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Resumo

O objetivo do presente trabalho consistiu em estudar algumas propriedades

fisicas do mineral natural de silicato PIROPO, um dos seis membros do Grupo Granada.

A granada, que foi-nos vendida como sendo piropo, a analise por fluorescéncia
de raios-x revelou-a ser uma solu¢do de 54,8% de almandina, 43,9% de espessartita e
1,23% de piropo. Como ha poucos estudos desses minerais ¢, como na natureza nio &
muito comum encontrar essas granadas com mais de 85 a 90% de um s tipo, optamos

pelo estudo dessa amostra.

O espectro de absorgdo Otico ¢ bem complexo, com varias bandas, desde a
ultravioleta préxima a infravermelho préximo. Todas essa bandas foram identificadas
comparando com aquelas identificadas na almandina, por Manning, e na espessartita por
Slack. A irradiagdo, mesmo com doses de algumas centenas de kilograys (kGy),
praticamente ndo mudou o espectro de absor¢io tico. O tratamento acima de 850°C,
por outro lado, afetou o espectro de duas maneiras: (1) a absor¢do do fundo cresceu

muito e, a partir de 900°C, as bandas ndo visiveis desapareceram, (2) a banda de Fe®*

em torno de 1200 nm decresceu, indicando que houve a reagio Fe’* — e™ + Fe'" .

As medidas de EPR produziram resultados inesperados. O sinal EPR ¢
praticamente uma reta de inclinagdo de ~175° varrendo o campo magnético todo
experimental de 1000 Gauss a 6000 Gauss. A intensidade varia de +62 a -60 para 5 mW
de poténcia de microondas, de +650 a —600 para a poténcia de 10 mW e de +1600 a
—1000 para a poténcia de 20 mW. Note-se que, normalmente, um sinal simples tipico

aparece na forma de um S invertido e deitado ().

Numa série de experiéncias realizadas mantendo a poténcia de 10 mW foram

registrados os sinais EPR de amostras recozidas em temperaturas variadas de 400°C a
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1000°C. Em 400°C, a reta inicial agora passa a apresentar um platd entre 3500 Gauss ¢
4200 Gauss; em 700°C em torno de 3500 Gauss cai bruscamente de intensidade 45 ~55
para —125 e, em seguida, tem-sc o patamar que s€ estende agora até 4800 Gauss; em
800-850°C o sinal que comega com intensidade constante de 1000 Gauss a 3200-3400
Gauss onde a intensidade cai verticalmente até -500 e, em seguida, a intensidade cresce
gradualmente a ~250 em torno de 4800 Gauss ¢ se torna constante. Por fim de 900 a
950°C forma o sinal usual de S deitado e invertido, em torno de g = 2,0. A intensidade
varia de +1200 a —1500; em 1000°C essa variagdo da intensidade vai de +3500 a -3000
o sinal é gigante. Como ¢ sabido, esse sinal é devido a interagdo dipolo magnético de
Fe**. Porque o sinal aumenta de intensidade acima de 900°C? Como vimos na parte de
absor¢do Otica, nessas temperaturas, uma quantidade grande de Fe** se converte em

3+
Fe .

Das poucas medidas de TL podemos dizer que, os picos TL em 150°C, 210°C,
270°C, 340-360°C compdem a curva de emissdo. O ultimo pico deve ser superposicdo
de mais de dois picos, o que pode ser verificado por deconvolugdo. Néo a fizemos. Em
todo caso, o pico se desloca para temperaturas baixas a medida que a dose de radiagdo

aumenta.
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Abstract

The aim of the present study consisted on investigating some of the physical
properties of natural mineral of silicate called PYROPE, which is one of six members of
Garnet Group. We purchased from a stone dealer a piece of garnet as being pyrope.
However, an x-ray fluoresce analysis has shown that it is actually a solid solution of
54,8% almandine, 43,9% of spessartite (or spessartine) and 1,23% of pyrope. Since,
there is scarce number of published articles in literature, and furthermore it is very rare
to find any one of 85 to 90% pure garnet, we decided to study the properties of them

mixture of almandine-spessartite.

The optical absorption spectrum came out to be quite complex with several
absorption bands in the range from near ultraviolet to near infrared. All these bands
have been identified by comparison with absorption spectrum of almandine measured
and identified by Manning and also with the absorption spectrum of spessartite by
Slack. The irradiation with gamma-rays even with very high dose did not change the
absorption spectrum. The heat treatment at high temperature, on the other hand, affected
the spectrum. In first place, the background absorption increases such that starting
around 900°C heating the bands in visible range disappear; secondly the Fe** bang

around 1200 nm decreases indicating that Fe?* liberates electron and Fe’* ion result.

And unexpected results have been obtained with EPR measurements. The EPR
signal of natural sample is just a straight line extending from 1000 to 6000 Gauss
magnetic field. The signal intensity varied from +62 (a.u.) to —60 for 5 mW microwaves
power, from +650 to -600 for 10 mW power and from +1600 to —1000 for 20 mW
microwave power. Note that, one usually obtain a simple typical signal, (o) therefore a

straight line is very unusual.




We then carried out a series of measurements keeping 10 mW microwaves
power and submitting the samples to heat treatment from 400 to 1000°C. At 400°C
annealing the EPR straight line signal present a plateau from 3500 to 4200 Gauss; at
700°C annealing a sharp decrease of signal around 3500 Gauss occurs with the intensity
varying from 45~45 to —125 and then a plateau follows extending to 4800 Gauss; for
800 to 850°C annealing the signal is constant between 1000 at 3200, 3400 Gauss, at this
point the EPR intensity drops; to -500 and then gradually increases becoming constant
from around 4800 Gauss on above 900 to 950°C the signal now has normal form around
g=2,0. However the EPR intensity increases such that it varies from +1200 to —1500.
The annealing the sample to higher temperature produces a signal with intensity varying
from +3500 to —3000 a really gigantic signal. This is related to the fact that at this
temperature Fe** liberates electrons and becomes Fe**, which contributes through

magnetic dipole-magnetic dipole interaction to this large EPR signal.
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Introducao

1.1 Cristais I6nicos Simples: Haletos de Alcalinos e Outros
Cristais

Entre os cristais formados por atragdo coulombiana de ions positivos e
negativos, por razio 6bvia, os mais simples s&o os haletos (ou halogenetos) de alcalinos,
que receberam grande aten¢@o nos anos 1950 a 1980. Devido a uma estrutura mais
simples, somando a certa facilidade de produzir cristais sintéticos no laboratdrio foram
alvos de varios estudos tedricos e experimentais. Diversos centros de cor que podem ser
criados, principalmente por irradiagdo tanto em cristais sem impurezas como com
impurezas, alem de outras propriedades foram estudados extensivamente usando varias
técnicas como de absorgdo Otica, ressonancia paramagnética eletrnica, ressonncia

dupla elétron-nuclear, varias formas de luminescéncia etc.

A luminescéncia termicamente estimulada, mais conhecida com nome de
termoluminescéncia (TL) em cristais de haletos de alcalino, ¢ uma propriedade fisica

que além de tratamentos tedricos, experimentalmente tornou-se muito importante pela
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sua importancia em dosimetria da radia¢do. Por exemplo, o LiF quando dopado com Mg
e Ti da origem a um dosimetro que foi e continua sendo amplamente usado na medicina
e industria, embora nos ultimos anos o LiF dopado com Mg, P e Cu passou a
predominar. Outros cristais simples como CaF,, CaSO,, A,O; e 6xidos tém, também

sido estudados e utilizados largamente.

1.2 Cristais Ionicos Complexos de Silicatos

E sobejamente conhecido o fato de que o Silicio é um dos elementos mais
abundantes e¢ amplamente espalhados, em termos de massa total, freqiiéncia de
ocorréncia e extensdo de sua distribui¢do, no universo, em particular na crosta terrestre.
Ha estudos de distribui¢do de compostos gasosos e solidos de silicato no espago
interestelar (Holweger, 1997) e também no nosso sistema solar segundo os quais,
somente o hidrogénio, o hélio, carbono, nitrogénio e oxigénio aparecem com
abundancia superior a do silicio. Na crosta terrestre s6 o oxigénio supera o silicio

quanto & abundéncia.

De qualquer modo, mais de 95% do volume da crosta terrestre é composto de
quartzo (SiO;) e em menor volume minerais de silicatos, conforme a Tabela 1.1 devido

a Wedepohl, (1971).

Tabela 1.1 Abundincia de minerais de silicatos mais importantes na
crosta terrestre.

Mineral Vol %
Plagioclase 41
Feldspato potéssico 22
Anfibola 5
Piroxéno 4
Magnetita, Ilmenita 4
Olivina 1,5

Apatita 0,5
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A comegar do quartzo, esses matérias compostos de silicio tém grande
importancia tecnoldgica para a vida humana, como cerdmicas, vidros, cimentos, etc.

S3o essenciais, além de uso em alta tecnologia, ¢ sdo produzidos a partir de silicatos.

H4 na natureza, um numero grande de variedades de minerais, que sdo nada mais
do que cristais idnicos de silicatos. Sendo produzidos pela mée natureza, em geral, no
sub solo, esses minerais incorporaram durante sua formag¢do inimeras impurezas, que
sdo elementos estranhos ao cristal base. No laboratdrio, crescem-se cristais sintéticos de
silicatos, embora, em geral o método a ser usado de devitrificagdo ¢ muito mais

complexo do que no crescimento de cristais idnicos simples.

Alguns trabalhos sobre propriedades fisicas de minerais naturais brasileiros de
silicatos tém sido publicados, mais de 60% sendo de nosso laboratério. Eles tém
mostrado que felizmente para que tem interesse nesses estudos que de 10, 20 até 30
impurezas somente 3 a 5 impurezas tem papel essencial. Os metais de transigéo,
principalmente o ferro, o cromo, o manganés e o titdnio em geral presente em todos os
minerais naturais desempenham papel importante, mas os metais alcalinos como Li, Na
e K tém papel secundério, mas ndo obstante muito importante. Os elementos de terras
raras, que ditam muitas propriedades nos cristais simples, praticamente nenhum papel

desempenham nos silicatos.

Alguns minerais de silicatos tém tido uma importancia comercial pelo seu
carater gemologico. Esmeralda, 4gua-marinha, turmalina, topazio, sdo todos minerais de
silicatos, para os quais do ponto de vista académico, o mecanismo de coloragdo tem

sido alvo de muita investigagéo.

Brasil ¢ riquissimo em minerais de silicatos por isso, ha mais de dez anos, no
nosso laboratério, exemplares desses minerais que foram conseguidos tem sido

estudados. O numero desses silicatos estudados passou de vinte.

1.3 Silicatos

O silicato é o mineral mais importante que qualquer um, pois sdo 25% dos

minerais mais conhecidos ¢ 40% dos mais comuns. Assim ¢ um dos minerais que
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predominam na crosta terrestre junto com os 6xidos cujas propriedades dependem das

condigdes nas quais foram originados.

A unidade fundamental, base da estrutura dos silicatos, ¢ formado de quatro ions
de oxigénio nos vértices de um tetraedro regular rodeando um fon de silicio tetravalente,
representado pela férmula quimica (8iO4). Utilizando o conceito de eletronegatividade

de Pauling a ligagdo pode ser considerada a parte idnica e parte covalente.

1.3.1 Liga¢do Si-O

A ligagdo Si-O em silicatos, é claro, de fundamental importéncia, por isso, ela
tem sido intensamente estudada. O estudo experimental tem sido efetuado usando varias
técnicas espectroscopicas como Fluorescéncia de Raios-X (FRX), infravermelha (NIR e
FIR), fotoelétron (ESCA, PES, XPS, UPS). A natureza da ligagdo pode ser investida
comparando as propriedades estruturais, quimicas e fisicas. Célculos de orbitais

moleculares podem acrescentar informagdes adicionais ¢ complementares.

Ha, contudo, alguns pontos ndo entendidos e controvertidos que, aqui ndo serdo

mencionados.

Quanto & formula quimica, um silicato de varios cations M', M", M" costuma

ser escrita de duas maneiras:

a) M.M"M™Si O, onde ', r", r".. indicam as valéncias dos cations
i Y ¥ st 4
respectivos.

(b) Explicitando os 6xidos componentes: g'M,.0-¢"M;-O....sSi0, .

Evidentemente, ligagdes Si-O-M ocorrem onde o cition M pode ser mono a
pentavalente, de raio pequeno a grande e fortemente metélico ¢ fortemente néo

metalico.

Em geral, os fons metalicos tém raios maiores do que o silicio, por isso, a
ligagio M—O & mais fraca a do Si-O; em consegiiéncia o silicio atrai o oxigénio mais
fortemente do que os fons metalicos. Mais freqiientemente forma-se o tetraedro (Si04)

com a distancia média Si—O de 1,62 A, ver Fig. 1.1. Mas, com menor freqiiéncia ¢




1. Introdugdo 5

possivel ter formagdo octaédrica (SiOg) onde, € claro, a ligagdo Si—O no octaedro € mais

fraca do que no tetraedro.

(a) (b)

Fig. 1.1 (a) Tetraedro (Si0,) e (b) Octaedro (SiO¢) com distdncias
médias <Si-O> de 1,62 A ¢ 1,77 A respectivamente.

O tetraedro (SiO4) ¢ o tijolo basico dos silicatos, mas, o octaedro (SiOg¢) faz o

papel em alguns outros casos.

1.3.2 Ligaciio Ionica e Covalente entre Si e O

Sabe-se que a ligagdo Si—O é em parte i6nica e em parte covalente. Supondo que
a ligagdo seja puramente idnica, temos um silicato de férmula quimica, M;7Si O, .
Esta formula indica que é formada de s ions de Si*', ¢ fons de O % ¢ r fons M de carga
+g, de modo que ¢g=2(t—2s)/r. Esses ions sdo mantidos juntos por forgas

eletrostaticas. Como o potencial coulombiano de um ion ¢ esfericamente simétrico, as
forgas de atragdo ou repulsdo coulombianas sfo, também, esfericamente simétricas, por

tanto, as ligagdes entre os ions sdo ndo-direcionais.

Num modelo idnico as estruturas de silicatos sdo governadas entre os ions €
pelas suas cargas. Na ligagdo covalente, ¢ a natureza covalente da ligagdo Si-O ¢

descrita em termos do conceito de ligagdes de valéncia.
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A configuragdo eletronica do Silicio, no seu estado fundamental ¢
1s*2s5*3s%3pl 3p§,3pg .....

Uma energia pequena de 6 eV é necessdria para promover um elétron 3s para o

nivel 3p dando a configuragio do estado de Valéncia
1s*25°3s'3p,3p,3p;

Essa promogio do elétron serd importante na ligagio de interesse. A diferenca de
energia entre os niveis Si 3d ¢ O 2p é da ordem da diferenga de cnergia entre os niveis

3s e 3d do silicio, que é da ordem 11 eV, ver Fig. 1.2, todos os niveis 3d do silicio

participam da ligagdo.
34 3d
5_
10 3
~ 3s )2}
< 2s
%’» 30-
g 50
T 100 ®
o 2s
<
0
£ 300
500 1s
1000+
2000-__1s
Si 0

Fig. 1.2  Energia de Ionizago dos elétrons do Silicio e Oxigénio.

No silicio, que ocupa o centro do tetraedro (SiO4), hd uma forte hibridizagéo dos
orbitais 3s e 3p, formando como é chamado o hibrido sp° , cujo numero de coordenagéo
¢ quatro, cada 6rbita apontando para um dos oxigénios, em um dos vértices do tetraedro,
cada 16bulo de um hibrido Si sp> do silicio pode se superpor, frontalmente, com o

orbital 2p do oxigénio, formando a chamada ligagdo o, isto €, uma ligagdo em que o
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maximo da densidade de elétrons em superposi¢do se acha ao longo da linha Si-O, Fig.

1.3.

Fig. 1.3  Os orbitais 3s do Si e 2p do O em superposigo no hibrido
sp® do tetraedro (SiOx).

Além das quatro ligagdes dos o dos hibridos sp’, ha, também, uma pequena
superposi¢io dos orbitais 2p restantes do oxigénio com os orbitais 3d do Silicio. Esta

superposigdo da origem a ligagéo 7.

1.3.3 Classificacio de Anions de Silicatos

Ha critérios para a classificagdo de minerais de silicatos, como detalha Licbau

(1985) no seu livro Structural Chemistry of Silicates.

Um dos critérios, discutido e considerado desde os anos 1920, refere-se a
multiplicidade de anions, que consiste em conectar numero limitado de poliedros (Si0y)
para formar um anion multiplo. Esse processo ¢ as vezes, chamado de polimerizago.
Assim os poliedros ou anions de silicato (Si0,) com # de 1 a 6, mas, na pratica, somente
poliedros com n=4 e n==6 sdo encontrados, os primeiros sendo predominantes. Dois
policdros desses podem se unir ou tendo um vértice em comum, Ou uma aresta em
comum, ou face em comum, ver Fig. 1.4. Costuma-se indicar com L o grau e unido dos

dois poliedros.
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L=0 L= L=2 L=3
Fig. 1.4  Tetraedro (SiO4) ¢ Octaedro (SiO4) com diferentes graus
de unifio L. Onde L = 0 (isolado); L = 1 (vértice compartilhado); L =2
(aresta compartilhada); L = 3 (face compartilhado). Liebau (1985).

Os anions de silicato, como agregados de poliedros, se o agregado ¢ um arranjo

ciclico, tem dimensdo D = 0; se é uma cadeia infinita, D = 1, se forma uma camada
bidimensional, D = 2, ¢ se o arranjo € tri-dimensional, D = 3. Neste ultimo caso o

arranjo ¢ dito armagdo 3-D

Bascado no grau de polimerizagdo ¢ o niimero de oxigénios compartilhados

pelos tetraedros, estrutura dos silicatos podem consistir de tetraedros independentes,
grupos tetraédricos multiplos independentes, cadeias, cadeias duplas ou bandas, folhas
ou armagdes tridimensionais. Berman (1937) e Strunz (1957), classicaram os silicatos

naturias como constam na Tabela 1.2

Tabela 1.2 Classificagfo Natural dos Silicatos por Berman e Strunz.

Tipo de Silicatos Anions Si:O Exemplos

Nesossilicatos  Independentes Si0;4 1:4  Olivino: (Mg,Fe,)SiO;4

Sorossilicatos  Pares Si,04 2:7 Melilita: Ca;MgSi,0;

Ciclossilicatos  Anéis Si304, SigO15 1:3  Berilio: Be;Al;SigOq4
Cadeias simples Si0, 1:3  Diopsidio: Ca(Mg,Fe)Si,06

Inossilicatos Cadeias duplas Si,0q; 4:11 g};’&(gg;ozz(o}l)z

Filossilicatos Folhas Si404p 2:5 Talco: MgeSizO,0(OH),y

Tectossilicatos Armagdes SiO, 1:2 Quartzo: Si0,
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A. Neossilicatos ou Ortossilicatos

Nos neossilicatos, os tetraedros (SiO4) ndo se polimerizam. Os tetracdros (SiO4)
s6 estdio unidos entre si com ligagdes i6nicas com cations intersitiais e as suas estruturas

dependem, principalmente, do tamanho ¢ carga dos cations. Ver. Fig. 1.5.

e A

Fig. 1.5 Estrutura Ideal do Olivino paralelo ao plano (100). Os
atomos de Si no centro do tetraedro ndo sdio mostrados. Os circulos
pequenos abertos (O), sdo atomos de Mg em x = 0; os circulos
pequenos fechados (®), sdo atomos de Mg em x = 3; M1 sdo os
centros de simetria; M2 estdo sobre os planos de reflexdo, Bragg &
Brown (1926).

B. Sorossilicatos

Os sorossilicatos se caracterizam pela presenga de grupos tetraédricos duplos,
independentes formado com dois tetraedros (SiO4) que compartilham um oxigénio de
um vértice s6. A proporgdo de silicio-oxigénio resultante desta disposi¢do ¢ 2:7. Um

exemplo ¢ a Fig. 1.6.
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Fig. 1.6  Estrutura da Melitita projetada no plano (001): A distancia
mais longa entre Ca—O representa as linhas (———); assim mesmo a
distancia mais curta entre o Ca—O representa as linhas (----—-- ), Warren
(1930) e Smith (1953).

C. Ciclossilicatos

Os ciclossilicatos estdo formados por anéis de tetraedros de (SiO4) ligados, com

uma propor¢do de Si:O = 1:3. Existem trés possiveis configuragdes ciclicas cerradas,

um exemplo de estas configurag¢des pode ser observado na estrutura do berilio. Ver Fig.

1.7.

Fig. 1.7 Estrutura do Berilio projetado na base do plano (0001),
mostra os anéis no plano superior ¢ (em linhas mais ténues) até a
metade da célula, Bragg, Atomic Structure of Minerals, (1937).




1. Introducdo 11

D. Inossilicatos

Aqui os tetraedros (SiO4) podem estar ligados formando cadeias ao compartilhar

oxigénios com os tetraedros adjacentes, isto ¢ cadeias simples, como mostra a Fig. 1.8.

TR

x ou x senp © o2 M@ MOOM |@

@ Sliiclo
O Oxigénlo

Magnesio
© (no diopsldio)

Calclo
o (no diepsldio)

]
I
| *
]
I

©

Centro de
Simetrla

Fig. 1.8  Estrutura ideal do piroxénio projetada ao longo do eixo-z,
mostrando as cadeias de piroxénio e de dois distintos sitos de cations

Ml e M2.

Estas cadeias simples podem se unir lateralmente, compartilhando mais

oxigénios dos tetraedros para formar cadeias duplas. Ver Fig. 1.9.

P
L P
<><
<
4 P

N A7
Fig. 1.9 Cadeia dupla ideal do tetraedro cuja formas ¢ em parte
essencial da estrutura da anfibola.

\
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E. Filossilicatos

Os filossilicatos dependem prioritariamente das propriedades dos silicatos
folhosos, isto &, que estio formados por folhas ou camadas paralelas de tetracdros com
uma proporgio de Si:O de 2:5. Esta unidade estrutural ¢ as vezes chamada “Folha de

siloxano”. Ver Fig. 1.10.

O+OH Camada
- 5000 o de Talco
OH Camada
de Brucit
e sen B OH ¢ Brucita
=14,2A
(0]

O+OH | camada
O + OH | de Talco

O Oxigénio
O Hidroxila
o Citions Octaédricos
¢ Cations Tetraédicos

Fig. 1.10 Estrutura Ideal da clorita, projetada no plano (010). Browm
& Bailey (1962).

F. Tectossilicatos

Nos tectossilicatos, todos os ions de oxigénio de cada tetracdro SiO; estdo
compartilhando com os tetraedros vizinhos, dando lugar a uma estrutura armagao com

fortes ligagdes, onde a relagdo de Si:O ¢é de 1:2. Fig. 1.11.

m Tetracdro SiO, o Si o Oxigénio

Fig. 1.11 Estrutura do B-Quartzo projetada no plano (0001).
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1.4 Grupo Granada

O nome de granada vem do latim granatus, possivelmente refere-se a granada,
que é uma fruta de sementes de cor vermelha escura. Este grupo se caracteriza por
serem rochas metamorficas, embora também sejam encontradas em rochas do tipo igneo
¢ sedimentares detriticas. Outra da suas caracteristicas ¢ a sua notdvel uniformidade
quimica e a sua estrita dependéncia entre as propriedades fisicas ¢ a composigdo, assim

sendo o melhor exemplo de um grupo isoestrutural.

Seis minerais da Tabela 1.3 compdem o grupo granada, todos eles tendo anion

Si30;, em comum, diferindo por cations.

Tabela 1.3 Composigfo quimica e Propriedades Fisicas das Granadas.

Espécie Composi¢io n D a(A)
Piropo Mg;Alx(S104)3 1.714 3.58 11.46
Almandina Fe;Aly(Si04); 1.830 4.32 11.53
Espessartita Mn;3Al(Si04)3 1.800 4.19 11.62
Grossular CazAly(8104); 1.734 3.59 11.85
Andradita Ca;zFey(S104); 1.887 3.86 12.05
Uvarovita Ca;3Cry(Si04)s 1.868 3.90 12.00

n = {ndice de refragdo
D = Peso especifico
a = Aresta da célula primitiva na diregdo-x.

Os minerais da Tabela 1.3, considerados da extremidade de séries, sdo raramente
encontrados na natureza, mas sim uma mistura constituido uma solugdo solida, por
exemplo, de dois dos piropo, almandina e espessartita, ou dos trés. O mesmo acontece

com os trés outros, grosular, andradita e uvarovita.

Pelas férmulas quimicas pode-se ver que hé dois sub-grupos. Esta classificagéo
foi proposta por vez primeira por Winchell (1927).

e Piralspita: Piropo (MgAl), almandina (FeAl), Espessartita (MnAl).
e Ungraditas: Uvarovita (CaCr), Grossular (CaAl), Andradita (CaFe).
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E raro ocorrer espécime em que um cation do primeiro sub-grupo aparece com
um cation do segundo sub-grupo. O material chamado “Knorrigite” parece ser raro

espécime com a formula molecular Mg;Cr,Si301,.

Existem as chamadas hidrogranadas, em que o SiO; é substituido por 2H,0. O

mais comum é o hdrogrossular de férmula CasAl,Si;08(S104)1.m(OH)am.

Almandina é a granada mais comum, mas como j4 foi mencionado, € muito raro
encontrar uma granada com mais de 90% de almandina pura. Em geral, contem uma
mistura de piropo e/ou espessartita (também dita espessartina); as vezes pode at¢ conter
um pequeno grio de grossular. O mesmo acontece com a variedade piropo; ¢ muito raro
encontrar espécime com 80% ou mais de piropo. N&o ¢ raro encontrar piropo contendo

3 a 8% de Cr,03, quando passa a apresentar uma coloragio esverdeada.

Quanto a espessartita, ja se tem encontrado amostras de 97% de pureza, mas, ¢
mais comum encontra-lo misturado com piropo ¢ almandina, embora as vezes pode

conter grossular.

1.4.1 Cristalografia

S#o cristais isométricos; 4/m32/m . Comumente formam dodecaedros d (Fig.
1.12.a) ¢ trapezoedros n (Fig. 1.12.5), que amiide combinam-se (Fig. 1.12.c,d).

Também hexaoctaedros sio observados ocasionalmente (Fig. 12.e).

Fig. 1.12 Variagfo da forma do cristal, dependendo da relagdo ente
os cations € pardmetros da célula primitiva.
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1.4.2 Estrutura e Composic¢io

Oito unidades de formula X3Y5(SiOy4); formam uma célula unitaria. A estrutura
de qualquer granada consiste de tetraedros de SiO4 e octaedros YOg, que se alternam,
tendo um vértice em comum, formando uma rede tri-dimensional, como se v€ na Fig.
1.13. Dentro disto ha cavidades que podem ser descritas como cubos distorcidos com

oito oxigénios nos vértices e contendo cation {X} no centro.

Fig. 1.13 Parte da estrutura de uma granada, projetada no plano
perpendicular ao eixo-z, mostrando a estrutura de tetraedro e octaedro
(hachurados), além das oito arestas dos dodecaedros triangular de
coordenagio (na figura aparecem como cubos distorcidos)
coordenando os cations X, indicados com circulo pequeno hachurado.

O comprimento da aresta da célula, dentro do grupo granada, € usado para o
diagnostico. Sendo a o comprimento em quanto na diregdo x, a seguinte equacdo vale

para os cinco primeiros minerais da Tabela 1.3.

a(nm) =90,4 +1,617(X) +1,897(Y) (1.1)

Onde r(X) e r(Y) sdo raios médios dos cations X e ¥, medidos em sim.
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1.4.3 Coloracio

A cor das granadas é bastante variavel; ela ¢ controlada, principalmente, pela
concentragio de Fe ¢ Mn e, em menor proporgdo, pelo Cr. O piropo ¢ tipicamente

rosado avermelhado, mas, ha outras cores que vao de vermelha a roxa.

O piropo, contudo contendo Cr pode ter cor violcta esverdeada. A almandina ¢
de cor mais comumente vermelha escura a marrom escuro, mas, em ldmina fina, parece
incolor ou rosa avermelhada. A espessartita tem cor que variam de preto, vermelho,

marrom e alaranjado.

Qualquer das granadas, quando sdo transparentes e homogéneas, adquire um

valor gemologico médio.

1.5 Estudos Realizados e Publicados

Existem poucos trabalhos realizados do cristal espessartita ¢ ainda de uma

mistura de espessartita-almandina.

Um dos primeiros trabalhos sobre o estudo da absorgdo 6tica se deve a Manning
(1967), que estudou as bandas de absorgdo Otica da almandina-piropo, almandina e
espessartita natural, e suas transi¢des de energia. O trabalho de Slack & Chrenko (1971)
estudaram, também, espectro otico de granadas naturais, entre elas de almandina-piropo
e de piropo.

Outro trabalho ¢é de Mittani & Watanabe (2004), onde ¢ estudado a
termoluminescéncia, absor¢io Otica e ressondncia paramagnética eletrdnica da

espessatita; para a amostra recozida a 900°C o sinal da ressonincia paramagnética ¢

: R . +
atribuido ao ion Fe**.




Objetivos

Em primeiro lugar, vale lembrar que, em 2003 foi aprovado pela FAPESP, o
Projeto Tematico, cujo titulo é “Estudo de Propriedades Fisicas” (Absorgéo Otica,
Luminescéncia, Ressonancia Paramagnética Eletronica, Condutividade,
Piezoeletricidade), relacionadas a defeitos pontuais nos minerais naturais brasileiros de
silicatos. Assim consiste o presente trabalho em estudar um mineral natural brasileiro de
silicato. Foi escolhido um dos membros do grupo granada, que era para ser um dos
seguintes: Almandina, Piropo, Espessartita. Na segdo de materiais, veremos que acabou

sendo uma solugio s6lida de almandina e espessartita.
Em relagfio 4 granada escolhida, € objetivo realizar seguintes estudos.

Por meio de espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X, determinar os oOxidos

componentes do cristal, bem como éxidos estranhos ao cristal, isto é, as impurezas.

17
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1)

2)

3)

Termoluminescéncia (TL): Medidas de curvas de emissdo de amostras
submetidas a tratamento térmico em altas temperaturas, amostra irradiadas com
raios ultravioletas. Mecanismo de emisséo TL.

Absorgdo Otica (AO): Efeitos da irradiagfio e tratamento térmicos nas bandas de
absorg@o.

Ressonédncia Paramagnética Eletronica (EPR): e defeitos pontuais responsaveis
por sinais de EPR (embora TL e AO estejam também associadas com defeitos
pontuais, EPR ¢ a técnica que melhor identifica os defeitos que déo origem a

essas propriedades fisicas).




Fundamentos Teoricos

3.1 Introducio

Em um material sélido, as moléculas (ou 4tomos) encontram-se muito perto uns
dos outros, em comparagdo com o estado gasoso onde as distincias entre as moléculas
sdo tdo grandes que se pode considera-las como isoladas. Isto faz que os 4tomos, dentro
do so6lido, tenham certa periodicidade. Na natureza dois tipos de sélidos sdo
encontrados, os sélidos cristalinos e ndo cristalinos (ou amorfos). As moléculas ou
atomos nos solidos amorfos como o vidro, ou o plastico, o arranjo ndo possui ordem a
longas distancias. No caso dos solidos cristalinos os atomos tém um arranjo regular,
periodico, tri-dimensional e infinito no caso de um cristal ideal; o padrdo periddico

resultante é chamado de rede cristalina.

19
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3.2 Estrutura Cristalina

Um cristal ideal se compde de um conjunto de atomos dispostos em uma rede

definida por trés vetores fundamentais de translagdo a, b, ¢, de modo que se pode

preencher todo o espago, variando os nimeros inteiros ni, 1, ¢ 113 na expressao:

F =Ff+na+nb+nc (3.1)
Onde ni, ny, n3 sdo numeros inteiros arbitrarios. A estrutura do cristal fica
definida pela combinagdo da rede mais a base, onde a base é o 4tomo ou conjunto de

atomos que serdo dispostos em cada ponto da rede.

Para preencher o espago com os atomos existem certas operagdes de simetria
como a operagio de translagio definida pela equagdo (3.1). Além disso, existem
operagdes de rotagio e reflexdo, chamadas operagdes pontuais. Outras operagdes de
simetria sdo as chamadas compostas que resulta da combinagio da translagdo € das

operagdes pontuais.

— & — —
X X X
a
— — —
X X
b
— — - -
X X X X

Fig. 3.1  Estrutura cristalina em 2-D. A rede esta representada por X

com base de dois 4&tomos e os vetores translagdo a e bem 2-D.

A Fig. 3.1 mostra uma estrutura bi-dimensional onde os vetores ae btambém
s30 chamados de vetores primitivos, o paralelogramo formado pelos vetores primitivos
é chamado de célula primitiva ou célula unitaria que ¢ a célula de menor area (em 2-D)

ou volume possivel (em 3-D) e que preencherd o espago quando se submeta as
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operagdes de simetria. Em 2-D existem cinco tipos de Redes de Bravais e 14 tipos em 3-

D, como ¢ mostrado na Fig. 3.2.

422

Cubica P Cubica | Cubica F
4
|i | : ’/ b /
“—4 — G—
Tetragonal P Tetragonal I Ortorrombica P

) Vot “mr radlP " ¢

&
Ortorrombica C Ortorrombica [ Ortorrombica F
A—T, /r—/[s ‘ @ j
l | |
/ ) e 7" A % [j\,—-;‘*
¢ 1-7 «
Monoclinica P Monoclinica C Triclinica Trigonal R Trigonal / Hexagonal P

Fig.3.2  As 14 redes de Bravais.

Um dos exemplos mais simples de redes é do cristal de Cloreto de Sodio (N aCl).

Ver Fig. 3.3. A rede de Bravais ¢ cubica centrada nas faces, com base formada por um
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atomo de Na e outro de Cl separados por uma distancia igual & metade da diagonal do
cubo (%, %, %). Tem ligagdo idnica como conseqiiéncia da atragdo eletrostatica que

existem entre os fons negativos € positivos.

Fig.3.3  Estrutura do Cloreto de Sédio. CI' Na'.

3.3 Teoria de Banda de Energia

Os metais ocupam uma posi¢do muito especial no estudo dos sdlidos por ter
propriedades destaciveis como a condugdo da eletricidade e calor; sdo ducteis e
maleéveis, ¢ tém uma superficie lustrosa. Em 1897 Thomson descobriu o elétron, isto
levou aos cientistas da época a formularem teorias ¢ hipoteses da estrutura da matéria.
Drude, em 1900, desenvolveu a teoria da Condugdo térmica y elétrica nos metais,
supondo que se tém elétrons que se movimentam livremente no metal, ¢ tratando-os
como se fossem um gis de elétrons. Aplicou a isto a teoria cinética dos gases e
construiu assim o que se chama o modelo do elétron livre. O modelo nos diz que
quando os atomos de um clemento metalico sdo atraidos para formar um metal, os
elétrons de valéncia, clétrons que se encontram na ultima camada, chegam-se a separar
¢ vagam livremente através do metal, enquanto que os fons metalicos permanecem
como particulas positivas iméveis. Mas o modelo ndo conseguia explicar certos
fendmenos como o efeito Hall e ndo se podia aplicar a solidos ndo condutores. Mais

tarde Somerfeld atribuiu nimeros quanticos n, I, m;, m; aos elétrons no 4tomo aplicando
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ademais o principio de exclusdo de Pauli, que diz que dois elétrons ndo podem ocupar o

mesmo estado.

Primeiro, vamos considerar seis atomos, por exemplo, de soédio separados por
uma distancia macroscépica. Um 4atomo de Na tem 2 elétrons ls, 2 elétrons 2s, 6
elétrons 2p e 1 elétrons 3s. Num problema deste sempre envolve as chamadas
autofungdes de spin simétrica e anti-simétrica, mas aqui vamos deixar de lado essa
questio. Quando os atomos estdo bem separados, os niveis de energia dos seis atomos
s3o iguais, de modo que o estado do conjunto tem degenerescéncia. Na Fig. 3.4 a
energia do sistema dos seis 4tomos é representada em fungdo da distancia R dos centros

de massa dos atomos.

&

R

Fig. 3.4  Grafico esquematico de nivel de energia num sistema de
seis dtomos, em fung¢do da separagiio R dos 4tomos.

Enquanto os 4tomos estdo separados, o nivel de energia do sistema ¢ igual a seis
vezes a energia de cada um e temos uma degenerescéncia, mas, quando os atomos se
aproximam a uma distancia da ordem de A = angstrom = 10" m, devido ao principio de
Pauli a degenerescéncia é removida e o nivel de energia se separa em seis. Isto pode ser
estendido a um sistema N muito grande de atomos (N ¢é da ordem de 102 a 10% por

cm®).
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Cada nivel se separa em um conjunto de N niveis, a separacdo entre esses niveis,

em termos de energia de um conjunto particular depende da separagio R.

A Fig. 3.5, (a) descreve, esquematicamente, niveis de energia de dois atomos
separados num pogo de potencial periodico; (b) para esses dois atomos muito préximos.
Note-se que, os niveis de energia baixa ndo se separam significativamente a ndo ser para

distancia R muito pequena, mais os de niveis mais altos se separam.

Fig. 3.5 Gréfico esquematico de nivel de energia num sistema de
dois e quatro atomos, em fungfo da separagio R dos atomos.

Podemos, entdo, ver que num sélido contendo 10** 4tomos/mol, os niveis de
cada conjunto estdo separados um do outro por uma distancia (em energia) muita
pequena que, formam uma banda de energia. Deve ser assinalado o fato de que o nivel
1s de um 4tomo dé4 origem a uma banda num s6lido com N 4tomos, o nivel 2s, 2p, etc.
cada um da origem a uma banda. E claro que os elétrons de valéncia de um 4tomo

originam a banda, que ¢ a banda de valéncia. Fig. 3.6
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R

Bandas de 0 IIQ

. Distancia
Energia

Interatdmica
Fig. 3.6  Grafico esquematico de nivel de energia num sistema de
um nimero grande de 4tomos, em fungdo da separa¢do R dos atomos.

No caso de um cristal i6nico como NaCl, temos os niveis 1s, 2s, 2p,... de cada
um dos atomos. No Na a ultima 6rbita € 3s com um s6 elétron ¢ no CI, 3p com 5
elétrons. Note-se que, se num atomo a ultima camada ou mesmo a subcamada ¢
preenchida, a energia necessaria para excitar este 4tomo ¢ sempre maior do que no
dtomo tem a ultima camada ou subcamada nio preenchida. O atomo de Na tem um s
elétron na 6rbita 3s e o cloro, cinco elétrons na 3p. Por isso, quando o atomo de Na se
aproxima de CI por uma distancia da ordem de angstrom, o elétron 3s do Sodio € cedido
para completar a subcamada 3p do Cloro. Assim, no cristal de NaCl a tultima banda ¢
completamente preenchida de elétrons 3p de valéncia do Cloro; esta banda ¢ chamada,
por isso, de Banda de Valéncia (BV). A préxima banda completamente vazia ¢ a Banda
de Condugio (BC) e pode receber os elétrons 3s do Na; esses elétrons podem se mover
livremente, donde o nome da Banda de Condugéo. J4 vimos que, entre BV ¢ BC temos
uma banda vazia em principio, proibida para elétrons. Como ja mencionamos o0s
elétrons 1s, 2s, 2p, etc. formam bandas correspondentes, mas estes estdo fortemente
ligados aos 4tomos e ndo participam das propriedades do cristal. Por isso, em termos de
energia dos clétrons, digamos ativos, num cristal idnico as bandas da Fig. 3.7 sdo os que

participam dos fendmenos fisicos de interesse. A banda proibida BP (ou Band Gap) nos
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R

cristais i6nicos varia de cerca de 6 ¢V a 12 eV em termos de energia. Isto mostra que, €
necessario uma energia dessa ordem de grandeza para promover um elétron da BV para
a BC. A Radiagdo jonizante (raios-x, raios-gama e particulas carregadas aceleradas) ¢

usada, experimentalmente, para provocar a transi¢éo de elétrons da BV para a BC.

A Banda de Condugio
"

E <4—— Banda Proihida

.

Banda de Valencia

Fig. 3.7 Grafico esquematico de nivel de energia num sistema de
um ntiimero grande de dtomos, em fungdo da energia E dos elétrons, ao
longo do eixo vertical.

Note-se que, quando um elétron é removido da BV, deixa um buraco. Este
buraco tem um papel tio importante quanto um elétron. Enquanto o elétron pode-se
mover livremente na BC, o buraco se move livremente na BV. Um buraco tem a mesma
massa do elétron, porém, carga positiva +e, ¢ sendo a carga e um valor absoluto da um

elétron.

3.4 Cristais ionicos e Cristais de Silicatos

Os cristais i6nicos, como o nome indica, sdo formados de ions positivos ¢ ions

negativos distribuidos regular (peridédica) mente no espago.

Os cristais (minerais) de silicatos sdo essencialmente i6nicos. Como vimos um
anion complexo de silicato pode resultar de uma mistura de ligago idnica e covalente,

mas o cristal como todo € idnico.

A periodicidade da distribuigio de anions e cations traz como conseqiiéncia, a
distribui¢do de energias dos elétrons do cristal em bandas. Os elétrons das camadas

internas dos 4tomos componentes formam as bandas cheias de clétrons de baixas
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energias. Os elétrons de valéncia preenchem completamente a tltima banda que ¢ a
Banda de Valéncia (BV). A préxima banda, normalmente completamente vazia, chama-
se Banda de Condug¢do (BC) como ja vimos. Entre essas duas bandas, como vimos,
temos a banda proibida (BP) entre BV ¢ BC tem um papel importante no estudo das
propriedades fisica de um cristal i6nico. O nivel de energia- que divide a BP ao meio

chama-se Energia de Fermi (Ep).

A estrutura de bandas de energia ¢ uma conseqiiéncia da Mecénica Quéntica
aplicada a uma estrutura periddica de um cristal e, tem um papel fundamental no

entendimento das propriedades fisicas do cristal i6nico.

Nio vamos apresentar aqui o calculo tedrico do elétron num pogo periddico, do
qual resulta a estrutura de banda e, s6 mesmo a argumentagdo baseada no Principio de

Pauli mostrando como surgem as bandas de energia.

3.5 Defeitos ou Imperfeicées Pontuais

Um cristal, no qual os atomos estdo distribuidos periodicamente no espago, ¢
considerado ideal ou perfeito. Um cristal real, mesmo aquele produzido, artificialmente,
no laboratério, a partir de componentes quimicamente “puros”, apresenta imperfei¢des

ou defeitos, que sdo de duas espécies: os defeitos intrinsecos da propria estrutura

cristalina e, defeitos extrinsecos devido a presenga de atomos estranhos ao cristal. Na

realidade, imperfei¢des ou defeitos no cristal sdo mais complexos do que isso, pois, a
superficie € uma forma de defeito, 0 movimento térmico dos ions do sélido em si ¢ uma
imperfei¢do estrutural. Aqui, porém, vamos considerar os defeitos intrinsecos € 0s

extrinsecos somente como definimos acima.

S6 serdo considerados os defeitos envolvendo poucos atomos ou ions, quando
eles sdo chamados de puntiformes ou pontuais. Ha aqueles que envolvem mais de dez
4tomos e sdo chamados de defeitos extensos. Aqui nos interessam somente os defeitos

pontuais.
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—

Por efeito térmico-termodindmico, a uma temperatura T (absoluta), muitos ions
saem da sua posi¢io normal na rede, indo ou para uma posi¢do intersticial ou a
superficie do cristal. A auséncia do ion na rede, é chamada de vacéncia e o ion que se
alojou na posigdo intersticial ¢ tratado com um defeito intersticial. Estes defeitos podem
formar um aglomerado dando origem a novo defeito pontual. Por exemplo, uma
vacncia anidnica e uma vacancia catibnica constituem o defeito Schottky, uma
vacancia catiénica e um intersticial catiénica formam um defeito Frenkel e, assim por

diante.

A concentragio em equilibrio de defeitos pode ser deduzida rigorosamente,
usando a Mecanica Estatistica. Pode, também, ser obtida usando a Lei da A¢do de

Massas da Quimica, mas, nfo sera apresentada aqui.

3.6 Buraco e o Papel dos Defeitos Pontuais

Voltando ao esquema de bandas de energia, nota-se¢ que para promover um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo o elétron deve receber, pelo
menos, uma energia igual a largura da banda proibida, isto € de 6 eV a 12 eV. na
pratica, isto é feito incidindo a radiagfo ionizante (raios-x, raios gama, particulas
carregadas aceleradas) que, por algum processo de interagéo transfere ao elétron uma
energia suficiente para promové-lo da BV para BC. E interessante observar que, o
elétron ao deixar a BV, deixa um buraco, este passa a se comportar como uma particula

de carga positiva com a massa e spin praticamente os do elétron.

Os defeitos pontuais desempenham um papel muito importante criando niveis de
energia na BP, antes inexistentes, ¢ podem receber elétrons ou buracos. Por isso, esses
niveis de energia recebem o nome de armadilhas. Ha, ¢ claro armadilhas de elétrons e
armadilhas de buraco. A Fig. 3.8 mostra as armadilhas de elétrons separados das

armadilhas de buracos pela Energia de Ferni EF que divide a BP praticamente ao meio.
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_— Armadinlhas
— — - — de elétrons

— —_ = — __ Armadilhas
— — = de buracos

Fig. 3.8 Energia de Femi EF, armadilhas de elétrons e armadilha de buraco.

3.7 Transicoes de cargas entre os varios niveis

A Fig. 3.9 mostra possiveis transi¢des eletronicas entre as armadilhas e niveis

nio localizados na BV e BC.

BC
® ® @ ® E.
. (h)" (¢)
9} )]
e e L — 7
A 4
(t‘)i i '
E,

Fig. 3.9 Transigdes eletronicas: (a) ionizagdo (b) e (e) armadilbamento de elétron
¢ buraco, (c) e (f) liberagio de elétron ¢ buraco, (d) e (g) recombinagdo, (h)
recombinagio direta. Elétrons estdio representados por circulos cheios. Buracos sdo

representados por circulos vazios. McKeever (1985).
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Quando um féton-y incide sobre o cristal, um elétron da BV faz uma transi¢@o
direta (a) de BV a BC. O elétron na BC se move livremente até ser capturado por uma
armadilha (b). O buraco formado na BV, com a saida do elétron, move-se livremente na
BV até ser capturado por uma armadilha de buraco (¢). Um elétron em uma armadilha,
quando estimulado térmica ou oticamente faz a transi¢io para a BC (c), daqui ele ou €
recapturado pela armadilha (d) ou é capturado pela armadilha de buraco (g) ¢ ao se
recombinar com o buraco, emite a luz #v. Em principio, o que acontece com o elétron,
pode acontecer com o buraco, isto ¢ pode haver transi¢des correspondentes a (c), He

(h) envolvendo buraco.

Na maioria das transi¢cdes de clétrons (buracos) a passagem pela BC (BV) ¢
obrigat6ria. Ha poucos casos em que a BC (BV) nfo ¢ envolvida, sim algo como efeito

tanel. Ndo vamos falar dessas transi¢oes aqui.

3.8 Termoluminescéncia

Quando uma radiago incide sobre um sélido, parte da sua energia pode ser
absorvida e re-emitida como luz de comprimento de onda mais longa (Lei de Stokes). O
comprimento de onda da luz emitida é um caracteristico do material e ndo da radiagéo
incidente. Embora a luz infravermelha ou a ultravioleta pode ser emitida na

luminescéncia, aqui se interessa somente pelo caso de luz visivel.

Dependendo da natureza da radiagdo usada para provocar a luminescéncia, esta
toma nomes diferentes. Temos assim a fotoluminescéncia (excitagdo Otica),
radioluminescéncia (raios -x, raios-y, outras radiagdes nucleares), eletroluminescéncia
(energia elétrica), etc. que, sendo fendmenos do estado sélido, em principio, poderiam
ser de interesse neste projeto. Exceto, porém, a fotoluminescéncia, as outras ndo serao

tratadas.

H4, no entanto, dois processos nos cristais i0nicos com o nome de
luminescéncia, que nio ¢ provocada diretamente por uma radiagdo ou por uma
excitagdo elétrica ou mecanica. Sio elas a Luminescéncia Termicamente Estimulada e

Luminescéncia Oticamente Estimulada.
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A luminescéncia termicamente estimulada ou termoluminescéncia (TL) consiste

na emisso de luz, quando um cristal i6nico previamente irradiado, € aquecido.

Na termoluminescéncia, ha trés fatos que merecem ser mencionados. O primeiro
se refere as primeiras observagdes do fenémeno, pois, na natureza hd cristais (minerais)
que foram e estdo ainda sendo irradiados com a radiagdo natural. E ¢ natural que, de
tempo em tempo faz-se o fogo por qualquer motivo e, o calor dessa fogueira pode
provocar a termoluminescéncia. Quartzo ¢ fluorita sdo minerais que poderiam ter
emitido a luz TL, observado no escuro por antigos habitantes. O segundo fato
interessante aconteceu com o cientista Roberto Boyle que, em 1663, observou o
fendmeno e que depois foi comunicado no plenario da Royal Society em Londres. Neste
comunicado Boyle disse o seguinte: "mantendo por algum tempo um pedago de
diamante no meu corpo sem roupa observei uma luz fraca do diamante, emitida pelo
calor do meu corpo". E a primeira vez que o fendmeno foi comunicado cientificamente.
O terceiro fato diz respeito aos trabalhos de Farrington Daniels, Universidade de
Wisconsin. Em 1950, Farrington Daniels sugeriu o uso da TL em cristais de LiF em
dosimetria da radiacio, tendo realizado medidas da dose de radiagdo depois do teste da
bomba atdmica. Varios trabalhos sobre o uso de LiF e outros cristais na dosimetria da
radiagiio, foram realizados. Ficou conhecido com a sigla TLD = Thermoluminescent
Dosimetry, o LiF dopado com Mg e Ti (TLD-100) ficou conhecido como sendo um dos
primeiros dosimetros TL usado na pratica. Hoje ¢ usado a versdo de LiF dopado com

Mg,CueP.

3.9 Curva de Emissido (Glow Curve)

Se aquecermos alguns gramas de, por exemplo, grdos de quartzo ou cristalzinhos
de sal de cozinha, irradiados com "alta dose" de digamos 100 Gy (1 Gy ¢ unidade da
dose absorvida de uma radiagfo igual a uma energia de 100 dines por cm®) ou superior,
no escuro pode ser observado a olho nu uma luz colorida quando ele € aquecido a cerca

de 300° C.

No laboratério, contudo, trabalha-se com 5 a 10 mg de amostra ¢, ¢ claro, a luz

emitida é demasiadamente ténue, por isso, ela ¢ captada numa valvula
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fotomultiplicadora (chamada na pratica de PMT de “photomultiplier tube”) que, através
de dinodos transforma os elétrons emitidos em um numero muito grande de cargas,
resultando numa corrente elétrica registravel, em fun¢do da temperatura (ou de tempo)
A curva resultante chama-se Curva De Emissdo, que é um dado fundamental para
estudar as propriedades TL de um cristal. A Fig. 3.10 mostra a curva de emissdo da

sodalita que é¢ composta de 3 picos, sobre 0s quais veremos adiante.

201

Intensidade TL (u.a.)

T T

Y T ' T v T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Fig. 3.10 Curva de emisséo de sodalita com picos em 110°C, 230°C
¢ 260°C irradiado com 2 kGy de raios-y.

Na Fig. 3.9, vimos que um elétron numa armadilha ¢ promovido para a BC,
quando o cristal é aquecido; da BC se nio for recapturado cle se recombina com o
buraco na armadilha correspondente. Nesta recombinagdo a luz TL é emitida. Esta
armadilha de buraco recebeu, por isso, 0 nome de armadilha ou centro de recombinagio.
A distincia da armadilha, de onde o elétron foi liberado, ao fundo da BC é medida em
energia e chama-se energia de ativagdo E. Quando ha 3 picos na curva de emisséo, isto

significa que ha 3 grupos de armadilhas, cada grupo caracterizado pela energia E; (i =
1,2,3).
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A termoluminescéncia de qualquer cristal idnico depende da dose de irradiagdo,
qualquer que scja a natureza da radiagdo. Esse fato ¢ usado na dosimetria da radiagéo e,
também, nas datagbes arqueoldgicas e geoldgicas. Em outras palavras, muitos cristais
idnicos, entre eles os silicatos sdo usados na medicina (radioterapia, radiologia, etc.). A
termoluminescéncia &, ainda, influenciada pelo calor. Por exemplo, aquecendo um
cristal de silicato a 800°C a 1000°C, a intensidade da luz TL emitida pode aumentar por
um fator de 4 a 6, Alias, a irradiacdo intensa, também, pode produzir semelhante efeito

de aumentar a sensibilidade TL do material. Este fato € usado na dosimetria da radiagdo.

3.10 Equacio de Randall e Wilkins da Intensidade TL em
Funcio da Temperatura

Ndo vamos fazer a revisdo histérica de trabalhos tedéricos da
termoluminescéncia. Vamos porem mencionar alguns acontecimentos que sdo de
destaque. Jablonski (1935) foi o primeiro que teve a id¢ia de usar um nivel metastavel

num atomo do sélido para explicar o fendmeno de fosforescéncia.

e e
E Y 4@
m
A (D) Y 2 A Y
g g
() (b)
Fig.3.11 (a) Fluorescéncia, (b) Fosforescéncia, m = estado

metastavel. (1) excitagdo, (2) retorno ao estado fundamental “g”. (3)

({1

captura pelo estado metastavel, (4) liberagdo ao estado “¢” e transi¢do

(1P

para “g”.
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Evidentemente, a fosforescéncia tem lugar porque o elétron no nivel (m)
metastavel ndo decai imediatamente ao estado fundamental (4); alids pode ficar no

estado (m) por longo tempo.
Este modelo foi precursor do uso do modelo de bandas de energia.

Randall & Wilkins (1945 a, b) basearam-se no modelo de bandas de energia
discutido atras e, deduziram a equagdo da intensidade TL em fungdo da temperatura,
conhecida como modelo de cinética de primeira ordem. Supuseram que, somente um
tipo de armadilha de elétrons ¢ um s6 de buracos (centro de recombinagdo) participam,

por isso, considerado um modelo simplificado, Fig. 3.12.

Banda de Ccondugdo
@) IE (5) (4)
Calor
)
Luz TL
a,p Y ;-"‘r'

/7 {d/{l//////
/////

Fig. 3.12 Modelo simples do TL de Randall e Wilkins

Sao considerados: (1) energia E da armadilha do elétron, (2) fator de freqiiéncia
s, que simula a freqiiéncia com que o elétron executa o movimento de vai-vem,
admitindo que a armadilha é um pogo de potencial, (3) sendo #(t) o numero de clétrons
nas armadilhas de energia E, a variagdo de n(t) com o tempo, na temperatura T, i.e,

dn/dt é proporcional a n(t)

Entdo:

—=-pn (3.2)
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Onde

-E
p=s exp(K—ﬂTj (3.3)

p & a probabilidade de o elétron ser liberado da armadilha na temperatura T.
Kjp ¢ a constante de Boltzmann.

A leitura da luz TL é feita a medida que o cristal é aquecido. O aquecimento €

feito com uma taxa constante f3, isto ¢:

R (3.4)
To= temperatura inicial, em geral a do ambiente.
A intensidade de Iuz TL ¢ proporcional a dn/dt:
dan
I(t)=—c— 3.5
(H)=-c o (3.5)

onde usualmente toma se ¢ =1

De (3.2), (3.3), (3.4) e (3.5) tem-se:

r-nsoo{ o] ool »

A equagdo (3.2) caracteriza a cinética da primeira da ordem, nome que vem da

cinética das reagGes quimicas. Esta € a conhecida equagdo de Randall ¢ Wilkins.

= . r . 2 . T

Se na equagdo (3.2), ao invés de n no segundo membro tivermos »n°, a cinetica

ser4 de 2* ordem, mas, ha casos em que o expoente b entre 1 e 2 deve ser considerado,
caso em que temos cinética de ordem geral; aqui nem de segunda e nem de ordem geral

sera examinado.
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3.11 Determinacdes dos Parametros da Energia de Ativagdo
(E) e do Fator pré-exponencial (s)
Pelo exposto acima pode-se ver que as quantidades £ e s sdo importantes, pois
delas dependem a forma da curva da emissdo, particularmente dos picos que nela

aparecem e a vida média de cada pico, dada pelo inverso de p da equagéo (3.3).

A partir da curva de emissdo experimental ¢ possivel determinar £ e s por um

dos seguintes métodos.

1. Posi¢io de um pico em fungio da taxa p de aquecimento.

2. Subida inicial e método de T, T,
3. Forma do pico
4. Ajuste da curva experimental

5. Decaimento isotérmico
Nio cabe aqui o exame de todos esses métodos; limitar-nos-emos ao primeiro.

Na equagio (3.6) de Randall-Wilkins, nota-se que /(7) ¢ maximo quando 7" = T),
a temperatura em que ocorre o pico. Portanto a derivada de /(7) em relagdo a T em 7' =

T, deve ser igual a zero.

Impondo essa condi¢éo, obtém-se:

PE E
5 =Ssexp| - 3.7
KT, KT,

Ao invés de Kj (constante de Boltzmann) vamos usar K, T, € uma fungdo de B,

que se obtém dos dados experimentais. Entdo, tomando o logaritmo neperiano de (3.7)

obtém-se:

m[ﬂajzmsi 69
KTP KTP

Portanto, da curva da expressio acima em fungdo de 1/ T, podemos obter -E/K e,
conseqiientemente s. A Fig. 3.13 mostra as curvas de emissdo da fenacita (Be,SiOs)

para diferentes taxas de aquecimento; pode-se ver que a posigo do pico 3, por exemplo,

desloca-se para temperaturas mais altas a medida que p aumenta. Assim mesmo na Fig.
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3.14 tem-se o grafico do ln(Tnf/ﬁ) em fungfo de 1000/7,, , para os picos 1,2,3 ¢ 4. O

coeficiente angular em cada caso o valor de E/K, donde se obtém de E. Aqui como
exemplo, os valores da energia de ativagdo (E) e o fator de Freqiiéncia (s) sdo mostrados

na tabela 3.1.
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Fig. 3.13 Curvas de emissdo TL da fenacita, com varias taxas de
aquecimento. Filho (2004)
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Fig. 3.14 Grafico de ln(T,f /,B) em fungio de 1000/7, para

determinagdo da energia de ativagdo dos picos 1,2,3 ¢ 4 da fenacita
natural com dose adicional de 500 Gy, pelo método de varias taxas de

aquecimento.
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Tabela 3.1 Valores da energia de ativagiio (E) ¢ o fator de freqtiéncia (s)

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
E (eV) 0,6 0,99 1,47 1,79
s (s 1,34x10* | 3,57x10" | 8,46x10? | 9,60x10"
T (°C); p=4°C/s | 120 205 290 440

3.12 Efeito de Recozimento Antes da Irradiacio e Efeito
Combinado com Irradiacao de Altas Doses.

Uma propriedade interessante, que um cristal de silicato apresenta, é o fato de
que, sendo recozido em temperaturas altas de 700° C a 1000° C em primeiro lugar, o
nimero de picos ndo muda, as posi¢des podem alterar pouco, mas as alturas podem
mudar muito, em geral para maiores, isto ¢, a sensibilidade aumenta; em certos casos

por um fator de até 100.

H4 em Ceara, uma localidade chamada SOLONOPOLE, onde foi encontrado
uma mina de quartzo, por isso, este recebeu o nome de quartzo de Solondpole. Souza
(2008) mostrou que um tratamento térmico entre 800° C ¢ 1000° C associado a uma
irradiagdo gama de cerca de 25 KGy, aumenta a sensibilidade por quase 1000 vezes,
podendo medir doses baixas de mGy, util na dosimetria da radiagdo associada a

radioterapia.

3.13 Efeito da Irradiacao Ultravioleta

A radiagdo ultravioleta pode atuar sobre a termoluminescéncia de um cristal de

silicato de trés maneiras.

1. Incidindo sobre um cristal previamente irradiado com raios gama, causa o
esvaziamento das armadilhas, em geral, de modo rapido. Chama-se a este
processo de fotoesvaziamento (bleaching); em menos de 40 a 60 minutos a mais
de 80% de elétrons armadilhados podem ser liberados. Ha poucos casos em que,

os elétrons nfo sdo liberados tdo facilmente; é o caso do pico em 375°C do
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quartzo, enquanto que naquele que ocorre em 325°C os elétrons sdo liberados
rapidamente.

2. Num cristal recozido em 500°C a 600°C por 30 minutos, incidindo um feixe de
luz ultravioleta, esta induz TL. Note que, num quantum 4v da luz UV tem
energia < 5,2 eV. Como a Banda Proibida, BP, um cristal de silicato varia de 6 a
10 eV, um féton UV nfo seria capaz de promover um elétron da BV para BC ¢
nfo poderia induzir TL. Ndo vamos discutir, mas apenas mencionar que hd um
processo de absor¢do simultinea de dois fotons, que possibilita a luz UV induzir
TL num cristal de silicato. A teoria de absor¢do de dois fotons foi pela primeira
vez discutida na Tese de Doutoramento por Maria Goeppert-Mayer (1929). Veja
também Lin (1984).

3. Suponhamos que um cristal de silicato tenha 3 picos na sua curva de emissdo. Se
T, é a temperatura do segundo pico, sendo o primeiro pico de T; < Ty,
aquecendo o cristal a temperatura T,, obviamente, os picos 1 e 2 serdo
esvaziados. Se, em seguida, incidirmos a luz UV, a experiéncia mostra que, os
picos 1 ¢ 2 ficardo populados porque a luz UV transfere elétrons do pico 3 para 1

e 2. Este processo chama-se TL foto transferida.

3.14 Ressonincia paramagnética eletronica (RPE ou EPR)

Também, chamada de Ressondncia do Spin Eletronico (RSE ou ESR) ¢ um

fendmeno do estado sélido, onde ha entes paramagnéticos, um desses € o proprio

clétron.

Um elétron, visto classicamente como uma particula carregada negativamente,
que gira em tomo de um eixo, equivale, por isso a um imi minusculo de momento
magnético z. O momento angular de rotagdo ¢ chamado de spin, S . A tendéncia nos
atomos e moléculas é a de par de elétrons se alinharem com os spins opostos, de modo

que esse par € magneticamente neutro.

Isto acontece em maioria dos materiais. Ha, no entanto, alguns dtomos em que se

encontra um elétron sem par e, como veremos sdo importantes no que se refere ao
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processo de EPR. E possivel, também, por irradiagdo romper o par de elétrons de modo
que o 4tomo ou moléculas passa a ter um momento magnético. E claro que aqui também

o buraco pode ter o papel ja visto atras.

Um elétron sem par, como ¢ equivalente a um imé mintsculo, quando colocado
dentro de um campo magnético H externo, tende a se alinhar paralelamente a diregao
do campo magnético, isto € tipico de um paramagnetismo, por isso se diz, no caso, do

paramagnetismo eletrdnico.

Num solido paramagnetico normalmente, os momentos magnéticos dos elétrons
em rotagdo estdo orientados aleatoriamente de modo que o momento total seja nulo. A

Fig. 3.15 (a) mostra esta situagdo.
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Fig. 3.15 (a) Orientagio aleatoria dos spins, na auséncia de um
campo magnético externo (b) Orientagdo parcial num campo externo
(efeito Zeemann), () Inversdo de spins ao absorver microonda.

Aplicagdo de um campo magnético externo /7 causa €sses spins se orientarem.
Diz-se “spin para cima” se orienta paralelamente a0 campo H e “spin para baixo” no
outro caso; isto se vé na Fig. 3.13 (b). A orientagdo de spin para cima tem energia
menor, de modo que este estado tem concentragdo maior de spins. Ao se aplicar uma
microonda, os spins eletronicos do nivel mais baixo absorvem energias quanticas da

microonda e passam para o estado excitado invertendo seus spins Fig. 3.13 (¢). Isto
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acontece quando uma condigdo chamada de ressondncia for observada, como veremos

adiante, dai o nome de ressondncia paramagnética eletronica (EPR).

Os spins eletrénicos promovidos para o nivel superior por um efeito chamado
relaxagdo spin-rede voltam ao nivel mais baixo num tempo (T;) chamado tempo de

relaxacdo spin-rede.

A inversio de spins para o nivel inferior pode ser causada, também, por
interagdo entre os spins € a relaxagdo se d4 num tempo (T3). Se a poténcia da microonda
for muito elevada, é possivel promover todos os spins eletronicos do nivel inferior, caso

em que teremos uma saturacao.
Os seguintes pardmetros caracterizam um elétron ndo pareado.

e Momento angular do spin: S em unidade de h/2m, onde 4 é a constante de

Planck.
e Numero quéntico do spin S:§ = Y, para um elétron.
e Numero quéntico magnético M: M ==Y, .
e Magneton de Bohr f3:eh/4zm , m = massa do elétron = 9,27x10%* J/T.
e Momento magnético i:u, =—gpfS.

e Fator espectroscopico (fator g): g, :2,00023 para um elétron livre.
A energia de um momento magnético 4 num campo magnetico H ¢ dada por:
E=—j-H (3.9)
No caso de um momento magnético ter nimero quantico magnético M que pode

+1 -1 . . .
ser ), ou a , a chamada energia de Zeeman (devido ao efeito Zeeman) num campo

magnético H poder ser escrita:

E, =gBHM (3.10)
Onde M= + Y, ou = ).

H = Hk esta orientada ao longo do eixo-z.
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H é medida em Tesla no sistema internacional de unidades, mas, freqiientemente

usa-se a unidade Gauss = 10 T. Portanto, para passar do estado de M : M = —% para o

de M:M =+, & necessario uma energia de:

E,=gpBH (3.11)

A energia da microonda de freqiiéncia v, tal que:

hv,=E,, =gpPH (3.12)
¢ chamada freqiiéncia de ressonéncia.

A equagdo (3.12) ¢, por isso, a condigdo de ressondncia, ¢ a absorgdo da
microonda por um elétron sem par é chamada de ressonéncia paramagnética eletronica

(EPR ou ESR).

Num sélido, o elétron sempre estd sujeito a alguma interagdo e, o fator g

diverge um pouco de g,. Uma interagdo importante € a spin-Orbita, que ndo sera
discutida aqui.

Num ion de metal de transi¢io, como Fe, Mn, Cr, etc., o elétron de valéncia estd
no orbital 3d e pode ter spin S > . Na interagdo com o spin do nticleo pode dar origem
a um espectro bastante complexo chamado de hiperfina, que néo sera discutido aqui.
Nesses ions, quando a sua concentragdo for relativamente alta, ha interagdo spin-spin
que, também, no serd discutida aqui, embora fica mencionado que, neste caso resulta

um sinal gigante em tomo de g = 2,0.

Por questdo pratica, como serd visto depois, fixa-se a freqiiéncia da microonda e
varia a intensidade H do campo magnético. A ressonancia se d4 para o valor Ho do

campo que satisfaz a (3.12) para dado valor de v, .

3.15 Absor¢io, Transmissdo e Espalhamento

Quando um feixe de luz passa através de matéria solida, liquida ou gasosa, sua

propagagdo ¢ afctada de duas maneiras. Em primeiro lugar, sua intensidade sempre
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decresce em maior ou menor grau. Em segundo lugar, a velocidade da luz no meio

material ¢ menor do que no vacuo.

A perda da intensidade ¢ devida, principalmente, & absor¢do, mas em alguns
casos o espalhamento pode no ser desprezivel. O termo absorgdo usado aqui se refere a

diminui¢fo da intensidade da luz 4 medida que atravessa o meio.

Existe um processo um tanto parecido, embora haja uma diferenca conceitual, ¢
¢ chamado de absortdncia, que mede a perda da luz numa reflexdo, portanto ¢ um
fendmeno que ocorre na superficie. Ndo vamos entrar em detalhe, apenas comentamos
que a capacidade da superficie de um s6lido de emitir uma energia por unidade de drea,

chamada emitancia est4 intimamente ligada a absorténcia pela lei de Kirchhoff.

No que concerne a absor¢do de luz, através de um meio, a lei de Bouguer
(segundo Jenkins & White (1950), mas alguns consideram essa Lei devido a Johann
Lambert) afirma que espessuras iguais do meio absorvem fragdes iguais da intensidade
da luz nelas incidente. Sendo q a fragdo da intensidade incidente absorvida, ao atravessar
uma espessura x do meio, a intensidade /, da luz emergente em relagdo a intensidade o

incidente sobre o meio pode ser escrita:
I.=4"1, (3.13)
g é chamado de coeficiente da transmisséo.

A absor¢do da luz pode ser visto, também, do seguinte modo: sendo dl a
diminui¢do da intensidade 7 da luz que incide no meio de espessura dx, podemos afirmar

que dI e proporcional ao produto Idx:

dI = —aldx (3.14)

o é chamado de coeficiente de absorgdo ou absorbéncia.
Integrando a equagdo (3.14) acima, temos:
I, =1 exp(ax) (3.15)

Portanto: g=¢*
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3.16 Teoria de Campo Cristalino e Absorcao

Hans Bethe (1929), introduziu a teoria do campo cristalino para desenvolver a
teoria eletrostatica acoplando a mecénica quantica ¢ a teoria de campos. Ela foi usada
por fisicos nas décadas de 1930 e 1940, principalmente para explicar as propricdades
magnéticas ¢ os espectros de absor¢do de metais de transi¢do e dos compostos de
lantanideos. A relagio entre a espectroscopia e a termodindmica foi mostrada por Orgel
(1952) provando que as energias determinadas espectroscopicamente, chamadas
energias de estabilizagio no campo cristalino, contribuem para as propricdades

termodinamicas dos compostos contendo metal de transigdo.

A teoria do campo cristalino tem ampla aplicagdo na Fisica e na Quimica,

particularmente na Geoquimica.

O enfoque basico da teoria consiste em estudar os niveis de energia de metais de
transi¢des sob influéncia do campo eletrostatico criado por anions que ocupam Os
vértices de um poliedro (tetracdro, octaedro, dodecaedro, etc), o metal de transi¢do

(pode ser terras raras) ocupando o centro.

Num sentido restrito, um elemento de transi¢do ¢ um metal que tem a camada d
ou f parcialmente preenchida. As configuragdes eletronicas da primeira série de

transi¢io que comega em Sc e termina no Cu, tem a forma geral.
15%25%2p®3s*3p° (3d)10_h (4s)1 £e
Entdo o elétron de valéncia de um metal de transigdo ou estd em 3d ou 4s.

Os orbitais s sfo esfericamente simétricos; na teoria dos grupos, eles sdo

indicados com a notagéio al, onde:

e a=indica que ndo ha degenerescéncia; s¢ ha um orbital s por numero quantico.
e 1 =significa que o sinal da fungdo de onda ndo muda com a rotagéo em torno do
centro do atomo.

e 2 =0 sinal da fungdo de onda ndo se altera com a rotagdo em torno dos eixos
diagonais aos eixos cartesianos.
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e g = refere-sc ao fato de que, a fungéo de onda ndo muda de sinal com a inversdo

das coordenadas em relagdo ao centro do 4tomo; g vem do aleméo gerade-par.

Os cinco orbitais, que ocorrem na camada de » = 3, s@o designados por dxy , dyz ,

d

xz 2

dxz_yze a’z2 , em relagdo ao sistema cartesiano. Eles sdo designados e > onde e
significa dupla degenerescéncia. O orbital d, tem uma forma diferente dos outros

quatros, diferenca esta que é s6 na aparéncia. O orbital ¢ uma combinagfo de dois

orbitais, a’zz_x2 e dZZ_yZ , que tem a mesma forma que os outros orbitais d, mas que ndo
sdo independentes deles.

Nota-se que cada um dos 5 orbitais d tem uma fungio de onda simétrica (g)

como o orbital s, tem a mesma paridade.

Quando um metal de transi¢do estd numa coordenagdo octaédrica, com seis
ligantes idénticos situados ao longo dos cixos cartesianos, veja Fig. 3.16, os elétrons em
todos 0s cinco orbitais 3d sdo repelidos pelos anions ligantes dipolares, negativamente

carregados, e o baricentro dos niveis degenerados sofre separagdo levantando a
degenerescéncia. Como os l6bulos dos orbitais e, estdo orientados na dire¢do dos
ligantes, os elétrons nesses orbitais sdo mais fortemente repelidos do que os elétrons nos

orbitais 7, ,, que estdo entre oS ligantes.

&
[ dzy d-u dyz !

Fig. 3.16 Orientagdo dos ligantes em relagdo aos eixos cartesianos. Plano x-y de
um metal de transi¢do num campo cristalino octaédrico. O orbital d,, ¢ hachurado

€ dxz_y2 ¢ o 16bulo branco, os ligantes sdo os pequenos circulos pretos.
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Essa diferenga entre os orbitais e, e 1,, estd ilustrada na Fig. 3.16 para os

orbitais a’xz_y2 e d,, no plano xy. Portanto, os orbitais e, tem suas energias acima da

dos orbitais 1, .

Fig. 3.17 Energias relativas de orbitais 34 de um metal de transi¢do
em coordenacgio octaédrica. (a) Niveis de energia de um cétion (metal
de trans.) livre. (b) Efeito da atragfo catidnica-aniénica (c) Repulsdo
entre anions e elétron do cation que seja dos orbitais 34 (d) Repulsdo
entre anions e os elétrons 3d (¢) Separagdo dos niveis de energia do
orbital 3d num campo cristalino octaédrico (V. Burns, 1985).

A separagio de energia acima vista ¢ devido ao campo cristalino ¢ indicada com

Ay, que costuma ser indicada com 10Dgq:

A, =10Dq (3.16)
Os parametros D ¢ q aparecem no calculo das energias usando a forma explicita
das interagdes eletrostaticos entre os elétrons 3d ¢ os ligantes, o que néo sera feita aqui.

No caso octaédrica,

357, ¢
D==""L 3.17
4R 3.17)
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2e<r4>

— 3.18
g=—7 (3.13)
E(eg)—E(tzg)ZIODq (3.19)

Onde Z; = numero atémico do ligante, R ¢ a distancia ligante-cation, <r4> valor
médio de r*, r* =x* +y* + 2%,
Nio cabe aqui desenvolver a extensa teoria do campo cristalino. O pequeno

exemplo de coordenagdo octaédrico pode, € claro, ser completado com o cubo, de

tetraedro, dodecaedro, etc.

3.17 Multipletos de fons do Metal de Transiciio em Cristais -
Teoria do Campo Ligantes

E conhecido o fato de que as linhas espectrais de 4tomos com varios elétrons s&o

classificados em multipletos, que sdo atribuidas a transi¢des entre termos.

Cada termo, que consiste de niveis de energia discretos quase degenerados ¢
especificado por SL onde S ¢ o spin total ¢ L o0 momento angular total. Por exemplo, os

. . r + r o~
termos mais baixos de fon Cr’*, que tem 3 elétron fora da camada fechada, sdo:

Tabela 3.2 Energias do termo.

Energias do termo

Termos (cm'l)
4F 0
4P ~ 14,200
2P ~ 14,200
4G ~ 15,200
2D ~ 20,400

Esses termos sdo os estados quénticos em que 3 elétrons, fora da camada

fechada, sio acomodados nos orbitais atbmicos 3d. A separacdo de energia desses
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termos ¢ devido a interagdo Coulombiana entre esses elétrons, portanto transi¢des oticas

= . ; 3+
entre esses termos sao vistos em 10ns gasosos € Cr.

Quando o Cr’" ¢ incorporado como uma impureza numa safira incolor (cristal de
AlL,05), o cristal que agora recebe o nome de rubi, apresenta uma cor vermelha muito
bonita. O espectro de absor¢do de rubi pode ser interpretada em termos de transigdo

entre os niveis de energia do diagrama de multipletos.

Sugano et al (1970 usando a teoria do campo de ligantes (v. p. ex. Ballhausen
(1961) ¢ a teoria de grupos (v. P. ex. Wigner (1959) ) deduziram os multipletos nos
espectros Oticos de ions de metais de transi¢do, em forma de diagramas de niveis de

energia.

Esses resultados tém sido usados tanto nos espectros 6ticos como nos espectros

de EPR de cristais contendo ions de metal de transicéo.

Se I for uma representagdo irredutivel e S o multipleto de spin, usando a notagdo
de Mulliken para I" no grupo-O: A, Ay, E, T; e Ty, Sugano et al (1970) obtém diagrama
de niveis de energia de varios fons de metal de transi¢do num campo cristalino cibico e

outras coordenagdes. A Fig. 3.18, ¢ o diagrama de niveis de energia de Cr'* (Crw).

Ecni’ | E/g E,em”
-70
40000 -
—_ 7 40000
30000 30000
\\‘_—
5.
T—=x 20000 20000
7 RSN
BN —
ZP 4P—<' _\—\-—\V
w5 10000
a b
e

Fig. 3.18 Diagrama de niveis de energia de Cry (Crh.
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Fig. 3.19 Diagrama de niveis de energia Fe** com configuragio d’
em um campo cristalino octaédrico.

A Fig. 3.20 é do espectro de absorgdo experimental, na regido do visivel, de um
cristal de rubi. Ha duas bandas largas, com largura de ~3000 cm” (a 33 nm) indicadas
na figura com U ¢ Y, além de 3 grupos de linhas estreitas indicadas com R, R’ e B,
cujas larguras védo de 0,1 a 10 cm™. Aparece ainda uma banda larga, relativamente fraca

na regido de ultravioleta indicada com Y’. Comparando com o diagrama de niveis da

Fig. 3.18, seguintes transi¢des podem ser atribuidas para cada banda de absorgdo, V.

Tabela 3.3.

I
UV it visible
]

SRS~

1
Joo00 20000 10000 0

Fig. 3.20 Espectro de absorgdo dtica experimental de Rubi.
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Tabela 3.3 As absor¢des € transi¢oes.

Absorcéo Transicoes
Linha R ‘A, >’E,
Linha R ‘A, 2T,
Banda U 4A2 ¢ 4T,
Linha B ‘A, 2T,
Banda Y ‘A, 4T,

BandaY  *A,, >4T, (dBdy’)

Uma atribui¢io rigorosa de transi¢des, que ddo origem a bandas de absorgéo,

pode ser mais complicada, em geral, mas, ndo vamos entrar em detalhe.

No exemplo acima, o vale entre a banda U e Y indica a luz verde-azulada ¢
transmitida ndo muito intensamente, mas, a luz alaranjada-vermelha ¢ totalmente

transmitida, sendo esta cor a predominante.

Em suma, a analise das bandas de absor¢do no espectro 6tico de um cristal pode

ser feita em termos dos niveis de energia num diagrama como o de Sugano e Tanabe.




Materiais e Métodos Experimentais

4.1 Amostra

Em Teéfilo Otoni, MG, cidade conhecida pela sua comercializagdo de gemas
preciosas, fragmentos de granada foram vendidos como sendo de «Piropo» e 0s quais
serdo investigados, neste trabalho, quanto as suas propriedades de termoluminescéncia,
absor¢do Otica e ressonancia paramagnética eletrdnica. Como veremos mais adiante, a
analise por fluorescéncia de raios-x revelou que as amostras de «Piropo» sdo, na

realidade, uma solugdio solida de almandina-espessartita e pouco de piropo.

Como foi visto na segiio de grupo de GRANADA, na natureza dificilmente sdo
encontradas granadas dos subgrupos piralspita ou ugrandita, sem mistura. E o que
acontece com as amostras, que no mercado sdo chamadas de rodolita, sdo solugdes

solidas de trés espécimes do subgrupo piralspita.

A Fig. 4.1 mostra & esquerda, a granada predominantemente espessartita ¢ a

direita, predominantemente almandina.

51
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Fig. 41 Amostra de espessartita-almandina a esquerda ¢
almandina, a direita.

4.2 Preparacio das Amostras

Para as diferentes medidas as amostras foram trituradas ou laminadas. Primeiro
as amostras foram limpadas ¢ lavadas com acetona para retirar qualquer tipo de
impurezas, logo utilizou-se um almofariz de porcelana e um pistilo para quebrar o
cristal até obter grios pequenos que foram pencirados para selecionar o tamanho deles.
Os grios da amostra passaram por duas peneiras, a primeira com a dimensdo de 0,080

nm e a segunda com 0,180 mm, ver Fig. 4.2.

Fig. 4.2 Acima — grios da amostra entre 0,080 — 0,180 mm; abaixo
— grios da amostra com < 0,080 mm.

Este tipo de amostras em p6 foi utilizado para as medigdes de difragdo de raios-

x, termoluminescéncia entre outras que descreveremos no seguinte capitulo.




Y
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Também foram preparadas laminas exclusivamente para as medigdes de
absorgdo Otica. Primeiro foram cortadas com ajuda de uma serra, Isomet, a uma

espessura de (1,5 + 0,2) mm; como a o cristal de espessartita ¢ almandina sdo

transparentes, ideal para medidas de absorgdo Otica. As laminas foram polidas com
l\

Fig. 4.3 Laminas de espessartita-almandina acima e almandina
abaixo, mostrando o corte de ambas no lado direito.

diferentes granulagdes de alumina, ver Fig. 4.3.

4.3 Irradiacéo

4.3.1 Irradiagdo com Raios-y

Para os diferentes fins algumas amostras em p6 foram irradiadas com raios-y
para observar seu comportamento. Estas amostras foram irradiadas no CTR-IPEN-SP'
com raios-y de ®’Co. Utilizaram-se duas fontes de irradiagdo, uma foi a Gamacell com
uma taxa de 8 kGy/min, para dose altas, e a outra foi um tipo Panordmica com uma taxa
de 41 Gy/h, para as doses baixas, Fig. 4.4. As amostras em p6 foram cuidadosamente
colocadas em envelopes de papel vegetal e cobertas com papel aluminio para protegé-

las da luz natural.

! CTR-IPEN: Centro de Tecnologia das Radiagdes — Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares.
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() (b)

Fig. 4.4 Irradiadores de Co. (a) Tipo Panoramico, atividade: 5 350
Ci (04/1991) e (b) Tipo Gamacell, atividade: 12 500 Ci (10/1997).

4.3.2 Irradiacdo com Raios UV

Para observar o comportamento da amostra frente aos raios UV utilizou-se uma
lampada de Hg de potencia igual a 30 W. Para evitar qualquer tipo de exposi¢cdo com
outra fonte de luz, a lampada de Hg encontrava-se dentro de uma caixa de madeira
construida em nosso laboratério LACIFID, ver Fig. 4.5. A distancia entre a fonte UV e
a amostra foi de (155,0 £ 0,5) mm; a amostra em p6 foi colocada em uma folha de papel
aluminio e distribuida uniformemente numa camada fina para obter uma irradiag@o

uniforme.

Fig. 45 Equipamento de radiagdo UV. A lampada de Hg, Encontra-
se no quadro azul a lampada de Hg.
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4.4 Tratamento Térmico

Esta técnica provoca migragdes de defeitos, etc. E para ver seu efeito que as
amostras tanto em p6é como em lamina foram recozidas a diferentes temperaturas. Os
fornos empregados para esta experiéncia foram montados em mnosso laboratorio
LACIFID e alcangam temperaturas de até 1000°C ¢ 1500°C, ver Fig. 4.6. Os fornos

possuem um controlador de temperatura através de um termopar.

A v

| o
T e

(®)

Fig. 4.6 Fornos montados no laboratorio LACIFID. (a) Forno que
atinge temperaturas até 1000°C, utilizado para o recozimento das
amostras para medi¢des de EPR e TL, comumente; (b) Formno que
atinge temperaturas até 1500°C, empregado para fundir as amostras ¢
obter vidros e policristais.

As amostras foram colocadas em um recipiente de cerdmica, ¢ tratadas
termicamente por espago de uma hora, logo foram retiradas e esfriadas rapidamente

colocado-as em chapas de aluminio a temperatura ambiente.




Resultados Experimentais

5.1 Analises da Amostra

Como foi mencionado atras, os fragmentos de granada foram vendidos como
sendo de piropo. Nio s6 para verificar se de fato se trate de piropo, mas também para
verificar a sua estrutura cristalina e conhecer os principais 6xidos componentes do
cristal, foram feitas as analises por difragdio de raios-x, € por fluorescéncia de raios-X,
este andlise foi feito no Laboratério de Caracterizagdo Tecnolégica da Escola

Politécnica da USP.

5.1.1 Difracio de Raios-X

Nas seguintes figuras mostramos o difragtograma das amostras chamadas no
inicio como «piropo» e «rodolita», ver Fig. 5.1 ¢ Fig. 5.3, sendo o difragtograma da
Espessartita-Almandina ¢ Almandina respectivamente. As Fig. 5.2 e Fig. 5.4 mostram
os picos dos difragtogramas anteriores comparados com os padrdes, € justamente isto

que identifica que na verdade estamos trabalhando com espessartita ¢ almandina.

56
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Fig.5.1 Difragtograma de Raios-X da amostra natural da
Espessartita-Almandina.

41 (k)
SR
x | \’ ‘
3 J
EN l | || | |
o 10
2 4@
E -
£ ]
c
;—15_
0II!III[IIII'IIllil]l'lllIill'l]lIllllll!llllilllll
10 20 30 40 50
20 (Graus)

Fig. 5.2  Picos do difragtograma de raios-x da amostra (a) Padrdo da
Espessartita e (b) nossa Espessartita-almandina.
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Fig. 5.3 Difragtograma de Raios-X da amostra natural da
Almandina.
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Fig. 5.4 Picos do difragtograma de raios-x da amostra (2) Padrdo da
Almandina e (b) nossa Almandina.
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5.1.2 Fluorescéncia de Raios-X

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X realizadas no Departamento
de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica da USP apresentaram os
resultados da amostra espessartita-almandina, indicados conforme mostra a tabela 5.1.
Também para um melhor entendimento da porcentagem dos elementos que encontra-se

na amostra foi graficado na Fig. 5.5.

Tabela 5.1 Porcentagens de 6xidos componentes analisadas em mol% e as
principais impurezas analisadas em ppm da amostra Espessartita-Almandina.

Elementos  %mol  Elementos % mol
Na2,0 0,23 TiO; 0,05
MgO 0,52 Cr0; 0,07
ALO 18,00 MnO 18,5

Si0, 38,60 Fe,0, 23,1
P,0s 0,30 ZnO 0,01
S0; 0,03 GeOy 0,01

a 0,06 Y,0; 0,01
K;O 0,23 Zr0; nd
Ca0 0,29 PbO 0,01

% mol

o) OO DT LOHNSPOE S o
FLESES EFEFEFFIIEE

Fig. 5.5 Resultados da fluorescéncia de raios-x em % de oOxidos,
base calcinada, normalizados a 100% da Espessartita-almandina.




5. Resultados Experimentais 60

Com este resultado pode-se ver que trata-se de um cristal do grupo das granadas
da subfamilia da piralspita, mas uma solugdo sélida de 54,8% de almandina, 43,9% de
espessartita ¢ 1,23 % de piropo. Ver Fig 5.5. Portanto nosso cristal ¢ uma mistura de

espessartita-almandina e pouco de piropo.

Da mesma forma também mostramos a fluorescéncia de raios-x da Almandina,

na tabela 5.2 ¢ a sua respectiva grafica na Fig. 5.6.

Tabela 5.2 Porcentagens de 6xidos componentes analisadas em mol% e as
principais impurezas analisadas em ppm da amostra Almandina.

Amostra Almandina Amostra Almandina

Na,0 0,18 TiO; 0,04
MgO 6,05 Cr,0; 0,16
ALO 19,50 MnO 1,50
Si0, 37,10 Fe;0, 34,1
P05 0,09 ZnO nd
SO, 0,01 GeO; nd
cl 0,03 Y05 0,02
KO 0,18 ZrO0, 0,03
CaO 1,00 PbO nd

40

% mol

O 0 L0 PPl L OGS
o o) (o] o' O
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Fig. 5.6 Resultados da fluorescéncia de raios-x em % de 6xidos,
base calcinada, normalizados a 100% da Almandina.
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5.2 Medidas de Absorc¢ao Otica

5.2.1 Absorbancia da Amostra Natural

As amostras de espessartita-alamandina e almandina foram submetidas a
sucessivas medidas de absor¢do dtica. O espectro de absor¢dio dtica da amostra em

estudo aparece na Fig. 5.7.
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Fig. 5.7 Espectro de Absorgdo Otica da amostra Natural de Tedfilo
Ottoni, MG, Brasil. Espessura = 1,35 mm.

Para identificar as bandas de absor¢io Otica comparamos com os trabathos
apresentados por Manning (1967) e Slack & Chrenko (1971), ver Fig. 5.8 ¢ Fig. 5.9,
respectivamente. Os espectros de absorgdo da espessartita de Parry Sound e da
espessartita R176 foram usados para comparar os espectros aqui obtidos. O resultado se

vé na tabela 5.3.
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Fig. 5.8  Espectro de Absor¢io Otica da Espessartita de Parry Sound,
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Tabela 5.3 Bandas de absorgio da espessartita em cm™,

Nosso Slack &

trabalho Manning Chrenko e Sitio

3590 3580 OH

4200 4300 4400 Fe** Dodecaédrico
5900 6000 6150 Fe**  Dodecaédrico
7700 7850 7900 Fe** Dodecaédrico
14600 14300 14500 Fe** Tetraédrico
16200 16300 Fe** Octaédrico
17600 17600 17500 crt Octaédrico
19000 19100 19250 Fe** Tetraédrico
19800 19700 19900 Fe** Tetraédrico
— 20700 20600 Fe** Octaédrico
P 20800 Fe** Octaédrico
21700 22000 21600 Fe** Octaédrico
23500 23500 23750 crt Octaédrico
24500 24500 24450 Mn?*  Dodecaédrico
27000 @ - 27200 Fe** ?

—— e 30200 Mn?* Dodecaédrico

Na tabela 5.3, as atribui¢des das bandas os fons no cristal foram feitas por
Manning (1967) pela técnica de EPR. Quando a localizagdo desses fons, lembramos
que, na pagina 15, segio 1.4.2 da Estrutura e comparagio de uma granada,
mencionamos, segundo Deer et al (1992), que os cations F ¢’* ou Mn®" se encontram nos
sitios dodecaédricos; AI** no octaédrico ¢ Si*" no tetraédrico. Como Fe’* pode substituir

AP e, também, Si4+, podemos ter F ¢ octaédrico ou tetraédrico.

Comparando o espectro AO da Espessartita-almandina com o espectro AO da
Almandina pode-se observar grande semeclhanga entre eles. Porem € interessante
observar que a absor¢do do fundo é mais intensa na Espessartita-almandina do que na
Almandina para comprimentos de entre 32000 cm’, invertendo este comportamento

entre 10000 cm™ e 40000 cm™. Ver Fig. 5.10.

A absorbancia entre 10000 cm™ e 16200 cm™ dé a coloragio predominante das

amostras.
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Fig. 5.10 Comparagio dos espectros de Absorgdo Otica da Espessartita-
Almandina e da Almandina.

5.2.2 Efeito da Irradiaciio y na Amostra Natural

Em scguida irradiaram-se as amostras com doses-gama de 200, 500 e 1000 Gy,
ver Fig. 5.11 e Fig. 5.12. Ndo se observa mudanga nenhuma na banda de Fe™, entre
1000 nm a 1500 nm. S6 é observada uma deslocagio no fundo, prova disso ¢ a medida

feita da altura da banda Fe™, ver quadrinho ampliado.

Sem Imadiar
9 -~ 200 Gy

500 Gy
—— 1000 Gy

Absorbincia

0
. L] T T ) ¥ ) L)
oo 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Comprimento de Onda (nm)

Fig. 5.11 Curvas de Absor¢éo Otica da Espessartita-Alamndina
natural irradiada com dose-gama. Quadrinho superior, espectro
no intervalo de 800 nm a 2000 nm.
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Fig.5.12 Curvas de Absorgio Otica da Almandina natural
irradiada com dose-gama. Quadrinho superior, espectro no
intervalo de 800 nm a 2000 nm.

5.2.3 Efeito térmico da Absorbancia

A seguir as amostras foram recozidas em temperaturas de 100°C a 1000°C. S6
apresentamos resultados em algumas temperaturas devido a sua invaridncia. Como se vé
na Fig. 5.13 para a espessartita-almandina e Fig. 5.14 para a almandina. De novo s6 se
observam mudangas no fundo e nfo nas bandas para temperaturas menores a 900°C,

exceto para 1000 °C onde as bandas no espectro visivel ndo aparecem mais.

Para temperaturas maiores a 900°C, ver Fig 5.15, a altura da banda em torno de
1250 nm diminui com a temperatura de recozimento, sendo bem acentuada a
diminui¢do acima de 300°C. Esta banda é devido ao F ¢*" e este efeito diz-se que Fe**

libera um elétron, tornando-se Fe**.
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Fig. 5.13 Curvas de Absorgdo Otica da Espessartita-almandina
para diferentes temperaturas de aquecimento.
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Fig.5.14 Curvas de Absorgdo Otica da Almandina para
diferentes temperaturas de aquecimento.
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Fig. 5.15 Curvas de Absorgéo Otica da Espessartita-almandina
para temperaturas de aquecimento de entre 850°C a 1000°C.

5.3 Medidas de Ressonincia Paramagnética Eletronica

5.3.1 Espectro EPR para Amostra Natural

Os espectros de EPR da amostra a natural para poténcia de microondas de
medigio de 10mW/1G e 20mW/5G podem ser vistos nas Fig. 5.16 e Fig. 5.17. Observa-
se dependendo da poténcia de microondas a intensidade EPR aumenta ou diminui. Fez-

se um ajuste linear onde a inclinagdo aumenta enquanto a intensidade diminui.

2004 Regressdo Linear

Y=A+B*X

150 =
Parameter  Value Error

A 230,38652 1,03102
B -0,06583 0,00027

100

] 176,23365 0,01560

Intensidade EPR

-50 =

-100

Natural (10mW)
Repressdo Linear

-150

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 45 5,0 5,5 60
Campo Magnetico (kG)

Fig. 5.16 Espectro EPR da Espessartita-Almandina Natural, para 10mW ¢ 1G.
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Regressiio Linear
Y=A+B*X

Parametro Valor Error

A 15710,2125  59,20965
B -4,48862 0,01563

102,55957 0,89546

Intensidade EPR x 10°

Natural (20mW)
Regressdo Linear \

I " L) i) L » L] 2 I 1 K L} = L) v 1 v 1 " I

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

Campo Magnetico (kG)

Fig. 5.17 Espectro EPR da Espessartita-Almandina Natural, para 20mW e 5G.

Como ndo é um espectro caracteristico da forma v, ao invés uma reta indo de
1000 Gauss a 6000 Gauss, com uma inclinagdo de 176° no primeiro caso ¢ de 102° no
segundo, s¢ intuiu que a grafica s6 mostra, una pequena parte de uma absor¢do bem

larga. Admitindo uma distribuig¢@o gaussiana da forma:

C(x=xy)

A
f(x)—yo+o_\/—2;exp|: —20_2_i| (5.1

A sua derivada primeira deve descrever o espectro EPR experimental.

dr (%) =_A(x_x°)exp|:— (""‘0)2} (5:2)

dx o’ \2x 20°

. o s d
Onde x é o campo magnético, xo o valor do campo magnético onde é =0.

A Fig, 5.18, com os parmetros indicados mostra a banda de absorgdo da forma
(5.1). O ajuste de (5.2) ao dado experimental deu o = 3453 Gauss, estendendo a curva
(5.2) para intensidade do campo magnético para além do intervalo de 1000 Gauss a
6000 Gauss pode ser observado na Fig 5.19 onde se vé o sinal da forma usual. E um

sinal supergigante.
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Intensidade EPR x 10°
w
1
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Intensidade EPR x10°

6
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; A 535421E11  3,0911E10]|
2. |o 3453,40834 72,29154 |
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Fig. 5.18 A integral, em preto, ¢ referente aos dados da Espessartita
Natural para 20mW e 5G. O ajuste é dado pela Fung¢do de Gauss da equago
(5.1).

s
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i — Gauss Primcira Derivadal
10
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0-
5
-10

—— 7777
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 J)

Campo Magnético (kG)

Fig. 5.19 Primeira Derivada da curva, eq. (5.2) e o espectro EPR da
amostra Natural para 20mW e 5G. Igual ao espectro experimental entre 0 e
6000 Gauss de campo magnético.
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Por qué? A resposta seria muito interessante.

Podemos especular pensando que, como no material ferromagnético, ha

dominios ferromagnéticos com momentos magnéticos todos orientados.

Nio vamos entrar em detalhes, mas mencionaremos que partindo da energia de

interagdo entre dois momentos magnéticos com iy € i

- . —>.? _).?
E = Hy 3#2 _ (uy )gﬂz ) (5.3)
r r

r = raio vetor de iy € iy

Slichter mostra que um sistema de muitos grandes de momentos magnéticos

. = 7 ) . . .
num campo magnético H = Hyk pode ser descrito como a hamiltoniana.

1 9 - —
H= Z( YhHol) + = Yzhzz( = ]k) (Blieh; — 1, " I (5.4)

r = fator espectroscopico.

- . . —_ — -
Esta hamiltoniana devido aos termos I[jly, e [ - I, que ndo comutam, nos

impede encontrar as auto-solugdes para achar a equagdo da banda de absorgao.

Ver se todos os momentos magnéticos dos “dominios ferromagnéticos” acima

mencionados estivessem alinhados paralelamente nfio permitiriam achar as auto-

solugdes da hamiltoniana acima, serd nosso trabalho futuro.

5.3.2 Efeito da Irradiacio no Espectro EPR

Posteriormente as amostras foram irradiadas com doses-gama de 0,5 kGy, 10
kGy, 50 kGy e 100 kGy, mas devido a invaridncia para os espectros EPR para doses
menores a 50 kGy, nio foram esbogados. Ver Fig. 5.20. O sinal EPR néo foi alterado.
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Fig. 5.20 Espectro de EPR da Espessartita-Almandina Natural ¢ Irradiado
com raios-y.

5.3.3 Efeito Tratamentos Térmicos em Altas Temperaturas

Tivemos resultados interessantes na amostra aquecida de 600°C até¢ 1100°C
variando de 50°C em 50°C. O tratamento térmico foi feito por 1h para 300 mg de
amostra. Algo visivel ¢ a mudanga de cor enquanto a temperatura aumenta; como vimos
nos espectros de absorgdo Otico, nessa regiio de temperatura, a absorg¢do de fundo

aumenta muito € a mostra escurece. A mudanga, 6bvia, de cor comega dos 900°C.

ek

i —

@ ®) © @ @ ©

Fig. 5.21 Mudanga de cor para os tratamentos térmicos da Espessartita-
Almandina para temperaturas de a) 800°C, b) 850°C, ¢) 900°C, d) 950°C, e)
1000°C, e ) 1100°C.
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A intensidade EPR aumenta muito com a temperatura, por isso, o resultado das

medidas EPR foram agrupadas na Fig. 5.22 para temperaturas menores a 850°C, Fig.

5.23 para temperaturas menores a 900°C e Fig. 5.24, para temperaturas de entre 900°C a

1100°C.

034 : —— ——Amb |
. \ ——600°C|
0.2 ——700°C|
—800°C|
m 0 _ '
2 850°C|
5 !
& 0,0
-9
=] !
Y 0=
< 4
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= .03 l
04 |
| \ "
-0,5 - v
—f+f 17T+~ 1Tr-~~ 1Tt 1T 71717
10 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 4,5 5,0 55 6,0
Campo Magnético (kG)

Fig. 5.22 Espectro EPR da Espessartita-almandina & temperatura
ambiente e aquecido até 850°C.
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Fig. 5.23 Espectro EPR da Espessartita-almandina a temperatura
ambiente e aquecido até 900°C.
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Fig. 5.24 Espectro EPR da Espessartita-almandina & temperatura
ambiente ¢ aquecido de 900°C até 1100°C.

Para uma melhor compreensdo das graficas das Figuras 5.22 a 5.24 esbogamos

os pontos méaximos dos picos, da intensidade EPR x Temperatura na Fig. 5.25.

Intensidade EPR x 10°

70

[ ]
60 -

50

40 -

0 ® ® ° L4

L) M ) . ) " ) x ] ' ] = 1
700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Fig. 5.25 Intensidade EPR vs. Temperatura.
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5.3.4 Espectro EPR a Baixa Temperatura (77K)

Também se fez medidas para baixas temperaturas, esfriando com nitrogénio

liquido. Observa-se que o espectro obtido a 77 K tem ligeiramente a forma usual “\v, os

picos encontrados ¢ devido & instabilidade do nitrogénio liquido com o ambiente, é

dizer, a produgéio de bolhas impede uma boa leitura produzindo estes picos. Quando o

nitrogénio liquido tem-se estabilizado a temperatura € de 173 K. Ver Fig. 5.26.

5.4
5.4.1

Intensidade EPR

600

g

Temperatura Ambiente |

500 - ——-196°C (77 K)
1 ——-100°C (173 K)

400 -
300 -
200 -

100

| S B S A | T

. = e e I I Y v T
00 05 10 1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 10
Campo Magnético (kG)

Fig. 5.26 Espectro EPR da Espessartita-almandina & temperatura ambiente
¢ esfriadoa 77K e 173 K.

Medidas de Termoluminescéncia

Curva TL da Espessartita-Almandina Natural

Para conhecer o comportamento termoluminescénte da amostra foram

obtidas curvas de emissdo da amostra natural e amostra natural com irradiagio

adicional. A Fig. 2.26 mostra a curva de emissdo da amostra de espessartita-

almandina natural. Picos em torno de 135°C, 200°C ¢ 400°C, além de um bem

intenso em torno de 320°C sdo observados.
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Fig. 5.27 Curva de emissfio termoluminescénte da espessartita-
almandina natural.

5.4.2 Efeito da Irradiaciio na Curva TL

500

Nas Fig. 5.28 e Fig. 5.29 as curvas de emissdo sdo da amostra natural

irradiada com doses de 50, 100, 200, 500, até 20000 Gy estdo representadas. Ao

contrario do que tem acontecido com a maioria dos minerais de silicatos, nos

quais, os picos TL tém apresentado um comportamento tipico supralinear e

saturado depois, a amostra de granada aqui estudada ndo apresenta este

comportamento, como mostra a Fig. 5.29, este comportamento ¢ totalmente

atipico. Por qué? N&o encontramos explicagdo. Por outro lado, parece dbvio que,

com a irradia¢do varios picos TL foram revelados: 147°C, 216°C, 257-226°C,

335°C. O pico muito largo entre 300 e 450°C, em geral indica que € uma

superposi¢do de varios picos, que podem revelados com a deconvolugo. Nao a

fizemos.
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Fig. 5.28 Espectro de emissdo termoluminescénte da espessartita-
almandina natural e Irradiado com dose-gama.
45000
1 |——500 Gy|
40000 | —— ] kGy
1 |I—2kGy
350004 | ——5 kGy i
1 [——10kGy i
W07 [——20kGy| o
- ©~
s
25000
20000 = § b
! g &2
© ™\
15000 ™
q
10000 ~4
° < N
5000 - : [
| b1
0 ] 1 X A 1 ¥ I = I v 1 I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Fig. 5.29 Espectro de emissdo Termoluminescénte da Espessartita-

Almandina Natural e Irradiado com dose-gama.
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Fig. 5.30 Variagdo da Intensidade TL em fungo da Dose para os picos

correspondentes para as temperaturas de 147°C, 216°C e 260°C.

5.4.3 Irradiacio com Luz Ultravioleta
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Fig. 5.31 Curvas de emissdo termoluminescénte da espessartita-

almandina aquecido a 500°C e irradiado com radiagdio UV.
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Na maioria dos minerais de silicatos, ja estudados, a TL induzida sofre
esvaziamentos com a luz UV. Na Fig. 5.31 tem-se o resultado da irradiagdo de uma
amostra natural com luz UV, pode-se observar que até 20 minutos a exposi¢do UV, a
TL sofre decréscimo pelo processo de fotoesvaziamento (bleaching); com exposi¢io
adicional, a TL cresce de novo, possivelmente, pelo efeito de fototransferéncia, isto &,
presumir de um pico além de 500°C, a luz UV transfere elétrons para o pico anterior em

450°C.




Conclusoes

6.1 Conclusoes

Comparando com as bandas de absorgdo, identificadas por Mannig (1967) na
almandina basicamente e por Slack (1971) na espessartita bastante puro, identificamos
varias bandas de absor¢do na amostra almandina-espessartita aqui estudada (ver Tabela

5.3).

A amostra de almandina-espessartita tem banda de absor¢do na regiio de
ultravioleta muito mais intensa do que a almandina e, tem menos intensa na regido de

infravermelha.

A irradiacdo ndo altera o espectro de absorgdo Gtica, o tratamento térmico em
altas temperaturas até cerca de 800°C ndo altera as bandas de absor¢do, mas acima desta
temperatura, a absor¢do do fundo aumenta muito na regifio do ultravioleta e visivel. Por

esta razdo, a amostra inicialmente mais clara, a partir de 830-850°C comega a escurecer.

79
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Se o recozimento em temperaturas acima de 800°C afeta pouco a espessartita, na
almandina afeta; em particular a banda devido a Fe?* diminui de intensidade, indicando

que Fe** perde elétrons e se converte em Fe®”.

Ha uma curva de EPR em fungéo do campo magnético, que foi encontrado como
resultado inusitado, no sentido de ndo termos visto na literatura, semelhante fato. O
sinal EPR ¢ praticamente uma reta que varia de 1000 Gauss a 6000 Gauss, com uma
inclina¢do de = 176°. Como ele ¢ a derivada primeira da curva de banda de absorcio,
admitindo que ¢ gaussiana, foi possivel da curva experimental do sinal EPR obter a
curva de absor¢do realmente gigante, cuja largura meia é de cerca 3453 Gauss.
Especulativamente, admitimos que hd dominios tipo ferromagnético que estdo todos

alinhados.

A irradiagdio gama, mesmo com super-dose de 100 kGy ndo afeta o sinal EPR

observado na amostra natural.

O recozimento térmico em altas temperaturas afetou, porém, o comportamento
EPR. Entre 600°C e 800°C, o sinal EPR passou de uma reta para o sinal normal ™\ em
torno de g = 2,0. Em cerca de 900°C ou acima, o sinal cresce com uma intensidade
muito aumentada. Este sinal é devido 4 interagfio dipolo-dipolo de Fe™. Como foi visto
no caso da absorgédo dtica, um aquecimento nesta regido de temperatura faz diminuir a
banda de Fe, que ao liberar elétrons se torna Fe®'. Isto explica porque nessas

temperaturas o sinal EPR cresce.

6.2 Trabalhos Futuros

Descobrir a causa da sinal EPR de espessartita-almandina ser uma reta.

Re-efetuar as medidas TL de amostras irradiadas desde baixas doses até altas;
efeito de recozimento, pré-irradiagdo em altas temperaturas; medidas experimentais que
permitam a determinagdo dos importantes pardmetros, a energia de ativagdo e fator de

freqiiéncia; indugfio de TL por raios ultravioletas.

Conseguir e estudar amostras de granada piropo, que ¢ piropo mais de 70 a 80%.
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