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RESUMO

Diferentes materiais com propriedades luminescentes tém sido utilizados para dosimetria
das radiagcBes ionizantes através da técnica da termoluminescéncia (TL) e da
luminescéncia oticamente estimulada (LOE). Alm disso, diversas pesquisas tém
proposto o desenvolvimento de novos materiais TL/LOE e o aperfeicoamento das
propriedades dosimétricas dos materiais ja em uso. Conforme resultados da literatura,
elementos terras raras ndo usuais mostraram-se promissores como dopantes na matriz de
CaSO0g4, sendo um deles o térbio. A prata também tem sido utilizada na funcdo de co-
dopante. Como ndo ha relatos sobre a caracterizacdo estrutural de CaSO4:Tb com a
incorporacao de prata, a proposta do presente trabalho foi produzir e caracterizar cristais
de CaSO4 dopado com térbio, e também com uma segunda dopagem de éxido de prata
(Ag(OX)) e nanoparticulas de prata (Ag(NP)), com finalidade de utilizd-los como
dosimetros TL/LOE alternativos aos difundidos comercialmente. Os fosforos foram
produzidos por meio da rota de evaporacao lenta e caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), confirmando a viabilidade da rota, e por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). O co-dopante prata, que foi incorporado na forma de nanoparticulas, foi
produzido pelo método de Lee e Meisel e caracterizado por espectroscopia vibracional na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), MEV e DRX. Os compositos na forma de
pastilhas foram obtidos a partir da adicdo de Teflon aos fosforos. As emissdes TL e LOE
dos novos materiais produzidos foram investigadas. Foi observado que a adicdo da prata
como co-dopante na matriz de CaSO4:Th altera a quantidade de picos de emissdo TL e
que a presenca de Ag(NP) aumenta a intensidade desses picos. Por meio das curvas de
emissbes TL das pastilhas foram calculados alguns pardmetros associados aos processos
de transferéncias de carga nos materiais. Também foram avaliados o limite inferior de
deteccdo e o0s espectros de emissdo TL dos compositos. Os fosforos apresentaram uma
curva tipica de decaimento exponencial de LOE, com mudanca de componente rapida
para componente muito lenta devido a incorporacdo da prata na matriz de CaSO4:Th, o
que indica que 0s novos centros de captura de carga possuem baixa secgdo de choque de
fotoionizagdo para LEDs azuis empregados. As amostras de CaSOa4:Th,Ag(NP)
apresentaram maior sensibilidade que o CaSOa4:Th,Ag(Ox). Todas as amostras
apresentaram sinal luminescente reprodutivel e linear, com respostas TL/LOE
proporcionais a dose absorvida.

Palavras-chaves: Dosimetria, Termoluminescéncia, Luminescéncia Opticamente Estimulada,
Detectores de radiagdo, CaSO,,



ABSTRACT

Various materials with luminescent properties are used for ionizing radiation dosimetry
by thermoluminescence (TL) and optically stimulated Iluminescence (OSL) techniques.
In addition, several researches are being developed new TL / LOE materials and studies
to improve the dosimetric properties of materials already in use. Results from the
literature,some unusual rare earth elements have been shown to be promising as a dopant
in CaSO4 matrix, one of which is terbium. Silver has also been used in the co-dopant
function. As there are no reports on the structural characterization of CaSO4:Tbh with the
incorporation of silver, the purpose of this work was to produce and characterize CaSOa4
crystals doped with terbium, and also with a second doping of silver oxide (Ag (OX)) and
silver nanoparticles (Ag (NP)), with the purpose of using them as TL /OSL dosimeters as
alternatives to those commercially available. The phosphors were produced by the slow
evaporation route and characterized by X-ray diffraction (XRD), confirming the viability
of the route, and by scanning electron microscopy (SEM). The silver co-dopant, which
was incorporated in the form of nanoparticles, was produced by the method of Lee and
Meisel and characterized by ultraviolet-visible spectrophotometry (UV-Vis), SEM and
XRD.The composites in the form of tablets were obtained from the addition of Teflon to
the phosphors. The TL and OSL emissions of the new materials produced were
investigated. It was observed that addition of silver as a co-dopant in the CaSO4:Tb matrix
alters the amount of TL emission peaks, and the presence of Ag (NP) increases the
intensity of these peaks. By means of the TL emission curves of the pellets, some
parameters associated to the transfer processes of the materials were determined. The
lower limit of detection and the TL emission spectrum of the composites were also
evaluated. The phosphors presented a typical exponential OSL decay curve , with change
from fast component to very slow component due to the incorporation of silver in the
CaS04:Th matrix, which indicates that the charge capture centers are not highly optically
active for LEDs blue. The crystals of CaSO4:Th,Ag (NP) presented higher sensitivity than
CaS04:Th,Ag (Ox). All samples have a luminescente signal reproducible and linear , with
TL /OSL responses proportional to the absorbed dose.

Keywords: Dosimetry, Thermoluminescence, Optically Stimulated Luminescence, Radiation
Detectors, CaSO,.
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1. INTRODUCAO

Desde a descoberta dos raios X em 1895 por Réentgen e da radioatividade em
1896 por Becquerel, a radiacdo tornou-se parte integrante da vida do homem, sendo
empregada constantemente a favor da humanidade em diversas atividades, dentre elas,
podemos ressaltar as aplicacdes nas areas de radioterapia, radiodiagnéstico, monitora¢do
individual e ambiental, dosimetria de altas doses e datacdo arqueoldgica.

Com a necessidade de técnicas aprimoradas de medidas e protecdo, a fim de
garantir que qualquer procedimento esteja em conformidade com os niveis aceitaveis ao
individuo, ao ambiente e que seja executado de maneira que alcance os objetivos da
pratica, originou-se um novo ramo das ciéncias nucleares denominado de dosimetria das
radiacoes.

Por meio de sistemas dosimétricos, a dosimetria apresenta papel fundamental nos
processos de irradiacdo, associando os efeitos fisico-quimicos produzidos na matéria a
quantidade de radiacdo empregada na exposicdo. O avanco de pesquisas cientificas e
aplicagdes na area nuclear estd vinculado ao desenvolvimento de novos detectores,
requerendo o uso de detectores cada vez mais sensiveis, estaveis e reprodutiveis (SOUZA,
2016).

Dentre os detectores disponiveis estdo os dosimetros passivos que registram a
radiacdo acumulada por um periodo longo de tempo, como o de um més no qual um
trabalhador foi exposto a radiacdo (KITTEL etal.,1996; TURNER,2007). Os dosimetros
passivos abrangem o uso de técnicas como a termoluminescéncia (TL) e a luminescéncia
opticamente estimulada (LOE). Essas sdo técnicas amplamente aplicadas na dosimetria
de radiacOes ionizantes, que fazem uso da emissdo luminescente de um material
previamente irradiado e, em seguida, estimulado. Ambas as técnicas sdo analogas, exceto
que aestimulacdo € realizada termicamente (calor) para TL e opticamente (luz) para LOE.
A quantidade de luz emitida pelo material é proporcional a dose de radiacdo absorvida
(McKEEVER et al, 1995).

A dosimetria TL foi aperfeicoada e se destaca como um dos principais métodos
em dosimetrias clinicas de rotina (SMITH et al.,1995), sendo uma técnica versatil para a
avaliacdo da dose absorvida por tecidos humanos.

Desde a primeira aplicacdo bem sucedida de Daniels et al.(1953), utilizando o
fluoreto de litio (LiF) para adosimetria das radiacGes durante testes com bomba atémica,
diferentes materiais foram propostos como dosimetros termoluminescentes (TL), e um



dos mais comuns é o CaSOs4, que tem sido dopado com VArios elementos terras raras nas
Ultimas décadas (YAMASHITA et al., 1968,1971; PROKIC,1978; LAKSHMANAN,
1999; INGLE et al., 2008; JUNOT et al., 2016).

O disproésio e o tdlio sdo os dopantes mais comumente usados na dosimetria de
rotina com o CaSOs. Ambos CaSO4Dy e CaSO4Tm apresentam ampla faixa de
linearidade de resposta a dose de radiacéo ionizante (LAKSHMANAN, 1999).

Pesquisas recentes tém proposto a incorpora¢do de novos elementos como co-
dopantes do CaSO4 (KASA et al., 2007; NUNES e CAMPOS, 2008; CHAGAS et al.,
2010; JUNOT et al., 2014; DOULL et al., 2014). Por exemplo, Junot et al. (2011, 2014)
observaram que a incorporagdo de prata ao CaSO4:Eu possibilita emissdes TL mais
intensas do que no material sem prata. O aumento das intensidades das emissdes foi ainda
mais expressivo (cerca de 5 vezes maior) quando a prata foi incorporada como co-dopante
na forma de nanoparticulas (CaSOa4:Eu,AQ).

Elementos terras raras ndo usuais como o térbio (Th) tém se mostrado igualmente
promissores como dopantes do CaSOs. Junot et al. (2016) produziram cristais de
CaSO4:Th,Eu e werificaram que este material possui excelentes propriedades
dosimétricas, com alta sensibilidade TL e dose minima detectdvel da ordem de
micrograys.

Desde a década de 1990 vérios estudos foram realizados sobre a dosimetria por
LOE. O grande avanco da técnica LOE aconteceu com o desenvolvimento de dosimetros
de Oxido de aluminio dopado com carbono (AlO3:C) (AKSELROD et al.,1990). Esse
dosimetro apresenta nimero atbmico efetivo relativamente baixo (Zesr =11,28) (BOS,
2001), auséncia de fading (BOTTER-JENSEN et al., 1997), centro de aprisioname nto
dominante que é estavel a temperatura ambiente. Além disso, tal dosimetro é muito
sensivel a luz (MOSCOVITCH et al.,1993) e contém uma alta concentracdo de centros
de luminescéncia que emitem em 420 nm, correspondendo assim a resposta espectral dos
fotocatodos das fotomultiplicadoras (AKSELROD et al., 1990). Como consequéncia, 0
AkLO3:C tornou-se um dos dosimetros LOE disponiveis comercialmente, juntamente com
0 Oxido de berilio (BeO). O BeO vem sendo amplamente estudado nos Ultimos anos por
causa de suas caracteristicas intrinsecas, como ndmero atémico efetivo (7,2) proximo ao
tecido mole, resposta linear a dose, alta sensibilidade a radiacdo ionizante e
disponibilidade comercial a baixo custo (MALTHEZ et al.,2014).

O CaSO4.Dy foi um dos materiais mais antigos a ser sugerido para uso como
dosimetro LOE (SUNTA, 1984), e o primeiro fosforo a base de CaSOg investigado



utilizando essa técnica. Porem, a aplicabilidade do CaSO4:Dy em larga escala ndo foi
considerada, devido ao seu sinal fosforescente apresentar uma vida longa (decaimento de
cerca de 50% somente ap6s 80 segundos de estimulacdo dptica), o que ndo é vidvel para
esse tipo de dosimetria (PRADHAN e AYYANGAR, 1977).

Pesquisas recentes tém demonstrado que o CaSO4 também pode ser utilizado na
técnica LOE, o que aumenta a importancia desse material no campo da dosimetria de
radiacdo (KULKARNI et al., 2014; KEARFOTT et al., 2015; GUCKAN et al., 2017
BAHL etal., 2017).

Mesmo havendo uma diversidade de dosimetros TL produzidos e
comercializados, é de suma importancia a continuidade de pesquisas sobre a incorporagdo
de novos tipos de dopantes e co-dopante a matriz de materiais conhecidos, devido todos
apresentarem algum tipo de limitagdo, o que dificulta a aplicacdo de apenas um deles em
diversas areas (dosimetria pessoal, dosimetria ambiental, dosimetria de altas doses). No
caso da dosimetria LOE, a pouca diversidade de materiais disponiveis €, por si s, um
fator limitante. Dessa forma, a realizacdo deste trabalho possibilitard abrir novas frentes

de estudo e prover materiais alternativos para dosimetria TL/LOE no Brasil.



2. OBJETIVOS

Levando em consideracdo que ndo ha relatos de caracterizacdo dosimétrica de

CaSO4 dopado com térbio e prata, este trabalho tem como objetivo correlacionar e

ampliar os conhecimentos sobre o CaSOus, ja que apresentam limitada bibliografia ou

nenhum relato na literatura. Para isso, pretende-se:

Produzir nanoparticula de prata (NPsAg) para serem utilizadas como co-
dopante na matriz e caracteriza-las estruturalmente com uso de andlises de
difratometria de raio X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia vibracional na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS);
Desenvolver compostos a base de CaSO4 dopado com térbio (CaSO4:Th) e
amostras com uma segunda dopagem de Oxido de prata (CaSOa4:Th,Ag) e
nanoparticula de prata (CaSO4:Th,Ag(NP)) em diferentes concentracbes de
dopantes;

Obter curvas de emissdo TL e curvas de decaimento LOE das amostras quando
expostas a radiacdo beta;

Investigar por meio da técnica de TL a reprodutibilidade, homogeneidade,
sensibilidade, linearidade, limite inferior de deteccdo, parametros cinéticos e
espectro de emissao;

Investigar também a sensibilidade LOE e a dependéncia da emissdo LOE em

funcdo da dose absorvida pelos materiais.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Interacdo da radiacdo com a matéria

Radiacdo ionizante € qualquer radiagdo, com ou sem massa de repouso, capaz de
arrancar eletrons de orbitais de a&tomos ou moléculas (YOSHIMURA,2009). Os eletrons
adquirem energia suficiente para se deslocar pelo interior da matéria podendo interagir
com outros elétrons ou nicleos, resultando na criacdo de atomos carregados denominados
jons. Caso a energia depositada pela radiacdo seja baixa, incapaz de arrancar elétrons e
provocar ioniza¢do, ela é classificada como radiacdo ndo ionizante.

A radiacdo, ao entrar em contato com a matéria, pode induzir ionizacdo direta ou
indiretamente. As particulas carregadas (elétrons, protons, particulas alfas e os
fragmentos de fissdo) atuam por meio dos seus campos elétricos transferindo a energia
para muitos atomos simultaneamente e assim sdo denominadas de radiacdo diretamente
ionizante.

Ja os néutrons e as radiacOes eletromagnéticas (radiacdo X e gama) sdo chamadas
de radiagBes indiretamente ionizantes por ndo possuirem carga elétrica e por interagirem
de maneira individual. Os néutrons atuam sobre protons e néutrons de nlcleos atdmicos
por meio da forca nuclear forte. No caso de fotons, a interacdo se da pela acdo de campos
eletromagnéticos que atuam sobre as particulas carregadas do meio, podendo ocorrer
varios efeitos. Dentre eles, destacam-se: Efeito Compton, efeito fotoelétrico e producédo
de pares elétron-pasitron.

O efeito fotoelétrico é caracterizado pela transferéncia total de energia,
proveniente de fotons, a um Unico elétron orbital, que ao ganhar energia é ejetado com
uma certa energia cinética K. A vacancia deixada pelo elétron ejetado é preenchida por
um elétron de uma camada mais energética. Nessa transicdo 0 excesso de energia €
liberado na forma de radiacdo X caracteristica ou de elétrons Auger (SCAFF, 1997).

O processo de interacdo para o efeito Compton é dado por um féton com um
elétron orbital que estd fracamente ligado ao atomo. Nesse processo, o foton tem sua
trajetoria desviada e sua energia diminuida, pois transfere parte de sua energia ao elétron
de camadas mais externa, gque por sua vez é ejetado do atomo.

O efeito de producédo de pares elétron-pdsitron consiste em interacdes de um foton
com o campo elétrico do nucleo, no qual toda a energia do foton é cedida ao nucleo que
gera duas particulas: um elétron e um pdsitron. Para que ocorra a produgdo de pares a

energia necessaria que o foton tenha deve ser no minimo 1,022 MeV (equivalente a duas



massas de repouso de elétron) para que toda sua energia se converta em massa de repouso
e energia cinética do par (YOSHIMURA, 2009). Sob o ponto de vista de probabilidades
de ocorréncia, na Figura 1 é mostrado que para elementos quimicos de ndmeros atbmicos
elevados o efeito fotoelétrico € o mais provavel paraenergias baixas e a producédo de pares
para energias elevadas. O efeito Compton é predominante para todos os elementos da
tabela periddica se as energias de fotons estdo entre algumas centenas de keV e alguns
MeV, e predomina para todas as energias se 0s ndmeros atdmicos s&o baixos
(YOSHIMURA,2009).
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Figura 1: Predominancia dos principais tipos de interacdo de fétons com a matéria em funcéo
da energia do féton e do nimero atémico do material (Adaptado de KNOL, 2011).

3.2 Dosimetria das radiacoes

O objetivo principal da dosimetria das radiaces é a determinacdo, de forma
guantitativa através de medidas e/ou calculos, da dose de radiacdo ionizante num ponto
especifico de um meio material. Suas finalidades sdo o controle, o registro e a protecdo
dos envolvidos que estdo submetidos as praticas que envolvam o uso de radiacbes
ionizantes.

Para se obter uma protecdo adequada contra 0s possiveis efeitos indevidos
causados pela radiacdo ionizante, sem inibir as atividades benéficas do uso das radiacoes,
é indispensavel a utilizacdo de um detector de radiacdo. Tal dispositivo funciona a partir

da transferéncia de energia da radiacdo incidente ao material sensivel do detector, sendo



capaz de produzir um sinal resposta, possivel de ser medido ou indicar caracteristicas
dessas radiagoes.

A grandeza fisica utilizada na dosimetria para se saber o quanto de radiacdo foi
absorvido por um material é a dose absorvida, que € definida como a quantidade de
energia depositada (dE) pela radiagdo ionizante em qualquer meio, por unidade de massa

(dm) do material absorvedor.

iy
D=2 (3.1)

A dose absorvida é expressa em gray (Gy), que corresponde a joules por

quilograma (1Gy = 1J.kg?).

3.3 Luminescéncia

Luminescéncia é o fendmeno de emissdo de luz por alguns materiais isolantes ou
semicondutores, devido a liberacdo de energia apds a excitagdo do seu sistema eletrénico.
Dependendo da maneira como o meio foi excitado ou o tempo decorrido entre a irradia¢do
e a posterior emissdo de luz, diferentes denominagbes de luminescéncia sdo utilizadas.
Catodoluminescéncia (excitacdo por feixe de elétrons), fotoluminescéncia (excitacdo por
fotons), triboluminescéncia (excitagdo por forcas mecanicas), radioluminescéncia
(excitacdo causada por radiacdo ionizante), termoluminescéncia (excitagdo causada pelo
calor) e luminescéncia oticamente estimulada (excitagdo causada pela luz) s&o alguns
exemplos de classificacdes da luminescéncia de acordo com o tipo de estimulo.

Em relacdo ao tempo entre a excitacdo e a emissdo de luz, o fendmeno
luminescente € classificado como fluorescéncia ou fosforescéncia. Se a emissdo de luz
ocorrer até um tempo (t< 10-%s), denomina-se fluorescéncia, contudo, quando a emissao
ocorre apds a excitacdo desaparecer e persiste por um longo tempo (t >107%s), a
luminescéncia é chamada de fosforescéncia (HEWITT, 2011).

3.3.1 Termoluminescéncia

A termoluminescéncia (TL) é um fendbmeno fosforescente no qual se tem a
emissdo de luz (liberacdo de energia) de um certo material previamente irradiado quando

este é aquecido.



O processo que ocorre durante a emissdo termoluminescente pode ser explicado
usando o modelo de bandas para os niveis de energia dos elétrons nos sélidos.

Os materiais termoluminescentes, em geral, sdo policristais que contém impure zas
e defeitos estruturais que atuam como armadilhas para os elétrons e buracos,
correspondendo aos estados metaestaveis de energia na banda proibida (BOS, 2007).

A banda proibida é uma das trés bandas energéticas dos cristais, a qual apresenta
uma larga faixa de estados energéticos onde ndo hd probabilidade de encontrar elétrons.
As outras bandas de energia permitidas para os elétrons é a banda de valéncia, repleta de
elétrons em seu estado fundamental e a banda de conducdo que se encontra vazia. Um

esquema representando o0 modelo descrito € mostrado na Figura 2.

Banda de Conducdo

—— > Armadilha de elétrons

Centros de
_— = recombinacio

Banda Proibida

Armadilha de —
buracos = —_—

Banda de Valéncia

Figura 2: Representacdo esquematica das bandas energéticas dos cristais. (Adaptada de
Yukihara e McKeever, 2011).

Durante o processo de excitacdo do cristal, os elétrons da banda de valéncia sé&o
excitados e promovidos para a banda de condugdo, deixando um buraco (auséncia de
elétron ou vacéncia) na banda de valéncia. Esses pares elétron-buraco séo livres para se
mover nas respectivas bandas até que se recombinem ou que sejam capturados em estados
metaestaveis de energia, localizados na banda proibida.

Durante a aplicacdo de um estimulo externo, no caso da termoluminescéncia,
calor, os portadores de carga (elétrons ou buracos) aprisionados nos estados metaestave is
podem ganhar energia suficiente para serem liberados, podendo migrar pelo material até
se recombinarem e emitirem luz (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

Dessa forma, a luz medida na emissdo termoluminescente esté diretamente ligada

a populacdo de elétrons e buracos aprisionados, que depende da exposicdo recebida pelo



cristal. Assim, é possivel relacionar a dose absorvida com a intensidade TL do material
(JUNOT, 2017).

Apesar de outros modelos matematicos terem sido propostos para explicar o
fenbmeno da termoluminescéncia, o modelo de Randall-Wilkins (1945) € o mais simples.
Baseado no modelo de bandas de energia, esse modelo pressupde que haja dois niveis
metaestaveis entre a banda de conducdo e a banda de valéncia, um atuando somente como
centro de aprisionamento de elétrons e o outro, aprisionando buracos, como centro de
recombinacéo.

No caso do estimulo térmico, supondo que nenhum elétron liberado da armadilha
seja recapturado e que 0s elétrons quando aprisionados tém uma distribuigdo
Maxwelliana de energia, a probabilidade por unidade de tempo de um elétron escapar da

armadilha é descrita pela equacdo de Arrhenius:

p(T) = sexp (—:—T) (3.2

onde s é o fator de frequéncia (s1), relacionado com a oscilacdo do elétron na
armadilha, E € a distancia entre a armadilha e a base da banda de conducdo chamada de
energia de ativacdo (eV), k é a constante de Bolztmann (8,618 10° eVK) e T é a
temperatura (K).

No entanto se E>>kTo, com T, a temperatura ambiente, os elétrons permanecem
aprisionados nas armadilhas por um longo periodo de tempo, pois ndo possuem energia
cinética suficiente para escapar. Dessa forma, com o aumento da temperatura, cresce a
probabilidade de liberacdo elétrons das armadilhas (McKEEVER, 1988, FURETTA,
2003), ou seja, aquecer o material faz com que os elétrons aprisionados nos estados
metaestaveis passem para a banda de conducdo mais facilmente.

A intensidade de luz emitida A2 é mensuravel e é proporcional a variacdo na
concentracdo de cargas ou elétrons(dn) presos nas armadilhas ao longo do tempo(dt) de
estimulacdo. Considerando-se que a as cargas liberadas das armadilnas ndo séo
capturadas novamente, a equacdo que descreve um decaimento exponencial da
fosforescéncia € dada por:

I1(t) = —Z—: = pn (3.3)

onde n é o nimero de elétrons capturados na temperatura T.
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Integrando a Equacdo (3.3) obtém-se:

E
n = nyexp l—stexp (—k—T)J (3.9
em gue no éa concentracao elétrons capturados no instante inicial to=0.

Substituindo-se as Equacbes (3.2) e (3.4) em (3.3), obtém-se:
1(t) = nyexp (—:—T) exp [—stexp (—:—T)] (3.5

Durante 0 aquecimento, se h4 uma variagdo constante da temperatura, f= d7/dt.

Utilizando operagdes mateméaticas em (3.4), obtém-se:
T E

n=mn,exp [—% fTo exp (— k—T) dT] (3.6)

Substituindo (3.6) em (3.3) € obtida a Equacdo (3.7) desenvolvida por Randall e

Wilkins  (1945) que descreve o0 modelo cinético de primeira ordem da
termoluminescéncia.

I(T) = n, sexp (— :—T) exp [—% fTZ exp (—:—T) dT] (3.7)

A partir de alteracfes do modelo de cinética de primeira ordem, € possivel chegar

ao modelo de cinética de segunda ordem, considerando-se que ao invés da taxa de

esvaziamento variar coma primeira poténcia do nimero de elétrons capturados, conforme

apresentado na Equacéo (3.3), vai variar com a segunda poténcia do nimero de elétrons

armadilhados (n?), sendo assim, a intensidade 1(T) para 0 modelo de cinética de segunda

ordem é descrito como:
_ _dan _ 2
I(t) = — =pn (3.8)

Para uma taxa de aquecimento /S constante, obtém-se a seguinte relacéo:

-1
n(t) = n, [1 +nys [ exp (— :—T) dT] (3.9)
Realizando alguns calculos e substituicdes, podemos encontrar a intensidade TL

em funcdo da temperatura T, para 0 modelo cinético de segunda ordem:

I(T) = nT"Z%eXp (Z)x[1+ e fy exp () dT’]_Z (3.10)
O modelo de cinética de segunda ordem, desenvolvida por Garlick e Gibson
(1948), é usado para descrever a situagdo na qual a probabilidade de rearmadilhamento é
predominante. Para essa cinética considera-se que os elétrons tém probabilidade de serem
rearmadilhados Varias vezes antes de se recombinarem nos centros de luminescéncia.
Para os casos em que as condi¢des de primeira ou segunda ordem cinética ndo séo

obedecidas, May e Partridge (1964) desenvolveram uma expressdo empirica que aborda
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um modelo para o caso de processos cinéticos intermediarios, chamados de cinética de
ordem geral, considerando que o nimero de portadores n de carga presente em um Unico
nivel de energia é proporcional a n°,entdo a emissdo termoluminescente pode ser expressa

por:

1(t) = — Z—TZ = nPs’exp (— i) (3.11)

kT

onde b representa o parametro de ordem geral que varia entre 1e 2 e s significa
o fator pré-exponencial dado por s"=s/N.

Integrando a Equacdo (3.11) obtém-se:
1

n=mn, [1 +s'n5~1(b — 1)texp (—:—T)]E (3.12)

Substituindo-se a Equacdo (3.12) em (3.11) obtém-se:

1

£ )]_” (3.13)

10 = -G =ntnps'exp (=) [1+ 5870 — Deexp (= Z

dt

A partir da Equacéo (3.12), considerando a taxa de aquecimento constante, temos:

1

_ s'ng " (b-1) (T ENar
n=n, [1 + F fTO exp (— kT,) aT ] (3.14)
Assim a intensidade | (T) para o modelo de cinética de ordem geral, € descrita

como.
b

7,,b— E 'nb=1(p-1) (T E , 1-b
I(T) = s'nb " ngexp (— k—T) [1 + MOTfTo exp (— ﬁ) dT] (3.15)
Simplificando a Equacdo (3.15), a cinética de ordem geral também pode ser
expressa por:

b
1-b

I(T) = s'nbexp (— RET) [1 +nb fTZSE’(b —1)exp (—%) dT’] (3.16)

3.3.2 Luminescéncia Oticamente Estimulada

Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE) € a emissédo luminescente emitida,
devido a exposicdo a luz de um material (isolante ou semicondutor), previame nte
irradiado  (GUIDELLI, 2015). O principio fisico da LOE se assemelha ao da

termoluminescéncia, sendo também explicado pela teoria dos sélidos. O processo se
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inicia quando o material é irradiado, fazendo com que os elétrons e os buracos sejam
excitados e consequentemente ocorra a formacdo dos pares elétron-buraco. Os defeitos
darede cristalina promovem o aprisionamento dos elétrons livres e os buracos em estados
metaestaveis. Durante a aplicacdo do estimulo Optico as cargas dos centros de captura
sdo liberadas, resultando na recombinacdo entre elétrons e buracos. Assim, apos esta
recombinacdo, ocorre a emissao de luz, ou seja, a luminescéncia (BOTTER-JENSEN et
al., 2003).

Assumindo que as cargas liberadas das armadilhas ndo sdo capturadas novamente
durante a estimulagdo O&ptica, a variacdo da concentracdo de cargas (dn/dt) aprisionadas

em funcdo do tempo é dada por:

& - _np (3.17)

tendo n como a quantidade de cargas aprisionadas em funcdo do tempo (t) de
estimulacdo e p a probabilidade das cargas escaparem das armadilhas e migrarem para a
banda de conducgéo.

Integrando a Equacéo (3.17), obtém-se:

n(t) = nye Pt (3.18)

Fazendo t=0 nesta equacdo, temos que a concentragcdo inicial de cargas
aprisionadas € n0=n(0).

Considerando que as recombinagdes de todos os elétrons liberados das armadilhas
durante a estimulacdo sdo imediatas e que a intensidade luminescente do material €
proporcional a variagdo da concentragdo d e cargas (dn/dt), a expressdo que descreve a
intensidade 1(t) é obtida através da Equacéo (3.19):

1(t)x 2—2 =n,ype Pt (3.19)

A LOE pode ser obtida empregando-se dois modos de estimulacdo: o modo de
onda continua e o modo pulsado. O modo de onda continuo consiste na excitacdo da
amostra com intensidade de luz constante enquanto ocorre a monitoracdo da intensidade
LOE. O modo pulsado resulta na estimulacdo do material com pulsos de luz em intervalos
de tempo curto enquanto a intensidade LOE é detectada (SOUZA, 2016).
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3.4 Defeitos em Soélidos

Defeitos podem ser interpretados como quaisquer alteracbes que quebrem a
periodicidade da rede cristalina. Essas irregularidades alteram diretamente varias
propriedades dos materiais, que, por sua vez, proporcionam diversas aplicaces
tecnoldgicas a materiais e dispositivos, com caracteristicas especificas que ndo ocorrem
em cristais perfeitos (SANTOS, 2014).

Um defeito causado em uma pequena regido nos sitios atdbmicos da estrutura do
material é chamado de defeito pontual. Os defeitos pontuais sdo classificados como
defeitos intrinsecos e defeitos extrinsecos.

Os defeitos intrinsecos sdo defeitos formados apenas com 0s 4&tomos ou ions que
constituem a rede do cristal. Sdo exemplos de defeitos intrinsecos as vacancias (falta de
atomos em um sitio regular da rede cristalina); ions intersticiais (ions ocupando posicdes
em sitios que ndo fazem parte da rede); anti-sitios (ions em sitios trocados).

Os defeitos extrinsecos sdo imperfeicdes causadas pela incorporacdo de ions que
ndo fazem parte do cristal entrando em algum sitio da rede. Esses ions sdo chamados de
dopantes ou impurezas. Esses dopantes geram niveis de energia dentro da banda proibida,
proporcionando o aprisionamento das cargas que dardo origem as emissfes luminesce ntes

do material.

35 Sulfato de Calcio

O sulfato de calcio possui uma vasta gama de aplicacGes, podendo ser utilizado
na agricultura, em produtos médicos, construcdo civil, arte estatuaria e como material
largamente aplicado na dosimetria das radiagdes.

Esse composto quimico é dado por CaSO4, em que um cétion de calcio se soma
aum anion de sulfato por ligacdo bivalente. Existe sob trés formas principais, conforme
seu grau de hidratagdo: gipsita (dihidratado, CaSOa4.2H20), bassanita (hemihidratado,
CaS04.1/2H20) e anidrita (anidro, CaSO4). A anidrita existe sob diferentes formas,
segundo atemperatura de calcinacdo em que é produzida: anidrita 111, anidrita 11 e anidrita

I, conforme descrito na Tabela 1.


https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tion
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nion
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
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Tabela 1:Temperaturas de calcinagdo do CaSO, (SINGH e MIDDENDORF, 2007).

CaSO, Temperaturade Calcinagéo (°C)
Anidrita | 1180

Anidrita 11 > 300

Anidrita 111 110 - 220

Essas anidritas possuem diferencas entre suas estruturas cristalograficas e a
solubilidade. A anidrita | é considerada uma fase insolivel com estrutura cristalina
clbica. A anidrita 1l possui estrutura cristalina ortorrdmbica e sua solubilidade apresenta
um carater mais solivel do que insolivel, e enquanto a anidrita 111 é totalmente solavel,

apresentando estrutura hexagonal (PRIETO-TABOADA et al., 2015). Na Tabela 2 sdo
apresentadas as caracteristicas das anidritas quanto a forma cristalina.

Tabela 2: Sistema cristalino das fases da anidrita (CALLISTER, 2012).

Designacéo Sistema Cristalino
- i Cdbica
Anidrita | o ¢
E a=b=c
)----1-@ .
o ¢ 0=p=Y=90
N /9 " /0 Ortorrémbica
Anidrita 11
o a#b#c
[ o=p=Y=90°
a
0//"1—7""0 Hexagonal
Anidrita 111 =T

! ! a=b#c
o “' == a=B=90°; Y=120°
=
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3.6 Propriedade dosimétrica TL e LOE
3.6.1 Curva de Emissao TL

A curva de emissdo TL é a intensidade de luz emitida por um material TL em
funcdo da temperatura a que o material é submetido, sendo caracterizada por apresentar
um ou mais picos, que estdo associados a determinados centros de captura de cargas. A
Figura 3 representa uma curva de emissdo TL de um dos dosimetros mais populares
comercialmente, o LiF:Mg,Ti.

Com o aquecimento do material TL, que foi previamente irradiado, aumenta-se a
probabilidade de escape dos elétrons (ou buracos) das armadilhas, causando um aumento
daemissdo TL, de forma que a intensidade TL atinge uma regido de emissdo maxima. A
intensidade TL decresce, em seguida, devido a reducdo do nimero de portadores de carga
aprisionados.

Sendo assim, a presenca de mais de um pico em uma curva de emissdo indica que
no cristal existem diferentes centros de captura com diferentes energias de ativagéo.

A forma da curva de emissdo é dependente de varios fatores dentre os quais se
destacam: a taxa de aquecimento a qual as amostras sdo submetidas durante a leitura da
emissdo TL; os tipos de armadilhas e centros de recombinacdo existentes no cristal, a
populacdo dos portadores de carga armadilhados e da ordem de cinética (MAHESH e
VI1J, 1985).

VeV

Resposta TL (u.a)

50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 3: Curva de emissdo TL tipica do LiF:Mg,Ti (Adaptado de McKEEVER et
al.,1995).
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3.6.2 Reprodutibilidade e Homogeneidade

O teste de reprodutibilidade consiste no selecionamento dos dosimetros apos
serem submetidos a ciclos sucessivos de irradiacdo-leitura-tratamento térmico, sendo
necessario para averiguar a consisténcia do sinal luminescente de cada dosimetro
individualmente. E importante que um mesmo dosimetro apresente sempre a mesma
intensidade TL para as mesmas condi¢des de andlise.

A verificacdo da homogeneidade também é uma forma de controle de qualidade
na dosimetria; para isso € desejavel que dentro de um mesmo lote composto por dois ou
mais dosimetros, o0s dosimetros TL apresentem as mesmas respostas ap0s serem
submetidos a ciclos sucessivos de irradiacdo-leitura -tratamento.

Para a sua determinagdo, areprodutibilidade e a homogeneidade s&o representadas
pelo coeficiente de variagdo percentual da leitura dos dosimetros (CV,,) e pelo coeficiente
de variagdo da homogeneidade do lote (CV,%), respectivamente, como mostram as
Equacdes 3.20 e 3.21.

CVy, = (%) x100 (3.20)
CV,% = (;:LL) x100 (3.21)

em que s € o0 desvio padrédo das leituras individuais das pastilhas TL; M é a média
das leituras individuais das pastihas TL;s;, é o desvio padrdo das leituras do lote de
pastilhas TL e M, é a média das leituras do lote de pastilhas TL.

De acordo com os critérios de selecdo da ISO 12794:2000 (ISO, 2000) para a
reprodutibilidade devem ser aceitos apenas dosimetros que apresentam resposta TL com
CV,, menores ou iguais a 10%, e para a homogeneidade devem ser aceitos apenas

dosimetros que apresentam resposta TL com CVy, % menores ou iguais a 15%.

3.6.3 Curva Dose-Resposta

A determinacdo da curva dose-resposta do material TL ou LOE é de extrema
importancia para aplicacdes dosimétricas, pois permite a verificacdo da faixa de
linearidade entre a dose absorvida e a intensidade TL/LOE do material e a ocorréncia de

supralinearidade ou saturacdo no intervalo de dose a ser estudado.
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A regido da curva dose-resposta de maior interesse para a utilizacdo de dosimetros
é a regido linear, que apresenta uma linearidade da resposta TL/LOE com a dose de
radiacdo; ou seja, as armadilhas responsaveis pelo fendbmeno sdo preenchidas linearme nte
em funcdo da dose. No entanto, a maioria dos materiais utilizados em dosimetria
apresenta um comportamento ndo linear, associado aos centros competidores, que s&o
armadilhas ou centros de recombinacdes existentes no material, que atuam durante o
processo de irradiacdo e estimulo, reduzindo as emissdes luminescentes (McCKEEVER e
CHEN, 1997).

3.6.4 Sensibilidade

A sensibilidade (S) de um dosimetro é definida pela razdo da quantidade de luz

emitida pela amostra por unidade de dose absorvida, de acordo com a Equagéo 3.22.

__ Intensidade TL/LOE
Dose

S

(3.22)

A sensibilidade depende de fatores tais como eficiéncia do sistema de deteccéo,
taxa de aquecimento, forma fisica do material de interesse, do tratamento térmico
aplicado, do tipo e da energia da radiacdo ionizante (FUKUMORI, 2012).

3.6.5 Dependéncia Energética

Ossinais TL e LOE emitidos por um material dependem da energia da radiagdo
ionizante incidente no material. Essa dependéncia energética do material advém do

coeficiente de absorcdo de energia ou do coeficiente massico de absorcao de energia para
o foton de energia definida (McKEEVER e MOSCOVITCH, 2003).

Uma caracteristica desejavel para os materiais utilizados como dosimetros
TL/LOE € que apresentem comportamento semelhante ao do tecido humano, ou seja,
tenham ndmero atbémico efetivo (Zetr) préximo ao do tecido mole do corpo, que é 7,4. As
respostas dos dosimetros com valores de Zess alto devem ser corrigidas para a dependéncia
energética, pois superestimam a dose absorvida apds exposicoes a radiacdes de energias

baixas. 1sso ocorre devido a maior concentragdo de protons e elétrons nesses materiais,
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que, por sua vez, provocam aumento na densidade e na probabilidade de interacdo da

radiacdo (seccdo de choque).

3.6.6 Desvanecimento

Outra caracteristica desejavel para a dosimetria TL/LOE é que os dosimetros
apresentem pouco desvanecimento (ou fading) do sinal luminescente. Esse fendmeno
consiste na liberagdo espontdnea dos portadores de cargas armadilhados na banda
proibida, que proporciona, assim, recombinacdes e perda da intensidade TL/LOE do
material com o tempo.

E importante ressaltar também que as armadilnas mais rasas sdo mais afetadas
pelo efeito de desvanecimento do que as armadilhas mais profundas, visto que sdo mais
préximas a banda de valéncia ou a banda de conducdo e possuem baixa energia de
ativagdo. Por isso, para a dosimetria TL é interessante que a curva de emissdo de certo
dosimetro possua picos localizados entre 200 e 300 °C, ja que para temperaturas altas a

liberacdo indesejavel de portadores de cargas € minima.

3.6.7 Limite Inferior de Deteccéo

A dose minima detectavel ou limite inferior de deteccdo (LID) pode ser definida
como sendo a soma da média da leitura da dose zero de dosimetros apos o tratamento
térmico de reutilizacdo, sem sofrerem irradiacdo (OBERHOFER e SCHARMANN,
1979).

O LID é apresentado na Equacdo 3.23 como:

LID = (B+ 30g)f, (3.23)
onde B é a média das leituras dos dosimetros ndo irradiados; oy €0 desvio padrdo
das leituras dos dosimetros ndo irradiados e f € o fator de calibracdo que corresponde ao

inverso do coeficiente angular da reta da resposta luminescente com a dose.
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3.6.8 Curva de Decaimento LOE

E a intensidade da luz emitida pelo material em fungio do tempo de estimulac&o
com a luz, tendo um comportamento de decréscimo exponencial da intensidade LOE a
medida que o material irradiado é iluminado [Figura 4]. Este comportamento esta

vinculado a liberagdo dos portadores de carga dos centros de captura (BOTTER-JENSEN
et al., 2003).

Intensidade LOE (u.a)

L] L] T
0 25 50 75 100

Tempo (s)

Figura 4: Curva de decaimento LOE tipica do BeO (GROPPOQO, 2013).
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4. MATERIAS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes e o0s solventes utilizados para a sintese das NPSAg e no crescimento
dos cristais estdo listados na Tabela 3. Os dados apresentados foram retirados dos proprios

rotulos das embalagens dos compostos ou dos sites dos respectivos fabricantes

Tabela 3: Dados técnicos dos reagentes utilizados na producao das amostras.

Reagente Férmula linear Massa molar Procedéncia Pureza

(g/mol) (%)
Nitrato de prata AgNOs3 169,87 Neon 99,8
Citrato de sodio NasCeHsO7.2H0 294,10 Neon 99,6
Carbonato de calcio CaCOs 100,09 Merck 99,0
Acido sulfirico H2SO04 98,08 Vetec/Dinamica 95,0-99,0
Oxido de térbio ThsO7 747,69 Alfa Aesar 99,9
Oxido de prata Ag.0 231,74 Sigma-Aldrich 99,0

4.2 Métodos

4.2.1 Metodologia de obtengdo das amostras

4.2.1.1 Sintese e caracterizacdo das NPsAg

O meétodo de sintese empregado foi baseado no proposto por Lee e Meisel (1982).
As nanoparticulas de prata foram sintetizadas por reducdo quimica de ions de prata
(AgNO3), usando citrato de sodio como reagente redutor e estabilizante. A rea¢do padréo
entre o sal de prata e o ion citrato ocorre segundo a equacgao que segue:

4Ag * + CeHsO7Naz +2H,0 — 4Ag? + CgHsO;H3 + 3Na* + H + O,

Em um béquer contendo 250 mL de solucdo de AgNO3 (0,001 mol.L1), a solugédo
foi aquecida até entrar em ebulicdo e, em seguida, foram adicionados 5 mL de uma

solucdo de citrato de sodio 1% (m/v). A mistura foi mantida sob agitacdo magnética
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vigorosa a temperatura fixa de 100°C por cerca de 60 min, até apresentar coloragdo
amarelo @mbar, conforme demonstrado na Figura 5. ApOs esse processo, a solucdo foi

resfriada até a temperatura ambiente.

Figura 5: Solucdo de AgNO3, ap6s a adicdo do citrato de sodio.

Todas as solugcbes aquosas utilizadas nas sinteses de nanoparticulas foram
preparadas utilizando &gua destilada coletada de um destilador da marca Quimis. As
massas foram pesadas em balanca analitica, e as agitaces foram realizadas com o auxilio
do agitador magnético.

O tamanho das NPsAg foi estimado de acordo com a teoria de Mie-Drude
(Equacédo 4.1), onde o raio médio (R) é dado pela relacdo entre a velocidade de Fermi no
metal e a largura a meia altura da banda de absor¢do (Awi/2), com relagdo ao maximo de
absorcdo (SABATINI, 2007).

= (4.1)
Awl/2

onde:
R =raio da particula;
V;= velocidade de Fermi no metal (1,39x108 cms™) .
Aw12 = largura & meia altura da banda de absorgéo, em unidades de frequéncia.

A caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada por meio de medicdes
espectroscopicas no UV-Visivel, difracdo de raios X e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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4.2.1.2 Crescimento de cristais de CaSO,

Inicialmente, por meio da rota de Yamashita et al. (1971), Nunes (2012) e Junot
(2017), foram produzidos cristais de CaSO4dopadoscom o ion térbio. Amostras com uma
segunda dopagem (co-dopagem), de éxido de prata e nanoparticula de prata, também
foram produzidas.

Para cada lote de amostras, foram misturadas 6 g de carbonato de célcio (CaCO3)
com 150 mL de &cido sulfurico (H2SO4) e a quantidade de dopante e co-dopante

escolhida, com proporgdes em mol % da massa do CaCOs [Figura 6].

Figura 6: No almofariz, p6 obtido ap6s a homogeneizacdo manual do carbonato de célcio com
dopantes; no béquer, acido sulfdrico no agitador magnético.

Na Tabela 4 € apresentada a lista de materiais produzidos e as respectivas

porcentagens dos dopantes, co-dopantes e massas utilizadas no crescimento do cristal.

Tabela4: Materiais produzidos no presente trabalho e as respectivas porcentagens de dopantes,
co-dopantes e massas.

Amostra Dopagem Co-dopagem Massa do Massa do co-
(%) (%) dopante (g) dopante (g)
o750 —
CaSO4 :Th (oY — 000118
CaS04 :Th 005 00059

CaSO4Th 010 00118 -
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CaS0,4 :Th,Ag 0,10 0,01 0,0118 0,00079
CaS0, :Th,Ag 0,10 0,05 0,0118 0,00395
CaS0, :Th,Ag 0,10 0,10 0,0118 0,00790
CaS0O, :Th,Ag(NP) 0,10 0,01 0,0118 0,00064
CaS04 :Th,Ag(NP) 0,10 0,05 0,0118 0,00320
CaSO4 :Th,Ag(NP) 0,10 0,10 0,0118 0,00640

A solucdo resultante foi mantida sob agitagdo e aquecida (= 120 °C) até a completa
homogeneizagcdo e evaporacdo da dgua. Em seguida, a solucdo foi introduzida num baldo
volumétrico posicionado sobre uma manta aquecedora, a 375 °C, até que todo o acido
evaporasse. O ar ambiente utilizado como gas de arraste empurra 0s vapores acidos do
baldo pelo condensador, permitindo que os vapores &cidos sejam condensados e
recoletados num Erlenmeyer.

A rota adaptada por Junot (2017) possibilitou a reciclagem e a reutilizagdo dos
acidos condensados durante o crescimento, minimizando consideravelmente os danos que
poderiam vir a causar, se fossem evaporados na atmosfera ou descartados na rede de
esgoto. Vapores ndo condensados no Erlenmeyer na saida do condensador foram
neutralizados em frascos lavadores, contendo 250 mL de solugdo de hidréxido de sodio.

Os materiais foram produzidos em um sistema de crescimento, composto por trés

partes: sistema selado, de arraste do ar e de aquecimento, conforme mostrado na Figura 7.

Condensador Reto

Saida de \\
Agua A
“\
Baldo Fa 7*7:)> X
Volmmétrico CIL) 4
Chapa Aquecedora
Erlenmeyer Frascos Lavadores Bomba de Vacuo

Figura 7: Esquema do aparato experimental utilizado no crescimento dos cristais de CaSO,.
Adaptado de JUNOT (2017).
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Apobs a evaporagdo do excesso de &cido, e terminado o crescimento, o sistema de
aquecimento foi desligado e o baldo volumétrico foi desconectado do sistema selado
[Figura 8]. Cristais aderidos a parede do baldo foram extraidos e transferidos para um
béquer, passando por uma série de lavagens com agua destilada a temperatura ambiente,

seguidas de lavagem com agua destilada aquecida a 100° C, de forma alternada, até que

o indicador universal mostrasse que a solucdo estd com pH em torno de 6.

r— 7;\ S.'.” o

Figura 8: Cristais formados na parede do baldo volumétrico.

Em seguida, as amostras foram levadas a estufa para o processo de secagem, que
visa a evaporacao da &gua. A temperatura de secagem foi mantida a 70°C por um periodo
de aproximadamente 12 horas. Apds a secagem, os policristais na forma de p6 foram
macerados e granulometricamente selecionados.

O composto final foi obtido por meio da calcinacdo do po resultante, que foi
colocado em uma barquinha de alumina e levado ao forno tipo mufla damarca EDG 1800
[Figura 9]. Os parametros de calcinacdo foram baseados em estudos prévios (CHAGAS
(2010), NUNES (2012) e JUNOT (2017)) para determinagdo da temperatura e demais
parametros gque proporcionassem maior incremento na luminescéncia do material. Assim,
foram adotados os seguintes parametros: taxa de aquecimento de 10 °C/min.; temperatura

de patamar de 600 °C por 1 h; e resfriamento a uma taxa de 10 °C/min.
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Figura 9: Forno EDG-1800 utilizado para as calcinagdes, pertencente ao LFM/DFI.

4.2.1.3 Produgdo das pastilhas

Apos a calcinacdo, o poé resultante [Figura 10(a)], foi novamente macerado e 0 seu
tamanho ¢é selecionado com auxilio de duas peneiras e uma base acoplada, sendo que a
peneira de 150um fica em cima da peneira de 75 pm e a base em baixo. Os graos utilizados

foram os que ficavam retidos na peneira de 75 um (200 mesh) [Figura 10(b)].

Figura 10: a) Material ap6s a calcinacao; b) Peneiras utilizadas para o selecionamento dos gréos.

Para a caracterizagdo TL/LOE, os materiais foram utilizados em forma de pastilhas.
Para isso, politetrafluoretileno (Teflon) foi adicionado ao po calcinado com proporcéo em
massas de 1:1, apds serem pesados, postos em forminhas de papel e serem refrigerados a
uma temperatura média de -6°C por cerca de 1 hora. O resfriamento é necessario para que
o Teflon mude de fase e se misture perfeitamente aos policristais dosimétricos com ajuda

do almofariz e do pistilo [Figura 11].
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Figura 11: Policristais de CaSO, e Teflon emalmofariz para serem homogeneizados.

A quantidade necessaria de p6 para a produgdo de cada pastilha foi pesada em balanga
analitica modelo H35 (Mettler) [Figura 12(a)]; em seguida, o pé pesado foi colocado no
interior do pastilhador, como mostrado na Figura 12(b). O pastilhador foi posicionado em
prensa hidraulica e foi aplicada uma pressdo uniaxial de 0.5 ton, durante cerca de 10 s
[Figura 12(c)]. As pastilhas cilindricas produzidas possuem dimensdes finais de 40 mg

de massa, 6 mm de diametro e 1 mm de espessura, aproximadamente.

(c)

Figura 12: a) Balanca analitica; (b) pastilhador de a¢o de 6 mm; (c) prensa hidraulica utilizada
para produzir as pastilhas.

As sinterizagdes foram feitas com todas as pastilhas posicionadas simultaneame nte
em plaquetas de aluminio em um forno 671 IRD/CNEN pertencente ao Centro de

Metrologia das Radiacdes (CMR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
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(IPEN-SP) [Figura 13]. Para isso, as pastilhas foram mantidas a 450°C por 1h; em

seguida, sofreram resfriamento lento até entrarem em equilibrio térmico com o ambiente.

Figura 13: Forno 671 IRD/CNEN utilizado para as sinteriza¢Ges das pastilnas no IPEN/USP.

4.2.2 Metodologia de caracterizacdo e analise

4.2.2.1 Sistema de radiacdo

Todas as irradiagbes foram realizadas no CMR-IPEN-SP. Antecedendo a
utilizacdo dos dosimetros confeccionados, foram realizadas irradiacfes de 1 Gy com a
fonte beta (°°Sr+%0Y) do sistema padrdo secundario no Laboratério de Calibracdo de
Instrumentos (LCI) do IPEN-SP. Os dosimetros foram acondicionados no interior de
suportes de polimetilmetacrilato (PMMA) e posicionados no irradiador, conforme

mostrado na Figura 14.
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Figura 14: (a) Irradiador beta de °°Sr+°°Y; (b) Pastilhas acomodadas em suporte de PMMA,

prontas para serem irradiadas.

Também foram realizadas irradiaces com a fonte beta de 20Sr+°0Y da leitora
TL/LOE Risg [Figura 15]. Esse equipamento possui uma fonte acoplada, que apresentava
taxa de dose absorvida de 0,1 Gy/s e atividade de 10,7 MBq de acordo com o certificado
de calibragéo do instrumento (junho/2010).

Figura 15: Leitora TL/LOE Risg com detalhe (em vermelho) da parte em que esta a fonte de
90Sr+90Y utilizada para expor as amostras a radiacdo beta.

4.2.2.2 Difratometro de raios X (DRX)

Foram realizadas analises de difracdo de raios X para confirmagcdo dacomposicao

das amostras obtidas. Os difratbmetros de raios X utilizados nas andlises foram um da
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marca Rigaku (RINT 2000/PC), pertencente ao Laboratério de Cristalografia do Instituto
de Fisica da USP, e um da Brucker D8 Advance, pertencente ao Laboratorio de

Difratometria de Raios X da Universidade Federal de Sergipe (Figura 16 (a) e (b),
respectivamente).

As anélises no Rigaku foram feitas com gréos selecionados de CaSO4, CaSO4:Th,
CaS04:Th,Ag e CaSO4:Th,Ag(NP) menores que 75 pum em didmetro. As medi¢Ges foram
realizadas utilizando a radiagdo Ka do Cu, com tubo operando em 40 kV/30 mA, no modo
varredura continua de 20° até 80°, com passo de 0,05°min-1.

Foi investigada também a formacdo e a estrutura das nanoparticulas de prata
produzidas, utilizando o difratométro da Bruker, que também possui anodo de Cu e a
radiagdo caracteristica ¢ Ka, operando com voltagem de 40 kV e corrente de filamento
de 40 mA. Obteve-se os dados no modo varredura continua de 20° até 80°, com passo de
0,05°min-L,

@) (b)

Figura 16: (a) Difratdmetro Rigaku pertencente ao IFUSP. (b) Difratométro Brucker D8
Advance Rigaku pertencente ao Laboratorio de Difratometria de Raios X da UFS.

Os resultados experimentais obtidos foram comparados com dados conhecidos do
banco de dados cristalograficos do PDF2 (Power Diffraction File), com o auxilio do

software Match, com o intuito de identificar as fases cristalinas dos materiais.
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4.2.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Apos a sintese de nanoparticulas de prata, a fim de confirmar a formacdo dessas
nanoparticulas, foi realizada andlise de absorcdo UV-Vis em espectrofotbmetro do
modelo Agilent Cary 100 Scan da marca Varian. Esse equipamento utiliza duas cubetas,
uma de referéncia (contendo agua destilada) e outra para analise das amostras (solucéo
de nanoparticulas).

Foi realizada uma leitura de varredura abrangendo a faixa de 200 a 800 nm, com
mudanga das lampadas no comprimento de 300 nm, devido ao interesse na regido de
absorcdo correspondente a aproximadamente 400 nm. Para a apresentacdo dos dados

obtidos em gréficos, foi utilizado o software OriginLab 8.

4.2.2.4 Microscopia eletrnica de varredura (MEV)

A morfologia, o grau de aglomeracdo e o tamanho das particulas de prata foram
observados em um microscopio eletronico de varredura da marca JEOL, modelo JCM
5700 (Figura 17 (a)), do Laboratério Multiusudrio do Departamento de Ciéncia e
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sergipe (UFS). Foram também
realizadas analises das amostras em p6 de CaSO4:Th,Ag e CaSO4:Th,Ag(NP) e das
pastilnas desses compostos.

Para a realizacdo das analises, as amostras em pé e as pastilhas foram metalizadas
no aparelho metalizador (Sputtering 108; Kurt J. Lesker Company, Laboratorio de
Corrosdo e Nanotecnologia da UFS) (Figura 17(b)), utilizando 30 mA por 200 s. Para
evitar que os materiais analisados contaminassem a coluna do equipamento MEV, eles
foram fixados sobre porta amostras (stubs) metalicos com o auxilio de fita carbono dupla
face.

Uma camada de prata (cerca de 20-30 nm de espessura) foi depositada sobre as
amostras através do ion sputtering, visando prover ou aumentar a condutividade da
superficie da amostra. Neste processo, a prata € removida de um eletrodo macico, atraves
de bombardeamento de jons pesados de argbnio, e é depositada sobre a superficie das
amostras. ApOs essa etapa de preparacdo, as amostras estavam prontas para ser

examinadas no MEV.
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@) (b)
Figura 17: (a) Equipamento utilizado para fazer as micrografias. (b) Aparelho metalizador
(sputtering).

4225 Leitor TL/LOE

Para se avaliar os sinais termoluminescente e luminescente oticamente estimulado foi
utilizada a leitora TL/LOE da Risg (Risg National Laboratory, Denmark), pertencente ao
CMR/IPEN [Figura 18 (a)]. O equipamento possui duas fontes de radiagdo, uma de
radiacdo alfa e outra de radiacdo beta, sistema de aquecimento, LEDs (azuis e
infravermelhos), um sistema de detecgdo da luminescéncia que compreende um tubo
fotomultiplicador (TFM) combinado com filtros Opticos e um carrossel [Figura 18 (b)],

onde sdo posicionados cups de aco apropriados para o posicionamento das amostras, para
a leitura de até 48 amostras individuais, em vacuo ou sob fluxo de nitrogénio.
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@) (b)

Figura 18:(a) Leitora TL /LOE da Risg e seu controlador. (b) Carrosselda leitora com
capacidade para 48 amostras.

Na leitora, o uso de fluxo de nitrogénio pressurizado é necessario quando as amostras
sdo aquecidas acima de 200 °C e para ativar os irradiadores beta e alfa controlados
pneumaticamente (RISO, 2015). Além do gas ser usado para eliminar o oxigénio ao redor
da prancheta também evitar a oxidacdo dela.

Para aquisicdo do sinal de TL, todas as amostras foram aquecidas individualmente
de forma linear, com taxa de aquecimento de 10 °C/s, temperatura final de 400°C, sob
fluxo constante de nitrogénio de 1 L/min.

Os espectros de emissdo TL foram medidos utilizando um espectrometro (modelo
USB4000, Ocean Optics) no lugar do tubo fotomultiplicador. O espectrémetro foi
acoplado ao sistema de leitura TL/LOE, por meio de uma fibra dptica, com intuito de se
obter informacdes sobre os centros de recombinacdo luminescentes responsaveis pela
curva de emissdo TL. Para a obtencdo do espectro de emissdo TL, as amostras foram
tratadas termicamente no forno 671 IRD/CNEN a 450°C por 1 h; posteriormente foram
expostas a uma dose de 100 Gy de radiacdo beta (°°Sr+°0Y) e o sinal para a obtencdo do
espectro foi medido com os mesmos parametros da TL.

As amostras podem ser estimuladas opticamente para leitura LOE por 28 diodos
emissores de luz (LEDs) na faixa de luz azul (470 nm) ou por outros 28 LEDs na faixa
do infravermelho (830 nm), com emisséo em modo onda continua e linearmente
modulada. As leituras LOE foram realizadas nas amostras utilizando apenas os LEDs
azuis, na modalidade de leitura LOE de estimulacdo Optica com intensidade continua, em

que o sinal da amostra é captado simultaneamente ao estimulo.
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Por meio do programa “Sequence Editor” foram estabelecidos os parametros de
irradiacdo e leitura da amostra. A aquisicdo dos dados foi feita através do software
Analyst, que permite acesso ao arquivo com o0s dados das medidas, para visualizar e

analisar as curvas TL e LOE.

4.2.2.6 Tratamento térmico de reutilizacdo

Apos as avaliacbes TL e LOE, para a reutilizacdo, as pastilhas foram tratadas
termicamente a 400 °C durante 60 min no forno 671 IRD/CNEN, em plaquetas de
aluminio [Figura 19]. Conhecido também como tratamento térmico de pré-irradiacédo,
esse procedimento restabelece o equilibrio termodindmico da estrutura cristalina que
existia antes da irradiagdo e leitura; ou seja, restaura o cristal ao seu estado pré-irradiacédo,
0 que possibilita o retorno dos eletrons aprisionados nos centros de captura de carga ao
estado fundamental. E relevante que o tratamento térmico ndo altere a capacidade de

emissdo de luz do material, para que ele possa ser utilizado varias vezes, com respostas
reprodutiveis.

Figura 19: Pastilhas posicionadas em plaquetas de aluminio para o tratamento térmico de
reutilizagéo.

4.2.2.7 Andlise de parametros cinéticos

Através da curva de emissdo TL foi possivel extrair dados que foram utilizados
para calcular valores de varios parametros associados aos processos de transferéncias de
carga nos materiais. O principal pardmetro envolvido refere-se & ordem cinética (b) dos
picos termoluminescentes. A partir dele, foram determinados os valores da energia de

ativacdo das armadilhas (E), o que permite avaliar a energia necessaria para libertar o
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portador de carga e o fator de frequéncia (s), que estd associado a vibragdo ou frequéncia
com que os portadores de cargas tentam escapar das armadilhas.

Deve-se ressaltar que os parametros cinéticos sé serdo obtidos com precisdo caso
seja feita a caracterizacdo de cada pico isolado presente na curva de emissdo TL. Neste
trabalho foi utilizado o método da forma do pico para determinar o pardmetro b; para
determinacdo de E efetuou-se célculos conforme descrito por Algarve (2017) usando 0s
métodos de Grossweiner (1953), Lushchik (1956), Halperin e Braner (1960), Urbach e
Chen (1969); para o parametro s foi utilizado o método de Chen (1969).

4.2.2.7.1 Método da forma do pico

Este método consiste em determinar a ordem cinética utilizando um nimero
reduzido de pontos da curva de emissdo TL. Estes pontos sdo correspondentes a
temperatura de maxima intensidade (Tm) e as temperaturas referentes a meia-altura da
intensidade de maximo (T: e T2), como mostrado na Figura 20. Utilizando essas
temperaturas séo obtidas as relagdes o, 7, @ como sendo:

8

w=T, =T, ©=Ty—-T, §=T,-Ty u=- 4.2)

Im/2

Figura 20: Definicdo dos parametros w, z ou ¢ utilizados no Método do Formato do Pico.

A ordem cinética (b) é identificada pelo fator geomeétrico (p), que deve ser proximo
de 0,42 para picos de primeira ordem e cerca de 0,52 para picos de segunda ordem (Chen
et al., 1981).
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4.2.2.7.2 Metodologia para determinacdo da energia de ativacdo e do fator de

frequéncia

4.2.2.7.2.1 Método de Grossweiner

Este método foi deduzido por Grossweiner (1953), considerando somente
pardmetros Tm, T1e T para o célculo da energia de ativagdo por meio da Equacdo (4.3):

E.L. — akTT1 Ty (43)

em que « tem valores de 1,41 e 1,68 para ordem cinética de primeira e segunda ordem,

respectivamente.

4.2.2.7.2.2 Método de Lushchik

Lushchik, em 1956, sugeriu uma alteracdo no modelo citado anterior, considerando
a hipétese do "triangulo”. Ele considerou que a area do pico em declive € igual a area de
um triangulo que tem a mesma altura e largura a meia altura, que a ordem cinética é de
somente de primeira ou de segunda ordem, e utilizou apenas o parametro § (ALGARVE,
2017), obtendo uma expressdo para determinar a energia de ativacdo para picos de

cinética de primeira ordem:
2
E5 = 0,976 X "% (4.4)

e para a cinética de segunda ordem:

kT

E5 = 1,706 x r (45)

4.2.2.7.2.3 Método de Halperin e Braner

Halperin e Braner (1960), sugeriram o uso do fator geométrico (ug = &/w) para
determinar a ordem da cinética dos picos. Para isso, eles utilizaram apenas Twe T1 para
obter as equacOes para primeira e segunda ordem cinéticas. As expressdes Sd0 as

seguintes, respectivamente:
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2
KT

T

E, = 1,52 _ 3 16kT,, (4.6)

kT

T

E, = 1,813 — 44T, @.7)

4.2.2.7.2.4 Método de Urbach

Urbach (1930) prop6s empiricamente uma equacdo ao estudar a

. a - . a - 9 -1
termoluminescéncia do KCI, e para isto fixou o valor de frequéncia como 10 s . Esse
método pode ser utilizado como primeira aproximacdo do valor da energia de ativacdo,

considerando apenas o valor de Twm:

T
E = STNE) (4.8)

4.2.2.7.2.5 Método de Chen

Chen (1969), desenvolveu uma equagdo para estimar a energia de ativacdo, que

relaciona a profundidade da armadilha, dada por:
2
E =c, () - b, (2kT,,) (4.9)
onde « é substituido pelos parametros: o, r ou w. Os valores para as constantes c, € b,

desta Equacdo 4.9, para cinética de primeira ordem ou segunda ordem, estdo indicados

na Tabela 5.

Tabela5: Valores para as constantes c, e b, para a =1, 3, ¢ ® para o caso de cinética de
primeira e segunda ordem (PAGONIS et al., 2006).

Primeira Ordem Segunda Ordem
T o (0] T o [0
C, 1,51 0,98 2,52 1,81 1,71 3,54
b, 1,58 0 1,0 2,0 0 1,0

Chen et al. (1981) fizeram um estudo mais detalhado, a fim de determinar uma

equacao para obter a energia de ativacdo dos picos termoluminescentes de ordem geral
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(b # 1 e 2) a partir do fator geométrico. Os valores definidos para as constantes c, € b,,

se apresentam na Tabela 6.

Tabela6: Valores para as constantes c, e b, da Equagdo 4.9 para o caso de ordem geral.

Ordem Geral
T o 10}
1,51 + 3(ug-0,42)  0,97+7,3(ug-0,42) 2,52+10,2(u4-0,42)

C

b

a

1,58+4,2(115-0,42) 0 1,0

a

Apobs ser calculada a energia de ativacdo (E) e a ordem cinética(b), o fator de

frequéncia(s) pode ser calculado empregando-se a seguinte equacao:
E -1
_ BE T _ 2k Ty
S =z X [e MoX (1 +(b—-1)x = )l (4.10)
onde B € a taxa de aquecimento, k é a constante de Boltzmann e T, é a temperatura de

intensidade méxima do pico TL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagcdo das NPsAg

A formacdo nas NPsAg foi comprovada ao longo do processo de sintese, mediante
a observacdo da mudanca de coloracdo da solucéo de nitrato de prata, de incolor (Figura
21 (a)) para amarelo ambar (Figura 21 (b)), instantes apds a etapa de adicdo do agente
redutor, indicando assim areducéo dos ions Ag* para Ag° e a formacdo de nanoparticulas.

A coloracdo amarela resultante das solucBes de nanoparticulas de prata é
proveniente do fendmeno denominado ressonancia de plasmons de superficie, o qual se
caracteriza por oscilagbes de elétrons de conducdo, em ressondncia com a luz incidente.
Quando a fracdo da luz é absorvida pelo objeto, ocorre excitacdo dos elétrons em virtude
da separacdo entre niveis de energia eletrbnicos dos compostos que constituem o objeto.
Logo, a coloracdo observada é proveniente de ondas resultantes da oscilacdo coletiva de
elétrons presentes em um composto (BERNI NETO, 2010).

Na Figura 21(c), pode-se observar a alteracdo da coloragdo, a cor amarela se

intensifica, passando a solucdo gradativamente para apresentar um tom amarronzado.

(@) (b) (c)
Figura21: Aspectovisual das solugdes de nanoparticulas de prata: (a) antes da adicdo do AgNO3,
(b) apds a etapa de adi¢do do agente redutor, (c) ao final da sintese.

O espectro de absor¢do no UV-Vis da solugcdo de nanoparticulas de prata, exibido
na Figura 22, apresentou uma banda de ressonancia plasmonica caracteristica de
nanoparticulas de prata, com seu maximo em torno de 425 nm, indicando que contém

nanoparticulas esféricas ou aproximadamente esféricas (GUZMAN et al., 2008). A faixa
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larga de comprimento de onda dessa banda indica uma grande disperséo de tamanho das
nanoparticulas (WANG et al., 2011).

2,0
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Figura 22: Curva referente ao espectro de absorc¢ao na regido do UV-Vis das NPsAg
sintetizadas com citrato de sodio em meio aquoso.

Segundo Oliveira (2005), para NPsAg pode-se obter bandas de plasmons com
méaximo variando entre 400 e 670 nm. Sa et al. (2015) encontraram um espectro na regido
UV-Vis para NPsAg semelhante ao obtido neste trabalho, com banda de ressonancia
plasmonica exibindo absor¢do maxima em aproximadamente 420 nm.

Com o uso da Equacdo 4.1, obteve-se uma estimativa tedrica para o tamanho
médio das particulas, em torno de 0,46 nm. Entende-se que este tamanho esta abaixo do
valor esperado, por isso, outras andlises foram realizadas para uma estimativa mais
acurada.

As imagens de MEV confirmaram também o formato esférico das nanoparticulas
obtidas (Figura 23) na forma de aglomerados, com tamanhos varidveis, presenca de
porosidade e uma pequena distribuicdo de particulas de prata em escala nanométrica, com
diametro médio menor que 5 pum. Os aglomerados estdo mais evidentes no canto esquerdo
superior da figura 23(B). Por meio das andlises feitas pelas imagens de MEV, devido a
limitacdo de aproximacdo do equipamento, ndo foi possivel obter conclusbes a respeito
da distribuicio do tamanho das particulas, sendo necessario medicdes futuras
empregando microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), que permite maiores

aproximacdes.
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Figura 23: Imagens de MEV de superficie das particulas de prata: A) com aumento de 500X e
(B) com aumento de 3500X.

A Figura 24 mostra o padrédo de difracdo de raios X de nanoparticulas de prata em
p6. Os picos em aproximadamente 38,15°, 44,32°, 64,49° e 77,55° concordam com 0s
planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura clbica de face centrada
(FCC) da prata metélica, de acordo com o padréo de referéncia JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards de N°:00-004-0783).

Raza et al. (2016) confirmaram que o pico mais intenso localizado em 26 = 38.15°
corresponde as difracBes de nanoparticulas esféricas cristalizadas na estrutura do FCC
com plano (111) de base basal. Usando a equacdo de Scherrer (PATTERSON, 1939), o

tamanho de cristalito para o plano cristalografico foi estimado em 31,5 nm.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das particulas de prata metalica utilizadas como co-
dopante na matriz de CaSQO,, apresentado juntamente com o padréo cristalogréfico.

5.2. Caracterizacdo das amostras de CaSO,

5.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi também empregada de modo a se determinar a
estrutura cristalina das amostras preparadas na forma de pé (CaSOas:Pura, CaSOa4:Th,
CaS04:Th, Ag(Ox) e CaSO4:Th,Ag(NP)), visando a identificacdo da fase cristalina apos
calcinacdo. Os difratogramas sdo apresentados juntamente com o padrdo obtido do banco
de dados cristalograficos ICSD (Figura 25). Nesses difratogramas observa-se a formacédo

de uma Unica fase com simetria ortorrdbmbica de grupo espacial Amma e picos de difracdo
e intensidades relativas correspondentes a estrutura da anidrita.
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Figura 25: Difratogramas de raios X dos pds de CaSO,:Pura, CaSO,:Th, CaSO,:Th,Ag(Ox), e
CaS0,:Th,Ag(NP), apresentado juntamente com o padrao cristalografico.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 26, podem ser observadas imagens de MEV dos grdos do CaSOas
obtidos apds a calcinagdo do composto a 600°C por 1 hora, seguido pela moagem e a
separacao granulométrica.

As micrografias possuem escala de 100 um e 20 pm, com aproximagdes de 150X
e 650X a fim de explorar a superficie da amostra. Na imagem da Figura 26 é possivel
observar que 0s grdos se encontram bastante aglomerados com estruturas menores
interligadas. Esses grédos apresentam morfologia irregular, com tamanho entre 75 a
150 um, devido ao processo de selecionamento dos graos, que antecede o procedimento

de confecgdo das pastilhas, conforme apresentado na Segéo 4.2.1.2.
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Figura 26: (A) MEV dos graos calcinados de CaSO, obtidos apds moagem e a separagdo
granulométrica dos pés com aproximagdo 1500X e B) 650X.

Com o objetivo de analisar o comportamento dos grdos ap0s a prensagem e
sinterizacdo das pastilhas, foi feita micrografia da superficie das pastilhas do composto.
Na Figura 27 sdo apresentadas micrografias de uma pastilha, em que se observa superficie
homogénea, coesa e baixa porosidade.

De acordo com Souza (2016), essas caracteristicas sdo extremamente importantes
para aplicagbes dosimétricas. A autora afirma também que a reprodutibilidade do sinal
luminescente e sensibilidade TL sdo comprometidas com pastilhas de superficies porosas,
uma vez que a condutividade térmica do material é reduzida com o aumento de sua

porosidade.

Figura 27: A) Micrografias das pastilhas de CaSO, ap6s a sinteriza¢do a 450°C por 1 h com
aproximacéo de 30X, e B) 350X.
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5.3. Termoluminescéncia

5.3.1. Curvas de emissdo TL

Foram obtidas curvas de emissdo TL dos compostos de CaSOa4Th,
CaS04:Th,Ag(Ox), CaSO4:Tb,Ag(NP) em diferentes concentragdes. Para todos o0s
materiais, a curva de emissdo foi resultado de irradiagdes com a fonte de °0Sr+°0Y do
sistema Risg, com dose absorvida de 1 Gy. Na Figura 28, pode-se observar as curvas de
emissdo TL do CaSO4:Tb, obtidas num intervalo de temperatura de 100°C a 400°C,
apresentando 0 pico dosimétrico principal em aproximadamente 175°C ¢ um pico de
baixa intensidade em torno de 300 ‘C. Uma curva de emissdo TL do CaSO4:Tb bem
préxima as obtidas nesse estudo foi observada por Khan et al. (2015).

A emissdo TL mais intensa foi exibida por CaSO4:Th dopado com concentragdo
de 0,1 mol%, seguido pelos materiais dopados com concentracdo de 0,01 mol% e
0,05 mol%, respectivamente.

Pode-se observar também que as intensidades TL dos materiais dopados com
térbio com concentracdo de 0,1 mol% e 0,01 mol% foram bem semelhantes, apresentando
uma intensidade um pouco maior para 0,1 mol% e um alargamento do pico em torno de
180°C devido a reducdo da concentracdo de dopante na matriz. Da mesma forma, ha um
limiar da eficiéncia da dopagem, pois aumentando a concentracdo de dopante de
0,01 mol% para 0,05 mol% ndo se observou melhora na resposta TL. Pelo contrério, a
resposta da amostra dopada com 0,05% de Tb apresenta intensidade TL menor que a
dopada com 0,01% de Th; ou seja, houve uma diminuicdo na quantidade defeitos que
contribuem para o armazenamento de carga.

Com base nos resultados obtidos, as caracterizacbes TL foram realizadas somente
com 0s compostos de CaSO4:Tb com concentragdo de 0,1% de dopante na matriz de
CaSO0as.



45

4000 —— CaS0,:Tb(0,01%)
: —— CaS0,:Tb(0,05%)
3500 —— CaSO,:Tb(0,1%)

Intensidade TL (u.a.)

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

Figura 28: Curvas de emissdo TL de amostras de CaSO, dopado com Tb (0,1 mol%,
00,1 mol% e 0,05 mol%), irradiados com fonte beta de °°Sr/°®Y com dose de 1 Gy.

Os efeitos do 6xido de prata e da nanoparticula de prata como co-dopantes na
matriz de CaSO4:Tb na emissdo TL s&o mostrados na Figura 29 e 30. Os resultados
obtidos mostraram alteracdo na quantidade de picos de emissdo TL dos compostos. 1sso
ocorre porgue a adicdo dos co-dopantes resultou em trés tipos de centros de recombinacdo
distintos localizados em niveis mais profundos. Pode-se notar no grafico da Figura 29 que
a adicdo do Oxido de prata na matriz contribuiu para a alteracdo na emissdo TL, que
resultou em trés picos, em torno de 145°C, 210°C e 315°C.

A emissdo TL mais intensa foi exibida pelos materiais co-dopados com
concentracdo de 0,01 mol%% de 6xido de prata (CaSO4:Tho,19%,Ag0,01%(0X)), sequido pelos
materiais co-dopados com concentracdo de 0,1 mol% e 0,05 mol%, respectivamente.

Mediante os resultados obtidos, nos principais estudos que foram realizados
posteriormente, empregou-se amostras co-dopadas com 0.01 mol% de 6xido de prata por
apresentar curva de emissdo TL com picos melhor definidos e mais intensos que as

demais compostos.
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Figura 29: Curvas de emissdo TL de amostras de CaSO4:Thg 1 4,AJo 010 ,CaSO4:Tho 1 9 Ao 059 €
CaS0,:Thy 1 %Ago15  irradiados com fonte beta de °°Sr/°°Y com dose de 1 Gy.

A Figura 30 mostra as curvas de emissdo caracteristicas dos compositos de
CaS0,:Th Ag(NP) dopados com 0,1 mol% de térbio e co-dopado com concentracdes de
0,01 mol% ,0,05mol% e 0,1 mol% de nanoparticula de prata. Pode-se observar, em todas
as amostras, a presenca de trés picos em temperaturas proximas de 150°C, 220°C, e
315°C. O pico em 150°C, representado por um ligeiro ombro, resultante de recombina¢do
de elétrons provenientes de armadilhas rasas, ndo tem relevancia para a dosimetria, pois
seu sinal certamente decai muito rapidamente apoés a irradiacdo. Os picos em torno 220°C
e 315°C poderiam ser utilizados como picos dosimétricos; entretanto, o pico centrado em
315°C mostrou-se mais intenso e de facil isolamento dos demais, principalmente para o
material co-dopado com nanoparticula de prata com concentracdo de 0,01 mol%, que

apresentou picos mais intensos e definidos do que as outras amostras comparadas.
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Figura 30: Curvas de emisséo TL de amostras de CaSO,:Thg 106 Ao 01%6(NP),
CaS0,:Thy 19%Ado 0s%(NP) € CaSO,4:Tho 1 0, Ado1% (NP) irradiadas com fonte beta de %°Sr/°°Y
com dose de 1 Gy.

Com base nessas informacOes adquiridas, a figura 31 apresenta as curvas de
emissdo TL das composicOes que apresentam melhores caracteristicas para aplicacdo em
dosimetria das radiagfes neste estudo, obtidas de CaSOa4Tho1 %, CaSOa4Tho.
9%,A00,01%(0OX) e CaS04:Tho,19%,A00,01%(NP), juntamente com a de CaSO4:Pura, para fins
comparativos. Esses quatro compostos citados serdo o foco de analises futuras em um
estudo dosimétrico mais detalhado.

Pode-se notar também que os picos em torno de 135°C, 210°C ¢ 315°C do
CaS04:Th,Ag(NP) apresentam emissdo TL mais intensa do que CaSO4:Th,Ag(Ox), isto
sugere que as nanoparticulas estdo criando mais armadilhas para os portadores de carga.
A maior intensidade esta diretamente relacionada a uma maior &rea sob a curva de

emissao.
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Figura 31: Curvas de emissdo TL de amostras de CaSO,4:Pura, CaSO,4:Thy 104,
CaS0,:Thg 19%Ad0 010 (OX) € CaSO4:Thy 1 %Ago010¢(NP), irradiados com a fonte beta de %°Sr/°°Y
com dose de 1 Gy.

5.3.2. Homogeneidade e reprodutibilidade

Nas Tabelas 7, 8, 9 e 10 sdo apresentados os resultados da reprodutibilidade do
sinal TL das pastilhas de CaSOa:Pura, CaSOa4:Tho,1%, CaS04:Tho,10%,A00,01%(0OX) €
CaS04:Tho,1%,Ag0,01%(NP), respectivamente. Foram utilizadas 5 pastilhas para cada
andlise e realizados 5 ciclos de irradiacdo com 1 Gy de radiacdo beta (°°Sr+°0Y), medicdo
na leitora Risg e tratamento térmico de reutilizacdo das amostras. De cada medida obtida
foi subtraido o valor da resposta da mesma amostra ndo irradiada.

A reprodutibilidade do sinal termoluminescente é representada pelo coeficiente de
variagdo percentual da leitura dos dosimetros (CV%), que € o coeficiente entre o desvio
padrdo das respostas luminescentes e a média das medicbes de cada amostra, em

porcentagem.



Tabela 7: Valores obtidos (nC) para avaliagdo da reprodutibilidade das pastilhas de
CaSO,:Pura.
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Pastilha  Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3  Leitura 4  Leitura 5 Média Desvio CV(%)
1 187815 192039 192631 201929 199594 1948016 5807,817 2,98
2 170142 153069 169098 169733 159706 1643496 7646816 4,65
3 188145 168881 177951 175587 177565 1776258 6917,211 3,89
4 176837 159686 162254 182250 172399 1706852 9573321 5,61
5 175829 161972 167412 169251 172409 1693746 5232887 3,09
Tabela 8 :Valores obtidos (nC) para avaliagio da reprodutibilidade das pastilhas de
CaS0,:Thy 1 4.
Pastilha Leitura 1  Leitura 2  Leitura 3 Leitura 4  Leitura5 Média Desvio CV(%)
1 170861 162449 167981 152899 154876 161813,2 7872,363 4,87
2 155796 158814 175395 156155 155207 160273,4 8565,474 5,34
3 162978 150671 174602 154180 160548 160595,8 9240,061 5,75
4 151012 152538 155344 139869 149113 149575,2 5885,269 3,93
5 148530 163449 172534 166939 166507 163591,8 9035,254 5,52
Tabela9: Valores obtidos (nC) para avaliagéo da reprodutibilidade das pastilhas de
CaSO4 :Tbo,l %’Agoyol%(OX).
Pastilha Leitura 1  Leitura 2  Leitura 3 Leitura 4  Leitura 5 Média Desvio CV(%)
1 237346 252793 250970 269740 260473  254264,4 12013,44 4,72
2 236020 265002 259229 257898 258015  255232,8 11128,59 4,36
3 223479 243380 273537 263616 265902  253982,8 20372,37 8,02
4 247150 244391 265963 299961 261216  263736,2 22208,58 8,42
5 233252 259154 243755 257417 241815 247078,6 10984,36 4,45
Tabela 10: Valores obtidos (nC) para avaliagio da reprodutibilidade das pastilhas de
CaS0,:Tho,1 AGo01 %(NP).
Pastilha Leitura 1 Leitura 2  Leitura 3 Leitura 4 Leitura 5 Média Desvio CV(%)
1 281102 251160 267971 246123 254018 260074,8 14276,77 5,49
2 259416 231352 245130 228987 244789  241934,8 12284,03 5,08
3 274827 233867 238852 223833 233905  241056,8 19651,9 815
4 298287 249560 265456 246888 246555 261349,2 22069,47 8,44
5 271753 233895 250724 235297 241281 246590 15764,98 6,30
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Pelo estudo da reprodutibilidade das respostas TL € possivel notar que o
coeficiente de variacdo se situa entre 2,98% e 8,44% para todas as pastilhas,
representando uma Otima reprodutibilidade. Esse resultado significa que o requisito da
ISO (International Organization for Standardization, 2000), que estabelece que o
coeficiente de variagdo ndo deve exceder 10%, foi atendido.

Na Figura 32 é representada a variacdo das respostas TL das pastilhas de
CaS0a4:Pura, CaS04:Tho,1%, CaS04:Tbo,1%,A00,01%(0OX) € CaSO4:Tho,1%,Ag0,01%(NP) ao
longo dos 5 ciclos, utilizando valores médios das leituras TL das 5 pastilhas de cada lote
e 0s respectivos desvios padroes .

Comparando as respostas termoluminescentes adquiridas dos dosimetros foi
possivel verificar a similaridade em todas as leituras realizadas, tendo variacdes menores
que 10%.
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Figura 32: Resposta TL das amostras de CaSO,:Pura, CaSO,:Thyg 10, ,CaSO4:Thg 19,A0,019%(OX)
e CaS04:Thy 1 0, AQo0106(NP) apos cada ciclo de irradiacdo, leitura e tratamento térmico.

5.3.3 Linearidade de resposta

A fim de investigar a linearidade de resposta, as amostras foram irradiadas com
doses crescentes de 0,169 Gy até 10 Gy. Na Figura 33 é apresentado um gréfico da
intensidade TL versus dose absorvida. Os valores do sinal TL foram obtidos integrando-

se a area sob a curva de emissdo. Observa-se nesta figura as curvas dose-resposta dos
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compositos, podendo ser observada a existéncia de uma relacéo linear entre aintensidade

de resposta TL e a faixa de dose empregada.
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Figura 33: Resposta TL do CaSO,Pura, CaSO4;Thyis, CaSO4:Tho10AQo016(OX) €
CaS0,:Tho 10, A0 019%(NP) em funcédo da dose absorvida de radiacdo beta ( °°Sr+°°Y).

Foi realizado um ajuste linear para se verificar a faixa de linearidade da resposta.
Os ajustes resultaram em coeficientes de correlagéo linear de 0,9947 para CaSOa4:Pura,
0,9937 para CaS04:Tho,1%, 0,9984 para CaSOa4:Tho,19% Ago,01% (OX) e 0,9936 para
CaS04:Tho,1%,A0,019%(NP).

5.3.4 Sensibilidade TL

A sensibilidade TL descrita através da razdo entre a intensidade do sinal TL, por
unidade de dose absorvida, das pastihas de CaSOs4Pura, CaSO4:Tho,19%,
CaS04:Tho,1%,A00,01%(0X) e CaSO4:Tho,1%,Ag0,01%(NP) foram avaliadas apds serem
irradiadas com a fonte beta de °°Sr+°°Y no intervalo de 0,169 Gy a 10 Gy.
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Os resultados, como mostrado na Figura 34, indicam que as amostras avaliadas
apresentaram sensibilidade TL na mesma ordem de grandeza, tendo as amostras de
CaS04:Th,Ag(NP) e CaSO4:Th apresentado maior razdo que as amostras de CaSOa4:Pura
e CaSO4:Th,Ag(Ox). O composto CaSOa4:Tb apresentou um valor alto para o desvio
padrdo, enquanto os demais apresentaram variacdo relativamente pequena, tendo valores
mais concentrados em torno da média.
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Figura 34: Sensibilidade TL das pastilhas de CaSO,:Pura, CaSO,:Thy 1,
CaS04:Thg 19,A0019%(OX) € CaSO,4:Tho 106Ad0 01%(NP) quando expostos a radiagdo beta de
0Sr+90Y.

5.3.5. Limite inferior de detecgdo

A avaliacdo do LID foi realizada através da Equacdo 3.23, por meio da soma da
média de leitura de 5 amostras de cada material, ndo irradiadas apds o tratamento térmico,
e do valor de 3 desvios padrdes, multiplicado pelo fator de calibracéo.

O fator de calibracdo, que é expresso em unidade de dose absorvida por unidade
arbitraria, foi calculado através do inverso do coeficiente angular da reta de resposta TL
versus dose absorvida, obtida pela curva dose-resposta de cada compésito quando

irradiado com a fonte de 90Sr+99,
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Na Tabela 11 sdo apresentadas as doses minimas detectaveis pelos materiais
produzidos juntamente com incerteza associada a cada medicdo. Como observado, os
compostos que apresentaram 0s menores limites de deteccdo foram CaSO4:Th e
CaS04:Th,Ag(NP), seguidos pelo CaSO4:Pura e CaSO4:Th,Ag(Ox), respectivamente.

Tabela1ll: Doses minimas detectaveis dos compostos produzidos e as suas incertezas.

Detector Média Desvio Fator de Dose Minima
(u.a) (u.a) Calibracdo (mGy/u.a.)  Detectavel (mGy)
CaSOq4:Pura 1722,8 37,1 0,0065 12,09 £0,02
CaS04:Th 1769,0 147,0 0,0047 10,51 +0,06
CaS04:Th,Ag(Ox) 1828,0 333,2 0,0088 24,95 +£0,15
CaSO4:ThAg(NP) 1869,6 94,2 0,0050 10,86 +£0,04

5.3.6. Analise dos parametros cinéticos

As informacdes utilizadas para calcular os parametros cineticos das curvas de
emissdo TL dos materiais produzidos foram extraidas apds uma prévia irradiacdo das
pastilhas com uma dose de 1 Gy de radiacdo beta e o sinal TL foi medido com taxa de
aquecimento de 10 °C/s. Foram estimadas as ordens cinéticas, energias de ativagdo,
fatores de frequéncia das armadilhas responsaveis pelas emissdes TL dos compostos de
CaSO0a4:Pura, CaSO4:Th 0,1%, CaS04:Tho,1%,Ad0,01%(0OX) € CaSO4:Tho,1%,Ad0,01%(NP).

5.3.6.1 Ordem de cinética

A compreensdo da ordem cinética dos picos TL dos compostos € de extrema
importancia para se analisar a influéncia dos processos de recaptura e recombinacdo dos
portadores de carga aprisionados na banda proibida. Sendo assim, a ordem cinética dos
picos dosimétricos dos materiais produzidos foi determinada utilizado o Método da
Forma do Pico, descrito no item 4.2.2.7.1.

Inicialmente, para cada amostra foram estimadas as temperaturas em que ocorre a
intensidade méxima da emissdo TL e a metade dessa intensidade. Para o CaSO4:Pura, 0
pico principal ocorre em torno de 180°C (453,15 K); CaS0a4:Tho,1 % com pico principal
em torno 193°C (466,15 K) e os picos localizados proximos em 220°C (493,15 K) e



54

320°C (593,15 K) do CaSO4:Th,Ag(Ox) e CaSO4:Th,Ag(NP), conforme informado na
Tabela 12.

Tabela 12: Temperaturas da intensidade maxima (Ty) e da metade da intensidade maxima (T, e
T,) dos picos TL dos compdsitos produzidos.

Amostra Pico TL Twm (K) T1 (K) T2 (K)
CaS0g4:Pura Principal 4561 409+1 503+1
CaSO4:Th Principal 4661 421+1 511+1
CaS04:Th,Ag(Ox) Primeiro 497+1 478+1 516+1
CaS04:Th,Ag(Ox) Segundo 595+1 560+1 629+1
CaS04:Th,Ag(NP) Primeiro 491+1 475+1 506+1
CaS04:Th,Ag(NP) Segundo 592+1 555+1 629+1

Em seguida, foram calculados alguns dos coeficientes utilizados, de forma a obter
o fator geométrico () que determina a ordem cinética (Tabela 13), cujos valores
encontrados para as amostras produzidas estdo de acordo com a cinética de segunda
ordem. Picos que apresentam cinética de segunda ordem denotam que o processo de
recaptura (ou rearmadilnamento) é predominante em relacdo ao processo de
recombinacdo, ou seja, a probabilidade dos elétrons serem recapturados é dominante, o
que gera um atraso na recombinacdo. Desta forma, foi possivel calcular a energia de
ativacdo e o fator de frequéncia, que serdo apresentados no item 5.3.6.2.

Tabela 13: Parametros geométricos calculados pelo Método da Formato do Pico.

Amostra Pico TL o(K) 6 (K) 7 (K) |7} Ordem
CaSOg:Pura Principal 93,77 46,77 46,99 0,498 22
CaS04:Th Principal 89,48 44,37 45,11 0,495 28
CaS04:Th,Ag(Ox) Primeiro 38,07 19,09 18,98 0,501 28
CaS0.4:Th,Ag(Ox) Segundo 68,99 34,06 34,93 0,493 22
CaS0.:Th,Ag(NP) Primeiro 30,46 15,23 15,223 0,500 2
CaS04:Th,Ag(NP) Segundo 74,39 37,21 37,18 0,500 28

5.3.6.2 Energia de Ativacdo e Fator de Frequéncia

A energia de ativacdo dos materiais produzidos foi determinada utilizando os
métodos de Grossweiner, Lushchik, Halperin e Braner, Urbach e Chen; para o fator de

frequéncia, foi utilizado o método de Chen. Estes métodos foram aplicados considerando
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0s modelos de cinética de segunda ordem, tendo como base as Equacdes 4.3 a 4.10. Os
valores da energia de ativacdo e do fator de frequéncia determinados com tais métodos

estdo indicados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14: Energia de ativacdo e fator de frequéncia para pico TL principal do CaSO,:Pura e do

CaSO,.Th.
CaSOq:Pura CaS0.4:Tb
Método Energiade Fator de Energiade Fator de
ativacdo frequéncia ativacéo frequéncia
(eV) (s1) (eV) (s
Grossweiner 0,576 1,2x10° 0,631 4,0 x10°
Lushchik 0,655 1,2x107 0,722 5,0 x107
Halperine Braner 0,535 3,8x10° 0,593 1,3 x10°
Urbach 0,913 1,0x10° 0,933 1,0 x10°
Chen (o) 0,599 2,4x10° 0,662 9,7 x10’
Chen (1) 0,534 3,8x10° 0,592 1,3 x108
Chen (d) 0,656 1,2x107 0,723 53 x107

Tabela1l5: Energia de ativacéo e fator de frequéncia para os picos TL do CaSO,:Th,Ag(Ox) e

CaSO, Th,Ag(NP).
CaS04:Th, Ag(Ox) CaSO04:Th, Ag(NP)
Primeiro Pico TL Segundo Pico TL Primeiro Pico TL Segundo Pico TL
Energia Fator de Energia Fator de Energia Fator de Energia  Fator de
Método de frequéncia de frequéncia de frequéncia de frequéncia
ativagéo (s ativacao (s ativagéo (s ativagéo (s
QY] QY] QY] QY]

Grossweiner 1818 1,1 x10°® 1385  75x10'% 2223 43x102® 1281 98 x10Y°

Lushchik 1,908  9,7x10® 1532 16x10%® 2327 55x10* 1387 92 x10™

Halperin e 1,868 3,7 x10® 1,382 7 x10t 2,306 3,3E+24 1,271 79 x10%°

Braner
Urbach 0,995 1,0 x10° 1,191 1,0 x10° 0,982 1,0 x10° 1,185 1,0 x10°
Chen (0) 1,900 8,0 x10'° 1,467 4.1 x10'? 2,331 6,1 x10% 1,338 3,3 x10?

Chen (1) 1864 34 x10® 1379 6,7 x10" 2,302 3 x10% 1,269 7,6 x10'°

Chen (3) 1912 11x10®° 1535 17x108 2334 65x10* 1390 99 x10™

Analisando as Tabelas 14 e 15, € possivel constatar a concordancia dos valores

obtidos com os diferentes métodos. Os valores obtidos com os métodos de Grossweiner,
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Lushchik, Halperin e Braner, e Chen estdo mais de acordo entre si que 0s parametros

obtidos pelo método de Urbach para todos materiais analisados. Essa diferenca é

justificada em razdo de Urbach considerar o valor do fator de frequéncia igual a 109 s'lao
desenvolver empiricamente seu método de célculo para a energia de ativacdo
(ALGARVE, 2017).

5.3.7. Espectros de emissédo TL

O espectro de emissdo na regido entre 200 nm e 800 nm do CaSOa:Th,
CaS04:Th,Ag(Ox), CaS04:Th,Ag(NP) dado pela resposta TL (em unidades arbitrarias)
em funcdo do comprimento de onda (em nm) estdo apresentados na Figura 35.
Analisando-se 0s espectros obtidos, pode-se identificar emissdo correspondente apenas
ao fon Tb3*, cuja emissdo mais intensa é ao redor de 544 nm (na regido da cor verde),
correspondente a transicdo °Ds—'Fs. Estes espectros também mostram emissdes menos
intensas  em 378 nm (°*Do—’F1), 412 nm (°D3—'Fs),435nm (°*D3—’F4), 453 nm
(°D3—'F3), 470 nm (°D3—'F2) 488 nm (°Ds—'Fe), 586 nm (°Ds—'Fs4), 620 nm
(°Ds—"F3), 650 nm (°Ds—'F2) e 677 nm (°Da—"F1).

Emiss6es acima de 700 nm sdo oriundas da luz infravermelha ambiente, captada

pela fibra Optica.
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Figura 35: Espectro de emissdo TL das amostras de CaSO,.Th, CaSO,:Tbh,Ag(Ox) e
CaS0,:Th,Ag(NP).
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Como no espectro de emissdo TL do CaSOa4:Tb foram identificadas as mesmas
emissdes observadas nos das amostras de CaSO4:Th,Ag(Ox) e CaSO4:Th,Ag(NP), pode-
se afirmar que as particulas de prata ndo interferem no espectro de emissdo dessas
amostras, sendo apenas responsaveis por gerar centros de captura mais profundos, ja que
houve um significativo decréscimo na intensidade da transicdes do térbio para a faixa de

dose empregada.

A fim de analisar melhor os espectros dos materiais estudados, foram construidos

graficos isométricos em trés dimensbes, CcujoS eixos X, Y € Zz representam a

temperatura(°C), o comprimento de onda (nm) e¢ a intensidade TL (unid. arb.) conforme
mostrado nas Figuras 36, 37 e 38.
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Figura 36: Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO,:Tb apds irradiagdo com 100 Gy de
90Sr 20V,
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Figura 37: Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO,:Th,Ag(Ox) ap6s irradiacdo com 100

Gy de %°Sr Y,
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Figura 38: Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO,:Th,Ag(NP) apbs irradiagdo com 100
Gy de 9°Sr 0V,
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5.4 Luminescéncia Opticamente Estimulada

A presente secdo discute a caracterizacdo dos materiais produzidos com a técnica
de LOE quando tratados termicamente, previamente irradiados com radiacdo beta e
estimulados opticamente. Foram analisadas as curvas de decaimento LOE dos compdsitos
para diferentes concentracOes, dependéncia da emissdéo LOE em fungdo da dose e
sensibilidade LOE.

5.4.1 Curvas de decaimento LOE

Foram obtidas curvas LOE de modo continuo com tempo de integracdo de 40 s
das amostras de CaSO4Th, CaSO4Th,Ag(Ox), CaSO4:Th,Ag(NP) em diferentes
concentragdes e do CaSO4:Pura para fins de comparacdo. Para todos os materiais, antes
das andlises de LOE serem realizadas, as amostras foram irradiadas com a fonte de
905r+90Y do sistema Risg, com dose absorvida de 1 Gy.

Na Figura 39, pode-se observar os comportamentos das curvas de emissdéo LOE
do CaSO4:Th em funcdo da concentracdo do dopante. Os compostos apresentaram curva
de decaimento LOE exponencial tipica, comprovando que as armadilhas estdo sendo
esvaziadas durante o estimulo, e taxa de decaimento rapida devido arecombinacdo direta
entre os elétrons e buracos nos centros luminescentes.

Observa-se que o composito que apresenta maior intensidade LOE foi CaSO4:Th
dopado com concentracdo de 0,1 mol%, seguido pelos materiais dopados com
concentragdo de 0,01 mol% e 0,05 mol%, respectivamente. Esse comportamento foi

também observado na emissdo TL desses fosforos.
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Figura 39: Curvas LOE das pastilhas de CaSO,4:Thg 19, ,CaSO,:Thg 019 € CaSO4:Thg 50 , APOS
irradiacdo com °°Sr+°°Y (1 Gy).

Com base nos resultados obtidos, as caracterizagdes LOE foram realizadas
somente com o composto CaSO4:Tb com concentragdo de 0,1% de dopante por esse
apresentar maior sensibilidade em relagdo aos outros fosforos analisados.

Nas Figuras 40 e 41 sdo apresentados resultados de analises do comportamento
das curvas de emissdo LOE da matriz de CaSO4:Tb com diferentes concentracbes de
Oxido de prata e nanoparticulas de prata. Os resultados obtidos mostraram atraso no
decaimento LOE dos compostos, ou seja, os fosforos co-dopados com prata apresentam
curva de decaimento LOE exponencial tipica, porém com taxa de decaimento lenta em
decorréncia da recaptura das cargas liberadas das armadilhas mais profundas pelas
armadilhas mais rasas antes da recombinacdo. Isso se da devido a incorpora¢do da prata
na matriz.

Vale ressaltar que o comprimento de onda de estimulo do LED azul (470 nm) ndo
possui energia suficiente para estimular os centros de captura em energias mais profundas
(para faixa de temperatura do pico TL em 250-400°C), resultando numa baixa sec¢do de

choque de fotoionizacdo para as amostras co-dopadas com prata.
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Figura 40: Curvas LOE das pastilhas de CaSO4:Thg 106AJ0.106(OX), CaSO4:Thg 106AJ001%(OX) €

CaS0,4:Thg 19,Ag0,050%(OX), apos irradiacdo com °Sr+°°Y (1 Gy).
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Figura 41: Curvas LOE das pastilhas de CaSO,4:Thg 106AJo106(NP), CaSO4:Tho 10, Ao 0106(NP) €

CaS0,4:Thg 10, Ao 050(NP), apos irradiacdo com °°Sr+°0Y (1 Gy).

Com base nessas informagOes adquiridas, a Figura 42 apresenta as curvas de

emissdo LOE das composices que apresentam melhores caracteristicas para aplicacdo

em

dosimetria

das

radiacoes

neste  estudo, que sédo

CaS04:Tho, 1%,
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CaS04:Tho,1%,A00,1%(0X) e CaSO4:Tho,19%,Ago,1%(NP), juntamente com a caracterizacdo
feita para CaSO4:Pura, para fins comparativos. Esses compostos serdo o foco de analises
em um estudo dosimétrico mais detalhado de sensibilidade LOE que inclui curvas dose-

resposta.

2,0 T T T T T T T T
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Figura 42: Curvas de LOE das pastilhas CaSO4:Pura, CaSO4:Thy 1 4 ,CaSO,:Thg 1 5,Ao.106(OX)
e CaS0,:Thy1 %A1 % (NP) irradiados com fonte beta de °°Sr/°°Y com dose de 1 Gy.

5.4.2 Dependéncia da emissdo LOE em funcdo da dose

Na Figura 43 sdo mostrados os comportamentos das curvas de decaimento LOE,
para diferentes doses absorvidas de radiacdo beta, dos fosforos CaSOas:Pura,
CaS04:Tho,1%, CaSO4:Tho,19%,Ado,19%(0OX) € CaSO4:Tho,19%,A00,1%, (NP) .
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Figura 43: Curvas LOE das amostras CaSO,:Pura,CaSO,:Thy 10,CaS04:Tho 10,Al015(OX) €
CaS0,:Thy 19Ado1% (NP) apds irradiagdo com °°Sr+°0Y (1-10 Gy).

As integrais das curvas da Figura 43 foram postas em graficos de intensidade LOE
em funcdo da dose absorvida (Figura 44). Os pontos apresentaram comportamento linear
no intervalo de 0,169 Gy a 10 Gy.

Foram realizados ajustes lineares para se verificar a faixa de linearidade da
resposta LOE de cada composto. Os ajustes apresentaram coeficientes de correlacdo
linear de 0,960504 para CaSOs:Pura, 0,996657 para CaSO4:Tho1%, 0,992409 para
CaS04:Tho,1 %,Ag0,1% (OX) e 0,997411 para CaSOa4:Tho,1%,Ag0,1%, (NP).
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Figura 44: Resposta LOE dos compoésitos CaSO,:Pura, CaSO4:Thg 14,CaSO4:Thg 106AJo 106(OX)
e CaS0O,:Thy19%Ado 104(NP) em funcéo da dose absorvida, apés irradiagdo com °°Sr+°°Y (0,169-

10 Gy) e estimulo através de LOE de modo continuo.

5.4.3 Sensibilidade LOE

A sensibilidade LOE descrita através da razdo entre a intensidade do sinal LOE, por
unidade de dose absorvida das pastilhas de CaSO,:Pura, CaSO,:Thg 1 4 ,CaSO4:Tho 1 9,AQo01%
(Ox) e CaS0,4:Thy19,AQo010¢(NP), produzidas neste trabalho foram avaliadas apds serem
irradiadas com a fonte beta de °°Sr+°°Y da leitora Ris@, com doses no intervalo de 0,1 a
10 Gy. Os resultados, como mostrado na Figura 45, indicam que as amostras avaliadas
apresentaram sensibilidade LOE na mesma ordem de grandeza, com amostras de
CaSO4.Th,Ag(NP) e CaSO4:Tb mais sensiveis que as amostras de CaSO,Pura e
CaS04:Th,Ag(Ox).
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Figura 45: Sensibilidade LOE das pastilhas de CaSO,:Pura, CaSO,:Thy 1 o,
CaS04:Thy 19,A001%(OX) € CaSO,4:Tho 166Ad0 01%(NP) quando expostos a radiacéo beta de
0Sr+0Y,
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6 .CONCLUSOES

A formacdo das NPsAg utilizadas como co-dopante na matriz de CaSO4 foi
atestada mediante a mudanca de coloragdo ao longo do processo da sintese. As analises
dos difratogramas de raios X indicaram que as NPsAg preparadas possuem estrutura
cristalina  com rede cubica de face centrada (FCC) e tamanho médio dos cristalitos
estimado em 31,5nm. Os espectros de UV-Vis apresentaram banda de ressonancia
plasménica caracteristica de nanoparticulas de prata, com maximo em torno de 425 nm.
As imagens de MEV confirmaram o formato esferico das particulas. Os compostos foram
caracterizados estruturalmente confirmando assim a viabilidade da rota de evaporagdo
lenta.

Por meio das curvas de emissdes TL das pastilhas dos compostos foi observada
emissdo TL mais intensa para os materiais dopados com concentragdo de 0,1 mol%
(CaSO4:Th) e materiais co-dopados com concentracdo de 0,01 mol% de prata. As
amostras de CaSOa4:Th,Ag e CaSO4:Th,Ag(NP) apresentaram curva de emissdo TL com
um pico principal na faixa de 250-400°C, e as amostras de CaSO4:Th, na faixa de 100-
300 °C.

A adicdo daprata como co-dopante na matriz de CaSO4:Th possibilitou alteragao
na quantidade de picos de emissdo TL, introduzindo trés centros de recombinagao
distintos localizados em niveis mais profundos. A presenca de particulas de prata em
escala nanométrica aumentou a intensidade da emissdo TL do fosforo, criando mais
armadilhas para os elétrons. Este aumento da intensidade das emissbes pode trazer
grandes vantagens na resposta destes materiais para a dose absorvida de radiacOes
ionizantes. Os espectros de emissdo TL confirmaram a incorporacéo do ion Th3* na matriz
de sulfato de célcio.

Os testes de reprodutibilidade e homogeneidade mostraram coeficientes de
variagdo menores que 10% , verificando, em ambos os casos, a similaridade em todas as
leituras realizadas. As curvas dose-resposta do CaSOa4:Th, CaSO4TbAg(Ox) e
CaSO04:Th,Ag (NP) para doses de 0,169 Gy a 10 Gy apresentaram comportamento linear
e as amostras de CaSO4:Th,Ag(NP) e CaSO4:Th apresentaram maior sensibilidade TL
que as amostras de CaSO4:Pura e CaSO4:Th,Ag(OX).

Os parametros cinéticos estimados pelo Método da Forma do Pico das emissdes

TL dos materiais apresentam-se como de segunda ordem cinética, tendo concordancia
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dos valores de energia e fator de frequéncia obtidos com os diferentes métodos. Noestudo
da dose minima detectavel, os valores obtidos para as amostras produzidas estdo na faixa
de 10-12 mGy para CaSOs4Pura, CaSO4Tb, CaSO4Th,Ag(NP) e para
CaS04:Th,Ag(Ox) a dose minima foi de 25 mGy.

As andlises LOE dos compostos foram feitas com amostras que proporcionaram
0 maior incremento no sinal, obtidos somente com os compostos de CaSO4:Tb com
concentragdo de 0,1% de dopante e materiais co-dopados com concentracdo de 0,1 mol%
de prata. Os fosforos apresentaram uma tipica curva de decaimento exponencial de LOE,
tendo uma mudanca de componente rapida para componente muito lenta, ao incorporar a
prata na matriz de CaSO4:Th, o0 que indica que os centros de captura de carga possuem
baixa seccdo de choque de fotoionizacdo para LEDs azuis empregados. Os cristais de
CaSO04:Th,Ag(NP) e CaSO4:Tb apresentaram maior sensibilidade LOE que o
CaS04:Th,Ag(Ox) e CaSOsPura. Todas as amostras apresentaram sinal linear, com

respostas LOE proporcionais a dose absorvida.
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7 .PERSPECTIVAS

1. Awvalicdo do fading dos materiais;

2. Fundamentar a viabilidade para aplicacbes dosimetricas especificas dos
compositos produzidos utilizando diferentes irradiacdes;

3. Estender a faixa de dose a fim de conhecer a dose de saturacdo dos materiais;

4. Investigar se os estimulos Opticos influenciam a curva de emissdo TL dos
dosimetros, e, assim, verificar se as armadilhas que d&o origem as emissdes LOE
sdo as mesmas que dao origem ao sinal TL;

5. Criar método alternativo de producdo do compdsito de CaSOs utilizando a
quimica sustentdvel a fim de reduzir a formacdo de residuos prejudiciais ao meio
ambiente e comparar com a rota de producdo ja existente (rota de evaporagdo

lenta).
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