz ultravioleta.



Em termos de propriedades fisicas, a dureza de 9 na escala de Mohs e dureza

de corte 1.000 na escala Rosiwal fazem com que os corindons sejam amplamente

utilizados em aplicacdes gemoldgicas e industriais. Além disso, apresentam brilho que

varia de vitreo a adamantino, diafaneidade transparente e densidade relativa entre
3,98 e 4,05 g/cm? (JerSek et al., 2021).

A sumarizacdo das caracteristicas gerais do corindon esta elencada no

Quadro 1.
Quadro 1: Propriedades fisicas dos corindons. Fonte: Schumann, 2006.
Sistema Trigonal, escalonoédrico, _ )
- Diafanidade Transparente
cristalino pseudohexagonal
. Macico, prismético, tabular, _ i _
Habitos o Brilho Vitreo, adamantino
romboédrico ou granular
Incolor, cinza, azul, ) _
Cor Tenacidade Quebradico
vermelho, rosa, amarelo
Clivagem N&o apresenta Trago Branco
s Romboédrica e basal,
Particédo _ Dureza (Mohs) 9
perfeita
_ Densidade
Fraturamento Irregular ou conchoidal 3,98-4,10
(9/cm3)

Esse mineral ndo apresenta clivagem e sua fratura ocorre de forma conchoidal

ou irregular. O padrao de fraturamento pode ser distintivo, ocorrendo em trés direcdes,

conforme indicado na Figura 2, refletindo caracteristicas de geminacéo polissintética,

ocorrendo em cristais tabulares (JerSek et al., 2021).

A)

el

A

1cm
_1

Figura 2: Padrao de particdo do corindon em A) modelo hipotético e B) amostra natural. Adaptado de Jersek et

al., 2021
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Microscopicamente, os corindons apresentam birrefringéncia variando entre
0,008 e 0,10. S&o minerais anisotropicos e uniaxiais, possuindo indices de refracdo
especificos, sendo ne=1,762n e no=1,770n com uma variacao de +0,009 e -0,05
(Bristow, 2013). Essas caracteristicas Opticas sdo essenciais para identificar e
diferenciar corindons de outros minerais.

Do ponto de vista gemolégico, espera-se que um rubi de alta qualidade
apresente uma coloracéo intensa e vibrante, com tons de vermelho profundo. A pedra
deve ser transparente e limpida, sem inclusées que comprometam sua aparéncia, e
exibir uma lapidagédo bem-executada, de modo a realcar o brilho e a cor da gema.
Estes fatores, em conjunto, influenciam diretamente o valor e a apreciagao do rubi no

mercado de gemas e joias (Schumann, 2006)

2.2.1. Formacdo, depdsitos e producdo mundial

O corindon é um mineral raro, ocorrendo tanto em depdsitos primarios quanto
secundarios, porém depdsitos de corindon gemoldgico, tanto nas variagdes rubi
quanto safira, sdo mais restritos. Sua formacao esta associada a ambientes ricos em
aluminio e com baixa silica e, embora possa ter origem ignea, geralmente é resultado
de processos metamarficos (Liccardo, 2003)

Os depositos primarios de corindon estéo relacionados a formacao do mineral
em conjunto com a cristalizacdo da rocha ou em xendlitos e xenocristais que foram
carregados para a superficie terrestre e podem ser de origem ignea ou metamorfica.
Os depdsitos secundarios, tipo placer, sdo depésitos de origem sedimentar, sendo
resultado da movimentacdo de corindons ja cristalizados, que podem ter origem
metamorfica ou ignea, pela acdo de agentes externos (Giuliani et al., 2020).

Os depdsitos primarios de origem magmatica estdo relacionados a xendlitos
ou Xxenocristais que podem estrar presentes em basaltos alcalinos ou kimberlitos,
nesse processo 0s xenocristais de rubi sédo transportados na rocha fundida até a
crosta terrestre ou manto superior, podendo ocorrer reabsorcédo parcial do mineral
(Muhlmeister et al., 1998). Nesse processo as rochas hospedeiras podem ser tanto
de origem ignea quanto metamorfica.

Os depésitos primarios metamorficos podem estar associados a diversos
ambientes, mas principalmente a rochas de alto grau metamoérfico, nas facies
anfibolito a granulito. Giuliani (2020) propde que os depdsitos metamorficos de rubis

possam ser de dois tipos: metamoérficos sensu-stricto ou metamorfico-metasomatico,
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com interacéo fluido-rocha. No primeiro caso os depdsitos podem estar hospedados
em rochas maficas-ultramaficas ou em marmores ou rochas calciossilicaticas. No caso
dos depdsitos metamaorficos-metasométicos, podem estar relacionados a depdésitos
metassomaticos ou regides de zonas de cisalhamento em rochas xistosas, gnaisses
e rochas ultraméficas metamorfizadas.

Segundo Giuliani et al. (2020) os depdsitos secundarios, tipo placer, ocorrem
de trés maneiras principais: 1) como concentracdes eluviais, resultado do
intemperismo ou movimentag&o gravitacional; 2) como depositos coluviais, resultado
da movimentacdo vertical ou lateral do depdsito primario ou 3) como depdsitos
aluviais, com a erosdo da rocha hospedeira e transporte do mineral pela acdo da agua.
Liccardo (2003) pontua que parte dos depdsitos secundarios estdo associados a
paleoaluvides e paleocolivios que indicam condi¢des de fluxo intenso na deposicao.

Além disso, a presenca de inclusdes sélidas, pequenos cristais englobados
pelo mineral principal durante sua cristalizacdo, podem fornecer informacgdes sobre o
processo de cristalizacdo, rocha hospedeira e processos que influenciaram na
cristalizacdo do mineral. Algumas inclusbes sdlidas comuns em rubis s&o rutilo,
ilmenita, zircdo, biotita, pirita e hematita (Liccardo, 2003; Jersek et al., 2021).

Os principais depositos de rubis de qualidade gemolégica estdo ligados a
ambientes metamoérficos em marmores, encontrados em paises como Myanmar,
Tailandia, Vietna, Sri Lanka, Paquistdo, Quénia, Nepal e Macedodnia do Norte, grandes
produtores dessa gema. Nos depdésitos primarios associados a rochas igneas,
especialmente basaltos alcalinos, destacam-se o Quénia e a Tailandia. J& os
depdsitos do tipo placer, formados pela deposicdo aluvial apdés processos de
intemperismo, sdo predominantes em Myanmar, Afeganistdo e Sri Lanka (Giuliani et
al. 2020).

No quesito de producdo mundial, dados da United States Geological Survey
destacam Myanmar, Quénia, Tanzania e Madagascar como principais produtores da
gema bruta (Figura 3). A lapidacdo e polimento do material nem sempre é realizada
em seu pais de origem, sendo a Tailandia o pais lider na lapidacéo de rubis e safiras
(NRGI, 2017).



Outros 5'03%1 Myanmar 6.70%
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Figura 3: Principais produtores de rubis em 2005. Fonte: USGS, 2008.

No ambito nacional, o Brasil ndo é um grande produtor de rubis e safiras,
porém, as principais ocorréncias do mineral estdo ligadas a depdsitos sedimentares
associados a terrenos de alto grau metamoérfico ou associadas a complexos alcalinos.
Os principais depdésitos brasileiros de rubis e safiras estdo nos estados de Minas
Gerais e Bahia, mas existem depdsitos menos expressivos em Lages e Barra Velha
(Santa Catarina), em Patos (Paraiba), além de depdsitos em Sdo Paulo, Mato Grosso
do Sul, Rio de Janeiro e Paré (Liccardo, 2003).

2.1.2. Exemplares sintéticos, imitacdes e tratamentos

As primeiras imitacdes sintéticas de rubi datam do final do século XIX,
conforme apontado por Anderson (2005), quando estudiosos franceses
estabeleceram processos hidrotermais e de fluxo para a sintetizacéo do corindon. O
primeiro método comercial, que até hoje € muito empregado, foi desenvolvido por
Auguste Verneuil e € conhecido popularmente como método Verneuil ou fusdo em
chamas. Este processo envolve a fusdo da alumina em um forno invertido, sendo
alimentado por hidrogénio e oxigénio, conforme representado na Figura 4, resultando
em um material com caracteristicas gemolégicas semelhantes a do rubi natural
(Anderson, 2005; Nassau, 1972). Anderson (2005) aponta que os rubis obtidos
através do método Verneuil geralmente apresentam linhas de crescimento e inclusées

de bolhas gasosas, o que auxiliam na distincdo dessas copias de gemas naturais.



Peneira

T L Martelo
- O
= P6 de Al203

/

Chama de oxi-hidrogénio

= Gotas de Al203 derretido

Cristais de Al20a

Figura 4: Diagrama esquematico de um forno Verneuil. Fonte: Adaptado de Pack (2021).

Desde entdo, varias técnicas simples e de baixo custo foram desenvolvidas
para a obtencdo de corindons sintéticos, como o0 método Czochralski, o fluxo fundido
e o crescimento hidrotermal (Muhlmeister et al., 1998).

O método Czochralski costuma ser empregado para obter cristais maiores
para fins industriais, mas também pode resultar em Otimas imitacbes para uso
gemoldgico. A técnica utiliza um reagente de partida, com uma pureza superior a
99,9% e cristais como sementes para orientar a cristalizacao induzida pelo método.
Nesse processo é muito importante a taxa de mergulho, a velocidade de rotacéo e
temperatura da semente (Azevedo, 2013).

O meétodo de fluxo, ou fluxo fundido, consiste na dissolu¢do da alumina em
um composto fundido que atua como solvente. Ao elevar a temperatura, o solvente
evapora gradualmente, aumentando a concentragdo da alumina na solucao, e
resultando na nucleacéo e crescimento de cristais (Anderson, 2005). Ribeiro et al.
(2009) pontua que a principal vantagem desse método € permitir o crescimento dos
cristais em temperaturas abaixo do ponto de fuséo, partindo da precipitacdo em uma

solucdo supersaturada através de lento resfriamento, fluxo de evaporacao ou técnica
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temperatura-gradiente. Por fim, o método de crescimento hidrotermal é realizado a
partir de uma solucéo alcalina em temperatura e pressdo moderadamente alta e é
descrita por Anderson (2005) como o procedimento que gera cristais mais
semelhantes aos naturais.

O refinamento dos métodos e aumento na qualidade dos corindons obtidos,
pode acarretar problemas na distincdo entre os materiais sintéticos e naturais,
tratados ou ndo. Além de cdpias sintéticas e espécimes naturais que passaram por
tratamento, os rubis naturais também podem ser confundidos com outros minerais
com tonalidades avermelhadas, como espinélio, granada e turmalina. O uso de
refratbmetros, resposta a luz ultravioleta e filtro Chelsea sdo alternativas para a
diferenciacao desses minerais (Anderson, 2005; Oliveira et al., 2019)

Além do uso de gemas sintéticas, atualmente € comum o emprego de técnicas
para melhorar as propriedades visuais de rubis de baixa qualidade gemoldgica.
Mendes (2023) aponta o0 método térmico como o principal método de beneficiamento
de rubis, porém os métodos de preenchimento com vidro, difusdo de impurezas e cura
com solvente (ou flux-healing) também sao utilizados atualmente.

O tratamento térmico ocorre com o0 aquecimento da gema a uma temperatura
préxima de 900°C, possibilitando uma melhoria na coloracdo da gema de rubi
(Emmentt, 1999). Durante esse processo, segundo Hanni (1998) a inclusdes séo
danificadas, ficando menos perceptiveis, ou até sdo completamente eliminadas.

O flux-healing € uma técnica de tratamento que busca preencher fraturas nas
gemas, dissolver a superficie da gema, melhorando o aspecto de polimento, dissolver
manchas que prejudicam a estética do cristal e reduzir as inclusdes da gema. Nesse
processo, conforme ilustrado na Figura 5, € colocado um material solvente no cristal,
gue penetra nas fraturas e, com o aquecimento da gema, realiza o preenchimento das
fraturas com rubi sintético. Diversos materiais sdo utilizados como solventes, como

oxidos, boratos, silicatos, molibdatos e fluoretos (Peretti et al., 1995; Emmentt, 1999)



Flux-healing de fraturas de rubi

A. Antes do tratamento térmico B. Durante o aquecimento

C. Apos resfriamento

B Rubi B  Rubi sintético
Vidro de fluxo fundido & 2 Vidro de fluxo com bolhas
de gas

Figura 5: Processo de flux-healing em fraturas de rubi. Adaptado de Hughers e Emmentt (2005).

Feicdes de tratamento térmico e de flux-healing podem ser semelhantes,
conforme observado por Emmett (1999), o que pode dificultar a identificagdo do
tratamento utilizado na gema. As feigfes resultantes dos tratamentos de flux-healing

séo bolhas de gas que podem ser isoladas ou interligadas (Hughers e Emmentt, 2005).

2.1.3. Rubis gemologicos e lapidagéo

Para um mineral ser considerado com valor gemoldgico significante, é

fundamental a caracterizacao de suas propriedades fisicas e Opticas. Nesse processo
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sao utilizados equipamentos para verificar a incidéncia de luz nos minerais, a refracédo
e reflexdo da luz e a isotropia ou anisotropia do mineral (Juchem et al., 2014). Os rubis
com maior valor gemoldgico sdo os que apresentam coloragbes avermelhadas mais
intensas, além de brilho, transparéncia e limpidez.

Apos a selecao do rubi, inicia-se o processo de lapidacéo, que envolve o corte
e manejo da gema, e fornece a estética desejada para o uso na joalheria. Os
processos dessa etapa sao o corte, facetacdo e polimento da gema (Schumann,
2006). A gemologia dispde de uma variedade de técnicas de lapidacao, resultando em
diferentes geometrias de joias. As Figuras 6A e 6B apresentam os padrdes de
lapidacéo tipicamente adotados para rubis e outras gemas, e as diversas partes que

constituem uma gema lapidada.

_—
coroa
S L rondiz
-I_ (a) (b) (c)

pavilhdo

Q
=

®) (C) (h) (0]

Figura 6: A) Tipos de lapidacéo (a) redonda, (b) oval, (c) navete ou marquise, (d) gota, (e) cushion, (f) quadrada,
(g) retangular, (h) octogonal (emerald cut) e (i) octogonal. B) partes de uma gema lapidada. Fonte: Mol et al, 2005.

Ao final do processo de lapidacdo, a gema é submetida ao polimento em
discos abrasivos. Os materiais utilizados nos discos podem variar, e incluem chumbo,
bronze, cobre, estanho, entre outro. O material de polimento inclui diamante, carbeto
de titanio ou carboneto de silicio (Schumann, 2006).

O processo de preenchimento é realizado no final do processo de lapidacéo,
visando preencher fissuras e cavidades naturais da gema ou decorrentes do processo
de lapidacéo. Os materiais utilizados nesse processo geralmente séo vidros, 6leos ou
resinas e corantes, podendo ser naturais ou sintéticas. O preenchimento por vidro de
chumbo e cobalto é bastante utilizado para o tratamento de rubis, gerando assinaturas
guimicas que, além da silica (Si-0), chumbo (Pb) e cobalto (Co), apontam cobre (Cu),
bismuto (Bi), sédio (Na) e potassio (K) (Juchem et al., 2019).

Além da lapidacao resultar em uma interacdo com a luz que acentue o brilho
da gema, a proporcao de aproveitamento entre o peso do material bruto e lapidado

deve ser levado em conta, visando um melhor aproveitamento do cristal (Schumann,

11



2006). Por se tratar de um material de alta dureza, a lapidacdo do rubi acaba sendo

facilitada em relacdo a gemas com menor dureza.

2.2. METODOS ANALITICOS

A caracterizacdo de gemas é feita por meio de técnicas analiticas nao
destrutivas, principalmente andlises de propriedades ligadas a luz, como cor, carater
optico e indices de refracao (Liccardo, 2003). Para este tipo de andlise sao utilizados
microscopios Oticos, principalmente lupa, microscopio gemologico e petrogréfico.
Entretanto, para analises mais detalhadas, ou quando ndo se tem disponivel
profissionais gemoélogos para a identificagdo das gemas, a aplicacdo de técnicas
precisas pode ser Util. A observacao detalhada da superficie dos materiais pode ser
realizada por meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que proporcionara
imagens de alta resolucdo da superficie das amostras, esta técnica utilizada em
conjunto com a Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) permite a andlise da
composicdo elementar dos materiais. A Espectroscopia Raman pode ser aplicada
para identificar as ligacdes quimicas e caracteristicas estruturais das amostras. Essas
técnicas combinadas proporcionardo uma compreensao abrangente das propriedades

e comportamentos dos materiais analisados.
2.2.1. Microscopia Otica

A técnica de microscopia Otica com o auxilio de lupa ou microscépio
petrografico € um processo simples e de baixo custo, sendo utilizado como etapa
inicial na observacdo dos espécimes minerais. E descrita como a técnica mais
eficiente para a diferenciacdo de gemas sintéticas e naturais, podendo auxiliar
também na identificacdo do método de obtencdo da gema sintética (Oliveira, et. al.,
2019)

A microscopia permite a observacdo de feicdes como o habito dos cristais,
possiveis zoneamentos de cor, padrbes de crescimento, clivagem, habito, fratura e
geminagdes. Microscopios com a opcdo de luz polarizada apontam feicdes de
birrefringéncia, auxiliando no processo de identificacdo mineral (Anderson, 1980).

Embora a analise com microscopio petrografico possa auxiliar na identificacao
e caracterizacdo das gemas, o microscopio gemolégico é o mais utilizado e indicado
para esse processo. A principal vantagem desse método € o auxilio na observagéo

das caracteristicas internas das gemas. Com esse instrumento € possivel observar as
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inclusbGes presentes nas amostras, zonamentos de cor, manchas e alteracdes
cristalinas, além de permitir caracterizar gemas e auxiliar em estudos de proveniéncia
dos minerais, conforme descrito por Oliveira et al. (2020).

Dessa forma, com o emprego desse método, € esperado observar feicbes
diagndsticas da natureza do rubi e observar os padrdes de fratura e de disposi¢cdo das

inclusdes mais comuns.

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Dispersao de
Energia (MEV-EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica que permite a
observacdo detalhada da morfologia superficial. Com a capacidade de revelar
caracteristicas como forma, tamanho e textura superficial, fornecendo informactes
sobre a qualidade e a classificacdo das gemas.

Outro aspecto importante do MEV € a analise de defeitos cristalinos e
inclusdes, que podem afetar as propriedades Opticas e mecanicas das gemas. A
técnica permite ndo apenas a identificacdo dessas imperfeicdes, mas também o
estudo de como cristais interagem com diferentes condicdes ambientais e processos
de crescimento. Além disso, a qualidade das imagens fornecidas permite a melhor
observagéo de fraturas, clivagens e inclusbes nos minerais (Duarte et al., 2003).

O EDS (Espectroscopia por dispersdo de energia de raios X) € um detector
que, quando acoplado ao MEV, permite obter informacdes sobre a quimica dos
materiais avaliados. Esse processo ocorre através da medicdo da energia liberada de
raio X emitidos por cada elemento do material, em resposta a incidéncia do feixe de
elétrons. Dessa maneira, € possivel realizar analises quimica semiquantitativas ao
mesmo tempo que se observa caracteristicas morfolégicas e texturais das amostras
(Liccardo, 2003)

Com isso, € esperado observar feicdes microscopicas de dificil visualizagdo na
microscopia convencional e observar padrbes quimicos que possam auxiliar na

distingcdo da natureza dos rubis.

2.2.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman €& uma técnica analitica que, por meio do

espalhamento de um feixe de laser, consegue identificar a estrutura quimica do
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material analisado e identificar compostos tanto organicos quanto inorgéanicos
(Rostron et al., 2016).

Esse método se baseia na incidéncia de uma determinada faixa da radiacao
eletromagnética no material analisado, a interacdo resulta no espalhamento ineléstico
de fotons, chamado de espalhamento Raman. Os fotons do feixe interagem com os
atomos da amostra, os quais respondem na forma de vibracao ao emitirem fétons com
energia diferente da incidéncia inicial. A frequéncia de vibracao fornece informacoes
sobre a geometria molecular desse material. Os resultados s&o representados por um
gréafico que plota a intensidade da radiacdo em relacdo a energia em numero de onda
(Faria et al., 1997).

Conforme apontado por Faria et al. (1997), por se tratar de um método nao-
destrutivo e que permite o monitoramento remoto das amostras, esse método pode
ser bem aplicado para fins forenses. A utilizacdo do método ndo demanda nenhuma
preparacdo especifica das amostras, ndo havendo risco de danificar o material
observado.

A emprego da espectroscopia Raman ainda ndo é muito comum, entretanto é
esperado observar diferenca nos padrées de espalhamento entre as gemas naturais

e sintéticas.

3. MATERIAL E METODOS

Visando a melhor organizagdo do projeto, os processos de realizacdo desse
trabalho estédo organizados no fluxograma abaixo (Figura 7).

Levantamento Microscopia
bibliografico 6tica
—

Observagao das feicdes
microscopicas

Interpretacdes de dados
Comparagao das técnicas

Apresentacao dos
resultados

MEV/EDS

Selecdo das amostras

[ Caracterizacdo das amostras ]

)

Limpeza das amostras

Andlise da estrutura

Espectroscopia <O_P_)
i i
quimica da gema Raman iginPro

Figura 7: Fluxograma dos processos do trabalho. Fonte: Autora, 2024.
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Para este trabalho, o conjunto de amostras é constituido por 6 gemas avulsas

lapidadas de naturezas conhecidas, 4 gemas de natureza desconhecida em joias

montadas, cedidas respectivamente por Claudio Liccardo e Ariadne Borgo para fins

de estudo, e uma lamina petrografica de rubi, da regido de Barra Velha - SC (Figura

8). O Quadro 2 apresenta as caracteristicas das 11 amostras estudadas nesta

pesquisa.

Quadro 2: Nomenclatura e descrigdo das amostras. Fonte: Autora, 2024.

Amostra

Go1

Go02

GO03

Go4

GO05

Go6

Jo1

Jo2

Jo3

Jo4

P43

Natureza
Tipo de lapidagao

Formato (Informacgodes dos
(Schumann, 2006)
cedentes)
Gema lapidada Octogonal Sintética
Gema lapidada Oval Natural
Gema lapidada Oval Natural
Gema lapidada Oval Natural
Gema lapidada Oval Natural
Gema lapidada Oval Natural
Joia montada (anel) Octogonal Desconhecida
Joia montada (anel) Esférica Desconhecida
Joia montada (brinco) Brilhante Desconhecida
Joia montada (brinco) Brilhante Desconhecida
Lamina petrografica Natural
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Figura 8: Amostras utilizadas no estudo. Fonte: Autora, 2024.

Os cedentes das gemas informaram que as amostras G03, G0O5 e GO06
passaram por tratamentos, porém ndo foram especificados quais métodos foram

utilizados.

3.1. Microscopia 6tica

A caracterizacdo das propriedades O6ticas das seis amostras de gemas
avulsas foi realizada por meio de microscépio petrografico Leica DM2500P, disponivel
no Laboratério de Pesquisas em Microscopia (LAPEM) do Departamento de Geologia
da UFPR. Para a aquisicdo das imagens foi utilizada uma céamera Leica DFC295
Camera e o software LAS Core. O microscopio gemoldgico utilizado nesse trabalho
foi o Zeiss Stemi SV 6, disponivel no Departamento de Geologia da UFPR.

Nessa etapa, devido ao formato e a estrutura metalica, as joias montadas nao

foram analisadas em microscépio gemolégico nem petrogréfico.
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3.2. Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

As andlises MEV-EDS foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica
(CME-UFPR), em microscopio TESCAN, modelo Vega3 LMU, com aquisicdo de
imagens por meio do detector de elétrons retroespalhados (BSE). As analises
quimicas foram realizadas pelo detector de EDS, marca Oxford Instruments, modelo
80 mm. O preparo foi feito com a limpeza da amostra com acetona. Por se tratar de

amostras montadas, ndo é possivel realizar a metalizacdo das amostras.

3.3. Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Microscopio
Raman Confocal Witec alpha 300R pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica
(CME) da UFPR, com as amostras analisadas nos comprimentos de onda 532nm
(verde), 633nm (vermelho) e 785nm (infravermelho). Os resultados obtidos na forma
de graficos, foram processados no software OriginPro 2024 da Origin e comparados
com os padrdes disponibilizados pelo banco de dados do RRUFF Project da University
of Arizona, que compila graficos de espalhamentos Raman de diversos materiais,
inclusive rubis naturais e sintéticos.

A Unica amostra que ndo foi analisada por esse método foi a lamina

petrografica.
4. RESULTADOS
4.1. MICROSCOPIA OTICA

As observacfes realizadas em microscopio gemoldgico e microscopio
petrografico forneceram informacdes semelhantes sobre a natureza das gemas. Por
vezes, 0 microscépio petrografico permitiu uma observacéo da estrutura interna e de
inclusbes mais eficaz, além de facilitar a captura das imagens. Dessa maneira, as
figuras ao longo desse capitulo foram obtidas com o uso do microscopio petrografico.

A amostra GO1 apresenta uma estrutura cristalina limpida e sem a existéncia
de inclusbes, conforme observado na Figura 9. A Unica estrutura observada nesta

gema sao pequenas fraturas resultantes do processo de lapidacéo.
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Figura 9: A e B) Fotomicrografias da amostra GO1 em luz transmitida e polarizadores paralelos. Notar as faces da
lapidacdo. Fonte: Autora, 2024.

A amostra G02 apresenta padrdes triangulares bastante marcados que
aparecem por toda a amostra. Conforme evidenciado na Figura 10, nota-se a
presenca de diversas inclusdes gasosas submilimétricas e cristais de coloracdo
marrom, que, muitas vezes, frequentemente alinhados aos planos de particdo

observados.

Figura 10: A e B) Fotomicrografia da amostra G02, em luz transmitida e polarizadores paralelos. Notar os planos
de particdo, destacados pelas linhas tracejadas, e a distribuicdo das inclusdes, destacadas pelas setas. Fonte:
Autora, 2024.
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Na amostra GO03 foram observadas

inclusdes solidas com formatos e

coloracdes distintas, sugerindo a ocorréncia de minerais diferentes em seu interior
(Figura 11).

Figura 11: A e B) Fotomicrografia da amostra G03, em luz transmitida e polarizadores paralelos. Notar a presenca
de inclusdes, destacadas pelas setas. Fonte: Autora, 2024.

Na amostra G04 em observagdo macroscépica séo identificadas inclusées de

minerais sulfetados e filossilicatos (Figura 12), principalmente na por¢ao do pavilhdo

da gema.

A)

5mm

B)

5mm

Figura 12: Fotografias da amostra G04. Notar inclusGes e grau de transparéncia da gema. Fonte: Autora, 2024.

Na observacdo microscopica da amostra G04 foi observado o padrédo de

particdo tipico de rubis (Figura 13). Notar que a visualizagcdo desta amostra no
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microscopio € dificultada por se tratar da gema com menor grau de transparéncia,

dentre todas as demais observadas.

Figura 13: A e B) Fotomicrografia da amostra G04, em luz transmitida e polarizadores paralelos. Notar a presenca
de inclusBes destacadas pelas setas e da direcédo de clivagem real¢ada pela linha tracejada. Destaque em B) para
uma inclusdo sélida de sulfeto. Fonte: Autora, 2024.

Na amostra G05 sdo observados padrdes de fraturamento que tendem a
seguir uma direcdo preferencial, porém ocorrendo de maneira dispersa. Nota-se

também inclusdes sdlidas muito finas (Figura 14).

500 ym

Figura 14: A e B) Fotomicrografia da amostra G05, em luz transmitida e polarizadores paralelos. Notar a presenca
de inclusBes destacadas pelas setas e da dire¢&o de clivagem realgada pela linha tracejada. Fonte: Autora, 2024.
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Por fim, a amostra G06 apresenta um aspecto limpido e sem inclusdes solidas
(Figura 15A), o unico padréo interno observado sao bolhas isoladas ou interligadas

proximas a superficie, assim como fei¢cdes de fluxo residual, conforme ilustrado na

Figura 15B (residuos de fundente).

500 um

Figura 15: A e B) Fotomicrografia da amostra G06, em luz transmitida e com polarizadores paralelos. Notar as
feicdes de fluxo residual e bolhas isoladas e interligadas. Fonte: Autora, 2024.

A lamina delgada de rubi natural de Barra Velha — SC, amostra P43, mostrou
um padréo de fraturamento muito evidente e marcado, conforme observado na Figura
16, possivelmente resultado do processo de laminacdo da amostra. Também foram

observadas diverséo inclusdes solidas ao longo de toda lamina (Figura 16).

Figura 16: Fotomicrografia da amostra P43 com polarizadores paralelos. Notar A) padréo de fraturamento e B)
inclusdes solidas. Fonte: Autora, 2024.
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4.2. MEV-EDS

A andlise MEV-EDS da amostra GO1 (Figura 17) apresenta uma gema bastante
limpida, sem inclusdes ou feicGes de particdo. A composicao quimica obtida apresenta

valores de Al, O e Cr, conforme esperados.

Ponto 1

SEM HV: 20.0 KV WD: 11.98 mm T VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV wD: 11.83mm | ||| VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 30 x Det: BSE 2mm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 9.23 mm | Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR

Ponto 1:
0:50,5%
Al: 48,9%
Cr:0,6%

Figura 17: Fotomicrografia da amostra GO1 e resultado do espectro de EDS. A) viséo geral da gema e B) visao de
detalhe, com destaque para o local analisado. Fonte: Autora, 2024.

Na amostra G02, nota-se padrbes de particdo romboédrico marcados,
conforme a Figura 18. E possivel notar a presenca de uma inclusdo na borda de
composicdo quimica diferente do restante da gema, com valores altos de Pb, além de
porcentagens mais baixas de Si, Na e K. Espectros realizados nas porc¢oes claras das
particbes tem resultado semelhante ao espectro 2.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 12.45 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 12.32 mm VEGAS3 TESCAN
SEM MAG: 25 x Det: BSE 2mm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym
View fieid: 11.0 mm  Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR View field: 1.39 mm Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR

Ponto 3
+

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.30 mm | | VEGA3 TESCAN

i i 44 s OB WA e v
Ponto 2: Ponto 3:
Pb: 49,4% Si: 5,8% Al: 50,9%
0:27,3% K:1,2% 0:49,1%
Al: 15,7% Na: 0,5%

Figura 18: Fotomicrografia da amostra G02 e resultados dos espectros de EDS. A) visdo geral da gema, B) visao
de detalhe do padréo de particdo e C) visédo em detalhe de incluséo sélida e dos locais analisados. Fonte: Autora,
2024.
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A amostra G03 apresenta padrées bem marcados de particdo romboédrica e
com menor espacamento entre os planos (Figura 19). Nas porc¢les fraturadas da
amostra a composi¢ao quimica apresenta valores altos em Pb e C, e teores menores
de Si, Na e K.

s+, Ponto 4+ ;

-y & O “\ —ah
SEM HV: 20.0 kV WD: 12.62 mm L VEGA3 TESCAN SEMHV:200KkV | WD:12.64mm Ll L] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 25 x Det: BSE 2 mm SEM MAG: 75 x Det: BSE 1 mm

View field: 11.1 mm | Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR View field: 3.69 mm Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR

Ponto 4: Ponto 5:

Al: 51,9% 0:33,4% S:4,5%

0:48.1% Pb: 25,7% Si: 4,4%
Al: 17,8% Na: 0,3%
C:14,0%

Figura 19: Fotomicrografia da amostra GO3 e resultados dos espectros de EDS. A) visao geral da gema e B) visdo
de detalhe do padréo de particdo, com destaque para os locais analisados. Fonte: Autora, 2024.

A amostra G04, apresenta diversos pontos de inclusdes sélidas, com
respostas quimicas distintas ao EDS. Espectros obtidos nas por¢cdes mais limpidas
do material seguiram a composi¢cdo e porcentagem tipica de rubis. E algumas
inclusGes apresentam altas porcentagens de Pb, entretanto o espectro 8 (Figura 20)
apresentou uma composicao variada, sugerindo uma inclusdo de filossilicato.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 11.22 mm
SEM MAG: 28 x Det: BSE
View field: 9.86 mm Date(m/dly): 08/15/24

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.65 mm

VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV

CME-UFPR

SEM MAG: 75 x

WD: 10.59 mm
Det: BSE 1mm

View field: 3.69 mm Date(m/dfy): 08/15/24

Ponto 8

| |

Ponto 6+

VEGA3 TESCAN

CME-UFPR

VEGAI TESCAN SEMMV:200KV | WO: 1445mm VEGAS TESCAN
i S B AT cnsire | ot s B S —
Ponto 6: Ponto 7: Ponto 8:
Al: 51,7% Pb: 57,6% 0:47,5% Na: 0,6%
0:48,2% 0:16,5% Al: 18,7% Mg: 0,6%
C:12,3% Si:18,1% Cr: 0,5%
Al: 7,4% Fe: 7,6% Ti: 0,2%
Sn: 6,3% K: 5,5% CL0,1%

Ba: 0,7%

Figura 20: Fotomicrografia da amostra G04 e resultados dos espectros de EDS. A) visdo geral da gema, B) e C)
visdo de detalhe de inclusdes de sulfetos, e D) visdo de detalhe de uma inclusédo de filossilicato. Fonte: Autora,

2024.
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A amostra GO5 apresenta padrdoes de particdo e 0s espectros obtidos em
pequenas inclusdes (Figura 21) apresentam valores significativos de C e Pb, além de

concentracbes menores de Si, Na, Cl e K.

+
Ponto 10

+
Ponto 9

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.73 mm N VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 11.07 mm T T A T VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30 x | Det: BSE 2 mm SEM MAG: 75 x | Det: BSE 1 mm
View field: 9.23 mm | Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR View field: 3.69 mm Date(m/dly): 08/15/24 CME-UFPR
Ponto 9: Ponto 10:
Al: 50,0% C:39,2% Si: 1,5%
0:40,0% 0: 30,5% Na: 1,0%
Al: 14,2% ClL: 0,8%
Pb:12,1% K: 0,6%

Figura 21: Fotomicrografia da amostra GO5 e resultados dos espectros de EDS. A) visdo geral da gema e B) visao
de detalhe do padréo de particdo, com destaque para os locais analisados. Fonte: Autora, 2024.

A amostra G06 ndo apresenta padrfes de particdo, sendo um cristal limpido
com eventuais defeitos na superficie (Figura 22). O espectro 11 fornece a composicao

do material como apenas O e Al.
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Ponto 11

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.74 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.81 mm | 111} VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 75 x Det: BSE SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 3.69 mm | Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/d/y): 08/15/24 CME-UFPR
Ponto 11:
Al: 55,4%
0:44,6%

Figura 22: Microfotografias da amostra G06 e resultado do espectro de EDS. A) visdo geral da gema e B) visao
de detalhe, com destaque para o local analisado. Fonte: Autora, 2024.

A amostra JO1, é formada por um cristal liso e limpido, conforme observado
na Figura 23, sem presenca de inclusbes e padrdoes de particdo. A composicao
quimica do material, além do Al e O, apresenta valores baixos de Cr. Sobre a
superficie do cristal foram observadas algumas particulas dispersas com assinaturas
guimicas de metais, como Au, Fe, Ag e Cu, provavelmente relacionados ao metal do

corpo da joia, fazendo com que esses dados néo fossem utilizados nesse trabalho.
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Ponto 12

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | LT] VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.95 mm | |

SEM MAG: 30 x Det: BSE 2mm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 9.23 mm | Date(m/dly): 10/04/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm Date(m/dly): 10/04/24

Ponto 12:

Al: 52,7%
0:47,0%
Cr:0,3%

VEGA3 TESCAN

CME-UFPR

Figura 23: Fotomicrografia da amostra JO1 e resultado do espectro de EDS. A) visdo geral da gema e B) visdo de

detalhe, com destaque para o local analisado. Fonte: Autora, 2024.

A amostra J02 apresenta a estrutura da gema e composicdo quimica

semelhante as caracteristicas identificadas na amostra J01, estando apenas um

pouco mais fraturada em sua superficie (Figura 24).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 14.41 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.41 mm NN VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 75 x Det: BSE SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 3.69 mm | Date(m/dly): 10/04/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 10/04/24 CME-UFPR

Ponto 13:
Al: 54,9%
0:44,5%
Cr:0,6%

Figura 24: Fotomicrografia da amostra J02 e resultado do espectro de EDS. A) visdo geral da gema e B) visdo de
detalhe, com destaque para o local analisado. Fonte: Autora, 2024.

As amostras J03 e J04, mostraram-se muito semelhante, sendo gemas
limpidas, sem particbes ou inclusdes e resultados quimicos semelhantes com as

outras joias montadas, com iguais propor¢cdes de Cr (Figura 25).

29



+
Ponto 14

SEM HV: 20.0 kV WO: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV. 20.0 kV WD: 14.28 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30 x Det: BSE 2 mm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View field: 823 mm  Date{m/d/y): 10/04/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 10/04/24 CME-UFPR
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Ponto 15

)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WOD: 14.36 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30 x Det: BSE SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pym
View field: 923 mm  Date{m/d/y): 10/04/24 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date{m/d/y): 10/04/24 CME-UFPR
Ponto 14: Ponto 15:
Al: 54,3% Al: 54,3%
0:45,3% 0:45,2%
Cr:0,5% Cr:0,5%

Figura 25: Fotomicrografia da amostra JO3 e JO4 e resultado do espectro de EDS. A) visao geral da gema J03e
B) visdo de detalhe, com destaque para o local analisado. C) visao geral da gema J04 e D) visédo de detalhe, com
destaque para o local analisado. Fonte: Autora, 2024.
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Por fim, a lamina delgada, amostra P43, possibilitou a observacao de padrées
de particdo em rubis naturais ndo polidos, conforme observado na Figura 26. Além
disso, os valores de Cr foram relativamente altos no rubi e mais expressivos ainda na

encaixante.

Ponto 16

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.12 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 12.01 mm | v VE‘GA3 ;I'ESCAN

i i o s R A e | | Wiwaiie et
Ponto 16: Ponto 17:
0:52,0% Cr:31,7% Al: 12,9%
Al: 47,3% 0:31,1% Mg: 4,5%
Cr:0,7% Fe:17,3% C:2,6%

Figura 26: Fotomicrografia da amostra P43 e resultado do espectro de EDS. Notar o padréo de particdo na porgcédo
da lamina do rubi (cinza escuro) e a alta concentragao de Cr na encaixante (cinza claro). Fonte: Autora, 2024.

4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Todas as amostras, com excecao da lamina petrogréafica, foram submetidas as
analises por espectroscopia Raman. Os resultados das amostras excitadas no
comprimento de onda 785mn foram descartados devido a interferéncia do sinal por
fluorescéncia. Sendo assim, esses resultados ndo fardo parte da discussao do
trabalho.

Os graficos obtidos pelas anélises em 532nm (verde) e 633nm (vermelho)
apresentaram graficos com resultados semelhantes. Os graficos de espalhamento

Raman para o comprimento de onda 633nm, conforme observado na Figura 27,
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apresenta dois picos principais. Os primeiros picos ocorrem em 1370 cm ™! e s&o
menores que 0s segundos picos, que ocorrem em 1400cm 1.

Quando analisados com o laser verde, comprimento de 532nm, os resultados
se mostram semelhantes ao laser anterior, porém com o0s dois picos ocorrendo em

4360 cm™ e 4390 cm™, conforme observado na Figura 28 abaixo.
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Figura 27: Gréficos de Espalhamento Raman das amostras. Laser com comprimento de onda em 633nm. Recorte
no eixo de Espalhamento Raman para evidenciar as bandas. Fonte: Autora, 2024.
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Figura 28: Grafico de Espalhamento Raman das amostras. Laser com comprimento de onda em 532nm. Recorte

no eixo de Espalhamento Raman para evidenciar as bandas. Fonte: Autora, 2024.
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5. DISCUSSAO

Os métodos analiticos utilizados possibilitaram a comparacao dos resultados
das gemas de natureza conhecida, permitindo assim a proposi¢cao de um método para
identificar a natureza das gemas em joias montadas, de natureza desconhecida.

Feicdes recorrentes nos rubis naturais, como padrdes de particéo e inclusdes,
ndo foram observadas nas andlises MEV-EDS de nenhumas das joias montadas.
Esses padrOes sugerem que todas essas amostras apresentem rubis de natureza
sintética.

As informacfes obtidas e as caracteristicas observadas nas amostras, por
meio das técnicas de microscopia oOtica e Microscopia Eletronica de Varredura com
Espectroscopia de Dispersdo de Energia, foram organizadas e apresentadas no
Quadro 3, com o objetivo de otimizar a andlise dos dados.

Quadro 3: Comparacao das caracteristicas e resultados analiticos das amostras. Fonte: Autora, 2024.

Caracteristicas

Amostra Padroes de . Inclusdes Natureza
fraturamentos uxo residual solidas cr Pb

GO01 X Sintética
G02 X X X Natural
G03 2 X X Natural
G04 X X X Natural
GO05 % X X Natural
GO06 X Natural
Jo1 X Sintética
Jo2 X Sintética
Jo3 X Sintética
Jo4a X Sintética

A discussdo dessas observacbes sera realizada ao longo deste capitulo,
assim como a metodologia proposta para a identificacdo da natureza das gemas de

rubis.

5.1. Microscopia Otica

A microscopia optica se mostrou eficiente por permitir a percepcéo de feicbes
diagnosticas distintivas entre gemas naturais e sintéticas. O emprego do microscopio

petrografico permitiu a obtencdo de imagens e a observacéo de inclusdes cristalinas
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e fluidas. Destaca-se também a observacdo de padrdes de particdo que, embora
possam ocorrer em gemas sintéticas quando submetidas a pressdes elevadas
(Puzanov et al,. 2021), tendem a serem mais observadas em minerais de origem
natural.

O microscopio gemoldgico também permitiu a observacdo de inclusdes,
porém a captura das imagens e a visualizacdo das estruturas nao foi satisfatéria,
diferentemente do microscopio petrografico.

O emprego da técnica € mais proveitoso em gemas com grau de transparéncia
mais elevado, o que permite a melhor observacao de feicdes internas, como inclusdes
e padrdes de particdo. A amostra G04, que apresenta o menor grau de transparéncia
dentre todas as gemas observadas, teve a observacdo dessas estruturas internas
dificultada pela menor passagem da luz.

As feicdes diagnosticas observadas foram, principalmente, as inclusées
sélidas e os padrdes de particdo caracteristicos dos corindons, conforme apresentado
na Figura 2.

Na amostra G06 foram descritas feicbes de fluxo residual, que segundo
Hughes e Galibert (1998), sdo caracteristicas distintivas de rubis naturais que
passaram por tratamentos de flux-healing para preenchimento das fraturas. Isso
sugere que essa amostra tenha uma origem natural, mas tenha passado por
tratamentos térmicos como de flux-healing para melhorar sua cor e reduzir as fraturas
preexistentes. As feicdes observadas na amostra G06 e fei¢cdes de residuo de fluxo

descrita na bibliografia estéo representadas na Figura 29.
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Resldual flux

Healed areas

Figura 29: Feicdes de fluxo residual em rubis tratados. A) Amostra GO6 (Autora, 2024) e B) Rubi Mong Hsu de
Myammar (Hughes e Emmett, 2005)

As inclus@es solidas de cristais de outros minerais inclusos na estrutura do
rubi ocorrem exclusivamente em minerais naturais, conforme observado nas gemas
estudadas em microscépio otico (Figuras 12, 23 e 14) e em MEV-EDS (Figura 18 e
19), ja que demanda a presenca de outros elementos quimicos no sistema, durante a
cristalizacao mineral (Giuliani et al,. 2020).

Embora os resultados tenham sido satisfatérios, a técnica s6 pode ser
empregada em gemas avulsas. Nas gemas em joias montadas, a passagem a luz é
afetada pelo metal e pelo formato da joia, o que limita a visualizagcdo de certos pontos

e atrapalha a analise de microscopia 6tica.

5.2. Microscopia eletrénica de Varredura e EDS

O uso da Microscopia Eletrénica de Varredura permitiu a observacéo de todas
as amostras e permitiu observar feicdes superficiais importantes para a distingdo das
gemas naturais das sintéticas.

As feicOes de padrdes de particdo foram muito evidentes na maior parte das
amostras naturais, como G02, G03 e G05. Esses padrdoes também foram observados
ao microscopio Otico, porém com maior dificuldade na observagdo, conforme
exemplificado na Figura 30, podendo passar despercebidas aos olhares menos
treinados, especialmente se avaliadas por profissionais que nao tenha formacéo em

gemologia.
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SEM HV: 20.0 kV wo:1262mm || (|| VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25 x Det: BSE 2mm
View field: 11.1 mm Date(m/dly): 08/15/24 CME-UFPR

Figura 30: Comparacao entre os padrdes de particdo observados na amostra GO3 em A) microscopia 6tica e B)
Microscopia Eletrdnica de Varredura. Fonte: Autora, 2024.

Embora as inclusdes observadas sdo apenas as superficiais, o MEV permite
uma visualizacdo mais detalhada de inclusbes menores.

Outro resultado promissor, obtido com o uso de EDS, foi a presenca de Pb
em algumas regifes das amostras. Nesta pesquisa, o Pb foi detectado exclusivamente
nas gemas naturais (Quadro 3), principalmente em inclusbGes e pequenas
imperfeicdes. A hipbétese para este resultado € de que essa ocorréncia esteja
relacionada a utilizacdo de rebolo de chumbo, no momento de polimento da gema.
Esse material € comumente utilizado durante o processo final de lapidacdo para
preencher pequenas fissuras e imperfeicdes da gema (Schumann, 2006; Juchem et
al., 2019). Considerando que a particdo das gemas € mais recorrente nas gemas
naturais conforme discutido anteriormente, entende-se que essas imperfeicbes
tendem a ser mais comuns em rubis naturais, sendo provavel que a resposta de Pb
ocorra majoritariamente nelas. Contudo, sugere-se uma ampliacdo do numero de
gemas naturais e sintéticas avaliadas por este método para que se estabeleca esse
critério como distintivo entre gemas naturais e sintéticas.

Os resultados de Cr foram observados em apenas algumas amostras de
gemas, todas de origem sintética. Esse padrao foi inesperado, visto que o Cr era
esperado em todas as amostras. A auséncia de Cr em analise MEV-EDS em rubis

naturais ja foi observada em rubis naturais tratados com vidro de chumbo por Juchem
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et al. (2019), porém os resultados de presenca de cromo foram observados nas
analises de Fluorescéncia de Raio-X (FRX) nas mesmas amostras

Nesse caso, sugere-se que, pela obtencdo de rubis sintéticos ocorrer de
maneira controlada, a distribuicdo de Cr na estrutura ocorre de maneira mais
homogénea que nos rubis de origem natural. Em virtude do baixo numero de amostras
analisadas neste estudo e a presenca de valores consideraveis de Cr no rubi natural
da lamina petrogréfica (Figura 19), mais estudos serdo necessarios para confirmar

esse padrao.

5.3. Espectroscopia Raman

Os graficos de espectroscopia Raman nao apresentaram resultados
satisfatorios para o objetivo do estudo, mesmo com a comparacao de resultados entre
as gemas de natureza conhecida e de natureza desconhecida. Os graficos
apresentaram picos bastante semelhantes e com diferencas que ndo demostram estar
relacionadas a origem do material.

Ao comparar com os graficos de Espalhamento Raman de comprimento de
onda 532 nm disponibilizados pelo RRUFF Project, tanto em corindons naturais
quanto sintéticos, as bandas aparecem em 4300 cm™ e 4330 cm™, coincidindo com
0s resultados obtidos neste estudo.

Os resultados dos rubis naturais foram comparados com dados de corindons

de mesma natureza, conforme mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Comparacgdo entre graficos de Espalhamento Raman de comprimento de onda 532nm em rubis
naturais. A) Grafico de corindon natural disponivel no RRUFF (R100131) e B) amostra GO1 (Autora, 2024). Fonte:
RRUFF Project.

Os gréficos das gemas de rubis sintéticos também foram comparados com os

dados de corindons sintéticos disponiveis pela RRUFF (Figura 32).
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Figura 32: Comparacgdo entre graficos de Espalhamento Raman de comprimento de onda 532nm em rubis
sintéticos. A) Grafico de corindon sintético disponivel no RRUFF (R110099) e B) amostra GO1 (Autora, 2024).
Fonte: RRUFF Project.

A comparacéo dos resultados das gemas de natureza conhecida néo permitiu
identificar padrbes replicaveis para distincdo das gemas naturais ou sintéticas, sendo
a ocorréncia dos picos relacionadas apenas com a presenca da alumina (Krishnan et
al., 2018)

Entretanto, a espectroscopia Raman nao deve ser uma técnica descartada
em estudos futuros. Analises com maior numero de amostras diferentes tratamentos

dos dados podem sugerir padrdes distintivos entre corindons naturais e sintéticos.

5.4. Utilizagdo combinada das técnicas analiticas

A microscopia 6tica e a Microscopia Eletrdnica de Varredura, em conjunto com
o EDS, mostrou resultados satisfatorios para a distingdo da natureza das amostras.
No entanto, a petrografia, seja em microscopio gemoldgico ou petrografico apresenta
limitacdes a observacdo de gemas montadas.

Acredita-se que a combinacdo das duas técnicas proporciona um modelo

pratico, rapido e efetivo para a classificacdo de gemas de natureza desconhecida.

41



Para isso, é necessario observar os resultados obtidos, conforme ilustrado no Quadro
3.

Os padrbes de particdo foram observados em todas as gemas naturais,
podendo ser vistos com o uso do microscopio petrogréfico e da Microscopia Eletrénica
de Varredura. No entanto, nem sempre gemaologos estardo responsaveis por esta
analise e, os resultados de MEV sao mais evidentes, especialmente por minimizar
aspectos relativos a transparéncia das gemas, mostrando-se mais indicado para
avaliacao da particado mineral.

Em relacdo as inclus@es fluidas e sélidas e as fei¢cdes de fluxo, tanto o MEV
guanto a petrografia mostraram-se viaveis. Porém, a petrografia se mostra mais
vantajosa por permitir a observacdo em diferentes niveis do cristal, o que o MEV néo
permite. Em relacdo as joias montadas, o emprego da Microscopia Eletrénica de
Varredura € o método mais indicado, por permitir uma observacao mais facilitada do
gue com 0 uso da microscopia otica.

Observa-se que, os padrdes de particdo, as inclusdes e a presenca de Pb em
pequenas imperfeicdes da gema foram observados em todas as amostras de natureza
natural conhecida. Assim, € esperado que esse padrdo se repita para demais
amostras em gue essas metodologias forem aplicadas.

Com essa comparacéao de resultados, espera-se que a distincdo entre rubis
naturais e rubis sintéticos, que tenham passado pelo processo de lapidacao, seja
eficiente e pratica. Para isso, sugere-se uma metodologia do uso de técnicas

combinadas, conforme sintetizado na Figura 33 abaixo.
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Figura 33: Sugestéo de fluxo de trabalho, com emprego de microscopia 6tica e MEV-EDS, para a disting&o de rubis naturais e sintéticos. Fonte: Autora, 2024.
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A primeira andlise das gemas deve ser realizada macroscopicamente, com
auxilio de lupa de mao ou de mesa, buscando possiveis inclusdes solidas. Apds essa
etapa, a observacdo da gema deve ser feita no microscopio gemoldgico ou
petrogréfico, visando identificar feicdes diagnosticas de rubis naturais, como inclusées
sélidas ou fluidas e padrdes de particdo. Nessa etapa, podem ser identificadas feicdes
caracteristicas de rubis naturais tratados, como fei¢cdes de residuo de fluxo.

Caso tenha sido observado inclusdes ou padrdes de particdo, a amostra pode
ser dita como natural. Em outros casos, ou se houver davidas ou necessidade de
confirmar o veredito anterior, a amostra deve ser analisada por MEV-EDS.

Os resultados da Microscopia Eletronica de Varredura poderédo evidenciar
padrdes de particdo ou evidenciar pequenas inclusdes superficiais ndo observadas na
etapa anterior. Com o emprego do detector de elétrons retroespalhados sera possivel
obter as respostas quimicas do material e identificar a presenca de Pb nas fraturas e
imperfeicdes da gema, sugerindo um material natural com uso de rebolo de chumbo
durante o processo de lapidacdo. Vale notar que, além do chumbo, materiais com
bronze, cobre, estanho também pode estar presentes no rebolo das gemas
(Schumann, 2006), assim pode ser esperado respostas de outros elementos quimicos
nas fraturas.

A presenca de Pb nos resultados de MEV-EDS pode estar relacionada ao
tratamento de rubis com vidro de chumbo (Juchem et al.,, 2019), entdo essa
caracteristica indica um rubi natural, porém nao exclui a possibilidade de a gema ter
passado por um tratamento.

Com a aplicacéo dessa sequéncia de técnicas é esperado gque a identificacédo
da natureza do rubi seja satisfatéria e préatica, podendo ser realizada por demais
profissionais além de gemologos.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos por meio da aplicacéo das técnicas analiticas

nao destrutivas ao longo desse trabalho, conclui-se que:

a.

Em algumas situacdes a microscopia otica € o suficiente para a distingdo dos
rubis naturais e sintéticos, a excecdo sao as joias montadas.

Mesmo sem a metaliza¢do, o emprego do detector de elétrons retroespalhados
acoplado ao Microscopia Eletrénica de Varredura pode auxiliar na observacao
de inclusbes e padrdes de fraturamento das amostras, tanto em joias montadas
quanto em gemas avulsas.

O emprego do detector de EDS junto ao MEV mostra-se a melhor alternativa
para confirmar a natureza de gemas de rubi de natureza desconhecida.
Resultados de EDS com Pb sdo observados apenas em amostras naturais.
Mais estudos sdo necessarios para verificar valores de Cr em rubis naturais e
sintéticos.

A Espectroscopia Raman ndo mostrou resultados satisfatorios para o objetivo
desta pesquisa, apenas confirmando a presenca da ligagdo Al-O nos rubis.
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