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Resumo

Esta pesquisa trata do aproveitamento dado d dgata, que é um dos materiais gemoldgicos mais abundantes do Rio Grande
Sul. A dgata, uma variedade de calceddnia, é muito valorizada pelos mercados externos. A caréncia de beneficiamento dado a
este material é um dos pontos de interesse do grupo de pesquisadores do LdSM — Laboratério de Design e Selegéo de
Materiais. Com utilizagdo de técnicas de gravagdo a laser na superficie da dgata foi gerada uma porosidade secunddria. Esta
porosidade € capaz de conter, em suas cavidades, microcdpsulas. Para esta pesquisa, foram utilizadas microcdpulas
fluorescentes contendo o corante rodamina B.Os tragos produzidos na dgata por agdo do laser a poténcia de 60 W e
velocidades variadas (2 a 65 m/min) foram analisadas quanto a distribuigdo e dimensdes dos poros gerados e
conseqlientemente sua capacidade de portar as microcdpsulas fluorescentes. O intervalo de 2 a 10 m/min é capaz de gerar
cavidades que podem conter microcdpsulas fluorescentes.
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Abstract

This research is about the use given to the agate, which is one of the most abundant gemological materials in Rio Grande do
Sul. The agate, a variety of chalcedony, is very valued by the external markets. The lack of processing given to this material is
one of the points of interest of the researchers group from the LdSM — Design and Material Selection Laboratory. A secondary
porosity was generated due the utilization of engrave technique on the agate surface. This porosity is able to store, in its
cavities, microcapsules. Fluorescent microcapsules containing the pigment rhodamine B were used in this research. The traces
produced in the agate by the action of a 60 W laser and varied velocities - 2 to 65 m/min - were analyzed concerned on the
distribution and dimensions of the generated porosity and consequently its capacity to store the florescent microcapsules.

Gaps of 2 until 10m/min are able to store fluorescent microcapsules.

Keywords: agate, laser engraved, microcapsules.

1. INTRODUGCAO

O estado do Rio Grande do Sul destaca-se como o maior
produtor de 4gata de que se tem conhecimento [1]. A agata
ocorre como preenchimento de geodos (Fig. 1A), que sdo
cavidades alojadas em rochas vulcanicas. As principais jazidas
deste material ocorrem préximo ao municipio de Salto do
Jacui. A atividade de comércio de gemas e materiais
gemoldgicos estd concentrada em Soledade, onde estdo
localizadas as principais industrias de beneficiamento.

Apesar da valorizacdo dos materiais gemoldgicos do Rio
Grande do Sul, pelo comércio externo, principalmente o
asiatico, as industrias desta regido utilizam esta matéria-
prima de maneira pouco diversificada. O principal
beneficiamento destinado a dgata é o corte em chapas, com
espessuras entre 2 e 5 mm, em serra circular. Posteriormente

estas chapas sdo levadas a processos de tingimento [2]. Neste
processo, a cor natural, que normalmente é de branca a
acinzentada, passa a verde, azul, cor-de-rosa, preto, marrom,
roxo, dentre outras (Fig. 1B). As chapas tingidas destinam-se
a produgdo de ornamentos de decoragdo, como mobiles,
porta-copo, etc. Também had uma parte deste material
destinado a lapidagdo, principalmente a do tipo cabochao,
que consiste de lapidagao lisa, sem a formacgao de facetas.
Visto a caréncia em inovagdo tecnoldgica aplicada a este
material, a equipe de pesquisadores do LdSM — Laboratdrio
de Design e Sele¢do de Materiais, busca agregar um
processamento diferencial com utilizagdo de tecnologias
como gravagao a laser e microcapsulas.
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2. MATERIAIS E METODOS
A seguir, serdo descritos os materiais, agata e microcapsulas,

bem como os métodos utilizados para aplicagio e
caracterizagdo dos resultados, dentre os quais estdo:
gravagdo a laser, difratometria de raios-X, microscopia

eletrénica de varredura (MEV), microscopia confocal e
impregnacgdo por microcapsulas.

2.1 Agata

Agata é uma variedade de calceddnia, que tem por
caracteristica  diagndstica  possuir  bandamento  [3].
Caldedonia, por sua vez, € o nome dado a um grupo de
variedades compactadas compostas por pequeninos cristais
de quartzo com poros submicroscépicos [4].

: .

Figura 1: Produtos em 4gata a venda em comércio de
Soledade: A) geodos preenchidos por dgata e B) chapas de
agata tingidas sobre base em madeira.

O bandamento pode ser composto por camadas
sucessivas de calceddnia ou pode, por vezes, estar mesclado
com opala (Fig. 2A) [3]. A opala é uma gema amorfa
constituida por silica hidratada (SiO,,H,0). As bandas de
calcedbnia sdo constituidas de quartzo fibroso, orientado
perpendicularmente em relagdo a superficie das camadas de
bandas individuais (Fig. 2B). A dureza na escala Mohs é de
6,5—7, e a densidade relativa entre 2,0 a 2,64.

A estrutura das bandas em cristais aciculares favorece a
percolagdo dos corantes quando dissolvidos em 4&gua,
tornando este material favordvel ao tingimento. A porosidade
primaria da 4gata esta relacionada aos espagos intersticiais
entre os cristais aciculares e é de ordem nanométrica.

2.2 Microcapsulas
Microcdpsulas sdo sistemas de dimensGes micrométricas
onde uma camada de espessura muito fina (de ordem de
grandeza nanométrica) recobre um nucleo ativo de uma
determinada  substdncia. No LdSM foram obtidas
microcdpsulas com didmetro de aproximadamente de 15 pm
(Fig. 3) pelo processo sol-gel.

A utilizagdo de corantes luminescentes, como material
ativo do nucleo, permitiu a obtengdo de microcapsulas

luminescentes a regido do vermelho-laranja (Fig. 4). Tetraetil
ortossilicato (TEOS, 98%, purum) adquirido da Fluka® foi
utilizado como precursor da casca de silica, HCl em solugdo
aquosa (37%, PA, Synth) como catalisador e brometo de
(CTAB,

cetiltrimetilamonio 98%

emulsificante.

puro, VETEC) como

Figura 2: Fotomicrografias da dgata obtida em microscépio
Optico de luz transmitida, a luz polarizada: A) bandamento da
agata, mostrando intercalagdo entre camadas de caldeddnia

(tingidas), opala (branco, fino) e quartzo incolor cristalino

(branco mais espesso) e B) detalhe dos cristais aciculares.

10 m

Figura 3: Microcapsulas cerdmicas: A) imagem eletronica de
varredura mostrando a morfologia oblata e B) microcapsulas
observadas ao microscépio confocal, com contetdo
fluorescente no interior (rodamina B).
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A substdncia corante encapsulada foi rodamina B (PA,
Synth). Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma
purificacdo adicional e como recebidos do fornecedor. Para
os experimentos foi utilizada 4gua deionizada.

2.3 Gravagao a laser

O equipamento Mira, da empresa Automatisa Sistemasw,
corta e grava a laser. O meio ativo para gera¢do da radiagao
eletromagnética é CO,, dopado com nitrogénio. A
movimenta¢do do feixe laser funciona por sistema
galvanométrico e a d4rea de trabalho é de 10 cm x 10 cm
(100cm?). A limitagdo da darea é devida ao tipo de lente
acoplado ao equipamento, podendo ser também ampliada ou
diminuida. A poténcia maxima do laser é de 60W e a
velocidade maxima de corte é de 500 m/min. O laser - Light
Amplified by Stimulated Emission Radiation, é caracterizado
basicamente como um processo tecnoldgico rapido e eficaz,
com alto grau de detalhamento nas pecas a serem cortadas
ou gravadas [5].

As amostras elaboradas para os ensaios consistem em
tragos retos, utilizando a mesma poténcia (60W) e variando a
velocidade, em um intervalo de 2 a 65 m/min (Fig. 4). Os
tracos foram desenhados no software Laser Drawa, 0 mesmo
utilizado para controle da poténcia e velocidade do feixe
laser.

T
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Figura 4: Amostras de agata gravadas a laser utilizando
poténcia de 60W. Os niumeros acima (1-65) indicam a menor
e a maior velocidade em cada amostra, em m/min.

2.4 Difratometria de raios-x
Andlises da cristalinidade do material antes e apds o
tratamento da superficie por laser (Fig. 5) foram feitos por
difratometria de raios-X. O equipamento utilizado foi o Philips
X’PERT MPD". As analises foram feitas no LACER — Laboratério
de Materiais Cerdmicos/UFRGS.

Figura 5: Amostras de 4gata para difratometria de raios-X. A
esquerda sem tratamento a laser, a direita, com tratamento a
laser: poténcia 60W e velocidade 25 m/min.

2.5 Microscopia eletrénica de varredura

Imagens de microscopia eletrénica de varredura foram
obtidas com auxilio do equipamento JSM-6060, da marca
Jeo|®, no LdSM. As condi¢Ges analiticas para obtengdo de
imagens do tipo BSE (backsacttered electron) foram de: 15
KeV para a aceleragdo do feixe de elétrons incidente na
amostra e magnificagdo maxima da ordem de 4.000 vezes. O
equipamento opera com aumentos de até 30.000 vezes. Este

equipamento dispensa a utilizagdo de metalizagdo para as
amostras, facilitando a rotina de laboratdrio.

2.6 Microscépio confocal
O microscopio confocal possibilita a observagio e
caracterizagdo de amostras, auxiliando em uma perspectiva
tridimensional, devido a obtengdo das imagens em inUmeros
planos. Este equipamento contém lasers especificos para
excitar elementos e compostos fluorocromicos, como a
rodamina B, por exemplo.

O microscopio utilizado foi o FluoView 1000, da marca
OIympusg. Este equipamento esta localizado no CME — Centro
de Micrsocopia Eletrénica, na UFRGS.

2.7 Impregnagao

A impregnagdo das amostras de agata por microcdpsulas foi
feita em meio aquoso. Para isto, foram inseridos em um
bequer, 2g de microcdpsulas contendo rodamina B em 500ml
de agua deionizada. Para movimentagdo da solugdo foi
utilizado um agitador mecanico equipado com hélice
centrifuga, com rotagdo de 700 rpm. As amostras de agata
ficaram imersas nesta solugdo por 24 horas. Apds, foram
retiradas, levadas a um dessecador, a temperatura de 30°C,
por um periodo de aproximadamente 12 horas.

3. INTERAGCAO ENTRE O LASER E A AGATA

A gravagdo ocorre na agata pela fusdo localizada dos cristais
aciculares de quartzo que a compde O produto da fusdo é um
material de coloragdo branca (Fig. 4, 5). Andlises por
difratometria de raios-X feitos na superficie auxiliaram para
caracterizagdo do resultado apds o tratamento a laser. Na
figura 6, o difratograma mostra dois padr&es de reflexdes de
planos cristalinos. O padrdo representado pela linha de cor
verde é referente a amostra sem tratamento de superficie a
laser. Os picos indicam que o material € composto por
quartzo, organizado em uma estrutura cristalina. A linha de
cor purpura mostra, na altura de 20, na coordenada x para o
angulo 26, que houve uma destruigcdo do arranjo cristalino
do material. O material resultante é silica (SiO,) amorfa,
vitrea.
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Figura 6: Difratograma de raios-X de amostra de agata, em
verde sem tratamento de superficie a laser e em purpura,
padrdo de amostra tratada a laser a 60W. No eixo X estao os
valores de reflexao para o angulo 26 e no eixo Y o nimero de
contagens.

A vitrificacdo do material se deve ao aquecimento a
taxas elevadas em um curto espago de tempo (centésimos). A
temperatura estimada de interagdo entre o laser e a agata é
superior a 1734°C, que é o ponto de fusdo para o quartzo
puro (Si0,) [6]. A temperatura ambiente, a taxa de

116



Design & Tecnologia 02 (2010)

resfriamento é também muito rapida, ndo sendo vidvel e
reorganizagdo do material no sistema cristalino trigonal.

O répido resfriamento do material gera textura porosa
semelhante ao pumice, ou pedra-pome. Esta porosidade é
uma porosidade secundaria, ja que a agata, por ser formada
por cristais aciculares, € um material poroso. As dimensdes e
a distribuicdo dos poros sdo resultantes das variacGes de
velocidade a que as amostras foram submetidas. Para este
estudo, foi utilizada a poténcia maxima do equipamento, que
é de 60W. A velocidade foi varidvel para os ensaios, desde 2
a 65 m/min. A velocidades distintas, a espessura resultante
da interagdo entre o feixe laser e a agata é bastante distinta,
sendo que a 2 m/min, a linha marcada na gema fica mais
espessa e sucessivamente vai ficando mais definida até
velocidades de 65 m/min. A diferenca visual se deve ao
tempo maior de interagdo entre laser/gema em determinado
espago de tempo, acarretando uma transferéncia de calor a
taxas distintas. Quanto mais lento o laser passa pelo material,
mais fraturadas ficam as adjacéncias, devido a pouca
capacidade deste material em conduzir calor (Fig. 7A). A
porosidade secunddria gerada também ¢é afetada pela
velocidade do feixe. A velocidade de 2 m/min a gema
permanece por um intervalo de tempo maior a temperaturas
extremas, ocorrendo fusdo localizada e solidificagdo mais
lenta. A porosidade fica configurada, neste caso, por poros
maiores, formados pela coalescéncia de varias bolhas de gas
geradas pela efervescéncia do material em fusdo (Fig. 7b).
Para velocidades maiores, como a 20 m/min, o traco fica mais
definido, pois o tempo de interagdo diminui e ndo acumula o
suficiente para fraturar o material (Fig. 7c). A porosidade
gerada neste caso é mais homogénea e os poros sdo menores
(Fig. 7d).

O intervalo de porosidade para cada velocidade a 60 w
pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1: Estimativa média de distribuicdo das dimensdes
maximas e minimas para cada velocidade, a 60 W de

poténcia.
Velocidade Minimo Maximo

2 8 70

5 7 40
10 6 30
15 6 27
20 5 20
25 5 15
30 5 12
35 5 12
40 5 9
45 4 9
50 4 9
55 4 7
60 3 7
65 3 7

4. MICROCAPSULAS NAS SUPERFICIES TRATADAS A
LASER

Apds a impregnagdo, foi possivel observar ao MEV que as

microcapsulas foram armazenadas nas cavidades geradas

pela passagem do laser na superficie da agata (Fig. 8).

Os melhores resultados foram observados nos tragos
feitos por laser com poténcia de 60W e velocidades baixas,
dentre as quais destacam-se as de 2 m/min, de 5 m/min e de
10 m/min. A velocidades superiores ocorre impregnacio, mas
os resultados ndo sdo satisfatérios.

A velocidade de 2 m/min utilizada tanto para o tragado
da linha, como para o nimero de referéncia de velocidades
para a amostra com as velocidades mais baixas (1 — 15) (vide
figura 4) mostrou-se a mais eficaz para impregnagdo pelo
método utilizado. A porosidade gerada a estas condigdes,
onde as dimensdes dos poros alcanga até 70 um, consegue
armazenar inUmeras microcapsulas em uma mesma cavidade
(fig. 8A). Para velocidades maiores (e.g. 10 m/min) os poros
acoplam uma microcapsula (Fig. 8B).

Figura 7 — Imagens eletrbnicas de varredura, do tipo BSE,
das linhas feitas na agata, com poténcia de 60W: A) traco
resultante de velocidade de 2 m/min, onde podem ser
observadas fraturas nas adjacéncias, mostrando a
heterogeneidade do tamanho dos poros; B) detalhe da figura
(A), com poros menores isolados e outros maiores; C) traco
gerado por velocidade de 20 m/min, com poucas fraturas nas
adjacéncias; D) porosidade homogénea.

Figura 8 — Imagens eletrdnicas de varredura, do tipo BSE,
mostrando microcdpsulas alojadas na porosidade secunddaria
gerada por laser em agata: A) porosidade gerada por laser
com poténcia de 60 W e velocidade de 2 m/min; B) detalhe
de porosidade gerada por poténcia de 60 W e velocidade de
10 m/min contendo uma a duas microcdpsulas por cavidade.
Setas indicam as microcdpsulas.

5. CONSIERAGOES FINAIS

Este trabalho investigou a possibilidade de inserir
microcapsulas em superficies geradas por agdo de laser em
dgata, visto a caréncia de inovagdo tecnoldgica destinada ao
beneficiamento dos materiais gemoldgicos no Rio Grande do
Sul.

Os resultados preliminares sdo satisfatérios, uma vez
que foi possivel, com a técnica de impregnacdo adotada,
inserir microcapsulas nas caviaddes. As dimensoes das
microcépsulas utilizadas (~¥15 pm) limita sua utizagdo, visto
que a velocidades de passagem do laser superiores a 25
m/min, as caviadades geradas, em sua maioria, n3o
conseguiriam armazenar as microcapsulas. A velocidades
menores, entre 2 e 10, a maioria dos poros consegue
armazenar as microapsulas (Fig. 9), porém, a estas
velocidades, nem sempre a definicdo do traco é a requerida.
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Quanto maior a velocidade de gravagdo, mais definida fica a
linha. A velocidades menores, a formagdo de trincas
adjacentes ao trago formado pelo caminho percorrido pelo
laser é indesejavel.

Figura 9: A) amostras observadas a luz natural, B) amostras
observadas a luz ultravioleta, onde podem ser observadas
regioes e pontos com luminescéncia gerada pelas
microcapsulas.

Para a aplicagdo das microcapsulas sdo passiveis de
impregnacdo por microcapsulas luminescentes os tragos
feitos dentro do intervalo de velocidades entre 2-10 m/min,
também a 60W de poténcia. A velocidades maiores (15-65
m/min), a porosidade é mais homogénea, tanto na
distribuicdo espacial quanto em relagdo ao tamanho dos
poros. Este aspecto textural dificulta a entrada das
microcapsulas nas cavidades, ao menos pelo método de
impregnacdo utiizado.

Para trabalhos futuros serdo testados outros métodos
para impregnacdo destas superficies por microscépsulas,
como por exemplo em camera a vacuo. Outra possibilidade é
a utilizacdo de microcapsulas com dimensdes menores.

Com a utilizagdo de supeficies gravadas a laser e
impregnagdo por micocapsulas, o tingimento fluorescente
poderd ser feito em porgGes especificas da dgata, ou seja, em
desenhos feitos na superficies da 4gata (Fig. 10), ampliando
as possibilidades de uso para este material gemoldgico.

O avango esperado por esta pesquisa é de poder inserir
microcapsulas em superficies geradas a laser e desta forma
trazer inovagdo ao design de produto para o setor de
beneficiamento de matriais gemoldgicos do Rio Grande do
Sul.

1,0 cm

Figura 10: A) desenho gravadado a laser em 4gata, com
riqueza de detalhes, com velocidade superior a 30 m/min; B)
desenho amostras gravado na agata com velocidade superior

a 25 m/min.
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