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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar os centros de
luminescéncia e 0 mecanismo envolvido nas emissdes
de termoluminescéncia (TL) de uma amostra de
feldspato para utiliza-lo na datacdo de sedimentos.
Utilizando trés filtros distintos conseguiu-se separar a
emissdo da TL em trés intervalos de comprimento de
onda: ultravioleta, visivel e infravermelho préximo,
sendo identificados os provaveis responsaveis por tais
emissdes. O responsavel pela emissdo no ultravioleta é
o Ce*, no visivel, o centro AI-O-Al e no
infravermelho préximo, o0 Sm** e o Fe*".

Introducgéo

O microclinio (KAISi;Og) € um feldspato de potassio
formado a baixas temperaturas, vindo a ter uma
cristalografia, além de triclinica, pinacoidal (Klein,
Hurlbut, 1985). Seu parametro de célula (grupo
espacial C 1) varia para diferentes estruturas, sendo a
8,5784, b 12,9600, c 7,2112, a 90° 18’, 115°58’e g
89° 7%2’, para uma amostra na qual foram realizadas
determinacdes de estruturas mais precisas (Deer,
Howie, Zussman, 1992). Os cristais do microclinio
podem ser geminados de acordo com as leis de
Carlsbad, geminado de penetragdo com o eixo ¢ como
eixo do geminado (Fig. 4); Baveno, com {021} como
plano do geminado e da composi¢do (Fig. 4);
Manebach, com {001} como plano do geminado e da
composicdo (Fig. 4). Os geminados, no caso do
microclinio, segundo a lei de Carlsbad sdo comuns,
mas segundo as de Baveno e Manebach sdo raros
(Klein, Hurlbut, 1985). Geminam-se também segundo
a lei da albita, com o pinacéide lateral formando o
plano do geminado, e segundo a lei do periclinio, com
0 eixo cristalografico b sendo o eixo do geminado.
Estes dois tipos de geminagdo sdo caracteristicos dos
feldspatos triclinicos. Uma lamina delgada do
microclinio, examinada ao microscépio na luz
polarizada, mostra usualmente uma estrutura reticular
caracteristica causada pelo cruzamento em angulos
quase retos das lamelas do geminado, formado de
acordo com as leis da albita e do periclinio. O
ortoclasio, sendo monoclinico, ndo pode mostrar essa
geminacdo. O microclinio é encontrado em massas
suscetiveis de clivagem, em cristais e em gréos
irregulares como constituinte de rochas. Possui
clivagem {001} e {010}, com angulo de 89° 30’, além
de uma ma clivagem em {110}.

(a) Carlsbad (b) Carlsbad (c¢) Baveno twin
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(d) Manebach twin  (e) Albite twin

Figura 4 — As leis de geminagdo mais comuns no
grupo dos feldspatos (Vlach, 1998).

A albita, por sua vez, possui uma cristalografia
triclinica e pinacoidal, tendo um pardmetro de célula
(grupo espacial C 1) a 8,14, b 12,8, ¢ 7,16, a 94° 20°,

116° 34’ e g87° 39’ (Deer, Howie, Zussman, 1992).
Com frequéncia, os cristais sdo geminados de acordo
com as leis de Carlsbad, Baveno e Manebach, vindo a
ser, quase sempre, geminados segundo uma ou ambas
leis conhecidas por lei da albita e do periclinio (Klein,
Hurlbut, 1985). O plano de geminacédo na lei da albita
é {010}. O angulo entre o plano basal e este plano de
geminacgdo é de 94°, aproximadamente. A geminacao
da albita € comumente polissintética, dando origem a
lamelas delgadas, cada uma delas em posicdo
geminada em relagdo as situadas de um e de outro
lado (Fig. 5). Em consequiéncia, um plano basal ou a
clivagem basal deste cristal sera cruzado por sulcos ou
estriacdes paralelas. Muitas vezes, estas estriacdes sdo
tdo finas que se tornam invisiveis a olho nu, mas em
algumas espécies sdo grossas, podendo ser vistas com
facilidade. A presenca das linhas de estriacdo sobre a
clivagem basal (a melhor superficie de clivagem de
um feldspato) é uma das melhores provas de que ele
pertence a classe plagioclasio. Na lei do periclinio, o
eixo de geminacao é o eixo cristalografico b e, quando
disto resultam geminados polissintéticos, as estriacdes
conseqientes sdo vistas no pinacéide lateral. Possui
clivagem perfeita em {001}, boa, paralelamente a
{010} e méa em direcdes paralelas a {110} e {110}. O
angulo entre as clivagens {001} e {010} é de 93° 34",
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Figura 2: Germinacdo da Albita (Klein, 1985)

Parte Experimental

Neste projeto foi usado amostras de cristais de
feldspato retidos do estado da Bahia. Com a analise
de ativacdo de néutrons (IPEN-CNEN) foram
localizados o0s seguintes elementos e quantidades,
conforme Tabela 1.

Tabela 1: Elementos com suas respectivas
quantidades e proporcoes.

Elemento Amostra 1 Amostra 2 Proporcéo
Sm 418 + 4.2 529 + 4.2 ng/g
Lu 145 + 5.0 320 + 57 ng/q
Yb 196,3 + 43,6 1136 + 38,2 ng/q
La 2796 + 56,5 2321 + 471 ng/q
Sb 8462 + 35,8 9319 + 35,7 ng/q
Ce 3274 + 155.8 - ng/g
Cr - 566.2 + 269.5 ng/g
Sc 524 + 3.6 650 + 3.7 na/q
Na 370423 + 133.6] 487947 _+ 176.0 no/g
Ba 2307 + 232, 3168 + 27.3 no/g
Cs 595 + 1.6 693 + 1.9] no/g
Rb 20340 + 616] 19394 + 58.7, no/g
Fe 1817 + 16.0 1231 + 16.4] no/g
K 195 + 0,8 30,6+ 1,1 %

Pode-se relacionar os elementos determinados nesta
analise com a mudanca das curvas de TL. Dentre
tais elementos, os mais provaveis a contribuirem
nesta mudanca sdo os lantanideos (terras raras): La,
Ce, Sm, Yb e Lu. Esta analise, porém, ndo
conseguiu determinar alguns elementos esperados,
como o Si, o Ca, o Al entre outros, que ndo sdo
ativados por néutrons.

O aparelho utilizado para as medidas de TL foi uma
TL/OSL Daybreak modelo 1100 Automated TL /
OSL System, instalada no laboratorio de vidros e
datacdo — FATEC-SP. Foi feito o corte das camadas
mais externas das amostras, aproximadamente 5 mm
para  evitar a reducdo do nivel de
termoluminescéncia na camada mais externa por
causa do efeito do sol e também porque a
contaminacdo do solo na amostra deve ser
rigorosamente evitada.

Depois, quebrou-se mecanicamente as amostras,
vindo a ser posteriormente peneiradas. Para este
trabalho, utilizou-se amostras em gréos entre 75 e
149mm de didmetro. Foi feito, entdo, um tratamento
quimico em éacido cloridrico 5%, durante 15
minutos.  Posteriormente as amostras  foram
irradiadas com varias doses de radiagcdo-g 10, 25,
50, 100, 150, 250, 500 e 1000Gy, apds tratamento
térmico prévio de 500°C durante 90min.

Foi, entdo, realizada as medidas de TL, separando-se
trés intervalos de radiagdes: ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo.

Para se determinar a luminescéncia no ultravioleta
foi utilizado o filtro modelo U-340 (267 — 377,5nm),
para a luminescéncia no visivel, os filtros modelo 7-
59 (296 — 483nm e 685 — 1150nm) mais o filtro
modelo Schott BG-39 (327 — 650nm), resultando em
uma transmissdo em 327 a 483nm. Para o0
infravermelho proximo foi utilizado a subtracdo das
curvas obtidas através do filtro modelo 7-59 (296 —
483nm e 685 — 1150nm) com as curvas do filtro
modelo U-340 (267 — 377,5nm) e filtros modelo 7-
59 + modelo Schott BG-39 (327 - 483nm),
resultando em uma transmissdo em 685 a 1150nm.

Resultados e Discussao
Estudo das emissdes TL no intervalo das radiagdes
ultravioleta, Visivel e Infravermelho préximo

ultravioleta

As Figuras 3 a 11 mostram as curvas de emissdo TL
obtidas com o filtro modelo U-340 (267 - 377,5
nm).

Podemos observar um pico em 310°C
aproximadamente para a amostra natural (Figura 3).
As amostras irradiadas até a dose de 100Gy
emitiram um pico em 210°C (Figuras 4 a 7). Acima
desta dose foram observados dois picos em baixa
temperatura, que se separam conforme o aumento da
dose. Desta forma, as temperaturas dos picos foram
variando conforme as Figuras 8 a 11.
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Figura 3: Curva de emissao TL de amostra natural.
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Figura 4: Curva de emissdo TL de amostra tratada
a 500°C e irradiada com dose de 10Gy de
radiacdo-g
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Figura 5.: Curva de emissdo TL de amostra tratada
a 500°C e irradiada com dose de 25Gy de
radiacdo-g
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Figura 6 : Curva de emissdo TL para amostras com

tratamento térmico de 500°C e irradiagcdo com dose
de 50 Gy.
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Figura 7 : Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 100 Gy.
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Figura 8: Curva de emisséo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 150 Gy.
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Figura 9: Curva de emisséo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 250 Gy.
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Figura 10: Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 500 Gy.
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Figura 11: Curva de emissdo TL para amostras com

tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose

de 1000 Gy.
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Sabemos que a amostra tem um série de elementos
terras-raras incorporados em sua estrutura cristalina,
comparando as emissdo desses ions terras-raras, ja
citadas na literatura, com o intervalo de transmissdo
do filtro éptico usado podemos deduzir que o
possivel ion responsavel pela TL neste intervalo é o
ce*.

O fon Ce* pode emitir radiacdes nos comprimentos
de onda 308 e 325nm, devido a transicdo dos
elétrons do estado 5d(eg) para os niveis *Fs; € “Fyp,
respectivamente.

Visivel

As Figuras 12 a 19 mostram as curvas de emissao
TL para um intervalo de transmissdo em 327 a 483
nm.

A Figura 12 mostra a curva de emissdo TL da
amostra natural com um pico em 340°C. As
amostras irradiadas até 150 Gy forneceram mais dois
picos em 205°C e 245°C aproximadamente (Figuras
14 a 19). Foi verificado comportamento similar ao
espectro das radiacGes UV, isto é, o aparecimento de
picos em diferentes temperaturas (Figuras 17 a 19).
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Figura 12 — Curva de emissdo da TL para amostra

natural.
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Figura 13 — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiagcdo com
dose de 25 Gy.
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Figura 14 — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiagdo com
dose de 50 Gy.
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Figura 15 — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com
dose de 100 Gy.
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Figura 16 — Curva de emissédo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com
dose de 150 Gy.

1400000 7
—— 250 Gy
1200000 4
1000000 4
800000
600000
400000

200000

04

T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 17 : Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 250 Gy
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Figura 18:Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiagdo com dose
de 500 Gy.
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Figura 19: — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com
dose de 1000 Gy.

Consta na literatura (Speit, Lehmann, 1982 e Kirsh
et al, 1987) que a emissdo no espectro da luz visivel
tem origem devido a recombinacgéo do elétron com o
centro Al-O’- Al. Este centro consiste de uma lacuna
07, que tem dois ions de Al adjacentes, sendo um Al
estrutural e o outro uma impureza, localizado no
sitio de um Si. As emissdes TL associadas a este
centro ocorre em varios feldspatos entre 400 a 475
nm. Mittani et al, 1999, concluiu que a cinética
envolvida na emissdo do pico de 310°C segue o
seguinte processo: durante a irradiacdo, teriamos
(AI-O*-Al) ® (AI-O-Al) + e e Fe* + e ® Fe*' e
durante a medida da TL, Fe** ® Fe** + ¢ e (Al-O-
Al) +e ® (A-O”-Al) +h (TL).

Infravermelho préximo

As Figuras 20 a 27 mostram as curvas de emisséo
TL na regido do infravermelho préximo (685 — 1150
nm).

A Figura 20 mostra a curva de emissdo TL da
amostra natural com um pico em 350°C. As
amostras irradiadas forneceram um pico em 360°C
aproximadamente, ndo sendo observado alteracdes
em temperaturas baixas (Figuras 21 a 27).
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Figura 20: Curva de emissdo da TL para amostras
naturais.
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Figura 21: Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 25 Gy.
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Figura 22: Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiagdo com dose
de 50 Gy.
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Figura 23: Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 100 Gy.
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Figura 24 — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiagdo com
dose de 150 Gy.
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Figura 25 — Curva de emissdo TL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiagdo com
dose de 250 Gy.
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Figura 26 — Curva de-swissd@cJL para amostras
com tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com
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Figura 27: Curva de emissdo TL para amostras com
tratamento térmico de 500°C e irradiacdo com dose
de 1000 Gy.

Talvez o0s responséveis por esta emissdo s&o o Sm**
e 0 Fe*, pois 0 Sm*" possui niveis de energia cujas
transicdes, dos niveis °Fy1, e °Fg, para o nivel ®Hs),,
podem resultar na emissdo de radiacBes
infravermelhas (Brito, 1998). Segundo o trabalho de
Kirsh et al, 1987, o fon de Fe** poderia absorver os
fétons “azuis”, emitidos pela recombinacdo do
elétron com o centro Al-O-Al, e emitir radiacGes
infravermelhas. Outra hip6tese seria a recombinacéo
de uma lacuna com um Fe?*.

Conclusoes

Segundo nossos resultados as emissdes TL no ultra-
violeta e no visivel sdo decorrentes, principalmente,
das impurezas terras-raras encontradas na amostra,
conforme a dose de radiacdo vai aumentando mais
centros de TL slo criados, resultando no
aparecimento de novos picos TL em temperaturas
diferentes. Foi observado para o caso das emissdes
no infravermelho apenas um pico em temperatura
alta, este espectro ndo foi modificado com o
aumento da dose de radiagdo, houve apenas um
aumento na intensidade do pico.

O provavel responsavel pela emissdo no ultra-violeta
é o Ce* que pode emitir radiagdes nos
comprimentos de onda 308 e 325nm, devido a
transicdo dos elétrons do estado 5d(eg) para os niveis
%Fg), € %Fqp,, respectivamente.

Uma explicagdo plausivel para a emissdo no visivel
é a recombinacdo do elétron com o centro Al-O™- Al.

As emissdes TL associadas a este centro ocorre em
varios feldspatos entre 400 a 475nm.

Os provaveis responsaveis pela emissdo no
infravermelho préximo séo o Sm** e o Fe**. O Sm**
possui niveis de energia cujas transi¢6es, dos niveis
®F11, € °Fo, para o nivel ®Hs;,, podem resultar na
emissdo de radiacdes infravermelha. O fon de Fe**
poderia absorver os fétons “azuis”, emitidos pela
recombinacdo do elétron com o centro Al-O-Al, e
emitir radiacfes infravermelhas. Outra forma de
explicar essa emissdo seria a recombinacdo de uma
lacuna com um Fe?".
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