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RESUMO

A termoluminescéncia foi combinada com a técnica de difratometria de raios X objetivando-
se a identificagdo dos portadores de carga e dos centros de recombinagdo e o entendimento dos
processos de emissdo de luz no topazio natural. De acordo com os resultados obtidos, as amostras
de topéazio incolores apresentam intensidades TL e fatores de ocupacdo maiores que as amostras
coloridas. Estes valores também estdo diretamente relacionados com as temperaturas de tratamento
térmico; as amostras tratadas em temperaturas mais baixas apresentam sinais TL e fatores de
ocupagdo dos grupos OH™ maiores. Dessa forma, no topazio, os centros de armadilhamento de
carga devem estar relacionados aos grupos OH’, sendo que os tratamentos térmicos modificam o

numero de centros de recombinacéo.
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I. INTRODUCAO

A composi¢cdo quimica do topézio € relativamente
invariante, exceto pela substituicdo do fltor por OH 3,
Nas amostras naturais a razéo OH/(F+OH) ndo excede 0,30
mol %" 3. Os indices de refracdo e a densidade das
amostras de topézio natural est@o diretamente relacionados
com a razdo OH/(F+OH); enquanto os indices de refracdo
aumentam com a substituicdo do fldor por OH, a densidade
diminui™ 3.

O topézio tem se mostrado viavel para aplicagdo na
dosimetria das radiagdes*®. Algumas amostras incolores
brasileiras apresentam uma resposta termoluminescente
(TL) excelente a radiacdo ionizante, com uma faixa de
resposta a raios gama linear no intervalo de 10" a 10°
Gy'*®8.

Foi observado anteriormente que amostras de
topézio de diferentes localidades apresentam curvas de
emissdo TL distintas. As modificacBes mais significativas
estdo relacionadas com as quantidades e com as
intensidades dos picos TL. Entretanto, as mudancas
estruturais responsaveis pelos processos de emissdo de luz
neste mineral ainda ndo foram explicadas.

A difratometria de raios X tem sido empregada no
estudo do topézio com o objetivo de anadlisar ainfluénciada
substituicdo do fldor por OH na estrutura do topazio.
Wunder e colaboradores® analisaram, por esta técnica, a
correlacdo entre a razdo OH/(OH+F) em amostras de
topdzio natural e no topdzio sintético hidratado
Al,SIO4(OH), e 0s seus respectivos pardmetros de rede.

Northrup e colaboradores™ analisaram também um
composto quimico sintético andogo ao topazio,
determinando as distancias e os éangulos de H no
Al,SIO4(OH)s.

O objetivo deste trabalho € a identificagdo dos
portadores de carga e dos centros de recombinacdo do
topdzio naturad por meo de andises com
termoluminescéncia e difratometria de raios X.

I1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de topazio natural de seis lotes
diferentes, provenientes de Minas Gerais, foram analisadas
por meio das técnicas da termoluminescéncia e da
difratometria de raios X. Na Tabela 1 os |otes das amostras
s8o identificados de acordo com a coloragéo.

TABELA 1 — Colorag&o das amostras analisadas

Amostras de Topazio Coloragao
Lotel incolor
Lote2 incolor
Lote3 cinza
Lote4 azul
Lote5 amarelo claro
Lote 6 amarel o escuro
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Para as andlises foram utilizadas amostras de todos
os lotes na forma de pd. As amostras foram estudadas na
forma como recebidas, ndo submetidas a tratamentos
térmicos ou irradiacdo adicional, com excego das amostras
do lote 2, que também foram anaisadas apds serem
submetidas a tratamentos térmicos & temperaturas de 400,
500, 700 e 800°C e irradiagdo. Para as medidas de
termoluminescéncia foram utilizados microcristais com o
didmetro médio entre 0,075 e 0,150 mm. No estudo por
difratometria de raios X foram empregados microcristais
com didmetro médio entre 0,045 e 0,065 mm.

As andlises de termoluminescéncia foram realizadas
em um sistema congtituido de um porta-amostra e uma
fotomultiplicadora THORM EMI, modelo 9789QB, com a
eletronica associada. As medidas foram redizadas em
atmosfera ambiente com taxa de agquecimento de 2°C/s.

Nas irradiagdes com %*Co as amostras foram
posicionadas a 1 m da fonte. Foi utilizada uma placa de
Lucite de 3,5 mm sobre as amostras para obtencdo do
equilibrio eletronico.

Os dados de difratometria foram coletados em um
difratbmetro para amostras policristalinas da Rigaku,
modelo DMAXB, com anodo de cobre. O feixe difratado
foi monocromatizado por um cristal de grafite pirolitico
curvo. As fases cristalinas das amostras foram identificadas
utilizando-se o catdlogo do International Centre for
Diffraction Data. O equipamento foi operado com tensdo
de 40 kV, corrente de 25 mA e as medidas foram
executadas em passos de 0,02° com tempos de 5 s.

Para o refinamento dos dados de difratometria foi
utilizado o método de Rietveld (DBWS9807), descrito por
Young e colaboradores em 1995, A funcdo pseudo-
Voigtt*? foi utilizada para gjustar os picos para as fases do
topazio e do quartzo analisados. No procedimento de
refinamento, o fator de estrutura Fy para cada reflexdo H é
definida por meio da Eq. (1):

Fry = Xfon opl20i(H 5 ||+ (1- %) f explopi(H = |+
D
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A intensidade é calculada sobre todos os elementos
atdmicos contidos na célula unitéria, gjustando o fator de
ocupagdo (x) para o aomo de OH ocupando o sitio do
aomo de F e (1-x) para o F, onde f; é o fator de
espalhamento atébmico. Foram considerados que 0s outros
atomos (N-2) permaneceram ocupando os seus devidos
sitios. Utilizando o método de minimos quadrados, os
fatores de ocupacdo para o F e para o OH foram
determinados para cada amostra. Os dados cristalogréficos
de entrada para o topazio e o quartzo utilizados como
parémetros estruturais iniciais para o programa Rietveld
foram os mesmos utilizados por Northrup e
colaboradores’® e por Young™, respectivamente. De
acordo com o fator de escala e 0 peso atdbmico de cada uma
das fases nas amostras foi possivel também determinar a

composicdo de massa (%) presente em cada amostra a partir
daEq.(2):

S, (ZMV
wp =2 e @
& s(zwv)
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onde p é o valor de i para uma particular fase dentro das N
fases presentes, S é o fator de escala refinado, ZM € o peso
da célula unitaria em unidades de peso atbmico, e V € o
volume da célula unitaria..

I11. RESULTADOS

Os grupos OH" podem substituir os ions de fltor na
estrutura cristalina do topéziol®* A fracdo total de
ocupagdo dos sitios normais dos ions de F, pelos proprios
fons de fllor ou por grupos OH", chamada de fator de
ocupacdo, depende do lote ao qual a amostra pertence e do
tratamento térmico prévio ao qual ela foi submetida, como
pode ser observado na Tabela 2. Nas amostras ndo
submetidas a tratamentos térmicos prévios, o fator de
ocupagdo dos grupos OH™ mostrou-se maior para as
amostras de topézio dos lotes 1, 2 e 3, e menor para as
amostras dos lotes 4 e 6. Para o fator de ocupacdo dos
grupos de F ocorre o inverso; 0s maiores valores aparecem
para as amostras dos lotes 4 e 6 e o0s vaores menores sd0
referentesaos lotes 1, 2 e 3.

Os resultados referentes a composicdo em
porcentagem de massa das amostras estudadas mostraram a
presenca de pequenas quantidades de quartzo na
composicdo de quase todas as amostras (Tabela 3). As
amostras dos lotes 1, 3, 4 e 6 apresentaram 1% de quartzo
em porcentagem de massa e as amostras do lote 2
apresentaram 4%. As amostras do lote 5 apresentaram
100% de quartzo.

TABELA 2 — Fatores de ocupag&o dos grupos OH™ e F nas

amostras naturais
Amostras de ~
Topézio Fator de Ocupagéo

Lote OH" F
1 0,46+0,05 0,54+0,05
2 0,62+0,04 0,38+0,04
3 0,57+0,05 0,43+0,05
4 0,33+0,04 0,67+0,04
5 - -
6 0,27+0,06 0,73+0,06
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TABELA 3 - Composi¢do das amostras em porcentagem de

massa.
Ar.lr_]g;tér‘zaisode Composicdo em % de Massa
Lote Topézio Quartzo
1 99 1
2 96 4
3 99 1
4 99 1
5 - 100
6 99 1

Relacionando a intensidade maximado pico TL mais
intenso das amostras de topazio natural com as razdes
OH/F, pbde-se observar que as amostras que apresentaram
0 sinad TL mais intenso foram as que apresentaram as
maiores razdes OH/F em suas composi¢des, de acordo com
a Figura 1. Para as amostras dos lotes 2, 4 e 6, observa-se
uma relacdo direta entre a intensidade do pico TL mais
intenso e o valor da raz8o OH/F; nestas amostras, quanto
mais intenso este pico TL, maior é o valor desta razéo.
Entretanto, para as amostras dos lotes 1 e 3 ndo foi
observada esta relagdo direta. Os dados das andlises TL
mostraram que as amostras do lote 3 apresentam uma
intensidade TL menor que as do lote 1 até atemperatura de
250°C; apbs esta temperatura a intensidade TL destas
amostras torna-se mais intensa que a das amostras de
topazio do lote 1. Provavelmente, a quantidade de
armadilhas responsaveis pelos picos TL em temperaturas
mais atas das amostras do lote 3 é maior que nas amostras
do lote 1; assim, estas amostras podem possuir uma
guantidade de armadilhas total maior que as do lote 1,
apresentando uma razéo OH/F também maior.
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Figura 1 - Intensidades TL mé&ximas das amostras de
topézio natural em fungdo das respectivas razdes dos fatores
deocupacdo deOH™ eF .

Na Tabela 4 sdo apresentados os fatores de ocupagéo
da amostra de topazio natural do lote 2 e das amostras
deste lote tratadas termicamente. Os tratamentos térmicos
ateram consideravelmente os fatores de ocupagdo das
amostras, de acordo com o observado nas andlises de
difratometria de raios X realizadas com as amostras de
topézio do lote 2. As amostras naturais deste lote
apresentam o maior valor de fator de ocupacdo para o sitio
OH’; este fator € reduzido com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Para os vaores dos fatores de
ocupagdo dos ions de fltor ocorre o inverso; o menor valor
€ encontrado nas amostras sem tratamento térmico, e este
valor cresce com 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico.

TABELA 4 — Fatores de ocupacdo dos grupos OH™ e F em
amostras de topazio do lote 2 natura e tratadas
termicamente por 1h.

Tratamento Fator de Ocupagdo
Térmico (°C) OH F
— 0,62+0,04 0,38+0,04
400 0,57+0,05 0,43+0,05
500 0,48+0,06 0,52+0,06
700 0,44+0,06 0,56+0,06
800 0,34+0,05 0,66+0,05

Na Figura 2 sdo apresentadas as intensidades TL
maximas das amostras de topézio do lote 2, tratadas
termicamente e expostas a 10 Gy de radiagdo gama (**'Cs)
em relagdo a raz8do OH/F destas amostras tratadas
termicamente e ndo irradiadas. A reducéo da intensidade do
pico TL mais intenso devido a tratamentos térmicos foi
observada em trabalhos anteriores® ”. De acordo com os
resultados destes trabalhos, os tratamentos térmicos até a
temperatura de 400°C durante 1h ndo sfo suficientes para o
esvaziamento completo das armadilhas responséaveis pelos
picos em temperaturas mais altas; para temperaturas acima
de 500°C, estas armadilhas sdo esvaziadas e extintes.
Assim, 0 motivo para a amostra tratada a 500°C apresentar
uma razdo OH/F menor e uma intensidade TL maior em
relacio a amostra tratada a 400°C pode ser explicada da
seguinte forma: como os tratamentos térmicos a 400°C
durante uma hora ndo sdo suficientes para esvaziar as
armadilhas responséveis pelos picos de temperaturas mais
atas, provavelmente os picos das amostras tratadas a esta
temperatura teréo intensidade TL menor que as tratadas a
500°C, pois haver4 uma quantidade maior de armadilhas a
serem preenchidas no momento da irradiacdo da amostra.
Para as amostras tratadas & temperaturas de 500, 700 e
800°C, o sinal TL apresentado foi reduzido, assim como os
valores daraz&o OH/F destas amostras.
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Figura 2 - Intensidades TL mé&ximas das amostras de
topézio do lote 2, tratadas termicamente, em funcdo das
respectivas razdes dos fatores de ocupacdo de OH™ e F .

Os parametros de célula unit&ia das amostras
estudadas neste trabalho estdo de acordo com os valores
estabelecidos por Ribbe e Gibbs. As amostras do lote 6
apresentaram 0s maiores valores de parametros de célula
unitéria e as amostras do lote 4 os menores valores; 0
volume de céula unitdria das amostras do lote 6 &
aproximadamente, 0,5% maior que o das amostras do lote
4. Os parametros de célula unitaria dos lotes 1, 2 e 3
apresentaram valores muito semelhantes entre si.

Para as amostras de topazio do lote 2, a reducdo do
teor de OH" e o0 aumento do teor de F produziu apenas
pequenas ateragdes nas dimensdes estruturais destas
amostras, principamente nos pardmetros a, b e v, com
uma variagdo maxima no volume da célula unit&ia da
ordem de 0,2%, aproximadamente.

V. CONCLUSOES

Comparando-se  0s resultados obtidos  por
termoluminescéncia e difratometria de raio X, observou-se
gue ha uma relagdo entre a intensidade TL das amostras de
topézio estudadas neste trabalho e as respectivas razbes
entre os fatores de ocupagéo dos grupos OH" e dos ions de
F, com aintensidade do sinal TL diretamente proporcional
a razdo OH/F. Dessa forma, pode-se concluir que os
tratamentos térmicos modificam as quantidades dos centros
de recombinagdo e que os grupos OH’, em posices
normais na estrutura cristalina do topazio, sgjam os
responsdveis pelos centros de armadilhamento neste
material.
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ABSTRACT

The techniques of thermoluminescence and X-ray
difratometry were combined with the aim to identify the
charge carriers and the recombination centers, and to help
the understanding of the processes of light emission in
natural topaz. According to the results obtained, the
colourless topaz samples present higher TL intensities and
occupation factors them the coloured samples. These values
are directly related to the thermal treatment temperatures
too; the samples treated thermally at lower temperatures
present higher TL response and occupation factors of the
OH groups. Therefore, the charge centers of topaz may be
related to the OH groups, and the thermal treatments modify
the number of recombination centers.
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