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Abstract. This article aims to evaluate the effectiveness of the reflectance spectroscopy technique applied to
Gemology, focusing on the characterization of tourmalines related to pegmatites located in the Borborema
Pegmatite Province, Northeast Brazil. Elbaite tourmalines (n=9) were analyzed and classified in four groups
based on their colours: (i) green and blue, (ii) turquoise (Paraiba); (iii) red and purple; (iv) colourless.
Reflectance spectroscopy data were obtained using FieldSpec™ (ASD) spectroradiometer, as well as,
geochemical data, by electron microprobe analysis. Reflectance spectra were investigated visually, and
absorption features were interpreted, and related to chromophore elements (Fe, Cu, Mn). The application of the
continuum removal technique became possible the correlation between depth of absorption features in the VNIR
range, and contents of chromophore elements. Specifically, samples marked by high CuO and FeO contents
showed more intense depth of absorption features centered at 920 and 730 nm, respectively. Additionally,
diagnostic absorption features of elbaites were identified in the SWIR range, and related to molecular vibrational
processes (e.g., OH, H,O, metal-OH). The results of this study show the applicability of the reflectance
spectroscopy technique for characterizing tourmalines quickly, resulting in an initial spectral library. This
spectral library will facilitate the characterization of other gemological tourmaline in the study region, including
the possibility of estimating contents of determined elements.

Palavras-chave: FicldSpec, clbaitas, Gemologia, feigdes de absor¢do, faixa VNIR-SWIR, FieldSpec, elbaites,
Gemology, absorption features, VNIR-SWIR range.

1. Introducao

No estudo de minerais e rochas, o uso de técnicas espectroscopicas, que tem como
principio a interagao da radiacdo eletromagnética (REM) com a matéria cristalina, ¢ de grande
importancia para a aquisicdo de dados e caracterizagdo desses materiais, devido a troca de
energia a nivel microscopico, dependendo do arranjo cristalino e da variagdo composicional
dos mesmos (Hunt, 1977, Clark et al., 1990, Clark, 1999).

A variacdo composicional e a estrutura cristalina sdo critérios importantes para se
explicar, por exemplo, a cor de diferentes minerais. Neste caso, a técnica de espectroscopia de
refletincia (ER) possui um papel de destaque para este tipo de estudo, visto ser um método
nao destrutivo e rapido (Clark, 1999). Aplicacdes corriqueiras da ER em mineralogia estao,
principalmente, relacionadas com a identificacdo de minerais de alteracdo hidrotermal em
diferentes sistemas metaliferos (e.g., epitermal, porfiro), facilitando a determinacao do
zoneamento mineral, de paleotemperaturas e/ou paleocondutos (e.g., Thompson et al., 1999).
Areas a parte da prospecgdo metalifera ainda sio pouco focadas pelo método da ER, a
exemplo da prospec¢do de minerais gemologicos. Um dos primeiros trabalhos publicados
direcionados a esta aplica¢dao consiste em Martin et al. (1989), que apresentaram a técnica da
ER aplicada a caracterizag@o de berilo, granada, alexandrita entre outros minerais.

Outro exemplo estratégico de aplicagao da técnica de ER em Gemologia abrange o estudo
de turmalinas, algumas das quais sdo economicamente importantes (e.g., turmalina Paraiba).
Observa-se, todavia, poucos trabalhos sistematicos acerca da caracterizagdo de turmalinas.
Trabalho como o de Bierwirth (2008) objetivou a caracterizagdo de turmalinas associadas
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com mineralizagdes de ouro na regido de Pilbara (Australia). Este autor identificou as
principais feicdes de absor¢do de turmalinas na faixa do visivel ao infravermelho de ondas
curtas, mostrando suas diferencas espectrais mediante a composicao quimica de cada amostra.
Zhang et al. (2008), por sua vez, empregaram o método da ER (entre outros) para a
caracterizacdo de diferentes tipos de turmalinas associadas a pegmatitos da regido noroeste da
China.

No Brasil, entretanto, um estudo comparativo de assinaturas espectrais de refletancia de
diferentes tipos de turmalinas ainda ndo foi realizada de forma sistematica e aprofundada,
apenas de forma pontual (e.g., Silva, 2009).

Objetivando-se aplicar o método da ER e avaliar sua eficidcia em estudos aplicados a
Gemologia, este trabalho visa a caracterizagdo de turmalinas do Nordeste do Brasil,
combinando-se dados de ER com dados geoquimicos. As amostras de turmalinas investigadas
sdo provenientes de pegmatitos da Provincia Pegmatitica da Borborema (PPB) (Beurlen et al.,
2007), inserida na Provincia Borborema (Figura 1A). A PPB abrange parte dos estados da
Paraiba ¢ do Rio Grande do Norte. Especificamente, os pegmatitos mineralizados em
turmalinas compreendem os pegmatitos Batalha (PB), Bulandeira e Capoeiras (RN) que, em
geral, sdo corpos centimétricos a métricos, caracterizados por variagdes composicionais da
matriz granitica (Barreto, 1999), encaixados em muscovita quartzito da Formagdo Equador,
Grupo Serido (Figura 1B). As rochas supracrustais do Grupo Seridé (Formagdes Jucurutu,
Equador, Parelhas, Seridd) possuem idade neoproterozoica e foram deformadas durante o
Ciclo Brasiliano (cf., Silva, 2009).
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1.1 Turmalinas

Minerais do supergrupo da turmalina compreendem complexos silicatos de boro e
aluminio, cristalizados no sistema trigonal e marcados por habito, geralmente, prismatico. Sao
caracterizados por complexas variagdes composicionais e estruturas cristalinas, possuindo
formula quimica geral XY3Z4[ T6015][BOs]3V3W, onde X = Na', K, Ca%, Pb2+, e vacancia; ¥ =
Li", Mg*, Fe*', Mn*", Cu®*", A", V*', Cr*%, Fe*", M, Ti*'"; Z = Mg”’, Fe**, A", V¥, Cr”,
Fe*"; T=Si"", B, AI’; B=B’"; Y= 0H, O*; W= OH, F,, O* (Hawthorne e Dirlam, 2011).
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Estas variagdes composicionais € de arranjos estruturais justificam a existéncia de variagdes
de cores nestes minerais (e.g., rosea, vermelha, azul, verde, preta, incolores).

Espécies de turmalinas podem ser definidas com base na composi¢cdo quimica e dominio
de um determinado constituinte quimico num sitio cristalografico. Com base neste critério,
aparecem o grupo alcalino (e.g., dravita, schorlita, elbaita), o grupo calcico (e.g., uvita), e
grupo de vacancia (e.g., foitita) (Hawthorne e Dirlam, 2011). Especificamente, o presente
estudo foca na caracterizagdo de turmalinas elbaitas que, composicionalmente, sdo retratadas
pela formula geral NaY(Lil,5A11,5)Al6(Si6O18)(BO3)3(OH)3(OH), onde Y é o sitio
cristalografico ocupado tanto por Li quanto por Al (Hawthorne e Dirlam, 2011).

2. Materiais e métodos

Foram utilizadas nove amostras de turmalinas elbaitas, as quais foram separadas em
quatro grupos de acordo com suas variagdes de cor, seguindo-se o trabalho de Barreto (1999)
(Tabela 1): grupo verde e azul, verde turquesa (Paraiba), vermelho e purpura, e
cinza/incolores. Estas amostras compreendem material de pesquisa do Laboratério de
Gemologia (LABGEM) do Departamento de Geologia da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE).

Tabela 1. Relacao de amostras de turmalinas elbaitas, pegmatitos provenientes, cor, € teores
médios de MnO, FeO, CuO e ZnO obtidos por microssonda eletronica por Barreto (1999).

Amostra | Pegmatito Cor MnO (%) | FeO (%) | CuO (%) | ZnO (%)
B5VA Bulandeira Verde 1,593 3,334 0,000 0,028
C7A Azul 1,190 3,097 0,002<mdl 2,708
Cc4T1 Capoeiras | Verde turquesa 1,909 0,291 1,360 0,063
C14T (Paraiba) 0,354 0,007 1,480 0,027
B11R Bulandeira Vermelho 0,092 0,009 0,001 0,002
S27L Purpura 0,943 0,000 0,665 0,020
S19C Batalha Cinza/incolor 2,416 0,409 0,077 0,229
S20C 2,279 0,386 0,080 0,181

Concentragoes em % em peso de oxido; mdl = method detection limit.

Dados de ER foram obtidos por meio do espectrorradidometro FieldSpec™ High-
resolution, da Analytical Spectral Devices (ASD), pertencente ao Laboratério de Geofisica
Aplicada, do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. Este instrumento ¢é
caracterizado por 2151 canais espectrais, abrangendo a faixa do visivel ao infravermelho de
ondas curtas (350 — 2500 nm). Foi empregada uma sonda manual portadora de uma lampada
halogena e, para a calibragdo, foi usada uma placa de referéncia Spectralon. Para cada
amostra analisada, foram realizadas entre 2 e 6 medidas de refletancia, variando-se a posi¢ao
das faces dos cristais.

Dados de quimica mineral foram obtidos por Barreto (1999) por meio do uso de
microssonda eletronica CAMECA SX50, do Servigo Cientifico-Técnico da Universidade de
Barcelona. Foi utilizado um padrao interno produzido por Barreto (1999), a fim de assegurar
maior precisdo analitica. Somente a amostra B4V A (Bulandeira) nao possui dados associados.

Fotografias das amostras foram feitas através do emprego de camera digital Canon EOS
1100D acoplada a um microscopio gemoldgico Scheneider, modelo Stemi 2000-C, ambos
pertencentes ao LABGEM da UFPE.

Com relacao aos dados de ER, foi obtida a média de curvas espectrais de refletancia de
cada amostra, a fim de proceder a interpretagdo das principais fei¢des de absorgao
diagnosticas de cada tipo de turmalina. Adicionalmente, também foi aplicada a técnica da
remocdo do continuo para realgar e quantificar a profundidade das mesmas (van der Meer,
2004). Graficos do tipo profundidade da feicdo de absorcdao (apds a remocao do continuo)
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versus teor elementar foram gerados, especificamente, para fei¢des diagnosticas de elementos

J + + . 4 . . .
cromoforos como Cu”" e Fe*', a fim de averiguar o papel da técnica da ER na estimativa de
elementos quimicos chaves a determinacao de cores de turmalinas gemologicas.

3. Resultados e discussao

A partir da média das curvas espectrais de refletincia medidas em cada amostra de
turmalina, foram identificadas as principais feigdes de absor¢do na faixa do visivel-
infravermelho proximo (VNIR) e na faixa do infravermelho de ondas curtas (SWIR), como se
observa na Figura 2. A investigacdo da relacdo da profundidade de feicdo de absorgdo
associada a determinados metais de transi¢ao (cromdforos) e o teor elementar foi realizada em
amostras com maiores teores de CuO e FeO. Esta relacdo esta apresentada nos graficos da
Figura 3.

3.1 Fei¢oes de absorc¢ao na faixa do visivel ao infravermelho proximo

Nessa faixa do espectro, que compreende ~350-1200 nm, encontram-se feigdes de
absor¢do caracteristicas de cada grupo das elbaitas analisadas (Figura 2).

No grupo verde (B4VA e BSVA) e azul (C7A), que abrange turmalinas ricas em ferro
(FeO > 3%; cf. Tabela 1), as amostras de turmalinas apresentam duas amplas fei¢cdes de
absor¢ao em ~720 nm e ~1120 nm, derivadas do processo de transi¢ao eletronica (transi¢ao d-
d) de Fe’" (Mattson e Rossman, 1987; Merkel e Breeding, 2009). Algumas amostras sio
marcadas por sutil feicdo em ~499 nm, associada com Fez+, e em ~460 nm, relacionada com
fon Fe'" (Merkel ¢ Breeding, 2009). As amostras também sdo caracterizadas por teores
consideraveis de Mn (1,19-1,91%), sendo a principal fei¢do de absorcdo relacionada
encontrada em ~415 nm, e associada com processo de transi¢io eletronica de fon Mn*'
(Merkel e Breeding, 2009). Particularmente, a amostra de cor azul (C7A), em relagao as
amostras de coloragdo verde, ¢ marcada também por altos teores de Zn (~2,7%). Barreto
(1999) atribui a presenga de Zn um possivel papel relevante para se explicar a cor azul, além
das tipicas feicdes de Fe".

No grupo de turmalinas Paraibas (amostras C4T, C14T), a cor verde turquesa ¢ explicada
por feicao de absor¢do profunda em 519 nm, associada a processos de transi¢do eletronica do
fon Mn®" (transicdo d-d) que ocupa o sitio octaédrico da estrutura deste mineral (Manning,
1969, 1973, Rossman et al., 1991), e por feicao centrada em ~400-415 nm, possivelmente
relacionada com transigéo eletronica de Mn”>" (Merkel e Breeding, 2009). Estas turmalinas sao
caracterizadas por elevados teores de cobre (1,36-1,48%; cf. Tabela 1), aparecendo outras
feicdes de absorgdo em ~700 e em ~922-1022 nm, que sdo amplas e relacionadas com Cu®"
(Rossman et al., 1991; Barreto, 1999; Merkel e Breeding, 2009).

Amostras de turmalinas vermelha (B11R) e purpura (S27L) sdo marcadas por teores
consideraveis de Mn (~0,09-0,94%), e por feicdo de absor¢do centrada em ~520 nm, que ¢
derivada do processo de transi¢do eletronica do fon Mn’", além da feicdo em ~415 nm,
atribuida a Mn”". Especificamente, a amostra S27L apresenta teores médios de cobre
(0,665%), havendo duplas fei¢des de absorcao relacionadas com o processo de transicao d-d
de fon Cu*" em 701 e 921 nm. Sutis feicdes em 696 nm e em ~950-1120 nm também sdo
verificadas na amostra B11R, e estdo associadas com processos de transi¢do eletronica de
Mn>* (Taran et al., 1993; Reinitz ¢ Rossman, 1988).

Segundo Barreto (1999), as amostras do grupo cinza/incolor possuem, como possiveis
cromoforos, o Cu, Fe, e Mn. Nas amostras S20C e S19C (Figura 2), foram identificadas
amplas fei¢des de absor¢do em ~720 e ~1120 nm, relacionadas com processo de transi¢ao
eletronica do fon Fe*'. As feicdes em cerca de 536 nm podem ser atribuidas a processo de
transferéncia de carga de Fe’* (Zhang et al., 2011), e a feicdo centrada em ~400 nm, a
processos de transicio eletrdnica de ion Mn®" (Barreto, 1999).
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Figura 2. Curvas espectrais de refletancia e fotografias das amostras de turmalinas estudadas.

1758



Anais do XVIII Simpésio Brasileiro de Sensoriamento Remoto -SBSR 28 a 31 de Maio de 2017

ISBN: 978-85-17-00088-1 INPE Santos - SP, Brasil
i B B5VA
C14T i
@
1,40 C4T 32005
3
3,250
551:0— gg
g E’ 3,200
1,00+
3,150
080 C7A
3,100+ &
S27L
(]
0,60~ 3,050~
T T T T T T T T I I I I I
0,56 0,58 06 0,62 0,64 0,66 0,68 07 035 0,40 0,45 0,50 0,55
Profundidade de absorgéo (920 nm) Profundidade de absorgéo (730 nm)

Figura 3. Gréficos de profundidade de absor¢do em 920 nm versus teores de CuO, e de
profundidade de absor¢dao em 730 nm versus teores de FeO.

3.2 Feicoes de absorcio na faixa do infravermelho de ondas curtas

De forma geral, na faixa espectral do infravermelho de ondas curtas, aparecem fei¢des de
absor¢do vibracionais profundas e bem definidas em todas as elbaitas investigadas, com
poucas variagdes da posi¢ao e forma das feicdes entre as amostras (Figura 2).

Destacam-se as feicdes entre ~1403 ¢ ~1478 nm, associadas com vibra¢ao molecular de
agua e hidroxila (Clark et al., 1990), e em ~1930 nm, exclusiva da molécula de 4gua presente
nas estruturas de todas as turmalinas, o que € corriqueiramente observado em turmalinas
associadas com pegmatitos (Mingsheng e Houyu, 1995; Zhang et al., 2011). De acordo com
Bierwirth (2008), as feicoes em ~1860 ¢ em ~2050 nm também parecem estar relacionadas
com processos de vibragcdo de moléculas de agua.

Cinco feigoes de absor¢ao entre ~2100 e ~2500 nm, tipicas de elbaitas (cf., Bierwirth,
2008), sdo observadas nas turmalinas investigadas. Estas feicdes sdo derivadas de processos
de vibragdo molecular do tipo OH e metal-OH (Bierwirth, 2008, Zhang et al., 2011).
Especificamente, de acordo com Zhang et al. (2011), a feicdo de absor¢do em cerca de 2200
nm ¢ gerada por processos vibracionais da ligacdo Al-OH (cf., Clark et al., 1990), e feicdes
em aproximadamente 2250 e 2390 nm, provavelmente, estdo associadas com liga¢des do Al-
OH e B-OH. A fei¢ao de absor¢ao centrada em ~2170 nm nas elbaitas deve retratar vibragao
de Mn-OH, fato que ¢ condizente com as amostras de turmalinas estudas, ja que todas sdao
marcadas por teores consideraveis de Mn (0,092 a 2,416% - cf., Tabela 1). A presenca de Mn
em elbaitas também ¢ levada em conta para explicar feicdes de absor¢do em ~1250 e ~1320
nm (Bierwirth, 2008). Observa-se, na Figura 2, que estas duas feicdes sdo bem marcadas nas
amostras de turmalinas vermelha (B11R) e purpura (S27L), enquanto que a fei¢do em ~1320
nm aparece em todas as amostras de turmalinas investigadas.

E interessante observar também que turmalinas ricas em ferro (amostras verdes e azul -
B4VA, B5VA, C7A), sdo as unicas caracterizadas por fei¢cdes de absor¢do sutis no inicio da
faixa do infravermelho de ondas curtas. Isto ocorre em fungdo da intensa absor¢do provocada
por ferro na faixa do visivel ao infravermelho proximo, que acaba mascarando as respostas
das fei¢des vibracionais na faixa de ~1300-1500 nm (Figura 2). Este padrao espectral € tipico
de minerais ricos em ferro, caso de outros silicatos, como os minerais do grupo da clorita
(Pontual et al., 2008).
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3.3 Relac¢ido de profundidade de feicdo de absorc¢ao e teor elementar

A anilise inicial da relacdo de profundidade de fei¢do de absor¢do de Cu®" e Fe*" versus
teores obtidos por microssonda eletronica foi feita para as amostras com alto teores de CuO
(C14T, CAT e S27L) e FeO (BSVA e C7A). Apds a aplicagdo da técnica da remogao do
continuo nas curvas espectrais de refletincia, as feicdes diagndsticas de Cu®" e Fe®’,
centradas, respectivamente, em 920 nm e 730 nm, foram medidas quanto & profundidade, e
comparadas com os teores elementares obtidos por Barreto (1999) (cf. Tabela 1).

Os gréficos obtidos e mostrados na Figura 3 revelam um claro padrdo para estudos
composicionais associados a elementos cromdéforos de turmalinas usando-se a técnica da ER:
observa-se que quanto maior o teor dos elementos cromoforos (Cu e Fe) das amostras
selecionadas, maior ¢ a profundidade das feicdes de absor¢do geradas por processos de
transicdo eletronica de ions Cu®" ¢ Fe?'.

4. Conclusao

Diante dos resultados e do que foi observado ao longo deste estudo, comprova-se a
eficacia do método da ER para a caracterizagdo da composicdo quimica das turmalinas
gemologicas em conjunto com dados geoquimicos, visto que, através das feicdes de absor¢ao
identificadas e da relacdo de profundidade de fei¢do de absor¢do e teor elementar, constatou-
se a presenga de determinados elementos cromodforos das amostras estudadas e uma
compatibilidade com os resultados de outros estudos aqui citados. A satisfatoriedade dos
resultados encontrados e a eficacia do método resultaram na composicao de um banco de
dados (biblioteca espectral) inicial que deverd ser expandido conforme novas amostras e
analises quimicas foram sendo obtidas. Esta biblioteca espectral, em especial, possui um papel
chave em estudos de prospeccdo de gemas, uma vez que facilita a rapida identificagdo e
classificagdo de outras turmalinas gemoldgicas da regido, incluindo-se a possibilidade de
estimar teores elementares.
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