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ABSTRACT

Spectroscopy study of natural and treated pink tourmalines from Minas Gerais, Brazil, using electron
paramagnetic resonance (EPR), optical detection of electron paramagnetic resonance (ODEPR),
optical absorption and Raman spectroscopy is reported. Electron-microprobe analyses indicate that
al samples are close elbaite end-member. EPR spectra of natural pink elbaite indicate the presence of
Mn?* in to distinct Y site. Optical absorption measurements show three dominant absorption bands
centered at 460, 520 and 680 nm in the pink tourmalines, which can be related with optical
transitions of Mn?*. Different defects have been identified by EPR like Mr?*, Fe**, H® and O produced
by g-irradiation in pale pink elbaite. The last one is a hole trap of O and considered a color center.
It shows mainly superhyperfine interaction with two Al nuclei. Atomic hydrogen H° is as electron
trap whereas the Fe* is an electron precursor. From irradiation and heat treatments we conclude that
the Mn?* is the precursor of the pink color in elbaites. Irradiation intensifies the pink color whereas
heat treatments at about 450°C decolorize the pink tourmaline.
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RESUMO

Estudos espectroscopicos em turmalinas rosas naturais e tratadas de Minas Gerais, Brasil, foram feitos
usando ressonancia paramagnética eletronica (EPR), detecgdo Optica da ressonancia magnética
(ODMR), absorg&o optica e espectroscopia Raman. Microandlises indicam que todas as amostras tém
composicdes préoximas as do membro final elbaita. O espectro EPR indica a presenga de Mn?*.
Medidas de absor¢éo 6ptica mostram trés bandas de absor¢do dominantes centradas a 460, 520 e 680
nm, atribuidas as transicoes 6pticas do Mn?*. Diferentes defeitos foram identificados na elbaita rosa
por EPR, como Mr?*, Fe**, H° e O produzidos por g-irradiagdo. O Ultimo é um centro do tipo buraco
do tipo O e mostra interagdo superhiperfina com dois Al. E considerado como um centro de cor
amarelo do tipo Al-O-Al. O &omo de hidrogénio H° é um centro de aprisionamento de elétrons, ao
passo que o Fe* é um precursor de elétrons. A partir dos dados obtidos ap6s tratamento térmico e
irradiagdo, conclui-se que Mn?" é o principal centro croméforo da cor rosa, favorecido por um certo
grau de desordem presente na estrutura dessa espécie. A irradiagdo intensifica a cor rosa palida,
enquanto o aguecimento a 450°C descolore o rosa.

INTRODUCAO

As turmalinas sdo conhecidas como gemas que
apresentam grande variedade de cores e composi ¢cBes
guimicas, principalmente quando se trata daquelas
provenientes de pegmatitos graniticos. Em diferentes
zonas dos pegmatitos, encontram-se cristais com uma
gama de tonalidades que vao do negro até o incolor.
InvestigagBes quimicas sobre causas de cor nesses
minerais, feitas isoladamente, ndo permitem
correlacionar acor com as estruturas microscopicas de
defeitos pontuais, 0s quais podem estruturar um centro
de cor. O conhecimento sobre centros cromoforos
criados por irradiagdo ou impurezas de metais de
transi¢c&o, no grupo daturmaling, é escasso e explicado
somente a partir de medidas 6pticas interpretadas por
intermédio dateoriado campo cristalino. Investigacdes
mais profundas sobre defeitos pontuais por técnicas
de ressonanciamagnética sdo pouco conhecidas. Lima

et al (2003) confirmam, por meio de espectrometria
fotoacUstica, que elementos em quantidades tragos
podem ser responsaveis por uma variedade de cores e
centros de cores em turmalinas. Tem-se conhecimento
gue centrosde cor do tipo O (Bershov et al. 1969) e O-
Al-O (Krambrock et al. 2002) foram estabelecidos em
turmalinas rosas e amarelas, respectivamente. Além
disso, algunstrabal hos sugerem que em turmalinasricas
em manganés (8-9% MnO) que apresentam cores
variando do rosa ao marrom amarelado, seus matizes
sdo devidos a diferentes intensidades de radiacdo
natural de Mn?* inicial para Mn®* (Ertl et al. 2003).
Entretanto, turmalinas rosas que apresentam
quantidades menores de manganés ainda ha
controvérsias quanto da atribuicdes das bandas de
absorcéo 6ptica e centros paramagnéticos induzidos
ou ndo por irradiaco.
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Por esses motivos, o principal objetivo do presente
estudo € correlacionar as bandas de absorcdo oOptica
com asinformagdes estruturai s dos centros cromaéforos,
principalmente simetria, intens dade do campo cristalino,
identidade quimica dos ligantes e a presenca de
fendmenos detransferénciade carga. Paracorrelacionar
aestrutura microscopi ca de um defeito com bandas de
absorcéo, foram utilizadas espectroscopia optica (UV-
visivel), ressonanciaparamagnéticaeletrénica (EPR) e
deteccao Optica da ressonancia magnética (ODMR ou
ODEPR) por meio do dicroismo circular magnético de
absorcdo (MCDA). A ressonancia paramagnética
eletrénica fornece melhor entendimento dos defeitos
estruturai's, a0 passo que ressonanciamagnética optica
pode dar correlacdo diretaentre o espectro ptico (cor)
€0 model o microscdpico dos centrosde cor. Além disso,
foram relaizadas microanalises por meio de microssonda
eletronica.

Foram estudadas turmalinas provenientes de
pegmatitos do Campo Pegmatitico de Coronel Murta-
Virgem da L apa-Rubelita, parteintegrante do Distrito
Pegmatitico de Araguai, situado naporcéo nordeste do
Estado de Minas Gerais.

METODOSUTILIZADOS

As amostras foram selecionadas com base na
homogeneidade macroscépica da cor. Foram
confeccionadas laminas polidas para andlise de
microssonda el etronicaelaminas bipolidas (5x3x2mm),
perpendiculares e paraelas ao eixo ¢, utilizadas nas
demais técnicas espectroscopicas. Os espectros foram
obtidos inicialmente com amostras naturais e
posteriormente foram analisados os efeitos dairradiacéo.

Anadlises pontuais nos cristaisforam realizadas em
microssonda eletronica, no laboratério do Instituto de
Geociéncias daUniversidade de Brasilia utilizando-se
equipamento CAMEBAX SX-50 (1990) com 4
espectrémetros WDS e 1 EDS. As condi¢bes de
operacdo paratodos oselementosforam de 15KV e 20
nA. Foram utilizados ospadroes: jadeita(Na), ortoclasio
(K), hortolita(Si, Fe, Mg, Mn), fluorita (F), TiO, (Ti),
anortita(Ca, Al), cromita(Cr), NiO (Ni), ZnO (Zn), V ,O,
(V) eCu,0(Cu).

Osdados quimicos para cadacristal correspondem
a 20 microandlises medidas ao longo do cristal. As
turmalinas sdo expressas pela férmula geral
XY Z(BO,).(T.O,x)V,W (Hawthorne & Henry 1999),
onde X= Na', Ca?*, K*, Mg* ou ainda pode manter-se
vazio; Y= Fe?*, Mg, Al*, Li*, Fe¥, Mn?, V3, Cr3,
Ti*; Z= AP, Fe**, Mg#, Cr3teV3; T=Si4+, Al3+; V°
OH, O?eWPOH, F, 0%. Asférmulasestruturaisforam
calculadas com base em 24,5 anions, assumindo
quantidades estequiométricasde H,O e B,O,, calculados
apartir de OH- = (4 - F) = 4 &omos por formulaunitaria
(apfu) e B*=3apfu, respectivamente. A quantidade de
Li* atribuida ao sitio cristalografico Y foi feita como
sendoigual ao somatérioideal dositioY (= 3) menosa
quantidade dos outros cations que ocupam 0 Mesmo
sitio, ou sgjaLi = 3-Y (Burns et al. 1994). O Mn foi

considerado como Mn? apartir dosresultados de EPR.
As atribuicdes dos sitios foram feitas, assumindo que:
1) adeficiénciade Si nositio T € compensadapor Al;
2) 0 Z éocupado por Al'®; 3) os cétions restantes, com
excecdo deNa, CaeK nositio X, ocupamositio Y.

As analises por espectroscopia de Ressonancia
Paramagnética Eletronica (EPR) convencional foram
desenvolvidano Laboratério de EPR do Departamento
deFisica, Instituto de Ciéncias Exatas daUniversidade
Federal de Minas Gerais e no Departamento de Fisica
da Universidade de Paderborn, Alemanha, utilizando
espectrometros com cavidade ressonante cilindrica
(TE,,,), operando com freqliéncias de microondas de 9
a 11 GHz, 500 mw Klystron (VARIAN) e campo
magnético (B) 0-0.8T. Paraaumentar o sind foi aplicada
amodulacdo de campo de 100kHz e deteccdo lock-in
(EG& G Princeton). Foram medidos espectros com B
paralelo e perpendicular ao eixo ¢, em temperatura
ambiente, e utilizado criosystem de fluxo de He para
temperaturasentre4 e300 K.

A deteccdo Optica da ressonancia magnética foi
realizada no L aboratorio do Departamento de Fisicada
Universidade de Paderborn, Alemanha, utilizando
espectrometros com cavidade ressonante cilindrica
(TE,,,), operando com frequiéncias de microondas de
24,02 GHz. Foram medidos espectros com campo
magnético (B) paralelo e perpendicular ao eixo ¢,
utilizando criosystem de fluxo de He paratemperaturas
entre 1.5 e 300 K. Os ensaios de dicroismo circular
magnético de absorcdo Optica foram realizado no
L aborat6rio do Departamento de FisicadaUniversidade
de Paderborn, Alemanha, no qual o espectro de
excitagdo da ODEPR foi medido modulando-se a
amplitude damicroonda.

As medidas de absorcao épticaforam realizadasem
um espectrémetro model o Hitachi U-3501 atemperatura
ambiente, com um dispositivo especia paramedidade
absorcao em solidos, emrotinano laboratério do CDTN/
CNEN, Belo Horizonte. Para as medidas, as amostras
previamente preparadas foram parcialmente cobertas
com fitaopaca criando fendas de aproximadamente Imm
para a passagem do feixe de luz. Colocou-se um
polarizador entreaamostrae afonteluminosa, deforma
gue a absorcdo medida esta relacionada com a
orientacdo cristalogréfica da amostra. Estas medidas
permitiram umacaracterizagdo precisadacor daamostra
assim como mostrou quais comprimentos de onda estéo
sendo absorvidos na faixa visivel do espectro
eletromagnético.

Os espectros Raman polarizados em monocristais
foram obtidos no Laboratério de Micro-Raman do
Departamento de Fisica da Universidade Federa de
Minas Gerais em um espectrometro DILOR X-Y. As
linhas 488 e/ou 514 nm de um laser de Ar foram usadas
naexcitacdo. Osespectrosatemperaturaambienteforam
obtidos em geometriade backscattering. O raio laser foi
focalizado em um didmetro de 2 mm com objetiva
Zeissde 80X. A maioriados espectrosfoi medidacom
poténcia de 10,6x25 mW. Os espectros experimentais
foram ajustados com linhas Gaussianas. Os espectros



foram gjustados com linhas de igual largura a meia-
dtura. Foi utilizado ofator r? (~0,99) paratestar o modelo
gjustado.

Os experimentos de irradiacdo foram feitos na
CompanhiaBrasileirade Esterilizagdo (CBE) em Séo
Paulo, onde as amostrasforam irradiadas em célulade
raios gama com fonte de cobalto-60. Foram utilizados
doses de 5SM Gy deraios gamas equiva ente a250 horas
de exposicdo (20 KgGy/h) em temperatura ambiente.
Asamostras, apdsairradiacdo, ndo ficaram radioativas.

CARACTERIZAGAOQUIMICAEESTRUTURAL

Os cristais apresentam cores naturais pdlidas a
intensas e, na maioria das vezes, possuem qualidade
gemolégica. Diversas tonalidades esbranquicadas
foram amostradas e consideradas padrdes, assim como
diversostonsderosa, do maispdlido até o maisintenso.

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica dada pela
meédiadas andlises em cadacristal, bem como osval ores
referentesaférmulaestrutural. Oselementos Si, Al, Fe,
Mn, Mg, Zn, Ti, Li*, Na, Ca, K, OH e F foram
considerados maiores e subordinados, os demais séo
elementostrago (* estequiomeétrico).

As amostras estudadas correspondem a membros
finais que apresentam pouca variacdo em relacdo a
formulaideal da moléculadaelbaita, com excecdo dos
teores de manganés (Tab. 1), cuja caracterizacéo
cristaloquimica é um dos objetivos. O contelido desse
elemento estadiretamenterelacionado com aintensidade
da cor rosa; quanto mais escuro 0 matiz, maior € o teor
do manganés. O ferro esta presente em contelidos-traco,
dificultando sua caracterizagdo. Os teores de SIO, e
Al O, est&o coerentes com acomposi ¢ao quimicaideal
desses minerais, assim como de dlcalis e célcio. A
avaliagdo dos dados quimicos € concordante com as

Tabela 1 - Média das analises quimicas das turmalinas estudadas e suas formulas estruturais.

Rosa escuro Rosa pélido Rosa Branca
MC MR3 MR2 MR1 Ul
Sio, 37,93 38,02 38,86 39,04 38,35
Tio, 0 0,01 0,01 0 0,01
Al,O4 43,98 44,16 42,89 41,97 44,42
FeO 0,01 0,02 0,04 0,15 0,01
Fe,O, 0 0 0 0 0
MgO 0 0 0 0 0
MnO 0,52 0,25 0,17 0,12 0,02
Zno 0,02 0,02 0,01 0,04 0,07
Ca0 0,23 0,41 0,29 04 0,1
Na,O 1,89 1,63 1,67 2,55 2.2
K0 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Li,O 1,18 1,26 1,62 1,91 1,21
Hyo* 3,79 3,56 3,54 3,49 3,65
F 0,01 0,53 0,57 0,7 0,38
O=F 0 0,22 0,24 0,29 0,16
TOTAL 89,57 89,67 89,46 90,09 90,58
Si* 5,99 5,98 6,1 5,94 5,99
Al%* 0,02 0,02 0 0,08 0,01
TSi 6,01 6 6,1 6,02 6
Al%* 6 6 6 6 6
TZ 6 6 6 6 6
Fe'? 0 0 0,01 0,78 0
Fe3* 0 0 0 0 0
Mg** 0 0 0 0,05 0
Mn?* 0,07 0,03 0,02 0,13 0
Ti*" 0 0 0 0,01 0
zn* 0 0 0 0,03 0,01
Li* 0,75 0,8 1,03 0,75 0,76
AP 2,17 2,16 1,94 1,21 2,22
TY 3 3 3 3 3
ca® 0,04 0,07 0,05 0,05 0,02
Na" 0,58 0,5 0,51 0,8 0,67
K* 0 0 0 0,01 0
TX 0,62 0,57 0,56 0,86 0,68
OH' 4 3,73 372 3,79 3,81
F 0 0,27 0,28 0,21 0,19
TOH 4 4 4 4 4
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dimensdes dacelaunitaria(a;= 15,7684, ¢, =7,077A),
segundo os quais todas as turmalinas analisadas séo
mol éculas muito proximas ao membro-final elbaita.

Paraacaracterizacao do manganés, optou-setambém
pela utilizacdo da espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), técnica que
permite detectar mudancas nos niveis eletrénicos
dos defeitos paramagnéticos na estrutura cristaling,
correlacionados aos centros de cor, sejam produzidos
por irradiacdo ou por ions cromdforos em concentragdes
tdo pequenas como da ordem de ppm. Existem
diversas discusses sobre espectros EPR de ions Mn?*
(spin nuclear | = 5/2) em minerais observados a
temperatura ambiente (De Biasi & Fernandes 1984;
McGavin et al. 1982; Shaffer et al. 1976;
Holuj & Manoogian 1968). Espera-se observar,
no minimo, 6 linhas (I = 5/2) de igual intensidade
devido aos componentes da estrutura hiperfina (HFS),
divididas em cinco pacotes em funcao
dos componentes das estruturas finas (5x6=30 linhas)
para orientacGes arbitrarias. Distor¢des locais do sitio
do Mn# podem explicar variagBes nos componentes
HFS, assim como desvios da simetria (espectros
anisotropicos). Além disso, a largura das linhas
pode aumentar consideravelmente com o aumento
daconcentracdo. Transi¢Bes proibidasfracas (DI = +1)
ocorrem entre 0s picos mais intensos e podem ter
suasintensidadesrel ativastambém alteradas pelo efeito
dadistorcéo (Calas 1988).

O espectro EPR convencional registrado em
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Figura 1- EPR da amostra MR3, antes da
irradiacdo, em diferentes temperaturas e campo
magnético externo B//c.

diferentes temperaturas de uma das elbaitas, antes
dairradiacdo, é ilustrado na figura 1. Nesse espectro,
as seis linhas originadas a partir do spin nuclear do
Mn?* em sitio octaédrico foram diagnosticadas,
e pertencem a transicdo de Zeeman -5/2 ® +5/2 ,
-3/2 ® +3/2 e-1/2 ® +1/2, respectivamente. Linhas
intermedidrias podem ser decorrentes de transicOes
proibidas fracas, e sGo melhores resolvidas a baixas
temperaturas. Além disso, 0 aspecto geral do espectro
mostra claramente que o Mn?* estalocalizado em um
sitio octaédrico distorcido devido ao alargamento das
linhas e é o Unico centro paramagnético daelbaitarosa
natural .

Apo6s airradiagdo, a amostra MR3, originalmente
rosapalida, adquiriu tonalidade rosamais escuro. Nos
espectros EPR, além do Mn? foram identificados mais
trés centros paramagnéticos, Fe**, H° e um centro
preliminarmente sem diagndstico denominado de centro
A (Fig. 2). A identificagdo do Fe** e do &omo de
hidrogénio (H°) é direta em relagéo a forte interacdo
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Figura 2 — Espectro EPR da amostra MR3 ap6s g-
irradiacdo a 20 K efregiiéncias de 9,37 GHz

hiperfinaisotrépica. Por outro lado, o centro A parece
estar relacionado com um centro do tipo O™, apesar de
ndo ter sido observadointeraco hiperfinacom 17° (spin
nuclear 1=5/2 e abundancianatural de 0,037%).

O Fe* identificado apenas apos a irradiacéo
provavel mente atua como um compensador de carga e/
ou estabilizador do centro de cor, ou ainda como um
causador de tonalidade adicional. Entretanto, essas
hip6teses sdo mais bem elaboradas por intermédio da
caracterizacdo de bandas de absor¢éo no MCDA total
(dicroismo circular magnético de absorcao) e do espectro
de excitacéo do ODEPR (deteccéo dpticado EPR) dessas
elbaitas, conforme particularmente registrado na
amostraMR3, antes dairradiaco.

Centros similares ao centro A foram observadosem
elbaitas rosas e incolores por Bershov et al. (1969) e
Krambrock et al. (2002), respectivamente. Os primeiros
concluiram, através do EPR, absorcéo Optica e
luminescéncia, que a elbaita de cor rosacom bandade
absorcéo centradaa515 nm é devido ainteracdo do O-
com dois nucleos de Al equivalentes. Os segundos
concluiram queacor amareladae baitaédevidaacentro
buraco (hole-center) do tipo Al-O™-Al, induzido por
irradiacdo dentro de campos cristalinosintermediérios
afortes. De fato, os centros de aprisionamento de O
tém sido extensivamente investigados com técnicas de
ressonanciamagnéticaema-SiO, ricosem Al irradiados
com raios gama, formando um par de Al-O™ (Pinheiro
et al. 1999). A hip6tese dos primeiros autores esta
descartada e sua conclusdo € inconsistent, uma vez
gue pode existir uma superposi¢céo de no minimo duas
bandas de absorcdo relacionada com defeitos, uma
amarela (Krambrock et al. 2002) e outrarosa (Mn2+,
neste trabal ho).
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Baseado nos argumentos acima, propde-se que 0
centro A éum centro Al-O™-Al. Neste sentido, levando
em consideracdo os espectros Raman (Fig. 3) das
elbaitas rosas, antes e ap0s irradiacdo, observa-se que
as intensidades relativas das bandas atribuidas ao
estiramento do grupo OH, (Castarieda et al. 2000)
decrescem ap6s a irradiacdo na razéo proxima a 1.
Deve-se destacar que os grupos OH na estrutura das
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turmalinas estdo rodeados pelos sitios Y e Z, sendo
afetados diretamente pelo ambiente local. Além disso,
espectros Raman de uma amostra rosa escuro (MC),
gue ap6s irradiacdo ndo apresentou intensificagcdo da
cor nem registro do centro Ho, também n&o apresentam
diferenca nas razdes das bandas de estiramento do
grupo OH,.

Considerando osdois Al vizinhos pelacoordenacéo
do ambiente local das bandas de estiramento do grupo
OH,, pode-se propor um provave! processo de criagdo
do centro O-, em que ele éformado por irradiacdo gama
no sitio OH,, que apresenta dois Al como vizinhos
préximos de acordo com o esquema: Al-OH™-Al + g®
Al-O™-Al (holetrap) + H° (electron trap).

CARACTERIZAGAO OPTICA

Os espectros de absorcao 6ptica foram obtidos nas
amostras com a luz propagando-se paralela aos eixos
C, €, (Ellc e ELc). Paramel hor exatidao do comprimento
de onda e daquantidade de bandas, umavez que podem
ocorrer superposi¢les de bandas, foram feitos gjustes
utilizando modelo com linhas gaussianas e sem restricéo
na maioria dos espectros. Nas turmalinas rosas estdo
presentes quatro bandas dominantes centradas a 450,
470, 520 € 570 nm e umabandalarga, porém duvidosa,
em regiBes acimade 720 nm. Naguelasde matizesmais
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Figura 4 — Espectro de absorcao Optica das elbaitas rosas. MC = rosa intenso (a), MR2 = rosa palido
amarelada (b), MR3 = rosa pélido E”c (c) e MR3 E|c (d).
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amarelados (MR2) observa-se umabanda proeminente

centrada a 630 nm, ao passo que nas rosas palidas
(MRS3) tem-seapresencadabandacentradaa 680 nme
mai s duas subordinadas apolarizacéo a 385 e ~400 nm.
A figura 4 apresenta os espectros de absorcéo éptica
dasamostrasMC, MR2 e MRS3.

A figura5 apresenta os espectros de absorcao Optica
daamostraMR3 (rosapdidanatural) aposairradiacao,
a0 aguecimento a450° C eao aquecimento + irradiacao.
Aposirradiagdo, aqual produz matizes mais escurosdo
rosa, ocorre a producdo da banda centradaa 630 nm e
incremento das bandas centradas a 520 nm. Por outro
lado, ap0s aquecimento a 450° C, em que a amostra
apresenta-se proxima aincolor, a maioria das bandas
guase desaparecem concomitante ao desaparecimento
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Figura 5 — Espectro de absorcéo éptica da amostra
MR3 antes e ap0s tratamentos por irradiacao
etérmico.

da cor rosa. Quando a amostra é submetida ao
aquecimento anterior a irradiacdo, a cor produzida é
muito semelhante aguela das amostras naturais. As
bandas centradas a 520 nm apresentam-se levemente
afetadas e concomitante ao aparecimento da banda
centradaa 630 nm.

Melhor definicdo dos espectros Opticos foram
observados no dicroismo circular magnético de
absorcdototal (MCDA) daamostraMR3 (Fig. 6), aqua
apresentatrés bandas 6pticaslargas centradas em 680,
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Figura 6 — Dicroismo circular magnético de
absor¢do (MCDA) da amostra rosa MR3.

~520 e~460 nm. Asduas Ultimas bandas apresentam
linhasadicionais, intermediarias, finasejuntas, tipicas
de transicbes d-d (Burns 1993). O primeiro pacote
apresenta bandasintermediarias no interval o entre 540
e 500 nm, e o segundo, entre 480 e 440 nm. A banda
centradaa 680 nm, em energiamaior, apresenta-selarga
e de baixa intensidade em relacdo aos outros dois
conjuntos.

A Figura 7 apresenta o espectro de excitacdo do
ODEPR, medido nabandade absor¢éo do MCDA total
a 1,5 K. Dois pacotes de linhas de EPR na forma de
absorcéo sdo observados e comparaveis ao espectro
de EPR convencional, o qual estarelacionado ao centro
paramagnético do Mn?*. Um deles apresentatensor g~4,
enguanto o outro, g~2 (tensor g descreve a interacdo
magnéti caentre osmomentosde dipolo do spin eorbital
ereflete asimetria do defeito e de suavizinhaga). Esse
ultimo apresenta intensidade menor que o primeiro.
Brodbeck & Buckrey (1981) eKliava (1986) descrevem
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Figura 7 — Espectro de ODEPR da amostra MR3,
antes da irradiacdo, emtemperatura de 1,5K e
frequéncia de 24,02 GHz, identificando o centro
paramagnético do Mn?*,
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model os paradistinguir acoordenacédo dosionsMn?* e
Fe** em quartzo, por intermédio do padrdo da
distribuicdo bidimensional dos parémetros D e E
descritos nos espectros de EPR. A relagdo de tal

distribuicdo distingue dois sitios ndo equival entes para
ambos metais, um relativo ag=4,3 eoutro ag=2. Alto
grau de desordem (short -range) também é caracterizado
parao sitiocomg=4,3.

Considerando a hipétese descrita, pode-se supor
gue o Mn#, presente na amostra rosa, esta localizado
emdoissitiosoctaédricosY distintos, magneticamente
ndo equivalentes, designados, arbitrariamenteY1eY2.
Além disso, os espectros foram obtidos em Bj|c, por
isso era de se esperar que 0 somatdrio de trés sitios Y
equivalentes registrasse apenas um Unico sinal. A
presenca de dois sinais, pode, de fato, diagnosticar a
presenca de dois sitios Y magneticamente ndo
equivalentes do manganés. Deve-se destacar, também,
a hipotese de que o pacote das linhas em g=4 pode
originar-se por transi¢des proibidas com Dms = +2,



apresentando-se fortes, devido atemperaturade 1,5K.
O dicroismo circular magnético de absorcao do espectro
de excitacdo ODEPR éidéntico ao MCDA total. Como o
nico centro paramagnético registrado no ODEPR édo
Mn?*, conclui-se que esse € o principal e tnico centro
de cor nas elbaitas rosas. O ferro registrado nas
microanalises ndo apresenta banda de absorcéo no
MCDA e, portanto, ndo contribui paraa cor. Todas as
bandas observadas na faixa do visivel no espectro de
absorcdo Optica (vide fig. 2) sdo similares as
apresentadas no MCDA, o que pode, entdo, ser
atribuidas as interagdes do manganés. Além disso,
bandas d-d adicionais em baixa e alta energia podem
estar superpostas ou submersas no sistema de bandas
do NIR enamargem do UV, respectivamente, como visto
nos espectros ajustados.

E de se esperar que apresencade Mn?* em sitios Y
magneti camente ndo equival entes cause um certo grau
de desordem na estrutura da elbaita, uma vez que um
alto grau de ordenamento dos cétionsimplicaem baixo
ndmero de sitios Y ndo equivalentes (Oliveira et al.
2002). Partindo dessa premissa, foi avaliado o ambiente
local dositio'Y por intermédio daespectroscopia Raman.

O comportamento espectra daregido do estiramento
O-H édiscutido em termos de ambientelocal e grau de
cristalinidade, com o objetivo de elucidar osfenémenos
de ordem e desordem entre asamostras. O estiramento
do grupo OH é muito sensivel a ocupacdo do sitio em
relacdo aos ions que estdo nos arredores e pode,
portanto, mostrar relacfes entre os modos ativos e 0s
fenbmenos de ordem-desordem. As bandas relativas
a0 estiramento O-H s8o0 normalmente observadas na
regido entre 3.800 a3.000 cm* e sfo ativasno Raman. O
jon OH" élinear, ass métrico e pertence ao grupo pontual
C¥ ,, oqua temumavibracéo fundamental, G=A , que
derivado estiramento daligagcdo O-H, cujanotacdo usua
én,-,. Osndmeros de ondavibracionais dessa banda
sdo fortemente relacionados a natureza das ligagdes
quimicas e as estruturas geomeétricas envolvidas. Por
isso, duas espécies minerais nunca terdo o mesmo
espectro.

Na estrutura da turmalina, os grupos OH- podem
ocupar duas diferentes posicoes. A primeira posicéo,
denominada OH_, localiza-se no centro do anel
hexagonal e ocupaum sitio desimetriaC,, etem seu
oxigénio coordenado atréscétionsdo sitio Y. O segundo
OH-, édenominado de OH,, localiza-senabordado anel,
ocupa o sitio de simetria C, e tem seu oxigénio
coordenado aum cétiondo sitio Y eadoiscationsdo Z.

Castafieda et al. (2000) estudando a série elbaita-
schorlita no espectro no infravermelho e por meio da
analise de grupo de fator, definiram trés bandas do
estiramento OH, umarelacionadaao OH, eduasao OH,.
Esses autores observaram dois comportamentos
espectrais paraasturmalinas dessasérie: no primeiro, o
nUmero de bandas esta de acordo com aquel as previstas
pela andlise do grupo de fator, mas ocorre desvio dos
ndmeros de onda das bandas e seu alargamento, devido
a substituicdio progressiva de elementos com maior
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eletronegatividade (Fe**) pelosdemenor (Li*), aolongo
da série; e no segundo, ha uma relagdo entre o
desdobramento das bandas, particularmente do
estiramento do grupo OH, de membrosintermediarios.
Oliveira et al. (2002), reinterpretaram esses dados e
estenderam 0 estudo a outras espécies do grupo da
turmalina. Por intermédio da integracdo de dados de
MS, os autores caracterizaram o grau de ordem-
desordem através da forma e do nimero de bandas do
estiramento OH.

Estudos do espectro Raman em turmalinas sdo mais
escassos e apresentam apenas 0s modos de vibragédo
da rede, em nimeros de onda baixos (Huang 1999;
Gasharova et al. 1997). Esses trabalhos apenas
classificaram o tipo de molécula ou a série a que as
turmalinas pertencem, por meio daintegracdo dosdados
quimicos com o espectro Raman.

A figura 8 apresenta o espectro Raman gjustado da
elbaita rosa MR3, idéntico aos das demais amostras
rosadestetrabal ho. Todos os espectrosforam gjustados
com linhas gaussianas e apresentam fator r2 proximo a
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Figura 8 - Espectro Raman na regido do
estiramento O-H de uma el baita branca, molécula
muito préxima a deummembro final - amostra U1 -
em polarizagéo a,, (temperaturaambiente).

0,999, sem restricdo de gjuste. Para o entendimento dos
dados espectrais observados, deve-se, inicialmente,
fazer uma tentativa de atribuicdo das fregiiéncias dos
modos vibracionais com a coordenacdo do ambiente
local. Por isso foram utilizadas medidas deluz polarizada
em monocristais orientados, para solucionar as
dificuldades das atribuicBes dos espectros. Mesmo
assim, aatribuicdo fica sujeitaaalgumaincerteza. As
bandas do estiramento O-H sdo observadas com maior
intensidade ema,,. Nadiregcdoa,,, a,, ea,, asbandas
desaparecem, diagnosticando a direc8o preferencia
paralelaao eixoc.

Corroborando com os dados obtidos do ODEPR, o
comportamento espectral das elbaitas é caracterizado
por desdobramentos das bandas relativas ao
estiramento do OH,, osquais podem estar associadosa
presenca de sitios Y néo equivalentes do manganés.
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Esse aspecto diagnostica um certo grau de desordem
da estrutura, uma vez que a andlise de grupo de fator
(Castafiedaet al. 2000) mostraque s80 esperadas apenas
duas bandas do estiramento O-H do grupo OH,.

DI SCUSSDESE CONCLUSDES

Vérias atribui¢des foram feitas para as bandas de
absorcdo optica dos minerais do grupo da turmalina.
Manning (1969, 1973) sugere que abandade absor¢éo
a 810nm presentes em turmalinas rosa € devida a
transicOes d-d dos ions Mn® em sitio octaédrico. De
Camargo & Isotoni (1988) caracterizaram asbandas 788
e 603 nm como produtos das transi¢cdes d-d SE ® A e
°B,® °A, doMn*, respectivamente. Hennet al. (1990)
acreditam queacor azul dasturmalinasdaParaiba, Brasil,
€ devida as bandas de absorcao com méximosem 700 e
520 nm causadas por Cu?* e Mn*, respectivamente.
Reinitz & Rossman (1988) mostram espectrosde € baitas
incolores ricas em Mn os quais apresentam bandas de
absor¢éo fracasa414 nm nadirecdo de polarizacio Elc
ea4l9, 414, 412 e408 nm em E//c, causadaspor Mn? e
suas interagBes com outros constituintes menores. Os
espectros de outras amostrasincol ores ou descol oridas
por tratamento térmico mostram as mesmas
caracteristicas em relagdo ao Mn?*, asssm como as Mn-
elbaitas de cor amarela esverdeada da Zambia,
discutidas por Rossman & Matsson (1986) e Shigley et
al. (1984).

As digtintas atribui¢des mostram a complexidade
estrutural do grupo daturmalina, o que tornadificil, e
quaseimpossivel, fazer atribuicoes precisas das bandas
tendo como base somente os espectros de absorcéo e a
composi¢do quimica. Vérios processos que contribuem
diretamente paraacausadacor podem estar envolvidos
na origem de tais absorcdes. Foi feitaaintegracdo dos
dados da caracterizacdo quimica, estrutural e Opticadas
amostras estudadas com a finalidade de atribuir, sem
ambigiidade, as bandas de absorgdo 6ptica e
correlacionar com os centros paramagnéticos geradores
de centros cromoforos.

Os processos de excitacdo que ddo origem as
bandas do interval o entre 40.000 24000 cm'* do espectro
eletromagnético podem ser atribuidos a quatro
mecanismos. 1) Transferénciade cargameta-ligante; 2)
Transferénciade cargameta-metal; 3) Transi¢besd-d
(ou f-f) & 4) Centros de cor (Langer et al. 1995). As
transi¢Oes eletrénicas entre a divisdo dos estados
espectroscopicos do campo cristalino de um metal de
transicdo (transicdes d-d) causam bandas com
intensidades muito maiores que aguelas produzidas
pel os outros mecani smos e normal mente apresentam-
se na faixa do visivel, enquanto as de mecanismos de
transferéncia de carga ficam proximas ao ultravioleta
(Rossman 1988).

Comparando as bandas dos espectros de absorcéo
Optica (300 K) no espectro el etromagnético nafaixado
visivel e das bandas de absorcéo do dicroismo circular
magnético (1,5 K), obtido do centro paramagnético Mn?*

(ODEPR tagged MCDA\), pode-se concluir que, como o
Unico centro paramagnéti co registrado € do Mn?*, todas
as bandas originadas nafaixado visivel sdo devidasa
esse fon.

Consistentes com 0s aspectos estruturais, as duas
bandas a 460 e 520nm, que apresentam linhas
intermediarias adicionais, finas e juntas, podem ser
causadas por duas transicles distintas derivadas de
T, ®?E, do 'Mn?" localizados em dois sitios Y
magneticamente ndo equivalentes, respectivamente.
Parao Mn?*, em doissitios Y néo equivalentes, erade
se esperar dois conjuntos de bandas compostos por,
no minimo, um par de bandas para cada conjunto. Os
espectros de absorcdo optica, quando ajustados,
apresentam duas ou mais bandas, as quais gjustam
perfeitamente as bandas centradas a450 e 520 nm. As
frequiéncias das bandasintermedi arias observadas ap6s
0 gjuste, concordam com aquelas observadas nas
transices eletrénicas do estado fundamental para os
dois estados excitados do campo cristalino separados
peladivisdo Jahn-Teller do estado superior 2Eg. A banda
a520nm, pode ser atribuida as transi¢oes d-d do Mn?*
emsitio Y (1), maisdistorcido, poisoriginaseem energias
maiores, enquanto a banda a 460 nm é atribuida as
transicBes d-d do outro Mn?*, localizado em outro sitio
Y (2) menos distorcido.

Por outro lado, a banda mais larga, de menor
intensidade e maior energia centrada a 680 nm, pode
caracterizar mecanismos de transferéncia de carga do
tipo Mn?*® Mn*, uma vez que existem dois sitios Y
magneti camente ndo equival entes para esse elemento.
Transferénciade cargametal-metal ou transferénciade
cargaintervalente, causam bandaslargas deintensidade
menor que as das transicdes d-d e sdo fortemente
polarizadas ao longo do vetor metal-metal .

O ferro registrado no EPR convencional e nas
microandlises ndo apresenta banda Optica na faixa do
visivel do MCDA e, portanto, ndo contribui paraa cor
rosa. Todas as bandas observadas na faixa do visivel
no espectro de absorcéo Optica séo similares as
apresentadasno MCDA, podendo, dessaforma, serem
atribuidas as mesmas transi¢Ges do manganés. Além
disso, 0 par de bandas d-d pode estar superposto ou
submerso no sistema de bandas proximas ao
infravermelho e na margem do ultravioleta,
respectivamente, como observado no ajuste dos
espectros.

Com a integracdo de todos os resultados
espectroscopicos pode-se concluir que acorrelacdo dos
centros paramagnéticos H°, Fe** e O com a cor rosa é
descartada pelo fato do dicroismo circular magnético
de absorcéo do espectro de excitacdo ODEPR ser
idéntico ao MCDA total, no qual o Unico centro
paramagnético registrado nesse espectro é do Mn?*. E,
finalmente que, 0 matiz amarelo nacor rosadaamostra
MR3 pode ser observado e correl acionado com o centro
Al-O-Al, etalvez atribuido a bandade absorcao préxima
a630nm, aqual ndo estapresenteno MCDA do espectro
de excitacdo ODEPR. Sabe-se que o centro Al-O do



guartzo fumé tem uma banda de absorcdo larga na
regido do visivel (1,96 e 2,85 eV) e que nos hal 6ides
alcalinos astransi¢des de transferéncia de carga do H°
ocorremno UV em energiasacimade 5 eV (Krambrock
et al. 2002). Mas isso ainda € um ponto a ser melhor
caracterizado em elbaitas que apresentem
concentracbes maiores desse centro para que a
atribuicdo da banda de absorcéo Optica seja mais bem
examinada

O grau de ordem-desordem afeta, significativamente,
0s mecanismos de causa de cor, produzindo centros
cromoforos adicionais. As cores rosas das el baitas sdo
produzidas por teores, significativamente, baixos de
Mn?* distribuidos em doissitios Y, magneticamente ndo
equivalentes, causando transi¢des d-d distintas
produzindo bandas de absorcéo entre 460 e 520nm.
Mecanismos de transferéncia de carga entre Mn? e
Mn3*ocorrem devido a presenca de Mn? em sitios
distintos e estdo associados a causas secundérias.
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