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Estudio de elbaitas por espectroscopia de infrarrojo

M. BLANCO
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RESUMEN

Se han investigado, ocho turmalinas del grupo de Ia elbaita de co-
lor rojo, verde, azul e incolora con la técnica de infrarrojo. El es-
pectro de infrarrojo se ha obtenido en el rango de frecuencias de
4000 a 350 cm’!.

La configuracién del espectro es bastante similar, apreciandose pe-
quefias diferencias en posicion e intensidad, en algunas de las ban-
das, producidas por el distinto contenido en algunos elementos.
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ABSTRACT

Eigth tourmalines, elbaites of red, green, blue and colourless, ha-
ve been investigated with infrared spectroscopy. The spectra were
measured at frecuencies from 4000 to 350 cm™!.

The configuration of spectra is very similar but some differencies
in the position and intensity of the bands were observed, produce
by different content in some elements.
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INTRODUCCION

El objeto de este trabajo consiste, esencialmente, en
relacionar las caracteristicas que se pueden deducir en
las elbaitas, mediante la técnica de espectroscopia de
infrarrojo, en relacién con algunos de los elementos
presentes en la composicién, como el hierro y el
aluminio.

El espectro de infrarrojo es sensible a los reem-

plazamientos isomérficos, ademas de ser un indicador
sensible del grado de orden de una estructura cristali-
na (Strens, 1966; Langer et al., 1969; White, 1974; Ba-
rrer ef al., 1979). Debido a la complejidad quimica de
estas especies minerales se presentan grandes proble-
mas para interpretar su comportamiento frente a la téc-
nica de espectroscopia de infrarrojo, asi como para re-
lacionar cualquier tipo de variacidn en el espectro con
la presencia de algunos elementos constitutivos de di-
cha especie y con la posicién que ocupan en la estruc-
tura, sin embargo, las sustituciones isomérficas que
tienden a formar bandas anchas reduciendo la resolu-
cién del espectro, pueden producir cambios en las fre-
cuencias vibracionales.

Cuando se producen sustituciones de cationes, den-
tro de la estructura del silicato, como aluminio por si-
licio en posicidn tetraédrica u octaédrica, caso de las -
muestras objeto de estudio, las frecuencias de las ban-
das de estiramiento, segun Langer et al., (1969); Far-
mer et al., (1974); Moenke, (1974 a y b) y Estep-Barnes
(1977), son més bajas. La sustitucién de cationes pe-
sados minimizan, aun mas, las frecuencias que cuan-
do la sustitucién es de cationes ligeros.

De los trabajos de Plyusnina et al., (1969, 1974); Lie-
se, (1975) y Rosemberg ef al., (1979) se deduce que las
bandas mds caracteristicas dentro de la regién de 3500
cml, correspondiente a las vibraciones de la molécu-
la de agua o de los grupos (OH)", aparecen en posicio-

"nes distintas, segtin se trate de los tres miembros de las

series isomoOrficas chorlo (3560-3485 cm!), dravita
(3560 cm1), elbaita (3650, 3580 y 3470 cm!), siendo
debidas a las vibraciones de dilatacién del (OH)". La
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presencia de las bandas de 3650 y 3580 cm™! en las el-
baitas, indican que el aluminio se sitia en dos posicio-
nes octaédricas distintas no equivalentes.

Esta hipotesis de la existencia de dos tipos de octae-
dros presentes en las elbaitas, parece estar de acuerdo
con los estudios realizados con espectroscopia Moss-
bauer por Bancroft et al., (1967, 1968) Hermou et al.,
(1973); Alvarez et al., (1975) y Korowushkin (1979),
en los que aparece una superposicién de dos dobletes
en relacién con los iones de hierro, posicién ocupada
por el aluminio en el caso de las elbaitas, y localizados
en dos posiciones no equivalentes.

Segun Farmer et al., {1975) el agua coordinada con

cationes altamente polarizados puede producir una ban-

da intensa o bien un hombro a bajas frecuencias, apa-
reciendo una banda a 2940 cm! cuando el agua estad
coordinada con aluminio y un hombro bien definido,
préximo a 3250 cm’!, cuando lo estd con magnesio y
calcio.

Un hecho notable en el espectro de las elbaitas, res-
pecto a chorlo-dravitas (Blanco, 1988), es el desplaza-
miento de las bandas hacia menores longitudes de on-
da como resultado de una menor concentracién de hie-
rro v magnesio y un predominio del aluminio.

METODOLOGIA

La metodologia utilizada en este trabajo para la ob-
tencion de los espectros de infrarrojo y composicién
quimica de las muestras ha sido descrita por Blanco
(1987, 1988). ’

Los espectros de infrarrojo se han medido en el ran-
go de 4000 a 350 cm’!, con un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 577, utilizando muestras en polvo, for-
mando pastillas con KBr.

Los andlisis quimicos se han realizado con una Mi-
crosonda Cameca M BX, calculandose los porcenta-
jes en Oxidos con las correcciones de Bence y Albee

(1968).

Las muestras objeto de este estudio, identificadas
mediante difraccién de rayos X, proceden de Brasil
(Minas Gerais), correspondiéndoles los colores siguien-
tes: verde (243, 402, 422 y 570); rojo (240 y 421); azul
(242); incolora (241).

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En las muestras estudiadas (tabla 1 y fig. 1), la posi-
cidn de la vibracién principal de dilatacion del grupo
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(OH)— aparece a distintas frecuencias. Teniendo en
.cuenta las consideraciones realizadas por Liese, (1975)

y Rosemberg et al., (1979), citadas anteriormente, las
elbaitas presentan sus bandas caracteristicas en esta re-
gion a 3470, 3580 y 3650 cm'!, siendo la muestra que
mejor se ajusta a estas condiciones la 570, aunque la
localizacidén de estas bandas se produce a valores un
poco mds altos (3660, 3585 y 3496 cm)).

El resto de las muestras estudiadas, presentan estas
bandas mds anchas y con menor intensidad (fig. 1), pe-
ro sus frecuencias son mas préximas a las citadas en
la bibliografia. En las muestras 421 y 422 aparecen a
3660, 3575 y 3480 cm'!, en la 402 y 240 lo hacen a
3580 y 3480 cm! y en la 241 esta ultima banda estd
desplazada a 3470 cm!, Tabla 1.

En las muestras 242 y 243 aparece otra banda a 3540
cm’l] que estd presente en préacticamente todas las tur-
malinas de la serie chorlo-dravita (Blanco, 1988). Es-
tas dos muestras, como se puede ver en los andlisis qui-
micos (Tabla 2) tienen un alto contenido en hierro, més
de un 5%, con la consiguiente disminucién del alumi-
nio haciendo, por lo tanto, descender las frecuencias
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Figura 1.- Espectros de infrarrojo de las Elbaitas (4000—2000 cm}).

Figure 1.- Infrared Spectra of Elbaites (4000-2000 cm’Y).



TABLA [.- Posicion de las principales bandas de absorcién en el in-
frarrojo, en las elbaitas. '

TABLE I.- Position of principal absorption bands in infrared, of
elbaites.

241 242 240 421 243 a0z 4322 570
e e B7LQ e E7R0 mmeem e
EOBO memm— BEBO FEED  ——m— wee— EE40 ————
AG7S 0 SHE0  I590 IS 3590 3¥B0  ISB0 IS8T
mmmm mme— ES40 0 ———— 3580 ———= eee— 3560
T470 ZA90  [4ABO T480 3490 3480 3480 T496
1630 1680  cmmm e 1730 1610 e e

1445 1420 meee mmmm mmmm e e e

1360 1350 12438 1360

1538 1350

-

355 1350

1290 1295 1300

1300 1290 1290 1295

1100 1100 110G 1110 1100 1100 1100 1110

1020 1030 1020 1030 1020 1020 1030 1020
289 80 80 P90 28 780 280 280
780 780 785 780 780 780 780 782
720 720 720 720 . 715 715 715 719
620 620 EI0 20 625 625 20 628
39S 395 395 95 395 395 395 415
370 E70 370 BT e E70 C 70 E7S

de las bandas. En la muestra 570 aparece también una
banda de este tipo a 3560 cml,

En los espectros de las elbaitas, figura 1, siempre es-

tan presentes al menos dos de las bandas antes indica-
das, Plyusnina et al., (1969), debidas al grupo (OH),
observandose que la intensidad de la banda de baja fre-
cuencia, aumenta con el incremento en la concentra-
cién del aluminio (Tabla 2). La banda de mds alta fre-
cuencia corresponde al caso, en el que los tetraedros
‘estdn ocupados tinicamente por silicio, produciéndose
el componente de baja frecuencia con el cambio en el
campo eléctrico resultante del reemplazamiento de alu-
minio por silicio.

En las muestras 421 y 402 aparece una banda a 3700
cm’! que puede ser atribuida al agua ya que tambien
aparece una banda a 1600 cm’!, que es caracteristica

Procedencia de las muestras: Todas proceden de Brasil, correspon-
diendoles los colores siguientes: verde (243, 402, 422 y 570); rojo (240
y 421); azul (242); incolora (241).

del agua molecular y no de los grupos (OH)", presen-
te esta ultima, con menor intensidad en las muestras
241, 242, y 243, lo que nos hace suponer que también
contienen agua en menor proporcidén ya que en ellas
no aparece la banda de 3700 cm.

En el estudio de la regién de 1400-1200 cm! del es-
pectro se observa la aparicion de bandas entre 1360 y
1290 cm! (fig. 2), pero en algunas muestras como 241
y 242 aparecen ademds otras bandas a 1445 y 1420
cm’!, respectivamente, lo que podria indicar la presen-
cia del boro en posiciones no equivalentes (Plyusnina
et al., 1974). Las variaciones producidas en esta region
del espectro podrian explicarse por las diferencias es-
tructurales de las distintas variedades de turmalinas,
debido a que el grupo BO, presenta simetria distinta
segun se trate de la serie chorlo-dravita o chorlo-elbaita,
siendo menor en esta ultima. En estos minerales, don-
de el 16n borato estd aislado como BO33', su espectro
puede ser simplemente aditivo junto con el de ioén
silicato.

En el resto de las muestras, como se puede ver en
la Tabla 1, solo existen dos bandas, apreciandose una
variacion en su frecuencia de una muestras a otras.

En el rango de frecuencias e 1200-900 cm! aparece
la banda principal de las turmalinas, que normalmen-
te es una banda ancha y difusa ya que en esta regién
participan y se superponen las frecuencias de las ban-

TABLA I1.- Composicién quimica de las elbaitas.

TABLE II.- Chemical composition of elbaites.

241 242 240 421 243 402 422 570

Si0z 27.79 38,19 3I9.94 I9.69 I8.51 I3.66 38.54 I8.00

I5.30 40,62 E9.59 37.71 34,77 39.48 15,46

Alz0s

FezOxs 7.37 0.56 0.13 5.49 8.67 0.79

MnG 1,62 0.19 0.25 1.22 0.86 0.25 0.46

Ca0 0.30 --—— 0.25 -—-—— 0.12 0.08 0.88 0.13
NazD  2.08 2.97 1.87 1.71 2.52 2.72 1.43 2,76
MgQ SR - R
E e e e s Ol i e I
Ti0 L PR L.
Kol . e e e e e e e 0,05
zno e < FS. B L TR

Total 76.34 84.02 B3.49 B2.34 B5.92 80.15 81.72 B82.14
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Figura 2.- Espectros de infrarrojo de las Elbaitas (1800-200 cm).

Figure 2.- Infrared Spectra of Elbaites (1800-200 cm™!).

das del boro, del silicio y del aluminio en coordinacion
seis. Cada una de las variedades de turmalina presenta
una estructura especifica para las bandas de absorciéon
principal en el rango de 1100-1000 cm! (Plyusnina et
al., 1969), hecho observado al comparar las elbaitas
objeto de este estudio con los chorlos y dravitas (Blan-
co, 1988).

Las bandas mds intensas son debidas a las vibracio-
nes de estiramiento de los enlaces Si-O en los tetrae-
dros, y aparecen en el rango de frecuencias de 1200 a
800 cml. Con el incremento en la concentracién de
aluminio y el correspondiente aumento en el grado de
reemplazamiento de aluminio por silicio, el centro de
gravedad de la banda de absorcion principal se desplaza
hacia longitudes de onda menores, generalmente, las
frecuencias de las vibraciones de estiramiento de las
bandas Si-O decrece linealmente con ¢l incremento del
porcentaje de iones aluminio en las posiciones tetraé-
dricas. Por el contrario, los momentos de plegamien-
to Si-O-Si no se ven afectados, de manera sustancial,
por estas sustituciones.

Se puede observar la presencia de bandas a frecuen-
cias que van desde 1100 a 980 cm! (figura 2) siendo
las mas frecuentes a 1100, 1050, 1020 y 980 cm'!. En
algunas muestras estas bandas estdn desplazadas ha-
cia frecuencias mayores (Tabla 1).

En el espectro de los compuestos con aluminio en
coordinacién octaédrica, la banda principal entre 900
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y 1200 cm!, presenta un méaximo claramente definido
en el rango de 800-950 cm!, mientras que en los com-
puestos en los que estd en coordinacion cuatro, tiene
una apariencia diferente.

Cuando se produce un incremento gradual en el
reemplazamiento de aluminio por silicio en las posi-
ciones tetrédricas, aparecen bandas débiles en el ran-
go de 800-850 cm!, llegando a ser més difusas las de
400-500 cml, sin embargo, se observa una relacién
distinta en las intensidades de las bandas de 535 y 474
cm! en compuestos con la misma estructura pero con
distinta concentracién de aluminio ocupando posicio-
nes octaédricas y tetraédricas. Este tipo de sustitucio-
nes tiene también una fuerte influencia en las bandas
Si-O que aparecen hacia 668 cm™!, que se ven despla-
zadas hacia frecuencias mds bajas produciendose una
disminucién en la intensidad al incrementarse la
sustitucion.

En el rango de 590 a 680 cm! es posible distinguir
el aluminio en coordinacién seis del que estd presente
en coordinacién cuatro, en estos ultimos no aparece
ninguna banda, en el rango de longitudes de onda men-
cionado, o bién son de intensidad mucho menor que
la de la banda principal.

Teniendo en cuenta estas consideraciones todas las
muestras estudiadas contienen reemplazamientos de
aluminio por silicio al existir bandas en el rango de
800-850 cm! (Tabla 1). Aparecen ademas bandas en-
tre 550 y 670 cm™! que se pueden asignar a las vibra-
ciones Si-O-AlS, Plyusnina ef al. (1969). Ademds de la
banda de gran intensidad de 590 cm™! puede aparecer
un hombro dando un méximo adicional hacia 650
cm! debido a la existencia de dos tipos de octaedros
Al0, en la estructura de la turmalina.

Finalmente, debemos indicar la existencia de bandas
entre 780 y 720 cm! junto con otra a 750 cm! en las
muestras 240 y 570. Las bandas mds frecuentes dentro
del rango de 500 a 350 cm'! aparecen a 500 420 y
350-320 cm’!,

CONCLUSIONES

En los espectros experimentales siempre estdn pre-
sentes al menos dos de las bandas debidas al grupo hi-
droxilo, observandose que la intensidad de la banda
de baja frecuencia aumenta con el contenido en alu-
minio, mientras que tienden a situarse a mayores fre-
cuencias que en los chorlos (Blanco, 1988), aprecidn-
dose que a menor concentracién de hierro, caso de las
elbaitas, mayor es la frecuencia de dichas bandas.



Se puede asumir que las bandas a 3650 y 3580 cm!
representan dos tipos de enlaces A1-OH, correspon-
diendo a dos tipos de octaedros. Esto significa que las
elbaitas tienen aluminio en dos posiciones octaédricas
no equivalentes tales como:

— Aluminio rodeado por cuatro oxigenos y dos gru-
pos hidroxilo, correspondiendo a la posicién octaédri-
cay.

— Atomos de aluminio rodeados por cinco oxige-
nos y un grupo hidroxilo, correspondiente a la posi-
cion Z,

Los grupos borato se identifican con las vibraciones
V,y V, que aparecen en la elbaita a 730 y 1347-1303
cm’! respectivamente, puesto que las otras dos vibra-
ciones quedan enmascaradas por las debidas a las vi-
braciones de estiramiento Si-O y a los momentos de ple-
gamiento Si-O-Si.

Las bandas de absorcién principales debidas al sili-
cio aparecen en la elbaita a 1100-1050 cm™!, y las co-
rrespondientes al aluminio en coordinacion octaédri-
ca presentan un maximo a 800-950 cm-l.

Cuando se producen sustituciones de aluminio por
silicio en las posiciones tetraédricas, hay desplazamien-
tos en las bandas, apareciendo hacia 1085 cm! la co-
rrespondiente a SiO, y a 960 cm™! la de Al0,.

En las elbaitas se detecta la presencia de bandas de
gran intensidad a 590 cm! que se asignan a las vibra-
ciones Si-O-Al, ademds puede reconocerse un hombro
que produce un maximo adicional a 650 cm!.
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