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Resumo

Um modelo tridimensional de computador de esfe-
ras rigidas da estrutura cristalina da turmalina revela que
oscilagBes anarmonicas sdo impostas ao sitio W, o que,
teoricamente, pode explicar a sua piroeletricidade e aemis-
sdo de infravermelho distante. Entretanto esses efeitos
devem ser pequenos. Medidas das suas grandezas séo
necessarias para explicacdo do uso industrial do pé de
turmalina.

Palavras-chave: turmalina, estrutura cristalina, piroeletri-
cidade, emisséo de infravermelho distante.

Abstract

A three dimensional rigid ball computer model of
the tourmaline crystal structure shows that anharmonic
oscillations are imposed to the W site. This can
theoretically explain both the pyroelectricity and the
far infrared emission of tourmaline. Nevertheless, these
effects should be small. Measurements of their magnitudes
are necessary to explain the industrial use of tourmaline
powder.

Keywords: tourmaline, crystal structure, pyroelectricity,
far infrared emission.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, tem crescido o
interesse industrial pelo p6 de turmalina
preta (série schorlita-dravita). Produtos
para tratamento de agua, purificacdo de
ar, cosmeéticos, argamassas, agricultura,
tintas e roupas tém sido langados no
mercado. Observa-se um crescente nu-
mero de pedidos de patente para usos
industriais da turmalina. Porém héa pou-
ca literatura cientifica para fundamentar
esses usos. Em geral, a piroeletricidade
ou a emisséo de infravermelho distante
da turmalina tem sido utilizada para jus-
tificar o seu uso nos diversos produtos,
através de textos com objetivos de di-
vulgacgao comercial e dirigido para o pu-
blico leigo.

A piroeletricidade da turmalina €
uma propriedade conhecida e relativa-
mente bem documentada na literatura
cientifica, embora existam poucas refe-
réncias sobre as suas causas. (Donnay,
1977) atribuiu a piroeletricidade da tur-
malina a vibra¢6es anarmonicas do oxi-
génio no sitio W (descrito na proxima
secdo), ao observar que a sua posicdo
média se move 0,005 A entre 193 ¢ 293 K,
sendo o Unico atomo com deslocamento
acimada incerteza experimental. N&o se
encontram, na literatura cientifica inter-
nacional, trabalhos sobre as causas da
emissdo de infravermelho distante ou
mesmo se ela, de fato, existe na turmalina.

Nesse trabalho, a estrutura cristali-
na da turmalina esta apresentada em de-
talhes, através do modelo de esferas ri-
gidas, e correlacionada com a piroeletri-
cidade e emissdo de infravermelho dis-
tante, tanto do ponto de vista da meca-
nica classica, quanto quantica. Espera-
se dar uma contribuicdo para a elucida-
¢do dos fundamentos cientificos para o
uso industrial do p6 de turmalina.

2. A estrutura
cristalina da turmalina

A formula estrutural da turmalina é
XY3_ZG('I'_601§)(I_303)3V3W. Asua estrut_u-
ra cristalina é trigonal, do grupo espacial
R3m. E caracterizada por anéis de seis
tetraedros (sitios T), cujos oxigénios do

apice apontam para a direcédo do eixo c.
Os sitios tetraédricos T sdo ocupados
por silicio. Ocasionalmente o silicio pode
ser substituido por aluminio ou boro
[Hawthorne, MacDonald, Burns,1993 e
Tagg, Cho, Dyar et alii.,1999 ]. Grupos
triangulares de BO,, paralelos ao plano
(0001), se alternam acima e abaixo dos
tetraedros. A maioria dos estudos crista-
logréficos indica que ha quantidades
estequiométricas de boro nesse sitio
[Hawthorne,1996 e Bloodaxe, Hughes,
Dyar, et alii., 1999]. Os anéis planares de
tetraedros sdo ligados por dois tipos de
octaedros, Z e Y, que dividem lados en-
tre si. O octaedro Z é distorcido e ocupa-
do por cétions trivalentes, como Al**,
Cr3*e V¥, mas pode conter quantidades
significativas de cations bivalentes,
como Mg? ou Fe?*. Os cations do sitio
Z servem como ligacdo entre os elemen-
tos estruturais com simetria de 120° em
relacdo ao eixo c. O sitio Y € um octaedro
relativamente regular, ocupado por vari-
os céations multivalentes, como Li',
Mg?, Fe*, Mn#, AI**, Cr3*, V¥, Fe* e
Ti*". Estudos mais refinados mostram
que todos ou quase todos os sitios Y
estdo ocupados [Hawthorne, MacDo-
nald, Burns,1993, MacDonald, Hawthor-
ne, Grice, 1993 e Taylor, Cooper, Hawthor-
ne, 1995]. O sitio X é um antiprisma tri-
gonal de coordenacdo nove, localizado
ao longo do eixo ¢c. E comumente ocupa-
do por sadio, calcio ou potassio em me-
nores quantidades ou, ainda, pode estar
desocupado. Ha 31 anions na formula,
localizados em 8 sitios distintos, O(1) até
O(8) [Donnay, Buerger, 1950]. Os sitios
0(2) e O(4) aO(8) séo ocupados, exclu-
sivamente, por O%. O sitio O(1), denomi-
nado de sitio W, na formula estrutural,
esta localizado ao longo do eixo c, cen-
tral ao pseudo-anel hexagonal de tetrae-
dros e pode conter OHY, O% ou F*. Se
0O? for dominante nesse sitio, € necessa-
rio existir uma ordenacéo de curto alcan-
ce nos sitios Y e Z, tal que eles sdo, res-
pectivamente, ocupados por aluminio e
magnésio [Hawthorne, Henry, 1999]. Os
trés sitios O(3), denominados de sitio V,
geralmente contém OH*, mas, também,
podem conter quantidades significativas
de O%. O sitio W é Unico porque F* so
ocupa esse sitio e O também tende a

ocupé-lo em relacdo a OH* [Grice, Ercit,
1993, MacDonald, Hawthorne, 1995] .

Para apresentacgdo das caracteristi-
cas mais detalhadas da estrutura crista-
lina das turmalinas, tomou-se, por base,
a shorlita, cuja formula quimica é
NaFe,Al (Si,O,,)(BO,),(OH),OH. AFigu-
ra 1 apresenta essa estrutura no modelo
de esferas rigidas, construido com os
dados para as distancias atémicas da
WWW-MINCRYST - Crystallographic
Database for Minerals (Card N. 4131)
[Annon], com auxilio do programa Car-
rara Studio 3.0. Os raios idnicos e crista-
linos foram tomados de (Shannon,1976).

Ossilicatos, SiO*, que formam he-
xagonos, sdo tetraedros quase regula-
res. As distancias do silicio para os oxi-
génios sdo: Si-04=1,63 A; Si-05=1,64
A;Si-06=1,60AeSi-07=1,61A.04,
05 tém multiplicidade 3 e O6 e O7 tém
multiplicidade 6. O6 é o oxigénio do api-
ce de cada tetraedro. Os O7 estéo forte-
mente ligados aos seus pares dos hexa-
gonos adjacentes, com distancia de li-
gacdo 07-07 de 1,38 A. Esse fato se re-
flete no espectro de absorcdo do infra-
vermelho, que apresenta trés picos dis-
tintos para as ligac@es Si-O, de 900 a
1200 cm* (vide Figura 2).

Os BO, sdo triangulos bem regula-
res, perpendiculares ao eixo ¢, formados
por 02, 08 e 08, todos dentro da mesma
célula unitaria, com o boro no centro. As
distancias entre os oxigénios e o boro
sd0: B-02=1,37A,B-08=1,38 A, B-08
=1,38 A. 02 é 0 oxigénio mais proximo
do eixo c. Esses triangulos tém simetria
de 120°em relacdo ao eixo c. Eles se en-
contram em um plano diferente dos te-
traedros do silicato, distanciados 3,26 A
destes ao longo do eixo c. O boro exerce
um papel importante na ligagdo entre as
camadas de atomos ao longo do eixo c e
na ligacdo com o aluminio da célula uni-
taria adjacente. As ligagdes B-O séo res-
ponsaveis pelo pico de absorcdo em tor-
no de 1.250 cm™ no espectro do infraver-
melho da turmalina.

O aluminio esta ligado a 4 atomos
da célula unitaria a qual pertence (O6,
07, 08 e OH3) e a 2 4tomos da célula
unitaria adjacente (O7 e O8). As distan-
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cias entre o aluminio e seus vizinhos séo
as seguintes: dentro da mesma célula
unitaria, Al-O6=1,88 A, AI-07 =3,41 A,
Al-08 = 1,93 A e AI-OH3 = 1,98 A;
dentro da célula unitaria adjacente,
Al-07=359AeAl-08=191A Trata-
se de um octaedro bastante distorcido.
Devido a distancia das ligagdes com os
oxigénios, vé-se que as ligacGes com 0s
anéis hexagonais de silicatos (Si-O7) tém
carater idnico e devem ser fracas. Entre-
tanto a ligacdo com os O8, tanto da célu-
la a qual pertence, quanto da célula adja-
cente, tem quase a mesma distancia. VVé-
se que o aluminio exerce o seu papel na
ligacdo entre células adjacentes no pla-
no perpendicular ao eixo ¢ através da
ligacdo Si-08. As absorcdes em torno de
700 cm™ no espectro do infravermelho
sdo atribuidas a ligagdo Al-O.

O ferro também ocupa um octaedro.
Porém ele se liga somente a &tomos da
célula unitaria a qual pertence. Esses ato-
mos e as respectivas distancias do ferro
sdo: Fe-02 = 2,01 A, Fe-02 = 2,01 A,
Fe-06 = 2,05 A, Fe-06 = 2,16 A,
Fe-OH1=2,07 A, Fe-OH3=2,17 A. Tra-
ta-se de um octaedro quase regular. O
ferro € importante para a ligagao entre as
camadas de atomos ao longo do eixo c.

O sodio e 0 OH1 se alternam ao lon-
go do eixo c. A distancia entre eles é
4,03 A dentro de uma célula unitaria.
Porém a distancia do OH1 para o sédio,
na célula unitéaria adjacente, é 3,16 A.
Essa distribui¢cdo ndo uniforme de car-
gas positivas e negativas ao longo do
eiXo ¢ traz consequiéncias para as propri-
edades elétricas da turmalina. A Figura 3
apresenta a distribuigéo de sodio e OH1
ao longo do eixo c. Os atomos de ferro
também estdo mostrados. VVé-se que eles
impdem uma restricdo aos movimentos
do OH1 ao longo do eixo ¢, que tem mais
liberdade para se aproximar do sédio da
célula unitaria vizinha. Com o aumento
das vibracdes térmicas, espera-se que a
distancia entre sédio e OH1, dentro de
uma célula unitéria, tenda a aumentar,
engquanto que a distancia entre o0 sodio e
0 OH1 de células unitarias adjacentes ao
longo do eixo ¢ tenda a diminuir.

Hé quatro hidroxilas na formula da
turmalina. Uma delas, denominada OH1,
ocupa o sitio W e se encontra no eixo c,
como visto anteriormente. As outras trés
hidroxilas, denominadas OH3, ocupam o
sitio V e formam um triangulo em torno
do eixo c. Elas fazem parte, simultanea-
mente, dos octaedros do ferro e do alu-
minio. Na Figura 2, os picos entre 3500 e
3600 cm* sdo atribuidos as OH3 e 0s pi-
cos entre 3620 e 3700 cm* s OH1.

3. A piroeletricidade
na turmalina

Em um meio dielétrico anisotrépico
(monocristal), arelacdo linear entre a in-
ducdo (D) e a intensidade do campo elé-
trico (E) é [Landau e Lifshitz,1971]:

D;=D,=¢,.E @

onde 50 € um vetor constante. O con-
junto das grandezas €, forma um tensor

Figura 1 - Estrutura cristalina da schorlita (modelo de esferas rigidas).
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Figura 2 - Espectro de absorcao no infravermelho da turmalina em KBr.
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de segunda ordem - tensor de permeabi-
lidade dielétrica (ou tensor dielétrico). A
maioria dos tipos de simetria cristalina
ndo admite a presenca de um vetor cons-
tante. A presenca desse termo significa
que o dielétrico esta espontaneamente
polarizado, mesmo na auséncia de um
campo elétrico exterior. Esses corpos sdo
chamados piroelétricos. Entretanto a
grandeza dessa polarizacdo é sempre
muito pequena em relacdo aos campos
moleculares. Se ela fosse grande, levaria
ao aparecimento de intensos campos
dentro do cristal, o que ndo é favoravel
do ponto de vista energético e, assim,
ndo corresponderia ao equilibrio termo-
dinémico.

O efeito piroelétrico s6 é possivel
para algumas simetrias de cristais. Como
para qualquer transformagcéo de simetria
as propriedades do cristal ndo devem se
modificar, é evidente que somente cris-
tais com uma direcdo invariavel sob to-
das as transformacdes de simetria po-
dem ser piroelétricos. E nessa direio
que estara apontando o vetor constante
D. . Apenas 0s grupos de simetria com
um so eixo e dois planos de simetria que
passam por esse eixo satisfazem essa
condicdo, que é o caso do grupo espaci-
al daturmalina, R3m.

Em condicdes ordinérias, os cris-
tais piroelétricos ndo possuem momen-
to dipolar elétrico total, embora a pola-
rizacdo dentro desses cristais ndo seja
nula. Isso se da porque, em um dielé-
trico polarizado espontaneamente, o
campo E é diferente de zero. Como a
condutividade elétrica da amostra,
mesmo pequena, ndo é nula, a presen-
ca desse campo produz uma corrente
elétrica que pode existir até que a apa-
ricdo de cargas livres na superficie do
corpo conduz ao desaparecimento do
campo dentro da amostra. Os ifons do
ar se depositam sobre a superficie da
amostra, favorecendo esse efeito. Po-
dem-se observar as propriedades piro-
elétricas através de aquecimento dos
corpos, quando o valor da sua polari-
zacdo esponténea se altera e se obser-
va essa variagéo.

No caso da turmalina, o vetor D,
sO pode apontar na direcdo do eixo c,
onde se encontram as hidroxilas OH1 e o
sodio (vide Figura 2), respectivamente,
posicBes X e W. As vibracdes anarmé-
nicas impostas ao sitio W pelos cations
nos sitiosY fazem com que o campo elé-
trico espontaneo, em torno de uma parti-
cula de turmalina, tenda a crescer com a
temperatura. Provavelmente seja essa a
explicacdo para a piroeletricidade da tur-
malina. Note que, com as vibra¢des anar-
monicas provocada pelo aumento da tem-
peratura, a distancia entre os sitios
X e W tende a crescer dentro de uma
célula unitaria e a diminuir entre células
unitarias adjacentes. Um calculo de cam-
po eletrostatico demonstra que, quanto
maior a diferenca entre as distancias dos
sitios X e W, ao longo do eixo ¢, maior
serd 0 campo elétrico espontaneo da tur-
malina. Como ja visto, Donnay G [1] ob-
servou vibragGes anarmonicas no sitio
W.

4. A emissao de
infravermelho distante
na turmalina

A teoria classica para oscilacdes
dos sistemas com varios graus de liber-

dade [Landau e Lishitz, 1971], no caso
das vibracfes anarmonicas, prevé que,
as freqiiéncias das oscilacfes normais
proprias do sistema, de freqiiéncia , ...,
0, Se superpdem oscilagBes suplemen-
tares, de freqiiéncia w,_ + 0y (entre elas
as frequéncias duplicadas e a freqlién-
cia nula, esta Ultima correspondente a
uma elongacao constante). Ora, 0 espec-
tro do infravermelho da turmalina revela
oscilag@es da hidroxila OH1, no sitio W,
entre 3628 e 3700 cm™. Isso nos da uma
estimativa para o, - G de aproximada-
mente 2.10% s, com comprimento de
onda de cerca de 0,1 mm, na faixa limite
entre o infravermelho distante e as mi-
croondas, ou seja, pela mecanica classi-
ca, espera-se de fato uma emissdo pelos
cristais de turmalina de ondas eletromag-
néticas de freqliéncia da ordem de 2.10°
GHz. Entretanto esse é um fendmeno de
segunda ordem e deve ser de pequena
intensidade. S8o necessarias medidas
experimentais para se estimar a sua gran-
deza, de tal forma a justificar o seu em-
prego industrial.

Pela mecénica quantica, a solucdo
da equacéo de Schrédinger para um os-
cilador anarmoénico deve ser feita com
auxilio da teoria das perturbagdes. Nes-
se caso, 0s niveis de energia para esse
oscilador sdo [Landau e Lifshitz,1971]:

eixo ¢

4,028 A

Na* OH

Célula unitaria

3,162 A

Fe2*

Célula unitariaadjacente

Figura 3 - Distribuicdo do sédio e da hidroxila ao longo do eixo ¢ na turmalina.
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1Y 150 (n (., 1) 3 (nY(., 1
En:hw(n+)—() (n +n+]+ﬂ() (n +n+] )
2) 4 ho\mo 30) 2" \mw 2

Para um oscilador harménico, as diferencas entre 0s niveis de energia sera
sempre um multiplo inteiro de hw. Porém, para um oscilador anarmdnico, essa expres-
sdo mostra que, na medida em que n cresce, as transigdes entre os niveis energeéti-
cos se tornam menores, desde que f<20?/(3ma?), ou seja, um oscilador anarmdnico
tera transicGes de energiado tipo f .hw, onde 0 <f <1 e é decrescente como
aumento de n. Ele deve apresentar um espectro de freqliéncias que incluira, desde a
freqliéncia nula até freqliéncias proximas das suas oscilagdes normais. Esperam-se,
portanto, emissdes de infravermelho distante na turmalina, devido as oscilagGes
anarmonicas no sitio W. Porém a intensidade dessas emissdes deve ser pequena,
porque as emissdes estdo distribuidas por todo o espectro eletromagnético com
frequiéncias menores que as oscilagdes normais e os valores de o e B, devem ser
pequenos. Da mesma forma, medidas experimentais sdo necessarias para estimativa
da grandeza dessas emissdes.

5. Conclusao

A construcdo de um detalhado modelo de esferas rigidas para a estrutura cris-
talina da turmalina revela que os sitios X e W estdo, ao longo do eixo ¢, mais
préximos entre si, quando estdo em células unitarias adjacentes do que quando
estdo dentro da mesma célula unitaria. Os cations nas posi¢cdes Y impdem oscila-
¢Bes anarménicas ao sitio W, o que faz com que essa diferenca entre os espacamen-
tos se torne ainda mais pronunciada com o aumento da temperatura. 1sso explica,
teoricamente, a piroeletricidade da turmalina e a emisséo de infravermelho distante.
Porém, esses sdo fendmenos de segunda ordem. Medidas sdo necessarias para
verificar se as grandezas desses fendmenos podem explicar os usos industrias do
po de turmalina.
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