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RESUMO

Dosimetros sdo muito empregados na monitoragdo de doses de radiacdo ionizante,
sobretudo na dosimetria clinica e ambiental, fazendo-se o uso de técnicas como
termoluminescéncia (TL), emissdo exoleletronica termicamente estimulada (TSEE) e
luminescéncia opticamente estimulada (LOE). Diversas pesquisas tém sido feitas
buscando desenvolver materiais TL, TSEE e LOE mais sensiveis para aplicacdo na
dosimetria de altas doses. Neste contexto, diversos trabalhos mostraram a
potencialidade do espoduménio (LiAlISi,O¢), um silicato, em dosimetria de altas doses
para raios gama. Sendo assim, a caracteriza¢ao do f-espoduménio puro e com diferentes
dopagens para uso em sistemas para a deteccdo de radiacdes € um estudo inédito que
motiva este trabalho, juntamente com o estudo da influéncia do Teflon® em materiais
dosimétricos. Por meio de andlises térmicas no intervalo de 0 a 300 °C, observou-se que
ndo ocorre nenhuma perda de massa considerdvel no policristal de B-espoduménio.
Verificou-se a partir da difracdo de raios X e do refinamento Rietveld o sucesso da
técnica de desvitrificacdo em produzir amostras adequadas de B-espoduménio para uso
como dosimetro. O Teflon® pode influenciar a forma e a intensidade do sinal TL e,
portanto, ao se aglutinar os pés cristalinos, extremo cuidado deve ser tomado para evitar
alteracoes na composi¢do das pastilhas, o que prejudicaria o resultado final do
dosimetro termoluminescente produzido. Os resultados da termoluminescéncia levaram
a conclusdo de que a amostra natural de espoduménio apresenta uma emissdao TL mais
intensa que as amostras sintéticas, isso possivelmente pelas diferentes estruturas
cristalinas do a-espoduménio e do B-espoduménio, respectivamente, além das diferentes
impurezas presentes na amostra natural, que aumentam a emissdo da luz TL. O a-
espoduménio e B-espoduménio apresentam emissdo TSEE bastante intensa, que podera
ter aplicacdo em dosimetria. Os resultados da luminescéncia opticamente estimulada
mostram que o 0-LiAlSi;Og/Teflon® possui um grande potencial para uso em

dosimetria de doses altas.

Palavras-chave: espoduménio, termoluminescéncia, emissao exoeletronica

termicamente estimulada, luminescéncia opticamente estimulada, Teflon.
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ABSTRACT

Dosimeters are much employed in monitoring doses of ionizing radiation, especially in
clinical and environmental dosimetry, by the use of techniques such as
thermoluminescence (TL), thermally stimulated exoleletronic emission (TSEE) and
optically stimulated luminescence (OSL). Several researches have been performed in
order to develop TL, TSEE and OSL materials more sensitive to the application of high-
dose dosimetry. In this context, several studies have shown the potential of spodumene
(LiAlS1,0¢), a silicate, in the high dose dosimetry for gamma rays. Thus, the
characterization of the B-spodumene pure and with different dopants for application in
systems for detecting radiation is an unpublished study that motivates this work together
with the study of the influence of Teflon® for dosimetric materials. Through thermal
analysis over the range from 0 to 300 °C, it was observed that there occurs no
significant weight loss of the polycrystal B-spodumene. It was found, with the X-ray
diffraction and Rietveld refinement, the success of devitrification technique to produce
samples of B-spodumene suitable for use as a dosimeter. Teflon® can influence the
shape and intensity of the TL signal and thus extreme care must be taken to coalesce the
crystalline powders to avoid changes in the composition of the pellets, which would
undermine the outcome of the thermoluminescent dosimeter produced. The results of
thermoluminescence lead to the conclusion that the natural sample of spodumene has a
rather intense TL emission compared to the synthetic samples, possibly due to the
different crystal structures of a-spodumene and B-spodumene, respectively, and the
various impurities naturally present in the sample which enhance its TL emission. The
a-and B-spodumene spodumene exhibit TSEE emission quite intense, which may have
application in dosimetry. The results of optically stimulated luminescence show that o-

LiAlSi,0¢/Teflon® has great potential for use in high dose dosimetry.

Keywords: spodumene, thermoluminescence, thermally stimulated exoleletronic

emission, optically stimulated luminescence, Teflon.
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1. INTRODUCAO

O capitulo introduz o fendmeno da termoluminescéncia, da
emissdo exoeletrOnica termicamente estimulada e luminescéncia
opticamente estimulada em linhas gerais, ressaltando as possiveis
aplicacoes das técnicas, bem como as motivagdes para a producdo e
caracterizacdo do B-espoduménio visando ao desenvolvimento de um
detector de radiacdo produzido artificialmente e economicamente

vidvel. Ao final, pontuaremos os objetivos do presente estudo.

Raquel A. P. O. d’Amorim Pdgina 1



1.1 Consideracoes Gerais

O desenvolvimento de novos materiais luminescentes com melhor desempenho
encontra grande respaldo nas diversas aplicacdes das radiacdes ionizantes, tais como:
irradiacdo de alimentos para eliminacdo de fungos, retardo do amadurecimento de frutas e
legumes (INAMURA et al., 2012), detectores de fumaca, esterilizacdo de materiais cirdrgicos
(GOPAL, 1978), geragdo de eletricidade e medidor de nivel. A Figura 1.1 mostra algumas

destas aplicagdes.

Figura 1.1 — Algumas aplica¢des das radiacdes ionizantes. 1) sensor de radiacdo feito de
garrafa PET (CICLOVIVO, 2012), 2) geracio elétrica, 3) colorag@o de gemas, 4) esterilizagdo de

materiais cirtirgicos, 5) irradiacdo de alimentos (CENA, 2012), 6) irradiador de cobalto-60.

A aplicagdo segura da radiacdo ionizante nas diversas dreas requer o uso de detectores
de radiacdo, ou seja, um equipamento capaz de detectar sua presenca ou quantifici-la. O
dosimetro € um detector obrigatério nas atividades com radia¢des ionizantes, sendo o
termoluminescente um dos principais dosimetros atualmente utilizados.

O Laboratério de Dosimetria das Radiacdes do Departamento de Fisica da UFS
desenvolve pesquisas com cristais naturais e artificiais como espoduménio, topdzio, actinolita,
quartzo, amazonita, utilizando o Teflon® ou o vidro como aglutinante na 4rea de dosimetria e
Fisica Médica para o desenvolvimento de novos detectores de radiacio (MAGALHAES et al.,
2006; MELO et al., 2007, SOUZA et al., 2000). Na busca de novos materiais deve-se focar

em algumas caracteristicas mais marcantes, tais como: alta sensibilidade, resposta linear em
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funcdo da dose absorvida, intensidade da luminescéncia, temperatura e comprimento de onda
de emissdo. Porém, dificilmente um material apresenta todas as caracteristicas desejadas em
um bom dosimetro e servird para medir todos os tipos de radiagdes. Por isso, a pesquisa para
o desenvolvimento de novos materiais dosimétricos € tdo importante, tendo impactos
benéficos na industria, saide e meio ambiente.

A termoluminescéncia (TL) é a luz emitida por alguns cristais, quando aquecidos,
previamente expostos a radiagdo (MCKEEVER, 1985). Fendmeno andlogo pode também ser
observado por estimulo 6ptico, ou seja, durante a iluminag¢do com luz visivel, infravermelha
ou ultravioleta. Neste caso, o elétron capturado escapa do defeito por absor¢do de um féton e
o fendmeno € denominado luminescéncia opticamente estimulada (LOE) (McKEEVER,
2001). Mesmo no Brasil, o acrénimo de Optically Stimulated Luminescence — OSL — €
frequentemente utilizado no lugar de LOE. Outro fendmeno também utilizado em dosimetria
¢ a emissdo exoeletronica termicamente estimulada (TSEE). Neste caso, sdo medidos os
elétrons de energias baixas que sdo liberados da superficie de muitos solidos isolantes a
temperaturas abaixo daquelas em que ocorre a emissdo termoiOnica, provocada por
deformacgdo mecénica, mudangas de fase, reacdes quimicas ou exposicdo a radiagdo ionizante
(ROCHA, 1997). Estas trés técnicas, TL, TSEE e LOE serio utilizadas neste trabalho.

Fatores como sensibilidade e facilidade de producdo dos dosimetros empregados em
TL, TSEE e LOE sio de extrema importincia e, para grandes programas de monitoracio, o
fator “custo” destes pode ser um fator decisivo na escolha do melhor dosimetro. Para TL,
varios dosimetros produzidos com fluoreto de litio e sulfatos dopados com terras-raras sdo os
que melhor satisfazem esses requerimentos. Como exemplo, tem-se o dosimetros de LiF:Mg,
Ti (TLD-100) (CAMERON et al., 1968), 0 CaSO4:Dy (BORRAS et al., 1987) e 0 CaSO,:Mn
(CAMERON et al., 1968) para dosimetria por TL. Para TSEE, os materiais mais utilizados
sdo Al,Os3, BeO, LiF e a-Al,O; (SCHARMANN; KRIEGSEIS, 1986; AKSELROD et al.,
1994). Para a LOE, os materiais mais utilizados sdo quartzo, feldspato e Al,Os:C
(YOSHIMURA; YUKIHARA, 2006). E importante ressaltar que apesar de ja existirem
diversos dosimetros comerciais, nenhum deles apresenta todas as caracteristicas ideais para
sua utilizagdo nas vdrias aplicagdes necessdrias.

O cristal natural de a-espodumeénio, silicato de aluminio e litio (LiAlSi,Og), foi
escolhido por ser relativamente abundante na natureza, e por apresentar tanto a emissdo TL

quanto a TSEE com intensidades relativamente elevadas. Além disso, apresenta algumas
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propriedades termoluminescentes exploradas nas aplicacdes de datacdo e dosimetria de
radiagcdes ionizantes (BROVETTO et al.,1993; ISOTANI et al.,1991; SALIS, 1995; SOUZA
et al.,2004).

O cristal natural de espoduménio, denominado o-espoduménio, cuja estrutura é
monoclinica, possui espaco de grupo C2/c. Quando este é aquecido até aproximadamente
1080 °C, uma transi¢cdo de fase irreversivel ocorre e produz uma fase B-espoduménio, com
estrutura cristalina tetragonal (P4;2,2). Em laboratério é bastante complexo produzir o o-
espoduménio. Porém, SOUZA er al. (2004) produziram policristais sintéticos de f-
espoduménio pelo método de desvitrificacdo com o intuito de analisar a influéncia dos fons
Fe’* e Mn”" sobre as propriedades termoluminescentes e de ressondncia paramagnética
eletrdnica destes policristais. Utilizando-se do mesmo método, FERRAZ et al. (2008)
obtiveram policristais sintéticos de f-espoduménio puro e dopados com os ions Ce®* ou Mn**.
As curvas de emissdao TL mais intensas foram obtidas das amostras dopadas com Ce™. Os
autores estudaram algumas propriedades dosimétricas deste policristal, como a resposta TL a
radiacdo gama e fading da intensidade dos picos a 180 °C e 280 °C. Ambos os picos TL
apresentaram viabilidade para a dosimetria e os autores indicaram em seu trabalho a
necessidade de continuar as pesquisas para melhoria da resposta TL a radiacdo gama.

Quando se pretende obter dosimetros termoluminescentes (TLD) coesos, em diversos
trabalhos é muito comum o relato da mistura de 50% politetrafluoretileno, um tipo de
polimero, aos policristais, para 50% de cristal (MELO et al., 2007, SOUZA et al., 2000;
ROCHA et al. 2003). Cada tipo de polimero é indicado para uma ou mais aplicacdes,
dependendo de suas propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, 6pticas etc. O tipo de polimero
mais utilizado no mercado brasileiro é o Teflon® (DuPont). Bastante inerte e estavel, ele ndo
corrdi, tem baixissimo indice de atrito e ndo reage com outros produtos quimicos, sendo
bastante utilizado como aglutinante na producio de dosimetros TLD de CaSO,. Entretanto,
ainda ndo foram estudados os efeitos da radiacio ionizante sobre o Teflon® separadamente.
Neste trabalho optou-se também por analisar a influéncia do Teflon® em um tipo de TLD
diferente, com cristais de espoduménio.

Sendo assim, a caracteriza¢do do B-espoduménio puro e com diferentes dopagens para
uso em sistemas para a deteccdo de radiagdes é um estudo inédito que motiva este trabalho.
Outro ponto muito gratificante é a oportunidade de trabalhar com um material até entdo pouco

conhecido e cuja literatura estd dispersa em artigos de caracterizacdo superficial da
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termoluminescéncia, publicados em revistas dedicadas a dosimetria e na area de estado sélido,

e artigos ou teses sobre defeitos em solidos cristalinos.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como principal objetivo estudar caracteristicas no processo de

producido do p-espoduménio obtido pelo método da desvitrificagio visando ao

desenvolvimento de um dosimetro produzido com um cristal sintético € economicamente

vidvel para a aplicacdo em dosimetria de doses altas.

1.2.1 Objetivos Especificos

Como objetivo especifico, propde-se sintetizar e caracterizar o -espoduménio com o

intuito de estudar as propriedades dosimétricas conforme os itens a seguir:

Sintetizar o P-espoduménio puro e com diferentes dopagens pelo método da
desvitrificacdo.

Avaliar a influéncia do Teflon® em materiais dosimétricos.

Caracterizar os materiais produzidos por difragdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de
raios X (FRX).

Produzir pastilhas de o-espoduménio e P-espoduménio, ambas aglutinadas com
Teflon® para comparagéo de resultados.

Caracterizar as pastilhas produzidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Estudar as propriedades dosimétricas das pastilhas de espoduménio por meio das

técnicas de TL, TSEE e LOE sob efeito de diferentes tipos de radiag@o ionizante.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo do presente capitulo € introduzir os conceitos basicos
usados para o planejamento dos experimentos, andlise dos dados e
interpretacdo dos resultados. Neste sentido, foi feita uma breve revisdao
bibliogrifica em temas como: o cristal de espoduménio, interacdo da
radiacdo com a matéria, defini¢cdes de cristal e defeitos, conceitos
basicos do  modelo  simplificado dos  fendmenos da
termoluminescéncia, emissao exoeletrOnica termicamente estimulada

e luminescéncia opticamente estimulada.
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2.10 Espoduménio

O espoduménio (LiAlSi,O¢) é uma variedade de cristal natural com densidade entre
3,15 3,20 g/cm3 de significante interesse tecnoldgico, pois ele € matéria-prima na obtencio
de sais de litio empregados em cerdmica e fabricagdo de vidro, e as variedades transparentes e
de bela coloracdo constituem pedras preciosas de grande valor (EBERT, 2012). Designa-se
espoduménio ao termo “spodumenos”, que significa “reduzido a cinza”, devido a coloracio
branca-cinzenta normalmente apresentada por cristais ndo gemoldgicos com dimensoes
avantajadas.

Segundo Figueiras (1986), o espoduménio juntamente com a petalita, a escapolita, a
criolita e oito novas variedades de minerais conhecidos foram descobertas em meados de
1794 por José Bonifacio durante uma viagem na Escandindvia. Em 1800 estes minerais foram
descritos num artigo publicado em alemdo no Allgemeines Journal der Chemie sob o titulo
“Curta noticia das propriedades e caracteres de alguns novos fésseis. Dois dos novos minerais
vieram a ter grande importancia histdrica, o que fez José Bonifacio tornar-se o unico brasileiro de
certa forma ligado a histdria da classificacdo periddica, uma vez que nesta época o litio ndo tinha sido
descoberto. Estes dois minerais sdo a petalita e o espoduménio, foco deste trabalho, originalmente
identificados na Suécia e hoje encontradicos no vale do rio brasileiro por ele chamado de
Giguitignoma. Ambos sdo silicatos bastante inertes a a¢do quimica; com efeito, seu descobridor
observa a propdsito do espoduménio que “o acido nitrico ndo o dissolve, nem produz qualquer
efervescéncia”.

Esse cristal ocorre na natureza mais frequentemente na forma incolor, mas também ¢é
encontrado nas cores lilds (kunzita), transparente ou amarelo (trifano) apresentado na figura
2.1 (a) ou verde (hiddenita) (DEER et al., 1992). As variedades transparentes de belas
coloracdes sdo consideradas joias semipreciosas. A cor € devido a absor¢do da luz por vérias
impurezas, principalmente Mn, Fe e Cr. O processo de irradiacdo causa mudancas na cor,
tornando o espoduménio um material interessante para a inddstria de joias. Aqui, vale
ressaltar que em 1885 foi encontrado nos Estados Unidos um cristal gigante de espoduménio
com aproximadamente 12 m de comprimento e 32 cm de espessura (MONTGOMERY,
1900).

Ha trés polimorfos de LiAlSi;Os. O ¢i-espoduménio ocorre em temperaturas baixas

com uma estrutura de piroxénio monoclinica (figura 2.1 (b)); sendo a tnica forma natural. O
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B-espoduménio é uma forma tetragonal e ocorre em temperaturas altas. A terceira fase, o V-

espoduménio, € considerada do tipo quartzo-3; tem simetria hexagonal (MELLOR, 1925).

Figura 2.1 — (a) Foto do mineral de espoduménio amarelo denominado de trifano, (b) estrutura

cristalina do a-espoduménio (WEBMINERAL, 2010).

Neste ambito, ressalta-se que, além do material natural existir em grande quantidade
no Brasil, o espoduménio sintético pode ser facilmente produzido por métodos diversos de
crescimento de cristais e ji demonstrou algumas potencialidades interessantes para as

aplicagdes dosimétricas desejadas (SOUZA et al., 2004).

2.2 Interaciao da Radiacao com a Matéria

A interacdo da radia¢do y ou X com a matéria € marcadamente diferente da que
ocorre com particulas carregadas. Isso porque a penetrabilidade dos raios y ou X € muito
maior devido ao seu cardter ondulatdrio, e sua absorcdo depende do tipo de interacdo que
provoca (OKUNO, 1998).

Embora sejam conhecidos varios mecanismos de interac@o dos raios Y com a matéria,
no presente trabalho serdo abordados apenas trés principais. Sao eles: efeito fotoelétrico, o
efeito Compton e a producado de pares.

O efeito fotoelétrico € caracterizado pela transferéncia total da energia da radiacdo 'y

ou X (que desaparece) a um unico elétron orbital, que é expelido como uma energia cinética

E. bem definida dada por:

E.=hv-E, Q2.1
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na qual h € a constante de Planck (6,63 x 10347 .8), v € frequéncia da radiacdo e E, € a
energia de ligacdo do elétron orbital.

No efeito Compton, o f6ton de raio X ou gama é desviado por um elétron das camadas
mais externas, transferindo a esses elétrons parte de sua energia. Neste tipo de interacdo, o
féton incidente pode interagir com elétrons localizados em qualquer nivel de energia. Na
colis@o do féton com o elétron, também chamado de elétron de recuo, o elétron absorve parte
da energia total do foton incidente, dando origem a um f6ton de menor energia e frequéncia
mais baixa (EISBERG; RESNICK, 1979).

A produgdo de pares ocorre somente quando fétons de energia igual ou superior a
1,02 MeV passam préximos a nucleos. Nesse caso, a radiagdo gama ou X interage com o
nucleo e desaparece, dando origem a um par elétron-p6sitron. O pdsitron e o elétron perderdo
sua energia cinética pela ionizagdo e excitacdo. O pdsitron, entdo interage com algum elétron,
ocorrendo a aniquilacdo de ambos, que gera dois raios gama. A criagdo de pares € o processo
dominante para altas energias do feixe incidente,

A figura 2.2 mostra que a probabilidade relativa de ocorréncia dos trés processos
citados acima depende da energia dos fotons (hv) e do nimero atdmico Z do material
absorvedor. O efeito fotoelétrico predomina para fétons de baixa energia e para alto niimero
atdmico; a criagdo de pares predomina para energias altas e, também, alto Z; e o efeito

Compton predomina para energias intermedidrias.

120 - -
100 =
=}
3
L 80 i Produgin -
s Efe’rtu de pares
E = foteletrico dominante —
g dominante
E 40 Efeito Compton
dominante
20
u L1 11 1 L 111 1 L1 i 1 L1111
0.01 0.1 1 10 100

Energia do foton incidente (MeV)

Figura 2.2 — Regido de predominancia das trés formas de interagc@o de fétons. As curvas indicam os
valores de Z e hv para os quais as probabilidades dos processos vizinhos sdo iguais (Adaptado de

PRICE, 1958).
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A resposta luminescente pela dosimetria TL, OSL ou TSEE, é uma consequéncia
direta da interacdo da radiacdo ionizante com o material. Portanto, dois parimetros
importantes na avaliacdo de materiais para fins dosimétricos sdo a energia da radiacdo
incidente e o ndmero atdmico efetivo do material. No presente trabalho, as amostras de
maneira geral foram irradiadas com fontes de Co-60, que produzem raios gama com energias
de 1,17 MeV e 1,33 MeV. O nimero atdomico efetivo do espoduménio (LiAlSi,Og) pode ser
calculado pela expressao obtida por Murty (1965):

Zy =N Fi X @)™ + [, X (Z)* " + fyxX(Z)™ + ... (2.2)

onde f, é a fragdo do nimero total de elétrons associados a cada elemento e Z, é o nlimero
atdmico de cada elemento.

Preferencialmente, o dosimetro para aplicacio pessoal deve ser tecido equivalente, isto
€, possuir nimero atdomico efetivo proximo ao do tecido mole (= 7,6). A tabela 2.1 apresenta
valores de Z.g de alguns materiais utilizados como dosimetros, a excec¢do do polietileno, que
normalmente € utilizado como cdpsula com espessura que garante o equilibrio eletronico para

radiacdo gama para os dosimetros de LiF.

Tabela 2.1- Niimero atdmico efetivo de alguns materiais (Adaptado de BOS, 2001).

Material Zeff
LiF 8,31
H,O 7,51
CaSO, 15,62
Al O; 11,28
Si0O, 11,75
CaF, 16,90
BeO 7,21
Polietileno (C,Hy)n 5,53

2.3Rede Cristalina
Um cristal pode ser definido como um arranjo tridimensional periédico de atomos

(figura 2.3).
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Figura 2.3 — Representacdo de uma rede cristalina tridimensional (KITTEL, 1996).

Bube (1967) define um cristal perfeito como sendo aquele no qual cada d&tomo ocupa a
posicdo que deveria ocupar no arranjo periddico e no qual ndo ha nem a auséncia de dtomos
do arranjo nem a presenca de dtomos que nao deveriam participar do arranjo. Com a interacdo
dos atomos, tem-se a formagao das bandas de energia permitidas para os elétrons nos sdlidos,
de maneira oposta aos niveis discretos existentes nos dtomos livres. Nos sdlidos isolantes, a
separacdo da banda de valéncia para a banda de condugio ocorre em um intervalo de energia
proibida (banda proibida ou gap). Contudo, na pratica, um cristal perfeito € um conceito
hipotético, uma vez que existe uma grande variedade de defeitos cristalograficos, ou seja,

imperfeicdo geométrica no arranjo regular dos dtomos em um s6lido cristalino.

2.4 Defeitos do Cristal

Defeitos em cristais sdo definidos como quaisquer alteragdes que quebrem a
periodicidade da rede cristalina. S0 pontuais quando envolvem um ou poucos 4tomos e
extensos quando t€m a participacdo de um maior nimero de dtomos. Dentre eles, os mais
relevantes para a termoluminescéncia sdo os defeitos pontuais apresentados na figura 2.4, ou
seja, impurezas que ocupam posicdes normalmente ocupadas por dtomos do cristal perfeito
(impurezas substitucionais); impurezas ocupando posi¢cdes entre aquelas normalmente
ocupadas (impurezas intersticiais); falta de dtomos do cristal perfeito (vacancias da rede ou
defeito Schottky) e o defeito Frenkel, que é aquele em que um &atomo € transferido de um
local da rede para uma posicdo intersticial, i.e., uma posi¢do nido ocupada originalmente por

um atomo. O par dtomo intersticial e vacancia € dito par Frenkel (KITTEL, 1996).
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Figura 2.4 — Defeitos pontuais encontrados em cristais.

A introdugdo de defeitos ou impurezas cria estados metaestaveis (do tipo elétrons ou
buracos aprisionados) dentro da banda de energia proibida do material. Se um feixe de luz
monocromdtico incidir em um meio cristalino e o sistema for capaz de absorver luz do
espectro visivel, os defeitos sdo denominados centros de cor. Se o comprimento de onda da
radiacgdo incidente corresponde a diferenca de energia entre o nivel do estado fundamental (Ej)

e algum nivel de estado excitado (E,,.), obtém-se:

%=hv=Em ~E, (2.3)

onde & é a constante de Planck, A é o comprimento de onda, v é a frequéncia da radiacdo
incidente e ¢ € a velocidade da luz no vicuo.

Neste ambito, uma amostra natural possui inimeros defeitos intrinsecos e extrinsecos,
sua quantidade e identificacio sdo muito complexas. Entretanto, um cristal crescido em
condicdes controladas de dopagem permite reconhecer o possivel defeito responsavel pelo
centro de luminescéncia, indispensidvel para uma clara compressio dos processos

termicamente e opticamente estimulados, seja numa amostra natural ou sintética.

2.5 Termoluminescéncia (TL)
Os primeiros estudos da TL sugeriam que o calor era transformado diretamente em
luz. Provavelmente a primeira referéncia cientifica sobre a termoluminescéncia foi

apresentada por Robert Boyle na Royal Society of London, em 1663, na qual descreve a TL
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como uma luz observada durante o aquecimento de um diamante no escuro. Du Fay, em 1738,
trabalhando com quartzo, mostrou que a termoluminescéncia poderia ser reativada pela
exposicdo da amostra a luz e que o calor agia apenas como estimulo para emissio e ndo como
causa. Em 1895, Weidemann e Schmidt trabalharam com diversos materiais € induziram a
termoluminescéncia irradiando amostras com feixe de elétrons. Marie Curie, em 1904, fez
referéncia a termoluminescéncia do CaF, exposto ao riadio. Em 1953, Daniel er al
publicaram as primeiras aplicacdes da TL em dosimetria. Eles observam que alguns materiais
apresentavam uma intensidade TL proporcional a dose absorvida de radiagdo. Nesse mesmo
ano surgiu a primeira aplicag¢do pratica da dosimetria termoluminescente, quando o cristal de
LiF foi utilizado para medir as doses de radiag¢do provenientes dos testes da bomba atdmica.

Alguns cristais, quando aquecidos, apds receberem uma exposi¢do a radiagdo
ionizante, tornam-se capazes de emitir luz. Esses materiais s@o ditos termoluminescentes. O
fendmeno da TL pode ser explicado em termos das “armadilhas para elétrons ou buracos”
através do modelo de bandas para os niveis de energia.

Tendo-se N>>1 atomos separados entre si por uma distancia maior do que aquela em
que eles interagem, os niveis de energia desse sistema de N dtomos das camadas 1s, 2s, 2p, ...
estdo todos degenerados. A medida que se aproximam a uma distancia de separa¢io pequena
e interagem, o principio de exclusdo atua de tal forma que os elétrons de uma dada camada
passam a ter niveis separados formando uma banda de energia. Em geral, os materiais
termoluminescentes possuem a banda de valéncia repleta de elétrons, enquanto que a de
conducdo estd vazia. Entre essas bandas existe uma faixa constituida de estados energéticos
ndo permitidos a elétrons e, por isso, denominada banda proibida (ASHCROFT; MERMIN,
1976).

A radiagcdo ionizante faz retirar elétrons da banda de valéncia para a banda de
condugdo até serem capturados em armadilha de elétrons. Da mesma forma os buracos irdo se
difundir pela banda de valéncia, até ficarem presos em armadilhas de buracos. A meia-vida
dos elétrons (buracos) depende da profundidade E das armadilhas. A amostra é aquecida até
certa temperatura, suficiente para que o elétron escape, recombinando-se em um centro de
luminescéncia e podendo ocasionar a emissdao de luz TL. Uma representa¢do esquematica do
modelo simplificado € apresentada na figura 2.5.

A quantidade de luz TL emitida € mensurdvel, aumentando a sua intensidade com a

populacdo de elétrons ou buracos aprisionados, conforme o tipo de armadilha. Ela cresce em
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decorréncia da exposi¢do a radiagdo até atingir um maximo. Desta forma, a luz medida na
emissdo termoluminescente depende da populagdo de elétrons ou buracos aprisionados que,
por sua vez, depende da quantidade de radiac@o recebida pelo cristal. O objetivo, portanto, da
dosimetria termoluminescente, uma vez que a energia absorvida pelos detectores
termoluminescentes (TLD), ao serem irradiados, é liberada como luz quando o material é
aquecido, é determinar a quantidade de energia absorvida por unidade de massa do material

durante o processo (McKEEVER, 1985).

BC ﬂTﬁol

t l
|
- o o
BP
LUZ

BV C=] =] & m]

difusio

(a) (b) (c)
Figura 2.5 — Modelo simplificado do fendmeno da termoluminescéncia: (a) estado inicial, (b)
irradiag@o e (c) durante aquecimento. BV — banda de valéncia; BC — banda de conducio; BP — banda

proibida (gap); E — energia.

Quanto ao sistema de medida TL, este € constituido basicamente de um dispositivo
para aquecer a amostra e uma fotomultiplicadora para captar a luz emitida e amplificar o sinal
relativo, conforme o esquema apresentado na figura 2.6. Ao ser aquecida, a amostra emite luz,
que € enviada a vélvula fotomultiplicadora (PMT). A PMT € um tubo em vdcuo que inclui um
anodo, que trabalha normalmente com 1000 V, e um catodo fotossensivel, além de uma série
de dinodos, os quais multiplicam os elétrons gerados no catodo com a interacéo da luz TL. Os
elétrons sdo atraidos pela voltagem positiva dos dinodos, gerando dois ou trés elétrons
emitidos para cada elétron que atinge um deles. Assim, milhares de elétrons alcangam o
anodo formando a corrente elétrica que serd captada pelo sistema eletrnico de contagem. A
intensidade da corrente € proporcional a luz emitida pela amostra que, por sua vez, é

proporcional a dose de radiacdo recebida pela amostra.
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Figura 2.6 — Diagrama esquemadtico de uma leitora termoluminescente (Adaptado de SOUZA,
2002).

2.5.1 A Curva de Emissao TL

A curva de emissdo TL estd relacionada com a intensidade da luz emitida pelo
material TL em funcio do tempo de aquecimento ou em func¢do da temperatura (CAMERON
et al., 1968; McKEEVER, 1985) e, em geral, consiste de vérios picos. Cada um deles estd
associado a um determinado nivel de armadilha, que pode ser de elétrons ou buracos, e €
caracterizado pela temperatura em que ocorre 0 maximo de emissdo. A formagdo de um pico
de emissdo TL estd relacionada com a probabilidade de escape do elétron, ou buraco, da
armadilha correspondente, ou seja, quando a temperatura do material € menor que a do pico
considerado, poucos portadores de carga (elétrons ou buracos) sdo liberados, e a luz emitida é
fraca. Quando se aquece o cristal, a probabilidade de escape aumenta, causando um aumento
da emissdo, que é mdxima na temperatura do pico. A intensidade decresce, em seguida,
devido a redugdo de portadores de carga aprisionados (CAMPOS, 1998).

Acerca do tema, cabe salientar que tanto a posi¢do dos picos na curva de emissdo TL
quanto a intensidade deles pode variar conforme a amostra utilizada, mesmo tendo os devidos
cuidados na escolha de amostras com menores indices de variacdo na resposta TL. Outros
fatores que também podem influenciar sdo a existéncia de erros sistematicos na avaliacido da

temperatura pelo equipamento leitor, taxa de aquecimento, dose de irradiacdo, filtros dpticos
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utilizados etc. Neste sentido, € importante que os sistemas de medicdo utilizados sejam

capazes de reproduzir os procedimentos com fidelidade.

2.5.2 Modelos da TL

Existem vérios modelos complexos como, por exemplo, o modelo de Ordem Mista
(CHEN; McKEEVER, 1997) que sdo utilizados para o estudo da emissdo termoluminescente.
Porém, neste trabalho serd considerado o modelo simplificado, o qual considera um tnico tipo
de armadilha que fornece elétrons, que v@o se recombinar em um Uunico tipo de centro de
buracos, resultando na emiss@o de luz. Assim, ndo € necessario que a curva de emissdo TL
apresente um unico pico, mas a andlise pode ser vilida desde que os picos estejam

suficientemente separados um do outro.

A Cinética de Primeira Ordem
A equagdo que permite determinar a probabilidade p de um elétron escapar de uma

armadilha, obedecendo a lei de Arrhenius, conforme descrita pela equagio:

p = 1/7=s.exp (-E/kT) (2.4)

onde ¢ é o tempo de vida, s o fator de frequéncia (s de vibracdo da rede, E a energia de
ativacdo (eV), k a constante de Boltzmann (k = 8,617 X 107 eV/K) e T a temperatura absoluta
(K).

Proposto por Randall e Wilkins (1945), no modelo de TL de primeira ordem, a
probabilidade de recaptura dos elétrons pelas armadilhas pode ser considerada nula. Nesse
caso as armadilhas seriam monoenergéticas e a intensidade TL (/) é proporcional a variacdo

(diminuig¢do) da concentracdo de elétrons aprisionados (1) com o tempo (7):

dn
I(t)= i 2.5)

Considerando uma taxa de aquecimento 3 e Ty a temperatura inicial do sistema:
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_dr

= 2.6
B=— (2.6)
T()=T,+p-t 2.7)
Aplicando-se essa condic¢io na eq. (2.4), obtém-se:
dn
—=-n 2.8
o p (2.8)
Substituindo (2.8) em (2.9) e integrando, € obtida a equacio:
s E
n(t) = n, exp| —— | exp(——)dt 2.9
()Op[ﬂjp(kT)} (2.9)
onde n,¢€ a concentragdo inicial de elétrons aprisionados.
Para a intensidade TL, considerando o aquecimento linear da eq. (2.6), tem-se:
[(t) =1, exp| —— [ exp(——Lo)dT (2.10)
B kT
ou
E s E
1(t) = nysexp(———)exp| —— | exp(——)dT 2.11
(1) = nysexp(= ) p{ﬁf p(kT)} @.11)

que € a expressdo obtida por Randall e Wilkins (1945).

A caracteristica mais importante do modelo de cinética de primeira ordem esta no fato
de que o parametro np apenas muda a escala de intensidade e ndo altera a posi¢do ou a forma
das curvas de emissdo termoluminescente. Pode-se verificar na eq. (2.11) que o fator ng

aparece apenas como uma constante multiplicativa. Isso significa que a posicdo do pico é
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independente da dose absorvida e da aplicacio de pré-aquecimentos empregados para

esvaziar parcialmente as armadilhas.

A Cinética de Segunda Ordem
Neste caso, a probabilidade de recombinagdo € muito menor do que a de recaptura;
isto significa dizer que o elétron tem dois caminhos provéveis, de forma que a eq. (2.8) reduz-

SE€ a:

dn )
—=-n 2.12
7 P (2.12)

Mantendo-se a taxa de aquecimento [} constante, para n obtém-se a seguinte relacio:

—E -1
n() = ny {1 +nys exp(k—T)dT} (2.13)

e para a intensidade TL, tem-se:

2 -2
1 qy="2 exp(— ﬁj 1423 exp(— £de (2.14)
N kT) N kT

A eq. (2.14) é conhecida também como o modelo de Garlik & Gibson (1948). Os
tratamentos matemaéticos destes modelos ndo serdo deduzidos nesse trabalho. Tais modelos
estio em maiores detalhes no trabalho de Bridunlich & Scharmann de 1966 (apud
McKEEVER; CHEN, 1997).

Na figura 2.7 € possivel observar um pico tipico de primeira ordem (I) e um pico
tipico de segunda ordem (II). Ambas as curvas foram simuladas numericamente com
E=0,4 eV e sdo normalizadas em relacao a intensidade méxima.

A curva do modelo de segunda ordem € mais simétrica do que a do modelo de
primeira ordem, porque a sua principal caracteristica € que a posicdo dos picos depende da
ocupacdo das armadilhas através do fator ng/N, o que implica na dependéncia da posi¢cdo dos
picos com quaisquer fatores que alterem a populacgdo inicial das armadilhas, tais como a dose
de radiagdo ou temperatura de pré-aquecimentos. Visto de outra forma, pode-se dizer que,
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com o aumento da temperatura, os elétrons sdo liberados e a recombinag¢do toma lugar,
reduzindo a concentracdo de buracos capturados e aumentando a intensidade da
termoluminescéncia. Como as armadilhas de elétrons sdo progressivamente esvaziadas, a taxa

de recombinagdo decresce e, por conseguinte, a intensidade da termoluminescéncia decresce.

1/ Im

05

0 1
150 160 170 180 190 200 210

Temperatura (°C)

Figura 2.7 — A forma do pico (I) para cinética de primeira ordem e (II) para cinética de segunda ordem

(adaptado de McKEEVER; CHEN, 1997).

A Cinética de Ordem Geral
Considerando as equagdes obtidas por Randall & Wilkins (1945) e Garlick & Gibson
(1948), May &  Partridge (1964) utilizaram uma expressdo do  tipo

dn/dt=-n"s exp(—E/kT), na qual b é um nimero que denomina a ordem cinética, para

obter a intensidade TL:

b

[=s'n, exp(— %j{l +(b-1) SE ITT exp(— %de} " (2.15)

onde s =sn)™".

Um dos problemas desse modelo empirico € que as dimensdes do pardmetro

. _ -1 . o .
s [m*®™Vs]" variam conforme a ordem da cinética. Chen e McKeever (1997) mencionam que
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Rasheedy (1993), para contornar esse problema, propds a utilizagdo da expressdo

dn/dt=(n"/N"")sexp(—E/kT) para obter a expressio:

b
_ ®-D =
I =n§sex{—E]N“’ o1y DN exP[—E]dT 2.16)
kT B T kT
de tal modo que remove o problema da interpretagdo de s’.
As expressdes 2.15 e 2.16 podem ser reduzidas a expressdo de Randall-Wilkins no

casode b — 1 e a de Garlick-Gibson para b — 2.

2.5.3 Métodos para Determinacio de Parametros Cinéticos.

Para se aplicar a termoluminescéncia na dosimetria da radiagdo ou na datacdo
geoldgica e arqueoldgica € necessdrio conhecer algumas propriedades TL do material, tais
como a forma da curva de emissdo e a resposta em fungdo da dose. A anélise das curvas TL
possibilita determinar o modelo apropriado e extrair os pardmetros que estdo relacionados
com a estrutura interna do material, dentre os quais os mais importantes sdo: a energia de
ativacdo (E), o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (s) e a ordem de cinética (b).

Virios métodos de andlise t€ém sido propostos para estimar os parametros dos modelos
de TL. As descri¢cdes dos métodos mais importantes, vantagens e desvantagens podem ser
encontradas nas referéncias (McKEEVER, 1985) e (CHEN; McKEEVER, 1997). Devido as
dificuldades inerentes a cada método, a recomendacdo geral é que as curvas sejam analisadas
sempre por mais de um método e em vdrias condi¢des experimentais, variando a dose, taxa de
aquecimento etc, e que os resultados sejam comparados (CHEN; McKEEVER, 1997). Nesse
trabalho efetuou-se o cdlculo dos parametros E, s € b usando o Método da Forma do Pico e o

de Método de Ajuste da Curva.

Método da Forma do Pico

O Método da Forma do Pico utiliza um nimero muito reduzido de pontos da curva e,
portanto, € facilmente aplicado. Estes pontos sdo correspondentes a temperatura de maxima
intensidade (7;,) e a metade da intensidade maxima de modo que 7;<7,, e T>>T,,. Em seguida

utilizam-se as relagdes 6, T, ® como sendo: 0 =T, — t=T,-T e =T, —T,.

m?
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Determina-se a ordem cinética conhecendo o fator geométrico dado por u, =/, no

qual o € a largura a meia-altura e 6 é a meia-largura & meia-altura do lado direito (figura 2.8),
que € caracteristicamente 0,42 para picos de primeira ordem e 0,52 para picos de segunda

ordem (CHEN; KIRSH, 1981).

Intensidade TL

Temperatura

Figura 2.8 — Definicio dos pardmetros 6 e @ usados para caracterizar a cinética dos processos de TL

(adaptado de CHEN; KIRSCH, 1981).

A ordem cinética estd relacionada a importincia dos processos de recaptura e de
recombinacdo dos elétrons na banda de conducdo (ou buracos na banda de valéncia). No caso
geral, a taxa em que esses processos ocorrem pode variar consideravelmente ao longo de uma
leitura TL e, portanto, a ordem cinética ndo pode ser definida por um parametro b de valor
constante ao longo de toda a curva TL.

Chen e McKeever (1997) ressaltam que a equagdo de obten¢do da energia de ativagdo

€ dada por:

E= cy(kT,,f / 7)—by(2kTm) (2.17)

A equacdo (2.17) relaciona a profundidade da armadilha com a meia largura a meia
altura, e com a largura total a meia altura. Os valores para as constantes ¢, € b, desta equacio

sdo apresentados na tabela 2.2.
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Tabela 2.2— Constantes c, e b, da equagdo (2.17) para o caso de primeira e segunda ordem

(PAGONIS et al., 2006).

Primeira ordem Segunda ordem
0 T o ® T o
cy 2,52 1,51 0,976 3,54 1,81 1,71
b, 1,0 1,58 0 1,0 2,0 0

Esse método usa o fato de que a temperatura de maximo dos picos na emissdo TL
muda se for aplicada uma taxa de aquecimento f diferente. A importancia de S pode ser
demonstrada para o caso de cinética de primeira ordem no cdlculo do fator de frequéncia,

como se pode observar na equagio (2.18):

:;Ez =sexp(— E/kT) (2.18)

m

Chen & Winer (1970) estenderam esse conceito para o caso de cinética de ordem geral
e encontraram:

BE KT,
e =s|1+(b-1) B exp(—E/kT,)

m

(2.19)

O tempo de vida independente da ordem cinética é, entdo, calculado indiretamente por
meio da equagdo:

t=s"exp(E/kT) (2.20)

em que T ¢é a temperatura ambiente a qual a amostra estd submetida.

Método de Ajuste de Curva

O método consiste em estabelecer a posicdo aproximada do pico mais proeminente da
curva de emissdo e estimar os valores de E, s e b. Uma curva tedrica €, entdo, gerada, seja
pelo modelo geral em que b # 1, ou através da equagdo de primeira ordem em que b =1. A
curva computada € comparada com a curva de dados experimentais e o desvio entre as duas é
calculado. O procedimento € continuado variando-se E, s e b até que o minimo desvio seja
alcancado. Para isso, deve-se ressaltar a necessidade de resolver numericamente a integral

(PAGONIS et al, 2006):
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jTT exp(—E / kT)xdT 2.21).

No que se refere a determinacdo dos parametros cinéticos, pelo método do ajuste de
curva, foi utilizada a equacdo (2.22) pelo modelo de ordem geral, em que b # 1, e a equacdo

(2.23) pelo modelo de primeira ordem, em que b=1.

kT T kT T

m m m

3 ) _ b(1-b)
1) =1, [P eXp(iT T"IJx[(b—l)(l—A)%exp(iT T’"j+zm} 222)

com A=2kT/E ¢ A, =2kT /E.

ET-T. T? ET-T
I(T)=1 exp|1+— " eXpd———" Y 1—-A)—-A 2.23

b/(1-b)

E b

Am = ZkTm » A= 2KT s Im ZHOLZZ;I 7 € Zm :1+(b_1)Am
E E kT | Z

m

As duas equagdes descritas, 2.22 e 2.23, possuem vantagens na sua execucdo pelo fato
de que somente a energia de ativacdo necessita de ajuste, ja que os pardmetros 7,, e I,, sdo
facilmente obtidos da curva experimental. Nesse trabalho, o procedimento consistiu em
escrever estas equagdes no programa Origin® versdo 7.5 da Borland. Este programa possui
uma rotina que ajusta a curva gerada com a equacdo definida pelo usudrio e retorna uma curva
sobreposta aos dados experimentais, mostrando o ajuste e relatando o valor do teste Chi-

quadrado.

2.5.4 Dosimetria TL
Para poder ser considerado um dosimetro, o material TL deve apresentar algumas
caracteristicas tais como:

v' Pico dosimétrico definido na regido entre 180 e 400 °C.
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Os picos de emissio TL que ocorrem em temperaturas inferiores a 180 °C estdo
associados a armadilhas mais rasas, e por esta razdo sdo muito instdveis. J4 os picos que
ocorrem a temperaturas superiores a 400 °C podem ter a leitura do sinal TL comprometida
pela emissdo dos raios infravermelhos provocada pela placa de aquecimento.

v Resposta reprodutivel e estdvel.

A reprodutibilidade se refere as respostas TL obtidas por repeti¢des sucessivas usando
o mesmo método de medida, mas com diferentes operadores e/ou equipamentos. A
estabilidade estd associada a resposta TL em fun¢@o do tempo. Se um material € instavel ao
longo do tempo, isto €, a resposta TL decresce com o tempo decorrido apds a irradiagdo,
caracteriza-se um fendomeno conhecido como desvanecimento ou fading. Esse
desvanecimento pode ter vdrias causas, sendo necessario avaliar se os portadores de carga,
aprisionados apds a exposi¢do do material & radiagdo ionizante sdo liberados antes do
procedimento de leitura TL por calor (fading térmico), luz (fading 6ptico) ou qualquer outro
meio (fading andmalo).

E importante ressaltar que a estabilidade do sinal TL no ambiente em que o dosimetro
€ operado deve ser levada em consideracio quando se quer estudar novos materiais
dosimétricos. Se os portadores de carga aprisionados forem liberados antes da leitura, o sinal
TL lido ndo ird corresponder a dose absorvida.

As principais condi¢des que influenciam o fading dos dosimetros TL s@o a
temperatura (fading térmico) e a luz ambiente (fading Optico). Entretanto, existem outros
fatores que podem provocar esta perda, como o fading causado pelo atrito mecanico.
(McKEEVER, 1985).

v’ Variagio linear da resposta TL para um amplo intervalo de doses absorvidas.

A resposta TL em funcdo da dose absorvida é a caracteristica mais importante dos
materiais para aplicacdes em dosimetria TL. E desejdvel que o material TL apresente uma
resposta linear em uma ampla faixa de doses.

v' Resisténcia a fatores ambientais.

Os dosimetros TL devem possuir resisténcia a variacdes ambientais tais como calor
(temperatura), luminosidade, umidade e agentes quimicos. A exposi¢do do dosimetro ao calor
pode provocar a liberacdo de elétrons, ocorrendo a perda do sinal TL armazenado. Além
disso, pode ocorrer a degradagdo do dosimetro quando exposto ao calor excessivo. Elétrons

também podem ser libertados por excitagdo 6ptica se o dosimetro € exposto a luz. Por sua vez,
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os dosimetros devem resistir a agentes quimicos como solventes organicos, tendo em vista os
processos de limpeza em que normalmente sdo empregados produtos quimicos como élcool e
acetona.

v" Reutiliza¢do do dosimetro TL.

Uma das vantagens do uso da dosimetria TL é o fato dos dosimetros poderem ser
reutilizados inimeras vezes sem a perda de suas propriedades dosimétricas. Para isso, sdo
realizados tratamentos térmicos apds cada etapa de utilizagdo (irradiacdo e leitura), com o
intuito de restaurar suas propriedades originais. Estes tratamentos garantem o completo
esvaziamento dos niveis metaestdveis de energia, eliminando sinais residuais e permitindo a
reutilizacdo do material. Para os dosimetros TLD-100 (LiF: Mg, Ti), por exemplo, recomenda-
se que eles sejam submetidos a um tratamento térmico a 400 °C durante 1 h, antes dos
procedimento de irradiacdo e leitura TL.

v" Processo de fabricagdo simples.

E importante que o processo de fabricacio de dosimetros TL seja simples, tendo em

vista a redugcdo dos custos e a possibilidade de ampliagdo de seu uso para diversos tipos de

aplicagoes.

2.6 Emissao Exoeletronica Termicamente Estimulada (TSEE)

O fendmeno da emissdo exoeletronica s6 foi estudado sistematicamente a partir dos
trabalhos de Kramer, em 1949 (CRASE, 1971), seguidos por Becker (1973) e Spurny et al.
(1985). Rocha (1997) montou no Centro de Metrologia das Radiac¢des, do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) em Sdo Paulo, um sistema leitor para medidas de
TSEE.

Assim como na termoluminescéncia, a descricio do fendmeno da emissdo
exoeletrdnica termicamente estimulada utiliza a teoria das bandas de energia. Os elétrons
podem ser promovidos da banda de valéncia para a banda de condug¢do de um material
isolante por um estimulo térmico, mecanico, elétrico ou devido a radiacdo ionizante. No caso
da TSEE esse estimulo € a radiag@o ionizante de energias baixas. Uma vez promovidos para a
banda de conducdo, os elétrons podem ser capturados nas armadilhas situadas na banda
proibida. A partir de outro estimulo, por exemplo, térmico, os elétrons sdo liberados de suas
armadilhas podendo se recombinar em centros de luminescéncia, ou deixar a superficie do

cristal: a este fendmeno denomina-se exoemissao.
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Os exoelétrons se originam numa camada muito fina da superficie, da ordem de 10* a
10° mm (BECKER, 1973). Portanto, a exoemissdo torna-se muito sensivel a variacdes na
estrutura da superficie de um dado material devido a defeitos e também a presenca de
impurezas nessa superficie.

No ambito deste contexto, a emissdo exoeletrOnica termicamente estimulada € uma
técnica ndo destrutiva que pode ser utilizada em dosimetria das radiacdes e na caracterizagio
de superficies. Esta técnica é, principalmente, utilizada para dosimetria de radiacdes X de
energias baixas e radia¢Oes alfa e beta, em que é necessdrio medir a dose em camadas
superficiais muito finas de um corpo. Assim, a TSEE pode ser usada como uma técnica
complementar a TL quando é necessdrio distinguir as contribui¢des de diferentes fontes de
radiacdo para a dose total, com a vantagem de que podem ser medidas simultaneamente no

mesmo dosimetro de estado sélido (SOUZA et al., 2000).

2.7 Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

O fendmeno da luminescéncia opticamente estimulada corresponde a emissdo de luz
por um dado material, previamente irradiado, durante o processo de estimulacdo com feixes
de fétons de determinados comprimentos de onda. As primeiras aplica¢des deste fendmeno
para dosimetria das radiacdes ionizantes foi proposta na década de 1960. Entretanto, somente
a partir da década de 1990 € que sua aplicag@o se intensificou.

Ressalta-se aqui que a radiacdo causa ionizagdo no material, com excitacdo dos
elétrons da camada de valéncia, e a consequente criacdo de par elétron/buraco. Defeitos pré-
existentes no material capturam os elétrons livres e os buracos em estados metaestaveis. Ao
expor o material a luz, estes elétrons e buracos aprisionados podem se recombinar e emitir
sinal luminescente, que por sua vez, é proporcional a dose recebida pela amostra. Este fato
possibilita o uso da técnica para a dosimetria ou datacdo.

De maneira geral, o processo fisico responsavel pela LOE ¢ similar ao da TL e TSEE,
com a diferenca de que a estimulacio do sinal € por luz e ndo aquecimento. A técnica possui
algumas vantagens comparada com a TL (BOTTER-JENSEN et al, 2003; McKEEVER,
2001):

= A possibilidade de medida préximo da temperatura ambiente, sendo um

método menos destrutivo e potencialmente mais sensivel do que a TL;
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= O sinal LOE pode ser medido muitas vezes em uma mesma amostra. Uma
medida TL envolve perda total do sinal;

= Um sinal TL geralmente pode ser medido depois das medidas LOE da mesma
amostra.

A técnica da LOE possui diferentes modos de estimulagdo e coleta de luz. Os
principais modos de operagdo sdo o modo continuo e o modo pulsado. Para a LOE no modo
continuo, a amostra irradiada é estimulada com a fonte de luz constante e simultaneamente €
efetuada a medida da luz emitida pela amostra. J& o método da LOE no modo pulsado
consiste em estimular com pulsos de luz amostras previamente irradiadas, de forma que a
luminescéncia da amostra € detectada apds os pulsos, mas ndo durante eles. Ao se ignorar a
luminescéncia durante o pulso, pode-se prevenir o problema da discriminag¢do entre a intensa
luz de estimulacdo e a fraca luminescéncia da amostra. Dessa forma, o uso de filtros pode ser
reduzido, embora para evitar a superexposicao da fotomultiplicadora ainda seja necessario a
sua utilizagdo.

A caracterizacdo da luminescéncia opticamente estimulada do espoduménio §é
extremamente motivadora, complementando a caracterizagdo da TL e TSEE através do estudo
das armadilhas por estimulo dptico.

Seja pela técnica de TL, TSEE ou LOE, € importante frisar que a sensibilidade de um
material esta relacionada a quantidade de luz que ele emite para determinada dose de radiagéo
que recebe. Logo, se duas amostras de mesma massa forem submetidas a mesma dose de
radiacdo e uma emitir maior quantidade de luz do que a outra, a primeira amostra é dita mais
sensivel. Ressalta-se que a sensibilidade de um material pode ser alterada por tratamentos que
envolvam radiacdo, temperatura ou ambos (McKEEVER, 1985).

A dispersdao na distribuicio da resposta luminescente em um lote aparentemente
idéntico de dosimetros pode ocorrer devido a possiveis diferengas nas estruturas cristalinas, na
constitui¢do quimica e até mesmo no formato fisico do dosimetro. O fator de sensibilidade (f;)
¢ de suma importincia para reducéo dessa dispersdo nas respostas TL, TSEE e LOE em um
lote de dosimetros para um mesmo valor de dose de radiagdo. Os valores dos f; sdo calculados

pela equacgdo (2.24).

f. = i:—‘f (2.24)
i
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onde: f,= fator de sensibilidade;
L., = intensidade luminescente de referéncia (valor médio de intensidade luminescente
do grupo de dosimetros);

L; = intensidade luminescente de cada um dos dosimetros.

Para o estudo dosimétrico de um material sintético é importante a caracterizacdo da
amostra desde o preparo do cristal até a producdo do dosimetro propriamente dito, e neste

contexto, avaliou-se o material por técnicas complementares que serdo descritas a seguir.

2.8 Analise Térmica

A anélise térmica € um conjunto de técnicas que permite medir as mudangas de uma
propriedade fisica ou quimica de uma substincia ou material em fungdo da temperatura. A
termogravimetria ou anélise termogravimétrica (TGA) € a técnica em que a variagio de massa
da amostra é determinada como uma funcdo da temperatura e/ou tempo. Na andlise
termogravimétrica a massa da amostra é comparada com a de uma referéncia inerte durante
um programa de variacdo de temperatura a taxa constante. Na andlise térmica diferencial
(DTA), a temperatura da amostra ¢ comparada com a de uma referéncia inerte durante um
programa de variacdo de temperatura a taxa constante. Diferencas entre as temperaturas da
amostra e da referéncia ocorrerdo sempre que a amostra passar por algum processo
endotérmico ou exotérmico.

A curva de DTA registra a diferenca entre as temperaturas da amostra e da referéncia
em funcdo da temperatura da fonte de calor. As reagdes endotérmicas e exotérmicas
correspondem, respectivamente, a vales e picos nesta curva. Transi¢des de fase, desidratacio
e reacdes de reducdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizagdo, oxidacdo e
algumas reagdes de decomposi¢do produzem efeitos exotérmicos (HATAKEYAMA; QUINN,
1999).

2.9 Fluorescéncia de Raios X
A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma técnica ndo destrutiva que permite, ndo s6
uma andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra), mas também

quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢do em que cada elemento se encontra presente.
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Quando um féton de raios X energético interage com um atomo, muitos fendmenos
podem ocorrer. Uma interacdo envolve a transferéncia da energia do féton para um elétron
desse atomo (camada K ou L), resultando na sua ejecdo. Em curto espaco de tempo as
transicoes eletronicas internas podem produzir as radiagdes fluorescentes caracteristicas do
elemento emitido. De forma andloga, quando um feixe de elétrons incide sobre um
determinado material, os elétrons mais externos dos atomos € os fons constituintes sao
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posic¢ao inicial, liberam a
energia adquirida, a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Como os
elétrons de um determinado 4tomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais elementos quimicos estdo presentes naquela amostra.

Quanto aos equipamentos utilizados na obtencdo das andlises de FRX, existem
basicamente trés tipos: os espectrometros por dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF),
por dispersdo de energia (ED-XRF) e por reflexdo total de raios X (TR-XRF). Diferenciam-se
basicamente pela fonte de excitacdo, nimero de elementos que podem ser determinados,
velocidade na determinagéo, nivel de concentragdo que pode ser determinada e custo do

equipamento (HOOLER et al., 2009).

2.10 Difracao de Raios X (DRX)

Uma das técnicas instrumentais para a identificacdo da estrutura cristalina dos
materiais, ou seja, a maneira pela qual os 4tomos, fons ou moléculas estdo arranjados
espacialmente, € a difratometria de raios X. Fazendo-se o uso da Difracdo de Raios X (DRX)
€ possivel obter informacao estrutural de materiais de forma a identificar as fases cristalinas.
Esta técnica auxilia a investigar a microestrutura de sélidos e moléculas, incluindo as
constantes e a geometria da rede, orientacdo de um cristal, identificacio de materiais
desconhecidos, defeitos e outros pardmetros estruturais.

No método de difracdo de raios X de pd, um feixe monocromdtico de raios X atinge
uma amostra pulverizada, que deve ter cristais arranjados aleatoriamente em todas as
orientacdes possiveis, para evitar o favorecimento de planos de difragdo especificos na
medida. Quando os raios X incidem sobre um material, se este possuir planos paralelos de
atomos regularmente espacados, uma fracio da radiacdo incidente € refletida por cada plano,
como em um semi-espelho. Os planos cristalograficos do sélido cristalino estdo separados por

uma distincia d. A diferenca de caminho para os raios refletidos por planos adjacentes € duas
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vezes a distdncia dsenf, onde 0 € o angulo de incidéncia, e a interferéncia construtiva da
radiacdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for um
ndmero inteiro n de comprimentos de onda (L) dos raios incidentes. Logo, a interferéncia da
radiacdo pelos raios difratados pode ser descrita pela lei de Bragg (ASHCROFT; MERMIN,
1976), dada pela equacgao (2.25):

na = 2dsent (2.25)

Todo material cristalino tem seu préprio difratograma de pé caracteristico e, por isto, o

método de difragdo de raios X de pd é muito ttil em andlise qualitativa de fase cristalina.

2.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletronico de varredura opera com um feixe de elétrons emitidos de um
filamento e sdo acelerados por uma diferenca de potencial, comumente na faixa de 1-30 kV. E
uma técnica na qual a superficie da amostra € varrida por um feixe de elétrons colimado. A
interacdo entre o feixe de elétrons incidentes e a superficie da amostra resulta na produgao de
elétrons secunddrios que sdo coletados por um detector e seus sinais sdo amplificados,

gerando imagens da topografia da amostra (HOOLER et al., 2009).

2.12 Grandezas Dosimétricas

Desde que surgiram as primeiras preocupacdes com a possibilidade das radiacoes
ionizantes induzirem detrimentos a saide humana, apareceram os métodos de produgdo,
caracterizacdo e medi¢do da radiagdo, bem como de defini¢do de grandezas que expressassem
com realismo a sua interacdo com o tecido humano. O objetivo final era estabelecer a
correlacdo dos valores de tais grandezas, entre si e com os riscos de detrimento. A seguir
serdo abordadas as principais grandezas dosimétricas utilizadas no presente trabalho. Para
isso, vale ressaltar que € a International Commission on Radiological Protection (ICRP) e a
International Commission on Radiation Units and Measurements (ICRU) que definem
grandezas e unidades importantes em protecdo radioldgica, analisando todas as problemadticas
associadas a medi¢do e dosimetria. No que diz respeito a orientacdes internacionais, a

International Organization for Standardization (ISO) e a International Electrotechnical
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Commission (IEC) sdo as organizagdes de referéncia que tém produzido padrdes de referéncia

no dominio da dosimetria de radiagdes.

Atividade (A)
A atividade de um material radioativo é o nimero de transformagdes nucleares por
unidade de tempo. Matematicamente € expressa por:

_dN
dt

A (Bq= S'l) (2.26)

onde N € o numero de nucleos radioativos contidos na amostra ou material.
A unidade, becquerel (Bq), corresponde a uma transformagdo por segundo, ou s, A

unidade antiga, curie (Ci) = 3,7 . 10'° Bq, é ainda utilizada em algumas situagdes.

Exposicao (X)

A exposicdo € uma grandeza fisica definida exclusivamente para radia¢do X e gama e
para o ar. E a medigdo que permite conhecer como a radiacio ioniza o ar. Ela é definida como
a soma de todas as cargas elétricas dQ, dos fons de um mesmo sinal produzidos no ar, quando
todos os elétrons liberados pelos fétons em um dado volume de ar, de massa dM, sdo freados,

ou seja:

dQ
. C/k 2.27
X " (C/kg) (2.27)

A unidade é o coulomb/quilograma (C/kg).

Dose Absorvida (D)
Definida para qualquer radiacdo ionizante, a dose absorvida estd relacionada a
transferéncia de energia para a matéria, e ¢ definida como a energia, dE, da radiacdo

absorvida por unidade de massa, dm, de um meio qualquer. Logo:

D= dE (Gy = J/kg). (2.28)
dm

A unidade € o gray (Gy), que é igual a 1 joule/quilograma (J/kg).
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Kerma (K)

E o quociente dE; por dm, onde dE; é a soma de todas as energias cinéticas iniciais de
todas as particulas carregadas liberadas por particulas neutras ou fétons, incidentes em um
material de massa dm:

k=% (Gy = J/kg). (2.29)

:dm

Quando nao € possivel medir a grandeza dose absorvida, mede-se a grandeza kerma,
embora na maioria das situacdes prdticas os valores delas ndo difiram sensivelmente,
podendo-se empregar o kerma como uma boa aproximacdo da dose absorvida. Elas sdo
exatamente iguais quando houver equilibrio eletrdnico e a radiacdo Bremsstrahlung puder ser
desprezada. A grandeza deve sempre ser definida com respeito ao material especifico em que
as interagdes estdo ocorrendo (por exemplo: kerma no ar, kerma na dgua etc). Esta grandeza é

bem definida em todas as energias e para todos os materiais.

2.13 O Estado da Arte

A termoluminescéncia (TL), a emissdo exoeletrdnica termicamente estimulada (TSEE)
e a luminescéncia opticamente estimulada (LOE) sdo técnicas largamente empregadas para
medidas quantitativas de exposi¢cdo a radiacdo. Atualmente, os dosimetros TL comerciais
mais utilizados s@o os da familia do LiF (TLD-100, TLD-600 e TLD-700), produzidos pela
empresa americana Harshaw Chemicals. Basicamente, esses materiais sdo produzidos por
meio de homogeneizacdo, fusdo, solidificagdo, moagem, classificagcdo granulométrica,
extrusdo, corte e polimento.

A preparacdo desses dosimetros € muito delicada, sendo necessérios laboratdrios
equipados e mao de obra especializada para produzi-los com boa qualidade (MAHESH et al.,
1989). A metodologia para a obtencdo de pastilhas sintetizadas que utiliza Teflon® como
material aglutinante (BJARNGARD, 1966; CAMPOS et al., 1983; IKEZOE et al., 1986)
eliminou problemas de fragilidade e higroscopicidade do detector e permitiu a obtengdo de
detectores de CaSO,4 com espessura menor. Entretanto, ndo foram estudados os efeitos da
radiacdo ionizante sobre o Teflon® separadamente. Por isso, nesse trabalho foram analisadas
caracteristicas estruturais e dosimétricas preliminares sobre amostras de Teflon®.

As principais substincias utilizadas como materiais termoluminescentes para

dosimetria sdo 0 CaSO4:Dy; o CaSO4:Mn; o LiF e a CaF,. No Brasil, o0 CaSO4:Dy (produzido
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no IPEN/CNEN-SP) e o LiF, s@o os mais utilizados. No entanto, existe divergéncia nos
valores de fading dos diferentes materiais utilizados para fins dosimétricos. O LiF:Mg,Ti, o
LiF:Mg,Cu,P e o Al,O3:C apresentam uma perda inferior a 5% ao ano, enquanto que o
CaF,:Dy, por exemplo, chega a perder 25% em 4 semanas. Isso mostra a discrepancia

existente entre os diversos materiais utilizados para fins dosimétricos.

Tabela 2.3 — Fading de alguns materiais dosimétricos (IAEA, 2007).

Material termoluminescente Fading
LiF:-Mg,Ti < 5% por ano
LiF:-Mg,Cu,P < 5% por ano
Li,B4O;:Mn 5% em 2 meses
Al,O5:C 3% por ano
CaSO4:Dy 7 - 30% em 6 meses
CaF,:Dy 25% em 4 semanas
BeO 7% em 2 meses

O aumento da taxa de aquecimento favorece a ocorréncia, no centro F, de transi¢des
ndo radioativas, o que reduz a intensidade do sinal TL, efeito denominado de quenching
térmico ou thermal quenching. Neste contexto, ressalta-se, porém, que na udltima década a
dosimetria por LOE tem sido crescentemente utilizada e aplicacdo do 6xido de aluminio
(Al,05:C) permite monitorar a luminescéncia em temperatura ambiente, contornando, assim,
um dos problemas relacionados a esse material, que é o forte thermal quenching, além de
aproveitar a sensibilidade do material a luz (McKEEVER; AKSELROD, 1999). Dados de
LOE com o espoduménio ndo foram reportados em literatura, o que também motiva e
contempla a importancia do presente trabalho.

Apesar de tanto o LiF quanto o Al,O3:C serem dosimetros bastante eficientes a
aplicagcdo a qual se destinam, ha aplicacdes onde novos materiais poderiam despertar novos
interesses no meio a ser estudado, isto porque a resposta luminescente pela dosimetria TL,
LOE ou TSEE, é uma consequéncia direta da interacdo da radiacio ionizante com o material.
Dessa forma é de suma importancia estudar a energia da radiacdo incidente e o nimero
atdomico efetivo do material na escolha de materiais para fins dosimétricos. Exemplos disto
sdo os resultados apresentados por Mittani et al. (2007) para cristais de Mg;SiO4:Tb,
Li;AlO,:Tb e Li;Al,O4:Tb para dosimetria gama e de néutrons, respectivamente.

Na busca de novos materiais para dosimetria, estudos preliminares acerca da
termoluminescéncia e da radioluminescéncia de cristais de espoduménio mostraram que eles

emitem luz intensa em torno de 600 nm sob excitacdo com raios gama, X e radiagdo beta de
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25r-%Y, sendo que seu espectro de emissdo TL também se concentra em 600 nm
(OLIVEIRA, 2009).

Na natureza é possivel encontrar o o-espoduménio, cuja estrutura é monoclinica,
espaco de grupo C2/c. Lima (2010), através de um estudo tedrico baseado no formalismo da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), determinou a orientacdo dos trés eixos principais
em relacdo aos eixos cristalograficos do espoduménio, expressos em fung¢do do comprimento
da onda da radiacdo incidente. Os cdlculos mostram que todas as propriedades 6pticas deste
cristal s@o altamente anisotrépicas.

Salis (1995) reportou experimentos de emissdo TL de amostras naturais de o-
espoduménio incolor e verde claro, em que ele encontrou uma emissdo em 317 °C e 615 nm
para a amostra incolor e dois picos em 187 °C e 307 °C para a amostra verde, ambos também
em 615 nm. Souza (2002), estudando amostras naturais de cor lilds de o-espoduménio
encontrou duas emissdes, uma em torno de 610 nm, bastante intensa, e outra perto de 480 nm.

Quando o cristal natural de a-espoduménio é aquecido até aproximadamente 1080 °C,
uma transicdo de fase irreversivel ocorre e produz uma fase B-espoduménio, com estrutura
cristalina tetragonal (P4,2,2) (WALKER et al., 1997). Roy et al. (1950) sintetizaram o
espoduménio, aquecendo em 450 °C e 80 MPa uma mistura apropriada de Li,COs, Al,O5 e
H,Si0; por duas semanas em vasilhames de aco. O o-espoduménio foi também obtido por
Barrer & White (1951) em 360 °C, partindo de gel de Li,O, Al,O3 e 4- 8SiO,. Em estudos da
termoluminescéncia deste material, Isotani et al. (1991) obtiveram na curva de emissao de
uma amostra de kunzita (espoduménio lilds) um pico em 200 °C e outro em 400 °C. Salis
(1995) encontrou no espoduménio natural incolor um pico TL em 327 °C com uma banda de
emissdo em 600 nm, enquanto que no espoduménio esverdeado (aparentemente contendo
cromo) encontrou picos termoluminescentes em 187 e 307 °C com bandas de emissdo em
615 nm. Souza et al. (2007) encontraram na kunzita natural picos proeminentes em torno de
215 °C e 370 °C com bandas de emissao em 600 nm.

Em laboratério € extremamente dificil produzir o a-espoduménio, mas a produgdo de
B-espoduménio € muito menos complexa. Objetos cerdmicos baseados em solucdes sélidas de
B-espoduménio tém sido produzidos e ha vasta literatura sobre o assunto, incluindo patentes
(B-SPODUMENE). Propriedades termoluminescentes de B-espoduménio produzidas pelo
método sol-gel foram estudadas por Brovetto et al. (1993). Eles mostraram que este material

tem um pico TL em 277 °C, com duas bandas no espectro de emissdo em 480 e 700 nm. Mas
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sol-gel € um processo relativamente caro e que também consome um grande intervalo de
tempo para a producdo de pequenos cristais.

Alternativamente, é bem conhecido que o resfriamento rdpido de uma mistura
estequiométrica de 6xidos e silica fundidos produz um vidro. No entanto, se o resfriamento da
mistura fundida for realizado lentamente, obtém-se um policristal do correspondente silicato.
Esta forma de se obter policristal por desvitrificagdo € de baixo custo e mais rdpida em
comparagdo com o método sol-gel ou os métodos de crescimento de cristal conhecidos, como
por autoclaves. O estudo da fabricagdo de policristais sintéticos de B-espoduménio por
desvitrificacdo ja foi realizado e se mostrou de fécil aplicacdo e de custo relativamente baixo
(SOUZA et al. 2004). Eles produziram B-espoduménio puro e dopado com Fe e Mn,
observando também duas bandas de emissdo em 400 e 600 nm, com um pico TL bastante
intenso em torno de 180 °C. Utilizando-se do mesmo método, FERRAZ et al. (2008)
obtiveram policristais sintéticos de p-espoduménio puro e dopados com os fons Ce** ou Mn**.
As curvas de emissdo termoluminescente mais intensas foram obtidas das amostras dopadas
com Ce™. Os autores estudaram algumas propriedades dosimétricas deste policristal, como a
resposta termoluminescente a radiacdo gama e o desvanecimento térmico da intensidade dos
picos a 180°C e 280 °C, que apresentaram grande respaldo para a dosimetria
termoluminescente.

Campos (1998) discute que na dosimetria de doses altas estdo envolvidas medidas de
dose da ordem de 10*- 10° Gy, isto é, sdo medidas efetuadas em condi¢des extremas,
derivadas das aplicacdes industriais da radiagdo, tais como a esterilizagdo de material
cirirgico, irradiagdo de alimentos, cura de tintas e vernizes, irradiacdo de pedras
semipreciosas, polimerizacgdo etc. Lima et al. (2010) estudam as propriedades dosimétricas do
espoduménio lilds e encontraram potencialidade do material para dosimetria de doses altas
para raios gama. Nesse trabalho se conclui que espoduménio apresenta algumas excelentes
caracteristicas para dosimetria de doses altas para raios gama, tais como um pico bastante
proeminente em temperatura adequada para dosimetria TL e com linearidade da sua resposta
em um vasto intervalo de doses.

Diante de toda a informacdo apresentada, os cristais de espoduménio se tornam
grandes candidatos para aplicagdes dosimétricas por TL, TSEE e LOE. Assim, o estudo das
suas caracteristicas combinadas com as caracteristicas do aglutinante Teflon motiva este

trabalho.
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3.MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo é dedicado a descricio dos materiais e
métodos utilizados no desenvolvimento deste projeto. Encontra-se
organizado a partir da execucdo de cada objetivo. O organograma
abaixo apresenta uma sintese geral do plano de trabalho para a

obtencao dos resultados.

AMOSTRAS
—
TEFLON@ ESPODUMENIO REAGENTES EM
{DuPont) NATURAL FORMA DE PO
I I—l_|
OBTENCAO DE ey B ANALISES TRITURA E PENEIRA ANALISES POLICRISTAL DE
PASTILHAS TERMICAS 0S GRAOS TERMICAS ESPODUMENIO
T » — . |
OBTENGAQ TRITURA E PENEIRA
3 DEPASTILHAS | | DRX et 0S GRAOS
I_I_l
= ANALISES OBTENCAO
LEY FBELE DS TERMICAS | |DEPASTILHAS | | FRX s
I__I 1 : l—;'
osL | TSEE L MEV IRRADIACOES
TSEE L

Figura 3.1 — Organograma com a sintese do plano de trabalho para obten¢do dos resultados.
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3.1 — Amostras
3.1.1. Origem

a) Naturais

As amostras de espoduménio natural lilds (kunzita) em geral foram utilizadas na forma
bruta e virgem. Os cristais sdo provenientes da regido de Governador Valadares (MG). A
maioria das amostras de espoduménio obtidas é completamente incolor ou com uma leve
tonalidade lilds ou amarela.

A figura 3.2 mostra a cor da amostra; observando-a perpendicularmente ao eixo c, ela
era lilds; em qualquer outra direc¢@o o cristal era amarelado. Este fendmeno, denomidado de
pleocroismo, é causado pela refragdo dupla da luz pelo cristal, ou seja, luz com diferentes
polarizacdes é desviada em graus diferentes pelo mineral, e assim segue percursos diferentes

através dele. Assim, € possivel ver cores diferentes apenas mudando o dngulo de observagao.

Figura 3.2 — Foto da amostra de espoduménio natural analisado (SOUZA, 2002).

b) Policristais de Espoduménio Sintético
Os reagentes utilizados na preparagdo das amostras de espoduménio sintético, com
suas respectivas purezas e procedéncias, estdo descritos a seguir:
e (Carbonato de litio (Li,CO3) 99% - MaxiFlux
e Carbonato de litio (Li,CO3) 99% - Anydrol
e Oxido de aluminio (Al,O3) 98% - Sigma Aldrich
e Oxido de aluminio (Al,03) 99,9% - Carlo Erba

Raquel A. P. O. d’ Amorim Péagina 37



e Silica (SiO,) 98% - Sigma Aldrich

e Silica (SiO,) 98% - Dinamica

e Oxido de boro (B,03) 99,9% - Sigma-Aldrich

e Oxido de eurépio (Eu,O3) 99,9% - Johnson Mattey
e Nitrato de Erbio- Er(NOs)3 99,9% - Sigma-Aldrich
e Nitrato de Itérbio-Yb(INO)3)3 99,9% - Alfa Aesar

Para a producdo do B-LiAlSi,Og utilizou-se o processo de desvitrificagdo (SOUZA et
al., 2004; FERRAZ et al., 2008). Os reagentes de partida de composi¢do bdsica foram
misturados e homogeinizados seguindo a propor¢do adequada a cada uma das amostras
desejadas. Em seguida, a mistura era transferida para um cadinho de Pt:5%Au e levada a
fusdo. A liga metdlica (Pt-Au) facilita a retirada do policristal. Dois fornos foram utilizados,
um deles montado no Laboratério de Cristais [6nicos, Filmes Finos e Datagdo (LACIFID) do
Instituto de Fisica da USP, com resisténcias de carbeto de silicio que pode alcangar 1500 °C, e
o outro da marca Jung, linha laboratorial, pertencente ao Laboratério de Arquitetura de
Nanodispositivos Fotonicos (LandFoton /DQF-UFPE), com abertura vertical motorizada para

protecdo do operador. Na figura 3.3 sdo mostrados os dois fornos utilizados.

(a) (b)

Figura 3.3 — (a) Forno montado no Laboratério de Cristais I6nicos, Filmes Finos e Datacdo. (b) Forno

Jung pertencente ao Laboratério de Arquitetura de Nanodispositivos Fotdnicos.
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As composicdes e ciclos realizados para a fusio e refriamentos estdo descritos a seguir

de acordo com o tipo de amostra produzida.

i) Policristal nao Dopado (Puro)

Os reagentes da composi¢do bdsica foram 57,75% de SiO,, 24,50% de ALO; e
17,75% de Li,CO; (% em peso). A mistura foi fundida por 4 h a 1475 °C e em seguida
mantida dentro do forno para o resfriamento de 1475 °C até 1000 °C por 48 h (cerca de
10 °C/h). Outra taxa de resfriamento foi feita por 20 h até alcancar 500 °C (cerca de 28 °C/h).
O resfriamento de 500 °C até a temperatura ambiente ocorreu com a amostra mantida dentro

do forno desligado. Uma sintese de todo o processo pode ser vista na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Ciclo do processo de desvitrificagao utilizado para obtencdo de policristal de

espoduménio puro.

ii) Policristal Dopado com Oxido de Eurépio

Na preparacdo da amostra dopada com eurdpio foram utilizados 0,5% de Eu,Os,
57,55% de SiO,, 24,30% de Al,O3 e 17,65% de Li,CO;3 (% em peso). O ciclo de fusdo e

resfriamento foi 0 mesmo procedimento utilizado para a produg¢do do policristal puro.
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iii) Policristal Dopado com Manganés

Os reagentes de partida foram utilizandos seguindo as proporcdes de 57,75% de SiO,,
24.25% de Al,O3 e 17,50% de Li,COs3, com o acréscimo de 0,5% de MnO (% em peso).

Na preparacdo dessa amostra foi feita uma pequena mudanca nos tempos de
resfriamento com o intuito de verificar se a estrutura cristalina sofreria alguma alteracdo. Para
isso, a amostra foi fundida por 4 h a 1475 °C, matendo-a dentro do forno para o resfriamento
lento desde 1475 °C até 1000 °C por 42 h (cerca de 10 °C/h). Em seguida, outra taxa de
resfriamento foi mantida por 17 h até alcancar 500 °C (cerca de 28 °C/h). O resfriamento de
500 °C até a temperatura ambiente ocorreu com a amostra mantida dentro do forno desligado.

Na figura 3.5 observa-se a sintese de todo o processo.
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Figura 3.5 — Ciclo do processo de desvitrificag@o utilizado para obtencdo de policristal de

espoduménio sintético dopado com manganés.

iv) Poliscristal Dopado com Boro

Os reagentes de composicdo basica 57,75% de SiO,, 24,25% de Al,Oz e 17,50% de
Li,CO3 acrescidos de 0,5% de 6xido de boro (% em peso) foram homogeinizados e levados
para o cadinho de Pt:5%Au seguindo os mesmos procedimentos citados no inicio da sec¢do
3.1.1, item b). O ciclo do processo de desvitrificagdo foi programado no forno para seguir as

temperaturas e tempos demonstrados na figura 3.4, porém houve pequenos problemas no
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controlador de temperatura de forma que a primeira temperatura do ciclo ultrapassou 1475 °C
atingindo 1650 °C. Neste momento desligou-se o forno e, pela inércia dele, aguardou-se o
resfrimento até 1360 °C. A partir de entdo, ligou-se novamente o forno e o resfriamento lento
foi reprogramado de 1100 °C até 500 °C por 20 h (cerca de 30 °C/h). A temperatura de
1100 °C foi escolhida, porque a transicio de fase de fase a-espoduménio para -espoduménio
ocorre aproximadamente em 1080 °C (WALKER et al., 1997). Em seguida, outra taxa de
resfriamento foi mantida por 5 h até alcangar 100 °C (cerca de 80 °C/h). O resfriamento de

100 °C até a temperatura ambiente ocorreu com a amostra mantida dentro do forno desligado.

v) Policristal Dopado com Erbio/Itérbio

Os reagentes 57,75% de SiO3, 9,5% de Al,O3 e 17,75% de Li,COs3 acrescidos de 10%
de nitrato de itérbio e 5% de nitrato de érbio (% em peso) foram homogeinizados e levados
para o cadinho de Pt:5%Au seguindo os mesmos procedimentos citados no preparo da

amostra dopada com boro.

3.1.2. Preparacido das Amostras para Analises

As amostras naturais e sintéticas foram moidas em almofariz com o auxilio de um
pistilo, ambos de dgata, peneirando sempre o material para selecionar graos entre 150 pm
(100 mesh) e 75 um (200 mesh).

Para producdo das pastilhas, os graos policristalinos foram selecionados e misturados
manualmente com um polimero. A propor¢do utilizada em todas as pastilhas foi de
1(amostra):2(Teflon®).

A mistura foi colocada dentro de um tubo plastico cilindrico, com base conica,
rosqueado e com o-ring de vedacdo para ser utilizado no homogeneizador Mini-Beadbeater™
(Figura 3.6(a)), de forma a otimizar a homogeneizagao.

As figuras 3.6 (b) e (c) apresentam fotos do pastilhador confeccionado por usinagem
convencional no Departamento de Fisica da UFPE, utilizado na producdo dos TLD. A parte
externa foi confeccionada em aluminio e a parte interna em ago prata. O pino de compressao,

com 6 mm de didmetro, foi produzido em aco prata.
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(c)

(b)
©Pe

Figura 3.6 — (a) Homogeneizador Mini-Beadbeater™; (b) pastilhador desmontado; (c)

pastilhador montado.

Para producgao de cada pastilha com 20 mg, 2 mm de espessura e 6 mm de didmetro, a
mistura homogeinizada, em quantidade suficiente, era prensada dentro do volume util do
pastilhador com 1 tonelada em prensa hidrdulica disponivel nos laboratérios do GMR/IPEN e

DQF/UFPE (Figura 3.7).

Figura 3.7 — Prensa hidraulica do DQF/UFPE.

3.2 — Sinterizacao
Uma vez prensadas, as pastilhas foram submetidas a sinterizagdo, que consiste em um
tratamento térmico a temperaturas adequadas para que ocorra o desenvolvimento de contatos

entre particulas e eliminacdo da porosidade com aumento da densidade. O processo de
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sinterizagdo utilizado neste trabalho ocorreu a 300 °C por 30 min seguido de 400 °C por 1,5 h
de acordo com o procedimento relatado em alguns trabalhos anteriores (SOUZA et al., 2000;
ROCHA et al., 2003). Esse era feito com um suporte de placas de aluminio confeccionado por
usinagem convencional no Departamento de Fisica da UFPE (Figura 3.8) colocadas de cada
lado das amostras, em uma espécie de sanduiche, evitando possiveis deformacdes na forma da
pastilha devido ao aquecimento. O suporte com amostras era colocado dentro do forno ainda
frio e 14 permanecia pelo tempo pré-determinado conforme apresentado na figura 3.9. Os dois
fornos utilizados pertencem ao Laboratério de Produgdo de Materiais Dosimétricos do IPEN
(forno de microondas CEM Corporation U.S.A., modelo MAS-7000) e ao Laboratério de
Arquitetura de Nanodispositvos Fotonicos do DQF-UFPE (forno resistivo, modelo EDG-
1800) de acordo com a disponibilidade. O resfriamento das amostras foi realizado lentamente

no préprio forno.

Figura 3.8 — Suporte confeccionado por usinagem convencional para a realizacdo de

sinterizagdo.
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Figura 3.9 — Ciclo de sinterizag@o utilizado no preparo das pastilhas.

3.3 — Sistemas de Radiacio Gama

Os processos de irradiacdo foram realizados no Centro de Tecnologia das Radiacdes
(CTR), no Laboratério de Calibrag¢do de Instrumentos (LCI), da Geréncia de Metrologia das
Radiacdes (GMR), ambos localizados no IPEN-SP e no Laboratério de Metrologia das
Radiacdes Ionizantes (LMRI) do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

As amostras em pastilhas eram sempre acondicionadas em um saco pléstico preto, que
era selado para protegé-las da luz. A fim de manter as condi¢des de equilibrio eletrdnico das
amostras durante as irradiacdes (Co-60), era feito um sanduiche com placas de Lucite de
5 mm de espessura colocadas em cada lado das pastilhas conforme arranjo experimental

apresentado na figura 3.10.
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Figura 3.10 — Foto do arranjo experimental de irradiacdo utilizado no presente trabalho.

Ap6s esses procedimentos, as amostras eram expostas a radiacdo gama de uma fonte
de Co-60 a temperatura ambiente. As irradiagdes foram feitas em trés diferentes fontes: 1)
tipo panoramica com taxa de dose absorvida de 5,97 Gy/min (novembro/2009), a distancia de
5 cm da fonte; 2) uma fonte de radioterapia (Gammatron/Siemens) com taxa de kerma no ar
54,81 mGy/mim (outubro/2009), a distancia de 1 m da fonte; e 3) uma fonte Gamma Cell com
taxa de dose absorvida de 5,678 kGy/h (julho/2011). Na figura 3.11 sdo apresentados os

sistemas de radiacdo Co-60 utilizados nesse trabalho.

(a) (b) (©
Figura 3.11 - Irradiadores utilizados neste trabalho: (a) Fonte panoramica de Co-60 (CTR/IPEN); (b)
Fonte de radioterapia de Co-60 (GMR/IPEN); (c) Gammacell de Co-60 (LMRI/UFPE).
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3.4 - Métodos Analiticos

3.4.1- Analise Térmica

As medidas de analise térmica foram realizadas usando o instrumento TA SDT 2960,
com um sistema simultdneo de TG/DTA pertencente ao Departamento de Fisica da UFS. As
amostras com massa de aproximadamente 8,5 mg eram colocadas em um cadinho de platina e
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar. As curvas de TGA
foram expressas em porcentagem de perda de massa versus temperatura em Celsius e as

curvas de DTA variacdo de temperatura entre amostra e a referéncia versus temperatura.

3.4.2- Difratometria de Raios X (DRX)

Neste trabalho, os espectros de difracdo de raios X do p6 foram obtidos com trés
equipamentos diferentes: (1) No Departamento de Fisica, Universidade de Sergipe (UFS),
utilizando um difratdmetro de raios X Rigaku RINT 2000/PC, com radiagdo CuK, (A=1,5418
10\), com o tubo operando em 40 kV/25 mA, com varredura continua de 5.000° até 80.000°,
com passos de 2 °min”, 2 temperatura ambiente. (2) Na Universidade Federal do Ceard com
um difratdmetro de raios X PANalytical (XPert Pro MPD), com radiacdo CoK, (A=1,7889 A),
com o tubo operando em 40 kV/30 mA, a temperatura ambiente. (3) No Instituto de
Tecnologia de Pernambuco com um difratometro de raios X Rigaku RINT 2000/PC, com
radiagdo CuKy (A=1,5418 A), com o tubo operando em 40 kV/20 mA, também a temperatura
ambiente.

Para inspecionar se o material policristalino esperado foi obtido, os resultados foram
comparados aos padrdes disponiveis no banco de dados cristalograficos do PDF2 (Power
Diffraction File). A identificagcdo das fases se da pela comparacdo das posi¢des dos picos de
Bragg da amostra com os padrdes de referéncia, e suas respectivas intensidades relativas.

O refinamento dos dados obtidos foi feito pelo método de Rietveld (WILL, 2005;
YOUNG et al., 1995) com o objetivo de identificar as fases cristalinas e a suas respectivas
quantificagdes. Utilizou-se do software X'Pert HighScore Plus NEW e do DBWSTools
desenvolvido no Laboratdrio de Raios X da Universidade Federal do Ceard, com opg¢do para
edicdo de arquivo de entrada (ICF), importacdo de dados cristalograficos do ICSD no formato

CIF e execucdo do DBWS, JMOL e do programa grafico DMPlot e Plot (Windows) . O
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programa DBWSTools estd disponivel para download no site:

http://www fisica.ufc.br/raiosx/download.html.

A fragdo cristalina/amorfa reflete o teor de cristalinidade do material. No presente
trabalho, o indice de cristalinidade K. foi calculado através da difragcdo de raios X, em funcio
das 4reas correspondentes aos picos cristalinos (A.) e da drea do halo amorfo (A,), pela

equacido (GUADAGNO et. at., 2010):

K_=A°‘_A“><100 (3.1)
A

3.4.3- Fluorescéncia de Raios X (FRX)

No presente trabalho, dois tipos de equipamentos foram utilizados a depender da
disponibilidade: um WD-XRF da marca Rigaku (ZSX Mini II), com um tudo de Pb operando
em 40 kV x 1,2 mA, a temperatura ambiente, pertencente ao Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard; um outro ED-XRF que fica acoplado ao microscépio
eletrdnico de varredura Shimadzu SS-550, com filamento de tungsténio, pertencente a Central
Analitica do DQF-UFPE.

As amostras analisadas passaram pelo processo de moagem para reduzir a
granulometria, sendo pulverizadas até 200 mesh, deixando os grios uniformes para evitar o

aparecimento do efeito de tamanho da particula em analises de elementos leves.

3.4.4- Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A andlise da porosidade e morfologia microestrutural foi feita por um microscépio
eletrdnico de varredura (MEV) Shimadzu SS-550, com filamento de tungsténio, pertencente a
Central Analitica do DQF-UFPE.

Inicialmente, foi feita uma vaporizacdo de argdnio para remocdo de possiveis
impurezas na superficie das pastilhas, que a seguir foram recobertas por uma fina camada de
ouro de aproximadamente 20 mm no intuito de proporcionar condutividade elétrica para a
microscopia eletronica de varredura. As micrografias foram obtidas com ampliacdes variando

entre 35 e 4500 vezes, em baixo vacuo.
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3.4.5- Termoluminescéncia (TL)

As curvas de emissdo termoluminescente foram obtidas em dois equipamentos
diferentes, apresentados na figura 3.12. O leitor Harshaw modelo 2000 A/B, pertencente ao
Laboratério de Calibragdo de Instrumentos, do GMR do IPEN e o leitor Harshaw-Bicron
M3500, pertencente ao Laboratério de Metrologia das Radiacdes lonizantes (LMRI) do DEN-
UFPE.

Para a obtengdo do espectro de emissdo TL foram utilizadas pastilhas de 120 mg com
10 mm de diametro e 3 mm de espessura nas condicdes ja descritas nas se¢des 3.1.2 e 3.2
deste capitulo. O sistema de leitura foi montado pelo Laboratério de Metrologia das
Radiacdes Ionizantes do Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de

Pernambuco.

(a) (b)
Figura 3.12 - Sistemas leitoras de TL; a) Harshaw modelo 2000A/B, (b) Harshaw-Bicron M3500.

Em sua grande maioria, as medidas foram realizadas numa taxa de aquecimento de
4 °C/s (caso contrdrio, serd especificado), com temperatura maxima atingida de 400 °C.

Os tratamentos térmicos foram realizados a 300 °C por 1 h nos fornos descritos no
item 3.2 da sinterizag¢do, todos em atmosfera aberta, com o mesmo suporte de placas de
aluminio anteriormente apresentado na figura 3.8. O forno era pré-aquecido até a temperatura
adequada para o tratamento das amostras, que em seguida eram colocadas dentro dele e 14
permaneciam pelo periodo desejado. Um resfriamento rapido era empregado, retirando as
amostras do forno e as depositando sobre uma chapa metdlica espessa com o intuito de

absorver rapidamente o calor.

Raquel A. P. O. d’ Amorim Pé4gina 48



Para fins dosimétricos, é importante ressaltar que dentro de um mesmo lote de
fabricacdo, é desejavel que a sensibilidade dos TLD seja a mesma. A homogeneidade do lote
de detectores termoluminescentes refere-se a variacdo das leituras individuais em relacdo a
média das leituras do lote e a reprodutibilidade do detector representa a capacidade dos
dosimetros de manterem estdveis os resultados individualmente durante utiliza¢des
sucessivas. Para o célculo do coeficiente de variacdo da homogeneidade, utilizou-se a equacdo

3.2 (SQUAIR, 2008):

cv, =<.100 (3.2)

X
onde: CV, € o coeficiente de variacdo da homogeneidade (%);

s € o desvio padrao das leituras do lote de pastilhas TL (nC)

x é a média das leituras do lote de pastilhas TL (nC)

3.4.6 - Emissao Exoeletronica Termicamente Estimulada (TSEE)

O sistema de leitura TSEE consistiu de um detector proporcional de fluxo continuo de
gds (mistura P10:Metano 10% e Argdnio 90%) e eletrdnica associada, e de um programador
de temperaturas (TP-2000. TECO-Theall Engineering Co.), mostrado na figura 3.13.

A taxa de aquecimento utilizada foi de 5,0 °C/s. O controle e a calibracdo do detector
proporcional foi realizado com uma fonte de carbono (C-14) com taxa de emissdo beta de
1244 s e energia maxima de 156,5 keV. O sistema leitor de TSEE é home-made do CMR do
IPEN (ROCHA, 1997).
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(d)
(b) (a)

Figura 3.13 - Sistema de leitura de exoemissao termicamente estimulada (TSEE); a) programador de
temperatura; b) cdmara e detector proporcional; ¢) medidor de contagens;

d) amplificador; e) computador pessoal.

Para que as pastilhas possam ser reutilizadas varias vezes nas andlises de TSEE ¢é
necessario realizar tratamentos térmicos antes de cada irradiacdo. Seguiu-se o mesmo
procedimento do tratamento térmico da TL, ou seja, foram realizados a 300 °C por 1 h nos

fornos descritos no item 3.2 da sinterizac¢do, todos em atmosfera aberta.

3.4.7 — Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE ou OSL)

As medidas de LOE foram realizadas no modo pulsado e continuo. A figura 3.14
mostra o sistema montado no Laboratério de Metrologia das Radiacoes Ionizantes (LMRI) do
DEN-UFPE utilizado neste trabalho. Basicamente ¢ constituido de uma fonte de luz
estimuladora, um shutter (bloqueador de luz), um sistema de controle eletrénico, um tubo
fotomultiplicador para detec¢do do sinal emitido pela amostra e um sistema de visualizacio e

medicao.
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Figura 3.14 — (a) Diagrama esquematico da leitora para luminescéncia opticamente estimulada, (b)

foto do equipamento montado no Departamento de Energia Nuclear para leituras de LOE.

A fonte de estimulag@o utilizada é composta de um conjunto de 20 diodos emissores

de luz (LEDs) azul (com A=470 nm e I,,x=50 cd). Eles sdo acionados a partir do controle de

LEDs no software WinLOE, também desenvolvido pelo LMRI do DEN-UFPE, conforme

apresentado na figura 3.15. Foram utilizados filtros PG 420C e U 340 para cada LED azul e

na frente da fotomultiplicadora, respectivamente, para cortar a luz azul de iluminagdo e

impedir a interferéncia da luz visivel no estimulo do sinal LOE. O software possibilita definir

os parametros utilizados (tempo de estimulagcdo, tempo de leitura, taxa etc) e a fazer a

aquisicdo dos dados.
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S x|

T Corfiguraclies|  |# Leiwa | [~ Resitados | i Manutencio | 3¢ Sair
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1 3. mis/cansl |1000 ﬂv me |1 3.
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Figura 3.15— Tela de configuragdes do software WinLOE.
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Para detec¢éo foi utilizado um tubo fotomultiplicador EMI 9635 B, que possui uma
curva de resposta com um pico maximo de detec¢do em 420 nm, satisfatério para o espectro
de emissdo da luminescéncia do AlLO5:C e do a-LiAlSi,O¢/Teflon®. O dosimetro de Al,O5:C
padrdo era sempre utilizado para fazer medidas de LOE antes de comecar as andlises com
amostras de espoduménio para verificar a estabilidade do equipamento.

Para a reutilizacdo da amostra irradiada, apds a leitura LOE, utilizou-se inicialmente
um dispositivo contendo um LED azul (Figura 3.16) com comprimento de onda em 470 nm.
Uma amostra de o-LiAlSi;Og¢/Teflon® previamente irradiada com 1 kGy numa fonte
gammacell de Co-60 (LMRI/UFPE) foi exposta a luz azul neste dispositivo por 30 min
seguido da leitura LOE. Observou-se, entdo, que este tempo nao tinha sido suficiente para um
total esvaziamento das armadilhas Opticas. Somente depois de 1 h 15 min de exposicdo a luz
azul (1 LED) é que a amostra foi totalmente “zerada”, podendo ser reutilizada (Figura 3.17
(a)). Este tempo inviabiliza o trabalho quando se t€m muitos dosimetros, pois o dispositivo
tem capacidade para apenas um dosimetro. Neste caso, optou-se por cosntruir um novo
dispositivo para a realizacdo do tratamento Optico contendo cinco LEDs azuis, todos com
470 nm com o intuito de diminuir este tempo de exposi¢do. Assim, foi possivel esvaziar
totalmente as armadilhas épticas em 10 min de exposi¢do a luz azul (Figura 3.17 (b)), porém
definiu-se nos estudos do presente trabalho um tratamento Optico para amostras de a-
LiAlSi,O¢/Teflon® de 30 min em exposi¢do a luz azul utilizando cinco LEDs azuis (470 nm)

para garantir que todo o sinal tinha sido eliminado.

Figura 3.16 — Dispositivo para tratamento 6ptico das amostras de a-LiAlSi;Og/Teflon® para sua

reutilizacao.
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Figura 3.17 — Teste de tratamento 6ptico em amostras de a-LiAlSi,O¢/Teflon®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo € dedicado a caracterizagdo das amostras e a
andlise dosimétrica. Quanto a caracterizagdo, serao discutidos
resultados de andlises térmicas, fluorescéncia de raios X, difracao de
raios X e microscopia eletronica de varredura, enquanto que para o
estudo dosimétrico as amostras serdo estudadas pelas técnicas de
termoluminescéncia, emissao exoeletronica termicamente estimulada

e luminescéncia opticamente estimulada.

Raquel A. P. O. d’ Amorim Pé4gina 54



4.1 - Caracterizacdo da Amostra

No presente trabalho foram estudadas amostras de espoduménio natural (apresentado
no capitulo anterior), além de diversas amostras de espoduménio sintético ndo dopado (puro)
e com diferentes dopantes. Para facilitar o entendimentos dos resultados que serdo
apresentados a seguir, a figura 4.1 mostra algumas fotos de amostras de espoduménio
sintéticos produzidos. Como pode ser visto, o policristal nio dopado e o policristal dopado
com 6xido de boro possuem tonalidade branca, enquanto que o dopado com 6xido de eurdpio

€ levemente rosa e o de manganés possui tonalidade marrom.

B

giio nao dopado

Espoduménio.dopado com Boro i

Espoduménio dopado com Manga

Figura 4.1 — Fotos dos espoduménio sintéticos produzidos.

4.1.1. Analise Térmica

As andlises térmicas (DTA e TGA) foram feitas com os reagentes de composicao
bésica do espoduménio descritos no capitulo 3, secdo 3.1.1 b) antes e depois da sinterizagao,
com o objetivo de avaliar a melhor rota de preparacdo e poder comparar com o policristal
obtido.

A figura 4.2 (a) apresenta a andlise térmica feita apenas com a mistura de reagentes da
composicdo basica do espoduménio, mostrando uma banda exotérmica larga com pico em
torno de 240 °C, relativa a perda de CO,, acompanhada de uma perda de massa de

aproximadamente 17% do material entre 0 e 650 °C.
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O processo de degradacdo atinge a mdxima conversdo na temperatura de 700 °C,
gerando o pico endotérmico, o que nos confirma uma reacdo de decomposicdo, ou seja,
Li,CO3 + AlLO3 + 4SiO; ----- > 2 LiAlSi,O¢ + CO,.

Na figura 4.2 (b) é apresentada a andlise térmica do policristal obtido. E possivel ver
que permanece uma banda exotérmica larga com pico em torno de 240 °C, porém a perda de
massa € muito pequena levando em consideracdo o intervalo de 0 a 900 °C. No intervalo de 0
a 300 °C ndo ocorre nenhuma perda de massa considerdvel, resultado este de extrema
importancia, uma vez que para a reutilizacdo das amostras nas medidas de TL e TSEE sdo
feitos tratamentos térmicos em 300 °C/1h e a perda de massa poderia causar influéncias

drasticas no sinal luminescente do material.
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Figura 4.2 — (a) Curvas de DTA/TGA dos reagentes de composi¢a@o basica do espoduménio, (b) curvas

de DTA/TGA do policristal puro de p-espoduménio obtido.
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4.1.2. Analise de Impurezas

Inicialmente avaliou-se a micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura
da amostra de espoduménio natural apresentada na figura 4.3 (a). Observa-se que os graos de
espoduménio possuem morfologia nitidamente irregular, com arestas bem definidas, uma vez
que cristalizam no sistema monoclinico.

Com o objetivo de detectar quais eram as impurezas presentes nesta amostra, fez-se
uso da técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva. Conforme apresentado na
figura 4.3 (b), a amostra natural possui uma variedade de impurezas como P, Mn, Na, Ag, Cd.

Este estudo serviu como base para investigacdo do espoduménio sintético puro e com

diferentes dopagens, foco deste trabalho.
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Figura 4.3 — (a) Micrografia obtida do espoduménio natural, (b) Espectro de FRX do espoduménio natural.

Salienta-se que as propriedades luminescentes pelas técnicas de TL, OSL e TSEE em
amostras naturais estdo associadas a quantidades de impurezas no cristal, portanto na sua
formacdo. O presente trabalho avaliou amostras naturais de espoduménio com o intuito de se
obter informagdes sobre defeitos que podem influenciar o desempenho da luminescéncia e,
assim, fazer a caracterizagdo do material sintético puro e com diferentes dopagens, para sua
aplicacdo em sistemas de detec¢do e de radiacao.

Como ja se sabe, a cor do espoduménio é devida a absor¢do da luz por algumas
impurezas comumente encontradas no cristal como o Fe, Mn e Cr (ISOTANI et al., 1991).

Souza et al. (2004) estudaram a influéncia de Mn e Fe na emissdo de luz TL sobre amostras
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sintéticas de B-espoduménio, concluindo que os fons de Fe sdo aniquiladores dos centros
radioativos responsdveis pela emissdo luminescente. J4 os fons de Mn produzem uma
mudanga na posi¢do do pico TL mais intenso, em torno de 200 °C. Diferentes amostras
sintéticas de espoduménio (B-LiAlSi,O¢) e amostras de Teflon® foram analisadas por meio da
técnica de FRX por dispersdao de comprimento de onda, como pode ser visto nas figuras.
4.4a,b,c, d. Nas figuras 4.4 (a), 4.4 (b) e 4.4 (c), podem ser observados os histogramas com a
concentragdo dos fons encontrados nas amostras de [-LiAlSi,;O¢ (sem dopante), B-
LiAlSi;O6¢:Mn e B-LiAlSi,O¢:Eu, respectivamente. Aqui, cabe ressaltar que o método ndo
detecta elementos quimicos leves devido a baixa energia dos fétons. As dificuldades da
detec¢io aumentam progressivamente a medida que os nimeros atdmicos tornam-se menores
que 23 (HOLLER et al., 2009). Por isso, em nenhuma amostra foram detectados os elementos
Li e O, constituintes da matriz cristalina do espoduménio.

E necessario destacar que as impurezas encontradas na amostra de B-LiAlSi>;Os sem
dopante sdo devidas ao baixo grau de pureza de alguns dos reagentes utilizados. Para evitar
dificuldades em andlises posteriores, passou-se a utilizar sempre reagentes com alto grau de
pureza.

A composi¢do quimica da amostra de Teflon® obtida por FRX € apresentada na figura
4.4 (d). Neste caso, ndo foram detectados por esta técnica, também pela sua limitacdo para
elementos com baixo nimero atdomico, os elementos carbono e flior, encontrados no
Teflon®. Elementos como Ca e K sdo facilmente encontrados na natureza, € no momento da
manipulacdo da amostra, ela pode ter sido contaminada, apesar de todos os cuidados terem

sido tomados.
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Figura 4.4 — Concentrac@o dos fons encontrados na amostra (a) f-LiAlSi,Og (b) B-LiAlSi,O6:Mn, (c)

B-LiAlSi,Og: Eu e (d) Teflon® por meio da técnica de fluorescéncia de raios X.

4.1.3. Difracao de Raios X (DRX)

A figura 4.5 mostra o padrdo de DRX de pé obtido da amostra de espoduménio
natural. Os padrdoes de DRX experimentais foram comparados aos pardmetros da ficha de
referéncia ICSD 9668, que corresponde ao o-espoduménio. O o-espoduménio pertence ao
sistema cristalino monoclinico, e ao grupo espacial C2/c. Os pardmetros cristalogréficos sdo:
a=9,4490 A, b= 8,3860 A, ¢=5,2150 A, a =90°, f=110° e y=90°.

A identificacdo da fase majoritaria de o-espoduménio foi confirmada através do
refinamento pelo método de Rietveld. Pode-se perceber que a intensidade dos picos
experimentais € mais alta que aquelas do padrio de referéncia ICSD. Isso estd relacionado ao
preparo da amostra. Como os cristais de espoduménio tem uma dire¢cdo muito mais alongada
que as demais e provavelmente nio foram moidos em tamanho suficientemente pequeno para
evitar direcdo preferencial, no espectro estudado esse efeito interferiu na intensidade dos

planos de difrag@o correspondentes a essa direcao preferencial.
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Figura 4.5 — Y(obs) padrdao de DRX de p6 da amostra de espoduménio natural e Y(cal) espectro
calculado pelo método de Rietveld Y(cal). O resultado do refinamento € apresentado pela diferenca

Y(obs) — Y(cal).

Os padrdes de DRX de p6 dos policristais de B-LiAlSi,Og com diferentes dopagens é
apresentado na figura 4.6. Em todos os casos os padroes de DRX experimentais do B-
LiAlSi;O¢ (sem dopante), B-LiAlSi;O¢:Mn, B-LiAlSi;O¢:Eu e p-LiAlSi;O6:B foram
analisados utilizando os pardmetros da ficha de referéncia ICSD 14235, que corresponde ao 3-
espoduménio, que pertence ao sistema cristalino tetragonal e ao grupo espacial P43212. Os
pardmetros cristalograficos sdo: a=7,5392 A, b=7,5392 A, ¢=9,1489 A, 0. =90°, f=90° e y=90°.
Isso demonstra o sucesso da técnica em produzir amostras desejadas de P-espoduménio.
Entretanto, ndo € possivel produzir o ai-espoduménio por essa técnica de desvitrificacio, visto
que a sua estrutura s6 é formada sob condi¢des muito criticas de temperatura e pressao, que s6

poderiam ser obtidas por outras técnicas.
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Figura 4.6 — Amostras de (a) B-LiAlSi,O¢, (b) B-LiAlSi,O6:Mn, (c¢) B-LiAlSi,Og:Eu e (d) B-
LiAlSi,O4:B. Y(obs) padriao de DRX de pé e Y (cal) espectro calculado pelo método de Rietveld. O

resultado do refinamento € apresentado pela diferenca Y(obs) — Y(cal).

Na mesma figura s@o mostrados também os resultados dos refinamentos obtidos a
partir da andlise por DRX. Na tabela 4.1 os resultados de refinamento sdo expressos na forma
de valores do erro permitido (Rp), erro obtido (Rwp), erro esperado (Rg) e da razdo Rwp/Rg
(ou simplesmente S). De suma importancia é o valor de S, uma vez que S = 1 significa que o
espectro calculado ajustou-se perfeitamente ao espectro experimental. Neste caso, pode-se
perceber que a amostra B-LiAlSi;O¢:Mn obteve um melhor ajuste; portanto, a presenca do
dopante no material ndo provocou distor¢des significativas na rede cristalina.

Distor¢des na qualidade da medida durante o preparo da amostra podem levar a

obten¢do de um alto valor de Rg, o qual empiricamente é considerado bom abaixo de 10%. A
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amostra natural foi a que obteve a maior diferenca entre a intensidade dos picos experimentais
e o padrio de referéncia ICSD e na tabela 4.1 apresenta o maior valor de Rg (17,13%).

Salienta-se que dentre todas as amostras produzidas, a de B-LiAlSi,O¢:B,0; foi a que
obteve valor de S (razio Rwp/Rg ) mais alto (S = 5,30%). Durante o ciclo da desvitrificacdo
utilizado para a produgéo dessa amostra ocorreu uma mudanca dristica devido a um problema
do controlador de temperatura, citado no capitulo 3, item 3.1.1 b) iv). Isso mostra que para a-
producdo de B-LiAlSi,O¢ pelo método da desvitrificacdo (SOUZA et al., 2004; FERRAZ et
al., 2008), extremo cuidado deve-se tomar durante o resfriamento para se garantir a qualidade
do policristal.

Os resultados apresentados na tabela 4.1 podem ser considerados satisfatorios,

indicando uma boa concordéncia entre os perfis observados e calculados.

Tabela 4.1 — Resultados do refinamento Rietveld. Valor de erro permitido (Ry), erro obtido (Ryp),

erro esperado (Rg), fator de qualidade Rwp/Rg (ou simplesmente S) € Rpag,.

Amostra Rp (%) Rwe (%) Rg (%) | S (%) Rgrags (%)
LiAlSi,O4 natural 39,14 48,87 17,13 2.85 40,23
B-LiAlSi;06 17,20 24,07 16,00 1,50 12,29
B-LiAlSi;O6 :Mn 11,18 14,73 10,68 1,38 22,711
B-LiAlSi,0 :Eu 22,30 29,86 16,40 1,82 15,28
B-LiAlSi,O¢:B 50,65 59,57 11,21 5,30 44,59

A comparagdo das estruturas cristalinas de todas as amostras de B-espoduménio
produzidas neste trabalho sdo apresentadas na figura 4.7. Os espectros mostrados na figura 4.7
(a) foram feito com o difratdmetro nimero 2 , enquanto que as medidas da figura 4.7 (b)
foram feitas com o difratdbmetro nimero 3, ambos a temperatura ambiente e descritos no
capitulo 3, secdo 3.4.2

Todas as amostras produzidas possuem estruturas cristalinas idénticas, com picos bem
definidos. Ressalta-se aqui que durante o resfriamento lento no preparo do B-LiAlSi;O¢:Eu a
amostra levou 6 h a menos comparada com o 3-LiAlSi»O¢ e B-LiAlSi,O6:Mn com o intuito de

verificar possiveis mudancas na estrutura cristalina. Com o resultado obtido da figura 4.7(a)
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Intensidade (unid. arb.)

pode-se concluir que o ciclo usado no processo de desvitrificacdo do B-LiAlSi,Os:Eu ndo
causou nenhuma mudancga na estrutura cristalina, sendo, portanto, satisfatdrio.

Na obtencdo do policristal de B-LiAlSi,Os, ¢ comum a dificuldade de retirar o
policristal de dentro do cadinho, mesmo sendo utilizado cadinho de Pt:5%Au, no qual a liga
metdlica auxilia o procedimento. Durante esse processo parte da amostra pode ficar presa nas
laterais do cadinho. Por isso, foram analisadas por DRX duas aliquotas do policristal de f-
LiAlSi,O¢, uma que ficou presa nas laterais do cadinho, de forma a verificar se ha alguma
alteracdo, e outra aliquota do volume restante do material. O resultado encontrado € que ndo
ocorre nenhuma mudanca nas estruturas cristalinas, como pode ser visto na figura 4.7 (b),
comprovando que todo o policristal obtido no processo ¢ homogéneo.

Nas amostras de B-LiAlSi,O¢:B e B-LiAlSi,O¢:Er/YDb, cujos padroes de DRX podem
ser vistos na figura 4.7 (b), apesar de terem sofrido mudancas dristicas no ciclo de
temperatura durante o processo de desvitrificacdo, ndo houve alargamento dos picos, € 0s

principais deles, caracteristicos do B-LiAlSi,Og, foram identificados.

241 (a) — B-LiAISI,O, 251 (b) —— p-LiAISI,0, (laterais do cadinho)
21 I _ B-LiAISi O :Mn | — B-LiAISI,O, (volume do policristal)
al e 20 — BLIAIS,0, B
18l — B-LIAISI O :Eu s 2 —— B-LiAISI,0_Er'Yb
’ < L
15 l € 15 NS Y.} A PO
b i A Y B A :;
12+ °
’ | g 1,0 A A A AA A
09} l g
3 A A Mhnadoe JA - Ao c
06 A e = 05 y " N A A A
0,3 - A l LJ‘ A 0’0 1 LA 1 1 1 1
L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " L L n n n "
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Figura 4.7 — Padrdo de DRX de pds das amostras de B-LiAlSi,Og puro e dopado com Mn, Eu, B,
Er/Yb
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4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Com o objetivo de se estudar a porosidade e morfologia microestrutural do f-
LiAlSi,O¢ aglutinado com Teflon® foram feitas micrografias de MEV com amostras pura e
dopadas logo apds o processo de sinterizagdo.

Na micrografia apresentada da figura 4.8 (a) pode ser observada uma superficie coesa,
conforme o desejado no preparo de dosimetros TL. Como o foco do presente trabalho é
caracterizar um material para fins dosimétricos, extremo cuidado deve ser tomado no preparo
dos dosimetros de forma a otimizar a homogeinidade e consequentemente garantir uma
superficie mais coesa, fator importante para a qualidade dos dosimetros, uma vez que a
repetibilidade do sinal luminescente emitido ndo deve ser comprometida com pastilhas
dosimétricas de composi¢do ndo bem homogeinizada.

No caso da figura 4.8 (b) notam-se pequenas porosidades causadas pelos
descolamentos dos graos de B-LiAlSi,Og na borda da pastilha. E na figura 4.8 (c), apesar da
superficie coesa, a pastilha possui danos nas bordas, que sdo, supostamente, causados pela
manipulagdo com pingas metdlicas, utilizadas no presente trabalho. Assim, recomenda-se que
ao utilizar esse tipo de pinga, seja feita uma cobertura suave e limpa de suas pontas. Esta
cobertura pode ser de teflon ou outro material macio e facil de limpar ou trocar. Entretanto,
pingas a vicuo sdo as mais indicadas para o manuseio de TLD, pois seu uso pode aumentar a

vida util das pastilhas.
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Figura 4.8 — Micrografias obtidas por MEV (a) B-LiAlSi,O6:B, (b) B-LiAlSi,Os:Er,Yb e (c) B-
LiAlSi,04:Mn, todas com aumento de 35 x.

Ainda por meio de andlises obtidas por MEV, vistas na Figura 4.9, nota-se que os
grdos possuem morfologia nitidamente irregular, com arestas bem definidas, caracteristicos
do sistema tetragonal . Este resultado, juntamente com as andlises por DRX, comprovam a

obtenc¢do do policristal B- LiAlISi;Oe.
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Figura 4.9 — Micrografias obtidas por MEV (a) B- LiAlSi,O¢:B com aumento de 500 x, (b) B-
LiAlSi,04:B com aumento de 750 x (c) B-LiAlSi,Og com aumento de 1000 x.

4.2 — Influéncia do Aglutinante Teflon® em Materiais Dosimétricos

Quando se pretende obter dosimetros termoluminescentes coesos, em diversos
trabalhos € muito comum o relato da mistura de 50% politetrafluoetileno, um tipo de
polimero, aos policristais para 50% de cristal. Metodologia como esta pode ser encontrada em
diversas referéncias (MELO et al., 2007; SOUZA et al., 2000; ROCHA et al., 2003). A
escolha de tamanho dos grdos é importante para controlar a qualidade do pé utilizado nas
leituras de termoluminescéncia, ji que esse tamanho pode influenciar na emissdo de luz
termoluminescente ou no processo de absor¢do da radiacdo pela amostra.

Cada tipo de polimero € indicado para uma ou mais aplica¢des, dependendo de suas
propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, dpticas etc. O tipo de polimero mais utilizado no

mercado brasileiro é o Teflon® (DuPont), que se trata de um polimero ramificado, cuja

féormula quimica possui carbono e fldor. Bastante inerte e estdvel, ele nao corrdi, tem
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baixissimo indice de atrito e ndo reage com outros produtos quimicos, sendo bastante
utilizado como aglutinante na producdo de dosimetros TLD.

Ap6s sua moldagem, a cristalinidade do polimero ainda pode ser modificada por meio
de processo térmico. Durante o aquecimento, as cadeias do polimero podem se movimentar
mais livremente formando estruturas cristalinas (cristalitos) adicionais. Portanto, em geral, os
polimeros ndo sdo nem totalmente amorfos, nem totalmente cristalinos (FELIPETTO, 2003).

No padrdo de difracdo de p6 do Teflon® apresentado na figura 4.10 existe um pico
intenso em torno de 18° 260 e tr€s outros picos menos intensos no intervalo entre 30 e 45° 20,
sobrepostos a um halo amorfo (pico alargado sob os picos cristalinos) em torno de 36° 20. A
identificacdo da amostra como sendo Teflon® foi confirmada com a combinagdo do padrio
PDF2 00-047-2217. Este mesmo tipo de material pode ser encontrado na literatura aplicado
na producio de filmes finos (LI er al., 1998). E possivel ver que este tipo de Teflon® nio tem
uma estrutura totalmente amorfa e nem totalmente cristalina (FELIPETTO, 2003). Diferentes
marcas de Teflon® podem ter diferentes estruturas cristalinas e composi¢des quimicas
distintas. Portanto, extremo cuidado deve ser tomado na producdo de pastilhas usando
Teflon® como aglutinante, pois a repetibilidade do sinal luminescente emitido por elas pode
ser comprometida com essas alteragdes.

A fracdo cristalina/amorfa reflete o teor de cristalinidade do material, uma vez que o
surgimento de regides cristalinas podem induzir um "esticamento" das fibras, no sentido de
alinhar as moléculas e, consequentemente, dar maior resisténcia mecéanica. Segundo Marinho
(2005), o Teflon® é um dos polimeros que apresenta maior indice de cristalinidade (volume
das regides cristalinas no volume total do polimero). No presente trabalho o indice de
cristalinidade K., foi estimado em 94%.

Canto (2007) encontrou, para amostras de Teflon em seu estado virgem ou logo apéds a
polimerizacdo, valores de K. entre 85 e 95%, que ndo podem ser mais alcancados apds a
sinterizagdo. Salienta-se aqui, que este alto indice de cristalinidade é que viabiliza a
aglutinacdo do Teflon nos diversos materiais utilizados para dosimetria termoluminescente.
Porém, o grau de cristalinidade final apds a fusdo e a recristalizacdo parcial sdo dependentes
da taxa de resfriamento aplicada durante o tratamento térmico, e varia entre 30 a 75% para as

velocidades de resfriamento usualmente utilizadas na industria (JAHIER, 1992).
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Figura 4.10 — Padrdo de DRX de p6 da amostra de Teflon® (Politetrafluoretileno) comparada ao
padrdo PDF2 00-047-2217.

Para verificar a repetibilidade da estrutura cristalina nos compdsitos, foi feita a DRX
para seis pastilhas diferentes de espoduménio natural-Teflon®, mas que passaram pelos
mesmos procedimentos preparatérios. Nessa andlise, que pode ser vista na figura 4.11, uma
das pastilhas (amostra 01) apresentou estrutura amorfa, sem picos de difragdo. Uma possivel
explicacdo para essa variagdo € que ela possuia uma maior propor¢ao da massa de Teflon®
em relacdo aos cristais de espoduménio aglutinados. Entretanto, mesmo que a pastilha fosse
composta somente de Teflon®, o pico de DRX caracteristico do polimero deveria existir.
Uma das explicagdes para o fato dele ndo existir €, conforme relatado na literatura, é que
durante o tratamento térmico pode ocorrer uma mudanga de cristalinidade do Teflon®, e isso
também pode ter ocorrido durante a sinterizagdo dessa amostra. Essa mudanga ocorre entre 20
e 50 °C, surgindo um pico de 25 °C devido a transi¢do triclinica/hexagonal e um ombro em
33 °C devido a transicdo hexagonal/pseudo-hexagonal (NETZSCH, 2006). Ainda assim, este
fato deve ser investigado em futuras andlises, visto que o processo de producdo dos TLDs

deve ser repetitivo e ndo devem ocorrer mudancas tdo drdsticas nas pastilhas.
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Figura 4.11 — Padrdo de difracdo do p6 produzido com pastilhas de espoduménio natural/Teflon®.

Ensaios de TGA e DTA foram realizados para se estimar as temperaturas iniciais de
degradacdo do Teflon® e estabelecer os limites de temperatura a serem utilizados nos
processos de sinterizagdo e tratamentos térmicos dos TLDs. Quando um polimero é aquecido,
as moléculas vibram com mais energia e ocorre a transicdo do estado vitreo para o estado
maledvel. Neste estado, o polimero possui maior volume, maior dilatagdo térmica e maior
elasticidade (MARINHO, 2005). O ponto onde esta transicdo ocorre € conhecido como
temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Outros pontos importantes a serem determinados nos
polimeros sao o ponto de fusdo (Ty), no qual as moléculas se movem de forma independente
umas das outras, e o de decomposi¢ao térmica (T4) onde ocorre quebra de ligagdes, liberacao
de gases, mudanca de cor e degradagdo.

O termograma apresentado na figura 4.12 mostra que o ponto de transi¢do vitrea no
Teflon® ocorre em torno de 48 °C e o ponto de fusdo, conforme apresenta o pico

endotérmico, acontece em 340 °C. Em seu estado fundido, o polimero retém uma grande

quantidade de energia, que se traduz em movimentos livres das cadeias. Se uma determinada
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energia ¢ adicionada, pode-se chegar a um ponto onde as ligagdes comegam a se romper até
uma possivel perda das propriedades, ou seja, num ponto de decomposicdo térmica (Ty).
Ainda na figura 4.12, observa-se que o ponto de decomposicdo térmica no Teflon® se di
provavelmente a partir de 400 °C.

Em geral, a sinterizacdo em p6s poliméricos € realizada a pressdo atmosférica e
consiste na aplicacdio de um aquecimento com aumento de temperatura controlado, que
ultrapassa a temperatura de fusdo e atinge uma temperatura maxima ou temperatura de
sinterizagdo, que € mantida constante por um tempo determinado, que é o tempo de
sinterizagdo. Em seguida, um resfriamento com velocidade controlada é aplicado até a
temperatura ambiente. De maneira geral, quanto maior a rigidez estrutural do polimero, maior
¢ a temperatura de fusdo. O PTFE tem 4 estruturas cristalinas diferentes dependentes da
temperatura e pressio (ERA; DATTELBAUM, 2004). Neste trabalho, o processo de
sinterizagdo nos dosimetros termoluminescentes de P-LiAlSi,O¢ aglutinados ao Teflon®
ocorreu a 300 °C por 30 min seguido de 400 °C por 1,5 h de acordo com o procedimento
relatado em alguns trabalhos anteriores (SOUZA et al., 2000; ROCHA et al., 2003). O ponto
de fusdo do Teflon® encontrado e mostrado na Fig. 4.12 foi de 340 °C, logo o uso da

temperatura de 400 °C por 1,5 h é adequado para a sinterizagao.
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Figura 4.12 — Curvas de DTA/TGA do Teflon® DuPont.
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Na micrografia apresentada na figura 4.13 (a) pode-se ver os grios de Teflon® na
forma em que ele € comprado para ser usado como aglutinante. Observa-se que os graos desse

material possuem formas aproximadamente esféricas um pouco achatadas. Sua superficie é

bastante irregular (Fig 4.13 (b)).
(a)

Graos de Teflon®

AccV  Piobe  Mag WD Det
1500V 40 x40 16 SE

Acc¥ Piobe | /Mag WD Det H——— S0um
1500 40 x200 16 SE

Figura 4.13 — Micrografia obtida do Teflon® na forma em que é comprado para ser usado como
aglutinante (a) (aumento: 40 x) e (b) (aumento: 200 x).

Ap6s o processo de sinterizacdo, os graos achatados tornam-se fibras. Na micrografia
mostrada na figura 4.14 (a), observa-se que o Teflon® se aglutina facilmente ao policristal,
dando maior resisténcia mecanica aos TLDs devido ao “esticamento” das fibras, apresentado
em detalhe na figura 4.14 (b). Isto comprova que o Teflon® adere facilmente aos graos de -
LiAlSi,Og¢, sendo capaz de formar uma superficie coesa conforme o desejado no preparo de
dosimetros TLD, uma vez que estes tipos de dosimetros sdo reutilizados diversas vezes e a
durabilidade deles é um fator essencial. Os resultados desse trabalho foram publicados em
D Amorim et al. (2012), em que se discute a influéncia do aglutinante Teflon®

(politetrafluoretileno ou PTFE) em pastilhas de espoduménio.
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Figura 4.14 — Micrografia obtida da pastilha B-LiAlSi,Os-Teflon® (a) (aumento: 1000 x) e (b)
(aumento: 4500 x).

4.2.1. Influéncia do Teflon® na Resposta TL

As curvas de emissdo TL do espoduménio em p6 e na forma de pastilha sinterizada
sdo mostradas na figura 4.15. Foi constatado que hd um aumento da sensibilidade TL da
pastilha em relagdo ao po cristalino, sem o Teflon®. Além disso, os picos de TL ficaram mais
bem definidos nas pastilhas, ou seja, menos alargados em relagdo ao que se obtém com o po.
Também é possivel observar que a amostra em pd ndo apresenta o pico de mais alta
temperatura, que existe na curva da pastilha para as duas doses, e pode ser atribuido ao
Teflon®. Isso significa que o Teflon® influencia na resposta TL, principalmente quando se
leva em conta a drea sob a curva, que pode contar essa parte de altas temperaturas, sendo mais

importante para doses altas.
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Figura 4.15 — Curvas de emissdao TL do espoduménio natural em p6 e em pastilha aglutinada com

Teflon®. Amostras irradiadas numa fonte gama de Co-60 a temperatura ambiente.

A curva de dose-resposta foi obtida com amostras de espoduménio natural e
espoduménio natural/Teflon® irradiadas (Co-60) com doses de 10 Gy a 50 Gy. A figura 4.16
apresenta linearidade mais definida na pastilha em relacdo ao pé cristalino. Essas medidas

apresentaram um desvio padrio relativo maximo de 2,1%.
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Figura 4.16— (a) Curvas de dose-resposta das amostras de espoduménio natural em pé e (b) pastilhas

espoduménio natural/Teflon® ambas irradiadas com doses de 10 a 50 Gy numa fonte Co-60.

Desejava-se verificar se o aglutinante sozinho emite luz TL. Assim, pastilhas
compostas apenas de Teflon®/PVA foram irradiadas com diferentes doses de radiacdo gama,
entre 50 Gy e 30 kGy. As curvas de emissdo obtidas uma hora pés a irradiagdo sdo mostradas
na Fig. 4.17. Observa-se dois picos TL mais intensos, em torno de 200 °C e 250 °C ja com
cerca de 1 kGy. Como a maioria dos diversos TLDs para doses altas, o pico dosimétrico
principal estd nesta faixa de temperatura. Consequentemente essa emissao pode influenciar o
sinal emitido pelo cristal que for aglutinado pelo Teflon®, sendo este resultado de suma

importancia para a correta dosimetria (D AMORIM et al., 2012).
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Figura 4.17 — Curvas de emisséo TL de pastilhas de Teflon® irradiadas com Co-60 (D AMORIM et
al., 2012).

Para dosimetria de altas doses que utiliza TLDs aglutinados com Teflon®, recomenda-
se fazer um tratamento térmico em cerca de 200 °C apds a irradiagdo para eliminacdo do
primeiro pico do Teflon®, caso ele esteja afetando a andlise, mantendo apenas o sinal do
segundo pico. Além disso, pode-se concluir que a pastilha composta apenas de Teflon® pode

ser ttil para dosimetria de doses altas.

4.3 — Numero Atomico Efetivo

O nimero atomico efetivo do espoduménio (LiAlSi»Og) foi calculado pela expressdo
2.3 apresentada no presente trabalho.

Fazendo as devidas substituicdes foi encontrado que o nimero atdmico efetivo do

espoduménio € 9,11. Neste caso, o processo de interacdo dominante é o efeito Compton.
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4.4 — Dosimetria por Termoluminescéncia (TL)

4.4.1. Curvas de Emissao TL

A figura 4.18 mostra curvas de emissdo termoluminescente das pastilhas de
espoduménio natural e espoduménio sintético puro e com diferentes dopagens, todas de
20 mg, tratadas a 300 °C/1h e irradiadas com 50 Gy na fonte gamacell de Co-60 (LMRI/UFPE).

Para o a-espoduménio/Teflon®, pode-se observar um pico TL bastante proeminente,
em torno de 225 °C, com a existéncia de outro pico muito menos intenso em torno de 380 °C.
Esse resultado € bastante coincidente com a curva de emissdo TL observada por Antonini
(1987) para uma amostra de espoduménio natural de Minas Gerais.

O B-LiAlSi,O¢/Teflon® foi submetido a irradiagdo gama para observacido dos picos
TL que possam ser devidos apenas a defeitos intrinsecos. Para isso, vale ressaltar que foram
usados somente reagentes de alta pureza no preparo da amostra. Neste caso, foi possivel
observar um pico TL proeminente, em torno de 130 °C. Souza et al. (2004) encontraram cinco
picos TL no espoduménio sintético puro, porém sem reagentes de alta pureza. Eles estavam
em torno de 115, 180, 245, 345 e 450 °C, todos com banda de emissdo em 600 nm.

No caso da amostra sintética dopada com boro, a curva de emissdo apresentou pico em
torno de 120 °C, enquanto a amostra dopada com manganés tem o pico TL proeminente em
torno de 180 °C. Este resultado comprova o estudo feito anteriormente por Souza et al. (2004)
mostrando que os fons de Mn produzem uma mudanca na posi¢do do pico TL mais intenso. A
temperatura de 180 °C é a ideal para dosimetria, uma vez que os picos de emissdo TL que
ocorrem em temperaturas inferiores a 180 °C estdo associados a armadilhas mais rasas e, por
esta razdo, sdo muito instaveis. Logo, dentre as amostras sintéticas aqui produzidas e
analisadas (B-espoduménio/Teflon®, B-espoduménio:B/Teflon® e B-
espoduménio:Mn/Teflon®, a dopada com manganés é a mais apropriada para as aplicagdes
dosimétricas.

Outro fato a observar na figura 4.18 é que a amostra natural possui uma emissdo TL
bastante intensa comparada com as amostras sintéticas. Isso é possivelmente devido as
diferentes estruturas cristalinas (o-espoduménio e [-espoduménio) e pelas impurezas

presentes na amostra natural como P, Mn, Na, Ag e Cd apresentadas anteriormente na figura
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4.3 deste capitulo , que podem aumentar a emissao da luz TL. Souza et al. (2004) explicam

que o Mn melhora a resposta TL
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Figura 4.18 — Curva de emissdo TL dos diferentes amostras de espoduménio (natural e sintéticos).

4.4.2. Reprodutibilidade

Para que uma pastilha possa ser reutilizada virias vezes para as andlises de TL, é

[¢N

necessdrio que mantenha as suas propriedades entre uma irradiacdo e outra. Para isso
conveniente submeté-las a um tratamento térmico antes da irradiacdo, eliminando qualquer
sinal luminescente remanescente. O aumento da energia térmica que ocorre durante o
recozimento, além de provocar a liberagdo dos portadores de carga (elétrons e buracos), pode
também provocar modificacdes na estrutura interna do material. Diante de tal fato, é bom
ressaltar que a velocidade de resfriamento de uma amostra apés um tratamento térmico
também é muito importante, pois resfriamentos lentos podem permitir uma reestruturacio
interna do cristal resultando num arranjo final diferente daquele alcancado durante o

tratamento térmico. J4 os resfriamentos rapidos podem manter a estrutura atingida durante o
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tratamento térmico. Um tratamento térmico adequado deixa as pastilhas sempre nas mesmas
condicdes iniciais, tornando os resultados reprodutiveis.

E sabido que a temperatura de tratamento térmico das pastilhas contendo Teflon®
deve ser, em geral, menor do daquelas que nio contém Teflon®, devido ao fato da
temperatura de sublimacgdo dele estar em torno de 400 °C. Acerca do tema, é importante
lembrar que Szabd et al. (1984) utilizam um tratamento térmico para reutilizacdo de

CaSO4:Dy contendo Teflon® a 300 °C por 15 minutos.

No estudo da reprodutibilidade foi realizado o ciclo de tratamento térmico—irradiacdo—
leitura por trés vezes e, entdo, calculados o valor médio das leituras ( X ) e os respectivos
desvios-padrio (s). Na figura 4.19, a linha cheia representa a média geral das leituras, as
linhas pontilhadas mais externas correspondem ao intervalo ( x + 2s) e as mais internas
representam o intervalo ( x * 1s). Dois critérios de sele¢io foram adotados. Na primeira etapa
foram descartadas as pastilhas que apresentaram varidncia com valor maior ou igual a 5%. Na
segunda etapa foram descartadas as pastilhas que apresentaram variancia maior que ( x + Is),
este dltimo critério foi usado, uma vez que a ISO (2000) aceita dosimetros com coeficiente de
variancia para reprodutibilidade de até 10%. Para isso, os critérios de selecdo sdo adotados
desde que os dosimetros estejam dentro da margem de ( x * 2s) .

A figura 4.19 apresenta a reprodutibilidade da resposta TL para um lote de 20
pastilhas de o-espoduménio/Teflon®. Na primeira etapa foi descartada a amostra 2. Na
segunda etapa foram descartadas as pastilhas 1, 4, 7 e 8. No total, 15 pastilhas foram
selecionadas. A partir desse lote foram calculados a nova média geral, o desvio padrdo e o

coeficiente de variacao de 7,2%.
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Figura 4.19 — Reprodutibilidade das pastilhas a-espoduménio/Teflon® irradiadas com uma

dose-teste de 1 Gy na fonte de radioterapia de Co-60 (GMR/IPEN).

Também foi produzido um lote de 20 pastilhas da amostra ndo dopada de B-
LiAlSi,O¢/Teflon®, cujo teste de reprodutibilidade € mostrado na Figura 4.20 (a). Na
primeira etapa de selecio nenhuma amostra foi descartada, na segunda etapa, foram
descartadas as amostras 21, 26, 35 e 38, restando um total de 16 pastilhas. O coeficiente de
variagdo foi de 8,1%, atendendo aos critérios de aceitacdo estabelecidas pela ISO para o
coeficiente de variacdo de até 10% (ISO, 2000). Para alguns dosimetros comerciais, tais como
o sulfato de célcio dopado com disprdsio (CaSO4:Dy) e o 6xido de aluminio (Al,O3), esta
variacdo € de = 3,9% (CAMPOS; LIMA, 1986; ROCHA; CALDAS, 1999).

A Figura 4.20 (b) apresenta o teste de reprodutibilidade para um lote de 21 pastilhas de
B-LiAlSiO¢:Mn/Teflon®. Foram descartadas as pastilhas que apresentaram varidncia em
torno da média geral com valor maior ou igual a 5%. Nesta etapa, foram descartadas as
amostras 1, 2, 3, 4, 15, 17, 18, 20 e 21. Apos esse descarte, ndo houve pastilhas com valor
médio fora do intervalo ( x + Is). O resultado do coeficiente de varia¢do foi de 9,6%, o que

também atende aos critérios de aceitacio estabelecidas pela ISO (2000).
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Figura 4.20 — Reprodutibilidade (a) B-LiAlSi,O/Teflon® e (b) B-LiAlSi,Os:Mn/Teflon®, ambas
irradiadas com uma dose teste de 1 Gy na fonte de radioterapia de Co-60 (GMR/IPEN).

Para todos os demais estudos foram utilizadas somente as pastilhas selecionadas na

segunda etapa.

4.4.3. Dependéncia da Emissao TL com a Dose

As curvas de emissdo TL das pastilhas de a-espoduménio/Teflon®, Figura 4.21,

apresentam um pico proeminente em torno de 225 °C, que cresce com o aumento da dose de

radiacdo sem alterar sua posi¢cdo de mdximo em temperatura, que caracteriza cinética de

primeira ordem.

Ja na figura 4.22, é facil ver que a pastilha de B-LiAlSi,O¢/Teflon® estudada apresenta

um pico TL proeminente (I) , sobreposto por outro pico (II) sendo que este tltimo fica menos

evidente com o aumento da dose. Entre 1 kGy e 10 kGy o pico de mais alta temperatura fica

praticamente imperceptivel. A posicdo de maximo em temperatura do pico principal também

ndo € alterada com o aumento da dose de radiacio.
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Figura 4.21- Curvas de emissdo TL das pastilhas de a-espoduménio/Teflon® de 20 mg tratadas a

300 °C/1h, irradiadas com dose entre 1 Gy e 10 kGy (Co-60 ) e taxa de aquecimento de 10 °C/s.
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Figura 4.22— Curvas de emissdo TL das pastilhas de B-LiAlSi,Og/Teflon® de 20 mg tratadas a
300 °C/1h, irradiadas com doses entre 1 Gy e 10 kGy (Co-60) e taxa de aquecimento de 10 °C/s.

As curvas de emissdo TL do B-LiAlSi;O¢:Mn/Teflon® com diferentes doses de

radiacdo gama podem ser observadas nas figuras 4.23 (a) e 4.23 (b). Em 4.23 (a) a leitura TL

foi feita apds = 2 h de irradiado e pode ser observado um aumento de intensidade com o

aumento de dose, além de um pico proeminente em torno de 180 °C. Para complementar a
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Intensidade TL (unid. arb.)

Intensidade TL (unid. arb.)

faixa de dose estudada, em um segundo momento irradiou-se as mesmas amostras com doses
de 30, 100, 300 e 1 kGy, porém a leitura foi feita em um intervalo menor que as anteriores ( =
20 min apds a irradiacdo). Estes resultados podem ser observados pela figura 4.23 (b) com
dois picos. O pico I é muito instdvel e provavelmente o tempo de leitura utilizado nas medidas
da figura 4.23 (a) ja foi o suficiente para ele decair. O pico II € o pico mais estavel do [-

LiAlSi,O¢:Mn/Teflon®.
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Figura 4.23— Curvas de emissdo TL das pastilhas de f-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® irradiadas com doses
entre 1 Gy e 1 kGy (Co-60). (a) TL medida algum tempo depois de irradiada, e (b) TL medida logo

apos a irradiagdo, na qual aparece o pico de menor temperatura.
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Percebe-se claramente a presenga de pelo menos dois picos TL. O pico mais intenso
foi escolhido para obtenc¢do da curvas dose-resposta da amostras de a-espoduménio/Teflon®.
No caso do B-LiAlSi,O¢/Teflon®, foi escolhido o pico mais estdvel, j4 que o primeiro pico
deve decair muito rapidamente e ndo poderia ser utilizado em dosimetria. Essas curvas sio
mostradas na Figura 4.24.

A luz medida na emissdo termoluminescente depende da populagdo de elétrons, ou
buracos, que, por sua vez, depende da dose absorvida pelo cristal. Em alguns materiais
termoluminescentes a quantidade de luz emitida cresce, de inicio, linearmente com a dose
absorvida de radiacdo, observando-se posteriormente um crescimento mais rapido do que o
linear. A este ultimo comportamento dd-se o nome de supralinearidade, como pode ser visto
na figura 4.24 no comportamento das curvas dose-resposta para o a-LiAlSi,O¢/Teflon® e
para o B-LiAlSi,O4/Teflon®.

Para o caso do a-LiAlSi,O¢/Teflon® o comportamento sugere linearidade entre 5 e
300 Gy. No segundo intervalo, entre 300 Gy e 1000 Gy se torna supralinear. Apds 5 kGy
entra em saturacio, ou seja, ocorre a diminuicdo na eficiéncia da TL, que estd relacionada
tanto ao preenchimento de todas as armadilhas como aos danos causados pela radiagdo a
estrutura do material. O B-LiAlSi,O¢/Teflon® indica linearidade entre 5 Gy e 100 Gy, a partir
de entdo mostra um comportamento de supralinearidade. Apds 5 kGy também entra em
saturagdo. Sendo assim, em ambos os casos, a a regido mais apropriada para o uso em
dosimetria estd no intervalo entre 5 Gy e 5 kGy, mas com o cuidado da avaliacdo nos

diferentes intervalos de dose.
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Figura 4.24— Curvas de dose-resposta de amostras de a) a-espoduménio/Teflon® e b) B-
LiAlSi,O4/Teflon®, irradiadas na fonte de radioterapia de Co-60 (GMR/IPEN) (1 Gy a 50 Gy) e na
fonte panoramica de Co-60 (CTR/IPEN) (50 Gy a 10 kGy). As retas tracejadas mostram um

comportamento linear.

A resposta da emissdio TL em fung¢do da dose estd relacionada a processos de
transferéncia de carga tanto durante a irradiagdo quanto durante o aquecimento, podendo
revelar a existéncia de processos de competicdo entre os defeitos pela captura de portadores
de carga. A supralinearidade pode causar erros na estimativa da dose no TLD, porém nio
exclui o uso do TLD, mas requer calibrac@o cuidadosa e corre¢do para que nao ocorram erros
adicionais. Na regido de saturacdo, as armadilhas do material estardo totalmente preenchidas,
de modo que a interacdo da radiagdo com o dosimetro ndo serda mais detectada corretamente.

As faixas de supralinearidade e sublinearidade da resposta TL geralmente ocorrem
para altas doses, cujo valor depende da natureza do dosimetro (material, dopantes, condicao
de sensibilizacdo), e geralmente sdo decorrentes da saturacdo no nidmero de armadilhas

(HOROWITZ, 2001).
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4.4.4. Dependéncia da Emissao TL com a Taxa de Dose

Para estudar a dependéncia com a taxa de dose, amostras de espoduménio
natural/Teflon® e B-LiAlSi,O¢/Teflon®, foram expostos a radiacdo gama de duas fontes Co-
60 a temperatura ambiente. Inicialmente, numa fonte de radioterapia (Gammatron/Siemens)
com a taxa de kerma do ar 55 mGy/min (outubro/2009) recebendo uma dose total de 50 Gy, a
distancia de 1 m da fonte, e depois numa fonte tipo panoramica, com taxa de dose absorvida
de 5,97 Gy/min (novembro/2009), recebendo uma dose total de 50 Gy, a distdncia de 5 cm da
fonte.

Os resultados (Figura 4.25) mostram que tanto a intensidade quanto a posicdo dos
picos sofreram pequenas variagdes com a taxa de dose em ambas as amostras (natural e
sintética). O aumento da taxa de dose fez o pico se deslocar levemente para esquerda (menor
temperatura) e ter um pequeno aumento de intensidade. No caso da amostra de espoduménio
natural/Teflon®, Figura 4.25 (a), o aumento na intensidade do pico foi de (6,32 + 0,50) %,
enquanto que no caso da amostra de B-LiAlSi,O¢/Teflon®, Figura 4.25 (b), foi obtido um
aumento de (13,76 = 0,55) %.

Quando se faz irradiacdo com taxa de dose baixa, a concentracdo de elétrons nas
armadilhas com menor energia pode diminuir significativamente, devido ao decaimento
isotérmico ao longo do periodo de irradiacio (YUKIHARA, 2001). Como a intensidade TL é
proporcional a variacdo (diminui¢do) da concentracdo de elétrons aprisionados com o tempo,
as perdas de intensidade apresentada nas curvas de emissdo para baixa taxa de dose, figuras

4.25a e 4.25b, sdo justificadas.
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Figura 4.25— Curvas de emissao TL do (a) espoduménio natural/Teflon® e (b) B-LiAlSi,O4/Teflon®.
Ambos foram tratados a 300 °C/1h e irradiados com diferentes taxas de exposicéo e taxa de

aquecimento de 10 °C/s.

4.4.5. Estabilidade da Resposta TL ao Longo do Tempo (Estudo do Fading)

A resposta TL em fung¢@o do tempo de armazenamento na presenca da luz (irradiagéo e
leitura) para a amostra de B-LiAlSi,Os:Mn/Teflon® € apresentada na figura 4.26. A amostras
foram irradiadas com uma dose absorvida de 500 Gy. Percebe-se uma perda significativa
(45,6%) de sinal nos primeiros 30 dias de estocagem. Apds 2 e 3 meses o sinal tende a um
comportamento estdvel, apesar de continuar diminuindo em menor taxa. Sugere-se portanto,
em trabalhos futuros, um estudo detalhado nos primeiros dias de estocagem, uma vez que
houve uma perda significativa neste periodo. Além disso, deve-se avaliar os mesmos testes

para o caso de irradiacdo e leitura na auséncia de luz.
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Figura 4.26 — Resposta TL do B-LiAlSi,Os:Mn/Teflon® em fungio do tempo de armazenamento.

Ao analisar as curvas de emissdo TL correspondentes a cada um dos intervalos de
tempos de estocagem estudados, nota-se que o pico intenso em 180 °C é sobreposto a outro(s)
picos(s), parecendo-se somente um, conforme apresentado pela figura 4.27. O pico TL de
baixa temperatura decai mais rapidamente, explicando a grande diferenga de sinal no primeiro
més de armazenamento. A partir do segundo més, esse pico ‘“‘sobreposto” decaiu
completamente, restando apenas o pico mais estivel em torno de 200 °C. Ressalta-se que
nesta regido o pico nao sofre tanta interferéncia da temperatura ambiente. Ferraz et al. (2008)
investigaram a estabilidade da curva de emissdo termoluminescente no espoduménio sintético
dopado com Ce e verificaram que apdés 80 dias ndo houve desvanecimento detectiavel dos
picos de 180 e 280 °C.

De grande importincia € avaliar o fading em materiais dosimétricos e sua correcao
pode ser feita de duas maneiras. Um método € o armazenamento dos dosimetros pelo tempo
previamente conhecido e suficiente para elimininar (apagar) os picos de baixa temperatura.
Outro método é o procedimento de pré-aquecimento do material em temperaturas abaixo do
pico estdvel, em seguida a leitura TL. Nesse caso, recomenda-se o pré-aquecimento em
130 °C por 10 min para eliminar o pico de baixa temperatura para fins dosimétricos, conforme
apresentado na figura 4.28, a area total do pico com o pré-aquecimento em 130 °C por 10 min

€ menor que a do pico armazenado por 90 dias.
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Figura 4.28 — Curvas de emissao TL do B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® em diversos pré-aquecimentos do

material em temperaturas abaixo do pico estavel.
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Ressalta-se aqui as discrepancias nos valores de fading entre os diversos materiais
utilizados para fins dosimétricos, como € o caso do LiF:Mg.Ti ( < 5% por ano) , e o CaF,:Dy

(25% em 4 semanas) (IAEA, 2007).

4.4.6. Espectro de Emissao TL do Espoduménio
A figura 4.29 mostra o espectro de emissdo TL das amostras de a-

espoduménio/Teflon®, que possui emissao de luz visivel entre 500 nm e 700 nm.
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Figura 4.29 — Espectro de emissdo da amostra de a-espoduménio/Teflon® irradiada com doses de

3 kGy na gammacell de Co-60 (LMRI/UFPE).

Também para a amostra de B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® foi observado que os centros de
recombinacdo emitem luz na regido do visivel, entre 500 nm e 700 nm, conforme mostrado na
Figura 4.30, similar ao observado na amostra natural. Em geral, o espectro em que as

fotomultiplicadoras usadas nas rotinas dosimétricas sdo capazes de detectar a emissdo das
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amostras vai de 200-300 nm até 800-900 nm. Portanto, a emissdo com pico maximo centrado

em 610 nm, encontrada neste estudo, € adequada para dosimetria.
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Figura 4.30 — (a) Espectro de emissdo TL do B-LiAlSi,Oq:Mn/Teflon®.

Com o auxilio do software Spectra Lux (SANTA CRUZ, 2003), foi possivel converter
os espectros de emissdo TL apresentados acima em coordenadas cromadticas (CIE) para o olho
humano (Figura 4.31). Ambos os espectros correspondem a uma regido préxima da cor

laranja.
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Figura 4.31 — Diagrama de cromaticidade indicando a cor resultante da emissdo TL do a-espoduménio
e do B-LiAlSi,Og:Mn.

Os resultados da difracdo de raios X apresentados neste trabalho mostraram que a
estrutura cristalina do -LiAlSi,Og é tetragonal. Logo, é importante lembrar que os tetraedros
de SiO4 e de AlOy4 sdo ligados por fons de oxigénio, que sdo partilhados, formando, assim,
uma rede de anéis, nas quais cdtions intersticiais podem ser mantidos. Devido a equivaléncia
estrutural dos tetraedros, os defeitos da rede podem ser formados devido a troca de ions de
Si** e AI’™* de tetraedros pertencentes a células diferentes. Salis (1995) atribuiu a emissdao TL
em 615 nm a esse tipo de troca, sugerindo que a emissdo € devida a buracos capturados pela
carga negativa dos tetraedros nos quais fons de AI** substituem fons de Si**.

Segundo Brovetto et al. (1993), a emissdo em torno de 700 nm, que ambos [-
espoduménio e B-eucriptita (LiAlSiO4) sintéticos apresentaram em seus estudos, é devido aos
defeitos oriundos de trocas entre fons Sit* e Al*>. J4 a emissdo em 480 nm em 280 °C, que
aparece somente no -espoduménio, é devida aos diferentes posicionamentos do fon litio nas
estruturas. Na B-eucriptita, o fon lito estd nos canais vazios dentro das espirais dos tetraedros
de (Si,Al)O4 com grande mobilidade. Na estrutura do -espoduménio, o modo de ligagdo da
rede de tetraedros de SiO, é conservado, enquanto alguns dtomos de Si s@o trocados por
dtomos de Al. Os fons de Li* sdo acomodados nos intersticios entre os anéis dos tetraedros

(Si,AD)O4 mantendo o balanceamento de cargas e sdo, assim, impedidos de difusio através da
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rede. Desta forma, as vacncias ou intersticiais de litio, que podem originar armadilhas de
elétrons e buracos, sdo armadilhas ativas no processo TL no B-espoduménio. Na B-eucriptita a
grande mobilidade dos fons de litio previne este comportamento.

No presente caso, tanto o a-espoduménio/Teflon®, quanto o B-LiAlSi,O¢:Mn emitem
luz na regido do visivel, entre 500 nm e 700 nm, com mdximo em 610 nm, similar ao que foi
obtido por Brovetto et al. (1993) no B-espoduménio e por Souza (2002) nas amostras naturais
do a-espoduménio. Esses resultados indicam que essas emissdes dependem de centros de
recombinacdo oriundos de armadilhas intrinsecas; o dopante mangané€s pode ter acdes
somente indiretas. Souza (2002) atribuiu para a emissdo em 610 nm, maior responsavel pela
emissdo TL do espoduménio, ao centro de recombinagdo devido 2 troca dos fons de Si** pelos
fons de AI**, que capturam um buraco.

Esse centro é formado da seguinte maneira:
AP* substitui Si** em [SiO4 |’ dando [AZO4 I
_ + 0
[AlO,] +M* —[AlO, I M] 4.2)
A irradiacdo remove o dtomo alcalino deixando o buraco #:

[Al0, 1 M| —=JAlO, I h]' + M 43)

O defeito [AlO , / h] é chamado de centro de aluminio.

Rudra e Fowler (1987) mostraram que, no SiO,, a irradiacdo produz uma vacancia
neutra de O com uma relaxagdo significativa dos 4tomos vizinhos de Si, formando uma
ligacdo forte Si — Si, com uma separagdo de 0,25 nm. Essa configuragdo pode capturar uma
carga negativa formando o centro E;. A vacancia de oxigénio que tenha capturado dois
elétrons no cristal de Al,O3:C foi chamada centro F por Akselrod et al. (1993). Souza (2002)
propds que no espoduménio existem também estes centros F, vacincias de oxigé€nio que
capturaram dois elétrons, e o mecanismo de emissdo da luz termoluminescente, em torno de

200 °C, que envolve esse centro se dd pelo mecanismo a seguir:

1) Durante a irradiacdo formam-se os centros F e os centros de aluminio.

2) Durante o aquecimento entre 170 e 220 °C para a leitura TL:

Centro F —“" s Vacanciade O +2¢~ (ouE;” +¢) (4.4)
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[ALO, I h]+e —==JAIO] +hv, (4.5)

onde V_ ¢ a frequéncia de luz TL emitida que d4 origem ao pico TL em 220 °C na amostra.

O estudo dos espectros de emissdo €, portanto, primordial para a interpretacio
adequada dos resultados de TL e para possiveis aplicagdes do material. A implicacdo mais
imediata estd na possibilidade, a partir do conhecimento das bandas de emissdo presentes no
espectro de um determinado material, de escolher filtros apropriados para isolar um

determinado processo de recombinagdo, evitando assim a detec¢@o de sinais multiplos.

4.4.7. Analise dos Parametros Cinéticos

A andlise das curvas de emiss@o TL consiste em determinar o modelo apropriado e
extrair os pardmetros desse modelo a partir das curvas experimentais, empregando métodos
apropriados capazes de fornecer explicacdes no que tange a estrutura interna do material e
tempo de vida dele. Esse tempo de vida € calculado indiretamente utilizando-se os parimetros
cinéticos energia de ativacdo (E), fator de frequéncia (s) e ordem cinética (b). Com esse
intuito, os pardmetros cinéticos de alguns picos do espoduménio, natural e sintético, foram

avaliados usando os métodos da Forma do Pico (FP) e do Ajuste da Curva (AC).

4.4.7.1. Método da Forma do Pico
Vale lembrar que a forma do pico é fortemente afetada pela ordem de cinética, e,
portanto o método da Forma do Pico é dependente dessa ordem. Assim, o primeiro passo a ser

realizado foi a obtengdo do fator geométrico (£,) que determina a ordem de cinética, como

formulado por Chen e McKeever (1997). A figura 4.32 mostra a curva de emissdao TL do a-
espoduménio/Teflon® irradiado com 50 Gy numa fonte gammacell de Co-60 (LMRI/UFPE),
com alguns dos coeficientes marcados para a execugdo do método da forma do pico. O fator
geométrico encontrado é consistente para uma cinética de primeira ordem. A partir dai, os

valores de E, s e T puderam ser determinados utilizando os pardmetros das curvas de emissao.
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Figura 4.32— Curva de emissdo TL do a-espoduménio/Teflon® e o fator geométrico que caracteriza a
cinética do processo de TL. As defini¢des dos pardmetros geométricos (7, 6 e ®) também sdo

apresentadas.

O método da forma do pico para obtengdo dos parametros cinéticos exige o isolamento
do pico em estudo, e neste sentido foi observado na secdo 4.3.5 que a amostra [-
LiAlSi,06:Mn/Teflon® possui um pico centrado em torno de 180 °C sobreposto a outros.
Para evitar esse problema, escolheu-se num primeiro momento realizar o processo de
armazenamento de 90 dias, de modo a eliminar os picos TL instdveis. Para efeito de
comparagdo, foi realizado um estudo com o pico TL em torno de 180 °C obtido logo apds a
irradicdo e o pico TL remanescente em torno de 200 °C obtido apds os 90 dias de
armazenamento, mostrado na Figura 4.33. Observa-se que o simples fato de nio isolar o pico
(fazendo a leitura logo apés a irradiacdo) muda completamente a andlise em questdo. No caso
da leitura TL logo apds a irradiagdo, a cinética encontrada é consistente com a primeira
ordem, enquanto que o caso da leitura TL apds 90 dias, foi obtido uma cinética consistente
com a segunda ordem. Entretanto, esse pico remanescente pode ainda estar sobreposto a
outros em temperaturas maiores, porém com menor intensidade, modificando a forma da
curva, e levando a conclusio errdnea sobre a sua cinética. Portanto, extremo cuidado deve-se

tomar com o isolameto dos picos antes desse tipo de estudo.
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Intensidade TL (unid. arb.)

Em um segundo momento, eliminou-se o pico instdvel do LiAlSi,Os:Mn/Teflon®

fazendo um pré-aquecimento em 130 °C por 10 min e este foi também estudado para extrair

os parametros cinéticos conforme apresentado também na figura 4.33. A cinética encontrada

foi consistente com a segunda ordem. O resultado € igual ao estudo do pico remanescente em

torno de 200 °C obtido ap6s os 90 dias de armazenamento.
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Figura 4.33 — Curvas de emiss@o TL do B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® e o fator geométrico que caracteriza

a cinética do processo de TL. As defini¢cGes dos pardmetros geométricos (t, 6 e ®) também sio

apresentadas.
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4.4.7.2. Método do Ajuste de Curva

As curvas com dados experimentais das amostras de o-LiAlSi,O¢ irradiada com
50 Gy, B-LiAlSi;O6:Mn/Teflon® irradiada com 50 Gy (leitura logo apés a irradiacdo), e -
LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® irradiada com 500 Gy (leitura apés 90 dias de armazenamento e
leitura ap6s pré-aquecimento de 130 °C por 10 min), todas irradiadas numa fonte gammacell
de Co-60 (LMRI/UFPE), sao mostradas nas Figuras 4.34, 4.35 e 4.36, respectivamente. As
curvas experimentais foram ajustadas por curvas tedricas obtidas para os casos de cinética de
primeira ordem (b) e de ordem geral (a) . Nessa ultima, a ordem de cinética é obtida pelo

melhor ajuste.
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Figura 4.34 — Curva resultante da aplicacdo do método do ajuste da curva de emissdo TL no pico em
torno de 225 °C do a-LiAlSi,O¢/Teflon® supondo uma possivel cinética de ordem geral e uma

cinética de primeira ordem.
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Figura 4.35 — Curva resultante da aplicacdo do método do ajuste da curva de emissdo TL no pico de
180 °C do LiAlSi,Os:Mn/Teflon® supondo uma possivel cinética de ordem geral e uma cinética de

primeira ordem.
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Figura 4.36 — Curva resultante da aplicacdo do método do ajuste da curva de emissdo TL no pico de
200 °C do LiAlSi,Os:Mn/Teflon® supondo uma possivel cinética de ordem geral e uma cinética de
primeira ordem (I) leitura apés 90 dias de armazenamento e (II) leitura apds pré-aquecimento de

130 °C por 10 min.

Uma sintese dos valores encontrados neste trabalho para os parametros cinéticos pelos
métodos da Forma do Pico e Ajuste de Curva estdo resumidos na tabela 4.2. Também sio
apresentados, para fins de comparacdo os valores obtidos por Oliveira et al. (2008) em

amostras em p6 de espoduménio natural lilas.
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Tabela 4.2 — Pardmetros cinéticos de diversos picos e amostras do espoduménio. MFP — método da

forma do pico; MAC — método do ajuste da curva.

Amostra Temperatura Profundidade Fator de Método Tempo de
do Pico da Armadilha Frequéncia Utilizado Vida a 15°C
0 (V) C) (dias)
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 180,1 £ 1,0 0,31 +0,02 5,37 MFP 0,005 £ 0,001
(1* ordem)
B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon 179,45 £ 0,52 0,38 £ 0,07 (1,4+0,3) x 10° MAC 0,03 +£ 0,04
(ordem geral)
Chi2=0.98903
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 182,37+0,52 0,336 = 0,004 (43+0,5) x 10° MAC 0,02 +0,03
(1* ordem)
Chi’2=0.98372
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 200,2 £ 1,0 0,63 + 0,02 (5,1 £0,4) x 10° MFP 2,41+ 0,04
leitura ap6s 90 dias de (2* ordem)
armazenamento
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 217,23 £0,75 0,450 0,009 (3,6 +0,3) x 10° MAC 0,23+ 0,02
leitura ap6s 90 dias de (1* ordem)
armazenamento Chi"2= 0.96036
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 208,25 £ 0,39 0,67 £0,01 4,1+0,5) x 10° MAC 4,75 £ 0,05
leitura apés 90 dias de (O,r dem geral)
armazenamento Chi*2=0.99342
B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon 200,1 £ 1,0 0,80 + 0,02 (4,4+0,5) x 10° MFP 2,48 £ 0,03
leitura ap6s pré-aquecimento (2* ordem)
de 130 °C por 10 min
B-LiAlSi,O4:Mn/Teflon 217,7+1,0 0,54 + 0,03 (3,6 £0,5) x 10" MAC 0,87 £0,02
leitura apGs pré-aquecimento (1* ordem)
de 130 °C por 10 min Chi*2= 0.90169
B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon 203,7+£0,3 1,19 £ 0,02 (8,3+0,4) x 10" MAC 7754,6+ 0,4
leitura ap6s pré-aquecimento (ordem geral)
de 130 °C por 10 min Chi"2= 0.99386
a-LiAlSi,O/Teflon 227,1+1,0 0,55+ 0,02 (3,4 +0,5) x 10 MFP 1,4+£0,3
(1* ordem)
a-LiAlSi,O/Teflon 227,12+£0,37 0,552 +£ 0,006 (3,5+0,4) x 10* MAC 14403
(1* ordem)
Chi™2= 0.9868
a-LiAlSi,O¢/Teflon 223,05+0,03 0,671 +0,008 (7,6 £0,4) x 10° MAC 7,3+0,4
(ordem geral)
Chi*2= 0.99601
a-LiAlSi;O4 oLIVEIRA efal. 2149+ 1,0 0,87+ 0,04 (1,6 £04) x 10° MFP 67,0+0,6
2008) (1* ordem)
a-LiAlSi;O¢ oLIVEIRA efal. 2151+ 1,0 0,82 £0,01 (0.4 +0,5) x 10° MAC 58,0+04
(2008) (1* ordem)
Chi"2= 0.98646
a-LiAlSi;O6 oLIVEIRA ef al. 215,110 0,91 £0,02 43+0,5) x 10° MAC 234,3+0,5
2008) (ordem geral)
Chi"2=0.99133
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No pico de 180 °C do B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon®, apesar de a simulagdo ter resultado
em ajuste um pouco melhor para ordem de cinética geral, a diferenca nos ajustes ndo foi
bastante significante e a ordem da cinética encontrada foi de b = 1,25 £ 0,035, que também ¢
préximo de primeira ordem. Portanto, os dados encontrados parecem indicar que o pico é
mesmo de primeira ordem, confirmando a avaliagdo prévia, pela qual o pico ndo mudava de
posicdo com o aumento da dose de radiagdo, e com o resultado do método FP.

Tal aproximagao também foi avaliada no pico em torno de 200 °C com leitura apés 90
dias de armazenamento e leitura apds pré-aquecimento de 130 °C por 10 min.; em ambos os
casos, tanto o método da forma do pico quanto o ajuste de curva, confirmam uma boa
aproximacdo para a possibilidade de uma cinética de segunda ordem. Apesar de a simulacdo
ter resultado em ajuste um pouco melhor para ordem de cinética geral, a ordem da cinética
encontrada foi de b =1,99 + 0,05, que também € muito proximo de segunda ordem e para a
leitura apds 90 dias de armazenamento e b = 3,81 £ 0,09 . Para esse pico, a avaliacio prévia
sobre a mudanga da sua posi¢do com o aumento da dose ndo foi obtida.

No caso do pico em torno de 227 °C da amostra a-LiAlSi,O¢/Teflon®, trata-se de
cinética de primeira ordem devido a forma do pico. Apesar de a simulagdo ter um ajuste um
pouco melhor para a cinética geral, o valor ordem da cinética encontrada foi de b =
1,439 £ 0,027, que também ¢é proximo da primeira ordem. Oliveira et al. (2008)
determinaram que o mesmo pico encontrado em amostras em p6 de espoduménio natural lilds
obedece a cinética de primeira ordem.

O tempo de vida foi calculado considerando a temperatura de 15 °C, como ¢é
geralmente realizado na literatura. Para cinética de primeira ordem em amostras de [-
LiAlSi,06:Mn/Teflon®, o T encontrado estd em torno de 0,02 dias para o pico de 180 °C, e
em torno de 5 dias para o pico de 200 °C, o que ¢ relativamente curto para uma aplicagdo em
dosimetria termoluminescente. Porém, o pico de 180 °C néo foi isolado, ou seja, conforme ja
discutido na sec¢do 4.2.7.1, foi obtido logo apés a irradic¢do e, neste caso, ele sobrepde outro de
temperaturas menores € isto pode ter afetado os valores encontrados para o tempo de vida.
No caso do pico de 200 °C, obtido apds 90 dias de armazenamento, ja nao tem mais nenhuma
interferéncia de armadilhas rasas, mas o tempo de vida para ele determinado ainda é

relativamente curto para uma aplicacdo dosimétrica.
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Para o pico em torno de 227 °C do a-LiAlSi,O¢/Teflon®, o tempo de vida encontrado
de cerca de 2 dias para a cinética de primeira ordem, que ¢ muito curto para ser usado em
dosimetria. Entretanto, no trabalho de Oliveira et al. (2008) este pico foi isolado fazendo um
tratamento térmico em 120°C na amostra, tornando-o bem definido.

Nos resultados apresentados com armazenamento, o pico em torno de 200 °C ainda
estava muito proeminente, demonstrando vida muito mais longa do que a avaliada nos
métodos de determinagéo de cinética. Ferraz et al. (2008) também investigaram a estabilidade
da curva de emissdo termoluminescente no espoduménio sintético puro e dopado com Mn e
Ce e verificaram que apds 3 meses ndo houve desvanecimento detectdvel dos dois principais
picos. Os métodos aplicados para a obtencdo dos pardmetros cinéticos possuem incertezas
grandes, j4 que se baseiam no formato da curva dos picos isolados. Como esses possuem
picos sobrepostos, seu formato pode ter sido afetado drasticamente, e assim, resultando em

tempos de vida muito diferentes do real.

4.5 — Emissao Exoeletronica Termicamente Estimulada (TSEE)

A forma dos picos e outras propriedades da curva de TSEE fornecem informacdes
sobre os estados das armadilhas, da mesma forma que uma curva de TL. Utilizou-se no
presente trabalho a técnica de TSEE como uma complementaridade para a caracterizacio
dos mecanismos responsdveis pela emissdo TL do espoduménio, além de possibilitar a
avaliacdo, mesmo que preliminar, da potencialidade deste material como dosimetro por meio
desta técnica. Dados relativos a TSEE de amostras de espoduménio nunca foram reportados
na literatura.

Cinco pastilhas de cada amostra (a-LiAlSi;O¢/Teflon® e B-LiAlSi,OgTeflon®) foram
selecionadas para andlises TSEE, de forma que cada ponto de medicdo corresponde & média

destes dosimetros.

4.5.1. Curvas de Emissao TSEE

Foram obtidas as curvas de emiss@o TSEE para as pastilhas de a-LiAlSi,O¢/Teflon®
e B-LiAlSi;Og/Teflon®. A Figura 4.37 mostra as curvas de emissdo TSEE destas pastilhas
irradiadas com Co-60 (50 Gy) na fonte tipo panordmica do CTR.
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A amostra de a-LiAlSi,O¢/Teflon® (Figura 4.37) apresenta um pico intenso em torno
de 220 °C. Na mesma figura estd a curva de emissdo da amostra de B-LiAlSi,O¢/Teflon®, que
apresenta um pico proeminente em torno de 150 °C. Na seccdo 4.3.1 do presente trabalho,
viu-se que as amostras de a-LiAlSi;O¢/Teflon® e B-LiAlSi,O¢/Teflon® possuem picos TL
centrados em torno de 225 °C e 150 °C, respectivamente, evidenciando grande semelhanga
com a TSEE. Portanto, espera-se que os processos de recombinacio responsdveis por estes
picos sdo gerados por elétrons, uma vez que para ser detectado o sinal de TSEE € necessario
que os elétrons passem pela banda de condugdo, ou seja, os elétrons devem estar nos centros
de armadilha, sendo liberados com o aquecimento, indo se recombinar com os buracos nos
centros de recombinagdo, e ndo o contrdrio, que também seria possivel no caso da emissdo

TL.

T T T T T T v I '
e+eee+a-LiAISi,O /Teflon®
120 | | = B-LiAISi, 0, /Teflon® ]

Intensidade TSEE (unid. arb.)

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4.37 — Curvas de emissdo TSEE das pastilhas de a-LiAlISi,O4/Teflon® e B-LiAlSi,Og/Teflon®,
ambas de 20 mg e irradiadas com 50 Gy (Co-60).

4.5.2. Dependéncia da Emissao TSEE com a Dose

As intensidades dos picos TSEE variam de acordo com a dose absorvida pela amostra,
como pode ser visto nas Figuras 4.38, para o-LiAlSi,O¢/Teflon®, e 4.39, para B-
LiAlSi,O¢/Teflon®.
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Intensidade TSEE (unid. arb.)

Intensidade TSEE (unid. arb.)

Na Figura 4.38 o pico principal do o-LiAlSi;O¢/Teflon® responde a emissdo

exoeletronica termicamente estimulada somente a partir de 50 Gy, mostrando uma grande

oscilagdo para doses menores, enquanto que o pico principal do B-LiAlSi,O¢/Teflon®, (Figura

4.39), responde a partir de 5 Gy, ou seja, € mais sensivel a radiagao,
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Figura 4.38 — Curvas de emissdo TSEE do a-LiAlSi,O¢/Teflon®, de 20 mg tratados a 300 °C/1h e
irradiados com dose entre 5 Gy e 10 kGy (Co-60).
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Figura 4.39 — Curvas de emissdo TSEE do -LiAlSi,O¢/Teflon® de 20 mg tratados a 300 °C/1h e
irradiados com dose entre 5 Gy e 10 kGy (Co-60).
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As curvas de dose-resposta foram obtidas para o pico em torno de 225 °C no caso do
a-LiAlSi,O¢/Teflon® e para o pico em 150 °C para o B-LiAlSi,O¢/Teflon®. A regido de
maior linearidade ocorre entre 50 Gy e 10 kGy com o a-LiAlSi,O¢/Teflon® (Fig. 4.40a). A
curva do B-LiAlSi,O¢/Teflon® (Fig. 4.40b) apresenta uma grande oscilacdo para doses
menores que 700 Gy, que mesmo sendo mais sensivel a radiac@o, € invidvel para dosimetria.
Entretanto, entre 700 Gy e 10 kGy, a curva sofre pouca oscilagdo, com um crescimento

sublinear. Portanto, nesse intervalo de doses seria possivel utilizar esse material em

dosimetria.
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Figura 4.40- Curvas de dose-resposta (a) de a-LiAlSi,O¢/Teflon® e (b) B-LiAlSi,O¢/Teflon®
irradiadas com doses de 5 Gy a 10 kGy (Co-60).

4.6 —Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

Caracterizar o espoduménio pela técnica da luminescéncia opticamente estimulada é
um estudo inédito e motivador para este trabalho, uma vez que nunca foi reportado na
literatura. Além disso, a técnica complementa a caracterizacdo da TL e TSEE através do
estudo dos sinais gerados por estimulo 6ptico. Inicialmente, avaliou-se a sensibilidade e

reprodutibilidade do lote de amostras produzidas para o estudo LOE.
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4.6.1. Fator de Sensibilidade (f;)

Foram determinados os f; de 23 dosimetros submetidos a uma irradiagdo de 30 Gy
utilizando uma fonte de Co-60. Os valores dos f;, calculados pela equagdo (2.24), estdo
apresentados, juntamente com a média e o desvio padrdo das medidas, na tabela 4.3.

Fazendo a média do f; de todos os 23 dosimetros, encontrou-se f; = 1,11. Os
resultados mostram que dezesseis dosimetros apresentaram uma reprodutibilidade com
variagdo abaixo de 10%, e que ha uma variacdo de sensibilidade alta entre eles. Estas

variagdes podem ser em decorréncia da variacdo da massa, conforme também € apresentado

na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultados do fator de sensibilidade de cada dosimetro.

Dosimetro | L1 L2 L3 L4 L5 Média Desvio Coeficiente Fator de Massa
x) padrao | de variacido | Sensibilidade (2
(s) (%) fs
1 7941 | 8682 | 8572 | 8803 | 6580 | 812 x 10 | 92 x 10 11,34 2,88 0,028
2 2536 | 2047 | 2611 | 2508 | 2462 | 243 x 10 22 x 10 9,14 0,86 0,022
3 2304 | 4771 | 4588 | 2859 | 4221 | 37 x 10° 11x 10? 29,38 1,33 0,025
4 4210 | 4463 | 4495 | 3958 | 4062 | 424 x 10 24 x 10 5,62 1,51 0,022
5 3324 | 3014 | 4525 | 4426 | 3820 | 382 x 10 | 66 x 10 17,36 1,36 0,023
6 2374 | 2827 | 2983 | 2991 | 2833 | 280 x 10 | 25 x 10 8,98 0,99 0,018
7 2438 | 2097 | 2142 | 2530 | 2385 | 232 x 10 19 x 10 8,17 0,82 0,023
8 2314 | 2312 | 2485 | 2427 | 2119 | 233 x 10 14 x 10 6,01 0,83 0,025
9 4057 | 4385 | 3492 | 4642 | 3487 | 401 x 10 | 52 x 10 12,97 1,42 0,020
10 2931 | 3419 | 3139 | 3289 | 3154 | 319 x 10 18 x 10 5,73 1,13 0,023
11 2485 | 2606 | 2581 | 2058 | 2407 | 243 x 10 | 22 x 10 9,11 0,86 0,019
12 2812 | 2684 | 2538 | 2380 | 2561 | 260 x 10 16 x 10 6,26 0,92 0,020
13 2851 | 2542 | 2771 | 2765 | 3221 | 283 x 10 | 25 x 10 8,73 1,01 0,026
14 3479 | 3754 | 3141 | 3391 | 3789 | 351 x 10 | 27 x 10 7,65 1,25 0,021
15 2950 | 4251 | 3368 | 2636 | 3197 | 328 x 10 | 61 x 10 18,55 1,16 0,020
16 3581 | 3769 | 4009 | 3401 | 3612 | 367 x 10 | 29 x 10 6,21 1,30 0,022
17 2380 | 2651 | 2859 | 2752 | 2460 | 262 x 10 | 20 x 10 7,60 0,93 0,021
18 2751 | 2964 | 2940 | 2999 | 3055 | 294 x 10 12 x 10 3,91 1,04 0,022
19 2315 | 2457 | 2615 | 2027 | 2204 | 232 x 10 | 23 x 10 9,74 0,83 0,015
20 2759 | 2808 | 2187 | 2658 | 2645 | 261 x 10 | 25 x 10 9,45 0,93 0,023
21 940 | 1230 | 1426 | 1201 | 1609 | 138 x 10 | 25 x 10 19,66 0,46 0,020
22 1527 | 2155 | 1817 | 1983 | 1550 | 181 x 10 | 27 x 10 15,08 0,64 0,014
23 2523 | 2979 | 3058 | 2994 | 2528 | 282 x 10 | 27 x 10 9,49 1 0,019

4.6.2. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade, que avalia a estabilidade da resposta LOE, foi feita para um lote

de 23 dosimetros produzidos exclusivamente para avaliar a potencialidade dosimétrica do
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material. Esses dosimetros foram irradiados com uma dose de 30 Gy utilizando a fonte de Co-
60. Nesse estudo, foram realizados cinco ciclos de tratamento Optico—irradiacdo-leitura e,
entdo, foram calculados o valor médio das leituras ( x ) e os respectivos desvios-padrio (s), ja
apresentados na tabela 4.3. Na figura 4.41, a linha cheia representa a média geral das leituras,
as linhas pontilhadas mais externas correspondem ao intervalo ( X + 2s) e as mais internas
representam o intervalo ( x * ls). Dois critérios de sele¢do foram adotados. Inicialmente,
foram removidos os dosimetros que apresentaram varidncia em torno da média geral com
valor maior ou igual a 10%, atendendo aos critérios de aceitacio estabelecidas pela ISO para
o coeficiente de variacdo de até 10% (ISO, 2000). Nesta etapa, foram removidos os discos 1,
3,5,9, 15, 21 e 22. Em seguida, foram verificados os dosimetros que apresentaram valor
médio fora do intervalo x + 1s. Neste caso, ndo havia mais nenhuma amostra para ser
descartada. No total, 16 dosimetros foram selecionados para o estudo do presente trabalho. A

partir destes foram calculados a nova média geral, o desvio-padrdo e o coeficiente de variacdo

geral que foi de 2,1%.
l = o-LiAISI,0 /Teflon® |
8000
= 1 Amostras descartadas
©
-'f—:i e X+2s
" I
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Figura 4.41- Reprodutibilidade LOE a-LiAlSi,O¢/Teflon® irradiados uma dose absorvida de 30 Gy

utilizando a fonte de Co-60.
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4.6.3. Curvas de Decaimento LOE

As medidas de LOE foram realizadas no modo pulsado e modo continuo. A figura
4.42 mostra a intensidade LOE do a-LiAlSi;O¢/Teflon® durante a estimulacdo com LEDs
azuis por 4000 s. E possivel observar a diminui¢io exponencial do sinal LOE 4 medida em
que as armadilhas sdo esvaziadas, formando a curva de decaimento composta de duas
componentes: uma rdpida (1) , atribuida aos elétrons que se recombinam diretamente com o0s
buracos, e uma lenta (2) , decorrente da existéncia de armadilhas rasas na estrutura do
espoduménio onde os elétrons ficam por alguns segundos antes de se recombinarem com 0s
buracos.

Ainda na figura 4.42, € possivel observar que a taxa de decaimento torna-se mais lenta
com o aumento de dose. Yukihara et al. (2004) observaram que a taxa de decaimento das
curvas LOE aumenta com o aumento de dose em amostras de Al,Os:C, irradiadas numa fonte
de *Sr/”°Y. O fenémeno contririo, aqui observado, pode ser explicado devido ao poder de
ionizagdo diferente da radiagdo gama, estudada no caso do a-LiAlSi,O¢/Teflon®, e a radiacio
beta, estudada no trabalho de Yukihara er al. (2004). A radiagdo beta produz uma grande
quantidade de ions localmente, componente (1). Assim, o centro responsdvel por essa
componente € primeiramente preenchido, ficando logo saturado naquela regido de grande
ionizacdo. Em seguida, inicia-se a captura dos elétrons no outro centro, que gera a
componente (2). A radiagdo gama, pelo contrdrio, tem pouco poder de ionizacdo local,
produzindo fons em um volume bem mais extenso, se comparado a radiacdo beta de mesma
energia. Os elétrons ionizados por ela tendem a ser capturados pelas armadilhas que seriam
primeiro preenchidas, gerando a componente (1). Como a ionizagdo se da esparsamente, nao
h4 saturagdo dessa armadilha localmente com doses menores, como ocorre com a radiacdo
beta. A saturacdo da componente (1) se dard para radiacdo gama somente em doses maiores, e

assim a taxa de decaimento LOE decresce com o aumento da dose.
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Figura 4.42— Curvas de decaimento LOE do a-LiAlSi,O¢/Teflon® em fun¢do do tempo, para

diferentes doses absorvidas numa fonte Co-60, modo continuo (CW).

Para as medidas de luminescéncia opticamente estimulada com luz pulsada, as
amostras de 0-LiAlISi;O¢/Teflon® foram irradiadas na fonte de Co-60 do LMRI/DEN/UFPE
no intervalo de 80 Gy a 10 kGy. Abaixo de 80 Gy ndo foi possivel observar sinal LOE. A
amostra foi iluminada com luz azul e a luminescéncia foi monitorada durante 1 s, conforme
apresentada na figura 4.43.

Para a dose de 80 Gy pode-se ver que o sinal LOE ainda € pequeno, porém a partir de
100 Gy o decaimento fica evidente. Nas curvas das amostras irradiadas com doses acima de
3 kGy observa-se um ligeiro crescimento inicial, seguido pelo decaimento do sinal.

Chen e McKeever (1997) explicam a multiplicidade de comportamentos dos sinais de
LOE em virtude da presenca de diferentes tipos de armadilhas. O crescimento inicial do sinal
estd, em geral, relacionado a presenca de armadilhas termicamente instaveis na temperatura
em que a leitura da LOE est4 sendo realizada. Essas armadilhas inicialmente capturam cargas

reduzindo a intensidade de LOE, mas a taxa de cargas capturadas e estimuladas nessas
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armadilhas atinge um equilibrio. A medida que o sistema se aproxima do equilibrio as
armadilhas instidveis diminuem sua participa¢gdo no processo de competi¢do pelas cargas
liberadas, resultando em um ligeiro aumento no sinal de LOE. Atingido o equilibrio, o sinal
decai devido ao esvaziamento das armadilhas opticamente ativas. Esse deve ser o mesmo
processo que estd ocorrendo com a amostra de a-LiAlSi;Og/Teflon® irradiada com doses
acima de 3 kGy.

Ainda na figura 4.43, pode-se observar que o decaimento do sinal LOE torna-se cada
vez menor com o aumento de dose.

No modo pulsado a luminescéncia da amostra é detectada apds os pulsos de
estimulacdo, mas ndo durante eles. Isto faz com que se evidencie o crescimento inicial
ocasionado pelo equilibrio eletronico de cargas em um nivel metaestdvel, que pode ser tanto o
estado excitado do centro de luminescéncia como uma armadilha rasa. Fazendo uma
comparagdo das figuras 4.42 (CW) e 4.43 (POSL) para doses acima de 3 kGy, observa-se o
modo pulsado evidencia a contribuicdo da luminescéncia de armadilhas termicamente
instaveis na temperatura em que a leitura da LOE esta sendo medida. E isto foi possivel, pois

0 modo pulsado permite discriminar melhor a luz de estimulagio e a emissdo da amostra.
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Figura 4.43— Curvas de decaimento LOE do a-LiAlSi,O¢/Teflon® em fun¢do do tempo, para

diferentes doses absorvidas numa fonte Co-60, modo pulsado (POSL).

As curvas de resposta LOE das amostras de a-LiAlSi,O¢/Teflon® em fungdo da dose
absorvida podem ser observadas na figura 4.44 (a) para o modo continuo e 4.44 (b) para o
modo pulsado. Entre 100 Gy e 10 kGy observa-se uma faixa de linearidade. Estes resultados
mostram que o a-LiAlSi,O¢/Teflon® possui um grande potencial para uso em dosimetria de

doses altas utilizando-se a técnica de LOE.
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Figura 4.44— Resposta LOE do a-LiAlSi,Os/Teflon® em funcdo da dose absorvida irradiadas com

fonte Co-60, (a) para o modo continuo e (b) para o modo pulsado.
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5. CONCLUSOES

Este capitulo € dedicado ao resumo dos principais topicos
da andlise de resultados, abordando as contribui¢des do presente
trabalho dentro dos objetivos propostos. No final é discutida a

continuidade do estudo com propostas de futuros trabalhos.
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5.1- Conclusées

No capitulo anterior foram apresentados os resultados experimentais e sua
discuss@o, comparando-os, quando possivel, com os resultados encontrados na
literatura. Essa comparacdo implica em algumas afirmagdes que podem ser

consideradas como conclusodes.

(1) Por meio de andlises térmicas, no intervalo de 0 a 300 °C, observou-se que ndo
ocorre nenhuma perda de massa considerdvel no policristal de B-espoduménio. Este
resultado € de extrema importancia, uma vez que para a reutilizacdo das amostras nas
medidas de TL e TSEE sdo feitos tratamentos térmicos em 300 °C/1h e a perda de
massa poderia causar influéncias drasticas no sinal luminescente do material.

(2) A partir da difracdo de raios X e do refinamento Rietveld, é possivel perceber o
sucesso da técnica em produzir amostras para os dosimetros de B-espoduménio.
Entretanto, ndo é possivel produzir o a-espoduménio por essa técnica de desvitrificagio,
visto que a estrutura dele s6 € formada sob condi¢des muito criticas de temperatura e
pressdo, que s6 poderiam ser obtidas por outras técnicas de custo mais alto, o que
tornaria o processo invidvel para a producio dos dosimetros.

(3) Pingas metalicas causam danos nas pastilhas dosimétricas. O ideal € usar pingas a
vacuo.

(4) O Teflon® pode influenciar a forma e a intensidade do sinal TL. Foi constatado
que hd um aumento da sensibilidade TL da pastilha de espoduménio-Teflon® em
relacdo ao po cristalino, sem o Teflon®. Além disso, os picos de TL ficaram mais bem
definidos nas pastilhas, ou seja, menos alargados em relacdo ao que se obtém com o pé6.
(5) A amostra natural de espoduménio possui um sinal TL bastante intenso comparado
com as amostras sintéticas, isso, possivelmente, estd relacionado com as diferentes
estruturas cristalinas (a-espoduménio e f-espoduménio) e com as impurezas presentes
na amostra natural que aumentam a emissdo da luz TL.

(6) A curva de dose-resposta obtida para as amostras de espoduménio natural-Teflon®,
apresenta a regido mais propicia para dosimetria gama de altas doses entre 100 Gy e
5 kGy devido a sua maior linearidade. No caso do espoduménio sintético puro-
Teflon®, a curva € inicialmente linear entre 5 e 100 Gy. No segundo intervalo, entre

100 e 1000 Gy ela se torna supralinear. Ap6s 1 kGy a curva entra em saturacio. Sendo
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assim, a regido mais apropriada para o uso em dosimetria estd no intervalo entre 5 Gy e
1 kGy, mas com o cuidado da avaliagcdo nos diferentes intervalos de dose.

(7) A amostra de espoduménio dopada com manganés tem o pico TL proeminente mais
estavel em torno de 200 °C.

(8) Ambos os tipos de pastilhas produzidas (o-espoduménio e B-espoduménio)
apresentam emissdo TSEE bastante intensa, que poderd ser usada em dosimetria. O -
espoduménio/Teflon® apresenta resposta TSEE ja a partir de 5 Gy, enquanto que o o-
espoduménio/Teflon® responde a emissdo exoeletronica somente a partir de 50 Gy.

(9) Na amostra de B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® foi observado que os centros de
recombinagdo emitem luz na regido do visivel, entre 500 nm e 700 nm (Figura 4.21),
similar ao observado anteriormente na amostra de a-espoduménio/Teflon®.

(10) Os resultados da LOE mostram as armadilhas mais rasas s@o primeiramente
preenchidas por elétrons do que armadilhas mais profundas no a-LiAlSi,O¢/Teflon®. O

sinal de LOE poder4 ser explorado em dosimetria.
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5.2— Perspectivas

(a) Estudar a curva de emissdo termoluminescente do espoduménio em forma de cristal
e vidro sob diferentes condi¢des de produgdo, dopagem e dose de radiagdo obtendo seus
parametros cinéticos.

(b) Descrever o processo de emiss@o de luz do espoduménio, e investigar quais as
impurezas que podem melhorar sua emissdo como um dosimetro TL, TSEE ou LOE.
Investigar o espectro de radioluminescéncia na amostra quando excitado por raios beta.
(c) Estudar a dependéncia energética da resposta TL, TSEE e OSL do B-LiAlSi,O¢ nio
dopado e dopado e com diferentes dopantes.

(d) Avaliar a estabilidade de resposta TL do B-LiAlSi,O¢:Mn/Teflon® nos primeiros
dias de estocagem.

(e) Fazer medidas de luminescéncia opticamente estimulada em amostras de P-

espoduménio/Teflon®.

(f) Investigar a termoluminescéncia fotoestimulada (PSTL) no espoduménio.
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