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RESUMO

O presente trabalho compreendeu uma comparagdo entre turmalinas das
variedades rosa, verde claro, verde escuro, azul e preta do Campo Pegmatitico Mata
Azul (TO e GO). As diferencas foram avaliadas por meio das técnicas analiticas:
microssonda eletrénica, espectroscopia mossbauer e espectroscopia otica na faixa do
ultravioleta-visivel (UV-VIS).

Os dados de Microssonda Eletronica mostraram baixas concentracgdes de V,03 (0
— 0.05 wt.%) e Cr,03 (0 — 0.08 wt.%). A amostra rosa foi a Gnica com maior
concentracdo de MnO (0.11-0.59 wt.%) do que FeO (0- 0.05 wt.%). FeO se relacionou
a intensidade de matizes aumentando na seguinte ordem: verde claro (1.67-1.91wt% em
peso de 6xido), verde escuro (3.78-6.02 wt.%), azul (7.94 - 8.73 wt.%) e preto (13.85-
14.23 wt.%). As amostras verde claro, verde escuro e azul foram classificadas como
flhor-elbaita, as andlises da amostra rosa variaram entre flior-elbaita, elbaita e fldor-
liddicoatita e as analises da amostra preta variaram entre shorlita e foitita. Suas formulas

estruturais representativas sao:

Fluor-elbaita rosa:

(Nag.39Cag.37110.24) (Al1.44 T10.01MnNo 08F€0.01ZN0.01L11.45) (Al6) [Sis g5Alg.15 O18](BO3)s (OH)3
(OHo.45 Fos5)

Fluor-elbaita verde clara:

(Nag.65Cag.0.1210.33) (Al1.26 Tio.0aMg0.01MnNg 12F€0 25ZN0 01 L1 31) (Als) [Si.02018] (BO3)3 -
(OH)3 (OHo.37 Fo63)

Fluor-elbaita verde escura:

(Nag.s2Cag.0.02 0.16) (Al1.06 Ti0.04V0.01Cr0.01Md0.17MnNo 08F€0.64ZN0.01L10.99) (Al6) [Sio.96
Alg.04018] (BO3)3 (OH)3 (OHo 39 Fo61);

Fluor elbaita azul:

(Nag.84Ko.0110.15) (Alo.g7Ti0.02Cro.01Mno 0sF€1.14ZN0 05L10.86) (Al6) [Si6.02018] (BO3)3  (OH)3
(OHo .20 Fo.80);

Schorlita preta:

(Nag.60Cao.02Ko.0110.37) (Alo.60 Ti0.03M7o.28MnNo 03F€1.97ZN0.01) (Als)[Sis 86Al0.14018]  (BO3)3
(OH)3 (OHo g6 Fo.14)



Os espectros Mossbauer foram ajustados com trés dubletos para as amostras
verdes e azul e com quatro dubletos para a preta. Identificou-se em todas as amostras Fe
divalente em sitios Y com pelo menos duas diferentes vizinhangas correspondentes aos
dubletos Y1 e Y2 de desvio ismérico (8) na faixa de 1-1.15 e desdobramento
quadrupolar (A) variando entre 2.38-2.47 para Y1 e entre 2.13-2.34 para Y2. O terceiro
dubleto encontrado no ajuste de todas as amostras apresentava menor desdobramento
quadrupolar (A~1.60) e pode ser interpretado de acordo com a literatura como Fe?* em
um terceiro sitio Y (Y3) ou Fe?* em sitio Z. Considerando que este dubleto foi ajustado
com areas similares nas variedades verdes e na variedade azul, 0 mesmo ndo parece
influenciar a diferenca de cores entre essas amostras. O quarto dubleto (6= 0.78,
A=1.22) ocorreu somente no ajuste do espectro da turmalina preta, e foi atribuido

transferéncia de carga intervalente Fe?*-Fe*,

Concluiu-se gue, nas amostras estudadas: as cores verde claro, verde escuro,
azul e preta se relacionam ao teor de FeO, com teores crescentes nessa mesma ordem; a
cor verde escura é formada devido as bandas de absor¢do ~430 nm (transferéncia de
carga entre Fe®*-Ti**), e ~730nm (transicdes em orbitais d-d do fon Fe®*); a cor verde
clara apresenta menor absorcdo na regido do visivel comparada a verde escura e uma
banda adcional & 320 nm (transferéncia de carga entre Mn?*-Ti*"); a cor azul é
diferenciada das cores verdes por maior absorcdo na regido 730 nm, e maior teor de
FeO, assim como menor absor¢do em 430 nm e menor teor de TiO,. a cor preta é
formada pela alta absorcdo em toda regido do visivel causada por transferéncia de carga
entre Fe?*-Fe®* (800 nm) transicdes em orbitais d-d do fon Fe?* (730nm), transferéncia
de carga entre Fe?*-Ti** (430nm) transicdes em orbitais d-d de fons Mn?* ou Mn**
(550nm); e que a cor rosa esta ligada ao metal de transicdo manganés; no entanto, ndo
foi possivel concluir o estado de oxidacdo deste metal, considera-se ainda a

possibilidade de existéncia interacéo de transferéncia de carga entre fons Mn?*-Mn®".

A presente pesquisa contribuiu com o aprimoramento do banco de dados
quimicos e espectroscopicos de turmalinas da literatura. Este foi o primeiro trabalho
mineraldgico detalhado sobre turmalinas na regido central do Brasil. Os resultados
apresentados poderdo ser utilizados para auxiliar futuros estudos de técnicas de
melhoramento de cor das turmalinas provenientes do campo pegmatitico Mata Azul,
que visem proporcionar condi¢cOes para a producdo de gemas comercialmente mais

atraentes.



Palavras-chave:, fluor-elbaita, Microssonda eletronica, Mdssbauer, schorlita
UV-VIS.



ABSTRACT

This study characterizes natural pink, light green, dark green, blue and black
tourmalines from granitic pegmatites of the Mata Azul Pegmatitic Field, central Brazil.
The differences were assessed applying electron microprobe analysis, mdssbauer and
optical spectroscopies. Mineral chemistry data show low V,03 (0 — 0.05 wt. %) and
Cr,03 (0 — 0.08 wt.%) contents. The pink sample is the only with greater MnO (0.11 -
0.59 wt. %) than FeO (0 - 0.05 wt. %) content. The FeO content is related to the
intensity of hues increasing in the following order: light green (1.67 - 1.91 wt. %), dark
green (3.78 - 6.02 wt. %), blue (7.94 - 8.73 wt.%) and black (13.85 - 14.23 wt.%). Light
green, dark green and blue tourmalines are classified as fluor-elbaite, the pink varies
among fluor-elbaite, elbaite and fluor-liddicoatite, and the black varys between schorl

and foitite. Their representative structural formulas were:

(Nao.39Ca9.371 10.24) (Al1.44Ti0.01MnNo 08F€0.01ZN0 01 Li1.45) (Al6) [Si5 85Al.15 O18](BO3)3 (OH)3
(OH0.45 Fo.55) - Pink fluor-elbaite

(Nay.65Cap.0.12 1033) (Al1.26 Tio.04M0o.01MnNg.12F€0.25ZN0 01 L1 31) (Als) [Sis.02018] (BO3)3 -
(OH)3 (OH0.37 F0.63) - Light-green fluor-elbaite

(Nay.s2Cag.0.0270.16) (Al1.06 Ti0.04V0.01Cr0.01Md0.17MnNo 08F€0.64ZN0 01 Li0.99) (Al6) [Sio .96
AIO.04018] (503)3 (OH)3 (OH0_39 F0.61)' Dark green fluor-elbaite

(Nay.s4Ko.0110.15) (Alo.g7 Tig.02Cro.01Mng 0sF€1.14ZN0 05110 86) (Al6) [Si6.02018] (BO3)3 (OH)3
(OHo 20 Fo.80)- Blue fluor-elbaite

(Nao.s0Ca0.02Ko.0110.37) (Alo.60 T10.03M70.28MnNg 03F€1.97ZN0 01) (Alg) [Sis 86Al0.14018] (BO3)3
(OH)3 (OHo g6 Fo.14)- Black schorl

The MS spectra were fitted with three or four doublets. All samples presented Fe* in
Y site with at least two different populations of nearest and next nearest neighbors,
which were identified by the isomer shift (&) varying between 1-1.15 and quadrupole
splitting varying between 2.38-2.47 for Y1 and 2.13-2.34 for Y2. The third doublet had
the same isomer shift but a lower quadrupole splitting (A~1.60) compared to the
previous doublets, it could be assigned to Fe®* in Y3 or Fe®" in Z site. Only the black
sample spectrum had additionally a forth doublet (6= 0.78, A=1.22) that was assigned to
the intervalent charge transfer (IVTC) Fe**- Fe*". In conclusion, the colors light green,
dark green, blue and black were related to the FeO content in that order. The dark green

color is caused by the main absorption bands 730 nm (Fe** d-d transitions) and 430 nm



(Fe**-Ti** IVTC). The light green presented lower intensity of the bands 730 nm (Fe®*
d-d transitions) and 430 nm (Fe*-Ti** IVTC) compared to the dark green, and
additionally, a band at 320 nm (Mn%**-Ti** IVTC). The blue color is differentiated from
green colors by the higher absorbance in the 700 nm region (Fe®*d-d transitions), and
higher FeO content, as well as lower absorbance in the 430 nm region an lower TiO,
content. The black color is formed by high absorbance in all visible spectra caused by
Fe?*-Fe*" IVTC (800nm), Fe?*d-d transitions (730nm), Fe**-Ti*" IVTC (430nm) and
Mn** or Mn®*" d-d transition (550nm). The pink color was related to Mn metal but it was
not possible to assure the oxidation state of its ions, it was also considered the existence
of Mn?*-Mn®" pairs. This research was the first detailed tourmaline study in the central

area of Brazil, enhancing the database of tourmalines in the literature.

Key words:. fluor-elbaite, electron microprobe, Méssbauer, schorl, UV-VIS.



1 INTRODUCAO

Pegmatitos sdo fontes de valiosas gemas coradas como berilo, turmalina,
topazio, espoduménio, esperssatita entre outros minerais menos comuns (Simmons et al.
2012). As principais ocorréncias brasileiras desse tipo de rocha se encontram na
Provincia Pegmatitica Oriental, Provincia Pegmatitica Borborema e no Distrito
Pegmatitico do Ceara. Na regido central do Brasil (Tocantins e Goias), também s&o
encontrados diversos pegmatitos graniticos, os quais foram recentemente estudados e
agrupados como Campo Pegmatitico de Mata Azul (Queiroz 2016). Essa regido no
passado foi submetida a intensa exploracdo garimpeira, produzindo, principalmente,

variedades de berilo e turmalina.

Por sua complexidade e sua estabilidade em variadas condi¢des de presséo e
temperatura, a turmalina apresenta extensa gama de utilidades como geotermdmetro,
geocrondmetro e gravador da composicao de fluidos, sendo comumente utilizada para o
entendimento da evolucdo crustal (Dutrow and Henry 2011; Filip et al. 2012). Além de
sua extrema importancia nas geociéncias, a turmalina é frequentemente utilizada como
gema devido a sua variedade de cores, principalmente quando se trata daquelas
provenientes de pegmatitos graniticos, onde se podem encontrar cristais de tonalidades

que vdo do negro até o incolor (Castaneda 2002).

Considerando-se que a caracterizacdo mineralégica e 0 conhecimento das causas
de cor das gemas sdo imprescindiveis para a utilizacdo de técnicas adequadas de
tratamento e melhoria de qualidade empregadas na industria, a presente pesquisa
compreende a caracterizacdo comparativa entre turmalinas de diferentes cores

provenientes do Campo Pegmatitico Mata Azul (Tocantins e Goias) (Queiroz 2016).

Para a investigagdo da causa de cor de um mineral é necessario que se faca
inicialmente sua caracterizagdo mineralogica detalhada e que se estude sua estrutura
cristalina e sua composi¢cdo quimica, uma vez que a cor pode estar relacionada a
composi¢do quimica, defeitos estruturais ou presencga de inclusdes (Klein & Dutrow,
2012). Nesse sentido, foram utilizadas analises por microssonda eletrénica para a
determinacdo da composi¢do quimica das amostras, espectroscopia madssbauer para
caracterizacdo do Fe e espectroscopia Otica para a investigacdo de transi¢des eletronicas

causadoras de bandas de absorcdo na regido visivel do espectro.



Os resultados desta pesquisa estdo exibidos sob a forma de artigo e ja foram
apresentados no Simposio Internacional Tourmaline 2017, sediado em Nové Mésto na

Moravé, Republica Tcheca (Silva et al. 2017). O resumo se encontra em anexo.

1.1 Objetivos

O objetivo do presente trabalho é a caracterizacdo mineraldgica, quimica e
estrutural de turmalinas com potencial gemolégico de diferentes cores, provenientes de
pegmatitos da suite Mata Azul, para fins de investigacdo de causas de cor, utilizando-se
as tecnicas microssonda eletronica, espectroscopia de absorcdo Otica na faixa do

ultravioleta-visivel (UV-VIS) e espectroscopia mdssbauer.

1.2 Metodologia

Inicialmente foi realizada pesquisa bibliografica sobre o tema com o intuito de
reunir trabalhos ja publicados referentes a caracterizagdo mineral6gica de turmalinas.
Entdo, foram selecionadas as seguintes técnicas para o desenvolvimento do trabalho:
analise em microscopio petrografico sob luz transmitida, analise quimica em
microssonda eletrdnica, espectroscopia de absorcdo Otica na faixa do ultravioleta-visivel

(UV-VIS) e espectroscopia mossbauer.
Amostras

As amostras estudadas foram adquiridas na colecdo do Instituto de Geociéncias
da Universidade de Brasilia, e foram coletadas durante as pesquisas do professor
Geraldo Ferreira de Andrade. Elas sdo provenientes da regido do Campo Pegmatitico
Mata Azul, no entanto ndo se tem a informacdo sobre a localizacdo exata de

amostragem das mesmas.
Foram estudados cinco grupos diferentes de amostras que eram compostos por:

1) MAO- cristais verde claro bastante fraturadas de tamanho entre 1 a 2 cm;
2) MA-1G- cristais milimétricos verde escuro de qualidade gemologica;

3) MADBG- megacristais negros de base larga e prisma curto;

4) MASG- cristais milimétricos azul escuro de qualidade gemoldgica; e

5) MABS- cristais rosade 1 a 2 cm.



Cristais representativos de cada grupo estéo ilustrados na Figura 1-1.

Trabalho de campo realizado nesta pesquisa permitiu identificar alguns garimpos
estudados por Queiroz (2016), no entanto a maioria dos garimpos da regido se encontra

abandonada e com pouca sobra de material gemologico.

Figura 1-1- Amostras representativas dos grupos estudados: A- fragmento de turmalina verde
claro (MAO0), B- turmalina verde escuro (MALG), C- turmalina rosa (MAS8), D- fragmento de turmalina
preta (MA5) e E- turmalina azul escuro (MA5G).

Preparacéo das amostras

Foram confeccionadas laminas delgadas de um cristal de cada grupo para analise
em microscopio petrografico, as quais foram metalizadas com uma camada fina de
carbono aplicada por evaporacdo em alto-vacuo para as andlises de microssonda
eletrbnica no Laboratério de Laminacédo do Instituto de Geociéncias da Universidade de

Brasilia.

Alguns cristais de cada grupo foram finamente pulverizados com auxilio de gral

e pistilo de agata para as andlises de espectroscopia Méssbauer.

Para espectroscopia de absor¢do oOtica foram utilizados trés tipos de material para

comparacdo: as laminas delgadas utilizadas nas analises microssonda eletronica, o



mesmo material pulverizado utilizado na analise Mdossbauer, e plaquetas bipolidas

perpendiculares e paralelas ao eixo c.
Microssonda Eletronica

Para as analises pontuais em microssonda-eletronica utilizou-se o equipamento
EPMA JEOL JXA-8230 com 5 espectrometros WDS e 1 EDS do Laboratorio de
Microssonda Eletronica do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia (UnB).
As analises dos cristais foram feitas com os seguintes padrdes: albita (Na), forsterita
(Mg), topazio (F), anortita (Al), microclinio (Si, K), andradita (Ca, Fe), Vanadita (Cl,
V), pirofanita (Ti, Mn), Cr,03 (Cr), ZnO (Zn); sendo que as condi¢bes de operacdo
para todos os elementos foram de 15 Kv e 1x10® A. Foram realizadas analises de cinco
pontos escolhidos uniformemente em cada cristal. As férmulas estruturais foram
calculadas com base em 31 anions, assumindo quantidades estequiométricas de H,0,
B,Os e Li,0O, sendo B = 3 a.p.f.u (4&tomos por férmula unitaria), OH+F =4 a.p.f.ue Li =
15-total (T+ Z+Y). (MACDONALD et al. 1993; Burns et al. 1994; Tindle et al. 2002;
Da Fonseca-Zang et al. 2008).

Espectroscopia UV-VIS

Os espectros de absorcdo oOtica das turmalinas em pé foram obtidos na faixa
espectral 200-800 nm (50000- 12500 cm™) em espectrémetro Shimadzu UV 3600, no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.

Os espectros polarizados de absorcdo ética das turmalinas em plaquetas foram
obtidos na faixa espectral 220-800nm em espectrometro Shimadzu UV 2600, no

Departamento de Fisica da Universidade de Brasilia.

Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer foram coletados primeiramente no Departamento de
Fisica da Universidade de Brasilia em espectrometro convencional com fonte *’Co/Rh e
analisador de multicanais com 512 canais e geraram bons espectros. Posteriormente
todas as medidas foram repetidas com maior resolucdo no Centro de Desenvolvimento
de Tecnologia Nuclear (CDTN) em Belo Horizonte/MG, a temperatura ambiente, com
espectrdmetro convencional com fonte *’Co/Rh cuja atividade era 95 mCi. Utilizou-se
analisador de multicanais com 1024 canais para velocidades variadas. O tempo de

aquisicdo dos espectros foi em geral de 1-2 dias a até uma semana para a amostra com
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menor conteddo de Fe (amostra rosa). O isémero shift e a escala de velocidade foram
calibrados com folha de a-Fe a temperatura ambiente. O tratamento dos dados foi feito
com 0s subespectros constituidos por linhas Gaussianas e a qualidade do ajuste

controlada pelo valor de chi®.

Tambem foram realizadas testes com Espectroscopia Paramagnética Eletronica
(EPR) com as amostras pulverizadas, no entanto as amostras ndo geraram bons
resultados, sendo as linhas dos espectros muito largas para se obter informagdes.

Acredita-se que isso tenha ocorrido por excesso de sinal paramagnético das amostras.

Os espectros EPR ndo foram incorporados nas discussdes deste trabalho e se
encontram disponiveis nos anexos (Figura 6-6), assim como as espectros mdssbauer

obtidos com analisador de 512 canais(Figura 6-2 aFigura 6-5).
1.3 Contexto Geoldgico

O campo pegmatitico Mata Azul (Figura 1-2) esta inserido em um sistema
orogénico Neoproterozdico denominado Provincia Estrutural do Tocantins, mais
especificamente em sua porcédo central, e € composto por pegmatitos ricos em turmalina,
pegmatitos ricos em berilo e pegmatitos estéreis, de idade estimada entre 500 e 560 Ma
por Queiroz (2016). Os pegmatitos que ja foram explorados para turmalina sdo
caracterizados como corpos arredondados e alongados na direcdo NE-SW, com
dimensfes de dezenas a centenas de metros. Os corpos deste campo pegmatitico tém
como provavel fonte a Suite Granitica Mata Azul e intrudem rochas metassedimentares
da Formacéo Ticunzal e Grupo Serra da Mesa, rochas graniticas da Suite Aurumina e

leucogranitos da Suite Mata Azul (Queiroz 2016).

A Formagdo Ticunzal e a Suite Aurumina constituem o embasamento do centro
da Provincia Tocantins. A primeira é formada essencialmente por xistos e paragnaisses
frequentemente grafitosos, além de quartzitos micaceos em menores proporgoes, e raras
ocorréncias de conglomerados. A segunda € intrusiva na primeira e inclui rochas
graniticas sin-, tardi- e pés-tectonicas, com idades entre 2.0 e 2.2 Ga e comum presenca

de aglomerados ou nddulos de grafita (Alvarenga et al. 2007).

O Grupo Serra da Mesa € interpretado como uma sequéncia marinha correlata ao
estagio pos-rift do Grupo Arai e € composto por sedimentos depositados em plataforma
marinha silico-carbonatada h& aproximadamente 1.47 e 1.57 Ga (Dardenne 2000;
Marques 2009).



A Suite Mata Azul € constituida por rochas graniticas evoluidas e pegmatitos
(Lacerda Filho, J.V., Resende, A.; Silva 1999) com idade de 560 Ma (Polo&Diener
2013). Os leucogranitos dessa unidade foram classificados por Queiroz (2016) como

peraluminosos, sin a pos-tectdnicos, com caracteristicas geoquimicas de granitos e
pegmatitos LCT, com base em Cerny (1991a, 1991b).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Supergrupo Turmalina

A turmalina é um boro ciclo-silicato de estrutura complexa (Figura 2-1), na qual
diversos constituintes quimicos podem ser incorporados por meio de substituicdes
simples ou acopladas. Sua formula quimica geral é expressa como
XY3Z5(Ts015)(BO3)3V3W, sendo que o sitio X é ocupado por cations mono ou
divalentes (Na*, Ca®*, K*, V**) ou apresenta vacancia ('), Y e Z séo sitios octaédricos, o
primeiro apresenta maiores possibilidades de substituicdes (Fe?*, Mg®*, Mn®* Ti**, AI**,
Li'*, Fe** e Cr *") e o segundo pode acomodar os cations AI**, Fe**,.Cr** v¥*, Mg?* e
(Fe?"), o sitio T, tetraédrico, é geralmente ocupado por silicio e as vezes por pequenas
quantidades de Al e B, o sitio B é inteiramente preenchido pelo elemento B que se
encontra em coordenacdo triangular, o sitio V tende a ser dominado mais por OH* e
depois por O% e o sitio W pode acomodar os fons OH", F* e O% (Henry et al. 2011;
Henry and Dutrow 2012).

O Supergrupo da Turmalina pode ser divido em varios grupos e subgrupos de
acordo com a classificacdo quimica de ocupacdo dos sitios cristalograficos,
principalmente dos sitios X,Y, Z e W (Henry et al. 2011). Seguindo esta classificacéo,
atualmente existem 33 espécies de turmalinas aprovadas pela Mineralogical

Association’s Comission on New Minerals que estdo resumidas na Tabela 2-1
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Figura 2-1- Modelo da estrutura cristalina da turmalina projetada em [001] (modificado de
Barton 1969). Tetraedros vermelhos, anel hexagonal de SiO,4. Tridngulos amarelos, BOs. Octaedro verde,
sitio Z. Octaedro azul, sitio Y. Pontos negros, silicio. Circulo branco, oxigénio (Retirado de Castaneda

2002).

Tabela 2-1 Espécies de turmalina aprovadas pelo IMA (International Mineralogical Association).

Espécies do Grupo Alcalino

Dravita
Cromo-dravita
Fluor-dravita
Vanadio-dravita*
Schorlita
Fluor-schorlita
Tsilaisita
Fluor-tsilaisita
Elbaita
Fluor-elbaita
Oxi-dravita

Oxi-cromo-
dravita

Oxi-vanadio-

X Y3 Zg Te013  (BO3)s Vs W
Na Mgs Alg SigOis  (BO3)s (OH);  OH
Na Mgs Cre Sig01s  (BOs); (OH);  OH
Na Mgs Alg SigO1s  (BOs3)s  (OH)s F
Na Mgs Ve Sig01s  (BOs); (OH);  OH
Na Fe®'s Alg SigO;s  (BO3); (OH);  OH
Na Fe*s Alg SigO1s  (BOs)s  (OH)s F
Na Mn%*; Alg SigO1s  (BO3); (OH);  OH
Na Mn?*, Alg Sig015  (BOs);s (OH)s F
Na LizsAlys Alg SigOis  (BO3)s (OH);  OH
Na Lips Al s Alg SigO13  (BOs)s  (OH)s F
Na Al,Mg AlsMg  SigO;s  (BOs)s (OH); O
Na Crs CryMg;  SicOis  (BOsz)s (OH); O
Na V3 VaMg,  SigO1s  (BO3z)s  (OH)s o



dravita

Vanadio-oxi- Na V3 CryMgz  SigO13  (BOs3)s  (OH)3 )
cromo-dravita
Vanadio-oxi- Na V3 AlsMg,  SigO13  (BO3);  (OH)3 )
dravita
Oxi-schorlita Na Fe?HAl Al6 Sig013  (BO3);  (OH)3 @)
Bosiita Na Fe®'s AlUMg,  SigO1s  (BOs3)s  (OH)s 0
Povondraita Na Fe**s Fe**sMg, SigO1s  (BOs3);  (OH)s 0
Cromo-alumino-  Na Crs AlsMg,  SigO13  (BO3)s;  (OH)s @)
povondraita
Maruyamaita K MgAl, AlsMg Sig01s  (BO3)s  (OH)3 0]
Darrellhenryita Na LiAl, Alg Sig013  (BO3)3  (OH)3 0]
Olenita Na Alj Alg Sig013  (BO3)3 O3 OH
Fluor-buergerita ~ Na Fed', Alg Sig015  (BO3)s O3 F
Espécies do grupo célcico
X Ys Zs TeOis  (BO3)s Vs W
Uvita Ca Mgs AlsMg  SigO;s  (BO3); (OH);  OH
Fluor-uvita Ca Mgs AlsMg SigO13 (BO3); (OH)3 F
Feruvita Ca Fe?*s AlsMg  SigO;3  (BOs); (OH); OH
Fluor-liddicoatita Ca LirAl Alg SigO1s (BO3); (OH)3 F
Lucchesiita Ca Fe®'s Alg SigO1s  (BO3)s  (OH)s o)
Adachiita Ca Fe?*s Als  SisAlO;s  (BOs); (OH);  OH
Espécies do grupo de sitio X vacante
X Ys Zs TeOis  (BO3)s Vs W
Foitita O Fe?HAl Alg Sig01s  (BO3); (OH); OH
Magnesio-foitita i Mg,Al Alg SigO1s (BO3); (OH)3 OH
Rossmanita O AlLi Alg SigO1s (BO3)s  (OH)3 OH
Oxi-foitita 0 Fe?*Al, Alg SigO1s  (BO3)s  (OH)s 0

*Vanadio-dravita foi redefinida como oxy-vanadio-dravita (Bosi et al. 2013c)



2.2 Técnicas Analiticas

As propriedades Opticas das turmalinas sdo frequentemente governadas por
grupos de cétions de metais de transi¢do localizados no sitio Y (Maneewong et al. 2016).
O octaedro Y se encontra conectado, pela aresta, a dois octaedros Z e, por isso, 0
ordenamento, agrupamento e distribuicdo dos cations que ocupam esses dois sitios
afetam os campos cristalinos dos ions, influenciando na absorc¢éo da luz e causando
diferentes cores nas espécies minerais. As cores podem também estar relacionadas a
defeitos na estrutura cristalina causados por radiacdo natural ou induzida (Krambrock et
al. 2002, 2004). Para a determinacdo da composicdo quimica da turmalina comumente
utilizam-se analises por microssonda eletronica (e.g.Tindle et al. 2002), enquanto para a
investigagdo do posicionamento/agrupamento dos elementos cromoforos dentro da
estrutura dos minerais podem ser aplicadas técnicas investigativas como espectroscopia
de absorcdo Otica (Castaneda 2002; Bacik et al. 2011; Liu et al. 2011; Ahn et al. 2013;
Taran et al. 2015; Maneewong et al. 2016) e espectroscopia méssbauer (Taran et al.
2015).

2.2.1 Microssonda Eletronica

Para andlise quimica de minerais e inclusdes, € comum utilizar a microssonda
eletrdnica, equipamento que permite quantificar a composicdo quimica in situ (Bosi and
Skogby 2013; Bosi et al. 2014).

Para que isso seja possivel, um feixe de elétrons focalizado bombardeia uma
pequena area de uma amostra polida gerando raios X, elétrons retroespalhados, elétrons
transmitidos, elétrons secundarios, elétrons Auger, catodoluminescéncia e calor, entdo
0s raios-X sdo detectados e suas intensidades medidas e comparadas com as
intensidades de raios-X dos materiais padrOes e assim a composicdo dos minerais

analisados é determinada (de Sousa 2015).

A microssonda eletrénica pode ajudar na investigacdo da causa das cores e
efeitos como fluorescéncia de minerais, pois possibilita, por exemplo, a identificacéo de
teores de Fe, Ti, Mn, Cr, Na, K, Cs e Rb (Soares et al. 2012; Liccardo and Jordt-
Evangelista 2013), além de permitir a anélise de zoneamentos quimicos dentro de um

mineral.
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Apesar de a microssonda eletronica ser uma técnica vastamente utilizada em
andlises quimicas minerais, existem limitacGes analiticas que precisam ser consideradas
ao se utiliz&-la em estudos de turmalinas. Andlises padrdes podem determinar a maioria
dos elementos significantes desse mineral, exceto, em geral, Li O, H e B (Da Fonseca-
Zang et al. 2008), além disso, valéncias dos elementos de transicdo ndo podem ser
diretamente medidas. E recomendado determinar analiticamente a maior quantidade
possivel de elementos, se podendo recorrer a técnicas complementares & microssonda
eletrobnica, como LA-ICPMS (Laser Ablation Inducted Coupled Plasma Mass
Spectrometer) para quantificar os elementos leves e Mdssbauer para determinar o estado
de oxidacdo do Fe. No entanto, na auséncia de analises precisas de alguns elementos
ainda é possivel utilizar procedimentos para o célculo da formula estrutural baseando-se
em hipoteses relativas as atribuicdes anidnicas e catidnicas (Tindle et al. 2002; Clark
2007; Henry et al. 2011).

2.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia mossbauer se baseia no processo de absorcdo ressonante de
radiacdo nuclear sem recuo, sendo que a diferenca basica com outras técnicas
espectroscopicas € que a modulacdo da energia do foton € obtida por meio de uma
velocidade Doppler dada a fonte (Castafieda 2002). Essa técnica € aplicavel a elementos
que tenham is6topos de mossbauer ativos, como Fe, Sn, Au etc. Ela é uma ferramenta
analitica bastante util nas ciéncias da terra, principalmente utilizando-se Fe, tendo em
vista que ele, entre 0s possiveis elementos abrangidos pela técnica, é 0 mais abundante

nos ambientes geoldgicos (Kuzmann et al. 1998).

O Fe em cada sitio e estado de valéncia experimenta distor¢des eletromagnéticas
distintas, que podem ser discernidas pela espectroscopia méssbauer, por meio de seus
parametros hiperfinos. Esses pardmetros sdo, na pratica, derivados de parametros de
linha (posicéo, largura e intensidade) por meio de processos de ajuste em avaliacGes
computacionais do espectro (Kuzmann et al. 1998). O parametro hiperfino desvio

isomerico (6 -isomer shift) pode determinar o estado de valéncia do Fe (Kuzmann et al.

1998), enquanto o desdobramento quadrupolar (AEq- quadrupole splitting) registra

variagfes quimicas e estruturais da vizinhanca do ndcleo de ferro (Andreozzi et al.
2008).
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Nesse sentido, a espectroscopia Mdéssbauer tem sido utilizada para avaliar as
razbes Fe**/Fe?*, derivadas das areas espectrais, bem como determinar o nimero de
coordenacdo do atomo de ferro, identificar o sitio cristalogréfico especifico e obter
informacdes sobre elétrons compartilhados entre dois ions (Dyar et al. 1998; Bacik et
al. 2011; Lussier et al. 2011; Filip et al. 2012; Bosi et al. 2013b, 2014; Taran et al.
2015). Ela, frequentemente, é utilizada como complemento de analises de microssonda
eletronica (ou de outras analises quimicas quantitativas), uma vez que a segunda, apesar
de ser vastamente utilizada em estudos mineralégicos por produzir analises
quantitativas pontuais abrangendo a maioria dos elementos maiores, ndo é capaz de

medir diretamente os estados de valéncia de metais de transicao.

O efeito Mdéssbauer foi pioneiramente aplicado ao estudo de turmalinas por De
Coster et al. (1963), sendo sucedido por muitos outros autores. Uma das atuais
utilidades dessa técnica tem sido em estudos de causa de cores e em estudos sobre
efeitos de tratamentos térmicos, uma vez que os ions desse metal de transicdo tém papel
fundamental na producéo da cor desses minerais e 0s tratamentos podem afetar o estado
de oxidacdo dos ions de Fe e até criar novas fases desse metal. Bacick et al (2011) e
Taran (2015), por exemplo, identificaram a temperatura de colapso da estrutura de
determinadas turmalinas a partir de aparecimento de éxidos de ferro registrados no
espectro Mossbauer.

2.2.3 Espectroscopia de absorcao na faixa do ultravioleta visivel

A espectroscopia oOptica baseia-se na quantificacdo da absorcdo, reflexdo e
emissdo da luz na faixa do espectro entre ultravioleta proximo (~250 nm) e
infravermelho médio (~3000 nm). Os espectros obtidos sdo representados em duas
dimens@es e consistem em um conjunto de bandas caracterizadas em termos de trés
varidveis: energia, intensidade e largura. Para o estudo de ions metélicos, as
intensidades das bandas podem ser relacionadas ao numero de espécie por unidade de
volume e a energia da banda relaciona-se com o tipo de sistema eletrdnico ou espécie
que sofreu excitacdo. Considerando que oticamente as cores nos minerais sao causadas
pela combinacdo dos comprimentos de onda transmitidos ou refletidos, que ndo foram
absorvidos pelo material, a espetroscopia ética de absorcdo € uma excelente ferramenta
em estudos de cores de minerais ndo sé para definir as bandas espectrais que formam as

cores, mas também para investigar a origem das mesmas nos minerais, sendo possivel
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definir alguns estados de oxidagdo e ocupacdo de sitios cristalinos por ions metalicos
(Burns 1970; Castaneda 2002; Rossman 2014; Bacik et al. 2015; Dias 2015).

Os processos de excitacdo que ddo origem as bandas de absor¢do do espectro
podem ser atribuidos aos seguintes mecanismos: (1) transicdes eletrénicas envolvendo
elétrons dos orbitais d da primeira fila de elementos de transicdo como Cr®*, Mn**, Fe*
e Fe** (absorcdo nas regides do visivel e infravermelho préximo), (2) transicoes
eletronicas envolvendo o deslocamento de densidade de carga de um &nion para um
cation (absorcao na regido ultravioleta e, no caso de ions com maior estado de oxidagédo
como Fe** e Cr®, absorcéo forte no violeta se estendendo para o vermelho), (3)
transicao de transferéncia de carga entre ions de carga intervalente, também chamada de
transferéncia de carga metal-metal (4) absorcéo resultante de transicGes eletronicas entre
bandas de valéncia e de conducdo, (5) transi¢cGes vibracionais de grupos como OH e
H.O (picos de menor largura geralmente encontrados no infravermelho préximo), (6)
transicOes eletronicas envolvendo orbitais f do urénio ou elementos terras raras e (7)
absorcdo da luz causada por centros eletronicos ou buracos em conexd com outros

defeitos substitucionais da estrutura, causados por irradiacdo natural (Rossman 2014).

A partir dos mecanismos citados acima, ocorre o fenémeno denominado
absorcéo seletiva (Burns 1970). Dentro deste contexto, os processos 1, 2, 3 e 7 podem
causar absorcdo na faixa do visivel em especies de turmalina (e.g. Castaneda 2002;
Castafieda et al. 2006a, 2006b; Taran et al. 2015) influenciando as cores que
enxergamos nas mesmas. O mecanismo (1) é tido como principal responsavel pela
causa de cor em muitos minerais. Pode-se encontrar uma breve descri¢cdo desse processo

em Rossman (2014) e uma explicagdo mais detalhada em Burns (1970).

2.2.4 Ressonancia Paramagnética Eletronica

A ressonancia paramagnética eletronica ou electron paramagnetic resonance
(EPR), também conhecida como ressonancia spin, € um grupo de técnicas utilizadas
para estudar espécies paramagnéticas como ions com orbitais 3d-5d e 4f-5f
parcialmente preenchidos, ou determinados atomos ou moléculas com elétrons
desemparelhados e elétrons ou vacancias localizados em defeitos pontuais formados por
irradiacdo natural ou induzida. Os principios basicos do EPR estdo relacionados com da
interacdo radiacdo eletromagnética de um campo magnético externo com momentos

magnéticos das espécies paramagnéticas (Castaneda 2002; Pan and Nilges 2014).
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Alguns autores ja utilizaram essa técnica para caracterizacdo de turmalinas
naturais ou irradiadas (Babinska et al. 1999; Krambrock et al. 2002; Castafieda et al.
2006a; Maneewong et al. 2016) encontrando centros paramagnéticos como Mn**, Fe®",

H%e O e os relacionaram aos processos causadores de cores das amostras estudadas.
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Abstract

This study characterizes natural pink, light green, dark green, blue and black
tourmalines from granitic pegmatites of the Mata Azul Pegmatitic Field, central Brazil.
The differences were assessed applying electron microprobe analysis, mdssbauer and
optical spectroscopies. Mineral chemistry data show low V,03 (0 — 0.05 wt.%) and
Cr,03 (0 — 0.07 wt.%) contents. The pink sample is the only with greater MnO (0.11 -
0.59 wt.%) than FeO (0 - 0.05 wt.%) content. The FeO content is related to the intensity
of hues increasing in the following order: light green (1.67 - 1.91 wt.%), dark green
(3.78 - 6.02 wt.%), blue (7.94 - 8.73 wt.%) and black (13.85 - 14.23 wt.%). Light green,
dark green and blue tourmalines are classified as fluor-elbaite, the pink varies among
fluor-elbaite, elbaite and fluor-liddicoatite, and the black varys between schorl and

foitite.

The mossbauer results show for black, blue, light green and dark green
tourmalines the presence of Fe? (doublets with isomer shift: 1-1.15 mm/s). It is found in
three different environments, which are identified by quadrupole splitting (A) varying
between 2.38-2.47 mm/s for the first (Fe®* in Y1), A=2.38-2.47 mml/s for the second
(Fe** in Y2), and A~1.60 mm/s (Fe?* in Y1 or Z), for the third. Only the black sample
spectrum had additionally a forth doublet (6= 0.78, A=1.22) that was assigned to the

intervalent charge transfer (IVTC) Fe?*- Fe**.

In conclusion, the colors light green, dark green, blue and black are related to the
FeO content in that order. Dark green is caused by the main absorption bands 730 nm
(Fe®* d-d transitions) and 430 nm (Fe*-Ti** IVTC). Light green exhibited lower
intensity of the bands 730 nm (Fe?* d-d transitions) and 430 nm (Fe**-Ti*" IVTC)
compared to the dark green, and additionally, a band at 320 nm (Mn*-Ti** IVTC). Blue
is differentiated from green colors by higher absorbance in the 700 nm region (Fe**d-d

transitions), and higher FeO content, as well as lower absorbance in the 430 nm region
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and lower TiO, content. The black color is formed by high absorbance in all visible
spectra caused by Fe?-Fe** IVTC (800nm), Fe?*d-d transitions (730nm), Fe?*-Ti*
IVTC (430nm) and Mn?* or Mn** d-d transition (550nm). The pink is related to Mn ions
but it was not possible to assure its oxidation state, additionally, the occurrence of Mn**-
Mn®" also should be considered. This is the first detailed spectroscopy study in the

central area of Brazil.
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3.1 Introduction

Tourmaline is a boro-cyclosilicate mineral with complex structure where many
chemical elements can be incorporated by simple or coupled substitutions. For this
reason, tourmaline has a vast range of colors and is frequently used as gemstone. Its
general formula is written as XY3ZgTO015(BO3)3V3sW, in which the most common ions
or vacancy (L) at each site are: X= Na*, Ca**, K" or [, Y = Fe**, Mg®*, Mn**, AI**, Li*",
Fe** .Cr3*and V¥ z= AI*, Fe**, Mg?*, Cr** V¥ and (Fe**), T= Si, Al and B, B= B, V=

OHYand 0%, W= OH", F*"and O*(Henry et al. 2011; Henry and Dutrow 2012).

The distribution of transition metal ions in the Y and Z sites as well as the
presence of electron or hole traps (Krambrock 2004) may influence how the light is
absorbed in these minerals and, as a consequence, cause their colors. Therefore,
chemical and spectroscopy characterization of tourmalines are important to determine
the causes of their colors and it has been the subject of many studies such as Castafieda
2002; Krambrock et al. 2002, 2004; Liu et al. 2011; Taran et al. 2015; Maneewong et

al. 2016.

The current research aim at investigating the color causes of tourmalines
originated from the Mata Azul Pegmatitic Field, Tocantins and Goias, central Brazil
(Queiroz 2016). Such investigations were carried out by chemical and spectroscopy
characterization, applying electron microprobe analysis, ultraviolet-visible and
maossbauer spectroscopies. Regardless of those techniques having already been used in
tourmaline studies before, this is the first study to apply such spectroscopy techniques in

tourmalines from that region.
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3.2 Geological setting

The Mata Azul Pegmatitic Field (central Brazil) is located in the Northern
Brasilia Fold Belt, an extensive mobile belt, which is part of the Neoproterozoic
Tocatins Province. This is a major orogenic system formed by Araguaia, Paraguaia and
Brasilia belts due to the collision of the Amazon craton, the Sdo Francisco craton and

the Paranapanema block (de Almeida et al. 1981).

The Mata Azul pegmatitic field is consisted of barren pegmatites, beryl-bearing
pegmatites (some of them with Fe-Mn phosphate associations) and tourmaline-bearing
pegmatites. They are dated from 500-560 Ma by Queiroz 2016, and their source is the
Mata Azul granitic suite. They are intrusive in the metassedimentary rocks of the Serra
da Mesa group and the Ticunzal formation as well as in the peraluminous granites of the
Aurumina suite (Queiroz 2016; Queiroz and Botelho 2017)

The Ticunzal Formation and the Aurumina suite are part of the basement of the
Northern Brasilia Belt external zone. The former is dominated by paragneisses, mica-
graphite schists with mineral assemblages indicating retrograde metamorphism under
greenschist facies conditions, as well as minor quartzites and rare conglomerates. The
Aurumina suite is composed of peraluminous granites and tonalities with occurrence of
graphite lamellae. These granitic rocks are intrusive in the Ticunzal Formation and have
U-Pb ages between 2.12 and 2.16 Ga (Alvarenga et al. 2007; Cuadros et al. 20173, b)

The Serra da Mesa Group has been interpreted as a metamorphosed marine
sequence whose sediments were deposited in a silicic-carbonated platform between 1.57
and 1.47 Ga (Alvarenga et al. 2007; Marques 2009).

The Mata Azul suite is constituted by granites and pegmatites (Lacerda Filho,
J.V., Resende, A.; Silva 1999) dated of 560 Ma (Polo&Diener 2013). Some
leucogranites of this unit were classified by Queiroz (2016) as peraluminous, sin to
post-tectonic, with geochemical signatures typical of LCT granites and pegmatites,
following Cerny (1990, 1991).
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3.3 Material and methods
3.3.1 Samples

The studied samples were acquired from the mineralogical collection of the
Institute of Geosciences of University of Brasilia. These belonged to Professor Geraldo
Rezende de Andrade, who worked in the central Brazil, where in the past some
pegmatites were intensely explored and produced gemstone varieties of tourmaline and
beryl. Neverthless, there is no further information about the exact sampling location.
This area was defined by Queiroz (2016) as the Mata Azul Pegmatitic Field.

Five different groups of samples were studied, comprised of:

Five different groups of samples were studied and they are composed by:
e MADO: light green tourmalines

e MALG: dark green tourmalines

e MADSG: blue tourmalines

e MAB: pink tourmalines

e MADS5: black tourmalines

Thin sections were made of one sample from each group. They were analyzed
under transmitted-light in a petrographic microscope and then, metalized with a 250 A

thick carbon film for electron microprobe analysis (EMPA).

Several tourmaline crystals of each group were finely grounded together with an
agate mortar and pestle. The powder material was then used for Mdéssbauer and UV-VIS

spectroscopy analyses.
3.3.2 Electron Micropobe Analizes (EMPA)

The chemical composition of tourmalines was established in a JEOL JXA-8230
electron microprobe with wavelength-dispersive spectrometer (WDS) operating at an
accelerating potential of 15 kV and a beam current of 10 A at the Electron Microprobe
Laboratory in the Institute of Geosciences of the University of Brasilia. The samples

were analyzed using the following standards: albite (Na), forsterite (Mg), topaz (F),
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anortite (Al), microcline (Si, K), andradite (Ca, Fe), vanadinite (Cl, V), pyrophanite (Ti,
Mn), Cr,03 (Cr), ZnO (Zn). The atomic proportions in each sample were calculated
based on 31 anions. It was considered B = 3 a.p.f.u (Bosi et al. 2014), (OH + F) =4
a.p.f.u (Burns et al. 1994) and Li = 15 — (T + Z + Y) (Tindle et al. 2002). All samples

were thus classified based on the atomic proportions according to Henry et al. (2011).

3.3.3 Madssbauer spectroscopy (MS)

Mossbauer spectra were acquired at room temperature (298K) using a
conventional spectrometer system with a >’Co/Rh source providing activity of 95 mCi at
the Nuclear Technology Development Center (CDTN), Minas Gerais, Brazil. Analytical
data were recorded in a multi-channel analyser using 1024 channels for variable
velocity range. Run-times were often 1-2 days, but up to one week was applied to the
sample with lower Fe content. The isomer shifts and the velocity scale were calibrated

against a-Fe foil at room temperature.
3.3.4 Optical Spectroscopy (UV-VIS)

The UV-VIS optical absorption spectra of the powder samples were obtained in
the spectral range 200-800 nm (50000-12500 cm™) using a UV 3600 Shimadzu

spectrometer at the Department of Physics, Federal University of Minas Gerais.

3.4 Results and discussion
3.4.1 Transmitted light Microscopy and Electron Micropobe

The analysis under transmitted-light microscope showed crystals with some

fractures but no visible inclusions.

Chemical data of light green, dark green and blue tourmalines exhibit dominance
of Na in the X-site, black tourmaline analysis varied from dominance of Na to X-vacant,
and pink tourmaline analysis varied from dominance of Na to Ca at the X site G
(Fig.2a). Black tourmaline displays the lowest F content (0.06 - 0.27 wt.%) among all

and it is the only sample with dominance of OH at W site. All analyses show high
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aluminum content (6.56 - 7.56 a.p.f.u) (The whole chemical data set is available at the

supplementary material).

Following Henry et al (2011), the light green, dark green and blue tourmalines
are classified as fluor-elbaite (Fig.3-1-b), the pink sample analysis varies between
among fluor-elbaite (Fig.3-1-c), elbaite and fluor-liddicoatite, and the black varies

between schorl (Fig.3-1-c) and foitite.

Ca" 2L

X Pink > Pink

& i_.lgtlil gf‘ft:n & Light green

: Jark green b W Dark green
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Figure 3-1- a-Ternary system for the primary tourmaline groups based on the dominant occupancy of the X
site(Henry et al. 2011). b- Ternary dravite-schorl-elbaite subsystem (Henry et al. 2011). c- Ternary fuor dravite-fluor

schorl-fluor elbaite subsystem (Henry et a

The black tourmaline was the only with structural formula calculated without
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iteration of Li, because it generated better results this way. The representative structural

formulas are:

(Nag.39Cag.37110.24) (Al1.44 T19.01MnNg 08F€0.01ZN0.01L11.45) (Al6) [Sis g5Al0.15018] (BO3)3(OH)3

(OHo .45 Fo55)- pink fluor-elbaite;

(Nag.65Cag.0.120 10.33) (Al1.26 Tio.04M00.01MnNg 12F€0.25ZN0 01 L1 31) (Als) [Sis.02018] (BO3)3(OH)

3(OHo 37 Foe3)- light green fluor-elbaite;

(Nag.s2Cag.0.021 10.16) (Al1.06 T10.04V0.01Cr0.010Mdo.17MnNo 08F€0.64ZN0 01 L10.99) (Al6) [Sio.96Al0.04

O15] (BO3)3 (OH)3 (OHo 30 Fo61)- dark green fluor-elbaite;

(Nao.84Ko0.0110.15) (Alo 87 Ti0.02Cr0.0:MnNg 06F€1.14ZN0 05L 10 86) (Als) [Si6 02018](BO3)s  (OH)3

(OHO.ZO FO.8O)' blue fluor elbaite;

(Nag.60Cao.02Ko.01/ 10.37) (Alo.60 Tl0.03M7o.28MnNo 03F€1.97ZN0.01) (Als)[Sis 86Al0.14018] (BO3)3(

OH)3 (OHo gs Fo.14)- black schorl.

Tab. 3.1 displays the transition metal contents found in the analyzed samples.

All samples presents low contents of V,03 (0 — 0.05 wt. %) and Cr,03 (0 — 0.08 wt.%).

The FeO content decreases in the following order: Black (13.85-14.23 wt.%),
Blue (7.94% -8.73 wt.%), Dark green (3.78-6.02 wt.%), Light green (1.67-1.91 wt.%),

Pink (0-0.05 wt.%).

The light green shows the highest MnO content (0.88-1.18 wt%), followed by
dark green (0.57-1.00 wt%), pink (0.27-0.59 wt%), blue (0.31-0.44 wt%) and black

(0.13-0.27 wt%). However, the only sample with greater MnO than FeO is the pink one.

The dark green has the greatest TiO, (0.12-0.36wt%) followed by the light green
(0.03-0.3wt%), black (0.12-0.25 wt%), blue (0.00-0.15wt%) and pink samples (0.00-

0.06Wt%).

The blue displays the highest ZnO content (0.31-0.44wt.%), followed by dark
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green (0.07-0.25wt.%), black (0.07-0.21wt.%), light green (0.00-0.14wt.%) and pink

sample (0.00-0.08wt.%).

Table 3-1- Transition metal contents in the pink, light green, dark green, blue and black tourmalines

FeOwt% MnOwt% TiO,wt% V,0;wt.% Cr,Oz;wt.% 2ZnO wt.%

0.00 0.27 0.00 0.00 0.00 0.07
0.05 0.59 0.06 0.03 0.00 0.08
Pink 0.01 0.44 0.00 0.02 0.05 0.00
0.00 0.48 0.02 0.01 0.04 0.01
0.05 0.11 0.03 0.00 0.00 0.03
1.67 1.18 0.11 0.04 0.06 0.03
Light 1.79 1.11 0.03 0.01 0.05 0.00
Green 1.1 0.93 0.30 0.00 0.00 0.06
1.84 0.88 0.09 0.05 0.00 0.14
1.88 0.97 0.07 0.04 0.05 0.07
4.76 0.57 0.36 0.04 0.05 0.07
Dark 3.78 1.00 0.26 0.00 0.01 0.21
Green 5.42 0.58 0.14 0.00 0.02 0.19
4.91 0.73 0.12 0.03 0.00 0.22
6.02 0.62 0.15 0.00 0.00 0.25
8.27 0.42 0.15 0.00 0.05 0.40
7.94 0.44 0.00 0.00 0.00 0.25
Blue 8.73 0.40 0.00 0.00 0.07 0.33
8.23 0.31 0.00 0.01 0.00 0.24
8.26 0.37 0.02 0.01 0.00 0.26
14.06 0.24 0.24 0.03 0.00 0.07
14.10 0.27 0.22 0.00 0.00 0.10
Black 13.85 0.13 0.25 0.00 0.07 0.07
14.26 0.23 0.12 0.05 0.00 0.00
13.94 0.21 0.14 0.00 0.08 0.21

Interpretation

While the studied tourmaline crystals present low contents of V,03 and Cr,03 (0 —
0.08wt%), the main transitional metals that could contribute to the color origin are Fe,
Mn and Ti. All samples showed greater FeO content than MnQO, except the pink one,
suggesting that its color is probably related to Mn. This is in agreement with previous

studies of pink tourmaline from other regions worldwide (Castafieda et al. 2006a, b;
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Maneewong et al. 2016), as well as with studies of other pink minerals, for instance, the

beryl pink variety Morganite ( Castafieda 2002). The FeO content is related to the

intensity of hues increasing in the following order: light green, dark green, blue and

black.

3.4.2 Madssbauer spectroscopy

The studied powder samples generated good spectra (Fig.3-2-a,b,c,d), fitted with

3 or 4 doublets. The exception was the pink sample, from which it was not possible to

acquire a spectrum, probably due to pink tourmalines’ low iron content.
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Figure 3-2-a-Mdssbauer spectrum from powder light green tourmalines.b- Mdssbauer spectrum
from powder dark green tourmalines.c-Mdssbauer spectrum from powder blue tourmalines.d-Mdssbauer

spectrum from powder black tourmalines

The hyperfine parameters for the analyzed tourmalines are listed in Tab 3.2. All
fitted spectra provide three similar doublets. Two doublets have the isomer shift (3)
varying between 1-1.15 and one of them has quadrupole splitting (A) varying between
2.38-2.47 the another varying between 2.13-2.34. The third doublet has the same isomer
shift as the previous but a lower quadrupole splitting (A~1.60). Additionally, the

spectrum from black sample has a forth different doublet with 6= 0.78 and A= 1.22.
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Table 3-2- Room-temperature °’Fe Méssbauer parameters of the four analysed tourmaline samples

Sample d *(mm/s) A(mm/s) (mm/s) A% Iron valence
light green 1.07 2.45 0.31 58.41 Fe Y1
1.13 2.33 0.31 35.16 Fe’* Y2

1.13 1.60 0.34 6.43 Fe’* Y3 or 2?
dark green 1.04 2.49 0.33 29.07 Fe?* Y1
1.11 2.34 0.33 41.93 Fe?" Y2

1.13 1.71 0.43 9.16 Fe*Y3 or Z?
dark blue 1.06 2.38 0.37 65.36 Fe’'Y1
1.15 2.29 0.33 27.26 Fe*" Y2

1.06 1.28 0.57 7.38 Fe** Y3 or 2?
black 1.1 2.47 0.28 40.97 Fe’* Y1
1.08 2.13 0.36 29.49 Fe’'Y2

1.07 1.54 0.42 17.27 Fe’* Y3 or 2?

0.78 1.22 0.66 12.27 Fe®*- Fe®

Interpretation

In the literature, there are two possible interpretations already suggested for the
first three doublets values that occurred in all the investigated samples (Tab. 3.2). Some
authors assign the doublets with higher quadrupole value to Fe?* in the Y site with two
different populations of nearest and next nearest neighbors, and the doublet with the
lowest value to Fe?* in the Z site (e.g. Filip et al. 2012 Bosi et al. 2010, Bosi et al.
2015). Other authors stated that all Fe can be in Y site with different neighboring
(Pieczka et al. 1997; Castafieda et al. 2006b), especially in samples with Al > 6 a.p.f.u

(Dyar et al. 1998).

On this research, there is no further information that could confirm one of those
hypotheses. However, even with a partial disordering of Fe?* over the Y and Z sites,
there are still two doublets for different Y sites. Additionally, despite the inaccurate
assignment of the third doublet it may be suggested that it does not influence the
difference of colors among light green, dark green and blue, since it was fitted in

Madssbauer spectra of all those samples at similar quantities (Tab.3. 2). Meanwhile, even
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though the black sample presents a higher value for the area of the third doublet than the
other samples did, it is not the major difference between their Mdssbauer results. In fact,
the main difference is the doublet with isomer shift of 0.78 mm/s and quadrupole
splitting of 1.22 mm/s, assigned to the intervalent charge transfer between Fe?* and Fe**

(Fe?*-Fe** IVTC) in octahedral adjacents sites (Bosi et al. 2010; Filip et al. 2012).

3.4.3 Optical spectroscopy (UV-VIS)

The optical spectra of all powder tourmalines shows intense UV absorption

edges (Fig.3-3).
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Figure 3-3- Optical spectra from powder light green, dark green, blue, black and pink

tourmalines.

The spectra from powder light green and dark green tourmalines (Fig.3-4) shows
two main absorption bands in common: a band around 430 nm and other around 730
nm, which are more intense in the latter spectrum. Additionally, there is a band at 320

nm in light green spectrum overlapping part of its UV absorption edge.
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Figure 3-4- Optical spectra from powder light green and dark green tourmalines.

The spectrum from blue powder tourmalines displays bands around 730 nm, 670

nm and very weak bands at 550 nm and 430 nm (Fig. 3-5).
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Figure 3-5- Optical spectra from powder blue and black tourmalines.
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The spectrum from the black powder sample showed the highest absorbance in
the entire visible region (Fig.3-3). Prominent bands around 800 nm, 730 nm, 670 nm

and smaller ones around 550 nm and 430 nm could be recognized (Fig.3-5).

The spectrum from powder pink tourmalines (Fig.3-6) presented absorption
bands around 395 nm and 512 nm. These are different absorption bands in comparison

with all other spectra in this work.
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Figure 3-6- Optical spectra from powder pink tourmalines

Interpretation

The intense UV absorption edge shows in all spectra could be originated from
some metal-oxigen-transfer (Rossman 2014, Hofmeister 2014, Taran et al 2015).
However, it is not possible to distinguish which ion is involved in this process since all

samples presented the same feature.

Several assignments are suggested for absorption bands near 430 nm in
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tourmaline studies, such as d-d transition of VV** in octahedral coordination (Bosi et al.
2014), d-d transition of Cr¥*(Taran et al. 1993; Bosi et al. 2013; Reznitskii et al. 2014),
d—d transitions of the exchange coupled Fe**—Fe®" charge transfer (Liu et al. 2011),
Ti**-Ti*" and Fe®*-Ti** or Ti**-Ti*"-Fe** charge transfer(Da Fonseca-Zang et al. 2008),
or only Fe?*-Ti** charge transfer (Rossman 2014) . As V/,O3 and Cr,Oj3 are typically low
in the studied samples (0-0.8wt.%), they could not be the cause of this band. Fe**—Fe®*
pairs are also not probable considering that ferric iron was not identified in the
Masshauer results. In addition, either the charge transfers involving Ti%" are likely to be
the cause, as this oxidation state is formed only under conditions more reducing than
those found in the terrestrial environments (Rossman 2014). So, we assigned this band
to Fe?*-Ti** intervalent charge transfer. This assignment corroborates with chemical
data since the FeO and TiO; contents are greater in dark green than in light green

tourmalines, as well as the intensity of this band (Tab. 3.3).

Table 3-3- Interpretation of optical spectroscopy results combined with Mdssbauer spectroscopy, and

main transition metal contents.

Color FeOwt.% TiOxwt.% MnOwt.% Mossbauer Main absorption Likely assignments
bands
~730nm,~ 670nm Fe”*d-d transition
Black | 13.85-14.23  0.12-0.25 0.13-0.27 Fe™ (Y1), Fe**(Y2), 800nm, Highest Fe™- Fe** IVTC
] absorbance ]
Fe** (Y3 or 2) ~550nm Mn’ d-d transition
Fe’"-Fe® ~430nm Fe**-Ti*" IVTC
Fe™ (Y1), Fe**(Y2),
Blue 7.94-8.7 0.00-0.15 0.31-0.44 Fe** (Y3 or 2) ~730nm,~ 670nm Fe’*d-d transition
~550nm Mn’ d-d transition
Dark 3.78-6.02 0.12-0.36 0.57-1.00 Fe™ (Y1), Fe”(Y2), ~730 nm Fe”d-d transition
green Fe”'(Y3or2) ~430 nm Fe”-Ti*" IVTC
Light 1.67-1.91 0.03-0.3 0.88-1.18 Fe** (Y1), Fe**(Y2), ~730 nm Fe®*d-d transition
green Fe’*(Y3 or 2) ~430 nm Fe’*-Ti*" IVTC
~320 nm Mn**-Ti*" IVTC
0-0.05 0.00-0.06 0.27-0.59 ~395 nm Mn’
Pink - ~512 nm d-d transition or
Mn**-Mn** IVTC
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The band near 320 nm is assigned to the Mn?*-Ti** charge transfer following
Rossman and Mattson (1986), considering that light green tourmaline has the greatest

MnO content among all tourmaline varieties studied here (Tab. 3.3).

The absorbance of the spectra in the 730 nm region is positively correlated with
FeO contents found in EMPA results from light green, dark green, blue and black
tourmalines (Tab. 3-3, Fig.3-3), as they increased in the same order. Therefore, in
accordance with the Mossbauer results, which indicates the presence of ferrous iron in
all samples, this band and the band around 670nm are assigned to d-d electronic

transitions of Fe’* (Castafieda 2002; Taran and Rossman 2002; Bosi and Skogby 2013).

Based on the Mossbauer results the absorption band around 800nm is related to
Fe?*-Fe** IVCT. This pair can also be contributing to intensify the band at 730 nm in the

spectrum from black sample with electronic transitions between them (Rossman 2014).

Absorption bands around 395 nm and 512 nm were already assigned in previous
tourmaline studies to d-d transitions of Mn®" (Castafieda et al. 2006b) and to d-d
transitions of Mn®* at Y sites (Liu et al. 2011; Maneewong et al. 2016). The cause of the
pink color could also be from a intervalence charge transfer interactions between Mn?®*

and Mn** (Pezzotta and Laurs 2011).

May be suggested that the band around 550 nm is related to Mn** or Mn®** d-d
transition (Castafieda et al. 2006b).
3.5 Conclusions

Tourmalines from central Brazil with different colors were characterized using
electron microprobe, mdossbauer and optical spectroscopy analysis. Based on their

results it was possible to obtain the following conclusions about the studied samples:
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The FeO content is related to the intensity of hues increasing in the
following order: light green, dark green, blue and black;

The dark green color is formed mainly by absorption bands 730 nm (Fe?*
d-d transitions) and 430 nm (Fe**-Ti*" IVTC);

The light green shows lower absorbance compared to the dark green, and
additionally, a band at 320 nm (Mn*-Ti*" IVTC);

The blue color is distinguished from green colors by the higher
absorbance in the 700 nm region (Fe**d-d transitions), and higher FeO
content, as well as lower absorbance in the 430 nm region an lower TiO,
content;

The black color is formed by high absorbance in all visible spectra
caused by Fe?*-Fe** IVTC (800 nm), Fe**d-d transitions (730 nm), Fe?*-
Ti** IVTC (430 nm) and Mn?* or Mn** d-d transition (550 nm);

The pink color is related to Mn but it was not possible to assure the
oxidation state of its ions, it is also possible the existence of Mn?*-Mn**

pairs .

This work contributed to increase the number of available chemical and

spectroscopic data of tourmalines in the literature. Furthermore, this is the first detailed

tourmaline study the granitic pegmatites from central Brazil. Besides, the results can be

used to support future studies in treatments for color enhancement in tourmalines from

Mata Azul Pegmatitic Field.
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4 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Com base na distribuicdo quimica de seus cations e anions as amostras verde
claro, verde escuro e azul foram classificadas como flGor-elbaita, as analises da amostra
rosa variaram entre fluor-elbaita, elbaita e fldor-liddicoatita e as analises da amostra
preta variaram entre shorlita e foitita (Henry et al.(2011). Todas as analises quimicas se

encontram nas tabelas 6-1 a 6-5 em anexo.

O Fe foi o elemento de transicdo com maior teor nas amostras verde claro, verde
escuro, azul e preta, aumentando nessa mesma ordem. Nos resultados Mdssbauer os
espectros foram ajustadas com 3 ou 4 dubletos. Sendo que todas tiveram 2 dubletos
atribuidos & Fe** em sitios Y (Bosi et al. 2010; Filip et al. 2012; Taran et al. 2015) com
diferentes vizinhangas e outro dubleto n&o definido, caracterizado pelo menor valor de
desdobramento quadrupolar, que poderia ser Fe?* em um terceiro sitio Y (Castafieda et
al. 2006b; Bacik et al. 2011), ou Fe** em sitio Z (Bosi et al. 2010, Filipe et al. 2012).

Apenas a amostra preta se diferenciou claramente das outras amostras nas
analises Mossbauer, apresentando em seu ajuste um dubleto a mais (6= 0,78(mm/s) e
A= 1,22 (mm/s)). Tal dubleto foi atribuido & transferéncia de carga entre Fe?*-Fe3*

situados em sitios adjacentes (Ertl et al. 2012, Filipe et al. 2012).

Em relaco as anélises de Espectroscopia Otica, as amostras verde claro e preta
eram muito fridveis o que impossibilitava a preparacdo das plaquetas, e a tentativa de
adquirir os espectros de absorcao a partir das ldaminas delgadas utilizadas nas andlises de
Microssonda Eletrénica s6 funcionou para as amostras azul e preta, pois as demais eram
muito claras aquela espessura (0,03mm). Portanto somente os resultados de turmalina
pulverizada foram utilizados na discussao do artigo. No entanto, foi possivel observar
que todos os espectros de absorcao da lAmina das plaquetas e do material pulverizado de
turmalinas de cor azul apresentaram absorcdo semelhante (Fig.3-5, Figura 4-1), assim
como os espectros de lamina e material pulverizado de turmalina preta (430, 550, 670,
730 e 800nm) (Fig.3-5, Figura 4-2) e os espectros das plaquetas e do material
pulverizado de turmalinas rosa (395 e 520 nm) (Fig.3-6 e Figura 4-3). Somente a
amostra verde escuro apresentou bandas adicionais no espectro das plaquetas (Figura
4-4) em relacdo ao espectro de material pulverizado Fig.3-4), tais bandas possuem
intensidade muito fraca e estdo centradas a 495, 550 nm, j& as bandas em comum estéo

em 430, 730 nm e apresentaram alta intensidade.
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Figura 4-1- Espectro de absorcéo das plaquetas de turmalina azul.

8- MAS

I:62+_Fes+

Absorbance

0,03mm
1lc

T T 1
400 600 800

Wavelenth nm

Figura 4-2- Espectro de absorcdo da Iamina delgada de turmalina preta.
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Figura 4-4 - Espectro de absorcdo das plaquetas de turmalina verde escura.

A absorc¢do na regido 730nm do espectro foi positivamente relacionada ao teor

de FeO encontrado nos resultados quimicos das turmalinas verde claro, verde escuro,
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azul e preta, pois eles aumentaram na mesma ordem. Considerando os resultados
Mossbauer que apontaram a presenca de Fe”* em todas as amostras, estd banda
(730nm), assim como a banda & 670nm, foram atribuidas transicdes eletrénicas d-d do
fon Fe?* (Castafieda 2002; Taran and Rossman 2002; Bosi and Skogby 2013).

Considerando os resultados Mossbauer, a banda de absor¢édo em torno de 800nm
foi relacionada & transferéncia de carga entre Fe®*-Fe®*, esse par pode também estar
contribuindo para intensificar a banda a 730nm dos espectros de turmalina preta
(Rossman 2014).

Bandas proximas a 430nm essa ja foram descritas na literatura em turmalinas
muitas vezes e tiveram varias atribuicdes como transicdes d-d de VV** em coordenacéo
octaédrica (Bosi et al. 2014), de Cr**( Bosi et al. 2013a; Reznitskii et al. 2014 Taran et
al. 1993), transferéncia de carga entre fons Fe**—Fe** (Liu et al. 2011), Ti**-Ti*" e Fe?*-
Ti*" ou Ti**-Ti**-Fe** (Da Fonseca-Zang et al. 2008), ou somente como transferéncia de
carga entre Fe?*-Ti* (Rossman 2014). Os teores de V e Cr se apresentaram muito
proximos aos limites de deteccdo, e ndo parecem estar relacionados a causas de cor
nessas amostras. Também é pouco provavel que haja pares idnicos com Fe** em sitios
adjacentes nas amostras, pois nenhuma delas apresentou ferro férrico na analise
Méssbauer. Descartou-se a possibilidade de existéncia de pares envolvendo Ti**, uma
vez que esse estado de oxidacdo s6 é formado em condi¢cbes muito mais redutoras do
que aquelas encontradas no ambiente terrestre (Rossman 2014). Tendo em vista ainda
que essa banda é mais intensa na turmalina verde escura do que na verde clara, assim
como os teores de ferro e titdnio apresentaram-se mais altos nas analises da lamina de
turmalina verde escura, atribui-se essa banda a transferéncia de carga entre pares Fe?*-
Ti*",

O espectro de absor¢cdo de turmalina verde clara pulverizada apresenta
adicionalmente ao da verde escura uma banda em torno de 320nm. Essa banda foi
atribuida ao processo de transferéncia de carga entre Mn**-Ti** (Rossman and Mattson
(1986)). Tal atribuicdo corrobora com os resultados de Microssonda eletrénica, tendo

em vista que o maior teor de Mn encontrado foi 0 da amostra verde clara.

Com relacdo a causa de cor da turmalina rosa, embora as analises de
microssonda ndo tenham apresentado anomalias em Mn em relacéo as outras cores, este
foi o metal de transicdo com maior concentragdo na amostra. Além disso, o conteudo de
Fe dessa variedade foi inferior aos dos outros espécimes em no minimo 100 vezes, o

que impossibilitou a analise da amostra por Espectroscopia Mdssbauer. O manganés ja
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foi descrito anteriormente como causa de cor em variedade rosa de minerais, como, por
exemplo, em elbaitas rosadas (Castaneda 2002; Reddy et al. 2007; Liu et al. 2011;
Maneewong et al. 2016), e na variedade rosa de berilo, Morganita, estudada por
Castaneda (2002). Além disso, as bandas 395 e 512 nm, sdo atualmente atribuidas a ions
de Mn, embora suas valéncias sejam um assunto bem controverso na literatura
(Castaneda 2002; Castafieda et al. 2006a; Liu et al. 2011; Maneewong et al. 2016). Por
exemplo, Castafieda et al. (2006a) atribuiu a bandas 460 e 520 nm a transicdes d-d de
Mn?* distribuidos em dois sitios Y, magneticamente ndo equivalentes. Liu et al. (2011)
e Maneewong et al. (2016) atribuiram bandas préximas a 390 e 520 nm ao fon Mn*",
uma vez que esse ion possui transicdes d-d spin permitidas, possuindo um maior
coeficiente de absorcéo do que os fons Mn?* (Maneewong et al. 2016). E possivel ainda
que a cor rosa seja causada por interacdes de transferéncia de carga entre Mn®*-Mn**
(Pezzotta and Laurs 2011).

Com base nos dados obtidos, conclui-se 0 que se segue em relacdo as amostras

estudadas:

e As cores verde claro, verde escuro, azul e preta se relacionam ao teor de
FeO, com teores crescentes nessa mesma ordem.

e A cor verde escura é formada devido as bandas de absor¢do ~430 nm
(transferéncia de carga entre Fe**-Ti*"), e ~730nm (transicdes em orbitais
d-d do fon Fe?*);

e A cor verde clara apresenta menor absor¢do na regido do visivel
comparada a verde escura e apresenta adicionalmente uma banda a 320
nm (transferéncia de carga entre Mn?*-Ti*").

e A cor azul é diferenciada das cores verdes por maior absor¢ao na regido
730 nm, e maior teor de FeO, assim como menor absorgdo em 430 nm e
menor teor de TiO;

e A cor preta é formada pela alta absorcdo em toda regido do visivel
causada por transferéncia de carga entre Fe?*-Fe®* (800 nm) transigoes
em orbitais d-d do fon Fe®* (730nm), transferéncia de carga entre Fe?*-
Ti** (430nm) transicdes em orbitais d-d de fons Mn** ou Mn** (550nm).

e A cor rosa esta ligada ao metal de transicdo manganés; no entanto, nao

foi possivel concluir o estado de oxidacdo deste metal, considera-se ainda
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a possibilidade de existéncia interacdo de transferéncia de carga entre

fons Mn?*-Mn®*.

A presente pesquisa contribuiu com o aprimoramento do banco de dados
quimicos e espectroscopicos de turmalinas da literatura. Além disso, constataram-se
para as amostras estudadas, algumas causas de cores ja descritas anteriormente para
turmalinas de outras regides. Este foi o primeiro trabalho mineralégico detalhado sobre
turmalinas na regido central do Brasil. Os resultados apresentados poderdo ser utilizados
para auxiliar futuros estudos de técnicas de melhoramento de cor das turmalinas
provenientes do campo pegmatitico Mata Azul, que visem proporcionar condi¢fes para

a producdo de gemas comercialmente mais atraentes.

Pesquisas futuras podem ainda abranger uma maior caracterizacdo dos ions de
Manganés dessas turmalinas, com o intuito de responder a questdo em aberto sobre seu
estado de oxidacdo nas amostras de cor rosa utilizando-se técnicas adicionais a como
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios (XPS). Recomenda-se também a
Anédlise do Li pela técnica LA-ICP-MS.
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INTRODUCTION

In the central area of Brazil (Tocantins and
Goias states), in the Mata Azul Pegmatitic
Field, a group of simple, beryl- and
tourmaline-bearing pegmatites occur (Queiroz
2016). Chemical comparison between natural
pink, light and dark green, dark blue and black
tourmalines from this region is reported in this
work. The discussion focus on color causes
and involves electron microprobe and
Madossbauer spectroscopy analysis.

METHODS

The chemical compositions of tourmalines
were established in a JEOL JXA-8230 Electron
Microprobe. The samples were analyzed with
the following standards: albite (Na), forsterite
(Mg), topaz (F), anortite (Al), microcline (Si,
K), andradite (Ca, Fe), vanadinite (Cl, V),
pyrophanite (Ti, Mn), Cr:0: (Cr), ZnO (Zn).
The atomic proportions were calculated based
on 31 anions (O, OH and F). Li;O, B.O; and
H,O were calculated by stoichiometry,
considering B = 3 apfu (Bosi et al. 2014), (OH
+F)y=4apfuand Li=15 - (T+Z +Y)
(Henryetal 2011).

Mdssbauer spectra were acquired at room
temperature (298K) by using a conventional
spectrometer system with a Co/Rh source,
providing a nominal activity of 95mCi. Data
were recorded in a multi-channel analyzer
using 1024 channels for variable velocity
range. Run times were 1 to 2 days, but up to
one week was applied to test the sample with
lower Fe content. The Isomer shifts and the
velocity scales were calibrated against o-Fe
foil at room temperature.
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RESULTS

According to Electron Micropobe results and
Henry et al. (2011) classification, the samples
pink (MAS), light green (MAO),dark green
(MAI1G) and blue (MAS5G) are fluor-elbaites,
and the black one (MAS3) is schorl.

As stated in Rossman (2014), the electronic
transitions involving electrons in the d-orbitals
of ions of the first row transition elements are a
major cause of color in many minerals. In the
samples herein studied, while the tourmaline
crystals presented very low contents of V and
Cr, the main transitional metals that could be
responsible for the colors are Fe, Mn and Ti.
The iron content decreases in the following
order: MAS5, Ma5G, MA1G, MAO, MAR. And,
in MASG, it was possible to identify zoning in
blue hues, whith FeO varying between 8.3 wt.
% in the darkest blue part to 7.9 wt. % in the
lightest.

The pink sample (MAS8) was the only one
with greater MnO content than FeO. This
indicates that the pink color is probably related
to Mn, what is in agreement with previous
studies of pink tourmaline from other regions
(e.g. Castarieda et al. 2006a,b; Maneewong et
al. 2016, Reddy et al. 2007).

It was not possible to acquire a Mdssbauer
spectrum of the pink sample (MAS) due to its
low iron content (0.02 wt. %). The spectra of
the other studied samples were fitted with 3 or
4 doublets (Tab. 1).

In the literature, there are two possible
interpretations already suggested for the first
three doublets values that occurred in all the
samples (Tab. 1). Some authors assign the
doublet with higher quadrupole value to Fe?* in
the Y site and the doublet with the lowest

Figura 6-1- Resumo expandido do trabalho apresentado no simpdsio internacional “Tourmaline

2017 sediado na Republica Tcheca.
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value to Fe* in the Z site (e.g. Bosi et al.
2010; Bosi et al. 2013; Filip et al. 2012).
Others state that all Fe might be in Y site with
different neighboring (e.g. Castasieda et al.
2006b).

On this research, there is no further
information that could confirm one of those
hypotheses. However, even with a partial
disordering of Fe?' over the Y and Z sites,
there are still two doublets for different Y sites.
Additionally,  despite the non-accurate
assignment of the doublet with the lowest
quadrupole value, it is possible to suggest that
it does not seem to influence the difference of
colors between MAO, MA1G and MASG, as it
was fitted in Mossbauer spectra of all those
samples at similar percentages. Furthermore,
the greatest difference within Maossbauer
results was the doublet with isomer shift of
0.78 mm/s and quadrupole splitting of 1.22
mm/s, from MAS spectrum, that was assigned
to the charge transfer between Fe?*-Fe’™ in
octahedral adjacents sites (Bosi et al. 2010;
Filip et al. 2012).

Table 1. Room-temperature *"Fe Missbauer
parameters of samples. & -Isomer Shift, A —
Quadrupole Splitting, A- relative area. ED =
electron delocalization * calibrated on u-Fe

Sample S*(mm/'s)  A(mm/'s) A% Iron valence
MAO 1.13 233 35.16 Fe v2
(light green)  1.13 1.6 643 Fel YiorZ

1.07 245 58.41 Fe* Y1
MAIG 1.13 1.71 916  Fe''YiorZ
(dark green) 1.1 234 61.77 Fe’* Y2
1.04 2.49 29.07 Fe'' Y1
MASG 1.06 238 65.36 Fel Y1
(dark blue)  1.15 229 27.26 Fe'' v2
1.06 128 738 Fe YlorZ
MAS 1.08 2.13 29.49 Fel'v2
(black) 1.07 1.54 1727 Fe* Y3orZ
1.1 247 40.97 Fe'* Y1
0.78 122 12.27 FeX™ (ED)
CONCLUSION

Tourmaline from central Brazil with different
colours could be characterized using electron
microprobe and Mdssbauer  spectroscopy
analysis . The Fe*' content seems to be directly
related to the intensity of hues increasing in the
following order: light green, dark green, blue
(lighter and then darker parts inside the same
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crystal) and black. The pink color is associated
with Mn.

Based on the Mdossbauer results, the black
tourmaline was the only one that could be
distinguished from the others. Its color might
be associated with the pair Fe**-Fe™". The light
green, dark green and dark blue specimens
could not be differentiated from each other
based on these results.
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Tabela 6-1- Analises quimicas da turmalina verde clara (MAOQ)

Amostra MAO Verde Claro
SiO, 38,093 38,664 38,341 37,593 37,683
TiO, 0,111 0,029 0,297 0,092 0,072
Al,O3 38,607 39,149 39,236 38,851 38,612
V503 0,043 0,006 0,000 0,051 0,035
Cr,04 0,061 0,047 0,000 0,000 0,048
Fe,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
FeO 1,674 1,79 1,905 1,84 1,884
MgO 0,074 0,035 0,034 0,07 0,029
CaO 0,746 0,668 0,700 0,675 0,643
MnO 1,183 1,105 0,933 0,884 0,971
ZnO 0,027 0,000 0,06 0,137 0,068
Na,O 1,854 2,128 2,134 1,959 2,199
K,0 0,04 0,032 0,016 0,004 0,049
F 1,182 1,336 1,262 1,219 1,135
Cl 0,01 0,02 0,012 0,007 0,003
H,O* 3,21 3,19 3,22 3,17 3,21
B,O3* 10,93 11,09 11,06 10,86 10,87
Li,O* 2,09 2,17 2,08 1,95 2,04
Total 99,93 101,45 101,29 99,36 99,55
O=F 0,50 0,56 0,53 0,51 0,48
Total* 99,44 100,89 100,76 98,85 99,07

*Valores calculados por estequiometria
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Tabela 6-2- Anélises quimicas da turmalina verde escura (MA1G)

Amostra MA1G Verde Escuro
SiO, 37,051 37,321 37,429 37,053 37,149
T,0, 0,356 0,261 0,144 0,121 0,153
Al,O3 37,501 38,288 36,991 37,724 36,778
V503 0,044 0,000 0,000 0,025 0,000
Cr,04 0,049 0,013 0,024 0,000 0,000
Fe,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
FeO 4,762 3,782 5,416 4,911 6,022
MgO 0,705 0,307 0,503 0,543 0,544
CaO 0,124 0,217 0,091 0,093 0,084
MnO 0,568 1,000 0,582 0,73 0,616
ZnO 0,068 0,212 0,188 0,22 0,245
Na,O 2,635 2,513 2,795 2,895 2,706
K,O 0,013 0,003 0,025 0,009 0,034
F 1,195 1,225 1,493 1,511 1,515
Cl 0,000 0,000 0,000 0,012 0,000
H,O* 3,16 3,17 3,02 3,02 2,99
B,Os* 10,81 10,88 10,81 10,83 10,76
Li,O* 1,53 1,64 1,58 1,53 1,42
O=F 0,50 0,52 0,63 0,64 0,64
Total 100,07 100,32 100,47 100,60 100,38

*Valores calculados por estequiometria



Tabela 6-3- Analises quimicas da turmalina azul (MA5G)

Amostra MASG Azul escuro
SiO, 36,634 36,58 36,228 36,481 36,763
T,0, 0,153 0,000 0,000 0,000 0,024
Al,O3 35,464 35,604 35,992 36,153 35,418
V5,03 0,000 0,000 0,000 0,005 0,010
Cr,04 0,049 0,000 0,072 0,000 0,000
Fe,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
FeO 8,266 7,936 8,729 8,225 8,259
MgO 0,000 0,000 0,042 0,008 0,019
CaO 0,024 0,022 0,01 0,021 0,038
MnO 0,418 0,444 0,396 0,313 0,374
ZnO 0,402 0,253 0,328 0,243 0,264
Na,O 2,636 2,955 2,745 2,825 2,791
K,0 0,045 0,054 0,027 0,017 0,045
F 1,543 1,664 1,381 1,466 1,62
Cl 0,007 0,003 0,002 0,000 0,002
H,O* 2,91 2,86 2,99 2,97 2,88
B,O3* 10,57 10,57 10,58 10,61 10,58
Li,O* 1,30 1,39 1,16 1,28 1,39
O=F 0,65 0,70 0,58 0,62 0,68
Total 99,78 99,63 100,10 99,99 99,80

*Valores calculados por estequiometria



Tabela 6-4- Anéalises quimicas da turmalina preta MA5S

Amostra MAS Preta
SiO, 35,027 35,683 35,083 35,168 34,982
TiO, 0,242 0,222 0,250 0,118 0,136
Al,O3 34,203 34,488 34,336 34,709 34,765
V503 0,026 0,000 0,000 0,049 0,000
Cr,04 0,000 0,000 0,07 0,000 0,08
Fe,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
FeO 14,056 14,103 13,847 14,258 13,942
MgO 1,107 1,025 1,009 0,858 0,936
CaO 0,115 0,086 0,069 0,047 0,069
MnO 0,235 0,272 0,130 0,232 0,206
ZnO 0,074 0,104 0,068 0,000 0,211
Na20 1,866 1,579 1,466 1,359 1,548
K20 0,032 0,062 0,109 0,036 0,052
F 0,268 0,058 0,233 0,107 0,066
Cl 0,003 0,015 0,013 0,000 0,000
H,O* 3,460 3,590 3,460 3,54 3,56
B,Os* 10,390 10,50 10,37 10,41 10,42
Li2O* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
O=F 0,11 0,02 0,10 0,05 0,03
Total 100,99 101,76 100,41 100,84 100,93

*Valores calculados por estequiometria
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Tabela 6-5-Andlises quimicas da turmalina rosa (MAS8)

Amostra. MA8 Rosa
SiO, 36,681 36,696 36,787 37,647 37,357
TiO, 0,000 0,059 0,000 0,015 0,029
Al,O3 41,289 40,403 40,606 40,246 40,6
V503 0,000 0,025 0,024 0,011 0,000
Cr,04 0,000 0,000 0,051 0,037 0,000
Fe,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
FeO 0,000 0,048 0,009 0,000 0,05
MgO 0,006 0,007 0,01 0,000 0,000
CaO 1,738 2,172 2,238 2,299 2,602
MnO 0,268 0,588 0,44 0,475 0,113
ZnO 0,069 0,078 0,000 0,008 0,029
Na,O 1,43 1,256 1,357 1,294 1,228
K,0 0,01 0,021 0,000 0,000 0,024
F 0,976 1,096 1,133 1,245 1,228
Cl 0,000 0,006 0,013 0,018 0,010
H,O* 3,31 3,24 3,23 3,21 3,220
B,0O3* 10,95 10,90 10,94 11,03 11,04
Li,O* 2,20 2,26 2,32 2,40 2,46
O=F 0,41 0,46 0,48 0,52 0,52
Total 98,52 98,39 98,68 99,41 99,48

*Valores calculados por estequiometria
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Figura 6-6- Espectros EPR das amostras MAO, MA1G, MA5G, MA5 e MAS.
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