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ABSTRACT

Chemical analyses of major, minor and trace elements were performed by Instrumental Neutron
Activation Analysis (INAA) in twenty-four samples of the following Brazilian beryl varieties: blue and
green aquamarine, goshenite, heliodor, and morganite. The aim is to use the chemical characterization
as an auxiliary tool to understand some aspects related to the colours of the beryl mineral varieties.
Thirty chemical elements were investigated, but only Na, Rb, Cs, Sc, La, Sm, Eu, Tb, U, Hf, Ta, Mo,
W, Fe, Co, Ni, Au, Zn, Sb and Br were detected. Signal interferences due to the high concentrations
of Cs did not allow the determinations of St, Ba, Ce, Nd, Yb, Th, Zr, Cr, Ag, and As. The results show
correlations of the Cs, Na, Rb contents with the colours of the beryl varieties. The concentrations of
Cs and Na are significant in most of the samples, particularly in the samples of morganite, blue and
green aquamarine, and goshenite, which justifies classifying them as rich in Cs and Na. The Cs
concentrations are related to the beryl varieties. The average concentration of Na continuously decreases
in the following sequence: morganite, goshenite, blue and green aquamarine, and heliodor. The average
concentration of Rb in the goshenite is greater than in morganite, blue aquamarine, green aquamarine
and heliodor. The results confirm the influence of the Fe concentration on the colours of the varieties
blue and green aquamarine, and heliodor, and they suggest that the colour saturation of these minerals
is not due to the Fe quantity, but to the oxidation state and coordination number of this element.

RESUMO

Anadlises quimicas de elementos maiores, menores e traco foram realizadas utilizando Analise
por Ativacao Neutronica Instrumental (INAA) em vinte e quatro amostras das seguintes variedades
de berilo brasileiras: 4gua-marinha azul e verde, goshenita, heliodoro e morganita. O objetivo é utilizar
a caracteriza¢@o quimica como ferramenta auxiliar para compreender aspectos relativos as cores dos
minerais do grupo do berilo. Trinta elementos quimicos foram investigados, mas somente Na, Rb, Cs,
Sc,La, Sm, Eu, Tb, U, Hf, Ta, Mo, W, Fe, Co, Ni, Au, Zn, Sb e Br foram detectados. Interferéncias
ocasionadas pelas elevadas concentracdes de Cs ndo permitiram as determinagdes de Sr, Ba, Ce,
Nd, Yb, Th, Zr, Cr, Ag e As. Os resultados indicam correlagdes entre os teores de Cs, Nae Rb e as
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cores das variedades de berilo. Os teores de
Cs e Na sdo expressivos na maioria das
amostras, destacando-se nas amostras de
morganita, goshenita e 4gua-marinha azul e
verde, o que justifica classifica-las como ricas
em Cs e Na. Os teores de Cs estdo vinculados
as variedades de berilo. O teor médio de Na
diminui gradativamente na seguinte seqiiéncia:
morganita, goshenita, 4gua-marinha azul e verde
e heliodoro. O teor médio de Rb na goshenita
supera o da morganita, 4gua-marinha azul, dgua-
marinha verde e heliodoro. Os resultados
confirmam a influéncia do teor de Fe nas cores
das variedades 4gua-marinha azul e verde e do
heliodoro, e sugerem que ndo ¢ a quantidade de
Fe que define a saturagdo da cor, mas o estado
de oxidagdo ¢ o numero de coordenacao deste
elemento.

INTRODUCAO

O conhecimento das composi¢des
quimicas dos minerais € de grande importancia
para areas como Petrologia, Geoquimica e
Gemologia, pois fornece informacdes sobre
processos geoldgicos, tais como, historias
petrogenética, gemoldgica e metalogenética do
mineral e rochas hospedeiras e encaixantes
(Rollinson, 1993). Além disso, permite
compreender as causas de cores de materiais
gemologicos e definir tratamentos especificos
para a melhoria da cor. Se apenas a
caracterizacdo quimica elementar ndo ¢ suficiente
para compreender todos os aspectos relativos
as cores dos minerais-gemas (Nassau, 1994),
ela possibilita a obtencdo de informagdes
importantes que auxiliam o seu entendimento.

As cores de muitos minerais sdo
determinadas pela presenga de impurezas ou
ions estranhos, como por exemplo, alexandrita
(Cr*), berilo (Cr**, Fe*, Fe**, Mn*, Mn*",
V3%), rubi (Cr’*") e safira (Ti*", Fe**). As cores
das variedades de berilo sdo devidas as
incorporagdes de elementos quimicos ou ions
que normalmente estio localizados em ambientes
substitucionais, intersticiais ou sitios estruturais
vazios que se localizam nos canais e vacancias,
tais como, agua-marinha (Fe?* e Fe’"), berilo
vermelho (bixbita) (Mn*"), esmeralda (Cr**,
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V3%, heliodoro (Fe**) e morganita (Mn?*). As
impurezas, responsaveis ou ndo pela cor,
normalmente estdo presentes em quantidades
variaveis e, quanto ao seu conteudo, sdo
denominadas de elementos maiores, menores €
trago. Os elementos maiores sdo, por defini¢ao,
aqueles com concentragdes acima de 1,0%, ao
passo que elementos menores sdo aqueles entre
0,1 e 1,0% (Caravaca, 1999). Abaixo de 0,1%,
entra-se no dominio dos elementos-trago
(Rollinson, 1993), sendo que a concentracio
desses elementos € preferencialmente expressa
em termos de ppm. Além disto, elementos de
teor menor em certas amostras podem atingir
proporgdes de elementos maiores em outras e
vice-versa.

Muitas técnicas analiticas tém sido
utilizadas para a determinag@o da composi¢ao
quimica de minerais. A Analise por Ativagdo
Neutronica Instrumental (Instrumental Nuclear
Activation Analysis — INAA) tem sido
reconhecida como uma das mais importantes
ferramentas analiticas para a determinacdo de
elementos maiores, menores ¢ traco de sistemas
geologicos (IAEA, 1987, 1990). Isto se deve
a sua precisdo, exatiddo e sensibilidade para
detecc¢do e determinacdo de um grande nimero
elementos quimicos em concentragdes da ordem
de parte por bilhdo (ppb).

A analise por ativagao neutronica consiste
na produgio de radionuclideos artificiais a partir
de elementos estaveis por meio da irradiagdo
da amostra sob um fluxo de néutrons, em um
reator nuclear, e posterior medida da atividade
induzida mediante a detecgdo das radiagdes
emitidas pelos radionuclideos formados. Trata-
se de uma reacdo nuclear na qual um néutron
choca-se com um nucleo atdmico por meio de
uma colisdo ou choque inelastico, o que nao
significa que vai ocorrer a reagdo nuclear de
captura, formando um isétopo radioativo.

Na ativacdo neutrdnica, os isdtopos
estaveis sdo convertidos em isdtopos
radioativos, que podem decair com meias-vidas
que variam de alguns segundos até anos. No
processo de decaimento, eles emitem diferentes
tipos de radiagdo eletromagnética, entre as quais
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a radiagdo gama. Os raios gama emitidos,
denominados de raios gama de decaimento,
possuem energias que sdo caracteristicas de
cada radionuclideo. Assim, quando detectados
por espectroscopia gama, podem ser utilizados
para identificar o elemento correspondente. A
area do pico no espectro fornece informagdes
sobre a quantidade deste elemento presente
naquela amostra.

A técnica de ativagdo neutronica vem
alcancando grande aplicabilidade, pois apresenta
muitas vantagens em relac@o aos outros métodos
analiticos (IAEA, 1987, 1990; Ehmann & Vance,
1991), dentre as quais destacam-se:

Excelente sensibilidade para um grande
numero de elementos. A sensibilidade depende
de muitos parametros experimentais que podem
ser ajustados, bem como de parametros
nucleares e do fluxo de néutrons no reator.
Devido a grande sensibilidade, pequenas
quantidades de amostra s3o necessarias; em
alguns sdo suficientes poucos miligramas. Isto é
uma grande vantagem em analises de pequenas
quantidades de amostras ou de amostras
preciosas.

Grande nimero de elementos analisaveis.
Cercade 70% dos elementos quimicos naturais
tem propriedades nucleares adequadas para a
ativag@o neutronica.

Capacidade de analise multi-elementar. A
irradiag@o da amostra e a espectroscopia gama
sdo processos inerentemente multi-isotopicos;
sendo assim € possivel determinar cerca de 30
elementos simultdneamente. As amostras podem
ser solidas, liquidas, suspensdes, pastas ou
gases, uma vez que a rea¢do nuclear (n,g)
independe do estado fisico da matriz.

Baixa ocorréncia de interferéncias. Por ser
possivel diversas combinagdes de tempo de
irradia¢@o, decaimento e contagem, bem como
selecdo de diferentes energias gama para
contagem e separacdes radioquimica e/ou
quimica antes e ap0s a irradiagdo, esta técnica
geralmente ¢ menos sujeita a interferéncias que
as convencionais.
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Impossibilidade de contaminagdo apos a
irradiacdo. A presenca de impurezas apos a
irradiagdo no decorrer das manipulagdes por
reagentes nao afetam os resultados, pois, uma
vez irradiada a amostra os seus componentes
estdo nuclearmente marcados.

Seletividade. Devido principalmente as
propriedades nucleares diferentes para
elementos com propriedades quimicas
semelhantes, existem elementos dificeis de serem
analisados por técnicas analiticas convencionais
mas que sdo relativamente faceis por ativagao
neutronica, destacam-se as terras raras, os metais
preciosos e alguns toxicos, como o antimonio e
arsénio.

M¢étodo ndo destrutivo. A amostra ndo é
visualmente e quimicamente alterada. Entretanto
irradiagdes longas de alguns materiais, podem
alterar a natureza quimica e a aparéncia da
amostra, que poderdo ser reaproveitadas, desde
que o tempo de decaimento conveniente para
que os radionuclideos tenham atividades exigidas
pela radioprotec¢do seja respeitado.

A ativagdo neutrénica vem sendo
largamente utilizada em todo o mundo, cada vez
com maior freqiiéncia, tendo a maioria dos
trabalhos carater interdisciplinar. Esta técnica ¢
realizada em reatores nucleares de pesquisas que
geralmente sdo adquiridos por orgdos
governamentais ou universidades com o objetivo
de dar suporte as pesquisas interdisciplinares
(IAEA, 1990). A anlise por ativa¢do neutronica,
quando adequadamente executada, ¢ um dos
métodos analiticos mais precisos e exatos. Isto
atorna uma importante ferramenta analitica para
certificacdo, calibragdo e intercomparagao de
amostras em teores tracos e ultra-tracos (IAEA,
1987, 1990).

Neste trabalho sdo apresentadas, pela
primeira vez, a composi¢cdo quimica de
elementos maiores, menores e traco em
variedades de berilo provenientes de diferentes
depdsitos brasileiros, utilizando-se a técnica de
ativacdo por néutrons (INAA). A importancia
do conhecimento da analise quimica elementar
do berilo é apresentada a seguir.
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Berilo: Composi¢do Quimica E Estrutura
Cristalina

As variedades minerais do grupo do berilo
sdo silicatos de berilio e aluminio, representado
pela formula cristaloquimica geral Be AL Si O ,
onde BeO @ 14%, ALO, @ 19% ¢ SiO, @
67% (Deer et al., 1966) ou R' Be, R** R*
Si O, onde R""=Na, K, Cs; R**=Al, Fe, Cr,
Sc e R**=Fe, Mn, Mg (Schaller et al., 1962).
Os elementos usuais sdo metais alcalinos (Na,
Li, Cs, Rb, K) ¢ H O, Ca, Mg, Mn, Fe, Cr,
CO,, He e Ar (Beus, 1966). Sao comuns tragos
de Fe, Mg, Mn, Ti, V, Cr, P, Ba, Zr, Sr, Sc, Zn
e Ca (Deer et al., 1966).

As variagdes na composi¢io quimica do
berilo, particularmente o contetudo de alcalis e
H,O estdo intimamente relacionadas com as

caracteristicas geoquimicas e paragenéticas
dos sistemas geoldgicos onde as variedades
de berilo sdo geradas (Beus, 1966). Deste
modo, a variacdo no teor de alcalis do berilo
pegmatitico tem sido a base para a
classificagdo de pegmatitos portadores de
berilo de Beus (1966), Eerny (1975) e
Correia-Neves et al. (1984).

Devido a sua complexidade quimica e
estrutural, existe um numero expressivo de
trabalhos envolvendo a formula estrutural, os
elementos usualmente incorporados e
localizagdes. Os principais trabalhos estao
resumidos na Tabela 1, onde se pode
observar que ha controvérsias em relagao a
posigdo estrutural dos ions, principalmente dos
metais alcalinos.

Tabela 1: Dados da literatura sobre férmulas estruturais e elementos usualmente incorporados.

Foérmula estrutural

Elementos usualmente incorporados (localizagao)

Referéncia(s)

Be3AIZSi601s.nH20

R Be; R** R* Sig
O1s

Bes Al; Sig O1s

(Na, Cs) Bez Al (Al
Li) Sis O1s

(Na, K, Cs) Bes R*"
R* Sig O+

Bes Al> Sig O1s

Be3AI2$i6018.nH20

Ao.3 B2 [Sis (Si, Al)]
O1s

[A] X3 Y2 T O1s

A|2 Be3 Sie 018.ZH20
R¢Al; Be; Li Sis
018.ZH20

RrAl Me** Bes Sis
018.ZH20

Pode ocorrer até 15% de substituigéo Li* — Be”*

Substituicao Li* — Be**.
R" = Na, K, Cs.
Mg

Série isomorfica
R* = Al, Fe, Cr, Sc
R?* = Fe, Mn, Mg

Alcalis (Na, Li, Cs, Rb, K)

Na" e Cs' (canais)
R¥ = Al Fe, Cr, Sc.

R* = Fe, Mn,

Ca, Mg, Mn, Fe*, Fe**, Cr, H;0, CO», He, Ar

Alcalis (Li, Na, Cs, Rb, K) e HO

Fe*, Fe**, Mg, Mn, Ti, V, Cr, P, Ba, Zr, Sr, Sc, Zn, Ca
n varia de 0 a 1, correspondendo a 4% em peso

H,0 — sitios 2a (0,0,%) e 2b (0,0,0)

Substituicao Li* — AI*".
OH (canais)

H.0, Cs’, K" e Rb" (sitio 2a).
Na® (sitio 2a)

H,O (sitio 2b).

Substituicao Al** — Be?*.

OH™ e Na" (sitio 2b)

Metais alcalinos e de transicdo podem localizar-se
intersticialmente entre dois Be** ou dois AI**

H,0 e Cs" (sitio 2b).

Na" (sitio 2a)

As insuficiéncias dos ions Be, AI** e Si*" sdo
preenchidas por H,O e metais alcalinos

A = Be, Mg, Fe.

B = Al, Sc, Fe

A (vacancias e canais) = H,0, OH™, Na*, Ca®*, Fe*', K',

Cs*, Rb", Li*(?)

X (sitio tetraédrico) = Be**, AI**, Li*, Si**
Y (sitio octaédrico) = A, Fe**, Mg®", Fe**, Ca®", Mn®"

+

cr¥, V&, Te*, Sc
T (sitio tetraédrico) = Si**
berilo “normal”, tipo |

berilo “tetraédrico”, tipo Il
berilo “octaédrico”, tipo llI

Solucgéo solida de sistema
ternario

Rr = Cs, Rb, K, Na

Me?* = Fe**, Mg®*, Mn*,
cr®, Fe*, Ti*"

Belov, 1958
Bakakin & Belov, 1962
Schaller et al., 1962

Beus, 1966
Deer et al., 1966

Bakakin & Belov, 1962;
Deer et al., 1966; Gibbs et
al., 1968; Wood &
Nassau, 1968

Beus, 1966; Evans &
Mrose, 1966

Sherriff et al., 1991b
Aurisicchio et al., 1994
Feklichev, 1963; Bakakin
et al., 1970

Hawthorne & Cerny, 1977
Schwarz, 1987

Gaines et al., 1997
Gaines et al., 1997

Aurisicchio et al., 1988
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A caracteristica principal na estrutura do
berilo consiste na presenca de anéis hexagonais
compostos de seis tetraedros de Si—O (Deer et
al., 1966), compostos de canais continuos,
paralelos ao eixo ¢ do cristal e que podem estar
preenchidos por ions (Aurisicchio ez al., 1994)
e/oumoléculas (dgua, por exemplo). Para Deer
etal.(1966), no interior dos anéis de cada grupo
Si0,, dois atomos de oxigénio sdo
compartilhados por dois outros tetraedros de
SiO, adjacentes, de modo que o radical dos
anéis seja representado por [Si O, ]'*, com
uma relagdo Si:O igual a 1:3. Os atomos de
aluminio (AI*") e berilio (Be?*") estdo
posicionados, alternadamente, entre os anéis,
sendo cada dtomo de aluminio coordenado por
um grupo octaédrico de seis atomos de oxigénio
[AIO,]* e cada atomo de berilio coordenado
por quatro adtomos de oxigénio [BeO,]*,
formando um tetraedro distorcido. Os oxigénios
dos anéis [Si O,]'* vizinhos se unem tanto
lateral como verticalmente pelo aluminio e
berilio.

Para Gaines et al. (1997), a foérmula geral
do grupo berilo poderia ser A,
,B,[Si(S1,AD]O,, onde o sitio A= Be, Mg, Fe
e B =Al, Sc, Fe. Considerando-se as causas
de cor do berilo, fator dominante de suas
variedades gemoldgicas, sua férmula
cristaloquimica seria expressa por
[A]X,Y, T O, associando as vdrias
substitui¢des isomorficas na estrutura do mineral
e os elementos alcalinos sob a forma de ions
mono e bivalentes. Dessa forma, o A representa
os ions ou moléculas que ocupam as vacancias
e canais, tais como, H O, OH", Na*, Ca*', Fe*",
K*, Cs*, Rb", Li"(?); o X os sitios tetraédricos
de Be?", AP**, Li*, Si*; 0 Y os sitios octaédricos
de A, Fe*", Mg*", Fe*", Ca*", Mn**, Cr**, V',
Te*", Sc**; e o T os sitios tetraédricos de Si*".
Trés tipos de substitui¢cdes sdo distinguidos:
substitui¢do octaédrica do AI**, substitui¢do
tetraédrica do Be*" e limitada substitui¢do
tetraédrica do Be*" e substitui¢do octaédrica do
A", Deficiéncia em AI** octaédrico é comum
com substitui¢des bivalentes resultando em
ocupacao do sitio A por compensagao de carga.
Berilo com alto teor em A" tende a apresentar
substituicdo significativa de Be*" por Li*
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enquanto que o de baixo teor em AI** tende a
apresentar o sitio X completamente ocupado por
Be*. O AI’*, no caso de excesso, pelo seu
carater anfotero, entra nos tetraedros,
substituindo Si*" e Be**, enquanto o Si**, quando
ocorre em excesso, pode substituir o Be?" no
tetraedro [BeO, ]

Em certas variedades de berilo, além do
Na* e Li* podem ser encontrados também ions
de raio i6nico maior, como K* e Ca**, mas, no
entanto, o Rb* é menos freqiiente. Nos casos
de berilo com alcalis, o Li* substitui o AI** nas
posi¢des octaédricas e o Al** substitui algum
Be?* nas posigdes tetraédricas. A carga positiva
adicional é, entdo, fornecida pelos cations
alcalinos de raios i6nicos maiores situados nos
canais da estrutura. Desta maneira, Schaller et
al. (1962), consideraram o berilo como uma
série isomorfa entre o Be Al,LSi O, ¢
(Na,Cs)Be ALAILL.Si O, .

Wood & Nassau (1968) e Aurisicchio et
al. (1994) identificaram dois tipos de arranjos
das moléculas de dgua nos canais estruturais de
berilo. Tipo I quando o eixo de dipolo H-H esta
posicionado paralelo ao eixo ¢ do berilo e, tipo
11, se perpendicular ao eixo c. Este fato implica
na presenca de alcalis como impureza nos
canais, produzindo a atragdo eletrostatica que
provoca a rotacdo da molécula de agua, de
forma que o ion O* fique ao lado do alcali.

A ampla variedade de cores em berilo
(incolor, amarelo, azul, rosa, verde, vermelho)
estd relacionada principalmente a presenga de
metais de transi¢io, tais como, Fe*", Fe**, Mn?",
Mn*', Cr** e V**, que podem substituir o AI**, o
Be?", ou ambos. Deficiéncia em Al** resulta na
substitui¢do e incorporagdo de ions mono e
bivalentes (Gaines et al. 1997). Na morganita,
a cor pode variar de rosa a salmao, devido a
presenga de Mn?** (Wood & Nassau, 1968) ou
Cs* (Gandini et al., 2001). O Fe ¢ um dos
principais croméforos em berilo azul, verde e
amarelo, cuja cor depende do estado de
oxidagdo, posicdo na estrutura do mineral e da
quantidade relativa entre Fe*" e Fe** (Viana et
al.,2001a,b; 2002). As cores amarelo-dourada,
amarelo-esverdeada, amarelo-acastanhada ou
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ambar (Gandini ez al., 2001) do heliodoro sao
atribuidas a transferéncia de carga entre Fe*" e
seus oxigénios vizinhos (O* ® Fe*") (Loefler &
Burns, 1976; Goldman et al., 1978),
provocando uma forte absorcdo do azul do
espectro visivel (Mathew et al., 1998).

A cor azul ou azul-esverdeada da agua-
marinha esta relacionada a presenga de ions Fe*
associados ou ndo a Fe** (Wood & Nassau,
1968; Price et al., 1976; Parkin et al., 1977,
Goldman et al., 1978; Blak et al., 1982; Fontan
& Fronsolet, 1982; Mathew et al., 1998)
devido a substitui¢do no sitio octaédrico do AI**,
ou a substitui¢do no sitio tetraédrico do Be?*”,
encaixados nos canais da estrutura, ou como
resultado da transferéncia de carga entre ions
Fe?" — Fe** adjacentes, em qualquer um dos
sitios citados.

Na literatura ha divergéncias em relagio
aposi¢ao estrutural dos ions ferro que causam
as cores azul e verde da 4gua-marinha. Wood
& Nassau (1968) afirmam que a cor azul é
resultante da presenga de 0,1 a 0,3% (em peso)
de Fe?" no sitio B (000) dos canais axiais, o
Fe* no sitio A (00%4) dos canais ou substituindo
o Al**, que ndo produz cor no berilo ¢ o Fe**
substituindo AI** causa cor verde ou amarela.
Schmetzer et al. (1974) propuseram que além
dos ions ferro produzirem cor na d4gua-marinha,
o ion Mn?* no sitio octaédrico pode também ser
cromoéforo desta espécie mineral. Parkin ez al.
(1977) e Goldman et al. (1978) propuseram
que a transferéncia de carga Fe?* — Fe** causa
cor azul. Blak ez al. (1982) mostraram que, em
berilo azul, o Fe*" substitui o AI** e, em berilo
verde, o Fe’" esta localizado nos canais
estruturais entre os anéis de silicio.

Viana et al. (2001a,b; 2002) observaram
que os ions Fe** podem estar localizados em
sitios octaédricos substituindo o AP**, em sitios
tetraédricos substituindo o Be** ¢/ou em canais
estruturais. Enquanto os ions Fe’" muito
provavelmente ocupam sitios octaédricos
substituindo o AP*. Concluiram que as cores azul
e verde de dgua-marinha podem ser explicadas
pelas proporgdes relativas de Fe®*, em
coordenac¢do octaédrica, ¢ de Fe’" em canais
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da estrutura do berilo. Conseqiientemente, as
amostras de cor azul escuro tém pouco Fe*”,
enquanto que as amostras de cor verde mais
intenso tém mais Fe** octaédrico ou menos Fe**
em canal.

Esta interpretagdo pode auxiliar a elucidar
o tratamento térmico de 4gua-marinha verde,
utilizado para viabilizar amudanca de verde para
azul. Goldman et al. (1978) e Blak ez al. (1982)
tém proposto que o aquecimento proporciona
a reducdo de Fe*" para Fe*. Como o Fe?*
octaédrico ndo produz cor intensa, o verde
desaparecera e o azul sera melhorado por esta
reducdo (Viana et al. 2001a,b; 2002).

MATERIAIS E METODOS

As amostras das variedades de berilo
foram selecionadas seguindo dois critérios
bésicos: qualidade gemoldgica e homogeneidade
de cor. Cuidados especiais foram tomados para
separar amostras multicoloridas e,
principalmente, para selecionar amostras sem
impurezas € sem inclusdes aparente.

Apo6s a limpeza e caracterizacgdo
macroscopica, os fragmentos de berilo no
estado bruto foram agrupados com base na
localizacdo dos depdsitos e na variacdo das
tonalidades e intensidades das cores amarelo
(AM), amarelo ouro (AO), azul (AZ), azul
Maxixe (MX), incolor (IN), rosa (RS) e verde
(VD), identificadas nos codigos das amostras
pelas siglas entre parénteses. Assim foram
selecionadas vinte e quatro amostras das
variedades 4gua-marinha azul (10), 4gua-marinha
azul Maxixe (01), agua-marinha verde (05),
heliodoro (04), goshenita (02) e morganita (02).
A distribuicdo geoldgica e geografica das
amostras ¢ ampla, uma vez que foram
provenientes de depdsitos localizados em Aguas
Vermelhas (MG), Cubati (PB), Equador (RN),
Junco do Seridé (PB), Malta (PB), Nova
Palmeira (PB), Padre Paraiso (MQG),
Quixeramobim (CE), Santa Luzia (PB), Santa
Maria de Itabira (MG), Sao Vicente do Seridd
(PB), Taperoa (PB) e regido Nordeste de Minas
Gerais, representados nos codigos das
amostras, respectivamente, pelas siglas DB, CB,
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EQ, JS, MA, NP, PP, QX, SL, SM, SV, TP e
MG (BC ou MM).

Preparag¢do Das Amostras

As amostras de berilo foram lavadas com
solugdo de &cido nitrico e &cido sulfurico, na qual
foi gotejado peroxido de hidrogénio.
Posteriormente foram lavadas com uma solugao
diluida de NH,OH e ainda, com uma mistura de
alcool, acetona e dgua destilada. Apds lavagem
as amostras foram investigadas ao microscopio
optico com o objetivo de verificar a eventual
presenca de minerais inclusos e nenhum deles
foi detectado. Em seguida foram pulverizadas
em uma granulometria de aproximadamente 100
mesh, utilizando-se Gral de Agata. Moagem em
recipientes que contém carbureto de tungsténio
ndo foram utilizadas, evitando a possibilidade de
contaminagdo com W, Co e Ta.

Irradiacdo Das Amostras

A andlise por ativagdo neutrdnica foi
realizada no Laboratério Pierre Siie, Centre
d’Etude de Saclay, Franca. Cerca de 150mg
de amostra e de materiais de referéncia
certificados foram embalados em folha de
aluminio e acondicionados em recipiente de
caddmio. As irradiagcdes foram realizadas no
Reator Osiris, sob um fluxo de néutron
epitérmico de 1,1x10" néutrons.cm?.s™ por um
periodo de 8 horas. Os procedimentos de
irradia¢do, medida dos espectros gama, limites
de detec¢do adotados estio descritos na
literatura (Joron et al., 1997, Maghraoui et al.,
1999). Apds um tempo de decaimento de uma
semana, amostras e materiais de referéncia
certificados foram transferidos para tubos de
plasticos apropriados. Em seguida, foram
realizadas duas seqiiéncias de contagem. A
primeira (radionuclideos de meia vida média),
ap6s uma semana de decaimento, cujo tempo
de contagem foi de aproximadamente 3.000
segundos, permite a determinacdo do '“La,
1538m, 2Np, *"Tc, #Na, "As, ¥Br, W e
%8 Au. A segunda (radionuclideos de meia vida
longa), ap6s um més de decaimento, por um
tempo de contagem de aproximadamente
30.000 segundos permite a determinagdo do
43¢, *Mn, Co, ®Co, 5'Cr, $5Zn, %Sr, Rb,
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9SZI.’ 110Ag, 124Sb’ 134CS, 131Ba’ 141C€, 147Nd’
152Eu 160Tb 169Yb 181Hf 182Ta 19211. e 233Pa
] s ] s gl .

Os espectros gama foram medidos em um
detector HP Ge Canberra, com uma eficiéncia
relativa em torno de 15% e resolugdo entre 1,70
e 1,95 para a energia de 1332 keV do “Co,
acoplado a microcomputador por eletronica
apropriada. A determinag¢@o das areas de cada
pico foi realizada usando um programa
computacional de deconvolugdo espectral
desenvolvido pelo Grupo de Ciéncia e da Terra
do Laboratorio Pierre Siie.

As analises foram acompanhadas por
materiais de referéncia certificados, visando a
garantia da qualidade das analises e monitorar o
fluxo de néutrons. No Laboratorio Pierre Sue
sdo utilizados para validagdo dos resultados
analiticos de materiais geoldgicos os padrdes
geoquimicos internacionais GXR-4 (United
States Geological Survey — USGS), GXR-5
(USGS), Soil-7 (International Atomic Energy
Agency—IAEA), BE-N (Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques — CPRG,
Nancy, Franga) e AC-E (CRPG). O padrio
geoquimico GS-N (CRPG) é rotineiramente
usado para monitorar o fluxo de néutrons.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise por ativa¢do neutronica
instrumental, foi usada na investigagcdo de
elementos maiores, menores € traco em 24
amostras naturais (sem tratamento térmico) de
berilo amarelo, amarelo ouro (heliodoro), azul
(4gua-marinha), incolor (goshenita), rosa
(morganita) e verde (dgua-marinha). Foram
investigados mais de 30 elementos e detectados
Na, Rb, Cs, Sc, La, Sm, Eu, Tb, U, Hf, Ta,
Mo, W, Fe, Co, Ni, Au, Zn, Sb e Br (Tabela 2).
A investigagdo dos elementos Sr, Ba, Ce, Nd,
Yb, Th, Zr, Cr, Ag e As foi prejudicada devido
as interferéncias ocasionadas pelas elevadas
concentragdes de Cs. Na Tabela 2 € possivel
identificar também a simbologia adotada, a cor
e aprocedéncia de cada amostra de berilo.
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A exatidao dos resultados foi avaliada por
intermédio de analises de materiais de referéncia
certificados Soil-7, GXR-4, GXR-5, BE-N ¢
AC-E, seguindo os procedimentos de rotina do
Laboratorio Pierre Siie (Joron et al., 1997;
Maghraoui et al., 1999). Os teores medidos e
valores recomendados apresentam uma boa
concordancia (Tabela 3), o que garante
confiabilidade e precisdo para os resultados
analiticos das 24 amostras investigadas.

De todos os resultados obtidos, apenas 4
teores sdo de elementos maiores: os de Fe nas
amostras de dgua-marinha AZBCO1 (azul) e
VDSMO1 (verde) e os de Cs nas morganitas
RSEQO1 e RSMMOI. Destacam-se como
tipicas de elementos menores, as concentragdes
de Na em 22 (91,7%) amostras analisadas e,
as de Fe, em 10 (90,9%) andlises de agua-
marinha azul, 4 (80%) de 4gua-marinha verde e
4 (100%) de heliodoro. O Cs tem teores de
elementos menores em 7 amostras (63,6%) de
dgua-marinha azul, 3 (60%) de 4gua-marinha
verde e 1 (50%) de goshenita. A excegdo dos
1.124ppm na goshenita INCBO1, os teores de
Rb sdo de elementos-traco em 23 (95,8%)
amostras. O restante sdo teores menores que
0,1%, amaioria deles em concentra¢des na faixa
de ppb, e, portanto, de elementos-traco.

Todas as amostras revelaram a presencga
de Cs e Na em teores elevados o que justifica
classifica-las como berilo rico em Cs e Na da
classificacdo de Beus (1966) e modificada por
Eerny (1975). Segundo dados da literatura, em
variedades de berilo os metais alcalinos,
principalmente o ion Cs*, podem atingir até 5%.
Essa porcentagem ¢é fungao da natureza genética
e do teor de outros elementos presentes.
Conforme pode ser observado na Tabela 2 e na
Figura 1, as concentragdes de Cs s@o mais
elevadas nas variedades de cor rosa, incolor,
verde e azul. Se considerados os conteudos
médios de Cs nas amostras analisadas, a
morganita tem 23.852ppm (~2,4%), a goshenita
3.373ppm, a 4gua-marinha verde 1.93 1ppm, a
agua-marinha azul 1.300ppm e o heliodoro
326ppm, sendo que, os teores variam de um
minimo de 53ppm a um maximo de 26.645ppm
(~2,7%).
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Sherriff et al. (1991a) mostraram que
dentro dos canais, os metais alcalinos Cs*, K" e
Rb" localizam-se no sitio D, de notagdo
Wyckoff2a (0,0,%),a 5.1A do plano do anel,
enquanto que o Na* e o OH" localizam-se no
sitio C,,, de notagdo de Wyckoft2b (0,0,0), a
2.8A dos planos do anel Si O, .. Hawthorne &
Eerny (1977) confirmaram que a molécula de
agua e o fon Cs" posicionam no sitio C, (2b) e
o Na" posiciona no sitio D, (2a) € interage com
amolécula de dgua.

Na Figura 1 merecem destaque as altas
concentra¢des de Cs nas amostras de morganita
RSEQO1 (26.645ppm) e RSMMOI1
(21.059ppm); goshenita INCBO1 (6.693ppm);
dgua-marinha verde VDDBO1 (6.502ppm);
dgua-marinha azul AZPPO1 (4.235ppm),
AZTPO1 (2.428ppm) e AZJSO1 (1.811ppm) e
agua-marinha verde VDPPO1 (1.649ppm). Por
outro lado, o Cs apresenta baixas concentragoes
nas amostras de goshenita INPPO1 (53ppm);
agua-marinha azul AZEQO1 (66ppm); agua-
marinha verde VDSMO1 (101ppm) e agua-
marinha azul AZQXO01 (118ppm).

As concentragdes de Cs da 4gua-marinha
azul AZEQO1 (66ppm), heliodoro AOEQO1C
(235ppm), heliodoro AOEQO1E (354ppm),
agua-marinha azul Maxixe MXEQO1 (771ppm)
e morganita RSEQO1 (26.645ppm), todas elas
provenientes do mesmo depdsito em Equador
(RN), evidenciam que as quantidades de Cs
estdo vinculadas as diferentes variedades de
berilo (Figura 2). Da mesma forma, nas quatro
amostras de Padre Paraiso (MG), goshenita
INPPO1 (53ppm), heliodoro AMPPOI
(482ppm), agua-marinha verde VDPPO1
(1.649ppm) e 4gua-marinha azul AZPPO1
(4.235ppm), confirma-se esta interpretacdo. Isto
¢ valido, também, para as concentragdes das
amostras de agua-marinha verde VDSMO1
(101ppm) e de dgua-marinha azul AZSMO1
(210ppm) e AZSMO2 (1.162ppm), que foram
extraidas no Garimpo do Jatobd, Santa Maria
de Itabira (MG).

A maior concentragdo de Rb foi registrada
na goshenita INCBO1 (1.124ppm), seguida pela
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morganita RSMMO1 (354ppm) e pelas
amostras de dgua-marinha azul AZTPO01
(234ppm), AZBCO1 (168ppm) e AZJSO1
(144ppm). O contetido médio de Rb das
amostras de goshenita (571ppm) supera os das
outras variedades, uma vez que morganita, agua-
marinha azul, 4gua-marinha verde e heliodoro
apresentaram, respectivamente, 177,79,72 ¢
48ppm de Rb.

No caso do Na (Figura 1), as maiores
concentra¢des foram encontradas nas amostras
de goshenita INCBO1 (9.380ppm); morganita
RSMMO1 (8.920ppm) e RSEQO1 (8.230ppm);
dgua-marinha azul AZTPO1 (6.234ppm) e
AZBCO1 (5.600ppm); dgua-marinha verde
VDSMO1 (5.270ppm); e heliodoro AOEQO1E
(4.760ppm). Em termos de conteudo médio de
Na por variedade de berilo, os valores seriam:
morganita 8.575ppm, goshenita 4.929ppm,
agua-marinha azul 3.057ppm, d4gua-marinha
verde 2.788ppm e heliodoro 2.374ppm.

30000

Talvez exista alguma correlagao entre as
cores amarela, azul e verde do berilo e o teor
de Na, uma vez que Schwarz (1987) descreve
que a insuficiéncia de ions substitucionais da
origem a vacancias na estrutura, que sao
preenchidas por H,O e fons alcalinos. A soma
das cargas (Na" + H,O = Na(OH)H")
contrabalanga a deficiéncia das cargas na
estrutura. Tais vacancias podem produzir centros
de cor. Por outro lado, as amostras de berilo
incolor INCBO1 e INPPO1 apresentaram o mais
alto (9.380ppm) e 0 mais baixo (477ppm) teores
de Na, respectivamente.

Os contetudos de Rb e Na das amostras
INCBO1, RSMMO1, AZTP0O1 e AZBCOl
permitem estabelecer uma correlagdo direta
destes elementos nestas amostras (Figura 1),
embora sejam de variedades e depositos
diferentes.

A caracterizacdo de trés metais alcalinos que
ocupam os canais dos berilos — Cs, Na e Rb —
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Figura 1: Variacdo das concentra¢des dos metais alcalinos Cs, Na ¢ Rb, com Cs em ordem crescente, em berilo
amarelo (AM), amarelo ouro (AO), azul (AZ), azul Maxixe (MX), incolor (IN), rosa (RS) e verde (VD).
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permite algumas correlacoes entre as procedéncias
das amostras analisadas (Figura 2) e os teores
desses elementos com a cor (Figura 3).

O Sc teve as suas maiores
concentracgdes registradas nas amostras de
dgua-marinha azul AZBCO1 (312ppm),
AZPPO1 (249ppm) e AZSLO1 (154ppm),
agua-marinha verde VDPPO1 (223ppm),
goshenita INPPO1 (202ppm), 4gua-marinha
verde VDDBO1 (158ppm). Como as
amostras AZPP0O1, VDPPO1 e¢ INPPO1 sao
provenientes de um mesmo depdsito, isto
poderia sugerir que o conteudo de Sc esta
associado ao deposito e ndo as variedades
de berilo, porque as trés tém
aproximadamente o mesmo contetido, mas,
por outro lado, a amostra de heliodoro
AMPPOI tem apenas 13,80ppm de Sc e ¢
do mesmo depdsito. Comportamento similar
observa-se nas amostras de morganita

30000

RSEQO1 (2,60ppm), agua-marinha azul
AZEQO1 (1,44ppm) e heliodoro AOEQO1C
(0,09ppm) e AOEQO1E (81ppm). Da mesma
forma, podem ser consideradas as baixas
concentragdes de Sc da 4gua-marinha verde
VDSMO1 (2,00ppm) e das amostras de agua-
marinha azul AZSMO1 (17,7ppm) e AZSM02
(18,0ppm), uma vez que as trés sdo provenientes
de um mesmo deposito.

Os contetdos médios de Fe nas
variedades dgua-marinha azul (5.958ppm), agua-
marinha verde (5.028ppm), heliodoro
(3.835ppm) e goshenita (1.865ppm), na ordem,
confirmam a influéncia do elemento Fe na cor
destas variedades. Com destaque para os
conteudos de Fe acima de 10.000ppm (ou
>1,0%) registrados nas amostras de agua-
marinha azul AZBCO1 (12.960ppm) e de 4gua-
marinha verde VDSMO1 (10.240ppm).
Entretanto, deve ficar bem claro que ndo ¢ a
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Figura 2: Variagdo das concentragdes dos metais alcalinos Cs, Na e Rb por ocorréncias minerais de berilo amarelo
(AM), amarelo ouro (AO), azul (AZ), azul Maxixe (MX), incolor (IN), rosa (RS) e verde (VD), provenientes de Minas
Gerais (MQG), Paraiba (PB), Rio Grande do Norte (RN) e Ceara (CE).
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Figura 3: Variagfo das concentragdes dos metais alcalinos Cs, Na ¢ Rb em berilo amarelo (AM), amarelo ouro (AO),
azul (AZ), azul Maxixe (MX), incolor (IN), rosa (RS) e verde (VD).

quantidade do elemento Fe que determina a
saturacdo da cor na variedade. Por exemplo, as
amostras de heliodoro AOEQO1C (amarelo ouro
claro) e AOEQO1E (amarelo ouro escuro)
apresentam 1.760ppm e 8.760ppm de Fe,
respectivamente. Por outro lado, chama a
atenc¢do o que ocorreu com as 2 amostras de
morganita, muito ricas em Cs e que ndo foram
detectadas concentragdes de Fe.

As amostras de agua-marinha azul
AZSMO1 e AZSMO2 e de 4gua-marinha verde
VDSMO1 contém 7.870ppm, 8.620ppm e
10.240ppm de Fe, respectivamente. Neste caso,
as cores sdo diferentes (azul e verde) porque o
elemento cromoéforo Fe tem estados de valéncia
diferentes (Fe?" e Fe*") e, em quantidades
relativas diferenciadas, ocupam posi¢des
diferentes na estrutura do berilo (Viana, 2002;
Vianaet al.,2001a,b, 2002). Os conteudos de
Fe das amostras de 4gua-marinha azul AZPP01
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(3.710ppm), goshenita INPPO1 (3.200ppm),
heliodoro AMPPO1 (3.100ppm) e 4gua-marinha
verde VDPPOI (2.890ppm) embora muito
proximos, definem quatro cores diferentes para
quatro variedades de berilo de Padre Paraiso
(MGQG). Portanto, para determinar a causa das
cores em berilo, proporcionadas pelo ferro, ¢
necessario utilizar técnicas complementares que
permitem estabelecer a posicdo estrutural, a
coordenacdo e o estado de oxidacdo deste
elemento (se Fe*" e/ou Fe*"), bem como a
quantidade e a posi¢do de cada ion na estrutura
do berilo.

As amostras das variedades goshenita,
heliodoro, agua-marinha azul e 4gua-marinha
verde, contém, em média, 505, 273, 233 ¢
121ppm de Zn, respectivamente. Com destaque
para as amostras de goshenita INCBO1
(903ppm), de dgua-marinha azul AZTPO1
(435ppm), de heliodoro AOEQO1C (393ppm)
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e AONPO1 (375ppm), e, também, para as
amostras AZSMOl e AZSMO2 que
apresentaram teores de Zn bem diferentes, 372
e 79ppm cada uma.

Merecem destaques, também, os
contetdos de U na agua-marinha azul AZQXO01
(16,7ppm), de Ta na goshenita INCBO1
(5,87ppm) e na morganita RSMMO1
(2,96ppm), bem como de La nas amostras de
dgua-marinha AZSLO1 (4,32ppm) e AZJSO1
(3,60ppm) e de W nas amostras de morganita
RSEQO1 (87,0ppm) e agua-marinha verde
VDSMO1 (39,7ppm).

Verifica-se, também, que os teores dos
elementos U, Ta, Cs, Rb, Na, Sc, Fe e Au da
amostra de heliodoro AOEQO1C, que apresenta
cor amarelo ouro claro, sdo sempre menores
que os da amostra AOEQO1E, de cor amarelo
ouro escuro. Isto poderia sugerir uma correlag@o
direta entre as quantidades destes elementos e
a saturagdo da cor amarelo ouro nesta variedade
de berilo, entretanto, para Sb, W e Zn, ocorre
exatamente o contrario.

CONCLUSOES

A andlise por ativagdo neutronica
instrumental foi importante para a investigagao
de elementos maiores, menores € traco em
amostras de berilo incolor e colorido. Foram
investigados 30 elementos, sendo possivel
detectar Na, Rb, Cs, Sc, La, Sm, Eu, Tb, U,
Hf, Ta, Mo, W, Fe, Co, Ni, Au, Zn, Sb e Br. Os
elementos Sr, Ba, Ce, Nd, Yb, Th, Zr, Cr,Age
As, ndo puderam ser investigados devido as
interferéncias ocasionadas pelas elevadas
concentragdes de Cs.

Os resultados permitem inserir
correlagdes entre os teores de Cs, NaeRbe a
cor do berilo. Os conteudos de Cs e Na sdo
expressivos em quase todas as amostras
analisadas, principalmente nas de morganita,
goshenita e 4gua-marinha azul e verde, o que
justifica classifica-las como ricas em Cs e Na.
As concentracdes de Cs estdo vinculadas as
diferentes variedades de berilo e, embora de
concentracdo menor que 1,0% em amostras das
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variedades heliodoro, agua-marinha e goshenita,
tém proporcdes de elementos maiores em
morganita. A quantidade média de Na diminui
gradativamente na seqiiéncia morganita,
goshenita, 4gua-marinha azul, 4gua-marinha
verde e heliodoro. Nas amostras de goshenita,
o teor médio de Rb supera o da morganita, agua-
marinha azul, 4gua-marinha verde e heliodoro.

Os contetdos médios de Fe detectados
em dgua-marinha azul, 4gua-marinha verde e
heliodoro, especialmente os detectados nas
aguas-marinhas, confirmam a influéncia desse
elemento na cor destas variedades, embora ndo
seja a sua quantidade que determina a saturagdo
da cor. Portanto, para determinar a causa das
cores em berilo, proporcionadas pelo ferro, é
necessario utilizar técnicas complementares que
permitem estabelecer a posi¢do estrutural, a
coordenacdo ¢ o estado de oxidacdo deste
elemento (se Fe?* e/ou Fe*"), bem como a
quantidade e a posi¢ao de cada ion na estrutura
do berilo.

Osteores de U, Ta, Cs, Rb, Na, Sc, Fee
Auno heliodoro de cor mais clara, s3o sempre
menores que os de cor mais escura. Isto poderia
sugerir uma correlagdo direta entre as
quantidades destes elementos e a saturagdo da
cor amarelo ouro, entretanto, para Sb, W e Zn,
ocorre exatamente o contrario.

Com o objetivo de contribuir com os
estudos da composi¢do multi-elementar das
variedades d4gua-marinha azul, 4gua-marinha
verde, goshenita, heliodoro e morganita, as
analises e interpretacdes feitas tém como base
apenas os elementos investigados, entretanto,
existem outros elementos importantes que nao
foram ou ndo puderam ser determinados com a
metodologia utilizada. Por exemplo, a
investigagdo do *'Cr (meia-vidat ,=27,7 dias)
foi prejudicada provavelmente devido a sua
concentra¢do baixa e a interferéncia ocasionada
pela elevada concentragdo de **Cs (meia-vida
t,, = 2,062 anos). Os elementos V ¢ Ti
possivelmente, nas variedades em estudo, se
encontram em teores de trago ou ultratraco.
Assim, **V (meia-vidat, , = 3,75 minutos) e *'Ti
(meia-vida t,, = 5,76 minutos) ndo foram
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investigados supondo que a alta concentragao
Al, cujo radionuclideo **Al (meia-vida t, , =
2,2406 minutos), deve interferir na detec¢do do
V e Ti. Entretanto, definindo tempos de
irradiacdo, decaimento e contagem
convenientes, provavelmente permitiria a
determinag@o do teor de Mn, cujo radionuclideo
*Mn tem meia-vidat, ,=2,5785 horas. Assim,

a possibilidade de tais elementos também

AGRADECIMENTOS

Os autores sdo gratos a Universidade
Federal de Ouro Preto, ao Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear e ao
CNPq pela oportunidade e suportes necessarios
para a realizacdo deste trabalho. Ao Groupe des
Sciences de la Terre, Laboratorie Pierre Siie,
Comissariete des Energie Atomice (CEA),

Saclay, Franga, pela realizacdo das andlises e,
em especial, a Jean Louis Joron pela importante
colaboragdo nas irradiacdes das amostras.

influirem na cor do berilo, deve ser ressaltado
que, sem uma investigagdo elementar completa,
o estudo realizado ainda ndo pode ser
considerado como concluido.
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