Mineracao

Avaliacao da perda da coloracéao
artificial de agatas

(Color loss evaluation of artificially stained agates)

Resumo

O Rio Grande do Sul é um dos principais produtores
de geodos de agatas do mundo. As agatas da regido de
Salto do Jacui permitem a introducéo de alguns corantes
em seus poros, tornando-as coloridas. O objetivo do pre-
sente trabalho foi estudar a perda de cor de agatas tingi-
das artificialmente, considerando diferentes ambientes de
exposi¢do. Estudaram-se agatas coloridas pelos procedi-
mentos classicos (verde, vermelho, azul e preto) e colori-
das com corantes orgéanicos (verde, vermelho, rosa e
roxo). O procedimento experimental consistiu em expor
as chapas de agatas em trés ambientes com luminosida-
des distintas: escuro, doméstico e ao ar livre. A evolugao
da cor foi avaliada pela técnica de colorimetria diferenci-
al, usando o sistema colorimétrico CIE L*a*b*. Os resul-
tados obtidos demonstram que os métodos classicos de
tingimento proporcionam cores permanentes, enquanto
que 0S corantes organicos promovem cores instaveis.
Dependendo do grau de luminosidade e tempo de expo-
sicdo, a perda de cor pode ser praticamente total.
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Abstract

The State of Rio Grande do Sul in Brazil is one of
the main world producers of agates. The gray type of
agates found in Salto do Jacui is specially suited to be
stained in various colours. The purpose of this work
was to evaluate the colour loss of artificially stained
agates, considering different exposure environments.
Studies were carried out with agates stained by classical
procedures (green, red, blue, and black) and with
organic dyes (green, red, pink, and purple). The
experimental procedure consisted of displaying agate
plates in three places with distinct luminosity: dark,
indoor/domestic, and outdoor. The color variation was
analyzed by differential colorimetry, using the CIE
L*a*b* colorimetrical system. The results show that the
classical procedures provided permanent colours, while
the colour given by organic dyes was unstable.
Depending on the luminosity and exposure time, the
colour loss can be practically complete.
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1. Introducéo

O Brasil € um dos principais expor-
tadores de agatas em estado bruto para
0 mundo. Esse bem gemoldgico é en-
contrado no Estado do Rio Grande do
Sul, principalmente na regido do Planal-
to Médio. Grande parte da producéo
destina-se para fins ornamentais, onde
as gemas sdo trabalhadas para confec-
cdo de objetos de arte e adornos, entre
0s quais chapas finas e grossas, encos-
to de livros, cinzeiros, relogios, pirami-
des, esferas, ovos, obeliscos, espatulas,
artigos para cozinha, entre outros
(DNPM, 1998).

As agatas do Rio Grande do Sul
tém, como caracteristica, uma estrutura
bandeada (Sampaio e Tubino, 1999). Os
grdos de quartzo formam bandas fibro-
sas, produzindo diferentes graus de po-
rosidade, caracteristica fisica fundamen-
tal para a impregnacdo dos agentes res-
ponsaveis pela coloragdo artificial.

Atualmente existem vérias manei-
ras para colorir as dgatas. Os métodos
classicos foram desenvolvidos pelos
alemaes no século XIX e aplicados no
Rio Grande do Sul desde o inicio do sé-
culo XX. As dgatas sao imersas em uma
solucdo que contém ions metalicos ou
acucar, que, apds impregnarem 0s poros
da pedra ornamental, sdo submetidos a
uma rea¢do quimica, com a finalidade de
converté-los em um composto colorido
e insoltvel (Knecht, 1957). Recentemen-
te, também tém se realizado o tingimento
com corantes organicos (anilinas). O
processo consiste, basicamente, na imer-
sdo das agatas em solucdes alcodlicas
de corante por um periodo suficiente para
permitir a penetracdo das moléculas de
corante nos poros das pedras (Pizzolato
etal., 2002). Um resumo dos métodos de
tingimento de agatas é apresentado na
Tabela 1.

Repara-se, no entanto, que, em va-
rios processos aplicados, hd uma mu-
danca na coloragdo com o passar do tem-
po e esse fendmeno nunca foi estudado
de forma sistematica. Assim, aimplemen-
tacdo de medidas instrumentais para a
medicdo de cor pode ser uma ferramenta
para o controle de qualidade no setor. A

colorimetria é uma técnica de avaliagéo
de cor ndo destrutiva, onde é possivel
obter pardmetros de cor em poucos se-
gundos. E uma técnica bem estabelecida
na industria de tintas e tem sido aplicada
para controle de qualidade em diferen-
tes situacBes no processamento de mi-
nérios, como em medidas de pureza de
caulins (Varela et al., 2005), quantifica-
cdo de pigmentos minerais (Ticks &
Beck, 2005) e na avaliacdo da qualidade
de ocras (Elias et al., 2006).

Assim, o objetivo do presente tra-
balho foi aplicar a colorimetria como fer-
ramenta para avaliar o comportamento

das cores das agatas tingidas artificial-
mente. Estudou-se, também, a perda de
cor dos principais tipos de coloracéo,
considerando diferentes ambientes de
exposic¢éo.

2. Material e métodos

Foram coletadas trés chapas de
agatas de cada cor: procedimentos clas-
sicos (verde, vermelho, azul e preto), tin-
gimento organico (verde, vermelho, rosa
e roxo), totalizando 24 amostras. As cha-
pas apresentavam formato ovoide com
diametro médio de 12 cm e espessura

Tabela 1 - Processos de tingimento de agatas aplicados no Estado do Rio Grande do Sul.

Coloracéao

Processo

Verde

Imersao das agatas em uma solugao
aquosa de acido crémico e cloreto de
amonia. Apds, procede-se a queima em
temperatura de 150 a 300°C.

Vermelha

Imersdo das agatas em uma solugdo
aquosa de acido nitrico, perclorato de ferro e
sucata de ferro. Apos, procede-se a queima
em temperatura de 150 a 240°C.

Azul

Processos Classicos

Imersao das agatas em uma solugao
aquosa contendo ferrocianeto de potassio.
Posteriormente, coloca-se em um banho de
acido sulfurico comercial fervente.

Preto

Imersdo das agatas em uma calda aquecida
de agucar. Apds, coloca-se em um banho de
acido sulfurico comercial fervente. Depois,
levam-se as pecas a mufla para queima em
temperaturas entre 150 a 200°C.

Verde

Imersao das agatas em uma solucao
alcodlica do corante Verde Brilhante.

Vermelha

Imersao das agatas em uma solucao
alcoodlica de uma mistura dos corantes
Rodamina B e Laranja Basico.

Rosa

Imersdo das agatas em uma solugdo
alcoodlica do corante Rodamina B.

Tingimento com Anilinas

Roxo

Imersdo das agatas em uma solugdo
alcodlica do corante Cristal Violeta.

478 REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(3): 477-482, jul. set. 2007



Rodrigo de Almeida Silva et al.

média de 6 mm. Foram divididas em trés
ambientes para exposicdo. No primeiro
ambiente - escuro - havia total auséncia
de luz, sendo as chapas expostas a lumi-
nosidade somente durante as leituras do
espectro de reflecténcia. O segundo gru-
po de chapas foi colocado em um local
que representasse um ambiente comilu-
minacdo intermediaria, simulando um am-
biente doméstico. O terceiro conjunto de
chapas sofreu as variagcfes climaticas
mais agressivas, pois as chapas foram
colocadas ao ar livre, recebendo direta-
mente a acdo da luz solar, de variacfes
de temperatura e chuva.

Foram confeccionadas méascaras
para fixar a chapa de &gata, com o intuito
de manter a localiza¢do dos pontos ana-
lisados constantes, como ilustra a Figu-
ra 1. Cada amostra teve trés pontos de
leitura, que originaram valores médios.
Procurou-se manter os locais de anali-
ses na mesma banda cristalografica, para
melhorar a reprodutibilidade dos resul-
tados.

As leituras foram executadas com
0 auxilio de um espectrofotdbmetro MI-
NOLTA CM-2600d, com esfera de inte-
gracao associada a um filtro ultra-viole-
ta. Foi usado como iluminante o D, que
representa a reparticao espectral da luz
do dia. A captacéo da reflectancia simu-
lou um observador a 10°. A calibrac&o do
aparelho foi executada no inicio do tra-
balho, tendo dois pontos de referéncia,
0 zero e 0 branco-padrdo. A partir do
espectro de reflectancia da amostra,
pode-se obter os parametros colorimé-
tricos L*, a* e b* determinados pela CIE
(Comission International  de
I’Eclairage) (CIE, 1986). Esses parame-
tros representam os eixos de um diagra-
ma tridimensional (Figura 2). Valores po-
sitivos de a* indicam cores vermelhas,
enquanto que valores negativos repre-
sentam cores verdes. Da mesma forma,
valores positivos de b* demonstram co-
res amarelas e valores negativos de-
monstram cores azuis. L* é uma medida
da escala de cinza, entre o preto e o bran-
co, em uma faixa de medida que varia de
0-100. O encontro dos trés valores defi-
ne uma cor.

i \

.

Figura 1 - Mascara fixadora da chapa de agata.

L*
branco

preto

Figura 2 - Representacéo do sélido colorido para o espaco colorimétrico L*a*b*(Minolta,
1994).

Diferencas de cor (AE*,), que sdo importantes para avaliar relagdes visuais e
numéricas (CIE, 1995), podem ser calculadas pela distancias entre dois pontos no
espaco tridimensional definido pelos parametros a*, b* e L*. Matematicamente, 0
parametro colorimétrico AE € descrito pela Equacéo 1:

AE*, =+/(AL")? + (Aa")? + (Ab")? (Equacio 1)
onde os valores de AL*, Aa* e Ab* foram calculados pela diferenca de valores
medidos na primeira e Gltima leitura nas 30 semanas de observacdo. A Tabela 2
mostra a classificacdo usada pela industria de tintas em relacao aos valores de AE*,
para a percepcao do olho humano. De modo geral, diferencas de cor, em duas amos-
tras justapostas, podem ser distinguidas em valores de AE*, acima de 0,2-0,5
(DIN 6174, 1979).
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Tabela 2 - Percepgéo humana para diferentes valores de AE*, empregada pela industria

3 Resu lEad 0S € de tintas (Norma DIN 6174, 1979). ’
discusséao

A Tabela 3 apresenta os dados dos Diferengas (AE",p) Classificacao
pa_ram_etros_ colorlme:[rlcos obtidos na 0.0-02 Imperceptivel
primeira leitura e apds 30 semanas de
exposicao nos trés ambientes avaliados 0,2-0,5 Muito pequena

escuro, doméstico e ao ar livre).
( ) 05-15 Pequena
Pode-se observar que os méto- — -

dos cléssicos de tingimento apresentam 1.5-3.0 Distinguivel
coloracdo estavel. Perdas minimas de cor 30-6,0 Facilmente distinguivel
foram observadas somente para a colo- - -
racdo azul e preta quando as agatas com Maior que 6 Muito grande

Tabela 3 - Parametros colorimétricos originais e apés 30 semanas de exposi¢cdo em diferentes ambientes para os distintos tipos de
tingimento de agatas.

Valores iniciais Valores apos 30 semanas

Cor | Ambientes L* a* b* AE*,, L* a’ b* AE*,,
| o Escuro 18,88 | -21,65 0,51 0,00 17,80 | -20,31 0,23 1,74
8 | § | Doméstico | 27,85 | -1449 | -417 | 000 | 2925 | -1553 | -4,26 1,74
§ Z [Thoarlivre 18,58 | -19,21 0,36 0,00 19,86 | -18,21 0,96 1,73
E 9 Escuro 16,63 | 16,84 | 12,20 0,00 17,15 | 16,57 11,93 0,65
:‘g E Doméstico | 16,02 | 1892 | 14,70 0,00 21,78 | 18,67 16,29 5,98
2| 2| Aoarlivre | 1425 | 18,21 13,56 0,00 16,84 | 16,20 13,61 3,28
§ B Escuro 3,96 1,83 9,80 0,00 4,38 1,79 9,53 0,49
8 ﬁ Domeéstico | 5,56 1,23 11,77 0,00 14,11 0,40 -18,10 | 10,67
& Aoarlivre | 11,36 1,10 | -13,19 0,00 35,71 474 | 19,79 | 25,49
% . Escuro 4,09 0,45 0,27 0,00 4,40 0,49 0,22 0,32
8 | © | Doméstico | 3,20 1,12 0,45 0,00 6,02 1,39 -0,33 2,93
o Aoarlivre | 2,51 0,63 0,29 0,00 11,26 0,37 -3,90 9,70
7| o Escuro 10,70 | -14,03 | -15,18 0,00 11,94 | -14,55 | -15,31 1,35
2 E Doméstico | 15,60 | -14,54 | -13,11 0,00 3538 | -7.57 317 | 2321
S Aoarlivre | 14,34 | -14,38 | -17,20 0,00 48,81 2,21 1,58 42,62
-; . Escuro 12,98 | 32,82 | -13,24 0,00 15,86 | 3590 | -12,54 4,27
£ é Doméstico | 11,53 | 31,94 | -13,92 0,00 40,06 | 14,10 | -10,05 | 33,86
g Aoarlivre | 10,88 | 33,52 | -13,02 0,00 57,57 -0,02 -3,99 58,19
£ 2 Escuro 13,72 | 19,64 -1,93 0,00 14,27 | 19,21 -1,19 1,02
§ °§’ Domeéstico | 3,70 7,60 0,61 0,00 12,17 | 13,27 2,13 10,56
S | 2| Aoarlivie | 6,59 23,26 5,68 0,00 49,83 1,38 -8,92 50,61
% |_Escuro 576 | 17,54 | 2299 | 000 | 666 | 1543 | -2096 | 3,06
S é Doméstico | 4,74 12,96 | -15,93 0,00 19,54 9,82 15,54 | 1513
o Aoarlivre | 4,80 14,54 | -21,31 0,00 46,66 -1,62 -9,09 46,51
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tais cores eram expostas ao ar livre. Po-
rém, as agatas tingidas com corantes or-
ganicos mostraram-se sensiveis a luz,
apresentando perda de cor, tanto em am-
biente doméstico, como ao ar livre.

Para exemplificar, as Figuras 3 e 4
mostram o deslocamento dos parametros
colorimétricos no espaco L*, a* e b* para
o0 verde obtido com dxido de cromo e
para o verde obtido com o corante Verde
Brilhante. Pode-se observar que a cor
obtida pelo método classico esta fixa no
espaco colorimétrico, enquanto que a cor
obtida pelo corante orgénico se deslo-
ca. O deslocamento se da para cimae em
direcdo ao centro do espaco tridimensi-
onal, 0 que demonstra que as pedras or-
namentais ficam mais claras e com o tom
acinzentado original.

Deve-se levar em consideracdo que
a dgata em bruto apresenta tons que va-
riam do cinza azulado para o cinza ama-
relado. Tubino (1998) obteve os seguin-
tes indices colorimétricos para a agata
em bruto: L* entre 44,49 e 49,19; a* entre
3,38e4,56, b*entre 4,62 ¢ 9,17.

Os resultados demonstram, tam-
bém, o efeito da intensidade da luz. Quan-
do mantidas em ambiente escuro, a cor
se mantém parecida com a original por
meses. Em ambiente doméstico, a perda
de cor ocorre de forma gradual, manten-
do-se ainda por meses, apesar de que
com menor intensidade. Quando expos-
tas a intempérie, a perda de cor pode
ocorrer totalmente em poucas semanas.
Observou-se, porém, que, em alguns ca-
S0S, COMO no caso particular da peca tin-
gida com o corante Verde Brilhante, a
perda de cor pode salientar as diferen-
cas entre as bandas cristalograficas, di-
minuindo o efeito borrado e aumentan-
do a beleza do adorno.

O interesse por parte das empresas
no tingimento com corantes organicos
deve-se a fatores de ordem técnica e eco-
ndmica. Os processos classicos de tin-
gimento sdo demorados (o tempo dos
banhos podem chegar a semanas) e a
quebra das pecas no processo de quei-
ma pode acarretar em perdas de 30-40%.
Ha, também, um alto custo envolvido no
tratamento dos efluentes, que, depen-
dendo do banho, podem conter alta aci-

Verde Inorganico
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Figura 3 - Diagrama da evolucédo dos parametros colorimétricos L*, a* e b*. Fotografia
do estado final das chapas de agatas tingidas com 6xido de cromo.
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Figura 4 - Diagrama da evolucédo dos parametros colorimétricos L*, a* e b*. Fotografia
do estado final das chapas de agatas tingidas com corante Verde Brilhante.

dez, Cr(V1), outros metais e cianetos. A
coloragdo das agatas com o uso dos co-
rantes organicos permite a obtencéo de
cores diferentes dos processos classi-
cos (como o rosa e 0 roxo), o tempo de
producdo é de poucos dias, ndo é ne-
cessaria uma etapa de aquecimento das
chapas para a fixacéo da cor e o trata-
mento do efluente pode ser realizado de
forma simplificada com o uso de hipo-
clorito de sodio (Pizzolato et al., 2002).

Deve-se ressaltar, no entanto, que
a perda de cor passa despercebida pela
maior parte dos clientes, apesar dos va-
lores de AE*, registrados serem percep-

tiveis pelo olho humano (Tabela 2). Isso
se deve ao fato de que a perda ocorre de
forma gradual e que o consumidor ndo
tem como forma de comparacdo a cor
original da pedra ornamental quando
adquirida. Nesse sentido, a colorimetria
diferencial pode ser uma ferramenta Util
no estabelecimento de padrdes de quali-
dade para a coloracéo de agatas.

Por fim, sugere-se que o consumi-
dor deva ser informado sobre o tipo de
tingimento empregado e quais as reco-
mendacBes devam ser seguidas para que
se evite, ou pelo menos minimize, a per-
da na coloracéo.
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4. Conclusdes

O sistema colorimétrico CIE
L*a*b* mostrou-se capaz de avaliar as
modificagdes na cor em 4gatas coloridas
artificialmente. Os métodos cléassicos de
tingimento proporcionam cores perma-
nentes, enquanto que o tingimento com
corantes organicos produz cores passi-
veis de descoloragdo. Dependendo do
grau de luminosidade e tempo de expo-
sicdo, a perda de cor pode ser pratica-
mente total.
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