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ABSTRACT: The tourmaline group is one of the most complex groups of minerals in the large number of chemical ele-
ments regarding structure. Its large chemical variation results from the ease with which the metal ions present in their atomic
sites contribute strongly to the wide variety of colors. This study is focused on the main characteristics of the chemical and
physical properties of tourmaline, which are related by a crystallographic model of the mineral and ionic species in these
samples.

Spectral identification of two tourmalines (elbaite green and dravite black), was carried out by Photoacoustic Spectroscopy.
This allowed the characterization of several centers of colors that cause the emission spectrum in the ultraviolet and visible,
due to atomic interactions between ferrous and ferric ions that determine the prevalence associated or not with other ionic
species of other chemical elements present in these tourmalines.
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RESUMO: As turmalinas constituem um dos mais complexos grupos dos minerais em funcdo da grande quantidade de
elementos quimicos presentes em sua estrutura. Sua grande variacdo quimica € resultante da facilidade com que os fons
metalicos em seus sitios atdmicos contribuem fortemente para a vasta variedade de cores presentes. Este trabalho consiste
num estudo sobre as principais caracteristicas das propriedades quimicas e fisicas das turmalinas, sendo relacionadas por um
modelo cristalografico do mineral, e das espécies idnicas nestas amostras.

Na identificacdo espectral de duas turmalinas (elbaita verde e dravita preta) foi aplicada a técnica experimental de Espec-
troscopia Fotoacustica para identificacéo espectral. Assim, foi possivel a caracterizagdo dos diversos centros de cores que
permitem o espectro de emissdo no ultravioleta e no visivel, devido as interacdes atomicas entre fons ferroso e férrico que
determinam a predominancia, associadas ou ndo a outras espécies idnicas de outros elementos quimicos existentes nessas
turmalinas.

Palavras-Chaves: Turmalinas; espécies Ionicas; Espectroscopia Fotoacustica.

1. INTRODUCAO sificac@io dos trabalhos de exploracdo das reservas minerais;
principalmente quando essa reserva se trata de turmalinas.

O mineral pode desenvolver sua s formas geométricas que

consistem na manifestagdo externa do arranjo interno de seus
atomos. Esse arranjo € denominado de estrutura cristalina e é
uma caracteristica de cada mineral.

A formacao das estruturas depende do espago e do tempo dis-
ponivel para o crescimento do mineral e, associados a sua
composi¢cdo quimica, determinam suas propriedades fisicas
e quimicas. As turmalinas t€m sua ocorréncia geoldgica em
rochas igneas, em particulares o granito e pegmatitos e os
graniticos nas rochas metamdrficas como os Xistos e 0 mar-
more [1]. Os minerais ocupam um lugar de destaque, dado
sua importincia econdmica e industrial. Nota-se, uma inten-

O interesse da comercializagdo das turmalinas em formas de
gemas advém de alguns requisitos, a saber; as partes apro-
veitaveis do mineral de boa qualidade, a grande variacdo de
cores que em geral se dispdem em grupos sem orientaciao
definida. A turmalina é conhecida pela sua vasta variedade
de cores: geralmente, preto, preto-azulado, castanho escuro,
amarelo, azul, verde, vermelho, cor de rosa, incolores € os
cristais bicolores e multicoloridos. Esta rica diversidade de
cores, no grupo das turmalinas estd relacionada com a com-
posicdo quimica, a presenca das espécies idnicas com fons
principais, as impurezas contidas no cristal, e até mesmo no
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processo de intervaléncia devido a transferéncia de carga cau-
sando as chamadas interacdes de trocas idnicas ou atdmicas.
Os minerais do grupo da turmalina cristalina no sistema trigo-
nal apresenta-se geralmente sob a forma de cristais longos e
delgados a prismaticos, sendo colunares grossos normalmen-
te com secdo triangular.

Este trabalho propde um estudo tedrico sobre os metais de
transi¢do, que influéncia na composi¢ao quimica e na estru-
tura cristalina das turmalinas, bem como, as intera¢des exis-
tentes entre os fons destes minerais. O uso da técnica Espec-
troscopia Fotoacustica permitiu uma boa identificagao dos
centros de cores das turmalinas.

2. TEORIA APLICADA

2.1 A Quimica da Turmalina

Os minerais do grupo da turmalina sdo os borossilicatos de
estruturas muito complexa, constituindo de vérios elementos,
sendo por vezes, substituidos entre si em trés sitios princi-
pais, proporcionando grandes variagdes composicionais aos
membros finais das solugcdes-sdlidas. Determinacdes da es-
truturas t€m mostrado que a férmula do grupo da turmali-
na pode escrita da seguinte forma: XY ZT. O, (BO,) VW,
onde X=Na*,Ca*,K*(vacincia de fons); Y=Mg** Fe** Fe’*
,Al.?+’Li+’Mn2+,Tl'4+yCr3+ e V_?+; Z=Mg2+,Al3+,Fe3+,V3+ e Cr3+;
T=Si* AlI**,B; B= B3* Si**(vacincia de fons); V=0H ,0*=
[0,]; W=OH ,F,0°=[0,]. A composi¢ido quimica da turma-
lina depende principalmente das substituicdes que ocorrem
nos sitios Z e Y [2].

Estas substituicdes ddo lugar 4s solugdes solidas, por exem-
plo, a substituicdo de Fe por Mg, que da origem a série Shor-
lita-Dravita.Os membros finais das solugdes solidas, devido
ao seu grande potencial de substitui¢cdo fornecem os nomes
aos minerais do grupo da turmalina. A Tabela 1 representa a
fungdo dos cétions nas posi¢des X, Y e Z pra identificagdes da
série das turmalinas.

Tabela 1. Representac@o da série das turmalinas nas posicoes
X,YeZ[3].

Espécie X Y Z
Elbaita Na AlLi Al
Olenita Na Al Al
Dravita Na Mg Al
Schorlita Na Fe?* Al
Tsilaisita Na Al,Mn Al
Buirgitita Na Fe* Al
Liddicoatita Ca LiMg Al
Uvita Ca Mg Al, Mg
Feniuvita Ca Fe*+ Al Fe** Mg
— Ca Mn Al,Mn
Fenidravita Na Mg Fe
Cromodravita Na Mg Cr

A classificag@o desenvolvida recentemente por HAWTHOR-
NE e HENRY (1999) considera a cristaloquimica e os con-
trastes cristalograficos dos sitios ocupados pelos diversos
elementos. Sendo assim, 0s grupos principais podem refletir
diferencas composicionais representadas em diagramas ter-
ndrios que sdo definidos de acordo com os elementos pre-
sentes nos sitios como esta representado na Figura 1 abaixo.
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Fig. 1. Esquema da Classificacdo dos grupos minerais das turmalinas de
acordo com HAWTHORNE E HENRY (1999) [4].

Os grupos principais podem refletir na diferencas de compo-
si¢des, porém os elementos posicionados no sitio X determi-
nam predominéncia do grupo da turmalina, a saber:

¢ Turmalina alcalina (Na+K, predominante);
*  Turmalina célcica (Ca predominante);
* Turmalina vacante (Vacancia predominante).

No sitio Y os principais constituintes sdo: Li, Mg, Fe**, Al e
Fe’+. Determinando a configuracio eletronica do sitio Y, onde
sa0 possiveis 27 membros finais para grupos da turmalina, e
no sitio Z satisfaz as condicdes de equilibrio das valéncias. A
classificacdo dos minerais do grupo das turmalinas existe em
vdrios niveis de conhecimentos da composicdo quimica e da
localizacdo de cdtions e anions na sua estrutura.

Os elementos tais como: Li, B, H e os estados de oxidagao do
Fe e Mn nao sdo detectados em andlise realizados por micros-
copia eletrénica [5].

2.2 Turmalinas e sua Estrutura Cristalina

A turmalina tem simetria romboédrica mais acentuada
que hexagonal. Considerando a férmula geral é:
XY ZTO, (BO,),V,W. NaFigura 2 abaixo mostra o modelo
das estruturas cristalinas da turmalina.
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Fig. 2. Modelo da estrutura cristalina da turmalina projetada por (BARTON,
1969) [6].

A Figura 2 representando a estrutura cristalina, é possivel
observar os tetraedros vermelhos que forma o anel hexago-
nal de SiO,. Os tridngulos amarelos sdo BO, e o octaedro
verde € o sitio Z; jd octaedro azul representa o sitio Y, os
pontos negros sdo o Silicio (Si). E os circulos que estdo em
brancos sdo o Oxigénio (O). Nesta estrutura cristalogrifica
deste mineral, que € caracterizada por anéis de seis tetrae-
dros (sitios de T), cujo Oxigénio(O) do dpice apontam para
direc@o do eixo C. Os sitios tetraédricos sdo ocupados por
Silicio (8i). Ocasionalmente o silicio (Si) pode ser substi-
tuido por Aluminio (Al) ou Boro(B) [7]. Com relag@o aos
anéis planares de tetraedros sdo ligados por dois tipos de
octaedros, Z e Y, que dividem lados entre si. No octaedro Z
¢ distorcido e é ocupado por cations trivalentes, como AP+,
Cr** ou V**, mas pode conter quantidades significativas de
cations bivalentes, como Mg?* ou Fe?*. Os cdtions locali-
zados no sitio Z servem como ligacdo entre os elementos
estruturais com simetria de /20° em relagdo ao eixo c. O si-
tio Y € um octaedro relativamente regular, ocupados por va-
rios cdtions multivalentes, como Li*, Mg**, Fe?*,Mn**, AP+,
Cri+, V**, Fe’* e Ti** No sitio X é um antiprisma trigonal
de coordenacdo 9, localizado ao longo do eixo c. Ele € co-
mumente ocupado pelos metais (Sédio(Na), Cédlcio(Ca) ou
Potassio(K)) em menores quantidades ou ainda pode estar
desocupado. Ha 31 anions na férmula, localizados em oito
sitios distintos, denominados O, a O, [8].

3. PROPRIEDADES OPTICAS E FISICA DAS
TURMALINAS

Os indices de refragdo, a birrefringéncia e a densidade da tur-
malina aumentam com o incremento dos teores dos metais
sdo estes (Fe’* +Fe’*+Mn+ Ti), de acordo com a representa-
¢do da Figura 3 que mostra o nimero em funcio da birrefrin-
géncia do cristal.
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Fig. 3. Propriedades Gpticas da turmalina relacionadas com (Fe?* +Fe**+Mn+
Ti) [9].

A intensidade do pleocroismo ¢é varidvel, mas é particular-
mente forte nas turmalinas que contém Ferro (Fe). A absorcao
é sempre w>e¢, ocorrendo a absor¢cdo mdxima quando o eixo
dos zz estd perpendicular a dire¢@o de vibragdo do polariza-
dor. Na schorlita a contribuicdo do raio w para a intensidade
da luz transmitida é < 10%. A cor da turmalina é extrema-
mente varidvel, mas em termos gerais pode estar relacionada
com a composi¢ao quimica, na medida em que as turmalinas
contendo Ferro (Fe) sdo pretas, enquanto que as elbaitas ricas
em Litio (Li) tendem a ter tons claros de azul, verde ou cor
de rosa ou a ser mesmo incolores; e as dravitas tém predomi-
néncia de Fe’* e Fe’* variando do castanho escuro a amarelo
palido (Fig. 4).

As turmalinas que contém Ferro (Fe) apresentam um pleo-
croismo caracteristico, de amarelo, castanho ou azul até o
amarelo pdlido ou verde amarelado. Na elbaita a variedade
da cor das amostras é ampla, e suas variedades vermelhas
ou cor de rosa tém sido denominadas em outros subgrupos
de turmalinas. Estas turmalinas sdo, geralmente, incolores
segundo a dire¢do de € e podem apresentar segundo a dire-
¢d0 w, uma tonalidade mais clara de cor quando a luz passa
por elas.

Em todas as turmalinas é normal a ocorréncia de um zonea-
mento de cor, que pode ser paralelas as faces de prisma.

Turmalina Elbaita

Turmalina Dravita

Fig. 4. Representacdo de duas variagdes de cores de turmalinas.
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3.2 Identificacdo de Centros de Cores em Turmalinas
por Espectroscopia Fotoacustica

A Espectroscopia Fotoactistica se constitui em uma técnica
bastante eficaz para andlise de minerais de silicatos com vis-
tas, a identificacdo e caracterizacdo de centros de cores em
espécies minerais. Geralmente os fons de metais de transicao
tais como: Fe**+, Fe*t, Mn**+, Mn’*, V3*, Cu’* e Cr’*, sozi-
nhos ou em combinacdo quando presentes na estrutura das
turmalinas, ddo origem aos espectros de cores associados a
esta variedade mineral [10].
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As duas turmalinas que foram analisadas experimentalmente
sdo provenientes do estado da Paraiba, com reservas minerais,
localizadas nos municipios do Junco do Serid6 e Juazerinho.
E os dois tipos de minerais caracterizados sdo os seguintes: a
turmalina elbaita verde e a turmalina dravita preta. Ambas tive-
ram a sua identifica¢@o de centros de cores, aplicando a Espec-
troscopia Fotoacustica na faixa do visivel e no ultravioleta. Os
graficos que estdo representados nas Figuras 5 a) e 5 b) abaixo,
descreve a variag@o de banda de valéncia entre os fons meta-
licos da turmalina [11].

20 Fe”

(UV Band)

Signal Photoacoustic (u.a.)
&
1

200 250 A0 30 40 40 50 550 600 650 700 7
Wavelenght (nm)

b)

Fig. 5 —a) Espectro de Polarizacao fotoactstico na regido do UV-Visivel da turmalina verde (elbaita) com E_Lc (linhal) e E//c (linha2). b) Espectro fotoactstico

ndo polarizado da turmalina preta (dravita).

No gréfico da turmalina (elbaita verde), observam-se as se-
guintes caracteristicas: uma banda larga, entre 450nm e 580
nm.centrada num pico agudo em torno dex 450nm;e uma
banda estreita e bem acentuada em torno de 430nm; e a ou-
tra banda com intensidade moderada em torno de 660nm;
além disto uma banda estreita e bem evidenciada em torno de
725nm, sendo finalmente uma banda forte na regido na regido
do ultravioleta que foi observada em torno de 300nm. Pode-
se verificar que houve uma reducio entre os fons ferrosos e
férricos (Fe’* e Fe’*) na banda de absor¢éo de 590nm.

Entre os fons de Ferro (Fe) e Titanio (77), o espectro de absor-
¢do de banda € atribuido as intera¢des as transi¢des de trans-
feréncia de carga eletronica do tipo (Fe?*-Ti**). A banda forte
na regido do ultravioleta centrada em 300nm é também atri-
buida a transicdo de cargas eletronicas ligantes- cation do tipo
(O*- Fe**) isto explica o comportamento espacial na estrutura
da turmalina elbaita verde [12].

A observagdo do gréfico da turmalina (dravita preta) mostra
uma banda acentuada em 750nm, que identifica a presenca
de fon ferroso Fe?*; uma banda de largura média centrada em
500nm e outra banda forte centrada na regido do ultravioleta
em torno de = 300nm; a banda de absorcdo, cuja altura do

pico € estreita e bem acentuada em torno de 425nm, denota-se
que a coloracdo preta € atribuida a uma maior concentragao
de fons férricos Fe’*. E as bandas centralizadas em torno de
325nm (Fe?** -Ti**) e as de 525nm (Fe?* - Fe’*) sdo devidas ds
transigcdes eletrdnicas de transferéncia de cargas eletronicas
entre os fons netas amostras de turmalinas [13].

4. CONCLUSOES

As principais conclusdes sdo as seguintes:

a) As propriedades fisicas e quimicas do mineral da turma-
lina dependem da sua composi¢do quimica e da estrutura
cristalina;

b) No mineral do grupo da turmalina, os indices de birrefrin-
géncia e a densidade aumentam com o nimero de {fons do
teor em (Fe’*+Fe’t+Mn+Ti);,

¢) Os espectros obtidos para a turmalina elbaita verde reve-
lam a presenca de fons Fe?*, Fe’*, Ti** e Cr*, que sdo
responsdveis pela cor verde neste mineral;

d) O espectro da t turmalina dravita preta revelam a maior
concentragdo da espécie iOnica de Fe’*, evidenciando a
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e)

ocorréncia de outros fons nas transicdes de transferéncia
de carga eletrdnica;
A técnica de Espectroscopia Fotoacustica ¢ uma ferra-
menta instrumental eficiente em estudos de centros de
cores em minerais.
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