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RESUMO

Neste trabalho, o cintilador de CdWO4 foi sintetizado através da rota hidrotermal assistida
por micro-ondas e aplicado na confecgédo de filmes compdsitos a base de poliestireno (PS). A
fase cristalina Unica do CdWOs foi obtida a 120°C por 60 minutos, em suspensao dos 6xidos
metalicos mantendo pH=10. Em seguida, foram produzidos filmes de variadas espessuras
utilizando a técnica de casting. Como os resultados de microtomografia mostraram que o
cintilador se concentrava de forma majoritaria em um anico lado do filme, foi realizada a
modificacdo superficial das particulas de CdWO4 com acido estearico, a fim de melhorar a
afinidade quimica entre o cintilador (inorganico) e o polimero (organico). O uso do acido como
agente modificador das particulas, e as variagdes na concentracdo da solugdo de PS, resultaram
na otimizacdo do processo de confeccdo dos filmes. Apresentando os compdsitos uma
distribuicdo homogénea do cintilador na matriz do polimero, com o aumento da concentracdo
da solugdo de PS e com a utilizacdo da modificacdo superficial. A caracterizacdo Optica dos
compositos cintiladores foi realizada através das técnicas de fotoluminescéncia (PL),
radioluminescéncia (RL), transmisséo e absorc¢do dptica (AO). Os resultados mostraram que 0s
compositos apresentam a emissdo caracteristica dos grupos tungstatos, com um maximo em
490 nm. Quando exposto a altas doses de raios X moles, houve a formacao de centros de cor
no poliestireno, porém, a degradacdo do polimero ndo resultou em perda significativa da
eficiéncia luminescente. O desempenho dos compositos como tela luminescente na formagéo
de imagens foi testado através de experimentos de microtomografia realizado na linha IMX do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os resultados demonstram que os filmes de
CdWO4-PS confeccionados a baixo custo sdo capazes de formar imagens radiograficas com
resolucdo comparavel a do detector comercial (LUAG:Ce) usado na linha IMX, o que torna as
telas luminescentes apresentadas nesse trabalho, uma opcdo simples e econdmica para ser

aplicada na formacdo de imagens de raios X.

Palavras-chave: Compositos, CdWOs, Poliestireno.



ABSTRACT

In this work, the CdWO, scintillator was synthesized through the microwave-assisted
hydrothermal route and applied in the making of polystyrene (PS) composite films. The single
crystalline phase of CdWO, was obtained at 120°C for 60 minutes, in suspension of metal
oxides under pH=10. Then, films of various thicknesses were produced using the casting
technique. As the microtomography results showed that the scintillator was concentrated
majority on a single side of the film, the superficial modification of CdWOs particles with
stearic acid was performed in order to improve the chemical affinity between the scintillator
(inorganic) and the polymer (organic). The use of acid as a modifying agent of particles, and
variations in the concentration of PS solution, resulted in the optimization of the film confection
process. Presenting the is composites a homogeneous distribution of the scintillator in the
polymer matrix, with the increase of the concentration of the PS solution and with the use of
surface modification. The optical characterization of the scintillating composites was performed
through the techniques of photoluminescence (PL), radioluminescence (RL), transmission and
optical absorption (AO). The results showed that the composites present the characteristic
emission of the tungstate groups, with a maximum of 490 nm. When exposed to high doses of
soft X-rays, there was the formation of color centers in polystyrene, however, polymer
degradation did not result in significant loss of luminescent efficiency. The performance of
composites as luminescent screen in the formation of images was tested through
microtomography experiments performed at the IMX beamline of the National Synchrotron
Light Laboratory (LNLS). The results show that CdWOQO4-PS films manufactured at low cost are
able of forming radiographic images with resolution comparable to the commercial detector
(LUAG:Ce) used at the IMX beamline , which makes the luminescent screens presented in this

work a simple and economical option to be applied in the formation of X-ray images.

Keywords: Composites, CdWOQ4, Polystyrene.
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1. INTRODUCAO

Os cintiladores convertem a energia de uma particula incidente, ou féton energético como
0s raios X ou ultravioleta (UV), em uma radiagdo com comprimento de onda dentro ou ao redor
da regido visivel do espectro eletromagnético (BLASSE, 1994; LECOQ et.al.,2007). A
radiacdo emitida pelos cintiladores é convertida em sinal elétrico, através de dispositivos como
os fotomultiplicadores, fotodiodos ou sensores CCD (Dispositivo de Carga Acoplada)
(BLASSE, 1994). Os cintiladores possuem aplicagfes em sistemas de seguranca, exploracgdo de
pocos de petréleo, lasers, e como detectores na formacdo de imagens de raios X (BLASSE,
1994). O tungstato de cddmio (CdWOs), com estrutura do tipo wolframita, tem chamado
atencdo por causa de seu alto poder de freamento, alto indice de refracdo, estabilidade quimica
e répido tempo de decaimento (ZHANG et.al.,2019). Com maior rendimento de luz que o
germanato de bismuto (BGO), alta densidade, e resisténcia a radiagdo maior que 10° rad, o
cintilador de CdWO4 se apresenta como um bom candidato para aplicagcdo na tomografia
computadorizada de raios X (KIM et.al., 2008; BLASSE, 1994).

Detectores de radiacdo sdo bastantes utilizados em sistema de inspecdo de seguranca em
aeroportos, na espectroscopia de raios X em ciéncias dos materiais ou areas afins, e na
tomografia computadorizada de raios X ou tomografia por emissao de positrons (KOSHIMIZU,
2020). Filmes com particulas incorporadas em matriz polimérica, se apresentam como uma
nova classe de matérias, podendo ser produzidos a baixo custo e em larga escala, combinando
as propriedades do cintilador e do polimero (SEN et.al., 2017; KOSHIMIZU, 2020). Um
desafio na producdao de filmes inorganicos/organicos € a producdo de compo6sitos com grande
area, alta concentracdo de carga inorganica e boa transparéncia optica (SEN et.al., 2017). Os
polimeros mais usados na preparacdo de nanocompositos sdo o poliestireno (PS) e o acrilico
(polimetil-metacrilato - PMMA) (KESANLI et al., 2006). O PS é usado como matriz de filmes
hibridos, pois é um polimero de baixo custo, soltvel sob agdo da maioria dos solventes néo
polares, e resistente a radiacéo, o que o torna adequado para aplicagdo como sensor de radiacao.
Além disso, € um polimero flexivel e incolor, caracteristicas essas que faz possivel a confeccao
de filmes com variadas espessuras e altas concentragdes de carga inorganica (SEN et.al., 2017).

Uma potencial aplicacéo para os compésitos cintiladores, € como detector em tomografia
computadorizada. Por causa da forte capacidade de penetragédo, os raios X sdo amplamente
utilizados em varios campos, como na cristalografia, € em imagens estruturais de 0ssos e dentes
(CAO et.al., 2020; CHEN et.al., 2012). A tomografia computadorizada fornece a reconstrucao
de imagem tridimensional de um corpo usando multiplos perfis de atenuacdo de raios X

14



adquiridos em vérias direcdes (CHEN et.al., 2012). E uma técnica de imagem néo invasiva, que
também pode ser utilizada no estudo de microestruturas.

Nesse trabalho, foram preparados filmes de CdWOs e poliestireno utilizando a técnica de
casting. Para isso, 0 p6 de CdWOs foi sintetizado através da rota hidrotermal assistida por
micro-ondas, e usado na confec¢do de compoésitos com variadas espessuras. As propriedades
oOpticas e estruturais dos filmes foram investigadas, o que permitiu a otimizagéo do processo de
fabricacéo, e o estudo da aplicabilidade dos compdsitos cintiladores produzidos a baixo custo

como telas luminescentes na formacéo de imagens por tomografia de raios X.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi a producdo de filmes compdsitos, com o estudo de
suas propriedades Opticas e morfoldgicas, e andlise da viabilidade de aplicacdo. Sendo
necessario para alcancar o objetivo geral, a execucdo de algumas etapas como:

e Desenvolvimento de uma metodologia para a sintese do cintilador de CdWOg;

e Caracterizacdo das propriedades estruturais e Opticas das particulas;

e Confeccdo dos filmes com as particulas de CdWO4 incorporadas na matriz polimérica de
poliestireno (PS);

e Caracterizacdo microestrutural e optica dos filmes;

e Teste de desempenho dos filmes como detector na formacgéo de imagens de raios X.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CINTILADOR DE TUNGSTATO DE CADMIO (CdWO,)

Os materiais tungstatos tém chamado bastante atencdo por causa das suas aplicagdes
luminescentes promissoras em lasers, detectores de cintilagéo e fibra optica (ZHANG et al.,
2019). O tungstato de célcio (CaWOs), por exemplo, foi utilizado em 1986 como cintilador, e
usado na deteccdo dos raios X para formacgdo de imagens por 75 anos, mas como sua alta
emissdo pos-luminescente (afterglow), combinada a exposicao por longos periodos, aumentava
a producdo de artefatos nas imagens radiograficas, novos materiais cintiladores foram
desenvolvidos nos ultimos anos (BLASSE, 1994; GAFT et al., 2011).

Dessa forma, outros materiais como os tungstatos de cadmio (CdWOs) e zinco (ZnWO,),
que apresentam alta densidade e boas propriedades de cintilagdo estdo sendo estudados
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(BLASSE, 1994). A motivagéo para o uso do CdWO4 na detecgdo dos raios X, € devido ao seu
elevado numero atémico, que ird fornecer uma maior densidade de elétrons, rapido tempo de
decaimento (na ordem de microssegundos), elevado indice de refracéo, e baixa emissdo pos-
luminescente (afterglow), o que resulta em uma maior eficiéncia de cintilacéo, e alto coeficiente
de absorcéo dos raios X (GRIGORJEVA et al., 1998; KIM et al., 2008). Além disso, 0 CAWO4
com estrutura Wolframita € um semicondutor de band gap largo, que apresenta caracteristicas
como uma alta estabilidade quimica, e baixo dano por radiacdo que também permitem a sua
aplicacdo como fotocatalisador (HOJAMBERDIEV et al., 2012; ZHANG et al., 2019; YE et
al., 2008).

Tabela 1: Propriedades do cintilador de CdWO, (KIM et al., 2008; YEN, SHIONOYA E
YAMAMOTO, 2007).

Propriedades do cintilador de CdWO4

Densidade 7.9
(g/cm?)
indice de refracéo (n) 2.3
Numero atémico efetivo (Z) 64
Tempo médio de decaimento (ls) 5e20

Afterglow ap6s 3 ms (%) 0.1
Emissdo luminescente (nm) 490

O tungstato de cadmio pode ser sintetizado com estrutura monoclinica do tipo
Wolframita, e com estrutura Scheelita do tipo tetragonal. Nesse trabalho, o CdWOQa foi
produzido em estrutura Wolframita, pertencente ao grupo espacial P2/c, com parametros de
rede a= 5.029 A, b=5.859 A, ¢ =5.071 A, a=y= 90°, e B= 91.519° (HIZHNYI; NEDILKO;
NIKOLAENKO, 2005; SILVEIRA, 2014). O primeiro trabalho sobre a estrutura Scheelita do
tipo tetragonal do CdWOg4 foi publicado por RONDINONE et al., (2007), o CdWO; foi
sintetizado usando o método solvotermal, tendo como base para o refinamento Reitveld, a
estrutura cristalina do tungstato de chumbo (PbWO4). Na estrutura tetragonal, os cations de
tungsténio estdo localizados no centro da estrutura, ligados a 4 ions de oxigénio, estando 0s
cations de cadmio coordenados por 8 ions de oxigénio. Ja na estrutura do tipo wolframita, os

cations de tungsténio e cadmio estdo ligados a 6 ions de oxigénio, mas a distancia entre as
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ligagOes do tungsténio e o oxigénio, variam bastante uma da outra, o que resulta em distorgdes
na coordenacgdo octaédrica, como podemos observar na Figura 1b (HIZHNYI; NEDILKO;
NIKOLAENKO, 2005).

a
W [ da
Legenda
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e cd
[ Jo)
© &

Figura 1: llustragdo da estrutura do CdWO, (a) Scheelita do tipo tetragonal (b) Monoclinica do tipo
wolframita.(YAN et al., 2011).

O CdWO4 é um semicondutor com band-gap largo (de aproximadamente 3,8 eV), e sua
luminescéncia pode ocorrer devido a defeitos de estrutura, ou por causa da transferéncia de
carga entre os orbitais excitados O 2p e o orbital vazio do W®* 5d. As transi¢cdes que ocorrem
no complexo molecular We*® sio responséaveis pela emissio azul-verde, centrada em 490 nm
(HIZHNY; NEDILKO; NIKOLAENKO, 2005; ZHANG et al., 2019).

O tungstato de cadmio ja foi sintetizado através de diversas técnicas, como a micela
reversa, sonoquimica e método hidrotérmico (HOSSEINPOUR-MASHKANI; SOBHANI-
NASAB, 2016; JIA et al., 2006; NOVAIS et al., 2018). Sua estrutura e morfologia podem ser
ajustadas de acordo com o método de sintese usado. Através do método hidrotermal é possivel
obter o tungstato de cAdmio na estrutura monoclinica ou tetragonal (Ye et al., 2008). Além
disso, a producdo do CdWO, utilizando a rota hidrotermal, quando comparado a sintese com
outros métodos convencionais, apresenta vantagens em relacdo ao tempo e temperatura usados
na reagdo, sendo esses parametros menores do que os usados nos metodos convencionais
(HOJAMBERDIEV et al., 2012).

3.2 ROTA HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

No método hidrotermal assistida por micro-ondas, é utilizado a radiacdo de micro-ondas
como fonte de calor para sintese dos materiais. As reagcdes acontecem em meio aquoso e 0

processo de cristalizagdo do material ocorre em temperaturas menores que 200°C e pressao da
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ordem de 1,5 Mpa, sendo, portanto, mais baixas que as usadas nos métodos convencionais
(SCHMIDT et al., 2015). Nas reacOes hidrotérmicas, os ions e/ou moléculas reagem em meio
liqguido comprimido, causando uma maior dispersdao dos reagentes, quando comparado ao
mecanismo de reacdo do estado solido, em que as reacGes dependem da difusdo das matérias-
primas em suas interfaces (SCHMIDT et al, 2015; RANA et al, 20016). A radiacdo de micro-
ondas acelera a nucleagédo e o crescimento cristalino, devido ao aumento de temperatura, que
acontece de forma simultanea em toda a solu¢do (RANA et al, 20016). Além disso, o controle
dos parametros de sintese, como temperatura, tempo e pH da solucdo, ndo s6 garantem a
reprodutibilidade do produto resultante, como também, um bom controle sobre a
homogeneidade, composicdo quimica, e morfologia das particulas sintetizadas (MIRZAEI;

NERI, 2016). Na Figura 2 é apresentado a adaptacéo do micro-ondas para a sintese hidrotermal.

(b)

(1) Forno de micro-ondas
(2) Linha de controle de energia do micro-ondas
(3) Iustracao da radiacao de micro-ondas
(4) Autoclave
(5) Sensor de temperatura
(6) Linha de controle de temperatura
10 (7) Medidor de pressio
(8) Linha de controle de pressio
(9) Reagentes da solugio
(10) Painel de controle

Figura 2: (a) Adaptacéo do equipamento de micro-ondas com a sintese hidrotermal (b) llustracdo dos
componentes do processo de sintese hidrotermal assistida pelo micro-ondas (SCHMIDT et al., 2015).

O aquecimento por micro-ondas foi descoberto em 1946 e, desde entdo, foi aplicado no
cozimento de alimentos, secagem, e na excitacao de reacdes quimicas (YOSHIKAWA, 2011).
Nas reacdes que ocorrem com a irradiacdo pelo micro-ondas, as temperaturas usadas para o
aquecimento sdo baixas, j& que a maioria dos liquidos aquosos possuem ponto de ebuligdo
abaixo dos 500°C (YOSHIKAWA, 2011). O aquecimento por micro-ondas, que também é
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chamado de aquecimento dielétrico, ocorre por causa dos dipolos elétricos em moléculas
polares, que causa 0 aquecimento pelo campo elétrico, que faz parte da radiacdo
eletromagnética de alta frequéncia. Os processos primarios responsaveis pelo aquecimento
dielétrico € a polarizacdo dipolar, e a conducéo i6nica (SUN et al., 2016). Na polarizacéo, o
dipolo tenta alinhar-se com o campo elétrico externo, através de rotacdes e, devido a alta
frequéncia do campo elétrico, os dipolos ndo conseguem acompanhar as oscilages de campo,
causando colisbes, que geram calor com a dissipacdo de energia. J& no processo de conducao
ibnica, os transportadores de carga movel, como os elétrons e ions, se movimentam sob
influéncia do campo elétrico da radiagdo micro-ondas, criando a corrente elétrica, que
provocara o aquecimento, através da resisténcia elétrica causada pelas colisGes das particulas
carregadas com a vizinhanca (moléculas ou atomos vizinhos) (SUN et al., 2016; BILECKA,
NIEDER, 2010).

Além da combinagdo do método hidrotermal com o micro-ondas, ha outras rotas de
sintese de materiais que podem ser combinadas com o micro-ondas, como mostra a Figura 3.
As combinacbes de diferentes técnicas para a sintese de materiais, principalmente o0s
inorganicos, sdo formadas com o objetivo de aumentar a reacdo cinética, e a capacidade de fazer
novos materiais (KHARISQOV et al., 2012). A combinagéo da radiacdo de micro-ondas com as
mais variadas técnicas de sintese de fase liquida, otimiza a preparacdo de particulas inorganicas
e estruturadas, proporcionando controle sobre o tamanho e formato do cristal (BILECKA,
NIEDER, 2010). Entre os métodos apresentados, o hidrotermal e o solvotermal, quando
assistidos pelas micro-ondas, apresentam temperaturas menores na preparacao de materiais com
diferentes tamanhos e formas. Além disso, esses métodos sdo mais econdmicos do ponto de
vista energético, pois as reacdes ocorrem em condicGes isoladas do sistema fechado, sendo rotas
amigaveis ao meio ambiente (KHARISQV et al., 2012).

A producdo de materiais usando a rota hidrotermal assistida por micro-ondas, apresenta
vantagens quando comparada com as técnicas de aquecimento convencional, como a
reprodutibilidade, a partir do controle dos parametros de sintese, a capacidade de elevar a
temperatura de reagdo bem acima do ponto de ebuli¢do do solvente, aumentando, dessa forma,
a velocidade das reagdes por um fator de 10-1000, e diminuindo o tempo de sintese (MIRZAEI,
NERI, 2016). Além disso, ndo h& nenhum contato direto entre a fonte de aquecimento e os
reagentes ou solventes, evitando a contaminacao do produto resultante (BILECKA; NIEDER,
2010).
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Figura 3: Combinagdes da radiac@o de micro-ondas com os métodos de sintese em fase liquida.

Assim como 0s outros métodos de producdo de materiais, a sintese hidrotermal possui
limitacGes, como a dificuldade de monitorar in situ a formacao de nanoparticulas, e a curta
penetracdo da irradiacdo de micro-ondas em meios liquidos, que reduz o tamanho dos reatores
utilizados no equipamento (BILECKA; NIEDER, 2010). Ainda assim, as inimeras vantagens
tornam a rota hidrotermal combinada com micro-ondas, uma técnica eficiente e de baixo custo

para a producdo de diversos materiais inorganicos, incluindo o cintilador CdWOa4.

3.3 POLIESTIRENO (PS)

Os polimeros sdo macromoléculas, constituidas por unidades de repeticdo, definidas
como mondmeros, coordenadas por ligagbes covalentes (JUNIOR, 2002). Atualmente, a
sociedade faz uso dos polimeros naturais, como a borracha, algod&o, e dos polimeros sintéticos,
que sao os polimeros preparados em laborat6rio, como o polimetacrilato de metila (acrilico), o
poliestireno (PS), e o policloreto de vinila (PVC). O poliestireno pertence ao grupo dos
polimeros termoplasticos, e comegou a ser comercialmente produzido em 1938, tendo como
matéria prima, o estireno, que é um hidrocarboneto aromatico insaturado, produzido na maioria
dos casos, pela desidrogenacéo de etil-benzeno (JUNIOR, 2002; RUOKO, 2012). Na Figura 4
sdo apresentadas as ilustracfes das estruturas quimicas do estireno e do poliestireno,
respectivamente.

O poliestireno pode ser aplicado na producao de borracha sintética a base de estireno, em
processos de moldagem por injecdo, e em plésticos usados nas engenharias, principalmente
quando ¢é adicionado na sua composi¢do, cargas de minerais e fibras de vidro (FERNANDES,

2009). O poliestireno comercial geralmente é o cristal, que é amorfo, possui alto indice de
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refracdo, é transparente e de facil coloragdo. Mas também é encontrado na industria, o
poliestireno de alto impacto, expandido, e sindiotético, que sdo utilizados em dispositivos
eletrénicos, componentes de televisores e isolantes térmicos (FERNANDES, 2009; RUOKO,
2012).

(a) (b)
H,C==CH

? ( H,— CH

Figura 4: Estrutura quimica da unidade de repeticao (mero) (a) do estireno (b) do poliestireno (PS) (Figura
adaptada de RUOKO, 2012; JUNIOR, 2002).

Nesse trabalho, foi utilizado o poliestireno cristal, que é fabricado por polimerizacdo em
massa, ou polimerizacdo em suspensdo. A polimerizacdo em massa é mais usada atualmente, e
resulta no poliestireno com alto grau de pureza, e baixa carga de efluentes (RUOKO, 2012). O
processo de polimerizacdo do estireno ocorre via radicais livres, em etapas de iniciacao,
propagacao e terminacdo (FERNANDES, 2009).

No processo de inicia¢do séo usados compostos que possuem ligagdes covalentes de baixa
energia, como o peroxido de benzoila, com o objetivo de liberar os atomos que possuem
elétrons desemparelhados na sua Gltima camada eletrénica, que sdo os chamados radicais livres
(JUNIOR, 2002). Em seguida, é adicionado uma molécula de monémero de estireno a um dos
radicais livres produzidos na reacdo, formando um radical primario, que ird se desenvolver na
etapa de propagacdo, a partir da adi¢do de varias moléculas de monémeros. Por fim, acontece
a suspensdo do crescimento da cadeia polimérica, com a eliminag&o do radical (FERNANDES,
2009).

Os polimeros apresentam vantagens quando aplicados na producdo de cintiladores
plasticos, ja que o seu facil processamento e moldagem, contribuem para a fabricacéo a baixo
custo e em larga escala (KOSHIMIZU, 2020). Além disso, a adi¢do de um cintilador na matriz
de um polimero, produz filmes capazes de combinar as caracteristicas mecanicas dos polimeros
com as propriedades Opticas dos cintiladores. Porém, um dos desafios para aplicacdo dos
polimeros como sensores de radiacdo ionizante, é a sua degradacao, que pode causar perdas de

algumas de suas propriedades mecanicas (FERNANDES, 2009).
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A degradacdo dos polimeros esta associada a cisdo da cadeia polimérica, ou a quebra de
estrutura no reticulo cristalino, podendo causar mudancgas nas propriedades fisicas, como
descoloracdo, odor, endurecimento ou amolecimento, e reducdo da resisténcia quimica
(FERNANDES, 2009; HEMMERICH, 2000). A maioria dos materiais poliméricos interagem
com a radiacdo e o oxigénio atmosférico. A presenca de oxigénio durante a irradiacdo forma
radicais livres que podem ser convertidos em perdxidos, que se comportam como substancias
oxidantes (HEMMERICH, 2000). Além disso, a presenca de impurezas incorporadas na matriz
do polimero durante sua fabricacdo, também resultam no processo de degradacao
(FERNANDES, 2009; JUNIOR, 2002)

Como sdo formados por moléculas organicas, todos o0s polimeros tendem a se degradar.
Contudo, algumas caracteristicas da sua estrutura quimica podem torna-los mais resistentes,
guando expostos a radiacdo, oxigénio, e variacdes de temperatura. O poliestireno como um
hidrocarboneto aromético é mais resistente a oxidacao, por possuir cadeias lineares, diferentes
dos polimeros que possuem cadeias ramificadas, que se tornam mais vulneraveis aos processos
de oxidacdo, por causa da presenca de carbonos terciarios (FERNANDES, 2009). Como o
poliestireno também apresenta baixa densidade, e € amorfo, € mais resistente a radiacéo, que 0s
polimeros semicristalinos (FERNANDES, 2009; HEMMERICH, 2000).

3.4 FILMES COMPOSITOS

O conceito de filme na matéria condensada, é de um material constituido pela deposicao
de camadas em uma superficie, restrito a duas dimensBes, com espessuras na ordem de
nanémetros (0,1 a 100 nm), micrémetros (0,1 a 100 pm) e milimetros (0,1 a 100 mm)
(GALAMBECK, 1998). Os filmes poliméricos comecaram a ter destaque em 1977, quando o
Professor Hideki Shirakawa produziu filmes de poliacetileno, que apresentavam brilho
metalico. A partir dessa observacéo surgiu a ideia de que os polimeros eram condutores, e de
que os filmes poliméricos podiam ser aplicados em dispositivos eletrénicos (BIANCHI, 2002).
Atualmente, os filmes plasticos possuem diversas aplicacbes, devido as suas propriedades
Opticas e elétricas.

Com o objetivo de produzir filmes homogéneos, e otimizar o desempenho em suas
possiveis aplicacdes, varias técnicas para producao de filmes foram desenvolvidas nos tltimos
anos. Entre elas estdo Spin Coating, Dip Coating, e Casting. A técnica de Spin Coating, consiste

na deposi¢do em gotas de uma determinada solucéo sobre um substrato que esta fixo em uma
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plataforma giratoria, ja na Dip Coating o substrato é imerso de forma perpendicular na solucéo,
e ap0s o tempo necessario para a deposicdo, € retirado (BIANCHI, 2002; GUADALUPE,
2009). Na figura 5 é ilustrado os processos para obtencdo dos filmes usando a técnica de Spin
coating e Dip Coating. Em ambas as técnicas, pode-se controlar parametros como concentragdo

e viscosidade da solugéo, resultando em filmes de variadas espessuras.
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Figura 5: llustragéo dos processos executados para obtencdo dos filmes usando a técnica de (a) Spin Coating e
(b) Dip Coating.

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de Casting para produzir os filmes de CdWO, e
Poliestireno. A técnica consiste no espalhamento da solugdo precursora sobre um substrato,
sendo opcional o uso de aquecimento para acelerar a evaporacao do solvente, como apresentado
na Figura 6 (BIANCHI, 2002; GUADALUPE, 2009). Apds o solvente ser eliminado por
evaporacao, é formado o filme com espessura definida pela concentragdo e volume da solucéo.
Com a técnica de Casting foi possivel produzir filmes homogéneos e de variadas espessuras
sem a necessidade de procedimentos complicados para evitar a aglomeracdo das particulas
inorganicas na matriz polimérica.

Os filmes detectores, sejam eles monocristalinos ou poliméricos, sdo fundamentais em
sistemas de diagnodstico médico, como na tomografia computadorizada, que € uma técnica
bastante conhecida, e consiste na formagédo de imagens transversais de alta resolugéo do corpo
e da cabeca (BLASSE, 1994). A combinacdo de um polimero (orgénico) e um cintilador
(inorganico), vem chamando atencdo para aplicacdo como detector na formacao de imagens de
raios X (KOSHIMIZU, 2020; SEN et al., 2017). Os compdsitos surgem como uma 0opg¢ao
eficiente, pois sdo capazes de combinar as propriedades 6pticas do cintilador, como o elevado

rendimento de luz, e rapido tempo de decaimento, com a facil e econébmica producdo dos
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materiais poliméricos (SEN et al, 2017). Além disso, a incorporacdo das particulas inorganicas
na matriz do poliestireno, garante filmes flexiveis, e com grande area ativa, quando comparada

com os detectores monocristalinos (SEN et al., 2017).
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Figura 6: llustracao dos processos executados na producgdo dos filmes usando a técnica de Casting.

4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 7 apresenta um fluxograma que descreve as principais etapas deste trabalho.
Primeiramente, foi realizado um estudo sistemético acerca da sintese do CdWOs usando
precursores 6xidos, e 0 método hidrotermal. Com a obtencdo da fase cristalina Unica do
CdWOs, o pb obtido foi aplicado na preparacdo dos filmes compdsitos, usando a matriz do
poliestireno (PS). Para melhorar a qualidade dos filmes confeccionados, os parametros foram
investigados, incluindo um processo de modificacdo superficial das particulas do CdWO4
usando 4&cido estedrico. Em seguida, foram investigadas as propriedades O&pticas e
microestruturais dos compositos, utilizando diferentes técnicas de caracterizacéo fisica. Além
disso, o desempenho dos compasitos na formacéo de imagens, foi testado pela primeira vez na
estacdo experimental dedicada a técnicas de microtomografias de raios X (IMX), no

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
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Figura 7: Representacdo esquematica das principais etapas deste trabalho.

4.1 SINTESE HIDROTERMAL DO CdWO4

Para a producao do cintilador de tungstato de cddmio (CdWQ4), como ilustrado na Figura
3, foi utilizado os éxidos como precursores, 2 mmol de CdO (Vetec, 99,5%) e 2 mmol de WOs
(Fluka, 99,9%), que foram homogeneizados em almofariz por 20 min. Em seguida, essa mistura
foi colocada numa autoclave de teflon com 100 ml de &gua destilada (pH da agua = 7).
Adicionalmente, foram utilizadas combinages de &cido nitrico (HNO3) e hidréxido de amonio
(NH4OH) a fim de alterar o pH da &gua para os valores de 8, 9 e 10.

Com a autoclave selada, as amostras foram encaminhadas para o sistema de micro-ondas
(patente 2008-P10801233-4) de frequéncia igual a 2,45 GHz e poténcia maxima de 800 W. As

reacOes foram sistematizadas tendo como parametros a temperatura e o tempo, variados entre
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120 °C/60 min, 120 °C/20 min e 100 °C/60 min. Finalmente, com a amostra ja resfriada a

temperatura ambiente, levou-se o produto para centrifugacéo e secagem a 60 °C em ar.

NH4OH

o
ﬁ 120 °C/60 min
- 120 °C/20 min

100 °C/60 min

Figura 8: llustracéo do processo de sintese do CdWO, utilizando o método hidrotermal assistido pelo

micro-ondas.

4.2 PRODUCAO DE FILMES COMPOSITOS CINTILADOR-POLIMERO USANDO A
TECNICA DE CASTING

Na producédo dos filmes é preparada uma solucao de poliestireno (PS), um polimero do
grupo dos termoplasticos, dissolvido em cloroférmio (CHCIs). Foram produzidas solugdes de
concentragdo igual a 0,15 g/ml (PS15) e 0,30 g/ml (PS30) e usadas as amostras de CdWO4
sintetizadas por reacdo hidrotermal assistida por micro-ondas entre os 6xidos precursores CdO
e WOz a 120 °C por 60 minutos.

Inicialmente foram produzidos filmes usando 4 ml da solugdo do polimero e 0,05 g do
cintilador, os quais foram homogeneizados por meio de agitacdo magnética durante 20 min.
Essa mistura foi depositada em placa de Petri e colocada dentro de uma caixa de vidro com

silica dissecante para diminuir a umidade ambiente, como apresentado na Figura 9.

CdWO4
& 2
Aliquota da solucio H
Solucao PS+CHCI3 Agitacao

PS+CHCI3

Figura 9: llustracéo das etapas da producéo dos filmes de CdWO4 e poliestireno.

O mesmo método de producdo foi adotado para diferentes filmes, variando a massa do
cintilador para 0,10 g, e 0,25 g. A Tabela 2 apresenta a razao em massa CdWO4/PS resultante
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dos filmes confeccionados. De acordo com medidas realizadas usando o micrémetro, os filmes
obtidos a partir da solugdo PS15 apresentaram espessura de média, 220 um, e os filmes obtidos
a partir da solucdo PS30, 440 pum.

Tabela 2 — Lista de filmes compdsitos CdWO4-PS preparados.

Solucédo PS Razdo em massa
Concentracéo ‘ Aliquota CdWOu/PS
0,15 g/mi 4 ml 8%
0,15 g/ml 4 mi 16%
0,15 g/ml 4 mi 42%
0,30 g/mi 4 ml 4%
0,30 g/mi 4 ml 8%
0,30 g/ml 4 ml 21%

O pbé de CdWO4 usado “como preparado” para a confec¢do dos filmes compdsitos
resultou em uma distribuicdo ndo uniforme na matriz do poliestireno, apresentando decantacéo
e ficando depositado no fundo do filme. Para melhorar essa distribuicéo, foram confeccionados
filmes com amostras que passaram pelo processo de modificacdo superficial a base de acido
estearico (AE). Duas quantidades de AE foram usadas, 7% e 15%, em relacdo a massa de
CdWOy4, tendo sido previamente dissolvido em 160 ml de etanol (GONSALVES et al., 2016).
A mistura foi entdo agitada a 70 °C por 48 h em um sistema acoplado a um condensador de
refluxo, sendo ao final transferida para um béquer para obtencdo das particulas modificadas
apo6s a evaporacao do alcool a temperatura ambiente. Filmes compoésitos também foram
produzidos usando o CdWOs com modificagdo superficial, mantendo as razdes em massa
apresentadas na Tabela 2.

Em seguida, com as particulas do cintilador modificadas superficialmente, foram
preparados filmes compositos CdWO4-PS com razfes em massa entre o cintilador e o polimero
de 10%, 20%, e 40%, partindo de aliquotas (5 ou 2,5 ml) das duas solu¢des PS de concentracbes
diferentes (0,15 ou 0,30 g/ml), com um tempo de agitagcdo para a mistura da solugdo PS,
utilizando o cintilador obtido na sintese hidrotermal de 120 °C/1 h. A Tabela 3 resume 0s novos
parametros de confeccdo e a nomenclatura adotada em fungédo da modificacdo superficial das
particulas de CdWOa4. As espessuras dos filmes foram determinadas usando o micrémetro, e o
software avizo. Em média, as espessuras e desvio padrdo dos filmes A, B, D e E sdo,
respectivamente, 283 (5) um, 151 pm (3), 580 (2) pum, 191 (6) pm.
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Tabela 3 — Lista de filmes compoésitos CdWOs-PS preparados com novos parametros.

Solugéo PS Razéo em massa Modificagéo superficial
Concentracao | Aliquota CAWO4BS 7% AE 15% AE
0,15 g/ml 5ml 10% A-Cd10-7AE  A-Cd10-15AE
0,15 g/ml 5ml 20% A-Cd20-7AE  A-Cd20-15AE
0,15 g/mi 5ml 40% A-Cd40-7TAE  A-Cd40-15AE
0,15 g/ml 2,5ml 10% B-Cd10-7AE  B-Cd10-15AE
0,15 g/mi 2,5ml 20% B-Cd20-7AE  B-Cd20-15AE
0,15 g/mi 2,5ml 40% B-Cd40-7AE  B-Cd40-15AE
0,30 g/ml 5ml 10% D-Cd10-7AE  D-Cd10-15AE
0,30 g/mi 5ml 20% D-Cd20-7AE  D-Cd20-15AE
0,30 g/mi 2,5mi 10% E-Cd10-7AE  E-Cd10-15AE
0,30 g/mi 2,5ml 20% E-Cd20-7AE  E-Cd20-15AE

4.3 MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de Raios X ¢ uma técnica de caracterizagdo estrutural que possibilita
investigar a estrutura cristalina em so6lidos. Os raios X sao um tipo de radicao eletromagnética
de alta energia, e comprimento de onda na ordem da distancia interatdmica. Na difragdo, o feixe
de raios X incidente se espalha através dos elétrons de cada atomo do material. Para que ocorra
a difracdo de raios X por um arranjo periddico de dtomos, de acordo com a lei de Bragg, ¢
preciso que a diferenca de caminhos percorridos entre os raios seja igual a um niimero inteiro
de comprimentos de onda, como mostra a equacao 1. Ou seja, se a lei de Bragg ndo for satisfeita,
nao havera interferéncia construtiva, resultando em um feixe difuso e de baixa intensidade

(CALLISTER, 2001).

2dsenf = ni
[ d a distancia interplanar;
0o angulo em que as condigdes de Bragg sdo satisfeitas;

7 um numero inteiro;

A ¢ o comprimento de onda do feixe de radiacao incidente.

O difratdbmetro de raios X utilizado neste trabalho foi um Rigaku, modelo Ultima+

2000/PC, equipado com tudo de cobalto (Co), utilizando a radiagdo da linha K,. As medidas
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foram realizadas em modo de varredura continua nos p6s de CdWQO4, em temperatura ambiente
e pressao atmosférica, utilizando uma corrente de 40mA, e uma tensao de 40kV, no intervalo
20 de 20° a 60°, com velocidade de varredura de 1°/min. As analises da formacao de fase
cristalina nas amostras foram realizadas através da comparacgéo dos resultados obtidos com os
dados das fichas cristalograficos do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards).

4.4 MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A fotoluminescéncia ocorre através da excitacdo direta dos centros luminescentes com
luz UV ou visivel (LECOQ et al., 2016). No processo de fotoluminescéncia, a emissdo ocorre
quando parte da energia de excitacdo ¢ absorvida, resultando em uma transicdo eletronica
radiativa, que acontece quando os elétrons retornam do estado excitado para o fundamental. Por
causa dos processos de relaxagdo, a emissdo possui energia menor que a energia de absorgao,
pois os nucleos ajustam suas posicdes durante a excitacdo, de maneira que as distancias entre
os atomos se igualam as distancias de equilibrio pertencentes ao estado excitado (GAFT et al.,
2011).

Neste trabalho, 0s espectros de excitacdo e emissdo foram medidos no
espectrofluorimetro modelo ISS-PC1, equipado com uma lampada de xenbnio de 300 W,
monocromador de excitacdo com resolucdo espectral de 0,25 nm operando entre 200 e 800 nm
e monocromador de emissdo Oriel 77200, com intervalo de varredura entre 200 e 800 nm.
Adicionalmente, os espectros de emissao também foram coletados acoplando ao 1ISS-PC1 uma
fibra dptica e um espectrdmetro de alta resolucdo da Ocean Optics HR2000, operando entre 200
e 1100 nm. A Figura 10 ilustra o espectrofluorimetro ISS-PC1 com seus compartimentos
enumerados de 1 a 5.

Para a realizacdo do experimento, o material foi fixado no porta-amostra com fita de
carbono dupla face. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, usando fendas de
excitagdo de 0,2 mm. Para a analise dos espectros de emissdo e excitagdo obtidos, foram
organizados graficos bidimensionais usando o software Origin® (2018). E todas as curvas de

emissao coletadas foram normalizadas pela intensidade do feixe de excitagao
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—i) fonte de excitagdo luminosa;
2) monocromador de excitagao;
3) acessorios de ajuste da luz de excitagdo;

4) porta amostra;

|5) conjunto de lentes, e espectrometro, para o caminho dptico de emissao.

Figura 10: Espectrofluorimetro ISS PC1TM (SSI focus and discove).

4.5 MEDIDAS DE RADIOLUMINESCENCIA (RL)

A radioluminescéncia, que tem como efeito a cintilacdo, ¢ a emissao de luz, por um
material, a partir da excitacdo de seus niveis eletronicos. A cintilacdo de um material pode ser
observada a partir da excitacdo com fontes radiacdo ionizantes de altas de energia ou feixes de
particulas carregadas, como por exemplo: raios X, raios gama, particulas beta e particulas alfa).
Quando um material é exposto aos raios X, 0s processos de ionizagdo criam os pares elétron-
buraco, e a termalizagdo é responsavel pelas colisdes, que resultam no espalhamento dos
elétrons na banda de conducdo (GAFT et al., 2011).

A radioluminescéncia para cintiladores com propriedades Opticas intrinsecas, pode ser
obtida a partir da recombinagdo de um elétron com um buraco, que produz um foton capaz de
excitar os centros luminescentes do material. J& quando se trata de um cintilador extrinseco, ou
seja, que ¢ necessario adicionar um dopante, o centro luminescente responsavel pela cintilagdo
¢ o do ion dopante, que possui estados eletronicos que permitem a emissdo de luminescéncia,
como apresentado na Figura 11.

Com a intensidade luminescente estimulada por raios X foi possivel comparar a eficiéncia
de cintilacao das amostras produzidas. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente,

tendo como fonte um tubo blindado de raios X, modelo Oxford Apooge 5500, sendo o elemento
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alvo o tungsténio (W). As configuracdes de tensdo e corrente foram 45 kV e 0,75 mA,

respectivamente.

——  Centro luminescente

‘ ‘ Luz emitida

VY

\

—— Centro luminescente

Figura 11: Esquema ilustrativo do fenémeno de radioluminescéncia em um material cintilador extrinseco
(ANDRADE,2012). [Figura adaptada]

Os espectros foram captados por uma fibra optica acoplada a um espectrometro de alta
resolugdo da Ocean Optics HR2000, operando de 200 nm a 1100 nm, e processados no
computador através de software de andlise de espectro. A Figura 12 ilustra o aparato

experimental usado para executar as medidas de radioluminescéncia.

Tubo de raios X

q Fibra optica

Porta amostra

Espectrometro

Figura 12: llustracéo do arranjo experimental para as medidas de Radioluminescéncia. (ANDRADE, 2012).
[Figura adaptada]

4.6 MEDIDAS DE TRANSMITANCIA OPTICA

O material luminescente precisa absorver a energia de excitagdo para que haja emisséo.
Excitacdo com altas energias, estimula a rede hospedeira do material, j& com a radiacgdo visivel
ou ultravioleta, é possivel excitar diretamente o centro luminescente (BLASSE, 1994). Nesse
trabalho, a absorcdo optica foi realizada em modo de transmitancia, tendo como fonte de

excitacdo, luz na regido do ultravioleta — visivel (UV-Vis). Andlises dos espectros de
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transmiténcia fornecem informacgdes sobre a transparéncia dos filmes confeccionados, a partir
da razdo entre a luz transmitida e a luz incidente.

Para realizar as medidas de transmitancia difusa, foi utilizada uma esfera integradora
modelo ISP-REF, Ocean Optics, que possui lampada com faixa de comprimento de onda de
200 nm a 1000 nm, e diametro do porta-amostra de 10 mm. No conjunto experimental foi
também utilizada uma segunda esfera integradora ligada a uma fibra dptica e um espectrémetro
(Ocean Optics HR2000), operando de 200 nm a 1100 nm, como ilustrado na Figura 13.

O padréo de transmitancia adotado, foi a transmissdo da luz no ar. E para a realizacao
dos experimentos, os compositos foram cortados em pedacos que atenderam toda a area do
porta-amostra da esfera integradora. E os espectros de transmisséo foram coletados e analisados

com o software Origin® (2018).

Espectrémetro
¥
Fibra optica
A
A
Esferas Integradoras

Figura 13: llustracdo do aparato experimental para medidas de Transmitancia 6ptica (ANDRADE,2012).
[Figura adaptada]

4.7 MEDIDAS DE MICROTOMOGRAFIA (MICROCT)

Com as imagens de tomografia é possivel examinar fatias de uma determinada amostra
sem danifica-la. A deteccdo de raios X para formacdo de imagens, pode ser realizada através
dos métodos direto ou indireto. No caso em que ha conversdo direta, sdo usados 0s materiais
fotocondutivos, ja na indireta, os cintiladores sdo usados para converter a radiagdo incidente em
luz, e entdo fotodetectores (como as cameras CCD, tubo fotomultiplicador, ou fotodiodo) sédo
necessarios para o processamento de sinal. O uso de cintiladores para converter os raios X em
fotons, torna o método indireto mais flexivel, ja que o cintilador é uma grande parte do custo
total (SCHUBERT et al., 2017 e YEN et al., 2004).
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A microtomografia consiste na mesma técnica que a tomografia hospitalar, mas em
pequena escala e com aumento da resolucdo. A medida de microtomografia é formada por
muitas imagens da amostra em diferentes orientacGes, resultando em um conjunto de sinograma
que sdo obtidos através do alinhamento de todas as projecBes ao longo de uma matriz
(SCHUBERT et al., 2017). Com as imagens de microtomografia foi possivel observar a
uniformidade da distribuicdo das particulas do CdWO. dentro da matriz do poliestireno. As
medidas foram realizadas em uma estacdo experimental dedicada a técnicas de
microtomografias de raios X (IMX), no Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A luz
Sincrotron se estende por grande parte do espectro eletromagnético, possuindo dessa forma, um
alto fluxo e brilho. Esse tipo de radiacdo eletromagnética é produzida quando as particulas
carregadas, que sao aceleradas a velocidades proximas a da velocidade da luz, tém sua trajetoria
desviada por campos magnéticos (SCHUBERT et al., 2017).

Uma representacdo esquematica do sistema para a formacdo de imagens de
microtomografia € ilustrado na Figura 14. O experimento consiste em um feixe colimado de
raios X incidente, que ao passar pela amostra, que ira absorver parcialmente a radiacdo, passa
por um fino vidro de carbono, que funciona como uma caixa de camera de luz, evitando que a
luz da sala chegue ao cintilador. Em seguida, os raios X incidem sobre o cintilador, neste caso,
um filme monocristalino de aluminato de lutécio dopado com cério (LusAlsO1:Ce —
LUAG:Ce), que converte a radiacdo incidente em luz visivel. Atras do cintilador existe um
espelho inclinado a 45° que reflete a luz para uma lente objetiva de microscopio, que focaliza a
imagem em uma Camera CCD. Para a realizacdo da medida, é possivel, através do software
CS-Studio, configurar alguns parametros de digitalizagdo, o alinhamento das amostras e
detectores, a focalizacdo automatica do microscopio, e monitorar o processo de varredura. Além
disso, pode-se controlar o tamanho e formato do feixe a partir de um conjunto de fendas, que
permite ajustar o feixe de acordo com o tamanho da amostra, evitando o espalhamento de luz,
que é responsavel pela formacdo de artefatos que comprometem a qualidade das imagens
(SCHUBERT et al., 2017).

As projec¢des tomograficas foram registradas com uma lente objetiva de microscopio com
aumento de 10x, um campo de visdo igual a 1,7x1,7 mm, tamanho de pixel de 0,82 pum, no
intervalo de 0 a 180°, utilizando o feixe branco da radiacdo (energia no intervalo 5-20 keV).
Para realizar as medidas, as amostras foram cortadas em pedacos de ~ 2 X 9 mm, que atendiam
as especificacdes da camera, pois a amostra deve permanecer dentro campo de visao para todos

0s angulos, assim, o tamanho da amostra é limitado pela objetiva escolhida e resolugdo. Apds
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as varreduras, o tratamento das imagens foi realizado através de um software de reconstrucéo,

0 Avizo®.

O I)jt‘ti"il Vidro de

carbono

Raios X Raios X

Figura 14: :llustracdo do sistema de deteccao da linha de microtomografia do LNLS (Fonte: autor).

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite analisar as caracteristicas microestruturais
de um material. Nessa técnica, a amostra é irradiada por um feixe de elétrons, formando
imagens de alta resolucéo, na ordem de 2 a5 nm (DEDAVID et al., 2007). Como apresentado
na ilustracdo da Figura 15, um MEV é composto pelo canhdo de elétrons que gera os elétrons
primarios, as lentes condensadoras que séo responsaveis pela colimagdo do feixe, e a lente
objetiva que corrige as aberracoes esféricas, nessa lente estdo as bobinas defletoras, e as bobinas
de correcdo do astigmatismo. Além disso, 0 MEV possui um sistema eletrénico, compartimento
para amostras, detectores, 0 sistema de vacuo, para que o arranjo Optico do microscopio esteja
sob vacuo durante a emissdo do feixe de elétrons primarios, e a visualizagdo da imagem através
do monitor (LENG, 2008).

O microscapio eletronico de varredura usado nesse trabalho foi JSM-6510LV, que possui
filamento de tungsténio, resolucao de 3 a 4 nm no vacuo, e magnificacdo de até 300.000 vezes.
Para as medidas de microscopia do p6é de CdWOg, o cintilador foi depositado diretamente na
fita de carbono, sendo a fita cortada em pedacos que atendiam as especificagdes do stub de
aluminio. Em seguida, foi realizado o recobrimento das amostras por deposicdo de ions
metalicos de ouro (Au). Nesse processo, as amostras foram colocadas em uma camara com
vacuo, e o ouro (alvo metalico) foi bombardeado com atomos de arg6nio. Para as medidas dos
filmes de CdWO4 e poliestireno, os compdsitos foram cortados e fixados no stub de aluminio
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utilizando cola condutora de carbono. Todas as medidas foram realizadas no modo elétrons

secundarios.

Canhio de
elétrons

Bobinas de
varredura

Lentes
Condensadoras

Sistema de
+ varredura

Controle de
+— . x
magnificagio

Lente Objetiva

é“’ Detecpor— Amplificador —
Amostra

Sistema de
vacuo

Figura 15: Esquema ilustrativo dos componentes de um microscdpio eletrénico de varredura (MEV) (LENG,
2008). [Figura adaptada]

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos 0s resultados das técnicas de
caracterizag&o estrutural e optica do pd de CdWO4 e dos filmes cintiladores. Os resultados estéo
divididos de acordo com cada técnica realizada, abordando primeiro a producao do cintilador
de CdWOs, com o estudo da influéncia dos parametros de sintese na formacéo da fase cristalina.
Em seguida, sdo discutidas as propriedades Opticas e microestruturais dos filmes preparados

com variadas espessuras e concentragdes do cintilador na matriz polimérica.
5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Foram realizadas medidas de Difracdo de Raios X (DRX) para investigar a formacéo da
fase cristalina das amostras sintetizadas. Os difratogramas de raios X das amostras foram
comparados com os dados da ficha cristalografica do CdWOa de n° 00-088-0181 do banco de
dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). A Figura 16 apresenta os
difratogramas de raios X das amostras produzidas com pH 7, em variadas condi¢cbes de
temperatura e tempo de reacdo hidrotermal assistida por micro-ondas. Observa-se que na

amostra sintetizada a temperatura de 100°C por 60 min. ocorre reagdo entre 0S precursores
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Oxidos, mas ndo houve a formacdo majoritéria da fase cristalina do CdWO4. No tratamento
hidrotérmico a 120°C por 20 min., é observada a formacdo da fase cristalina do CdWO4 de
forma majoritaria, com a presenca de uma fase espuria correspondente ao WO3 (JCPDS n° 01-
075-2072).

——120°C/60 min

120°C/20 min

——100°C/60 min

B cdwo,(JCPDS n°00-088-0181)
WO,(JCPDS n°01-075-2072)

Intensidade Normalizada
| P PO PO P S NP AT N O AP A PO O P N P P P A |

11 _ 1 |I I TR I

20 30 40 50 60
26 (°)

Figura 16: DRX — Amostras produzidas pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas, compH =7 e
diferentes condigdes de sintese.

As Figuras 17 e 18 apresentam os difratogramas de raios x das amostras produzidas com
valores de pH 8 e 9, respectivamente. Sendo possivel observar que ha formacdo da fase
cristalina do CdWO4 nas amostras tratadas a 120 °C/60 min. J& as amostras tratadas a 100°C/60
min, e 120°C/20 min apresentam fase secundaria que corresponde ao WO3 (JCPDS n° 01-075-
2072).

A Figura 19 exibe os difratogramas de raios X das amostras produzidas com pH 10. Nesse
caso, a fase cristalina do CdwWOQOs (JCPDS n° 00-088-0181), com estrutura monoclinica,
pertencente ao grupo espacial P2/b foi obtida nas amostras tratadas a 120°C/ 60 min, 120°C/ 20
min, e 100°C/ 60 min. Ou seja, 0 aumento do pH da solucgéo, favoreceu a formacdo da fase
cristalina do CdWO4 sem a presenca da fase cristalina secundéaria referente ao WO3. Nesse
trabalho, 0 aumento dos ions OH", ocorreu com a adicdo de hidroxido de aménio (NHsOH), que
aumentou o pH da solucéo, resultando no crescimento unidimensional dos nucleos de hidréxido
de cadmio, favorecendo a formagdo do CdWO4 em detrimento de grupos tunsgstatos presente
na solugdo (NOVAIS et al., 2018; KO et al., 2011).
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Figura 17: DRX — Amostras produzidas pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas, com pH=8¢
diferentes condigdes de sintese.
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Figura 18: DRX — Amostras produzidas pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas, com pH=9 e
diferentes condicOes de sintese.
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Figura 19: DRX — Amostras produzidas pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas, com pH=10 e
diferentes condices de sintese.

Ainda na Figura 19, também & possivel observar que as condi¢des de sintese usadas nesse
trabalho, possuem temperaturas mais baixas e/ou tempos de sintese menores do gque as rotas
convencionalmente utilizadas para a produ¢do do CdWOs, como a sonoquimica, micela
reversa, e co-precipitacdo, em que ha também a necessidade de tratamento térmico posterior
para a formagéo da fase cristalina desejada (JIA et al., 2006; YAN et al., 2011; PRIYA et al.,
2011; HOSSEINPOUR-MASHKANI; SOBHANI-NASAB, 2016). Comparada ao método de
co-precipitacdo, as condicdes de sintese usadas no presente trabalho representam uma reducao
de 80% na temperatura e 33% no tempo total de sintese, mostrando as vantagens econdmicas e
ambientais do método hidrotermal assistido por micro-ondas (PRIYA et al., 2011)

5.2 — FOTOLUMINESCENCIA (PL)

Os materiais semicondutores sdo caracteristicos por possuirem uma banda de valéncia e
uma banda de conducdo, que sdo separadas por lacunas de energias, ou gap de energia. O
CdWOs possui um band-gap de aproximadamente 3,8 eV, com seus orbitais moleculares
ocupado de mais alta energia, e desocupado de mais baixa energia, compostos pelos orbitais O
2p e W 5d (BLASSE, 1994; YE et al., 2008). Durante o processo de excita¢do, ocorre a criacdo
de exciton por causa das transicdes de transferéncia de carga entre os orbitais excitados O% 2p
e o orbital vazio do W®* 5d (RZHEVSKAYA et al., 2008).
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O exciton ¢ a criacdo de um par elétron-buraco ligado, que pode se propagar na rede
cristalina de um solido semicondutor ou isolante. Os excitons sdo estados excitados, ndo
derivados da teoria das bandas, sendo mais abordado na literatura, como os excitons Frenkel,
em que a separacao entre o elétron e o buraco € da ordem do raio atdmico da célula unitaria da
rede cristalina, e 0s excitons Wannier que possuem tamanho muito maior que as dimensdes
interatdmicas caracteristicas da rede (BLASSE, 1994; YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO,
2007).

A Figura 20 apresenta 0s espectros de excitacdo, em temperatura ambiente, das amostras
de CdWOuq tratadas a 120°C/60 min com diferentes pH. A partir das curvas PL obtidas, pode-se
observar que a excitagdo maxima do CdWQO4 é no comprimento de onda de 290 nm, que esta

de acordo com o observado por Ziluei et al. (2017).
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Figura 20: Espectro de excitacdo PL- Amostras produzidas por reacgdo hidrotermal a 120 °C/60 min com
diferentes pH.

Observa-se que a amostra sintetizada em pH 10 apresentou a maior intensidade de
emissdo, confirmando que o controle do pH durante a sintese foi importante. Dessa forma, a
amostra sintetizada a 120°C/ 60 min com pH igual a 10, foi escolhida para ser usada como carga
inorganica nos filmes compositos.

A Figura 21 apresenta 0s espectros de emissdo PL dos pos das diferentes amostras
sintetizadas a 120 °C/60 min, ja que todas as amostras sintetizadas a 120°C/60 min

apresentaram a formacdo majoritaria da fase CdWOs. Em todos os casos, os resultados
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mostraram a emissdo caracteristica do CdWOs, entre 380 e 680 nm, com maximo em 490 nm,
relacionado as transi¢cdes que ocorre nos grupos tungstatos WOs (YE et al., 2008).
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Figura 21: Espectro de emissdo PL — Amostras produzidas por rea¢do hidrotermal a 120 °C/60 min com
diferentes pH.

As Figuras 22 e 23 mostram 0s espectros de emissdo PL medidos para os filmes
confeccionados usando a concentracao da solucéo de poliestireno (PS) de 0,15 g/ml (PS15) e a
concentracéo de 0,30 g/ml (PS30), respectivamente. Foi observado que os filmes apresentam a
emissédo caracteristica do CdWOg, centrada em torno de 490 nm. As curvas também mostram
gue mantendo fixa a concentracdo da solucdo de poliestireno e variando apenas a massa do
cintilador, o rendimento de luz cresce com 0 aumento da massa. Além disso, com a
concentracdo da solucdo de PS igual 0,30 g/ml, houve o aumento da viscosidade da solugéo,
diminuindo a movimentacdo das particulas inorgénicas, resultando em uma distribuicdo mais
homogénea do cintilador dentro da matriz polimérica, apresentando os filmes confeccionados
com a concentracdo da solucéo de 0,30 g/ml, maior intensidade de emisséo PL.

Compdsitos inorganicos/organicos tém se mostrado detectores eficientes e versateis de
radiacdo ionizante, j& que sdo capazes de combinar as propriedades dos constituintes. Porém,
um dos maiores desafios para a confeccdo desses materiais € distribuir as particulas inorganicas
de forma homogénea na matriz do polimero, pois a aglomeragdo aumenta a disperséo da luz e,
consequentemente, a resolucdo espacial dos detectores de radiacdo (SEN et al., 2017;
BUCHELE et al., 2015). Com objetivo de produzir filmes compdsitos cintiladores que atendam

esse critério, foram introduzidos novos pardmetros de confecgdo na producdo dos filmes,
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visando obter uma distribuicdo homogénea das particulas do CdWO4 na matriz do poliestireno.

Uma das estratégias utilizadas foi a modificacdo superficial das particulas de CdWO4 com &cido

estearico (AE).
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Figura 22: Espectro de emissdo PL — Filmes produzidos utilizando a concentracdo da solu¢do de PS igual a
0,15 g/ml, com variadas razdes em massa entre o cintilador/polimero.
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Figura 23: Espectro de emissdo PL — Filmes produzidos utilizando a concentracdo da solucdo de PS igual a
0,30 g/ml, com variadas razdes em massa entre o cintilador/polimero.
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Nas Figuras 24 e 25 sdo mostrados os graficos de emissdo PL para os dois lados dos
filmes compositos, produzidos com o cintilador sem e com a modificagdo superficial,
respectivamente. Nota-se que a modificacdo com &cido estearico atribuiu ao cintilador um
carater altamente hidrofébico, que resultou na disperséo das particulas de CdWO4 na matriz do
polimero, apresentando os filmes um rendimento de luz bastante semelhante para os dois lados
do filme.

Nessa etapa do trabalho, a nomenclatura dos novos compositos confeccionados foi
adotada em funcdo da modificacdo superficial das particulas de CdWO; e esta resumida na
Tabela 2, apresentada no capitulo Il, materiais e métodos desse trabalho. A nomenclatura foi
definida em fungéo da concentracdo e volume da solugéo de poliestireno. Como exemplo, 0s
compositos com nomenclatura A, sdo aqueles confeccionados com a concentracdo da solucao
de poliestireno de 0,15 g/ml e volume da solucdo de 5,0 ml, e os compositos nomeados como
B, possuem concentracdo da solucdo de PS também de 0,15 g/ml, mas com um volume da

solugéo de 2,5 ml.
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Figura 24: Espectro de emissdo PL — Filme produzido com CdWO, sem modificagdo superficial. Utilizando a
concentracao da solucdo de PS de 0,30 g/ml, e razdo em massa do cintilador/polimero= 10%.
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Figura 25: Espectro de emissdo PL — Filme produzido com CdWO4 modificado superficialmente com 7% de AE,
utilizando a concentracdo da solucdo dos PS de 0,30 g/ml, e razdo em massa do cintilador/polimero= 10%.

Os espectros de emissdo PL dos filmes A e B séo apresentados nas Figuras 26 e 27.
Mesmo com uso do &cido estearico na modificacdo superficial das particulas de CdWOa4, 0
comportamento do espectro ¢ dominado pela banda de emissdo caracteristica dos grupos
tungstatos. E, como esperado, sua intensidade cresce com o aumento da quantidade de cintilador
usado na preparacao do composito. Além disso, a partir das medidas de PL é possivel observar
que o tratamento superficial das particulas com acido estedrico a uma concentracdo de 15%

resultou em um maior rendimento de luz, em relacdo a quantidade de 7%.
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Figura 26: Espectros de emissdo PL- Compositos A= Concentracéo da solugéo de PS igual 0,15 g/ml e 5 ml da
solugdo polimero (a) CdWO4 com 7% de AE (b) CdWO, com 15% de AE.
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Os espectros de fotoluminescéncia mostram também que os compositos de menor
espessura (Figura 27), apresentam um rendimento de luz inferior aos compdsitos mais espessos
(Figura 26), e isso pode ser explicado pelo fato dos compositos de maior espessura serem mais
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opacos, 0 que resulta em uma maior reflexdo da luz, quando comparado aos compositos mais
transparentes, que parte da luz gerada na superficie do filme pode ser transmitida. A partir da
Figura 27a, que apresenta a curva de PL do compdsito confeccionado apenas com a solucao de
PS, é possivel observar uma banda de emisséo, que corresponde a luminescéncia de impurezas
organicas contidas na composi¢cdo do poliestireno, como 2,5-Diphenyloxazol ou PPO
(C12H11NO), 1,4-bis(5-phenyl-2-oxazol)benzeno ou POPOP (C24H1sN20>), e 0 para-Terfenilo
(CisHi4) que sdo um grupo de hidrocarbonetos aromaticos (CHAKRABORTY et al., 2016). A
maior contribuicdo para essa banda de emissdo do filme de poliestireno, pertence ao composto
para-Terfenilo, que segundo relatos de Chakraborty et al. (2016), apresenta uma emissao mais
intensa com comprimento de onda de excitacdo em 292 nm, coincidindo com o comprimento

de onda de maxima excitacdo do CdWOg.
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Figura 27: Espectros de emissdo PL- Compositos B= Concentracdo da solucao de PS igual 0,15 g/ml e 2,5 da
solucédo de polimero (a) Filme de poliestireno (PS) e CAWO,4 com de 7% de AE (b) CdWO. com de 15% de AE.

5.3 - RADIOLUMINESCENCIA (RL)

Para investigar a emissdo dos compdsitos, tendo como fonte de excitacdo os raios X,
foram realizadas medidas de radioluminescéncia. As Figuras 28 e 29 mostram as curvas de
emissdo radioluminescente dos filmes compdsitos preparados usando o CdWO4 modificado
superficialmente com acido estearico com concentracao de 7% e 15%, com variadas razdes em
massa do cintilador/polimero, e concentracdo da solucdo de poliestireno de 0,15 g/ml e 0,30
g/ml. Os espectros apresentam a média da intensidade fotoluminescente dos dois lados do filme,
sendo observado o0 aumento da cintilacdo a medida em que a concentracdo de carga inorganica
também aumenta. As curvas RL apresentadas na Figura 28, mostram também que os filmes
preparados com a solucdo PS15, apresentam um maior rendimento de luz quando ha o aumento

da quantidade de &cido estearico usado na modificagdo superficial das particulas do CdWOs.
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Além disso, é possivel observar a partir do espectro de RL do filme de poliestireno (ver
Figura 28a), que o polimero quando exposto aos raios X absorve parte da radiacdo incidente,
por causas das impurezas opticamente ativas presentes no poliestireno (SHMURAK et al.,
2012). E, mesmo com uma baixa intensidade de emissdo RL devido ao seu numero atdmico
efetivo ineficiente (Zerr ~ 6), @ emissdo do PS contribui para a luminescéncia total do filme
(DEMKIV et al., 2018).
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Figura 28: Radioluminescéncia — Filmes preparados com a concentrac¢do da solucéo PS de 0,15 g/ml, variando
a razao em massa CdWOJ/PS a) Filme de poliestireno (PS) e CdWO4 com 7% de AE (b) CdWO,4 com 15% de
AE.

A partir dos espectros de RL dos compdsitos apresentados nas Figuras 28 e 29, que exibe
a média dos dois lados do filme, é possivel observar que o aumento da concentracdo da solugédo
de PS, de 0,15 g/ml (Figura 28) para 0,30 g/ml (Figura 29), resultou na diminuicdo da
intensidade RL, pois quanto mais viscosa a solucdo de poliestireno, mais uniforme se torna a
distribuicdo do cintilador na matriz polimérica. Dessa forma, a intensidade RL que depende de
forma majoritaria da luminescéncia das particulas que se encontram na superficie do filme,
apresenta maior rendimento de luz quando o compdsito preparado utiliza uma solucéo polimero
de menor concentracdo (0,15 g/ml). Isso ocorre por que com a menor concentracao da solucéo
de PS, as particulas decantam, concentrando a maior parte do cintilador em uma das superficies

do filme.
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Figura 29: Radioluminescéncia — Filmes preparados com a concentracdo da solucéo PS de 0,30 g/ml, variando
a razdo em massa CdWO4/PS a) CdWO,4 com 7% de AE (b) CdWO4 com 15% de AE.

5.4 — MEDIDAS DE MICROTOMORAFIA (MICROCT)

Anaélises por microtomografia foram realizadas para observar a distribui¢do das particulas
na matriz do polimero. A Figura 30a apresenta uma imagem de microtomografia da secdo
transversal do filme composito preparado usando a razdo em massa entre o cintilador e o
poliestireno igual a 8% (CdWO4/PS = 8%). A partir dessa imagem é possivel observar que a
falta de afinidade quimica entre o cintilador e o poliestireno, resulta na decantacdo das
particulas em um unico lado do filme. Para melhorar a afinidade entre os componentes, foi
realizado o revestimento das particulas de CdWO4 com 4&cido estedrico, como discutido
anteriormente, diminuindo, dessa forma, a interacdo entre as particulas e melhorando a
distribuicdo do cintilador na matriz do poliestireno.

A Figura 30b exibe a imagem de microtomografia do compdsito confeccionado com
razdo em massa entre CdWO./PS= 8%, e com as particulas do cintilador revestidas com 7% de
acido estearico. Pode-se observar que o tratamento com acido esteérico atribuiu ao cintilador
um carater altamente hidrofébico, que resultou na distribuicdo homogénea do cintilador ao

longo de toda secéo transversal do filme compaésito.
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Figura 30: Microtomografia — Secéo transversal do filme preparado com razdo em massa entre CAWO4/PS =
8% usando (a) CdWO,4 sem modificacdo (b) CdWO4 com 7% de acido estearico (AE) na modificacdo superficial.

As Figuras 31 e 32 apresentam as curvas PL medidas ao excitar cada lado de diferentes
filmes. Foi possivel confirmar que a homogeneidade na distribuicdo do cintilador, foi alcancada
através do uso do acido estearico na modificacdo superficial do cintilador. Nos casos em que a
solucdo PS30 foi utilizada e a razdo entre o CdWO./PS foi de 8%, as imagens de
microtomografia (Figuras 31a e 31b) mostram a distribuicdo uniforme das particulas, o que
explica a fotoluminescéncia com intensidade semelhante para cada um dos lados do filme.

Para os filmes preparados com solugdo PS15 e a razdo CdWO./PS igual a 16% (ver
Figuras 32a e 32b), mesmo com a modificacdo superficial do CdWO4, 0 aumento da raz&o em
massa entre o cintilador e o polimero, resultou na decantacéo das particulas, sendo observado
que maior parte do cintilador esta concentrado em um Unico lado do filme. Aumentando a
concentracdo de acido estearico de 7% para 15% na modificacdo superficial, ndo é observado
mudancas na distribuicdo das particulas do filme. Por isso, é notado uma emissdo PL mais

intensa para um dos lados do filme.
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Figura 31: PL e Microtomografia — Filmes preparados com a concentracao solu¢do polimero de 0,30 g/ml, e
razéo em massa CdWO4/PS = 8% (a) CdWO4 com de 7% de AE (b) CdWO, com de 15% de AE.
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Figura 32: PL e Microtomografia — Filmes preparados com a concentragao da solugéo polimero de 0,15 g/ml, e
razdo em massa CdWO./PS = 16% (a) CdWO,4 com de 7% de AE (b) CdWO4 com de 15% de AE.

A Figura 33 exibe imagens de microtomografia correspondentes a secao transversal dos
filmes preparados com a solu¢do de PS com concentracdo de 0,15 g/ml, razdo em massa de
CdWO04/PS=20%, com o cintilador modificado superficialmente com 7% de &cido esteérico. O
tempo de agitagdo da solucéo de PS mais CdWOs foi variado, sendo possivel observar que o
aumento do tempo de agitacdo ndo exerce influéncia significativa na distribuigéo das particulas
na matriz do polimero. Nota-se ainda que mesmo com tempo de agitacdo de 8 horas (Figura

33d), as particulas de CdWO4 estdo concentradas de forma majoritaria em um Unico lado do
filme.
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Figura 33: Secao transversal dos compositos produzidos usando uma aliquota de 5 ml da solugéo PS com
concentracéo igual a 0,15 g/ml, razdo em massa CdWO4/PS=20%, com CdWO,4 modificado superficialmente
com 7% de AE, e tempo de agitacéo da solucéo PS mais CdWO, de (a) 1 hora (b) 2 horas (c) 4 horas (d) 8
horas.

As Figuras 34 a 37 mostram as imagens de microtomografia correspondentes a uma fatia
da sec&o transversal reconstruida para as amostras A, B, D e E. E possivel observar que o 4cido
estedrico como agente modificador da superficie das particulas € essencial para garantir uma
boa homogeneidade dos compositos. Além disso, as microtomografias confirmaram que a
distribuicdo das particulas é mais uniforme quanto maior a concentragdo da solucao de PS, ou
seja, 0 aumento da viscosidade da solucdo dificulta a tendéncia do CdWO, decantar para o
fundo do filme durante a evaporacéo do solvente.

Os compdsitos apresentados na Figura 34, definidos com nomenclatura A, possuem
menor concentracdo da solucéo de PS (PS15), com um volume da solugédo polimero usado na
confeccdo de 5 ml, o que resultou na decantacdo das particulas de CdWOQ4, pois com a solugéo
menos Viscosa, as particulas de CAWO4 por possuirem alta densidade (7,9 g/cm3), tendem a se
concentrar em um unico lado do filme, apresentando dessa forma, um rendimento de luz

bastante diferente para os dois lados do compdsito.
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Figura 34: Secao transversal dos compésitos produzidos usando uma aliquota de 5 ml da solugdo PS com
concentracdo igual a 0,15 g/ml, em fun¢do da razdo em massa CdWO4/PS e da quantidade de AE (a) razéo
CdWO4/PS=10% com 7% de AE (b) razdo CdWO./PS=10% com 15% de AE (c) razdo CdWO./PS=20% com
7% de AE (d) razéo CdWO./PS=20% com 15% de AE (e) razdo CdWO4/PS=40% com 7% de AE (f) razdo
CdWO4/PS=40% com 15% de AE.

Ja na Figura 35, sdo apresentadas imagens de microtomografia dos compoésitos com
nomenclatura B, ou seja, com a mesma concentracdo da solugéo de poliestireno (PS15), mas
com a diminuic&o do volume da soluc&o polimero, de 5 ml para 2,5 ml. E possivel observar que
os filmes preparados com o menor volume da solugcdo polimero apresentam uma melhor
distribuicdo das particulas na matriz polimérica.

A Figura 36, mostra as medidas de microtomografia dos compdsitos nomeados como D,
que sdo aqueles confeccionados com a maior concentracdo da solugdo de PS(PS30), e volume
da solugéo polimero de 5 ml. E possivel observar com as imagens da Figura 36, que mesmo
possuindo maior espessura, 0 aumento da concentracdo da solugdo de PS, resulta em uma
solucdo mais viscosa, reduzindo o movimento das particulas durante o processo de evaporagao

do solvente e secagem do filme, melhorando a disperséo do cintilador na matriz do PS.
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B-Cd10-7SA B-Cd10-15SA

B-Cd20-7SA B-Cd20-15SA

B-Cd40-7SA B-Cd40-15SA

Figura 35: Secdo transversal dos compésitos produzidos usando uma aliquota de 2,5 ml da solucéo PS com
concentracdo igual a 0,15 g/ml, em fungdo da razdo em massa CdWO4/PS e da quantidade de AE (a) razédo
CdWO4/PS=10% com 7% de AE (b) razdo CdWO./PS=10% com 15% de AE (c) razdo CdWO./PS=20% com
7% de AE (d) razdo CdWO4/PS=20% com 15% de AE (e) razdo CdWO./PS=40% com 7% de AE (f) razdo
CdWO4/PS=40% com 15% de AE.
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D-Cd10-7SA D-Cd10-15SA

D-Cd20-7SA D-Cd20-15SA

Figura 36: Secdo transversal dos compésitos produzidos usando uma aliquota de 5 ml da solugdo PS com
concentracdo igual a 0,30 g/ml, em fun¢do da razdo em massa CdWO4/PS e da quantidade de AE (a) razéo
CdWO4/PS=10% com 7% de AE (b) razdo CdWO./PS=10% com 15% de AE (c) razdo CdWO./PS=20% com
7% de AE (d) razdo CdWO4/PS=20% com 15% de AE.

Na Figura 37, é nitido que os compositos de nomenclatura E, que foram preparados com
a maior concentracao da solucdo de poliestireno (PS30), e menor volume da solucéo polimero
(2,5 ml), apresentam uma melhor distribuicdo do cintilador na matriz polimérica quando
comparado aos compaositos apresentados nas Figuras anteriores (34-36). Mesmo com 0 aumento
da quantidade de CdWO4 usado na confeccdo do filme, a dispersdo continua homogénea por
toda a matriz do poliestireno.

A partir das medidas de microtomografia apresentadas, pode-se concluir que 0 aumento
do tempo de agitacdo ndo é eficaz na melhoria da distribui¢do das particulas de CdWO4 na
matriz do poliestireno. Sendo adotada outras estratégias, como a confecgdo de filmes com
menores espessuras. Mesmo 0s compositos sendo preparados com a mesma concentracao da
solucéo de poliestireno, a diminui¢do do volume da solucéo polimero, de 5,0 ml para 2,5 ml,
foi suficiente para melhorar a distribui¢do das particulas na matriz polimérica. Os compositos
de menor espessura, exibem particulas mais dispersas. Observa-se também, que o aumento da
concentracdo da solucéo de Poliestireno (ver Figuras 35 e 36), causou melhorias na distribuicédo
das particulas na matriz polimérica, e quando a espessura dos compositos que foram preparados
com a maior concentracdo da solucdo de poliestireno, é reduzida, os filmes apresentam uma
distribuicdo homogénea das particulas de CdWQO4 na matriz polimérica, mesmo com a variagdo
da raz&o em massa entre CdWO4/PS (Figura 37).
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E-Cd10-7SA E-Cd10-15SA

E-Cd20-7SA E-Cd20-15SA

Figura 37 - Secdo transversal dos compdsitos produzidos usando uma aliquota de 2,5 ml da solugdo PS com
concentracdo igual a 0,30 g/ml, em fun¢do da razdo em massa CdWO4/PS e da quantidade de AE (a) razéo
CdWO4/PS=10% com 7% de AE (b) razdo CdWO./PS=10% com 15% de AE (c) razdo CdWO./PS=20% com
7% de AE (d) razdo CdWO4/PS=20% com 15% de AE.

5.5 — MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para investigar o tamanho das particulas dos pos de CdWO. produzidos, e a distribuicdo
dessas particulas nas superficies dos filmes, foram realizadas medidas de microscopia
eletrdnica de varredura. As Figuras 38 e 39 apresentam imagens MEV do pé de CdWO. da
condicgéo pH 10, sintetizado a 120°C/ 60 min. A partir das imagens de MEV, pode-se observar
que as particulas sem modificacdo (Figura 38a-d) ou com modificacdo superficial a base de
acido estearico (Figura 39a-d)), estdo aglomeradas, ndo sendo possivel definir o tamanho e
forma das particulas da amostra, porém, as imagens indicam um tamanho na ordem de dezenas
de micrometros. A fim de investigar a morfologia das amostras preparadas de forma mais
detalhada, outras medidas de caracterizacdo estrutural serdo realizadas, assim como diferentes

métodos de deposi¢do da amostra a fim de evitar a aglomerag&o das particulas.
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15kV WD10mm S — WD10mm  SS50 x6,000 2um

SEI 15kV WD11mm  SS50 B x4,000 Sum VS SEI A
Figura 39: Imagens de MEV no modo elétrons secundarios da amostra de CdWO,4 com pH=10, sintetizada a
120°C/60 min utilizando a rota hidrotermal assistida pelo micro-ondas, e modificada superficialmente com 7%
de &cido estearico.
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A Figura 40 mostra as medidas de MEV da secdo transversal do filme preparado com o
CdwWO4 sem modificagdo superficial, usando uma aliquota de 2,5 ml da solugdo de PS com
concentracdo igual a 0,30 g/ml, e razdo em massa entre 0 CdWO4/PS = 40%. Observa-se com
as imagens de MEV do composito, que grande parte cintilador esta concentrado em um Unico
lado filme e no centro, sendo observado apenas a morfologia do poliestireno em um dos lados

do composito, o que confirma os resultados anteriores apresentados nesse trabalho.

1,\_}‘ ~ 4 p . e T
k' g ~O - e
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SElI  15kV WD10mm x2,500 10pm — SEl  15kV WD10mm  SS50

SEI  15kV WD10mm  SS50 x2,300 10um

WD10mm  SS50 x2,500 10um — x5,000 Sum

Figura 40: Imagens de MEV no modo elétrons secundarios do filme preparado com concentracdo da solucao
polimero igual a 0,30 g/ml, aliquota da solugéo PS de 2,5 ml, razdo em massa entre o Cintilador/PS = 40%,
com o CdWO, sem modificagéo superficial.
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Na Figura 41 sdo apresentadas imagens de MEV da secdo transversal do composito com
0 CdWO. modificado superficialmente com 7% de &cido estearico, usando volume de 2,5 ml
da solucédo de PS com concentracao igual a 0,30 g/ml, e razdo em massa entre 0 CdWQO4/PS =
40%. Com o uso do acido estearico, € observado a distribuicdo do cintilador por toda a matriz
do poliestireno. Também é notado que a distribuicdo de tamanho de particula na matriz do
polimero nédo é uniforme, o que pode prejudicar a transparéncia dos compdsitos preparados.

4 » ,":’ "‘. ' 3 (A - -~
VRN > 4% A

4 - IS o ad G g
WD10mm  SS50 x5,000  5um — SEl 15kV x5,000  Spm

WD9mm SS50

L Y :
) ,t » i
U‘:’ o By

»e .ﬁ L. ;

SEI 15KV WD9mm  SS50

Lado B
Figura 41: Imagens de MEV no modo elétrons secundarios do filme preparado com concentracéo da solugéo
polimero igual a 0,30 g/ml, aliquota da solugédo PS de 2,5 ml, razdo em massa entre o Cintilador/PS = 40%,
com o0 CdWO4 modificado superficialmente com 7% de AE.
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5.6 — TRANSMITANCIA OPTICA

As Figuras 42 e 43 apresentam os espectros de transmitancia difusa que foram medidos
para os filmes preparados com a concentracdo da solugcdo de poliestireno igual a 0,15 g/ml e
0,30 g/ml, e variadas razdes em massa do p6 de CdWO4 modificado superficialmente e do
poliestireno. Observa-se que todos os filmes apresentam um percentual de transmitancia na
faixa do visivel, o que indica que os filmes séo transparentes a sua propria emisséo (entre 400
e 650 nm).

Com as curvas de transmitancia, nota-se também uma diminuicdo do percentual de luz
transmitida com o aumento da razdo em massa entre o cintilador/PS (Figura 44), e quantidade
de acido usado na modificacdo superficial das particulas inorganicas. Além disso, é possivel
observar nos espectros, que com o aumento da concentragédo da solucéo de poliestireno, de 0,15
g/ml para 0,30 g/ml, ha uma diminuicdo da transmitancia, ou seja, a transmitancia também
diminui com o aumento da espessura dos compaositos.
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Figura 42: Transmitancia — Filmes preparados usando concentracéo da solucéo de PS de 0,15 g/ml e variadas
raz6es em massa do CdWO, /PS (a) CdWO, com 7% de AE (b) CdWO, com 15% de AE.
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Figura 43: Transmitancia — Filmes preparados usando concentracéo da solucéo de PS de 0,30 g/ml e variadas
razbes em massa do CdWO4/PS (a) CdWO4 com de 7% AE (b) CdWO,4 com de 15% AE.
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A Figura 45 ilustra a reducdo da transparéncia através de imagens obtidas usando um
microscopio optico. Nota-se, com imagens obtidas, que o compdsito com a razdo em massa
entre 0 CdWO./PS= 8% que apresenta maior transmitancia, é transparente, ja 0 compdsito com
razdo CdWO4/PS= 42%, que é translucido, apresenta menor transmitancia.

100 -
Filme de CdWO,/PS
—m— 42% de CdWO,
80 4 —m— 16% de CdWO,
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g
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=
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Concentracdo de CdWO, (%)

Figura 44: Transmitancia vs concentracio de CdWO4- Filmes preparados usando a concentragédo da solugdo
PS de 0,15 g/ml, com 0 CdWO,4 modificado superficialmente com 7% de AE.

Com os resultados obtidos, pode-se concluir que a transparéncia dos filmes a base de
CdWOs e PS, depende da razdo em massa entre o Cintilador/Polimero, espessura, e quantidade
de &cido estearico usado na modificacdo superficial do CdWQO4. Nenhum dos compdsitos
estudados apresentaram uma aparéncia completamente opaca, sendo produzido filmes flexiveis
com concentracdo maxima de carga inorgénica igual a 42%, transmitancia de 45% e didmetro
de 55 mm. Além disso, a transparéncia pode se tornar necessaria de acordo com a aplicag&o,
pois quando o compaésito for aplicado em sistemas de formacao de imagens, que possuem como
fonte de excitacdo os raios X, o filme pode ser montado diretamente em um sensor CCD para
melhor sensibilidade e resolucédo, sendo possivel escolher qual o lado do filme estaré na diregdo
do fotodetector, o que torna a transparéncia pouco significativa, ja que os raios X incidentes

irdo atravessar o filme, e a luz produzida pelo cintilador sera emitida na direcéo do fotodetector.
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Figura 45:Imagens obtidas usando um microscopio optico que demonstram a diminui¢éo da transparéncia em
funcdo do aumento da razdo em massa do CdWO./PS, e da espessura dos compdsitos.

5.7 - DESEMPENHO DOS FILMES DE CdWO4E POLIESTIRENO NA FORMAGAO DE
IMAGENS DE RAIOS X

O CdWO4 possui propriedades importantes para ser um potencial detector na formagéo
de imagens de tomografia, como baixo afterglow, um curto tempo de decaimento e uma alta
rendimento de luz (BLASSE, 1994). Nesse trabalho, o desempenho dos compdsitos a base
CdWOs4 e PS como tela luminescente para formagéo de imagens foi testado pela primeira vez
através de um experimento de microtomografia realizado na linha IMX do LNLS. Para isso, 0
detector comercial usado na estacdo experimental foi substituido pelos filmes compdsitos
produzidos nesse trabalho. A amostra de referéncia utilizada na linha IMX para os testes foi um

palito de bambu, com as medidas sendo realizadas usando a mesma cAmera CCD e uma objetiva
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de microscépio com aumento de 5x, a qual corresponde a um campo de visao igual a 3,4 x 3,4
mm e tamanho de pixel de 1,64 um. A vantagem de se usar as instalagdes do LNLS é que a
radiacdo sincrotron possui um alto brilho e fluxo, que reduz o tempo de varredura de cada
imagem, e evita producdo de artefatos. Além disso, os filmes possuem uma emissdao com
maximo em 490 nm, que combina com leitura da cdmera CCD (490-560 nm) usada na linha
IMX (SCHUBERT et al., 2017).

A Figura 46 apresenta a imagem de microtomografia formada pelo compoésito com a razéo
em massa do CdWOQO4/PS= 10%. Observa-se que o filme compdsito com 10 % da carga
inorganica incorporada na matriz do poliestireno ndo consegue formar a imagem da estrutura
caracteristica do palito de bambu. Para que seja notavel o contraste entre as regides de diferentes
coeficientes de atenuacdo de raios X, é preciso que o detector tenha uma alta emissdo de
cintilacdo. Um dos processos fisicos que influenciam na eficiéncia e resolucéo do detector, é a
absorcdo pelo efeito fotoelétrico, que ¢ proporcional a pZ*, sendo p a densidade e Z o numero
atomico efetivo, possuindo 0 CdWQO4 um alto nimero atdmico (Z=63), e alta densidade (p=7,9
g/cm?®), o0 que aumenta a eficiéncia de absorcio dos raios X, e torna as telas a base de CdWO4
promissoras quando aplicadas na formacéo de imagens de raios X de alta resolucdo (MARTIN;
KOCH, 2006).

Figura 46: Reconstrucdo das proje¢des tomogréficas do palito de bambu usando como detector o compoésito
preparado com concentracdo da solugdo de PS igual a 0,15 g/ml, aliquota de 5 ml, e razdo em massa
CdWO4/PS= 10%.

A Figura 47 apresenta as projecdes tomogréaficas reconstruidas para a amostra de
referéncia, que foi novamente um palito de bambu, usando como tela luminescente para
formacdo das imagens de raios X, os filmes compositos confeccionados com 40% de carga
inorganica, e o detector comercial ja usado na linha IMX. A partir das medidas de
microtomografia, é possivel observar que os compdsitos A e B, que possuem uma menor
concentragdo da solucdo de PS, exibem imagens com boas qualidades dpticas. E visivel a

estrutura caracteristica das fibras de bambu, e o contraste entre as regides de diferentes
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coeficientes de atenuacgdo de raios X, 0 que ndo é observado nas medidas de microtomografia

realizadas com os compositos D, e E, que possuem uma maior concentragao da solucao de PS.

A-Cd40-7SA

D-Cd40-7SA E-Cd40-7SA

Figura 47: Reconstrucao das proje¢des tomogréficas do palito de bambu usando (a) detector comercial da linha
IMX (LUAG:Ce) (b) compdsito produzido com concentragdo da solugéo de PS igual a 0,15 g/ml, usando uma
aliquota de 5 ml (A-Cd40-7SA) (c) composito produzido com concentracdo da solucéo de PS igual a 0,15 g/ml,
usando uma aliquota de 2,5 ml (B-Cd40-7SA) (d) composito produzido com concentracdo da solucdo de PS
igual a 0,30 g/ml, usando uma aliquota de 5 ml ( D-Cd40%-7SA) (e) compdsito produzido com concentragéo da
solucdo de PS igual a 0,30 g/ml, usando uma aliquota de 2,5 ml ( E-Cd40%-7SA).

O contraste das imagens de microtomografia apresentadas na Figura 48, foi determinado
a partir dos valores de intensidade das regiGes de campo claro e campo escuro das imagens,
usando a equacgdo 2 (DOUISSARD et al., 2012).

Imax — Imf
Contraste = ————— Eq. 2

Iméx + Imin

A Figura 48 mostra o contraste obtido para as imagens de raios X formadas pelo detector

comercial da linha IMX do LNLS, e os compdsitos a base de CdWO4 e PS confeccionados
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nesse trabalho. Com os valores obtidos para o contraste, € possivel observar que os compdsitos
D (Figura 48d) e E (Figura 48e), que possuem maior concentracdo da solugédo de PS, formam
imagens com baixo contraste. Mesmo apresentando uma dispersdo mais homogénea do
cintilador na matriz do polimero, h4 o espalhamento da luz, que pode estar associado a
distribuicdo irregular das particulas do cintilador na matriz do poliestireno, e a diferenga entre
os indices de refracdo do CdWOs (2,20) e do PS (1,55), que podem causar a deflexdo da luz
(MELCHER et al., 1991; CHAKRABORTY et al., 2016).
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Figura 48: Contraste das imagens de raios X formadas usando o (a) detector comercial da linha IMX do
LNLS (LUAG:Ce) (b) compdsito produzido com concentracéo da solugdo de PS igual a 0,15 g/ml, usando uma
aliquota de 2,5 ml (B-Cd40-7SA) (c) composito produzido com concentragdo da solugdo de PS igual a 0,15
g/ml, usando uma aliquota de 5 ml (A-Cd40-7SA)(d) compdsito produzido com concentracao da solucao de PS
igual a 0,30 g/m, usando uma aliquota de 5 ml (D-Cd40%-7SA) (e) composito produzido com concentracao da
solucdo de PS igual a 0,30 g/ml, usando uma aliquota de 2,5 ml (E-Cd40%-7SA).

A partir da Figura 49, que apresenta o contraste em funcdo da espessura dos filmes
compositos, € observado que a tela luminescente, B- Cd40-7SA, que é confeccionada com um
menor volume da solucdo de PS, foi capaz de formar uma imagem de melhor contraste (0,49).
Com esses resultados pode-se observar que o filme B-Cd40-7SA, que é o filme de menor
espessura, possui luminosidade capaz de formar uma imagem de boa defini¢cdo, sendo
comparavel com a imagem formada pelo detector comercial de LUAG:Ce, que apresentou
contraste de 0,89. Dessa forma, € demonstrado que os filmes a base de CdWOQse PS, produzidos

a baixo custo conseguem formar imagens de raios X com resolucdo semelhante a resolucao da

62



imagem formada pelo cintilador comercial de LUAG:Ce, com custo de aproximadamente 4 mil
reais.
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Figura 49: Influéncia da espessura dos filmes compdsitos no contraste das imagens formadas na linha de
microtomografia do LNLS.

5.8 — DANO DE RADIACAO

Os comp@sitos que foram irradiados durante a execucao do teste de desempenho realizado
na linha IMX, apresentaram a formacdo de centros de cor, que estdo associados & degradacdo
do poliestireno. A exposicdo a radiacdo de altas energias causa excitacdo e ionizacdo em
moléculas de polimeros, sendo a descoloracdo um efeito resultante da irradiacéo
(HEMMERICH, 2000; JUNIOR, 2002). Com o objetivo de investigar se o dano aparente
modificava as propriedades opticas dos filmes a base de CdWO4e PS, foram realizadas medidas
de absorc¢éo Optica. As alteragdes fisicas podem ocorrer logo apos a exposicao a radiagédo, ou
até meses depois da irradiagdo (HEMMERICH, 2000). As medidas de absor¢do desse trabalho
foram realizadas 3 meses apos o teste de desempenho, ndo sendo observado nenhuma alteragédo
aparente ap0s esse tempo.

As Figuras 50 e 51 exibem os espectros de absor¢do dptica, que mostram que os filmes
degradados absorvem mais a luz incidente. Além disso, observa-se que os compdsitos A (Figura
50a), e D (Figura 51a) que possuem maior espessura, sofreram maior dano. Os espectros
apresentam também, um pico de absorcao da luz UV, entre 340 a 400 nm, referente ao processo

de fotodegradacédo do poliestireno, que sugere que a reagdo de degradacao ocorre via peroxidos
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que resultam na quebra da cadeia principal do poliestireno, formando um composto com
carbonila. Além disso, é possivel observar com as medidas, 0 aumento de intensidade do pico
de absorc¢éo entre 340 a 400 nm para os filmes irradiados, que esta relacionado com a formacéo
dos radicais peroxilicos na reacdo de degradacdo (FERNANDES, 2009;
KIATKAMJORNWONG et al., 1999).
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Figura 50: Absorcao Optica - Compdsitos preparados com concentragdo da solucdo de PS igual a 0,15 g/ml, e
razdo em massa CdWO4/PS= 40% (a) composito produzido usando uma aliquota de 5 ml ( A-Cd40%-7SA) (b)
composito produzido usando uma aliquota de 2,5 ml ( B-Cd40%-7SA).
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Figura 51: Absorcao Optica - Compdsitos preparados com concentracao da solucdo de PS igual a 0,15 g/ml, e
razdo em massa CdWO./PS= 40% (a) compésito produzido usando uma aliquota de 5 ml ( D-Cd40%-7SA) (b)
compésito produzido usando uma aliquota de 2,5 ml ( E-Cd40%-7SA).

Nas Figuras 52 e 53 séo apresentadas a primeira e a segunda medida de microtomografia
da amostra de referéncia, que foi novamente o palito de bambu, formada pelos compoésitos A-
Cd40-7SA e B-Cd40-7SA, sendo possivel observar que as imagens formadas apds o efeito da
degradacéo, para ambos os compositos, exibem melhor resolucdo, e isso acontece por que
depois que o filme é degradado, o rendimento de luz é constante. Durante a primeira medida, o
filme ainda esta no processo de degradacéo, ou seja, 0 seu rendimento de luz esta decrescendo,

por causa da auto absorcao.
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A-Cd40-7SA

A-Cd40-7SA

Figura 52: Compésito preparado com concentracdo da solucédo de PS igual a 0,15 g/ml, aliquota de 5 ml, razéo
em massa CdWO4/PS= 40%, e 7% de AE usado na modificagdo superficial do p6 de CdWO. (a) primeira
medida de microtomografia da secdo transversal (esquerda) e longitudinal (direita) (b) segunda medida de
microtomografia da secdo transversal (esquerda) e longitudinal (direita).

B-Cd40-7SA

B-Cd40-7SA

Figura 53: Composito preparado com concentragdo da solugéo de PS igual a 0.15 g/ml, aliquota de 2,5 ml,
razdo em massa CdWO./PS= 40%, e 7% de AE usado na modificag&o superficial do pé de CdWO4 (a) primeira
medida de microtomografia da se¢do transversal (esquerda) e longitudinal (direita) (b) segunda medida de
microtomografia da secdo transversal (esquerda) e longitudinal (direita).
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6. CONCLUSOES

Para a producdo do CdWOs foi utilizada a rota hidrotermal assistida por micro-ondas,
tendo como precursores os 0xidos, que tornam a metodologia desenvolvida inédita para esse
material. A partir dos resultados de microtomografia, que mostraram a decantagdo das
particulas de CdWOQ4 no fundo dos filmes por causa de sua alta densidade, o processo de
fabricacdo foi otimizado através do uso de acido estearico como agente modificador da
superficie das particulas, tornando possivel a fabricacdo de filmes de variadas espessuras com
o cintilador de CdWO4 disperso em toda secdo transversal da matriz do poliestireno. Com a
caracterizacdo Optica, foi observado que os compoésitos apresentam a emissdo caracteristica do
tungstato de cadmio, com um maximo em torno de 490 nm, e um percentual de transmitancia
de 45% na faixa do visivel para os filmes preparados com 42% de CdWOs, usando a
concentracédo da solucdo PS de 0,15 g/ml, com o cintilador modificado superficialmente com
7% de AE, o que indica que os filmes sdo transparentes a sua propria emissdo. Além disso, 0s
compositos foram submetidos a um teste de desempenho como tela luminescente na linha IMX
do LNLS. Com as imagens formadas pelos filmes da amostra de referéncia, foi observado que
0s compositos confeccionados nesse trabalho séo capazes de formar imagens radiogréaficas com
qualidade Optica satisfatoria, comparadas as imagens formadas utilizando o filme cintilador de
LUAG:Ce. Estudando a influéncia da espessura das telas no contraste das imagens que foram
formadas, foi constatado que as imagens obtidas com os compdsitos de menor espessura exibem
maior contraste. Observou-se também que os filmes irradiados na linha IMX, durante a
execucao do teste de desempenho, apresentaram a formacgdo de centros de cor no polimero,
passando a absorver mais a luz emitida, porém, depois de degradados, os filmes cintiladores
foram capazes de formar imagens de melhor resolucdo, o que demonstra que ndo ha perda

significativa de eficiéncia luminescente por causa dos processos de auto absor¢éo da luz.

7. PERSPECTIVAS

Como proximos passos, pretende-se atribuir dados quantitativos ao estudo,
determinando a capacidade de resolucéo e a eficiéncia quantica dos compdsitos cintiladores
confeccionados. Apds essa etapa, serd possivel produzir novos filmes, investigar suas
propriedades oOpticas e estruturais, e otimizar as qualidades Opticas das imagens formadas
pelos compositos. Para isso, serdo submetidos novos projetos no Laboratorio Nacional de

Luz Sincrotron. Outro ponto para ser abordado nesse trabalho, € o estudo da eficiéncia
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luminescente em fungdo do tempo de exposicao a radiacdo UV e aos raios X, e também o

estudo de reprodutibilidade espacial dos filmes preparados.

Além disso, os estudos realizados sobre a sintese hidrotermal assistida pelo micro-

ondas, mostraram que 0s parametros de sintese (temperatura, tempo e pH), influenciam na

formacdo da estrutura e morfologia do material. Sendo possivel investigar tamanho e

formato do cristal de acordo com as condi¢fes de sintese, 0 que torna interessante a

producdo de outros cintiladores dos grupos tungstatos utilizando esse método. Além disso,

serdo utilizados outros metodos de sintese, que possam resultar no aumento da cristalinidade

do cintilador.
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