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RESUMO

O mineral espoduménio faz parte do grupo mineraldgico dos piroxénios, que pode ser
representado pela formula geral LiAlS:0s formando cadeia de tetraedro em sua estrutura
cristalina. Estdo apresentados os resultados dos experimentos obtidos, sob exposicées das
variedades do mineral aos efeitos de raios y e néutrons. Uma centena de amostras do mineral
procedentes das diversas jazidas do Estado de Minas Gerais e outras, tém sido irradiadas desde
1969, junto aos reatores nucleares de pesquisa: IEA-RI (2MW), IEN (170 W) e IPR-RI1 (100kW),
para observagdo dos efeitos das modificacées de coloragies e estudos das luminescéncias
resultantes em algumas variedades, quando expostas as radiacoes eletromagnéticas. As amostras
representativas irradiadas com néutrons foram examinadas com a técnica de andlise sob ativagio
com néutrons e método k., para identificacdo das principais impurezas hospedeiras, incorporadas a
formulacdo bdsica do espoduménio LiAlSi;Os, e da verificacdo dos possiveis relacionamentos
existentes com os componentes bdsicos. As amostras incolor/amarela-verde e lilds, apds irradiagées
nos reatores ligados/desligados resultaram, respectivamente nas cores fraca e fortemente
esverdeada, suscetiveis ao descolorimento sob ambiente de luz forte ou de alta temperatura,
algumas entre as quais apresentaram o processo de decaimento da luminescéncia. Os resultados
gerais obtidos com a realizacdo deste trabalho apresentam alguma importéncia para valorizagdo
comercial das gemas do mineral no mercado, apés mudanca e permanéncia da coloracdo verde-
esmeralda resultante, limitada pela temperatura ambientecom base no conhecimento das origens e
impurezas caracteristicas das amostras, em particular provenientes das jazidas do estado de Minas
Gerais. A associacdo das propriedades de mudancas de coloragio e luminescéncias de algumas
variedades do mineral levam ds proposi¢des de algumas aplicacdes prdticas interessantes
apresentadas, principalmente para a dosimetria e detec¢io de alto nivel de radiagdo da radiagdo, e
também nos estudos efetuados sob formagdo dos centro de cores.

ABSTRACT

The spodumene mineral is part of the mineralogical group called, pyroxenes, and can be
represented by the general formula LiAlSi;O with formation of the tethrahedral chain in his
crystal structure. This paper presents the experiments and results obtained at now, with exposition
to gamma rays and neutrons. Hundred of mineral samples coming different mines of the Minas
Gerais state, have been irradiated since 1969, through the IEA-R1 (2 MW), IEN-R1 (170 W) and
IPR-R1 (100 kW), to confirm the effects of the color changes and to observe the luminescence that
results from some varieties, when they are exposure to eletromagnetic radiations, including here,
high neutron fluxes. The samples irradiated were examined using the neutron activation analysis,
being enhanced with the semi-parametric method ko, to identify the typical impurities and regional
characterisctic others incorporated, to the basic spodumene formula, and possible inter- relations
existing between with others components. The samples uncolored yellow and lilac, after the
irradiation at the nuclear reactor results , respectively in weak and strongly green colors,
susceptible to loose the coloration in high environment temperature. The preliminary results
obtained present is an importnt way to the commercial value of the mineral gems at the market, if
been known the origin and characteristic impurities them. Its hep to the typical impurities presences
in hose results in the change of the coloration to the esmerald-green tendency, and temperature
ambiental limit conditions. The spodumene properties of the color changes and the luminescence
acquired through, in particularity by the kunzite variety (green colour) permits some practical uses,
like the detectors and colour-dosimeters for level high of eletromagnetic radiations and neutrons
interactions and detection and high level studies about the colour center formations.

Palavras chaves: Gema, Radiacio, Nuclear, Reator, Irradiadores, Eletromagnética, and
Néutron.
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INTRODUCAO

O trabalho apresenta as principais caracteristicas do mineral
espoduménio e variedades, as ocorréncias no Estado de Minas Gerais, cujas amostras foram
submetidas aos fluxos de raios gama e de néutrons, gerados com irradiadores de Co-60 e em
trés reatores nucleares de pesquisas do Pais. As amostras tratadas foram examinadas segundo
a técnica de analise de ativagdo de néutron - kg (AAN-ko). As principais impurezas do
espoduménio foram detectadas, as quais permitiram o estabelecimento de formulagio geral
para o mineral.

As constatages dos componentes da formula geral, e presengas de impurezas do
mineral confirmam os estudos elaborados sobre formagdes dos centros de coloragdes e de
luminescéncia, relativos ao mineral e suas variedades efetivados até o presente, com énfase
especial as participagdo dos pesquisadores brasileiros. O destaque introduzido neste trabalho
foi a ativagdo das amostras de espoduménio com néutrons provenientes dos niicleos dos
reatores nucleares envolvidos IEA-R1, IEN R1 e IPR-R1.

E apresentado um panorama atual dos estudos efetuados com algumas variedades do
espoduménio, destacando a kunzita-lilds, em estudos e experimentos, com objetivo de obter
maior estabilidade e conseqiiente valorizagio das gemas, e também no sentido de adquirir
conhecimentos relativos aos efeitos das radiagdes sobre os materiais, formagio de centros de
cores e estabilidade, estudo da luminescéncia ou fluorescéncia, € possiveis aplicagdes gerais.

MATERIAIS E METODOS

O espoduménio faz parte do grupo piroxénios, tendo como formula basica LiAlSi;Os ,
ou ainda LiyO (8%).Al,03(27,4%).45i04(64,6%). Os cristais pertencem a classe prismatica
(2/m) do sistema monoclinico. A clivagem do cristal é perfeita segundo o prisma {110}. As
variedades gemologicas do espoduménio sdo raras na natureza, sendo as duas principais a
kunzita e hiddenita. A kunzita, cujo nome ¢ dedicado ao especialista americano G. F. Kunz,
apresenta coloragdo azulada ou lilas-rosa, e a hiddenita que tem seu nome em homenagem a
A. E. Hidden (superintendente de mina - USA), com coloragdo verde-esmeralda. As
variedades incolor, amarela-palha, verde claro nio possuem nomes especificos’.

As variedades do mineral apresentam mudangas de coloragio bem conhecidas, quando
submetidas aos tratamentos com radiagdo UV, X e ¥, mais aquecimento, segundo o seguinte

esquema: incolor <> amarelo <> rosa <> verde, sendo que algumas delas quando excitadas

através dos meios fisicos apresentam um processo lento de decaimento de brilhante
luminescéncia.

As variedades incolores/amarelas irradiadas adquirem coloragdo rosa ou verde-fraco,
dependendo da natureza do cristal. A variedade kunzita apos a irradiagio adquire a cor da
hiddenita, um vistoso e atrativo verde-esmeralda, podendo empalidecer sob intensa e
duradoura luz solar aplicada ou tratamento mecanico. O processo é reversivel nos dois casos,

isto €, tanto a kunzita quanto as outras variedades torna-se incolores apds o aquecimento na
faixa de 200-500°C.



Amostras de kunzita lilds-rosa sob o efeito da radiagio apresentam brilhante

luminescéncia amarela que decai em dezenas de horas, porém permanecendo a coloragio
verde-azulada adquirida.

As variedades incolor, amarela-esverdeada apresentam fraca mudancga de coloragio
tendendo ao verde, e leve luminescéncia amarela-alaranjada com brilho abaixo do moderado.
A maioria dos autores atribuem a mudanga de coloragio assim como presenca do fendmeno
da luminescéncia nas amostras de espoduménio, como dependéncia das concentragdes e
relagdes entre as relages entre as principais impurezas hospedeiras: Mn, Fe e Cr. A
verdadeira hiddenita, também é denominada de cromiana, devendo sua cor 4 maior relagio de
Cr sobre as demais impurezas, enquanto que a kunzita tém sua cor caracteristica devido a
predominéncia de maior relagio [Mn] / [Fe]'*

Os cristais de espoduménio ocorrem em pegmatitos graniticos heterogéneos, bem
zonados, em pequenas quantidades, ou buchos, no interior da zona feldspatica de varios
depdsitos da Provincia Pegmatitica Oriental Brasileira (PPOB). Esta regido ¢ conhecida como
um dos mais importantes sitios de minerais raros e de qualidade-gema do mundo atual, e est4
localizado na porgdo nordeste do Estado de Minas Gerais.

Com relagdo as varias localidades produtoras de espoduménio em Minas Gerais,
destacam-se atualmente a regido de Araguai-Itinga, onde as mineradoras Arqueanas Minérios
¢ Metais € Companhia Brasileira do Litio operam com vérias lavras.

Quanto ao aspecto da produgdo de quantidades expressivas de espoduménios
gemologicos, destacam-se quatro jazidas, relacionadas a seguir: (1) Cérrego do Urucum -
depdsito, situado a leste da cidade de Galiléia; (2) Fazenda Anglo, ou Rio Urupuca - jazida
localizada no municipio de Agua Boa, prox1ma da confluéncia dos rios Surubim e Urupuca;
(3) Lavra da Kunzita - situada proxima & Vila de Barra do Cuieté, as margens do Rio Doce
(Municipio de Conselheiro Pena); ¢ (4) Lavra do Jairo - importante jazida descoberta em 1989,
localizando-se a cerca de 5 km da cidade de Resplendor, na fazenda de Jair Menezes (Jairo
Linguica).

Além dos citados, outros locais de Minas Gerais produtores de espoduménio séo:
Teofilo Otoni, Sabindpolis, Minas Novas, Podia (municipio de Itambacuri). Em outras partes
do Pais, foram encontradas algumas jazidas de espoduménio nos estados: Paraiba
(Seridozinho), Espirito Santo (Norte Colatina), Bahia ,etc.

Uma centena de amostras de espoduménio, entre as quais kunzita e outras variedades
incolores, amarelas e esverdeadas, foram recolhidas principalmente da Regidio PPOB do
Estado de Minas Gerais (Conselheiro Pena, Tedfilo Otoni, Governador Valadares, Araguai,
Corrego Sta. Maria do Suassui, Sabinopolis). Outras amostras foram oriundas do Estados do
Espirito Santo e da Bahia, e uma amostra é originaria de Madagascar, Africa.

As principais fontes de irradiagio utilizadas foram os trés reatores nucleares de
pesquisas da CNEN: IEA-R1, em Sao Paulo-SP operando a 2 MW, com fluxo maximo de
néutrons termlcos de 1 8 X 1013 n.cm?.s”; IEN-R1, no Rio de Janeiro-RJ, operando em 170

A corn 5,0 X 10 ncm™s?e IPR-R1, em Belo Honzonte-MG operando em 100 kW, com 4,4
x 10" n.cm?.s!



Em especial o reator IPR-R1 ¢ do tipo TRIGA Mark I, as amostras Ipodem ser
irradiadas no tubo central ou na mesa giratoria, com fluxo de 6,6 x 10'! n.cm®s adequado
para aplicagdes do método paramétrico AAN-ko.> As amostras foram submetidas 20s raios y'

em irradiadores (Gammacell) de Co-60, com doses até 100 kRad/h.

Nas medidas com aplicagdes dos métodos de analise sob ativacdoe ko foram utilizados
trés espectrdmetros de raios-y, compostos com mono, 456 e 2048 canais analisadores,

respectivamente, de marcas Philips (mono) e os multicanais Technical Measurement
Corporation (TMC), e ORTEC. O cristal detetor do primeiro espectrdmetro foi Nal (TI) -
Harshall de 2"x2", no segundo um cristal de Ge+Li e no terceiro, o Ge intrinseco (ORTEC). A

técnica de AAN-ko tem sensibilidade da ordem de ppb, para grande variedades dos espécimes
investigados®.

RESULTADOS

Os resultados obtidos nos experimentos com as amostras de espoduménio expostas as
radiagdes do reator nuclear em operagdo destacaram a variedade kunzita, confirmando a
mudanga de coloragdo para o verde forte, com cintilar azul e presen¢a da luminescéncia
caracteristica amarela-alaranjada demonstrada em experimentos anteriores. As variedades
incolores, amarela ¢ esverdeadas expostas s radiagdes dos niicleos dos reatores, desde baixo
fluxo (IEN-R1) até o mais alto representado pelo IEA-R1, operando em 2 MW, apresentaram
apenas leve reforgo, com tendéncia para a coloragdo esverdeada e pouca luminescéncia.

As amostras foram submetidas as mesmas condicdes de irradiagdes anteriores, porém
com os reatores recém-desligados, isto ¢ sem presenga de néutrons "prontos", e os mesmos
resultados foram reproduzidos para todas as variedades como a kunzita, incolores, amarelas e
esverdeadas, o que significa que a presenga do néutron em si, nfio atua ou intensifica a
mudanga de coloragio e luminescéncia, conforme observadas nas amostras através das
aplicagdes de radiagdes eletromagnéticas X e y.

A Tabela abaixo apresenta os nuclideos observados no espoduménio irradiado com
néutrons emergentes dos reatores nucleares.

Tabela 1 - Principais concentragdes de impurezas hospedeiras detectadas em amostras
de espoduménio com aplicagio do método AAN-kq,

VARIEDADES _ [Mn] (ppm)  [Fe] (ppm) [Cr] (ppm)

Kunzita - Lilas  (240-460)+ 10 150+ 10 85+ 10
Incolor (95-360)£10 (90-180)+10  95+10
Amarela (100-360)+ 10 320+ 10 90+10
Esverdeada (140-210)t 10 315£10 95+ 10

Hiddenita - verde (100-390)+20  1720+40 190+ 20




A relagdo [Fe]/[Mn] detectada varia desde 0.35-1,71 para a kunzita; no intervalo de
1,06-3,55 para as amostras incolores, amarela-esverdeada, e até 3,44 para o verde-esmeralda.

Os resultados mais importantes com aplicagdo da técnica de AAN-k, destacaram a
presenga de outras impurezas hospedeiras encontradas nas amostras disponiveis de
espoduménio, que foram: Au (12,6 £0,2) ppb; Cs (9.6+0,4) ppm; Fe (0,127 0,003) % em
amostras clara-amarelas e < 0.05% em amostras lilas; Ga (53,5+5) ppm; Na (490-
700 + 50-70) ppm; Sc (16+2) ppm amostras clara-amarela e < 5 ppm nas amostra lilas; e V
(27 £ 3) ppm nas amostras clara-amarelas e >5 ppm nas amostras lilas

DISCUSSAO E CONSOLIDACAO**

As coloragdes das variedades de gemas do espoduménio contendo impurezas
hospedeiras no reticulo cristalino, evidentemente sio dependentes da concentragao, estado de
valéncia e do numero de coordenagio quimico delas. As intertrocas dos ions de diferentes
valéncias estdo sujeitas ao atendimento da regra de balango das cargas, sendo que algumas
séries isomorfas s3o representadas através de intertrocas simples, como as seguintes: Na, Si
& Ca, AL, Li, Fe** & Mg, Mg, Si < Al;e Si < K Contudo, existe um limite de extensdo
para que as substituigdes ocorram, presumivelmente, estabelecido pelo critério, de que um
tipo alternativo de estrutura torna-se mais estavel, sendo as mais comuns: Mn = Mg, Fe**
eCa, Ti <« Al; Cre Tons férricos; e Sc = ions ferrosos.

O espoduménio incolor, amarelo-esverdeado e lilas, contém predominantemente Mn e
Fe como impurezas, cujas relagSes entre elas determinam suas respectivas coloragdes,
produzidas pela absorgio da luz no espectro optico. A kunzita lilas exibe {[Fe] / [Mn]} < 1,

enquanto que nas demais variedades citadas a relagdo é menor do que a unidade.

A kunzita lilas e algumas incolores com maior concentragio de Mn, quando irradiadas
~ com raios UV, X ou y, resultam na tipica coloragéo verde intensa, apresentando luminescéncia
e tenebrescéncia. A fluorescéncia tem duragdo de dezenas de horas.

E possivel a ocorréncia da conversdo de Mn?* (rosa) para o Mn®* (verde), através de
processo de oxido-redugdo com o Fe**, sob processo de irradiag@o, resultando no Fe*, e
também o inverso da reagdo pode ocorrer sob forte exposi¢do a luz ou calor. Neste caso, 4
transformacdo de cor ocorre, sem a presenga de holes (buracos) ou elétrons armadilhados,
mas meramente através de variagdo de valéncia sob processo de irradiacdo eletromagnética. O
processo é reversivel e ocorre sob exposigdo a luz ou calor. O Mn*" e o Mn®* podem
substituir 0 Al 3* em 6 sifes, em dois agrupamentos. O Mn*" pode ser reduzido a0 Mn®*
através do processo de armadilhamento do elétron em um defeito, seguido da possibilidade de
resultar pequena distor¢3o na banda de absorgao optica (15660 cm™). O armadilhamento do

elétron nos centros de restaura¢des do equilibrio de carga no grupo resulta em forte distorgéo
nos agrupamentos.

A auséncia da banda de transferéncia de carga [Fe** - Fe*'] sugere que as amostras
lilas e incolores ndo possuem Fe’* disponivel para formagdo do acoplamento. As amostras



incolores apresentam somente a banda eletronica Fe**. Isto significa que os fons Fe** sdo
localizados, no minimo em 2 sites, um dos quais esta fora do espectro visivel de absor¢do e o
outro na interagio com o Fe** que permite a transferéncia da banda de energia.

O Fe** pode substituir o site AI**, com compensagdo de carga oriunda da troca do L1
com Ca®* ou ainda & possivel presenca de carga intersticial na ocupacéo do site entre Li"
AP, para atingir a estabilizag@o elétrica. A substituig:ﬁo do Fe’* no site A’* é maior na
mterac;ao metal-oxigénio covalente, porque o Fe ¢ mais eletronegativo que Al, mduzmdo o
Fe a uma armadilha eletromca O Fe que permite a transferéncia de banda de carga [Fe** -
Fe'], esta fechado para Fe** , pois AP substitui o Fe**, em processo onde a estabilizagdo de
carga ndo ¢ exigida. As amostras amarelas sdo ricas em [Fe?*- Fe**].

Nas amostras amarelas-esverdeadas, a banda Fe** ¢ predominante sobre a [F e - Fe*'].
Na amostras verdes a banda de transferéncia de carga é mais forte. A relag@o entre as alturas
dos picos Fe?* (9000 cm™) e da transferéncia de carga [Fe*" - Fe**] (16000 cm™) nas amostras
amarelas € de 4,5 e apenas 0,5 nas amostras verdes. Este fato sugere que o Fe é a
caracteristica principal das amostras amarelas-esverdeadas. A irradiagdo seguida de
aquecxmento nao modxﬁcam a coloragdo das amostras amarela-esverdeadas, pois as bandas
6100 cm™ e 9000 cm™ sdo invari4veis nos processos.

A hiddenita verdadeira, variedade rara com coloragdo verde-esmeralda auténtica, ¢ de
grande estabilidade, ndo apresentando o fendmeno de luminescéncia Optica e também néo se
transforma sob efeitos de radiagdo ionizante, UV e aquecimento.

8. CONCLUSOES

Ocorreu uma reavaliagdo geral dos estudos efetuados até o presente com o
espoduménio gemologico, inclusive agora com informagdes obtidas acerca das amostras
irradiadas em reatores nucleares, e simultinea aplicagdo da caracterizagdo pelo método de
analise com ativagdo de néutrons semi-paramétrico - ko.

O objetivo do trabalho foi de obter uma melhor defini¢do da formula geral para o
espoduménio envolvendo os possiveis e admissiveis mecanismos de trocas quimicas entre
seus principais elementos, os substitutos imediatos e inclusdes das principais impurezas
hospedeiras. E importante destacar que foi dedicada maior énfase as amostras procedentes do
Estado de Minas Gerais, principal produtor do minério no Pais.

Com a aplicagdo da técnica de AAN-k, foi possivel identificar as principais impurezas
hospedeiras do mineral, o que ?ermitiu generalizar formula¢dio quimica mais apropriada para
ele: XYZ,0s, onde X = Na, Ca**, Mn?*, Fe**, Mg®* e Li, na representacgdo cristalografica t1§>o
M2; Y = Mn*, Fe*, Mg2+ Fe3+ Al3+ CP*, Ti*, em M, ¢ finalmente Z = Si*'e Al
formando um tetraedro de cadeia caracteristica, msendo na estrutura cristalina tipica.

Os efeitos das mudangas de coloragdo da kunzita sob presenca das radiagdes, do lilas
para o verde-ferte com. cintilar azulado, e presenga da luminescéncia amarela-alaranjada,
foram comprovadas também com as radiagdes provenientes do nucleo do reator nuclear,



porém isentando a participagdo do néutron, mantendo como agentes modificadores as
radiagdes UV, X e 7.

Entretanto, foram estudados os efeitos da irradiagdo das amostras com néutrons nos
componentes basicos da formula, e também na detecgdo das impurezas hospedeiras tipicas do
espoduménio, assim como as participagdes efetivas de algumas destas impurezas no processo
de coloragdo das amostras do mineral natural e sob o processo de irradiag@o.

O mineral tem sido utilizado como fonte de composto de Li e na joalheira como gema
semipreciosa para as amostras ndo irradiadas. As kunzitas irradiadas, transformadas para o
verde-forte aumentam significativamente o valor original, desde que nfo ocorra o processo de
descoramento sob presenga de luz forte ou calor, dentro do limite <200°C. Outras aplicagdes
sdo propostas no uso do mineral nas 4reas: dosimetros coloridos para alto nivel de radiag@o,
estudos da fisica da matéria e de formagdes de centros de cores e de geocronologia, etc.
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