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RESUMO

Os diamantes desempenham um papel crucial na investigacdo das condi¢des e processos do manto
terrestre, pois preservam em seu interior inclusdes minerais que fornecem informagdes sobre a
composicdo quimica do manto e as condi¢cdes de pressdo e temperatura atuantes durante sua
formacdo. Devido a raridade e a importancia geoldgica dos diamantes, sempre que possivel, ¢
preferivel utilizar técnicas ndo destrutivas que preservem sua integridade e garantam a
reprodutibilidade das anélises. Além disso, a escala micrométrica das inclusdes apresenta desafios
significativos para investigacdes detalhadas, tornando essencial a aplicacdo de métodos analiticos
avangados para sua caracterizacdo. Esta dissertagdo adota uma abordagem integrada para a
caracterizacdo mineralogica de inclusdoes em diamantes, combinando técnicas nao destrutivas e de
alta resolu¢do, como microtomografia computadorizada de raios X (micro-CT), espectroscopia
Raman, difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e espectroscopia XANES (X-ray
Absorption Near-edge Structure). A micro-CT possibilitou um mapeamento tridimensional detalhado
das inclusdes, enquanto as andlises por Raman, DRX, FRX e XANES forneceram informagdes
complementares sobre sua composi¢ao quimica, mineralogia e distribui¢ao de ferro. Além disso, este
trabalho avaliou os parametros de aquisicao na micro-CT de laboratdrio, investigando estratégias para
minimizar artefatos e otimizar a qualidade das projecdes. Adicionalmente, foi realizada uma
comparacao entre micro-CT de fonte laboratorial e de fonte sincrotron na andlise de uma mesma
amostra, visando identificar os parametros que melhor aproximam a qualidade dos resultados
laboratoriais aqueles obtidos no sincrotron. Os detalhes dessa analise foram abordados separadamente
em um artigo relacionado a este trabalho. A integrac¢ao das técnicas analiticas empregadas confirmou
a presenga de magnetita (FesO4) e revelou indicios que sugerem a possivel ocorréncia de hematita
(Fe205), magnesioferrita  (MgFe.O4), maohokita (MgFe.04) e ferropericlasio-wiistita
[(Mg,Fe)O/FeO]. Esses resultados fornecem informagdes sobre a composi¢cao mineraldgica e as
condig¢des fisico-quimicas do manto, contribuindo para a caracterizagdo das inclusdes em diamantes
da Provincia Kimberlitica de Juina. Os achados reforgcam a importancia da abordagem integrada para
a caracterizagdo mineralogica de inclusdes, destacando o potencial dessas técnicas na analise de

materiais geoldgicos.

Palavras-chave: Inclusdes em Diamantes, Provincia Kimberlitica de Juina, Microtomografia

Computadorizada de Raios X, Espectroscopia Raman, Difra¢do de Raios X, Fluorescéncia de Raios

X, XANES
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ABSTRACT

Diamonds play a crucial role in investigating the conditions and processes of the Earth's mantle, as
they preserve mineral inclusions that provide information about the mantle’s chemical composition
and the prevailing pressure and temperature conditions during their formation. Due to the rarity and
geological significance of diamonds, whenever possible, it is preferable to use non-destructive
techniques that preserve their integrity and ensure the reproducibility of analyses. Additionally, the
micrometric scale of inclusions presents significant challenges for detailed investigations, making the
application of advanced analytical methods essential for their characterization. This dissertation
adopts an integrated approach to the mineralogical characterization of inclusions in diamonds,
combining non-destructive and high-resolution techniques such as X-ray micro-computed
tomography (micro-CT), Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF),
and X-ray Absorption Near-Edge Structure (XANES) spectroscopy. Micro-CT enabled a detailed
three-dimensional mapping of the inclusions, while Raman, XRD, XRF, and XANES analyses
provided complementary information on their chemical composition, mineralogy, and iron
distribution. Additionally, this study evaluated acquisition parameters in laboratory-based micro-CT,
investigating strategies to minimize artifacts and optimize projection quality. Furthermore, a
comparison was conducted between laboratory-based and synchrotron-based micro-CT in the
analysis of the same sample, aiming to identify the parameters that best approximate the quality of
laboratory results to those obtained at the synchrotron. The details of this analysis were discussed
separately in an article related to this work. The integration of the analytical techniques confirmed
the presence of magnetite (FesO4) and revealed indications suggesting the possible occurrence of
hematite (Fe20s), magnesioferrite (MgFe.O4), maohokite (MgFe204), and ferropericlase-wiistite
[(Mg,Fe)O/FeO]. These findings provide insights into the mineralogical composition and
physicochemical conditions of the mantle, contributing to the characterization of inclusions in
diamonds from the Juina Kimberlite Province. The results reinforce the importance of an integrated
approach for the mineralogical characterization of inclusions, highlighting the potential of these

techniques in geological material analysis.

Keywords: Inclusions in Diamonds, Juina Kimberlite Province, X-ray Micro-Computed Tomography,

Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction, X-ray Fluorescence, XANES
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacio do Tema e Justificativa

Diamantes sdo materiais unicos que, por meio de suas inclusdes minerais, transportam
fragmentos do manto terrestre para a superficie da Terra. Essas inclusdes preservam registros
das condigdes de pressdo, temperatura € composicdo quimica caracteristicas do manto no
momento de sua formagao (Nestola e Smyth, 2016). Esses cristais, formados em profundidades
que variam de 150 a mais de 660 km (Figura 1), desempenham um papel fundamental nas
Geociéncias, permitindo investigagdes diretas das regides mais profundas do planeta (Nestola,
2015).

A Figura la mostra a distribui¢do das principais ocorréncias diamantiferas no mundo,
classificando-as como: (i) diamantes litosféricos, formados no manto superior, entre 150 e 300
km; (i1) diamantes “superprofundos”, formados na zona de transi¢do (410 a 660 km) ou no
manto inferior (acima de 660 km) (Figura 1b); e (iii) diamantes aluvionares, transportados de
suas fontes primadrias e depositados em ambientes sedimentares. Dentre esses, os diamantes
"superprofundos" representam apenas 6% das ocorréncias conhecidas mundialmente (Nestola

e Smyth, 2016).

o
0°‘€'a\ . Subducgao
—rre o e v J;r -

410km —>
525 km —>

660 km —>

. Diamantes “Superprofundos” Diamantes Litosféricos ‘ Diamantes Aluvionares

Figura 1. a) Distribui¢do dos diamantes no mundo: “superprofundos” (muito raros), litosféricos e aluvionares. A
seta preta indica a regido aproximada da Provincia Kimberlitica de Juina. b) Esquema das camadas do interior da

Terra, da superficie até¢ 800 km de profundidade (Fonte: adaptado de Nestola e Smyth, 2016).

Nesse contexto, a Provincia Kimberlitica de Juina (PKJ), localizada no estado de Mato

Grosso, Brasil, ganha relevancia especial (Figura la). Diversos estudos realizados na PKJ



evidenciam que muitos desses diamantes apresentam inclusdes formadas no manto inferior,
revelando uma complexa composi¢do mineralogica. Entre os minerais identificados estdo o
ferropericlasio, a wiistita, a majorita, a breita e a walstromita (Hirose ef al., 2001; Kaminsky et
al., 2001; Hayman et al., 2005; Kaminsky et al., 2009; Kaminsky et al., 2015; Agrosi et al.,
2019; Anzolini et al., 2019). Além disso, outros minerais, como perovskitas de silicato,
maohokita, hematita, granada, magnetita, magnesioferrita, olivina, quartzo e fases carbonaticas,
tém sido relatados em diamantes dessa regido (Hayman, 2005; Pearson et al., 2014; Kaminsky

etal.,2015; Kunz et al., 2002).

1.1.1. Técnicas Analiticas na Analise de Inclusoes em Diamantes

Dada a raridade e a importancia geoldgica das amostras de diamante, ¢ imprescindivel
utilizar técnicas ndo destrutivas que preservem sua integridade e garantam a reprodutibilidade
das andlises (Agrosi et al., 2019). Além disso, esse tipo de estudo enfrenta desafios
significativos devido a escala micrométrica da maioria dessas inclusdes (Wenz et al., 2019).
Para superar essas dificuldades, destacam-se técnicas avangadas como a microtomografia
computadorizada de raios X (micro-CT), a espectroscopia Raman e a espectroscopia XANES
(X-ray absorption near-edge structure), que sao intrinsicamente nao destrutivas. Além disso,
quando realizadas em fontes de radiacdo sincrotron, a difragdo de raios X (DRX) e a
fluorescéncia de raios X (FRX) também podem ser aplicadas sem comprometer a integridade
da amostra (Agrosi et al., 2019; Wenz et al., 2019; Sitepu et al., 2005; LNLS, 2024).

A micro-CT ¢ uma técnica de alta resolugdo amplamente utilizada em estudos
preliminares de diamantes, pois fornece um mapeamento tridimensional detalhado das
inclusoes, permitindo a obtengdo de informagdes fundamentais sobre sua distribui¢ao, tamanho
e contraste de densidade no interior do diamante. Essas informagdes sdo essenciais para orientar
analises subsequentes de maneira mais direcionada e eficaz. Por exemplo, a espectroscopia
Raman ¢ empregada para a identificacdo mineraldogica das inclusdes, baseada em suas
assinaturas vibracionais (Agrosi et al., 2019; Barron et al., 2008), a DRX determina a estrutura
cristalina das fases minerais (Wenz et al., 2019), a FRX fornece informagdes qualitativas e
quantitativas sobre a composi¢do elementar das inclusdes (Sitepu et al., 2005) e a
espectroscopia XANES ¢ amplamente utilizada para investigar a distribui¢do e os estados de
oxidagdo de elementos, como o ferro, dentro das inclusdes (Henderson et al., 2014; Wilhelm et

al., 2016; Nattino et al., 2020).



1.1.2. Relevancia dos Parametros de Aquisi¢cao na Micro-CT e dos Tipos de Fonte de Raios
X

A eficacia da micro-CT depende diretamente da configuracdo adequada dos parametros
de aquisi¢ao, como ajustes na fonte (voltagem e corrente), tempo de exposicao e selecao de
filtros fisicos (Ketcham e Carlson, 2001; Kim et al., 2019). Esses parametros sdo fundamentais
para garantir imagens de alta resoluc¢do, com contraste adequado e redugao de artefatos, que sao
distor¢des visuais causadas pela atenuacdo desigual do feixe de raios X e pela dispersao de
fotons (du Plessis et al., 2020; Lin et al., 2018). Contudo, a otimizagdo desses parametros
continua sendo um desafio, sobretudo devido a natureza policromética dos feixes de raios X
(Krebbers et al., 2024).

Os filtros desempenham um papel crucial na reducao de artefatos e na melhoria da
qualidade das imagens, por meio da atenuagdo de fotons de baixa energia, o que aumenta a
uniformidade do feixe e o contraste das proje¢does. Materiais amplamente utilizados para esse
fim incluem aluminio, aluminio-cobre, estanho, tungsténio e molibdénio (Ketcham e Carlson,
2001; Sena et al., 2014; Assias et al., 2024). Entretanto, o uso de filtros frequentemente
demanda ajustes adicionais nos parametros da fonte e no tempo de exposi¢do para compensar
os efeitos da atenuagdo, garantindo uma relagdao sinal-ruido ideal. Essas configuragdes sao
particularmente importantes em materiais com densidade heterogénea, como diamantes com
inclusdes, onde variagdes locais de densidade e composi¢do podem introduzir desafios extras
na obtencao de imagens de alta qualidade (Agrosi et al., 2019).

A micro-CT pode ser realizada com dois tipos distintos de fonte de raios X: aquela
baseada em laboratério e a baseada em sincrotron, cada uma apresentando vantagens e
limitagdes especificas. Sistemas sincrotron, caracterizados por radiagdo quase-monocromatica
e feixes paralelos, oferecem resolugao superior € menor producao de artefatos, pois minimizam
os efeitos indesejados relacionados a policromaticidade do feixe. Contudo, esses sistemas
apresentam limita¢des, como a necessidade de agendamento prévio, alta demanda por utilizagao
e dependéncia de infraestrutura computacional avangada, o que restringe seu uso para estudos
envolvendo grandes volumes de amostras ou analises rapidas (Nogueira et al., 2011; Sena et
al.,2014).

Por outro lado, os sistemas laboratoriais sd3o mais acessiveis € econdOmicos,
especialmente para andlises preliminares. Embora operem com feixes policromaticos, esses
sistemas podem oferecer resultados robustos quando os parametros de aquisi¢do sdo

selecionados e otimizados de forma criteriosa. Estratégias como o ajuste preciso das



configuragdes da fonte, do tempo de exposi¢do e a aplicacdo de filtros fisicos tém demonstrado
eficacia na melhoria da qualidade das imagens, reduzindo a lacuna de desempenho entre os
sistemas laboratoriais e os feixes quase-monocromaticos dos sincrotrons (Silva et al., 2015;

Alves et al., 2015).

1.2. Hipdtese

Na técnica de microtomografia, a selecdo adequada dos pardmetros de aquisi¢do, como
o ajuste da fonte, do tempo de exposi¢do e a escolha dos filtros, melhora a qualidade das
projecdes, ao minimizar artefatos e melhorar o contraste. Em estudos de diamantes com
inclusdes, esse ajuste gera produtos de alta qualidade que possibilitam uma integracdo eficaz,
facilitando andlises posteriores por espectroscopia Raman, DRX, FRX e XANES, resultando

em uma caracterizacdo mineralogica e estrutural mais robusta das inclusoes.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo Geral

Avaliar como os parametros de aquisicdo interferem na melhoria da qualidade das
projecdes obtidas por microtomografia em aquisi¢des de dados de diamantes com inclusdes.
Além disso, integrar os produtos obtidos com técnicas complementares, como espectroscopia
Raman, DRX, FRX e XANES, a fim de proporcionar uma caracteriza¢ao robusta das inclusdes

e ampliar o conhecimento sobre os processos geoldgicos do manto terrestre.

1.3.2. Objetivos Especificos

I. Avaliar os parametros de aquisi¢ao nas proje¢des microtomograficas:

Investigar o impacto de variaveis como o uso de filtros (ex.: filtro de aluminio de 0,5 mm),
ajustes na fonte (voltagem e corrente) e tempo de exposi¢do na qualidade das projegdes. O
objetivo ¢ compreender como esses fatores influenciam a atenuagao de artefatos, como beam
hardening e sobreposi¢cdo de escala de cinza, especialmente em amostras heterogéneas, como

diamantes com inclusdes.

ii. Comparar a capacidade de mapeamento de inclusdes em sistemas laboratoriais e

sincrotron:



Avaliar os resultados obtidos por sistemas de micro-CT baseados em laboratdrio e por aqueles
baseados em sincrotron na andlise da mesma amostra, com foco na identificagdo da distribui¢ao
espacial das inclusdes, no contraste de densidade e na capacidade de detalhamento estrutural.
A comparagao levara em consideracao a qualidade dos resultados e a acessibilidade pratica dos

métodos em termos de custo, tempo e infraestrutura necessarias.

iii. Validar os dados de micro-CT por meio de técnicas complementares:
Utilizar espectroscopia Raman, DRX, FRX e espectroscopia XANES para identificar e
caracterizar a composi¢cdo mineraldgica e os estados de oxidacdo das inclusdes, integrando

informagdes quimicas e estruturais para obter uma analise mais abrangente.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo aborda os fundamentos tedricos que sustentam este estudo, explorando as
técnicas empregadas. Primeiramente, apresenta-se o contexto geologico da area de estudo. Em
seguida, sdo discutidos os fundamentos dos raios X, seguidos pelos principios da
microtomografia computadorizada de raios X (micro-CT), da difragdo de raios X (DRX), da
espectroscopia Raman, da fluorescéncia de raios X (FRX) e da espectroscopia XANES (X-ray

absorption near-edge structure).

2.1. Contexto Geoldgico

A Provincia Kimberlitica de Juina (PKJ) (Schobbenhaus e Coelho, 1985) esta situada
no noroeste do estado do Mato Grosso, a sudeste da cidade de Juina. No contexto geoldgico,
encontra-se na borda norte da Bacia do Parecis e na borda sudoeste do Craton Amazonico
(Figura 2), sendo reconhecida como uma das mais importantes regioes diamantiferas do Brasil
(Nanini ef al., 2017). A area apresenta expressivas ocorréncias de magmatismo alcalino, com
uma elevada concentracao de corpos kimberliticos (Thomson et al., 2014). Além disso, destaca-
se por abrigar uma das raras ocorréncias de diamantes de origem superprofunda no mundo
(Figura la), constituindo-se como uma importante fonte de dados geoquimicos do manto
inferior (Kaminsky, 2012).

Dentro da PKJ, destaca-se o Campo Kimberlitico de Juina (CKJ) (Figura 2), onde ja
foram identificados 52 corpos kimberliticos, com idades variando entre 80,1 ¢ 94,6 Ma
(Kaminsky et al., 2009; Nanini et al., 2017). Essas intrusdes ocorrem em diferentes unidades
geologicas, sendo predominantemente encaixadas em rochas sedimentares permo-carboniferas
da Formagdo Fazenda da Casa Branca, na Bacia dos Parecis, onde os depositos piroclasticos
extrusivos dos kimberlitos sdo bem desenvolvidos. Além disso, as intrusdes também ocorrem
em granitos e gnaisses paleoproterozoicos do embasamento da Provincia Geocronolédgica Rio
Negro-Juruena, onde ndo apresentam depdsitos piroclasticos significativos (Nanini et al.,

2017).
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Figura 2. Localizacdo da Provincia Kimberlitica de Juina (4rea pontilhada), no noroeste do estado do Mato Grosso.
Destaque para o mapa dos dominios tectono-estruturais da area, com a localizagdo das ocorréncias de diamantes e

corpos kimberliticos conhecidos (Fonte: modificado de Nanini ef al., 2017).

2.2. Raios X
2.2.1. Conceitos Fisicos dos Raios X e Breve Historico

Os raios X sao ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e pequeno comprimento de
onda, localizando-se no espectro eletromagnético entre as regioes da radiagao ultravioleta e dos
raios gama (Figura 3). Seu comprimento de onda varia entre 1 nanémetro (10~ m) e 1 picdmetro
(1072 m), enquanto sua energia situa-se aproximadamente na faixa de 100 eV a 200 keV (Okuno
e Yoshimura, 2010; Young e Freedman, 2016). Devido a sua alta energia, possuem grande
capacidade de penetracao e interacdo com a matéria, sendo amplamente utilizados em diversas

areas, incluindo microtomografia e difracao de raios X.
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Figura 3. O espectro eletromagnético. Destaque para a faixa dos raios

(Fonte: modificado de Halliday et al., 2016).

X e para a faixa da radiacdo sincrotron

A descoberta dos raios X ocorreu em 1895, pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen,

durante uma pesquisa que utilizou um tubo de Crookes modificado (tubo de raios catddicos).

Nessa pesquisa, observou-se a emissdo de uma radiacdo altamente penetrante, invisivel e ndo

desviada por campos magnéticos. Rontgen nomeou essa nova radiagdo de "raios X" e, em seu

artigo On a New Kind of Rays (Rontgen, 1896), apresentou suas propriedades ao produzir a

primeira radiografia da historia, registrando a imagem da mao de sua esposa, Anna Bertha. A

radiografia revelou o contraste gerado pela absorcao diferencial dos raios X, que depende da

composic¢ao e densidade dos materiais, permitindo distinguir tecidos moles, 0ssos € um anel

metalico (Figura 4).



Figura 4. Primeira radiografia da historia, mostrando os ossos da mao da Sra. Anna Bertha, esposa de Rontgen. O
contraste na imagem ocorre devido a absor¢éo diferencial dos raios X, que ¢ influenciada pelo nimero atémico e
pela densidade dos materiais: ossos e o anel metalico, compostos por elementos de maior nimero atomico,
absorvem mais radiacdo e aparecem mais escuros, enquanto os tecidos moles permitem maior passagem dos raios

X, resultando em areas mais claras (Fonte: Rontgen, 1896).

O carater ondulatorio dos raios X foi estabelecido em 1912 por Max von Laue, ao
demonstrar que esses feixes sofriam difracdo ao atravessar cristais, evidenciando que possuiam
um comprimento de onda muito inferior que o da luz visivel. Posteriormente, a teoria da
dualidade onda-particula, consolidada na década de 1920, confirmou que os raios X, assim
como a luz, apresentam simultaneamente propriedades corpusculares e ondulatorias, sendo
descritos como feixes de fotons altamente energéticos. A energia de um foton de raios X ¢ dada

pela equacgao de Planck (Okuno e Yoshimura, 2010):

E=hv (Equacdo I)

Onde E representa a energia do foton, / ¢ a constante de Planck (6,626 x 103 J.s)e v é
a frequéncia da radiagdo. Essa equacdo mostra que a energia dos raios X ¢ diretamente
proporcional a frequéncia da radiagao, sendo significativamente maior que a da luz visivel. Esse
fator ¢ essencial para sua capacidade de penetragdo e interagdo com a matéria (Okuno e

Yoshimura, 2010).



2.2.2. Producdo e Interacdo dos Raios X com a Matéria

Os raios X sao produzidos artificialmente pela aceleragdo de elétrons contra um alvo
metélico com alto nimero atémico e elevado ponto de fusdao (Okuno e Yoshimura, 2010; Reis-
Neto et al., 2011). Conforme ilustrado na Figura 5, o aquecimento do catodo transfere energia
térmica para os elétrons, que sdo entdo emitidos por um processo conhecido como emissao
termoidnica. Esses elétrons sdo acelerados em direcdo ao anodo devido a aplicagdo de uma
diferenca de potencial (Vac). Quando a Vac ultrapassa alguns milhares de volts, os raios X sao

gerados a partir da interag@o dos elétrons com a superficie do anodo.

Fonte de
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Figura 5. Dispositivo utilizado para produzir raios X. Os elétrons sofrem emissdo termoidnica a partir do catodo
aquecido e sdo acelerados em dire¢@o ao anodo; ao colidirem com este, ocorre a emissdo de raios X (Fonte: Young

e Freedman, 2016).

Dois tipos de raios X sdo gerados: os de freamento (bremsstrahlung), que possuem um
espectro continuo de energia, e os caracteristicos (ou de fluorescéncia), que apresentam um
espectro discreto ou de linha. Na microtomografia, predominam os raios X de freamento, cuja
producdo ¢ independente do material do anodo (Young e Freedman, 2016). Esses raios sao
gerados pela desaceleragdo abrupta dos elétrons proximos ao nucleo dos atomos do anodo,
resultando em um espectro continuo de energia. Nesse espectro, o comprimento de onda
minimo (Amin) € a frequéncia maxima (vmax) estdo diretamente relacionados a voltagem aplicada
(Figura 6).

Quanto maior a tensdo de aceleracdo (Vac) aplicada aos elétrons, maior serd a energia
dos fotons gerados, o que se reflete em um aumento da frequéncia maxima e na reducao do

comprimento de onda minimo (Young e Freedman, 2016). A variagao na tensao de aceleragao

10



(Vac) € essencial para a microtomografia, pois permite que os fétons penetrem eficientemente

em materiais densos ou heterogéneos, assegurando imagens de alta qualidade.
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por unidade de comprimento de onda 8
T \
i Eixo horizontal: comprimento de

30kV onda do raio X em picometros

(1 pm=10"2m)

]
T

| | 20kv
b e d, i I
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-
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Figura 6. Espectro continuo de raios X produzido quando um alvo de tungsténio ¢ atingido por elétrons acelerados
por uma voltagem Vac. As curvas representam diferentes valores de Vac; os pontos a, b, ¢ e d indicam o

comprimento de onda minimo para cada voltagem (Fonte: Young e Freedman, 2016).

Os raios X caracteristicos (ou de fluorescéncia) sdo produzidos quando os elétrons
incidentes de alta energia colidem com os atomos do material-alvo, removendo elétrons das
camadas internas (principalmente K e L). Essa remocao gera uma vacancia que ¢ preenchida
por um elétron de uma camada mais externa, resultando na liberagdo de energia na forma de
um foéton de raios X com uma energia especifica para cada elemento quimico. Alternativamente,
essa energia pode ser transferida para outro elétron da camada mais externa, que ¢ entdo ejetado,
um processo conhecido como efeito Auger (Augusto, 2016).

Diferentemente dos raios X de freamento, que apresentam um espectro continuo, os
raios X caracteristicos exibem um espectro discreto, com picos de intensidade bem definidos
(Figura 7). Esses picos correspondem as energias especificas das transi¢des eletronicas dentro
do atomo e variam de acordo com o numero atomico do material-alvo (Young e Freedman,
2016). A posi¢ao e intensidade dos picos sdo amplamente utilizadas para a identificagao
elementar de materiais, sendo a base da técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX), amplamente empregada em estudos geoldgicos e na caracterizacdo quimica de

amostras.
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Figura 7. Grafico da intensidade (I) por unidade de comprimento de onda em fungdo do comprimento de onda ()
para raios X produzidos por uma Vac= 35 kV e um alvo de molibdénio. A curva é continua, mas com dois fortes

picos correspondentes (K, € Kp) ao espectro caracteristico do molibdénio (Fonte: Young e Freedman, 2016).

ApoOs sua geracao, os raios X interagem com a matéria de diferentes formas. Os
principais fendmenos responsaveis pela atenuacdo das radiagdes eletromagnéticas,
especialmente de pequeno comprimento de onda e alta energia, sdo o efeito fotoelétrico, o efeito
Compton e a producdo de pares (Okuno e Yoshimura, 2010). A probabilidade de ocorréncia
dessas interagdes depende da energia do foton (£ = Av) e do nimero atdmico dos elementos
presentes no material (Bailey ef al., 2014). Esses fendmenos podem ocorrer simultaneamente,

resultando na reducdo da intensidade do feixe incidente, conforme ilustrado na Figura 8

(Augusto, 2016).

FEIXE INCIDENTE
(lo)

Producéo
Efeito = de pares
Fotoelétrico_ S

-—

B

Efeito™® |

el FEIXE ATENUADO

0

Figura 8. Atenuacdo da radiagdo na matéria (Fonte: Augusto, 2016).

12



A atenuagdo dos feixes de raios X refere-se a diminuicdo de sua intensidade ao
atravessar um meio, sendo consequéncia de fendmenos de espalhamento e absor¢do durante a
interacao dos fotons com os atomos. O contraste observado nas imagens obtidas por raios X
depende diretamente do numero de fotons em feixes monoenergéticos, que decrescem
exponencialmente com a espessura do material atravessado, conforme descrito pela Equacao

I, derivada da Lei de Beer-Lambert (Okuno e Yoshimura, 2010; Ketcham e Hanna, 2014):

I=Ipe ™™ (Equagio II)

Onde “Io” e “I” sdo, respectivamente, a intensidade do feixe antes e depois de atravessar um
material com espessura “x”, “e” ¢ a base dos logaritmos neperianos e “u” ¢ o coeficiente de
atenuacao linear total (u = 0 + k + 7), constituindo a soma dos coeficientes de atenuagao linear
devido aos efeitos fotoelétrico (a), Compton (k) e a producdo de pares () (Okuno e Yoshimura,
2010). Como os microtomdgrafos trabalham com energias maximas de até 200 keV, ndo ocorre
o fendmeno de Produgdo de Pares, restringindo-se a interagdo aos fenomenos Fotoelétrico e
Compton (Augusto, 2016).

Os raios X, devido a sua alta penetragdo e interacdo diferenciada com materiais de
densidades distintas, constituem a base de técnicas avangadas de imageamento, como a micro-
CT. Dessa forma, o fendmeno de atenuacdo ¢ essencial para interpretar imagens
microtomograficas, permitindo a identificacdo de caracteristicas internas das amostras, como
porosidade e distribuicdo de fases (Romano et al., 2019). Essa atenuacdo ¢ influenciada pelo
numero atdmico e pela densidade eletronica dos materiais: elementos com maior nimero

atomico absorvem mais radiacdo X do que aqueles com niimeros atdmicos menores, resultando

em contrastes distintos nas imagens (Young e Freedman, 2016).

2.3. Microtomografia Computadorizada de Raios X

A microtomografia computadorizada por raios X (micro-CT) ¢ uma técnica nao
destrutiva que utiliza radiagdo eletromagnética na faixa dos raios X para investigar o contraste
de densidade nas amostras. A técnica baseia-se na atenuacao do feixe de raios X a medida que
atravessa o material, conforme descrito pela Equacao II (Ketcham e Hanna, 2014), e permite a
caracterizacao da estrutura interna de materiais com alta resolu¢ao, na escala micrométrica.

Durante a aquisicao de dados, a amostra ¢ montada em uma plataforma, posicionada

entre a fonte de raios X e o detector (Figura 9). O sistema gira automaticamente a amostra ao
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redor de um eixo central, capturando projecdes bidimensionais (2D) em diferentes angulos.
Essas proje¢des sdo processadas e reconstruidas matematicamente para formar uma imagem
tridimensional (3D), proporcionando uma visao detalhada da estrutura interna do objeto.

A micro-CT ¢ amplamente utilizada em estudos de materiais complexos, como
geomateriais € compositos, devido a sua capacidade de realizar andlises detalhadas e nao
destrutivas. A técnica possibilita a distingdo entre diferentes fases internas e a avaliacdo de
parametros essenciais, como a distribui¢do, a forma e a conectividade de microestruturas, tanto
em 2D quanto em 3D (Salvo et al., 2003). Sua alta resolucao espacial permite a visualizagdo e
quantificagdo detalhadas de propriedades criticas, como porosidade (Goldfarb et al., 2022) e
contrastes de densidade, aspectos fundamentais para o entendimento de processos geologicos

(Ketcham e Carlson, 2001; Zandomeneghi et al., 2010; Guntoro et al., 2019).

AQUISICAO DE DADOS

GEOMETRIA DETECTOR
DE FEIXE '
cONICO
FONTE DE
RAIOS X
AMOSTRA | ~
E":EE RECONSTRUCAQO
ESTAGIO DE ROTACAO PROJECOES
PRODUTO 3D
. W EMPILHAMENTO

500 um

Figura 9. Etapas de aquisi¢@o e geracdo de dados no microtomégrafo Skyscan 1172 (Bruker). A amostra ¢ girada
para a captura de projecdes em diferentes angulos, cujas imagens 2D sdo reconstruidas para gerar uma visualiza¢ao

3D (Fonte: adaptado de Guntoro et al., 2019).

Embora a micro-CT ndo forneca dados sobre a composi¢ao quimica das amostras, ela

oferece informagdes valiosas derivadas das interacdes dos materiais com os raios X. Os
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coeficientes de atenuacdo linear, representados como niveis de cinza (GL) nas imagens,
permitem inferir assinaturas de densidade dos materiais (Jovanovic¢ et al., 2013). Além disso,
as informacdes quantitativas, como volume e conectividade de estruturas internas, e
qualitativas, como visualizagdes tridimensionais de alta resolugdo, sdo fundamentais para a
interpretacdo detalhada das amostras (Appoloni et al., 2007; Palombo et al., 2015).

A técnica também agrega valor ao complementar outras analises, preservando a
integridade das amostras. Por exemplo, Agrosi ef al. (2019) demonstraram que a micro-CT pode
ser utilizada para estudar inclusdes multifasicas aprisionadas em diamantes, fornecendo
informagdes detalhadas sem comprometer o material e permitindo analises subsequentes por

técnicas adicionais.

2.3.1. Micro-CT Baseada em Laboratorio e Micro-CT Baseada em Sincrotron

A micro-CT pode ser realizada com dois tipos principais de fontes de raios X:
laboratoriais e sincrotron, cada uma com caracteristicas especificas. Os sistemas laboratoriais,
como o Skyscan 1172 (Bruker), utilizam feixes conicos (Figura 9) e policromaticos,
caracterizados por uma ampla faixa de energia e dispersao energética. A geragao desses raios X
baseia-se no mecanismo ilustrado na Figura 5, discutido anteriormente, onde elétrons sao
acelerados contra um alvo metalico, produzindo radiacdo X. Embora esses sistemas possam
introduzir artefatos devido a dispersao energética, eles sdo amplamente utilizados por sua maior
disponibilidade em institui¢des de pesquisa e laboratdrios industriais, além de serem uma opgao
mais custo-efetiva e eficiente para andlises preliminares e em estudos rotineiros.

Em contrapartida, os sistemas sincrotron empregam a radiacdo sincrotron, um tipo
especial de radiacdo gerada por elétrons acelerados a velocidades proximas a da luz. Essa
radiacdo abrange uma ampla faixa de comprimentos de onda, desde o infravermelho até os raios
X (Figura 3), e possui caracteristicas Unicas, como alta coeréncia, baixa divergéncia angular e
alto brilho, o que significa que seus feixes se propagam quase paralelamente, além de permitir
o controle da polarizacdo. Essas propriedades possibilitam a obtengdo de imagens
microtomograficas com alta resolucdo e significativa reducdo de artefatos, bem como
experimentos rapidos e analises em escalas nanométricas (Silva et al., 2015; Alves et al., 2016;
LNLS, 2024).

A radiacdo emitida por elétrons acelerados em trajetorias circulares, como ocorre em

aceleradores do tipo sincrotron, foi descrita teoricamente por Schwinger (1949), que analisou a
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distribuicdo angular e espectral da energia radiada. No Sirius (Figura 10), essa radiagdo ¢ gerada
quando elétrons, produzidos em um canhdo operando a 80 mil volts, sdo direcionados ao
acelerador linear (LINAC), onde ganham energia e seguem para os anéis de armazenamento,
onde interagem com campos magnéticos para produzir luz sincrotron.

Apoés essa primeira aceleragdo, os elétrons sdo conduzidos ao booster, um anel
acelerador que os impulsiona a energias mais altas antes de transferi-los para o anel de
armazenamento. No anel de armazenamento, os elétrons circulam continuamente a velocidades
proximas a da luz, guiados por imas dipolos que curvam sua trajetéria. Esse desvio faz com que
eles emitam luz sincrotron, que ¢ altamente colimada e brilhante. A radia¢do gerada ¢ entdo
direcionada para as linhas de luz (ou estagdes experimentais), onde diferentes técnicas

cientificas sdo aplicadas, como espectroscopia, difracdo e microtomografia (LNLS, 2024).

@ Acelerador linear - Onde os eletros séo gerados 0 que faz 0 acelerador O que € a luz sincronton

por aquecimento de uma liga metélica 0 Sirius € uma méquina que Toda luz é um tipo de radiagéo eletromagnética, definida pela sua

acelera elétrons em uma frequéncia de onda (ou espectro). A luz sincrotron é uma radiagéo de
velocidade préxima a da amplo espectro, que abrange desde o infravermelho até o raio X.

luz, para produzir uma luz e 8

chamada ‘sincrotron’, usada H l

para estudar a estrutura . ‘.

atémica de materiais.

e Booster - Anel de aceleragéo no qual os elétrons
séo acelerados para a injegéo no anel principal.

e Anel principal - Tubo de vécuo no qual os
elétrons viajam préximo a velocidade da luz.
A rota dos elétrons é guiada por imas que
curvam a trajetéria do anel.

o Linhas de Luz - Quando a trajetéria dos
elétrons é desviada, eles emitem fétons na
forma de sincrotron, que séo canalizados
para as ‘linhas de luz', que se estendem
para fora do anel. £ nessas linhas que sdo
feitos os experimentos.

e Paredes de concreto - Com espessuras
de até 1,5 metros, isolam as partes
internas do acelerador, impedindo o
“vazamento de radiagdo”.

e Superperiodo de imas:

« H& 1250 iméas em torno do anel,
organizados em 20 blocos chamados
superperiodos. Existem trés tipos.

« Dipolos: Desviam a trajetéria dos elétrons
para que sigam a curvatura dos anéis

« Quadripolos: Compactam os feixes de
elétrons para néo se dispersarem (foco)

« Sextupolos: Corrigem pequenas dispersoes
de energias

As linhas de luz s&o isoladas em containeres
de chumbo, para isolamento radioldgico e
estabilidade térmica.

N
o Monocromador - Funciona como um filtro, “'y;
selecionando o tipo de luz que o cientista Superperiodo : '/é
precisa (exemplo, raios X) de imas: (‘,'(h 2
1%
Na ponta da linha é colocada a amostra que g
se deseja iluminar para o estudo -

Figura 10. Infografico ilustrativo do Sirius, com destaque para os principais componentes utilizados para produzir

luz sincrotron e suas fungdes (Fonte: modificado de Jornal Grande Bahia, 2025).

Os laboratérios sincrotron sdo infraestruturas multiusuario acessiveis a comunidade
cientifica por meio de um sistema de propostas de pesquisa. Devido a alta demanda e a oferta

limitada de tempo experimental, o acesso ¢ competitivo e regulado por comités externos, que
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analisam as propostas submetidas pelos pesquisadores e atribuem notas com base na relevancia
cientifica e na viabilidade técnica. Apenas as propostas com pontuacdo suficiente garantem
tempo de feixe, enquanto as demais devem aguardar novas chamadas. Para pesquisadores
académicos, o uso do sincrotron € gratuito, sendo financiado por agéncias de fomento e pelo
proprio laboratorio. No caso do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM),
responsavel pela operagdo do Sirius (LNLS), ha também a possibilidade de auxilio financeiro
para cobrir custos de deslocamento e estadia dos pesquisadores durante os experimentos,
viabilizando o acesso de pesquisadores de diferentes regioes.

Neste trabalho, as analises foram realizadas no acelerador Sirius, localizado no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, uma das fontes de luz
sincrotron mais avancadas do mundo. Com diversas linhas de luz projetadas para técnicas
especificas, o Sirius oferece solucdes para diferentes areas de pesquisa. Por exemplo, a linha
Mogno, com faixa de energia entre 22 e 67,5 keV, ¢ dedicada a aquisicio de imagens
tridimensionais em multiescala. J4 a linha Ema, com faixa de energia de 2,7 a 30 keV, ¢ voltada
para espectroscopia e difracdo de raios X. Adicionalmente, a linha Carnauba, operando entre
2,05 e 15 keV, combina multiplas técnicas de caracterizacdo baseadas em absorgao,

espalhamento e emissdo de raios X, incluindo espectroscopia XANES (LNLS, 2025).

2.4. Difracao de Raios X

Em 1912, Max von Laue demonstrou que, ao atravessar um cristal, os raios X nao
seguem um trajeto linear, mas sofrem desvio em maultiplas diregdes, formando um padrao
caracteristico. Esse fenomeno, conhecido como difragdo de raios X, ocorre porque os atomos
dentro do cristal estdo organizados de maneira periddica, como uma rede tridimensional.
Quando a radiacao incide sobre essa estrutura ordenada, parte dos raios X ¢ espalhada pelos
atomos. Em determinadas direcdes, as ondas espalhadas se somam de forma construtiva,
gerando maximos de intensidade, enquanto em outras ocorrem interferéncias destrutivas,
cancelando-se mutuamente. Esse padrdo de difragdo fornece informacdes detalhadas sobre a
disposi¢do atdmica e a simetria cristalina do material analisado (Kemp e Alcock, 2017).

Esse comportamento foi formalizado posteriormente por William Lawrence Bragg e seu
pai, William Henry Bragg, por meio da Lei de Bragg (Equacao III), que estabelece a relacdo
matematica entre o angulo de incidéncia, o espagamento interplanar e o comprimento de onda

da radiagdo incidente (Kemp e Alcock, 2017) (Figura 11):
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n\ = 2d send (Equagao IIT)

Onde “n”” € um numero inteiro (ordem da difracao), “A” ¢ o comprimento de onda da radiagao,
“d” ¢ a distancia entre os planos cristalinos ¢ “0” ¢ o angulo de incidéncia do feixe de raios X
em relacdo ao plano de difragdo. Essa equagdo descreve as condigdes para a interferéncia
construtiva dos feixes difratados, permitindo a determinacao das distdncias interatdmicas e,

consequentemente, a elucidacao da estrutura cristalina dos materiais (Kemp e Alcock, 2017).
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Figura 11. Esquema da difracdo de Bragg: dois feixes idénticos, ao interagirem com um cristal, sdo espalhados por
diferentes atomos dentro da estrutura. A interferéncia construtiva ocorre quando a diferenca de percurso ¢ um

multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagdo incidente (Fonte: Kemp ¢ Alcock, 2017).

Os Braggs investigaram a estrutura cristalina de diversos compostos, como NaCl, KClI,
KBr e KI, utilizando a difracdo de raios X para determinar suas redes cristalinas. A Figura 12
apresenta um padrao de difracdo obtido a partir de um monocristal de cloreto de sodio (NaCl),
evidenciando a organizagdo periodica dos atomos em sua estrutura cristalina. Esse tipo de
difratograma ¢ fundamental para a determinagdo estrutural de materiais cristalinos, pois cada

padrdo gerado ¢ Unico e reflete a disposi¢ao atomica interna do material (Kemp e Alcock, 2017).
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Figura 12. Padro de difragdo de raios X obtido a partir de um monocristal de NaCl, onde os pontos brilhantes
correspondem as regides de maior intensidade dos feixes difratados, resultado da interferéncia construtiva. Esses
padrdes surgem da interagdo dos raios X com os planos atdmicos regularmente espacados na estrutura cristalina,

revelando sua organizacao simétrica (Fonte: Kemp e Alcock, 2017).

Na pratica, os planos cristalinos que contribuem para a difracdo sdo descritos pelos
indices de Miller (hkl), que representam a orientacdo dos planos atdmicos dentro da estrutura
cristalina. Cada conjunto de indices (hkl) corresponde a uma familia de planos especificos
(Figura 13), sendo essencial para a interpretacao dos difratogramas obtidos em experimentos
de DRX. Assim, os picos de difracdo observados em um difratograma sdo diretamente
associados aos diferentes conjuntos de planos cristalinos presentes na amostra, permitindo a

identificacdo e caracterizagdo de sua estrutura interna (Cullity e Stock, 1978).
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Figura 13. Representacao de diferentes planos cristalinos indexados pelos indices de Miller (hkl). Cada estrutura
ilustra um conjunto especifico de planos dentro de uma rede cristalina ctbica, evidenciando a orientagdo e o

espagamento entre eles. Esses planos desempenham um papel fundamental na difracdo de raios X, uma vez que os
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picos de difracdo observados em um difratograma estdo diretamente relacionados as familias de planos cristalinos

presentes no material (Fonte: Cullity e Stock, 1978).

Nesse contexto, a difracdo de raios X (DRX) tornou-se uma das principais técnicas para
a identificagdo e caracteriza¢do de materiais cristalinos. Em geociéncias, a DRX ¢ amplamente
empregada para determinar a estrutura e a composicao mineralogica de amostras, permitindo a
identificacdo das fases cristalinas presentes. Diversos trabalhos utilizaram a DRX para
caracterizar inclusdes em diamantes, contribuindo para a compreensdo das condigdes de
formacao desses minerais e dos processos geodindmicos associados (Kunz et al., 2002; Nestola

et al.,2012; Kaminsky et al., 2015; Wenz et al., 2019; Anzolini et al., 2019).

2.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ fundamentada no efeito Raman, descrito por Raman e
Krishnan (1928), que ocorre devido a dispersdo ineléstica da luz. Nesse fendmeno, uma pequena
fracdo da radiacdo visivel interage com as moléculas de um material, resultando em uma
alteracdo na frequéncia da luz. Essa mudanga ocorre pela troca de energia entre a radiacao
incidente e as vibragdes ou rotagdes dos atomos do material, gerando um espectro vibracional
unico que fornece informagdes detalhadas sobre a estrutura quimica e as caracteristicas
vibracionais do material analisado. Essa técnica tem ampla aplicagdo em estudos cientificos e
industriais devido a sua precisdo e versatilidade (Sala, 2008; Czeruszewicz et al., 2011; Smith
etal., 2022).

No nivel molecular, o efeito Raman pode ser entendido como uma colisdo inelastica
entre um foton incidente e uma molécula, resultando em uma troca de energia vibracional
(AEm). A frequéncia da radiacdo incidente ¢ geralmente muito maior do que as frequéncias
vibracionais do material, mas insuficiente para causar transi¢des eletronicas. Durante esse
processo, a energia do foton disperso (hvs) difere da energia do foton incidente (Avi) em uma
quantidade igual a AE., conservando a energia, onde AEw = hvi — hvs (Equagao V). Quando a
molécula ganha energia (AE, > 0), a frequéncia do foton disperso (vs) € menor que a do féton
incidente (vi), resultando em linhas Stokes no espectro (Stokes: indica perda de energia pelo
foton disperso em relagao ao incidente). Por outro lado, quando a molécula perde energia (AEn
<0), vs € maior que v;, gerando linhas anti-Stokes no espectro Raman (anti-Stokes: indica ganho

de energia pelo foton disperso em relacao ao incidente) (Sala, 2008).
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Em um espectrémetro Raman, a amostra ¢ irradiada com uma fonte intensa de radiacao
monocromatica, geralmente na regido visivel do espectro (Figura 3). Os espectros gerados sao
representados graficamente, correlacionando a intensidade do sinal as energias vibracionais,
expressas em uma escala de nimero de onda (cm™). Essa escala padroniza a interpretagdao ao
indicar a diferenca de energia entre os fotons espalhados e os incidentes, ajustada ao
comprimento de onda do laser utilizado (Smith et al., 2022). Cada pico no espectro reflete uma
frequéncia vibracional especifica do material, permitindo a identificacdo detalhada de minerais
e compostos quimicos (Figura 14) (Barron et al., 2008; Czeruszewicz et al., 2011; Agrosi et al.,

2019).
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Figura 14. Espectro Raman obtido por Agrosi et al (2019), representando uma inclusdo de
ferropericlasio/magnésio-wustita em um diamante. O eixo das abscissas (nimero de onda, cm™) esta relacionado
as frequéncias vibracionais dos modos moleculares, enquanto o eixo das ordenadas (intensidade Raman) representa
a intensidade do espalhamento Raman. O pico caracteristico em 690 cm™ ¢ atribuido a presenga de um espinélio

pertencente ao grupo das ferritas, indicando a composi¢ao mineraldgica da inclusao.

Na geociéncias, a espectroscopia Raman tem se destacado na caracterizagdo de inclusdes
minerais em diamantes devido a sua natureza ndo destrutiva, rapidez e necessidade minima de
preparo das amostras (Kunz et al., 2002; Nimis et al., 2016; Anzolini et al., 2019; Nestola et
al.,2018; Agrosi et al., 2019). A técnica ¢ particularmente adequada para analises in situ, pois
preserva materiais como fluidos contidos em inclusdes € mantém as pressdes remanescentes no
sistema inclusdo-hospedeiro (Smith ez al., 2022). Como observado por Barron et al. (2008),
amostras de diamante com superficies polidas tendem a apresentar respostas espectrais mais
claras do que aquelas com superficies irregulares. Entretanto, o polimento deve ser realizado

com cautela para evitar danos as inclusoes.
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2.6. Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ uma técnica analitica baseada na interagdo da
radiacdo X com os atomos de um material. Quando um atomo ¢ excitado por uma radiagao
primaria, seus elétrons sdo removidos das camadas internas, criando vacancias que sao
preenchidas por elétrons de niveis superiores. Esse processo resulta na emissdo de raios X
caracteristicos (Figura 7), cuja energia ¢ especifica para cada elemento quimico, permitindo sua
identificacao (Potts et al., 2005). Diferentes fontes de excitagdo podem ser utilizadas, incluindo
tubos de raios X convencionais e fontes de radiagdo sincrotron.

A técnica tem sido aplicada no estudo de inclusdes em diamantes de forma nao
destrutiva, permitindo a analise quimica in situ, sem a necessidade de extragdo mecanica, o que
representa uma grande vantagem para estudos de gemas (Ohigashi et al., 2002; Meng et al.,
2003) e petrologia mantélica (Sitepu et al., 2005). No caso de diamantes naturais, Sitepu et al.
(2005) utilizaram a FRX por radia¢do sincrotron para mapear a distribui¢do quimica das
inclusoes, revelando a presenca de elementos como Ti, Cr, Fe, Ni, Cu e Zn, mesmo quando nao
visiveis por microscopia Optica, demonstrando a eficacia da técnica na identificacdo e

caracterizacdo mineralogica in sifu.

2.7. Espectroscopia XANES (X-ray Absorption Near-edge Structure)

A espectroscopia de absor¢do de raios X proxima a borda (XANES) ¢ uma subdivisio
da espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS), uma técnica amplamente utilizada para
investigar a estrutura eletronica e o ambiente quimico de atomos em materiais sélidos e
liquidos. A Figura 15 apresenta um espectro XAS tipico, destacando as regides de pré-borda,
XANES e EXAFS (extended x-ray absorption fine-structure). A pré-borda (pre-edge)
corresponde a fei¢des sutis antes da borda de absorcdo principal, enquanto o XANES, que se
estende até aproximadamente 50 eV apds a borda, ¢ altamente sensivel ao estado de oxidagao
e a coordenagdo quimica do elemento absorvedor. O EXAFS, em energias mais altas, produz
informacdes geométricas sobre distancias interatomicas e nimeros de coordenacao (Alp et al.,

1990; LNLS, 2024).
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Figura 15. Espectro XAS ilustrando a borda K do cobre (E = 8979 eV), destacando as regides de pré-borda,
XANES e EXAFS. A linha branca, principal pico de absor¢ao no XANES, ¢ evidenciada com uma seta. O ponto

zero da energia ¢ definido em relacdo a posicao da borda K do elemento (Fonte: modificado de Alp et al., 1990).

Cada elemento quimico possui bordas de absorcdo distintas, e a escolha da borda ¢
essencial para obter informagdes especificas. No XANES, a energia dos raios X ¢ ajustada para
coincidir com a borda de absorcdo do elemento estudado, permitindo a excitagdo de seus
elétrons para niveis de energia mais altos. A borda K, correspondente a excitagao de elétrons do
nivel s, ¢ usada para elementos leves e intermediarios, como ferro (Fe), oxigénio (O),
manganés (Mn) e titanio (Ti), enquanto as bordas L e M, associadas as camadas 2s/2p e 3s/3p,
sd0 mais comuns para elementos pesados, como chumbo (Pb) e uranio (U). No caso do ferro
(Fe), a andlise da borda K permite a determinacdo de seu estado de oxidacdo e ambiente de
coordenacao (Koningsberger e Prins, 1988).

Durante um experimento de XANES, um feixe de raios X incide sobre a amostra e seus
fotons sdao absorvidos pelos atomos do material. Quando a energia do foton atinge um valor
critico, ele pode excitar um elétron de uma camada interna (por exemplo, a camada K) para um
estado de energia mais alto, deixando uma vacdncia no atomo. Esse processo leva a
reconfiguragdo eletronica, podendo resultar na emissao de fluorescéncia de raios X, fenomeno
diretamente relacionado a absor¢do inicial, permitindo inferéncias sobre a composi¢do e

estrutura do material (Stohr, 1992; Kasrai et al., 1996).
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A andlise do espectro XANES permite determinar a energia exata de excitacdo dos
elétrons, fornecendo informagdes detalhadas sobre o estado de oxidagdo e a coordenagdo
quimica dos atomos absorventes. Como demonstrado por Piquer ef al. (2014) e Slimani et al.
(2021), essa técnica ¢ uma ferramenta eficaz na diferenciacao entre fases de o6xidos de ferro,
como magnetita (FesOs) e maghemita (y-Fe:0s3), devido as distintas assinaturas espectrais
resultantes das diferencas no estado de oxidagdo e na coordenagdo dos ions de ferro. Dessa
forma, essa técnica se destaca na caracterizagdo de materiais sob diferentes condig¢des
experimentais, sendo amplamente empregada em estudos de transicoes eletronicas e reatividade
quimica (Henderson et al., 2014; Wilhelm et al., 2016; Nattino et al., 2020).

Kuzmin e Chaboy (2014) demonstram que, para o estudo de 6xidos de ferro, a
espectroscopia XANES na borda K do Fe ¢ ideal para capturar variagdes estruturais associadas
as nanoparticulas. A técnica permite determinar as proporgoes relativas das diferentes fases de
oxido de ferro presentes no material, caso existam. A Figura 16 apresenta os espectros XANES
na borda K do Fe para amostras de referéncia de 6xidos de ferro na fase bulk (Piquer ef al.,
2014), evidenciando a relagdo entre o deslocamento da borda de absor¢do e o estado de
oxidacao do ferro na estrutura.

Especificamente, quanto maior o estado de oxidag¢do do Fe no material, mais deslocado
para energias mais altas serd o pico de absor¢ao. Esse efeito pode ser observado na comparagao
entre os espectros da wiistita (FeO), magnetita (FesOs) e hematita (Fe:03). A wiistita (FeO)
contém ferro no estado Fe?*, apresentando o menor estado de oxidagao entre os trés compostos,
0 que resulta em uma borda de absor¢ao em energias mais baixas. A magnetita (FesO4), por sua
vez, possui uma composi¢ao mista de Fe** e Fe**, o que faz com que sua borda de absor¢ao
esteja em uma posicdo intermediaria entre a wiistita e a hematita. J4 a hematita (Fe:0s),
composta exclusivamente por Fe*', exibe o maior estado de oxidacao, apresentando a borda de
absor¢ao mais deslocada para energias mais altas. Esse padrao de deslocamento progressivo da
borda de absor¢do, conforme a oxidacao do Fe aumenta, ¢ uma caracteristica fundamental para

a identificacgdo e diferenciacao de fases em 6xidos de ferro por meio da espectroscopia XANES.
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Figura 16. Espectros experimentais de XANES na borda K do Fe para diferentes amostras de referéncia de 6xidos
de ferro na fase bulk. No detalhe, ¢ apresentada uma comparacdo ampliada dos espectros de XANES para as
amostras de referéncia de magnetita (Fe;O4) e maghemita (y-Fe:0s), evidenciando as diferengas nas assinaturas
espectrais dessas fases. Nota-se que a maghemita, composta exclusivamente por Fe*, exibe uma linha branca mais

intensa do que a magnetita, que contém uma mistura de Fe?* e Fe*" (Fonte: adaptado de Piquer et al., 2014).
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo, serdo detalhados os materiais utilizados, os procedimentos de
preparacdo das amostras e as condi¢des experimentais adotadas para as analises por
microtomografia computadorizada de raios X (micro-CT), espectroscopia Raman, difragdo de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e espectroscopia XANES (Figura 17).

As amostras analisadas neste estudo foram gentilmente cedidas pelo professor Tiago
Luis Reis Jalowitzki (IG/UnB). As analises realizadas no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) foram conduzidas em colaboragdo com os gedlogos Fernanda Gervasoni,

Carolina Michelon Camarda e Daniel Grings Cedefo.

5 Micro-CT
Selecdo de 3 amostras de : Icro i 5 AMOSTRA HO7
diamantes com inclusées (Laboratorio) \
[szg, SLO3 e Ho;rJ Testar quais parametros de aquisi¢ao sao Espectroscopia
mais adequados para a analise das inclusdes Raman
Aquisicdes nas amostras RV29 (4 mm) e : -
[ SLO3 (6 mm) para os testes MIGresCIE gL e n)
W h

Aquisicao na amostra HO7 (6 mm) com os Difracido de Raios X
parametros que se mostraram mais
eficientes nos testes

v

Fluorescéncia de
Raios X

L

Espectroscopia
XANES

Figura 17. Fluxograma resumindo as principais etapas do estudo, desde a selegdo das amostras até a caracterizagao
por técnicas complementares. Esse esquema permite visualizar a interconexdo entre os diferentes métodos

utilizados para a obtencao de dados estruturais e composicionais.
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3.1. Amostras e Analise por Microtomografia Computadorizada de Raios X (Micro-CT)

Este estudo utilizou trés amostras de diamantes com inclusdes minerais provenientes da
provincia Kimberlitica de Juina, Mato Grosso, Brasil. As amostras, identificadas como RV29,
SLO03 e HO7 (Figura 18), foram selecionadas devido a presenga de inclusdes visiveis e a
heterogeneidade mineral, caracteristicas que as tornam ideais para analises detalhadas. As
laterais das amostras foram previamente polidas para facilitar a anélise por outras técnicas,

como Espectroscopia Raman (Barron et al. 2008).

a) RV29 b) SLO3

4 mm

6 mm

Figura 18. Amostras de diamante analisadas neste estudo. a) Amostra RV29; b) Amostra SL03; ¢) Amostra HO7.

As andlises por micro-CT seguiram protocolos desenvolvidos no presente estudo e
descritos em detalhe em um artigo submetido para publicagdo. Durante o estudo, foram testados
diferentes parametros de aquisi¢ao na micro-CT baseada em laboratorio, incluindo o uso de
filtros de aluminio (0,5 mm), variacdes de voltagem (59 a 80 kV) e tempos de exposigao (750
a 2100 ms). Esses testes foram fundamentais para identificar as configuragdes mais adequadas
e otimizar o contraste das projecdes, o que minimiza artefatos como beam hardening e a
sobreposicdo de escala de cinza, e assegurando imagens de alta qualidade, especialmente em
amostras heterogéneas como os diamantes com inclusoes.

Com base nos resultados das analises por micro-CT de laboratorio, foram realizadas
analises adicionais na amostra HO7, empregando micro-CT baseada em sincrotron,
espectroscopia Raman, difracao de raios X e espectroscopia XANES. Essa abordagem permitiu
validar os dados obtidos pela micro-CT de laboratorio, mas também possibilitou a comparagao
direta entre os métodos, enriquecendo a caracterizagao detalhada da composi¢ao mineralogica

e dos estados de oxidagao das inclusdes.
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3.2. Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman na amostra HO7 foram realizadas no Laboratério
de Espectroscopia Otica (LEO) do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (IF/UnB),
utilizando o espectrometro Horiba, modelo LabRAM HR Evolution (Universidade de Brasilia,
2024). Esse equipamento conta com um microscopio confocal (CCD) e lasers semicondutores
ajustaveis em comprimentos de onda de 405 nm, 532 nm, 633 nm e 785 nm (Figura 19a). Os
dados foram adquiridos e processados por meio do software LabSpec 6 (Horiba).

Para este estudo, utilizou-se o laser de 633 nm, correspondente a regido vermelha do
espectro visivel, operando com 100% de poténcia. O comprimento de onda de 633 nm, por
possuir menor energia em relacdo ao laser de 532 nm, minimiza os efeitos térmicos, reduzindo
a possibilidade de degradacao ou alteragdo estrutural das inclusdes (Agrosi et al., 2019). A
Figura 19b mostra o posicionamento da amostra HO7 sob a objetiva de 10x, utilizada para o
ajuste inicial de foco.

As analises foram realizadas em regides previamente mapeadas por micro-CT,
garantindo precisdo na selecdo dos pontos de interesse. A varredura espectral foi definida no
intervalo de 90 a 1300 cm™ (Figura 20), cobrindo bandas caracteristicas de silicatos, 6xidos,
sulfetos, carbonatos e fosfatos. O limite superior foi estabelecido para evitar a saturagdo e a
distorcao causadas pelo pico caracteristico do diamante em 1333 cm™ (Barron et al., 2008).
Durante os experimentos, ndo foram observados danos visiveis a amostra, nem alteragdes
significativas nos espectros obtidos, como deslocamentos de posi¢do, intensidade ou formato
dos picos. Esses resultados indicam que os parametros selecionados foram adequados para

preservar a integridade da amostra e fornecer dados confidveis para a caracterizacao

mineraldgica e estrutural das inclusdes.

Figura 19. a) Espectrometro Raman Horiba LabRAM HR Evolution utilizado nas analises deste trabalho,
pertencente ao Laboratorio de Espectroscopia Otica (LEO/IF/UnB). b) Amostra HO7 posicionada sob a objetiva

de 10x, sobre uma lamina de vidro revestida com papel aluminio.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ESPECTROSCOPIA RAMAN Amostra HO7 p;smlonada no m\crosc.oplo coma
face mais plana voltada para cima

!

Objetiva de 10x: ajuste do foco inicial

AMOSTRA HO7

Laser: 633 nm (vermelho)

Range (faixa anlisada): 90 a 1300 cm-! Objetiva de 50x: refinamento do foco para visualizar detalhes

RTD Time: 3 segundos

Accumulation (numero de repeticdes): 3

!

Coleta de espectros preliminares para
identificar fases minerais

. L Acquisition Time = 4 segundos
Refinamento da aquisi¢do: . L
Accumulation = 4 repeticbes

4

Slnazenamentols Formato de analise: .I6v (programa LabSpec)
documentacgao:
Formato texto: .txt

Imagens da amostra: .tiff

Figura 20. Fluxograma do procedimento experimental realizado na espectroscopia Raman para a amostra HO7. O
diagrama detalha as etapas principais do processo, incluindo o posicionamento da amostra, ajuste de foco,
aquisi¢do preliminar e refinada dos espectros, além do armazenamento e documentag@o dos dados. O laser de 633

nm foi utilizado com faixa espectral de 90 a 1300 cm™, garantindo a identificagdo das fases minerais de interesse.

Apesar da eficacia da espectroscopia Raman na identificagdo de fases minerais, algumas
limitagdes técnicas devem ser consideradas na analise de inclusdes em diamantes. Inclusodes
muito pequenas ou profundamente alojadas dentro do cristal podem gerar sinais Raman de
baixa intensidade, dificultando a obten¢do de espectros com qualidade suficiente para
identificacdo precisa (Barron et al., 2008). Além disso, o forte sinal Raman do proprio diamante
pode mascarar ou interferir na resposta espectral das inclusdes, tornando a distingdo entre
diferentes fases mineraldgicas mais desafiadora (Barron et al., 2008). Outro fator critico ¢ a
necessidade de uma calibragdo precisa do equipamento, bem como a experiéncia do operador,
j& que parametros inadequados, como a escolha do comprimento de onda do laser ou
configuracdes de exposi¢do incorretas, podem comprometer significativamente os resultados.
Essas limitagdes foram cuidadosamente consideradas durante o planejamento experimental,

com o objetivo de maximizar a confiabilidade dos dados obtidos.
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3.3. Difracao de Raios X

Os dados de difracdo da amostra HO7 foram adquiridos na linha de luz EMA (Extreme
Condition Methods of Analysis), pertencente ao complexo do acelerador sincrotron Sirius,
operado pelo Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, Sao Paulo. A
linha EMA ¢ especialmente projetada para estudos de materiais sob condi¢des extremas,
oferecendo caracteristicas avancadas, como alto brilho (fluxo de at¢ 1 x 10" fétons por
segundo) e feixes altamente focados (dimensdes de até 1 a 10 um). Essas caracteristicas
possibilitam a analise da inclusao dentro da matriz de diamante sem necessidade de moagem
da amostra. A analise foi conduzida na estacdo de microfoco (Figura 21), utilizando um
difratdmetro multi-eixo Huber 6-Circulos (Huber-6C), equipado com um ber¢o Euleriano e

precisdo angular de 0,0005° (LNLS, 2024).

2) Setup
Multipropésito

Figura 21. Cabana experimental de microfoco da linha EMA. Para a realizacdo de analises por XAS
(Espectroscopia de Absorgdo de Raios X), DRX (Difracao de Raios X), XRS (Espalhamento Raman de Raios X)
e CDI (Imagem Coerente de Difracdo), trés estacdes experimentais sdo posicionadas ao longo do caminho do feixe:
configuracdo multiproposito, ima supercondutor (SC) e Huber 6C (Fonte: modificado de LNLS, 2024). b) Imagem
da configuracdo experimental utilizada por Camarda (2023) na linha de luz EMA. A mesma configuracio foi

adotada neste estudo (Fonte: Camarda, 2023).

A aquisi¢ao de dados de DRX foi realizada na inclusdo I, previamente mapeada por
microtomografia computadorizada (micro-CT) (Figura 26) e identificada como magnetita por
meio de espectroscopia Raman. Durante o experimento, foi realizada uma varredura na faixa
de energia em torno de 12,7 keV, com calibragdo utilizando um padrao de LaB6 e comprimento
de onda de 0,9686 A. Os dados brutos foram processados no software Dioptas (Prescher e
Prakapenka, 2015), onde os espectros foram convertidos em graficos de intensidade versus 26.

Em seguida, os difratogramas experimentais foram comparados com padrdes cristalograficos
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teoricos, utilizando arquivos no formato .CIF (crystallographic information file, arquivo de
informagdes cristalograficas) disponibilizados pela International Union of Crystallography
(IUCr, 2024). Esse procedimento possibilitou a determinacao dos respectivos indices de Miller
(hkl) e a identificacdo das fases presentes.

Para garantir maior robustez na analise, foram adquiridos oito difratogramas na inclusao
I, posteriormente sobrepostos no Dioptas para melhor avaliagdo da correspondéncia entre os
picos experimentais e tedricos. A sobreposicao dos padrdes tedricos baseou-se nos arquivos no
formato .CIF dos respectivos minerais, assegurando a compatibilidade entre os dados
experimentais e os valores esperados. Os arquivos utilizados seguem uma nomenclatura
padronizada, sendo identificados pelo prefixo “mag ", seguido de cédigos numéricos que

diferenciam cada varredura (Figuras 22, 23 e 24).

b) - As Overlay As Bkg Load Calibration | LaB6_12

mag_0p6568_5p0695_n001 28]
! o]
d

4000

Figura 22. Analise por DRX na inclusdo I, destacando a presenca de magnetita (FesOa). a) Imagem de DRX de um
dos oito arquivos adquiridos. b) Difratograma processado no software Dioptas, com sobreposi¢do dos picos
tedricos da magnetita e seus respectivos indices de Miller (h k 1), conforme arquivos no formato .CIF. A
correspondéncia entre os picos experimentais e teodricos valida a identificagdo desse mineral na inclusdo. Pequenas

variagdes podem ser atribuidas a influéncia da matriz do diamante e a possiveis efeitos de textura preferencial.
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b) & | AsOverlay | AsBkg Load Calibration | LaB6_12

8_5p0695_n001 28
Q

Figura 23. Analise por DRX na inclusdo I, destacando a presenca de hematita (Fe20s). a) Imagem de DRX de um
dos oito arquivos adquiridos. b) Difratograma processado no software Dioptas, com sobreposi¢do dos picos
tedricos da hematita e seus respectivos indices de Miller (h k 1), conforme arquivos no formato .CIF. A
correspondéncia entre os picos experimentais e tedricos reforca a identificacdo desse mineral na inclusdo.
Pequenas variagcdes podem estar relacionadas a influéncia da matriz do diamante e a possiveis efeitos de textura

preferencial.

b) &  AsOverlay  AsBkg Load Calibration L.

mag_0p6568_5p0695_n001

Figura 24. Analise por DRX na inclusdo I, destacando a presenga de magnesioferrita (MgFe204). a) Imagem de

DRX ilustrativa de um dos oito arquivos adquiridos. b) Difratograma processado no software Dioptas, com
sobreposi¢ao dos picos tedricos da magnesioferrita e seus respectivos indices de Miller (h k 1), conforme arquivos
no formato .CIF. A correspondéncia entre os picos experimentais e tedricos sustenta a identificacdo desse mineral
na inclusdo. Pequenas variagdes podem ser atribuidas a influéncia da matriz do diamante e a possiveis efeitos de

textura preferencial.

32



3.4. Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia XANES

As analises de FRX e XANES foram realizadas na linha de luz Carnauba (Coherent X-
ray Nanoprobe Beamline) do Sirius, localizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). Essa linha de luz opera na faixa de energia de 2,05 a 15 keV e possibilita a investigagao
detalhada de elementos quimicos especificos por meio de técnicas de absorcao, espalhamento

e emissdo de raios X. Para este estudo, utilizou-se a estagdo Taruma (Figura 25) (LNLS, 2024).

a)

XEOL

Raios X

Fluorescéncia de
Raios X

.

Movimento '
da amostra

[y

Figura 25. a) Esquema ilustrativo da interacéo do feixe de raios X com a amostra na estagdo Taruma da linha de
luz Carnauba (Sirius/LNLS), destacando as técnicas analiticas utilizadas, como fluorescéncia de raios X (FRX) e
estrutura de absorg¢do de raios X proxima a borda (XANES) (Fonte: modificado de LNLS, 2024). b) Configuragao
experimental detalhada da estacdo, evidenciando componentes como o porta-amostra, os detectores de

fluorescéncia (Vortex) e o sistema Cryojet (Fonte: Camarda, 2023).

Antes da andlise por XANES, foram adquiridos mapas de fluorescéncia de raios X
(FRX) na inclusdo I, permitindo uma caracterizacdo preliminar da composi¢do quimica da
inclusdo. Com base nesses mapas, foram selecionadas coordenadas especificas para a aquisi¢ao
dos espectros XANES, garantindo que a analise de absor¢do fosse conduzida em regides
representativas da composicao da amostra.

A aquisi¢cdo dos mapas de fluorescéncia foi realizada com um feixe de 12 keV e um
tempo de exposicao de 172 segundos. Os mapeamentos foram conduzidos em duas areas de
varredura, sendo uma de 80 x 80 um e outra de 10 x 10 um, com tamanhos de pixel de 800 nm
e 100 nm, respectivamente. A amostra foi posicionada nas coordenadas x: -1.224 mm, y: 5.38
mm, z: 0.5 mm, com um angulo de rota¢ao Ry: -0.2°. Durante a aquisicdo, foi utilizada a técnica
de flyscan (varredura continua), garantindo uma varredura eficiente com uma matriz de 250 x

250 pontos e espacamento de 5 um entre os pixels. Apdés o mapeamento por FRX, a
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caracterizagao por espectroscopia XANES foi realizada na borda K do ferro (Fe K-edge ~7112
eV), utilizando o modo step scan (varredura por passos), com variagdo de energia entre 7080 e

7180 eV.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise por Microtomografia (Micro-CT)

Os resultados das analises por micro-CT realizadas neste estudo foram detalhados em
um artigo submetido para publicacdo. Esse trabalho avaliou diferentes parametros de aquisi¢ao
e suas implicagdes na qualidade das imagens, considerando o uso de filtros, ajustes de voltagem

e tempos de exposi¢ao.

4.2 Analise por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para a caracterizagdo mineraldgica das
inclusoes presentes na amostra HO7, permitindo a identificagao das fases minerais com base em
seus espectros vibracionais. Para garantir uma abordagem direcionada na escolha dos pontos
de medicao, as inclusdes foram previamente mapeadas por microtomografia computadorizada
(micro-CT), o que facilitou a sua localizacdo na andlise Raman (Figura 26). Os espectros
obtidos foram comparados com bases de dados espectroscopicos, como o RRUFF Database
(RRUFF, 2024), além de estudos prévios da literatura, visando a identificacdo confiavel das
fases minerais. Embora diversas medi¢des tenham sido realizadas, os picos espectrais mais
consistentes e representativos foram selecionados e estdo apresentados na Tabela 1, juntamente

com a identificagdo mineral preliminar.
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Figura 26. Integragdo das técnicas de micro-CT e espectroscopia Raman na caracterizacao das inclusdes da amostra
HO7. a) Imagens obtidas pelo microscdpio dptico acoplado ao espectrometro Raman, registradas sob aumentos de
10x e 50x. O circulo vermelho destaca a posi¢do das inclusdes. b) Visualizagao tridimensional da amostra em vista
frontal. ¢) Visualizagdo tridimensional sob um angulo diferente, destacando a profundidade das inclusdes em
relacdo a superficie do diamante. As regides circuladas em azul indicam as principais inclusdes identificadas,

denominadas como I, II e III

Tabela 1. Identificacdo mineralogica das inclusdes na amostra HO7 por espectroscopia Raman. Os valores de
deslocamento Raman (cm™) foram comparados com dados da literatura para atribuicdo das fases minerais
presentes.

Inclusao Espectro obtido (cm™) Mineral/Fase Atribuida
I 222; 289; 405; 668 Magnetita (Fe3Oa)
11 600; 972 Maohokita (Magnesioferrita) (MgFe,O4)
1T 687 Ferropericlasio [(Mg,Fe)O] / Wiistita (FeO)

O espectro Raman obtido para a inclusao I (Figura 27a) exibe picos caracteristicos em
222 cm™, 289 cm™, 405 cm™ e 668 cm™’, atribuidos aos modos vibracionais da magnetita
(Fes0a). Esses valores apresentam excelente concordancia com os dados espectrais do RRUFF
Database (ID: R080025) e estudos de Agrosi et al. (2019), D’Ippolito et al. (2015) e Sparavigna
(2023), que relatam frequéncias vibracionais semelhantes para a magnetita sob diferentes
condigdes experimentais. D’Ippolito et al. (2015) relataram que a magnetita apresenta um pico
caracteristico na faixa de 663 a 706 cm™, sendo mais comumente observado em 677 cm™.

As pequenas variagdes nos valores dos picos podem ser atribuidas a fatores

experimentais, tais como interagdes do laser com a matriz do diamante, que podem modificar
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a resposta espectral da inclusdo mineral, efeitos da orientagdo cristalografica da magnetita, que
influenciam os deslocamentos das frequéncias vibracionais, além das condi¢des de aquisi¢ao
espectral, incluindo poténcia do laser, tempo de exposicao e resolugdo espectral (D’Ippolito et
al., 2015; Sparavigna, 2023).

O espectro Raman obtido para a inclusdo II (Figura 27b) apresenta um pico intenso em
600 cm™', que pode ser atribuido @ maohokita (Agrosi et al. 2019), um polimorfo ortorrombico
de alta pressdo da magnesioferrita (MgFe.0O4) (RRUFF ID: R060869.3). Essa transi¢ao
estrutural do sistema espinélio para a fase ortorrdmbica ocorre sob condi¢des extremas do
manto terrestre, como demonstrado por Agrosi et al. (2019) e Chen et al. (2019), que relataram
a formagdo da maohokita em pressdes superiores a 20-25 GPa, condi¢des compativeis com a
zona de transi¢ao do manto. Além disso, a presenga de um pico secundario em 972 cm™ pode
indicar a coexisténcia de fases acessorias, como silicatos de alta pressao, conforme sugerido
por Chen et al. (2019).

O espectro Raman da inclusao III (Figura 27¢c) exibe um pico dominante em 687 cm™,
compativel com a solucdo solida ferropericlasio-wiistita. O ferropericlasio [(Mg,Fe)O]
apresenta um pico caracteristico em ~690 cm™', enquanto a wiistita (FeO) exibe bandas na faixa
de 680-690 cm™ (Agrosi et al., 2019). A sobreposicdo espectral sugere a presenga de
ferropericlasio rico em ferro e/ou wiistita, fases esperadas no manto inferior sob alta pressao e
temperatura. Estudos indicam que, sob determinadas condi¢gdes de pressdo e temperatura, a

wiistita pode se formar a partir da decomposi¢ao do ferropericlasio (Kaminsky, 2015).
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Figura 27. Espectros Raman das inclusdes I, II e III da amostra HO7. a) Inclusdo I: o pico em 668 cm™ ¢
caracteristico da magnetita (FesOa). O espectro de referéncia de D’ Ippolito et al. (2015) esta destacado no retangulo
azul, onde a magnetita apresenta um pico em 677 cm™'. b) Inclusdo II: um pico intenso em 600 cm™ sugere a
presenga de maohokita (CaFe20O4). A presenca de um pico em 972 cm™ pode indicar a existéncia de uma fase
acessoria, possivelmente um silicato de alta pressao. O espectro de referéncia de Agrosi ef al. (2019) esta destacado
no retangulo azul, onde o pico em 600 cm ™ foi atribuido a transicao pds-espinélio da magnesioferrita sob condi¢des
extremas de pressdo no manto terrestre. ¢) Inclusao I1I: o pico observado em 687 cm™ € compativel com a solucao
solida ferropericlasio-wiistita [(Mg,Fe)O / FeO]. O espectro de referéncia de Agrosi ef al. (2019) esta destacado
no retangulo azul, onde o pico em 690 cm™ foi identificado como caracteristico do
ferropericlasio/magnesiowiistita. Todos os espectros foram suavizados utilizando o filtro de Savitzky-Golay para
reducdo do ruido, com janela de 40 pontos para as inclusdes I e 111, e de 9 pontos para inclusdo III, mantendo uma

ordem polinomial de 3.
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4.3 Analise por Difraciao de Raios X

A Tabela 2 apresenta os dados de difragdao de raios X (DRX) obtidos para a inclusao I
(Figura 26), incluindo os valores de 20, os indices de Miller (hkl) e os espagcamentos
interplanares d (A). As fases minerais foram determinadas com base na literatura e nos
resultados de espectroscopia Raman, sendo aquelas com melhor correspondéncia: magnetita
(FesO4), hematita (Fe2Os) e magnesioferrita (MgFe20a4). Outras fases minerais foram testadas,
porém, devido a auséncia de correspondéncia significativa entre os picos experimentais e
tedricos, foram descartadas da analise final.

Tabela 2. Dados de DRX obtidos para a inclusdo I. Os valores de 260 e os indices de Miller (hkl) foram extraidos

da andlise realizada no sofiware Dioptas, enquanto os espagamentos interplanares d (A) foram calculados a partir

da Equagao III.

MINERAL PICO EXPERIMENTAL (26) {NDICE (4 k 1) d(A)
11.423 (111 7.745

18.760 220) 4727

Magnetia 22.027 G11) 4.032
(FesO4) 26.665 (400) 3.339
34.880 (511) 2.572

38.094 440) 2362

15.065 (102) 5.881

20.613 (104) 4306

Hematita 22.026 2-10) 4.032
(Fe204) 30.457 (204) 2.932
33.177 2-16) 2.700

38.105 (-14) 2362

18.760 220) 4.727

22.027 G11) 4.032

hiﬁrg;igjgf)m 26.665 400) 3.339
32.835 422) 2.725

38.106 (440) 2.362
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As fases minerais apresentaram boa correlagdo com os dados experimentais, reforcando
a interpretacdo mineraldgica da inclusdo. Pequenas variagdes entre os valores teoricos e
experimentais podem estar relacionadas a fatores como tensao residual na estrutura cristalina,
efeitos de textura preferencial ou influéncia da matriz do diamante (Kunz et al., 2002; Nestola
etal.,2012; Wenz et al., 2019). Como a inclusdo permaneceu embutida na matriz do diamante
e a andlise ndo foi realizada em amostras de pd, a intensidade relativa dos picos pode estar
reduzida, resultando em atenuagdao ou variagdo nos padroes de difracdo observados. Ainda
assim, a caracterizacao por DRX confirma os resultados obtidos por espectroscopia Raman,
corroborando a identificacdo da inclusdo I como magnetita. A presenca de hematita e
magnesioferrita, identificadas por DRX, estd em consonancia com o contraste de densidade
observado na borda da inclusdo I por micro-CT, sugerindo possiveis variagcdes mineraldgicas

internas.

44  Analise por Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia XANES

A Figura 28 apresenta a distribui¢do qualitativa dos elementos na inclusao I (Figura 26),
obtida por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX). Foram identificados ferro (Fe),
manganés (Mn), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn) e titanio (Ti), com Fe sendo o elemento
predominante. A alta concentragdo de Fe sugere que a inclusdo ¢ predominantemente composta
por fases ricas nesse elemento. A presenca de Mn, Ni, Cu, Zn e Ti em menores quantidades
indica variagcdes composicionais, possivelmente associadas a coexisténcia de diferentes fases
minerais ou a incorporagdo de elementos-traco em sua estrutura cristalina. A imagem de

absorc¢do em preto e branco fornece uma referéncia estrutural, auxiliando na correlacdo entre a

distribui¢do elementar e as caracteristicas morfologicas da amostra.
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Figura 28. Analise qualitativa elementar da inclusdo I utilizando espectroscopia de fluorescéncia de raios X. As
cores representam a distribui¢do espacial de diferentes elementos: Fe (vermelho), Mn (roxo), Ni (verde), Cu (azul),
Zn (laranja), Ti (azul claro), Ca (verde claro) e Ar (rosa). A imagem em preto e branco (4bsorption) corresponde
a absorcdo de raios X, servindo como referéncia estrutural. Esta analise se limita a distribuicdo qualitativa dos

elementos, sem determinagdo de concentragdes absolutas.

A Figura 29 apresenta uma analise preliminar por espectroscopia XANES dentro da
inclusdo I (Figura 26), evidenciando a borda K do ferro (Fe K-edge). A Figura 29a mostra a
regido dentro da inclusdo I associada a coleta dos espectros XANES apresentados na Figura
29b. Segundo Koningsberger e Prins (1988), a borda K do Fe corresponde ao aumento abrupto
na absor¢ao, que ocorre quando os fotons atingem a energia necessaria para ejetar um elétron
do nivel 1s, promovendo-o a um estado de maior energia. Esse processo resulta em um degrau
caracteristico no espectro, marcando a transi¢do eletronica do ferro (Stohr, 1992; Kasrai et al.,
1996; Slimani et al., 2021). Ao comparar o espectro médio da Figura 29b com os espectros de
referéncia da Figura 16, observa-se que a posi¢do da linha branca e a forma do espectro indicam

a presenca de o0xidos de ferro na inclusao I.
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As Figuras 29c-f apresentam duas componentes espectrais distintas, extraidas dos
espectros da Figura 29b por meio de Andlise de Componentes Principais (PCA), uma técnica
que permite distinguir assinaturas espectrais associadas a diferentes composigdes quimicas
dentro da inclusdo. Os espectros das componentes I (Figura 29d) e II (Figura 29f) apresentam
diferengas significativas, indicando a presenga de pelo menos dois 6xidos de ferro distintos
dentro da inclusdo I. Comparando esses dados com a base de referéncia (Figura 16) e com os
resultados prévios de DRX, a variacdo espectral observada pode estar associada a presencga de
magnetita (FesOs), hematita (Fe2Os) e/ou magnesioferrita (MgFe:0s). No entanto, a
coexisténcia dessas fases dentro da inclusdo ainda requer confirmagao adicional. O refinamento
dos resultados por PCA podera aprimorar a distingdo das variagdes espectrais, enquanto um
tratamento mais detalhado dos dados permitira uma determinagdo mais precisa do estado de

oxidac¢do do ferro (Slimani et al., 2021).

0.50

0.45

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

o
N

Intensidade (u. a.)

7080 7100 7120 7140 7160 7180

Energia (eV)

7100 7120 7140 7160 7100 7120 7140 7160
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 29. Anélise preliminar por espectroscopia XANES na borda K do ferro para a inclusdo 1. a) Regido da
inclusdo associada a coleta dos espectros. b) Espectros XANES médios obtidos a partir das analises dentro da
inclusdo. ¢) Regido dentro da inclusdo I associada a primeira componente principal (Componente I). d) Espectro
caracteristico da Componente I. ¢) Segunda componente principal (Componente II). f) Espectro da Componente
11, distinto da Componente I, sugerindo a presenga de um 6xido de ferro com um estado de oxidagao predominante

diferente.
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4.5 Integracao dos Resultados

A caracterizac¢do da inclusdo I (Figura 30), a maior inclusdo da amostra HO7 (Figura
30a), foi realizada por meio da integragdo das técnicas de micro-CT, espectroscopia Raman,
DRX, FRX e espectroscopia XANES. Essa abordagem permitiu uma interpretacdo robusta da
composi¢ao mineralogica da inclusdo. Os dados de micro-CT mostraram a localizacdo e a
morfologia da inclusdo I dentro do diamante, evidenciando sua relagdo estrutural com a matriz
hospedeira (Figuras 30b-c). Os perfis de variacdo dos niveis de cinza (Figura 30d) e a
visualizagao tridimensional (Figura 30e) indicam varia¢des internas, sugerindo a presenca de
diferentes coeficientes de atenuagao dentro da inclusao I.

A espectroscopia Raman confirmou a presenga de magnetita (FesO4) na inclusdo I, com
picos vibracionais caracteristicos. A analise por DRX (Figura 30g) indicou a presenca de
magnetita (FesO4), hematita (Fe:Os) e magnesioferrita (MgFe204). A FRX (Figura 30h)
evidenciou a distribui¢do espacial de ferro, corroborando a identificagao de um 6xido de ferro.
Os resultados preliminares da espectroscopia XANES (Figura 30i) indicaram variagdes no
estado de oxidagdo do ferro, evidenciadas por duas assinaturas espectrais distintas dentro da
inclusdo 1. Comparando os espectros obtidos com a base de referéncia e os dados de DRX, a
inclusdo I pode conter magnetita (FesOa4), hematita (Fe20s) e/ou magnesioferrita (MgFe204).
Caso a presenca de hematita se confirme, isso pode estar relacionado a um processo de oxidagao
progressiva da magnetita dentro da inclusdo, um fendmeno discutido em estudos anteriores

sobre diamantes de Juina (Agrosi et al., 2019).
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Figura 30. Resumo da caracterizagdo da inclus@o I no diamante HO7. a) Fotografia do diamante HO7 com destaque
para a localizagdo da incluséo I (circulo amarelo). b-c) Imagens de micro-CT mostrando a posigéo (b) e morfologia
bidimensional (c) da inclusdo I. d) Perfis de variagdo dos niveis de cinza na inclusdo I, sugerindo diferengas
internas na atenuagdo. e) Visualizagdo tridimensional da inclusdo obtida por micro-CT. f) Imagem de microscopia
optica da inclusdo I com zoom. g) Padrdo de difracdo integrado das fases magnetita (FesO.), hematita (Fe20:) e

magnesioferrita (MgFe:O4) dentro da inclusdo, obtido no software Dioptas (Prescher e Prakapenka, 2015). h)
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Imagem de FRX evidenciando a distribui¢c@o espacial de ferro. i) Espectros XANES apresentando caracteristicas

que podem estar associadas a variagdes no estado de oxidagdo do ferro dentro da inclusdo I.

A Tabela 3 apresenta os minerais identificados na amostra HO7 e sua correlagdo com
estudos anteriores sobre inclusdes em diamantes da PKJ. A presenca de magnetita, hematita e
magnesioferrita esta em concordancia com trabalhos como os de Hayman (2005) e Agrosi et al.
(2019). Além desses, Agrosi et al. (2019) relataram a ocorréncia de maohokita, um polimorfo
de alta pressdo da magnesioferrita, cuja transicao estrutural para uma fase ortorrdmbica ocorre
sob pressdes superiores a 20-25 GPa (Agrosi ef al., 2019; Chen et al., 2019). Essa fase pos-
espinélio ja foi identificada em meteoritos e associada a condi¢gdes extremas do manto profundo
(Kaminsky et al., 2015). Essas condigdes sdo compativeis com a zona de transi¢do do manto,
localizada entre ~410 km e ~660 km de profundidade (Figura 1), onde ocorrem transformacgdes
estruturais significativas nos minerais devido ao aumento da pressao e temperatura (Nestola e

Smyth, 2016).

Tabela 3. Minerais identificados nas inclusdes do diamante HO7 ¢ sua correlagdo com minerais descritos em
estudos anteriores sobre inclusdes em diamantes da PKJ. O simbolo (V) indica a presenca do mineral nos

respectivos estudos.

Bibliografias Magnetita Hematita Magnesioferrita  Ferropericlasio-wiistita ~ Maohokita
(FesOa) (Fe205) (MgFe204) [(Mg,Fe)O / FeO]. (MgFe204)
Kam(i;(s)l?sf )et al. v X v v X
Hayman (2005) v X v v X
Ag(r;’(s)ilg’)“l' v y v y y
Anz(ozl(i)riigit al. X X v v X

A presencga de ferropericlasio [(Mg,Fe)O] ou wiistita (FeO) pode refletir processos de
redu¢do no manto. Embora a ferropericldsio seja um mineral comum em diamantes super
profundos, sua presenca isolada ndo ¢ um indicador definitivo dessa origem (Nestola et al.,
2018). Contudo, Kaminsky et al. (2015) descrevem que a decomposi¢ao da ferropericlasio sob
condi¢des redutoras pode resultar na formagao de wiistita (FeO), como pode ser observado no
diagrama ternario da Figura 31la. Agrosi et al. (2019) sugerem que a formagdo de
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ferropericlasio-magnesiowdistita ocorre sob altas pressdes, pelo menos dentro da zona de
transicdo do manto, tendo identificado essa fase como dominante em inclusdes dentro de um
diamante da PKJ. Embora esses achados sejam compativeis com um ambiente de alta pressao
no manto, estudos adicionais sdo necessarios para determinar a extensdo e as condigdes
especificas desses processos de redu¢ao em diamantes da PKJ.

A possivel presenca de wiistita, magnetita e hematita na amostra HO7 pode ser
interpretada no contexto do sistema ternario FeO-Fe20s-TiO: (Figura 31b). Esse diagrama
destaca as principais fases de 6xidos de ferro, incluindo wiistita (FeO), magnetita (Fe:O4) €
hematita (Fe:0s). As linhas tracejadas no diagrama indicam a dire¢do da oxidacdo, ilustrando
as transicdes progressivas entre essas fases minerais (Carmichael, 1989; Vella e Emerson,

2012).
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Figura 31. a) Diagrama ternario MgO-FeO-SiO: representando as relagdes de subsolidus do sistema periclasio
(Per) — wiistitia (Wus) a 24 GPa. Destaca-se a transi¢do do ferropericlasio (FPer) para a wiistitia (Wus) sob
condicdes redutoras, impedindo a oxidacdo do ferro para estados de maior valéncia (Fonte: Litvin ef al., 2017). b)
Diagrama ternario FeO-TiO:-Fe.Os representando as fases de 6xidos de ferro. As linhas tracejadas indicam a

dire¢do da oxidacdo (Fonte: adaptado de Carmichael, 1989).

No caso da inclusdo I, os dados de DRX sugerem que a magnetita pode ter passado por
oxidagdo parcial, resultando na formagao de hematita, um processo comumente associado ao
fendmeno de martitizagdo, no qual a magnetita se transforma em hematita sob condi¢des
oxidantes, mantendo sua estrutura cristalina original e formando pseudomorfos (Anzolini et al.,
2019). Embora a magnesioferrita (MgFe.04) ndo esteja representada no diagrama terndrio, sua
presenca na inclusdo I sugere a incorporagdo de magnésio no sistema, possivelmente

estabilizando a fase espinélio sob determinadas condi¢des de temperatura e oxidagdo. Esse
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enriquecimento em magnésio pode refletir interagdes com fluidos durante a evolucdo da
inclusdo ou variagdes composicionais dentro da estrutura da magnetita (Agrosi ef al., 2019).

A andlise mineralogica da amostra HO7 no contexto do diagrama ternario (Figura 31)
contribui para a compreensao dos processos de oxidacao e das condigdes fisico-quimicas do
manto durante a formacao e evolugdo dessas inclusdes. A coexisténcia de diferentes estados de
oxidagao do ferro nas inclusdes do diamante HO7 sugere que o diamante pode ter experimentado
variagoes nas condi¢des redox ao longo de sua trajetoria no manto, possivelmente refletindo
mudangas locais na fugacidade de oxigénio durante sua permanéncia no manto ou em estagios
posteriores a sua formagdo, como interagdes com fluidos ou processos pos-encaixamento das

inclusoes.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

Este estudo evidenciou a eficicia da combinagdo de técnicas ndo destrutivas na
investigacao de inclusdes em diamantes, permitindo a obten¢ao de informagdes in situ sobre
suas condi¢cdes mineraldgicas e os processos fisico-quimicos associados a sua formagao no
manto terrestre. Foi realizada uma avalia¢do da eficacia da micro-CT de laboratorio e da micro-
CT sincrotron na caracterizacdo tridimensional do diamante com inclusdes, permitindo a
comparagao entre ambas em termos de qualidade de imagem, resolugdo e custo-beneficio. Essa
avaliacdo foi detalhada em um artigo submetido.

Além das contribui¢des metodoldgicas, a caracterizagdo das inclusdes da amostra HO7
por micro-CT, Raman, DRX, FRX ¢ XANES forneceu informagdes sobre sua composi¢ao
mineraldgica e as condi¢des sob as quais se formaram. As analises revelaram a presenga de
magnetita, hematita, magnesioferrita ¢ um mineral dentro do intervalo composicional da
solucdo solida ferropericlasio-wiistita, corrobora com estudos anteriores sobre inclusdes em
diamantes da Provincia Kimberlitica de Juina. A identificagdo da maohokita, um polimorfo pds-
espinélio da magnesioferrita, sugere que a inclusdo registrou condigdes de alta pressdo
compativeis com a zona de transi¢ao do manto.

Embora os resultados sejam promissores, investigagcdes adicionais sdo necessarias para
estimar com maior precisdo a profundidade de formacdo das inclusdes no diamante HO7 e
compreender melhor sua evolugdo ao longo da trajetéria do diamante no manto. Além disso, a
interpretagdo mineralogica pode ser aprimorada com a analise de outras inclusdes dessa
amostra, assim como com investigacdes mineraldgicas nas amostras RV29 e SLO3. Esses
estudos contribuirdo para ampliar as informagdes sobre a mineralogia dos diamantes da
Provincia Kimberlitica de Juina, fornecendo uma base mais robusta para sua contextualizagao
geologica.

Ademais, pesquisas futuras poderdo se beneficiar do refinamento dos protocolos de
aquisi¢ao de micro-CT de laboratoério para a andlise de diamantes com inclusdes, otimizando a
relacdo entre qualidade de imagem e tempo de varredura, especialmente em estudos que
envolvam um grande nimero de amostras. Por fim, este estudo ressalta a importancia de

abordagens multidisciplinares para a caracterizagcao desses materiais, destacando o potencial da
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integracao de técnicas ndo destrutivas para futuras investigacdes sobre a formagdo e evolugao

de minerais sob condi¢des de alta pressao no manto terrestre.
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