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Resumo

Esse trabalho propde a producdo de materiais luminescentes baseados em MgB.O; (MBO) e
Li.B4O7 (LBO), puros e dopados, por rotas alternativas, verificando a influéncia da rota sobre as
propriedades Opticas e o tamanho do grdo. Os métodos sol-gel proteico (SGP) e Pechini (MP)
foram escolhidos para a producdo das amostras. A caracterizagdo estrutural dos materiais foi
realizada através de medicOes térmicas e difracdo de raios X (XRD). As andlises térmicas
indicam que o processo de cristalizacdo das amostras ocorre em intervalos de 700 a 1000 °C
para MBO e 500 a 700 °C para LBO por ambos os métodos de produgdo. As medidas de XRD
confirmam a formacdo de fase monocristalina em condi¢des de sintese 900 °C/2h (SGP) e
800 °C/2h (MP) para 0 MBO; e 650 °C/2h (SGP) e 600 °C/2h (MP) para o LBO. Essas
condi¢bes também foram usadas para a preparagdo de amostras dopadas, porém ndo foram
obtidas fases Unicas das amostras de LBO dopadas. Todas as amostras apresentaram uma
coloragdo que poderiam atrapalhar o sinal luminescente durante a termoluminescéncia (TL) e as
leituras de luminescéncia opticamente estimulada (OSL). Os procedimentos de lavagem com
peréxido de hidrogénio foram realizados nas amostras com o objetivo de testar a influéncia da
coloragdo nas propriedades Opticas. As medicGes Opticas mostraram que as amostras sem
lavagem com perdxido de hidrogénio apresentaram sinais TL com maior intensidade que as
amostras lavadas com peréxido de hidrogénio. Em regra, as amostras ndo lavadas com perdxido
de hidrogénio de MBO:Ce,Li produzidas por ambos os métodos mostraram o melhor sinal TL.
As amostras lavadas MBO:Dy,Li - SGP mostraram apenas 10% das unidades em lote 20
comprimidos em testes de homogeneidade foram descartadas. Por outro lado, tanto para
MBO:Dy,Li (SGP, MP) foram verificados que o sinal TL decai com a diminui¢éo do tamanho
do gréo e ocorre ao deslocamento da posicdo dos picos TL. A dose minima detectavel calculada
para as amostras lavadas do MBO:Ce,Li e MBO:Dy,Li foram 0,02 Gy e aproximadamente
0,3 Gy, respectivamente, para ambos os métodos de producdo. As medidas OSL mostraram
MBO:Dy,Li - SGP tém o melhor sinal e que o tamanho do gréo ndo tem influéncia no sinal
OSL. O efeito de termoluminescéncia fototransferido (PTTE) ocorreu em amostras lavadas com
MBO:Dy,Li. As medidas fotoluminescentes (PL) indicam uma simetria elevada na regido
dopante para a amostra lavada com MBO:Ce,Li - MP. As amostras LBO produzidas por ambos
0s métodos apresentaram alta sensibilidade ao método de producdo, reagentes precursores

utilizados e dopantes.

Palavras-Chave: Tetraborato de magnesio. Tetraborato de litio. Dosimetria.



Abstract

This work aims the production of luminescent materials based on MgB.O; (MBO) and Li,B40O-
(LBO), doped and undoped, by alternative routes, verifying the influence of the route on the
optical properties and grain size. Sol-gel protein (SGP) and Pechini (MP) methods were chosen
for the production of the samples. Structural characterization of the materials was performed
through thermal measurements and X-ray diffraction (XRD). Thermal analyses indicate that the
crystallization process of the samples at intervals of 700 to 1000 °C for MBO and 500 to 700 °C
for LBO by both production methods. XRD measurements confirm the formation of single
crystalline phase under synthesis conditions 900 °C/2h (SGP) and 800 °C/2h (MP) for MBO
crystal and 650 °C/2h (SGP) and 600 °C/2h (MP) for MBO. These conditions also were used to
doped samples but single phases for doped LBO cannot be obtained. All samples present a
coloration that could disrupt the luminescent signal during thermoluminescence (TL) and
optically stimulated luminescence (OSL) readings. Samples were washed with hydrogen
peroxide aiming to test the influence of coloration in optical properties. Optical measurements
showed that the samples no washed with hydrogen peroxide have more efficient TL signal than
washed samples. As a rule, the unwashed samples of MBO:Ce,Li produced by both methods
showed the best TL signal. The MBO:Dy,Li — SGP — washed samples showed only 10% of the
batch discharge units 20 tablets with homogeneity tests. On the other hand, for both
MBO:Dy,Li (SGP,MP) were verified that the TL signal decays with the decrease of the grain
size and occurs a displacement of the position of the TL peaks. The minimum detectable dose
calculated for the washed samples of the MBO:Ce,Li and MBO:Dy,Li were 0.02 Gy and
approximately 0.3 Gy respectively for both production methods. The OSL measurements
showed MBO:Dy,Li — SGP have the best signal and that grain size have no influence in OSL
signal. Phototransferred thermoluminescence effect (PTTE) occurred to MBO:Dy,Li — washed
samples. Photoluminescent (PL) measurements indicate high symmetry in the dopant region for
the MBO:Ce,Li — MP - washed sample. The LBO samples produced by both methods presented

high sensitivity to the production method, precursor reagents used and dopants.

Keywords: Magnesium tetraborate. Lithium tetraborate. Dosimetry.
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1. Introducao

O desenvolvimento de novas formas de preparacdo de materiais tem sido objeto
de varios estudos ao longo das Ultimas décadas e vem mobilizando pesquisadores de
diferentes areas. Alguns processos alternativos de producdo de materiais tém sido
investigados também por diferentes grupos de pesquisa na Universidade Federal de
Sergipe (UFS) com os mais diversos objetivos: desde reducdo na temperatura de
formacédo das amostras escolhidas até um possivel aumento no rendimento de producéao
e reprodutibilidade das caracteristicas Opticas em cristais (MACEDO, 1998; MACEDO
e SASAKI, 2002; MENESES, et al., 2007).

O método sol-gel proteico (SGP) consiste em uma rota alternativa do sol-gel
convencional em que um precursor organico é utilizado em substitui¢do aos alcoxidos.
A 4gua de coco foi o primeiro precursor proteico utilizado (MACEDO, 1998;
MACEDO e SASAKI, 2002) e a partir dessa ideia foi usada a gelatina comestivel
devido a sua concentracdo bastante significativa de proteina (MENESES et al., 2007).
Outra rota alternativa é o método Pechini (MP) baseada na criacdo de cadeias
poliméricas com ions metalicos uniformemente distribuidos, conseguidas por meio de
reacOes de quelacdo e poliesterificacdo (PECHINI, 1967). Tanto o método sol-gel
proteico quanto o Pechini sdo atraentes, pois podem reduzir os custos de producdo e a
contaminacdo do ambiente, em comparagdo com o sol-gel convencional ou outros
métodos de sinterizacdo, tais como a reacdo em estado sélido ou de combustdo (LIMA
etal., 20144, b).

Outra questdo importante é quando se trabalha com radiacdes ionizantes. Desde
a industria até a medicina, € imprescindivel a seguranca da sua aplicacdo. A dosimetria
trata da capacidade de determinar a dose absorvida na matéria resultante da exposicéo a
radiacdo ionizante direta e indiretamente. A dose absorvida é uma medida da energia
depositada por unidade de massa no meio pela radiacdo ionizante e € medida em gray,
Gy, onde 1 Gy =1 J/kg. Utiliza-se essa informag&o sobre a dose para se avaliar 0s riscos
e 0s beneficios que sdo gerados na exposicéo a radiacao.

Um risco para um paciente, por exemplo, é a probabilidade de induzir um cancer

num tecido saudavel enquanto um beneficio pode ser a cura de um cancer em sessdes de
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radioterapia. Mas para determinar com eficiéncia esses riscos e beneficios sdo
necessarios dados experimentais precisos sobre a dose recebida. Para isso se faz
necessario o uso de equipamentos que possam estimar a dose da radiagdo absorvida por
pessoas ou equipamentos com boa confiabilidade e que tenham eficdcia na dosimetria
de cada tipo particula ou onda emitidas, mesmo num campo misto. E o caso da
radioterapia, na qual fotons bastante energéticos podem produzir néutrons que irradiam
indesejadamente os pacientes. Neste sentido se encaixam os dosimetros de estado sélido
(SSD) por apresentarem pequeno tamanho fisico, alta sensibilidade e custo
relativamente baixo. Os SSD comerciais mais utilizados mundialmente séo os baseados
no LiF para TL e o AlOs:C para OSL (YUKIHARA e MCKEEVER, 2011;
MCKEEVER e MOSCOVITCH, 2003). Contudo ainda h4 uma demanda por novos
materiais com propriedades a serem adaptadas para aplicacOes especificas, tais como
uma maior sensibilidade a néutrons (YUKIHARA et al., 2013).

Um material ideal para a dosimetria deve apresentar um numero atdémico efetivo
(Zeff) equivalente ao material de interesse em sua area de aplicacdo. Este pode ser obtido
através do somatério do produto da fracdo de elétrons e do numero atbmico de cada
elemento do composto elevado a uma poténcia m, que é um expoente que depende do
tipo de interacdo do féton com o composto e varia de acordo com a energia do foton
incidente, sendo convencionalmente usado o valor razoavel de 3,5 (BOS, 2001,
McPARLAND, 2010). No caso de dosimetria pessoal, por exemplo, 0 Zess deve ser
semelhante ao do tecido mole. Outras caracteristicas também sdo importantes, tais como
elevada sensibilidade, baixo desvanecimento do sinal armazenado, curva simples de
emissdo luminescente, linearidade, reprodutibilidade, limite baixo de deteccdo e
facilidade de producgdo de dosimetros utilizados (AZORIN, 1997; LIMA et al., 20143,
b).

O tetraborato de magnésio (MgBsO7) tem sido estudado desde 1974
(KAZANKAYA et al., 1974) e utilizado como um dosimetro TL desde os anos 1980
(PROKIC, 1980). MgB4O7:Dy,Ca,Na é adequado para monitoramento individuais
devido a sua excelente resposta a radiacOes beta e gama, e, gracas ao seu baixo
desvanecimento (PROKIC, 1980; YUKIHARA et al., 2014). Recentemente, verificou-
se ainda que apresentava luminescéncia quando estimulado opticamente para diversas
dopagens (YUKIHARA et al., 2013). Ja o tetraborato de litio (Li2B4O7) tem interessado

a comunidade dosimetria desde 1960, devido as suas excelentes propriedades TL e por
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ser tecido equivalente (SCHULMAN et al., 1967). Sua sensibilidade a radiacdo é
bastante elevada, porém depende dos materiais de partida e do método de preparacdo do
cristal (SINGH, CHOPRA & LOCHAB, 2011).

Considerando essas qualidades e seus diversos estudos ja relatados em TL, o
tetraborato de magnésio (MgB4Oy) e o tetraborato de litio (Li2B4O7) sd@o muito atraentes
para dosimetria. Porém ainda ha poucos relatos sobre a aplicacdo desses materiais em
dosimetria OSL. Os materiais boratos sdo de grande interesse em dosimetria TL e OSL
por responderem, de uma maneira geral, sem grandes problemas as tentativas de
dopagem com atomos sensibilizadores da luminescéncia, como os terras raras, cobre ou
manganés (CHOPRA et al., 2014). Tais materiais também contam com a presenca de
boro e litio em suas composic¢Oes quimicas, tornando-os potencialmente adequados para
dosimetria de néutrons. No entanto, a fabricacdo desses detectores € um desafio, pois
envolve processos quimicos com varias etapas e reagentes toxicos, dependendo do
método de producdo utilizado.

Com isso, neste trabalho buscamos rotas alternativas para a sintese de cristais
MgB4O7 e Li2B4O7 com possibilidade para aplicacdo em dosimetria. Além disso, como
ndo ha estudos minuciosos sobre suas propriedades estruturais e sobre 0s processos
fisicos que ocorrem sob a irradiacdo e aquecimento (ou iluminacdo) durante as leituras

TL/OSL, pretende-se buscar a compreensdo desses detalhes sobre os cristais.
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2. Estado da Arte

Os materiais boratos sdo importantes sistemas com diversas aplicacdes, sendo
estudados desde cristais a vidros. Ha um grande interesse por tais materiais na area de
dosimetria TL e OSL (CHEN, et al., 2009; CHOPRA, et al., 2014). Dentro desse grande
grupo de boratos estdo o tetraborato de magnésio (ou diborato de magnésio* - MgB4O7)
e o tetraborato de litio (ou diborato de litio? - Li»B4O7) que sdo sistemas de estudo do
presente trabalho. Tais sistemas sdo muito atraentes para dosimetria e sdo bastante
estudados para dosimetria TL. Porém, quando se trata de suas aplicacbes em dosimetria
OSL, os estudados ainda sdo poucos. Tais sistemas também sdo atraentes para
dosimetria de néutrons, pois contam com a presenca de boro e litio em suas

composi¢des quimicas.

2.1. Tetraborato de Magnésio - MBO

O MBO ¢é um material de interesse para aplicacbes de luminescéncia,
principalmente na area de dosimetria das radiacGes devido as seguintes caracteristicas:
baixo numero atdmico efetivo (Zes=8,4) e alta intensidade TL dependendo da
dopagem utilizada (YUKIHARA et al., 2014). Além disso, devido a presenca do atomo
de boro em sua férmula quimica, € possivel seu desenvolvimento como dosimetro de
néutrons, visto que o isdtopo °B possui uma alta secio de choque para néutrons
térmicos, um dos focos do presente trabalho.

Sua aplicabilidade em dosimetria TL tem sido estudada desde 1980, quando a
primeira producdo do MBO dopado com Dy e Na foi relatada (KAZANKAYA, 1974;
PROKIC, 1980; SOUZA, 2014). A maior parte dos estudos nessa area com o MBO esta
focada nas propriedades dosimétricas de dopantes, tais como Tm, Dy, Th, Mn e Pb
(YUKIHARA et al., 2014). Estudos realizados dopando o MBO com Dy e Tm,
resultaram num material excelente para a dosimetria termoluminescente pessoal e que
se mostrava 15 vezes mais sensivel do que o LiF:Mg,Ti , o mais utilizado até os dias
atuais (PROKIC, 1980; YUKIHARA et al., 2014).

! Por comodidade, ao longo do texto sera denominado pela sigla MBO.

2 Por comodidade, ao longo do texto sera denominado pela sigla LBO.
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Desde isso houve um aperfeicoamento dos estudos sobre as caracteristicas
dosimétricas do MBO:Dy (DRISCOLL, 1981; PROKIC, 1986) e Proki¢ (PROKIC,
1980; PROKIC, 1986) fez um estudo detalhado sobre a curva de emissdo TL, dose
minima detectavel, reprodutibilidade, deterioracdo térmica, chegando a conclusdo de
que o MBO poderia ser utilizado no controle individual como um dosimetro TL de
monitoracao pessoal. Em 2007, o MBO produzido no Instituto de Ciéncias Nucleares de
Vinca, na ex-lugoslavia, passou por um teste de dosimetria individual em
aproximadamente 5000 trabalhadores e a conclusao foi que o MBO:Dy,Ca,Na é um dos
poucos materiais que podem ser utilizados para o acompanhamento individual confiavel
(PROKIC, 2007).

Proki¢ (ibid.) ndo relatava desvanecimento significativo do MBO na presenca de
luz ambiente. Porém, Driscoll et al. mostraram que o material era bastante sensivel a luz
ambiente (DRISCOLL et al., 1981; SZABO, PRADHAN e CHANDRA, 1983). Eles
mostraram que pastilhas de MBO:Dy irradiadas com 10 mGy e armazenadas em
condigdes normais de iluminacdo natural tinham uma reducdo de 19 (£ 3)% de sua
resposta TL apos 2 h de armazenamento e, de 90 (£ 2)%, apds 100 h de armazenamento.
Contudo, ndo havia reducdo significativa do sinal TL nas pastilhas que foram mantidas
armazenadas por 100 h em recipientes a prova de luz (DRISCOLL, MUNDY e
ELLIOT, 1981).

Mais tarde foi mostrado que, com as condi¢des corretas de preparacdo das
amostras de MBO:Dy e do seu recozimento, o desvanecimento do sinal TL era
desprezivel em um periodo de 4 meses. Além disso, a curva de emissdo era simples e
apresentava boa reprodutibilidade de sinal luminescente. Devido a estas caracteristica
pode-se se considerar que 0 MBO:Dy esté qualificado para aplicacbes em dosimetria de
estado sélido e pessoal (ABTAHI et al., 1987). A codopagem com dois (MBO:Dy,Na
(KARALLI et al., 2002)) ou mais dopantes (MBO:Dy,Ca,Na (PROKIC, 2007)) foram
realizados utilizando métodos de preparacéo diferentes dos citados na literatura.

No Brasil, os primeiros estudos do MBO:Dy ocorreram no inicio da década de
1990 no Instituto de Pesquisas Enérgicas Nucleares (IPEN) em Sdo Paulo (POTIENS
JUNIOR, 1992). Campos e Fernandes (CAMPOS e FERNANDES, 1990)
desenvolveram um método de preparacdo do MBO:Dy atraves da prensagem a frio,
seguido da sinterizacdo das pastilhas, que eram aglutinadas com Teflon. Outro método

de preparacdo desenvolvido no IPEN consistia na mistura dos reagentes precursores em
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um meio acido (POTIENS JUNIOR, 1992). A formacdo do MBO:Dy era um processo
longo devido a forma de producdo e, para producéo das pastilhas, a mistura do material
com Teflon era feita a temperatura do nitrogénio liquido (POTIENS JUNIOR, 1992).
Ambas as producGes de MBO:Dy mostraram que o material € eficiente para dosimetria
pessoal e ambiental. Desde entdo, as caracteristicas de dosimetria para os materiais a
base de MBO tém sido testadas para serem utilizados para a dosimetria de radiacao
gama, beta e X.

Em 2007, amostras de MBO:Dy foram produzidas pelo método da combustéo,
na qual os reagentes precursores eram misturados com ureia e colocados no forno para
reacao de combustdo a 550 °C (LOCHAB et al., 2007). Tais amostras apresentaram boa
resposta de TL, com linearidade para doses elevadas; baixo desvanecimento, como
reducdo em torno de 7% apos 50 dias que o material havia sido irradiado; e excelentes
caracteristicas de reutilizacdo. Em 2009, amostras de MBO, MBO:Mn e MBO:Cu
foram produzidas pela sintese de estado sélido, em que as amostras foram calcinadas a
1200 °C por 4 h (RAO et al., 2009). A Gltima amostra apresentou resposta TL superior
as outras duas, mostrando-se também com baixo desvanecimento em um periodo de 50
dias apds sua irradiacdo e linearidade para doses aplicadas em um intervalo de 1 a
60 Gy de radiacgdo beta.

Recentemente, foram produzidas amostras de MBO:Gd,Li atraves da sintese de
estado sélido, com calcinacgdo a 900 °C por 5 h, que apresentaram intensidade TL cinco
vezes maior quando comparada com a do TLD-100, porém o mesmo Se mostrou
sensivel a luz ambiente (ANNALAKHMI et al., 2013). As amostras de MBO:Th foram
produzidas pelo método de evaporacdo do solvente, em que 0S reagentes precursores
eram misturados a uma solugdo de &cido nitrico e agua destilada, secos a 100 °C por
24 h e calcinados a 800 °C por 1 h com taxa de aquecimento lenta e resfriamento rapido
até a temperatura ambiente (KAWASHIMA et al., 2014). Tais amostras apresentaram
alta sensibilidade a radiacdo, com dose minima detectavel de 50 uGy, e curva TL
simples.

Mais tarde, o0 método da combustdo foi utilizado para producéo de MBO:Dyi,Li,
calcinando as amostras a 900 °C por 2 h com resfriamento lento e um acréscimo de 25%
na massa do acido borico para garantia da formacdo do material (DOULL et al., 2014).
Os resultados preliminares mostraram que o MBO:Dy,Li é promissor como um sensor
de temperatura (DOULL et al., 2014; YUKIHARA et al.,, 2014). Amostras de
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MBO:Ce,Li tambem foram testadas como sensor de temperatura, se mostrando bastante
promissora. Diversas amostras de MBO dopadas com diferentes lantanideos e co-
dopada com Li, preparadas pela sintese da combustéo, foram estudas como sensores de
temperatura (YUKIHARA et al., 2014).

Tambeém foram publicados estudos preliminares da aplicacdo do MBO com
diversos dopantes em dosimetria OSL (YUKIHARA et al., 2013). Mais recentemente,
amostras de MBO:Mn, MBO:Th e MBO:Mn,Tb foram produzidas através da sintese de
estado solido, usando dois patamares de temperatura para a calcinagcdo. Um primeiro a
400 °C por 12 h aonde a amostra era retirada do forno e triturada, e apds esse processo
ela retornava ao forno para o outro patamar a 800 °C por 5 h, sob resfriamento lento
(SAHARE et al., 2015).

Na Universidade Federal de Sergipe (UFS) houve producdo do MBO e
MBO:Dy. Asaro et al. (ASARO, 2012) produziram pastilnas de MBO:Dy através de
uma rota imida em meio &cido, e pastilhas enriquecidas com o is6topo °B, o qual
possui uma grande secdo de choque para néutrons térmicos, e aglutinados com Teflon.
Seus resultados mostram que o material apresenta uma boa resposta TL a néutrons
térmicos. Mais tarde, amostras de MBO:Dy foram produzidas por duas rotas de sintese:
a de estado solido, com calcinacdo em dois patamares de temperatura (900 °C por 4 h
seguido de 500 °C por mais 1 h), e a de precipitacdo, uma rota tmida em meio acido
que utilizava dois patamares de temperatura de calcinagdo (800 °C por 2 h seguido de
500 °C por mais 1 h) (SOUZA et al., 2014). Porém, apesar de apresentarem boas
respostas TL (principalmente as produzidas pela sintese de estado so6lido), as amostras
continham fase minoritéaria de acido borico nas pastilhas produzidas (ibid.). Amostras de
MBO:Nd e MBO:Nd,Dy também foram produzidas na UFS, através da sintese de
estado sélido com calcinacdo a 900 °C por 6 h e resfriamento lento (SOUZA et al.,
2015). Elas mostraram boas respostas TL e as amostras de MBO:Nd,Dy foram 3,8
vezes mais sensivel quando comparadas com o MBO:Dy, e 38 vezes mais sensiveis,
quando comparada com o MBO:Nd, mostrando ainda a possibilidade de uso como
sensor de temperatura e em dosimetria (ibid.).

Desde que o MBO foi introduzido como um material promissor para a
dosimetria TL, algumas de suas caracteristicas dosimétricas foram melhoradas e o
desempenho desses dosimetros foram avaliados sob condi¢des operacionais, mostrando-

se bom para o uso em dosimetria TL no acompanhamento pessoal e ambiental. Apesar
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dos beneficios apresentados, ainda ha poucos estudos detalhados dos processos fisicos
que ocorrem no MBO sob irradiacdo e aquecimento durante as leituras TL, ou ainda
sobre a influéncia da rota de sintese em suas propriedades luminescentes. Ndo ha
estudos detalhados sobre sua aplicacdo em dosimetria OSL ou como dosimetro de

néutrons, o0 que motiva o presente trabalho.

2.2. Tetraborato de Litio— LBO

O LBO é outro material de interesse para aplicagdes de luminescéncia,
principalmente na area de dosimetria das radiacdes, pois tal qual o MBO, apresenta
baixo nimero atdémico efetivo (Zer = 7,3) ainda mais similar ao do tecido humano
(Zett = 7,4), alta intensidade TL e baixo limite de detecgdo para doses de radiagdo
(~10 uGy) quando dopado com Cu e Ag (TIWARI et al., 2010; PATRA et al., 2013). A
presenca dos atomos de °Li e °B em sua formula quimica torna possivel o seu
desenvolvimento como um dosimetro de néutrons lentos.

Diferentes autores tém investigado as propriedades TL do LBO utilizando
diferentes tipos de sinterizacdo (WALL et al., 1983; JAYACHANDARAN, 1970;
LANGMEAD & WALL, 1976; DRISCOLL et al.,, 1982). Esse material € muito
sensivel dependendo ndo somente dos materiais de partida, mas também do método de
preparacdo e do tamanho das particulas (SINGH et al., 2011). Até o momento, inimeras
pesquisas tém se dedicado a compreensdo das condicgdes de sintese do LBO e diferentes
métodos de producdo foram aplicados, tais como: sintese por aquecimento de um
precursor hidratado de LBO, rota Umida, método da solucdo assistida, combustdo,
sintese de estado solido e métodos de crescimento de cristais (PEKPAKA et al., 2010;
KAYHA e YILMAZ, 2011; CHOPRA et al., 2013).

Embora tenham surgido varios métodos, ha uma tendéncia para a producédo de
amostras nas seguintes formas: po, vidro e monocristal (PEKPAKA et al., 2010). As
amostras produzidas na forma de p6 podem ser usadas na termoluminescéncia para a
dosimetria, no entanto h4 o risco de contaminacdo do dosimetro sendo essa a sua
principal desvantagem (ibid.). Porém, a facilidade de serem prensados, colocados na
forma de pastilha e de ndo usar altas temperaturas para a formacéo, quando comparado
com métodos de producdo de cristais e vidros, sdo suas principais vantagens (ibid.).

Em 1960 foi produzido o primeiro LBO com possibilidade de utilizagdo em
dosimetria TL, dopado com Mn (SCHULMAN et al., 1965). Tal produgéo consistia na
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mistura dos reagentes precursores com o dopante, na qual eram levados ao forno a
950 °C e resfriados rapidamente (SCHULMAN et al., 1965; TIWARI et al., 2010). O
resultado era um material vitreo que voltava ao forno a 650 °C para completar a
cristalizacdo (ibid.). Porém esse material mostrou baixa sensibilidade TL, causada pela
emissdo na regido de 600 nm do espectro, e ele ainda era afetado pela humidade
(TIWARI et al., 2010). Outras amostras produzidas pelo mesmo método foram
preparadas com diferentes dopantes: LBO:Mn,Si, LBO:Ag, LBO:Cu,Ag e LBO:Cu
(ibid.). O dltimo foi sugerido como bom material para a dosimetria (TAKENAGA et al.,
1980), pois apresentava sensibilidade TL vinte vezes maior do que o LBO:Mn
(TIWARI et al., 2010).

Para producdo de LBO em forma de pd, diferentes técnicas foram usadas. A
primeira delas foi a producdo pelo método de aquecimento de um precursor hidrato de
LBO, o LiBsOg(OH)4-H20, a 600 °C (PEKPAKA et al., 2010). A segunda técnica
utilizada foi a rota Umida, com quantidades estequiométricas de Li,COs, H3BO3 e
adicéo de SiO para evitar efeitos de humidade, para a producédo de LBO:Mn,Si (KITIS
et al., 2000), LBO:Cu (KITIS et al., 2000; FURETTA et al., 2001), LBO:Cu,In
(FURETTA et al., 2001; PROKIC, 2001) e LBO:Cu,In,Ag (PROKIC, 2001). Todos
esses materiais se mostraram promissores para 0 uso em dosimetria TL de monitoragédo
pessoal e médica, com sensibilidades TL comparaveis as do TLD-100, baixo
desvanecimento (em torno de 10% em trés meses) e facil tratamento térmico para
reutilizacdo das amostras.

Amostras de LBO foram feitas pela rota imida em uma solucdo de reagentes e
agua, aquecida a 150 °C por 3 h para evaporacdo e calcinada a 750 °C por 2h
(PEKPAK et al., 2011). Pekpak et al. (ibid.) também produziram, por esse mesmo
procedimento, amostras de LBO dopadas: LBO:Cu, LBO:Cu,Ag, LBO:Cu,ln,
LBO:Cu,Ag,In em varias propor¢des. Outro trabalho mostra que amostras de LBO:Be
foram feitas através de uma solugdo com reagentes precursores, dopantes e agua, que foi
colocada para secar e depois colocadas no forno a 550 °C por 2 h em atmosfera com
nitrogénio (KERIKMAE et al., 2013).

Outra técnica é a de sintese de estado solido, utilizada por diversos
pesquisadores. Por esse método, amostras de LBO foram produzidas através da sintese
de materiais precursores (LioCOs e B20z) a 700°C por 48h (SANGEETA e
SABHARWAL, 2004). Outra produgéo de LBO foi feita com a mistura dos reagentes
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precursores e colocadas no forno em trés patamares diferentes; ao final de cada um a
amostra era retirada do forno e misturada: 400 °C por 2 h, 750 °C por 2 h e, novamente,
750 °C por 2 h (PEKPAK et al., 2011). Pekpak et al. (ibid.) também produziram, por
esse mesmo procedimento, amostras de LBO dopadas (LBO:Cu, LBO:Cu,Ag,
LBO:Cu,In, LBO:Cu,Ag,In em varias proporc¢des), porém essas s6 foram calcinadas em
um unico patamar: 750 °C por 2 h.

Amostras de LBO puro e LBO:Mn, também foram feitas pela sintese de estado
solido. Para a primeira amostra haviam dois patamares de calcinacdo (400 °C por 3 h e
750 °C por 2 h, a amostra era retirada e misturada ao final dos aguecimentos) e, para a
segunda, apenas um patamar (750 °C por 6 h) (KAYHA e YILMAZ, 2011). Amostras
de LBO:Mn ainda foram produzidas a 750°C por 3 h em trés tipos de atmosfera: ar,
inerte e reduzida (com monoxido de carbono) (ANNALAKSHMI et al., 2011). Essas
ultimas amostras apresentaram resultados bastante preliminares para sua aplicacdo em
dosimetria de néutrons, pois seu sinal para néutrons téermicos é comparavel com o TLD-
100 (ibid.).

Amostras de LBO:Cu foram produzidas por pela sintese por combustdo, em que
a solucdo dos reagentes precursores e ureia vao para o forno a 580°C para realizacao da
combustdo, depois a 300 °C por 10 minutos (CHOPRA et al., 2013). Amostras de
LBO:Cu,Ag também sdo produzidas por essa sintese com calcinacdo a 875 °C por 1 h
com resfriamento rapido (DOULL et al., 2014).

Apesar de ser um material largamente estudado em termos de dosimetria TL,
ainda ndo existem estudos detalhados para sua aplicacdo em dosimetria OSL, ou estudos
que correlacionem sua resposta TL com a aplicagio em OSL. Ainda existe a
possibilidade de que novos dopantes melhorem o sinal luminescente emitido pelo LBO.
O LBO também nunca foi produzido pelos métodos sol-gel proteico ou Pechini. E
detalhes sobre suas propriedades estruturais e processos fisicos que ocorrem sob a
irradiacdo e aquecimento ndo sdo relatados. Finalmente, ha poucos estudos sobre o seu
uso como um dosimetro de néutrons. Todas essas razOes servem de motivagdo para o

presente trabalho.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho é produzir cristais de MBO e LBO pelas rotas
alternativas sol-gel proteico e Pechini, caracterizar fisica e morfologicamente o0s

materiais produzidos.

3.2.  Objetivos Especificos
O presente trabalho propde-se verificar a possibilidade da producao dos cristais
de MBO e LBO por rotas alternativas, estudando suas propriedades estruturais e
luminescentes, visando aplicacfes dosimétricas. Para tal, devem-se seguir os seguintes
passos:
e Sinterizar o MBO e LBO pelos métodos sol-gel proteico e Pechini;
e Analisar suas propriedades térmicas através de medidas de TDA e DTA,;
e Caracterizar o material produzido por DRX;
e Produzir pastilhas com boa resisténcia mecanica para estudar suas
propriedades termoluminescentes;
e Verificar a influéncia do tamanho do grdo nas respostas TL/OSL para
diferentes tipos de radiacéo;
e Verificar a influéncia das rotas de producdo nas respostas TL/OSL das

amostras.
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4. Fundamentacao Teorica

Neste capitulo sdo apresentados de forma breve, conceitos basicos referentes aos
procedimentos experimentais utilizados neste trabalho, tais como técnicas de

caracterizagdo e de estudo das propriedades estruturais e opticas do material produzido.

4.1. Métodos de Sintese

4.1.1. Método de Pechini

O Método dos Precursores Poliméricos, conhecido como Método de Pechini, foi
patenteado em 1967 por Maggio P. Pechini (PECHINI, 1967), com o objetivo inicial de
produzir filmes finos de materiais dielétricos com alta pureza, mais precisamente,
producdo de materiais dielétricos de constituicdo precisamente controlada para posterior
fabricacdo de capacitores. A reducdo nos custos da producdo de revestimentos para
formacdo de capacitores foi um dos principais objetivos da invencdo de tal método
(ibid.).

O processo baseia-se na formacdo de um quelato através da dissolucdo de um
cation em uma solucdo aquosa de éacido citrico, em seguida com a adicdo de um
polialcool (etilenoglicol) que promove a poliesterificagdo com o aquecimento (KUMAR
et al., 2013). A mistura do &cido citrico com o polialcool promove a formagdo de uma
resina polimérica que é utilizada para distribuicdo do cation metalico por toda a
estrutura do polimero, o qual interage guimicamente com os metais (MAIA, 2005;
RODRIGUES, 2009). Ao aumentar a temperatura, a solucdo fica viscosa e ocorre a
quebra das cadeias organicas. No final do processo, tem-se um polimero viscoso com 0s
cations distribuidos no polimero de forma homogénea (KUMAR et al., 2013). A Figura
4.1 ilustra 0 método Pechini.

Este método apresenta diversas vantagens como a utilizacdo de reagentes
comuns e de aparato experimental simples, possuir um controle bastante preciso da
constituicdo, formagdo e estequiometria do material; formar materiais com boa
homogeneidade e pureza; além de ser possivel a reducdo na temperatura de calcinacdo
em relacdo a outros métodos (por exemplo, reacdo de estado sélido) (PECHINI, 1967;
RODRIGUES, 2009; MAIA, 2005).
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Figura 4.1: Representacdo esquematica das reagdes envolvidas na sintese pelo método Pechini
(SANTOS, 2012)

4.1.2. Método Sol-gel Proteico

Esse método € comumente utilizado na producdo de filmes e pos-ceramicos na
Universidade Federal de Sergipe, desde 1998 (MACEDO & SASAKI, 2002). Essa rota
é uma adaptacdo da rota Sol-gel Convencional com uso de um precursor proteico ao
invés de alcoxidos, como era utilizado no Sol-gel Convencional (LIMA et al., 2014a,b).
Inicialmente, usava-se como precursor proteico a agua de coco (MACEDO, 1998),
porém as diversas impurezas presentes ha composicao da mesma limitavam a pureza e o
controle estequiométrico das amostras produzidas. Devido a isso, passou-se a utilizar
outros precursores organicos, como a gelatina comestivel que possui significativas
concentragOes de proteinas e menor nimero de impurezas (MENESES, 2007; LIMA et
al., 2014a,b).

Atualmente a gelatina € um produto com uma ampla gama de utilizagdes, como
por exemplo: cabecas de fosforo contém gelatina, ha papel fotografico revestido de
gelatina que exibe imagens superiores em relagcdo aos papeis fotogréficos tradicionais. A

gelatina também é utilizada de maneira eficaz na limpeza e recuperacdo de edificios
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contaminados com amianto® e na recuperacdo de documentos histéricos. Porém, apesar
destas numerosas aplicacGes, nem todas as propriedades da gelatina tém sido
exaustivamente estudadas (SCHRIEBER & GAREIS, 2007). Seu componente essencial
é a proteina, com teor entre 85 e 92%, e o restante sdo sais e minerais. Ela é produzida
através da hidrolise parcial do coldgeno, uma proteina frequente em animais e seres
humanos, e composta por uma familia de outras proteinas dispostas em fibras lineares.
Na presenca de &gua, a gelatina forma solugdes coloidais e suas propriedades
funcionais podem ser divididas em dois grupos: um associado com a gelificagdo, por
exemplo, a resisténcia do gel, o tempo de gelificacdo, a configuracdo e temperatura de
fusdo e a viscosidade; e outro se refere ao comportamento da superficie da gelatina, por
exemplo, a formacdo e estabilizacdo de espumas e emulsdes, as suas propriedades
adesivas (ibid.). Na Figura 4.2 pode ver vista uma ilustracdo do processo de produgéo

por esta rota.
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Figura 4.2: Representacdo ilustrativa das reacgdes envolvidas na sintese pela rota Sol-Gel Proteico.

4.2. Métodos de Analise Térmica e Estrutural

4.2.1. Analise Térmica

As analises térmicas sdo procedimentos desenvolvidos desde a época dos
alquimistas até os dias atuais. Sdo definidas como o conjunto de técnicas nas quais as
propriedades fisicas e quimicas de uma substancia (e/ou produtos de reacdo) sdo
medidas em fungéo da variacdo de temperatura, enquanto submetida a um controle de
temperatura e atmosfera durante a realizacdo da analise (CANEVAROLO JR., 2003;
LIMA et al., 2014a,b). No presente trabalho foram utilizadas duas técnicas térmicas: a

termogravimetria (TGA) e a analise térmica diferencial (DTA).

3 O amianto é uma fibra mineral natural sedosa que tem sido largamente utilizado na industria, por suas propriedades
fisico-quimicas, abundancia e baixo custo. No entanto, desde 1970 ele é considerado como sendo uma substancia
cancerigena pela Organizacdo Mundial da Saide (OMS). Fonte: http://oglobo.globo.com/rio20/na-rocha-rastro-de-
polemica-4947066. Acessado em 06 de fevereiro de 2012.
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Na TGA a variacdo de massa de um material ou o produto de uma reacgdo €é
registrada durante o aquecimento (ou resfriamento) em funcdo de uma temperatura
especifica ou tempo, com atmosfera controlada (HOLLER et al., 2009). A medicdo é
geralmente representada por um grafico no qual a curva, chamada de termograma ou
curva de decomposicdo térmica, € dada pela massa ou a porcentagem de massa em
funcdo da temperatura ou do tempo. A variacdo de massa pode ocorrer quando a
amostra perde ou ganha material de modos diferentes ou através da reacdo com uma
atmosfera circundante. Esta perda ou ganho podem ser causados por uma gama de
efeitos que se observa nos graficos de TGA e DTG (termogravimetria diferencial),
ilustrados na Figura 4.3, como sendo diversas etapas (ou patamares) e picos variados,
respectivamente (GABBOTT, 2008). E uma técnica (til para monitorar as reagdes de
oxidacdo ou desidratagdo ou processos fisicos como sublimacdo e vaporizacao;
determinar a porcentagem de agua presente no material; estipular os contetdos de
carbonetos e organicos; e realizar o estudo das reaces de decomposi¢do (HOLLER, et
al., 2009).
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Figura 4.3: Termograma (vermelho) e curva termogravimétrica diferencial (azul).

A DTA é uma técnica que tem como base a variacdo da temperatura de uma
substancia quando aquecida (ou resfriada) e um material de referéncia, com ambos
sendo submetidos a uma programacdo de temperatura controlada (HOLLER et al.,
2009; CANEVAROLO JR., 2003). Essa técnica € util nas analises qualitativas, haja
vista que é incapaz de medir a energia associada a cada evento. Assim, € utilizada no
estudo e na caracterizacdo de polimeros, em industrias de ceramicas e metallrgicas,
para geracdo de diagramas de fase, no estudo de transicdes de fase, determinacdo de

pontos de fusdo e ebulicdo, e decomposi¢cdo de compostos organicos (HOLLER et al.,
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2009). Na Figura 4.4 pode ser visto a termograma diferencial com exemplos de

mudancas no material encontradas durante a realizacdo do DTA.

DTA V) —> exo

/

C

100 200 300 400 500 800 700 BOO
Temperatura / °C

Figura 4.4: Termograma diferencial mostrando exemplos de mudangas encontradas em materiais. Em
(a) nota-se uma variagdo da capacidade calorifica, (b) um evento exotérmico e em (c) um evento
endotérmico.

No presente trabalho as analises térmicas mencionadas a cima, sao usadas em
conjunto a fim auxiliar na identificacdo de provaveis eventos de cristalizacdo e nas

condigdes de calcinagdo das amostras produzidas.

4.2.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A descoberta do fendmeno de difracdo em cristais, que firmou a natureza dos
raios X como uma onda eletromagnética de comprimento de onda menor que da luz
visivel e a periodicidade no arranjo dos a&tomos em cristais, deve-se ao fisico alemao
Max von Laue (CULLITY, 1956; OKUNO & YOSHIMURA, 2010). A partir de entdo,
William Henry Bragg e William Lawrence Bragg, seguindo os experimentos de von
Laue, foram capazes de expressar as condicdes necessarias para difracdo de forma
matematica um pouco mais simples (CULLITY, 1956). Tal expressdo, conhecida como
Lei de Bragg, consiste em uma relacdo entre o angulo de difracdo de Bragg, o
comprimento de onda e o espacamento interplanar.

Para detalharmos um pouco mais essa lei, vamos considerar que um feixe de
raios X ao atingir um material com estrutura cristalina é espalhado ao longo do mesmo,
podendo sofrer interferéncia construtiva ou destrutiva a depender da disposi¢ao atdmica
do material (HOLLER et al., 2009). As condicfes para que ocorram a difracdo descrita
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pela Lei é que: o feixe de raios X (ou raio incidente) possa ser visto como uma
composicdo de ondas com comprimentos de onda na magnitude dos raios X; e que 0
material seja composto de planos refletores separados por distancias mdaltiplas do
comprimento de onda também na magnitude dos raios X (ALONSO & FINN, 2007).

Uma ilustracdo desse fendmeno pode ser vista na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Esquema mostrando os raios incidentes e refletidos por planos cristalinos de espagamento d.
Em azul sdo representados os &tomos ou moléculas de um material, d é a distancia interplanar e 0 é o
angulo dos raios incidentes e refratados.

Como mostra a Figura 4.5, a diferenca de trajeto entre raios incidentes e 0s
refletidos é dada por: 2d sin 8, sendo que 6 é o angulo em que o feixe incidente atinge o
plano (ou angulo de Bragg) e d é o espaco entre os planos. Portanto, para um
comprimento de onda (1) e uma direcdo de incidéncia qualquer, havera uma série de
planos cristalinos paralelos em que, se 0 nimero de ordem do méaximo de intensidade
dos raios espalhados (n), ou a ordem de difracdo, for inteiro, a diferenca do trajeto sera

dada por:

nd = 2dsin f. (4.1)

A esta relacdo da-se o nome de ‘Lei de Bragg’, que trata da interferéncia
construtiva que ocorre com as ondas espalhadas, foco dos experimentos de DRX. Em
geral, usa-se 0 n como sendo 1 para restringir a primeira ordem de difracéo e o angulo 4
é alterado de forma a realizar uma varredura na regido escolhida, registrando-se assim

um padrdo de difracéo, tal como o ilustrado na Figura 4.6.
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A medida de DRX foi realizada com o objetivo de complementar as informacdes
estruturais das amostras, bem como identificar a formacdo de fases cristalinas e as
temperaturas de calcinacdo para obter informagdes sobre a evolucdo estrutural da

mesma.
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Figura 4.6: Padréo de difragdo do LaBs. Adaptado de (PEACHARSKY & ZAVALIJ, 2009).

4.3. Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL)

4.3.1. Consideracdes Gerais

Quando um material emite luz ao receber um estimulo devido a absorcdo de
energia por irradiacdo prévia, o processo é chamado de luminescéncia. Se o estimulo for
térmico, ele é chamado de Termoluminescéncia (TL) (McKEEVER, 1988; PAGONIS et
al., 2006). Ja quando a emissdo de luz é oriunda de um estimulo com feixes de fotons
em comprimentos de onda da luz azul ou verde, ap6s irradiacdo prévia, 0 processo é
denominado Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL — do inglés Optically
Stimulated Luminescence) (YUKIHARA & McKEEVER, 2011).

N&do se deve confundir a TL com a incandescéncia, cuja emissdo de luz do
material ocorre de maneira espontanea quando a mesma é aquecida a altas temperaturas
(acima de 200 °C) sem irradiacdo prévia. Assim como ndo se deve confundir a OSL
com o processo de fotoluminescéncia (PL — do inglés Photoluminescence), cuja emissédo
de luz pode ser gerada sem a necessidade de irradiagdo prévia.

Os modelos tedricos que explicam os processos de TL e OSL sdo bastante
similares, diferindo-se apenas pelo tipo de estimulo (calor/luz) dado aos materiais para a
emissdo luminosa (BUSHBERG et al., 2012). Elas também podem apresentar uma

proporcionalidade entre a intensidade de luz emitida e a dose de radiagdo absorvida
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pelos materiais, tornando possivel a aplicacdo dos materiais emissores como dosimetros
(BOETTER-JENSEN et al., 2003; OKUNO & YOSHIMURA, 2010).

4.3.2. Termoluminescéncia (TL)

Os elementos essenciais para a ocorréncia TL sdo: o material ser um isolante ou
um semicondutor, pois metais, em geral, ndo exibem propriedades luminescentes; o
material deve absorver energia durante o tempo de exposicao a radiacdo; e a emissdo de
luminescéncia é desencadeada pelo aquecimento do material. Com isso, o material
termoluminescente ndo emitird luz novamente quando reaquecido ap0s seu
resfriamento, a menos que seja exposto a radiacdo ionizante mais uma vez
(McKEEVER, 1988).

O processo TL pode ser explicado via teoria de bandas de energia, a qual
trabalha, fundamentalmente, com os conceitos de gap e bandas de energia. As bandas
seriam os niveis de energia (totalmente ou parcialmente) ocupados por elétrons (ou
buracos) nos materiais; e 0 gap, seria a diferenca de energia entre as bandas de valéncia
e de conducdo, também denominado de banda proibida (ASHCROFT & MERNIN,
2011), como pode ser visto na Figura 4.7. O fato de essas bandas estarem totalmente ou
parcialmente preenchidas determina se um material sera classificado como condutor,
semicondutor ou isolante (dielétrico). Em um isolante, o gap de energia é muito alto
(>5¢eV) o que dificulta que os elétrons (ou buracos) se desloquem para a banda de
conducao, efeito contrario ao que acontece aos condutores, por exemplo (ASHCROFT
& MERNIN, 2011; KITTEL, 1996).

@ @) ()

Figura 4.7: llustracdo de materiais (a) condutores, (b) semicondutores e (c) isolantes. Egy é a energia do

gap ou a energia entre as bandas de valéncia e conducao; ja E; € a energia associada ao nivel de Fermi.
(McKEEVER, 1988).



33

A ocupacdo das bandas, N(E) ou densidade de niveis de energia, ¢ dada em
funcdo da densidade de estados disponiveis, Z(E), e da funcao de distribui¢do de Fermi-
Dirac, f(E), (ASHCROFT & MERNIN, 2011):

N(E) = Z(E)f(E), (4.2)

Sendo que:

1

f(E) = E(E—Ef}_,w) ., 1* (4.3
onde k € a constante de Boltzman, T é a temperatura absoluta, E € energia e E; € o nivel
de Fermi. No zero absoluto, os niveis que se encontram abaixo do nivel de Fermi estdo
completamente preenchidos, ao contrario dos que se encontram acima do nivel de
Fermi. Isso implica a definicdo das bandas de valéncia e conducdo, respectivamente.
Vale ressaltar que os niveis da banda proibida se encontram acima no nivel de Fermi
(CAMPOS, 2009).

Através de um estimulo eletromagnético, por exemplo, os elétrons (ou buracos)
podem “saltar” da banda de valéncia para a banda de condugdo; o mesmo ocorre com
um estimulo térmico, que ao trocar energia térmica com um material, pode-se fazer com
que os elétrons (ou buracos) deste atinjam um estado excitado, passando para a banda
de conducdo. Isso gera na banda de valéncia um buraco, para o caso do elétron excitado,
sendo que ambos podem percorrer as bandas em que se encontram livremente até se
recombinarem, ou serem capturados por armadilhas (McKEEVER, 1988). As
armadilhas sdo niveis na banda proibida e decorrem da presenca de defeitos no material,

tais como impureza.

No caso do elétron (ou buraco) ficar preso em uma armadilha, ele podera se
recombinar com seu par elétron-buraco através do recebimento de energia pelo
aquecimento. Apos ser liberado, o elétron passa a se locomover livremente podendo se
recombinar com um buraco (ou elétron) ou, ainda, ser recapturado por outra armadilha

da banda proibida. A Figura 4.8 ilustra de maneira simplificada o processo descrito.
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Figura 4.8: Modelo simplificado do fenémeno termoluminescente. Observa-se em (a) o processo de
excitacdo do elétron quando é irradiado. Tanto o elétron (circulos preenchidos em vermelho) quanto o
buraco (circulos vazios) difundem-se pelas bandas até serem aprisionados nas armadilhas T ou R,
respectivamente. Em (b) ilustra o periodo em que os elétrons e buracos ficam presos até receber o
estimulo térmico. Em (c) o instante em que os elétrons recebem a energia do estimulo térmico e se
difundem até a banda de conducéo e poderd ocorrer a recombinacdo com o buraco preso na armadilha
R, emitindo luz.

4.3.2.1. Modelos TL

A recaptura dos elétrons nos centros luminescentes € o principal requisito para a
ocorréncia do fenbmeno TL. Do ponto de vista matemaético, sabendo-se que a
probabilidade de captura e liberacdo é proporcional ao fator de escape, a variacdo do
namero de buracos aprisionados (m) em relacdo ao tempo é proporcional ao produto
entre (m) e o nimero de elétrons livres na banda de conducéo (n¢). Sendo n 0 numero de
elétrons capturados, a variacdo de n com o tempo é dada por (FURETTA, 2003;
McKEEVER, 1988):

dn

— g = n(N—m)A,, (4.4)

P =5 exp (_EE) (4.5)

onde p é probabilidade que o elétron tem de “escapar” dessas armadilhas, N é 0 nimero
de armadilhas e A, é a probabilidade de o elétron ser recapturado, sendo descrita em
termos da energia do mesmo. Para que se possa encontrar a intensidade (I) de luz
produzida no processo TL algumas consideragdes devem ser feitas. Em primeiro lugar,
deve-se definir a probabilidade de recombinagcdo como Am. Sendo assim (FURETTA,
2003; McKEEVER, 1988):
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o
I=— _m =mA_n_. (4-6)
dt

A neutralidade das cargas é dada por m, e nada mais é do que a soma entre 0

numero de elétrons capturados (n) e o numero de elétrons livres na banda de conducao
(ne) (FURETTA, 2003; McKEEVER, 1988):

m=n+nc. 4.7)

De acordo com a Equacdo 4.7, a variacdo temporal do numero de buracos
aprisionados é dada por (FURETTA, 2003; McKEEVER, 1988):

dm _dn  dn, (4.8)
dt  dt ' dt

Substituindo as Equacdes 4.4 e 4.6 na 4.8, tem-se que (FURETTA, 2003;
McKEEVER, 1988):

% =snel ) — n [(N—n)A4, +mA, ] (4.9)

Esse modelo foi proposto por Adirovich (1956), através de um conjunto de
equacdes diferenciais que descrevem o caminho dos elétrons entre as armadilhas e os
centros de recombinacdes no processo de emissdo de luz em um cristal (McKEEVER,
1988). O estimulo térmico faz com que exista um trafego de portadores de carga entre

0s centros de captura e a banda de conducao.

Uma importante suposicdo que pode ser feita é a suposicdo de quase-equilibrio
(QE), a qual considera que os elétrons livres na banda de conducdo se locomovem com
movimento quase estacionario e que os elétrons e buracos sdo produzidos em pares
durante a irradiacdo (McKEEVER, 1988). Sendo assim, para a neutralidade das cargas
tem-se (FURETTA, 2003; McKEEVER, 1988):

n,+n=m. (4.10)
Admitindo-se que:

Ay R 4%y
n.¥0en m —— 0 (4.11)

Forma-se:
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 eneCa)
e T (N—n)A, + mA,, (412)
dm dn mA, nse () (4.13)
It)=——® ——

dt dt  (N— n)4, +m4,,

A Equacdo 4.13 d& a intensidade da luz produzida no processo que envolve a
captura dos portadores de carga como fungdo da temperatura e do nimero de elétrons
capturados, nc. Percebe-se ainda, que a temperatura na qual ocorre o pico de intensidade
TL esté relacionada ao nimero de armadilhas e ao nimero de elétrons aprisionados. Em
contrapartida, quanto maior a probabilidade de o elétron ser capturado menor a
intensidade do processo TL, a menos que a temperatura seja muito maior que E.

Outras aproximacdes que podem ser consideradas, gerando novas caracteristicas
para 0 modelo em questdo e simplificando as contas sem, no entanto, perder o foco no
carater quantitativo da abordagem aqui apresentada. Basicamente, suas aproximacdes
podem ser feitas para tratar as Equacdes 4.12 e 4.13: i) o nimero de portadores de carga
na banda de conducdo é sempre muito maior que o numero de elétrons aprisionados, ou
seja, nc << n; ii) a variacdo temporal do nimero de elétrons na banda de conducéo é

muito menor que a variacdo temporal do numero de elétrons capturados, isto é,

2 « 2% A partir dessas condicdes, tem-se que (FURETTA, 2003; McKEEVER,

dt dt ~

1988):

mA,_ > A (N—n), (4.14)
e, dessa forma, a intensidade é dada por:

dn —E
= = - 4.15
I It sn exp(kT). ( )

Observe que a taxa de esvaziamento varia com a primeira poténcia do numero de
elétrons aprisionados. Se for feita a integracdo da Equacdo 4.15 no intervalo de

temperatura de To a um valor T, podemos obter a equacdo da cinetica de primeira

—5 J-T exp (;—f) dt], (4.16)

To

ordem:

dn —E
I(t) =— 25— STeexp (E) EXp
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em que np é o valor inicial de n em To. Como a temperatura usual & aumentada de forma

linear em funcédo do tempo, ou seja, T = Ty + ft, em que S é a taxa de aquecimento
constante e pode ser dada por f§ = dT,’dt. Substituindo a integracdo em dt do

argumento da segunda exponencial da Equagéo 4.16 por dT, tem-se (FURETTA, 2003;
McKEEVER, 1988):

I(T)=— Z—: = sngexp (;—f) exp I—% LT exp (;—j) dTl. (4.17)

A Equacdo 4.17 nada mais é do que a expressdo de Randall e Wilkins
(McKEEVER, 1988) para a cinética de primeira ordem. Ela mostra a intensidade TL em
funcdo da temperatura absoluta de aquecimento que o material é submetido. A curva

representando a variacao de I(T) em funcdo de T é representada na Figura 4.9.

Lo

1/1.
=
tn

150 160 170 180 190 210 10
Temperatura { °C)

Figura 4.9: Curva de emissdo TL calculadas a partir do modelo de: i) Randall-Wilkins para cinética de

primeira ordem, e ii) Garlick e Gibson para cinética de segunda ordem (OLIVEIRA, 2005).

No entanto, se for assumido que o principal processo que ocorre € a recaptura

dos portadores de carga, caso contrario ao da Equacéo 4.14, tem-se (FURETTA, 2003;

McKEEVER, 1988): mA4,, <« A4, (N —n). Assumindo-se que o nimero de portadores

de carga aprisionados € muito menor que a concentracdo de centros de captura n << N,
dng ., dm

e usando duas hipdteses em que n =m e, consequentemente = = obtém-se:

dn 54 —E
__ =" m |2 - 4.18
=% (NA )“ ”p(w) (4.18)

T




38

No caso em que as probabilidades de recombinagdo e recaptura sdo iguais,
An = An, entdo:

dn s —E
R _ 4.19
== =n" Ex?(k?)' (4-19)

Quando a taxa de aquecimento for linear, de forma que ﬁ:dedt’ a

N . . ~ ; d ~
dependéncia entre l eavariagdodené 1 = —@ d—: entdo temos que:

dn I 5 —E
wem__r__ % —\ 4.20
i B BN ”p(k:r) (4.20)

Resolvendo-se em termos de n e T, a intensidade do pico TL para uma dada
temperatura T é (FURETTA, 2003; McKEEVER, 1988):

I(T)= —;—Jnﬁ exp (;—f) Il + ny, J:J%exp (;—g) dT]_z. (4.21)

A Equacdo 4.21 é a expressao de Garlick e Gibson (McKEEVER, 1988) para a

cinética de segunda ordem e mostra que, em ambos 0s casos, cinéticas de primeira e
. . . , )
segunda ordens, a intensidade dos picos TL é governada pelo termo exp (E) 0 que

mostra que a mesma esta relacionada a probabilidade que um elétron tem de escapar da

armadilha.

Por estar relacionada ao aumento na probabilidade de recaptura, em relacéo ao
caso de primeira ordem, espera-se que a curva de segunda ordem mostre uma maior
intensidade TL ao longo da segunda metade do pico. Isto é facilmente observado na
curva da Figura 4.9. Devido ao decaimento linear em termos de exp (g) pode-se ver
que a curva que representa a Equacdo 4.17, cinética de primeira ordem, € assimétrica, ao
contrario do que ocorre com a curva que representa a cinética de segunda ordem,
Equacdo 4.21. Essas mesmas equacdes podem ser generalizadas para uma cinética de
ordem qualquer, considerando-se que a curva I(T) pode ser escrita em termos de n°

onde b é um namero inteiro qualquer:

—E
I=n? %nz exp (E), (4.22)

de forma que, seguindo um caminho analogo ao percorrido para se obter as curvas de
cinética de primeira e segunda ordens, tem-se (FURETTA, 2003; McKEEVER, 1988):
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—E

I(T)= —s"n, exp (E)

b
b—1 T —E b—1
" .23)
1+ 5 f exp (—) dTI . (4
B ™ kT

b—1 .- , .
em que s = s'nE, ) Este caso, cinética de ordem geral, é utilizado quando as

expressOes para cinéticas de primeira e segunda ordem ndo sdo satisfeitas. A simetria ou

ndo da curva que representa o pico TL dependera da ordem a ser utilizada na expressao.

4.3.3. Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL)

A OSL e a TL apresentam mecanismos eletrdnicos bastante similares mudando
apenas o tipo de estimulo e pode ser explicada também através da teoria de bandas
(exposto na secdo Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). A técnica OSL possui
algumas vantagens (B@TTER-JENSEN et al, 2003; MCKEEVER, 2001): possibilidade
de medida proximo da temperatura ambiente, sendo um método menos destrutivo e
potencialmente mais sensivel do que a TL; seu sinal pode ser medido muitas vezes em
uma mesma amostra, sendo que uma medida TL envolve perda total do sinal; e, o sinal
TL, em geral, pode ser medido depois das leituras OSL para a mesma amostra.

Essa técnica também possui varios modos de estimulacdo e coleta da luz
emitida. Os principais deles sdo os modos continuo (CW-OSL) e o pulsado (POSL). No
CW-OSL, sdao mantidos fixos a intensidade e o comprimento de onda da fonte de
estimulo luminoso. Assim, a amostra previamente irradiada € estimulada com a fonte de
luz de forma constante e a leitura é realizada simultaneamente. J& o POSL fornece um
modo adicional de distin¢do entre a luz de estimulo e o sinal OSL emitido pela amostra.
Neste, a amostra j& irradiada é estimulada com pulsos de luz e a luminescéncia emitida
pela amostra € captada logo apos os pulsos, ndo durante eles. A ndo captacdo do sinal
luminoso emitido pela amostra irradiada durante os pulsos, pode prevenir problemas da
discriminacdo entre a intensa luz que esta estimulando a amostra e a luz que esta sendo
emita pela amostra irradiada mais fraca. (BOTTER-JENSEN et al, 2003) Na
Figura 4.10 mostra a ilustracdo gréafica entre a intensidade do fluxo de fétons (®@) e 0

tempo de estimulo para cada configuracdo descrita acima
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Figura 4.10: llustracéo gréfica dos modos mais comuns de estimulacéo utilizados em medidas de OSL.
(Adaptado de BOTTER-JENSEN et al., 2003)

4.3.3.1. Modelo OSL

Para o caso da OSL, a probabilidade, p(E), que os elétrons (ou buracos) do
material, que se encontram aprisionados em niveis da banda proibida, tem de escaparem
dessas armadilhas através de um estimulo 6ptico é dada por (BYTTER-JENSEN et al,
2003):

p(E) = ®-o(E), (4.24)
em que: o(E) € secdo de choque de fotoionizagdo para o elétron no estado metaestavel
em fun¢do da energia dos fotons da luz de estimulo e @ ¢ o fluxo de fotons. Essa
equacdo é dependente da forma de estimulacdo da amostra, CW-OSL ou POSL. No
caso especifico da POSL, em que o estimulo ocorre numa certa periodicidade,
intercalado pela recepcdo do sinal OSL no sistema de detecgéo, ou seja (BOTTER-

JENSEN et al, 2003):
by =Dy, para ty<t<ty+At (4.25)

by =0, paraty+At<t<ty+T, (4.26)

sendo 7 o periodo entre estimulos. O uso da POSL, associado ao conhecimento prévio
do comportamento da curva OSL de um determinado material, favorece a releitura
confidvel dos dosimetros, o que se apresenta como vantagem em relacdo ao uso da
técnica TL. A Figura 4.10 mostra a ilustracdo grafica entre a intensidade (®w) e o

tempo de estimulo para cada configuracdo descrita acima.



41

Diversos modelos podem ser utilizados para a explicacdo matematica do
mecanismo OSL, porém aqui sera feita a abordagem do modelo mais simples, o one-
trap/one-center (BOTTER-JENSEN et al, 2003). Esse modelo simplificado leva
consideracao que ha apenas um tipo de armadilha de elétron, assim como um Unico tipo
de armadilha de buraco, sendo estas ultimas consideradas também como centros de
recombinacdo. Além de considerar que todas as recombinacdes ddo origem a emissoes
de luz. Salientando que em modelos mais realistas ha inser¢cdo de armadilhas mais
profundas que podem atuar como competidoras em relagdo ao processo de
recombinacdo. Ou ainda, inser¢do de armadilhas mais rasas, mais proximas a banda de
conducdo, que também competem com o0 processo de recombinacdo. E, por ultimo,
podem haver insercdes de centros de recombinacbes em que ndo ocorrem emissao

luminosa. (ibid.)

Para realizar a explicacdo desse modelo, se faz necessario usar o conhecimento
prévio acerca do modelo de cinética de primeira ordem comentado anteriormente
(Secdo 4.3.2.1.). Para isso vamos a supor também a condicdo de quase-equilibrio (QE),
considerando que: . + n = m e as variagdes nos valores de n e m em fungéo do tempo
podem ser representadas pelas Equacdes 4.4 e 4.6. Assim, se fizermos as mesmas
consideracGes que as usadas no modelo de cinética de primeira ordem, temos que
(McKEEVER, 1988):

dn
“gr P (4.27)
Logo:
n= nye °%F, (4.28)

em que no € a quantidade inicial de portadores de carga aprisionados e o é a secdo de

choque de fotoionizagdo. Sendo assim, a intensidade OSL pode ser dada por (ibid.):
dn
I(z) o |E| = np = ngo®e 77, (4.29)

A Equacdo 4.29, mostra que o sinal OSL € um decaimento exponencial simples
que ocorre quando uma luz de estimulacdo de intensidade constante é aplicada ao
material previamente irradiado (ibid.). Na préatica, o sinal OSL dificilmente se apresenta
com esta caracteristica, visto que o modelo é simplificado. Porém, podemos considerar

0 modelo como valido no que se refere a uma descri¢cdo aproximada da variacdo do
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sinal OSL com o tempo. Para uma formulacdo matematica mais precisa, deve-se levar
em consideracdo a existéncia de diversos niveis de energia localizados na banda

proibida e varios centros de recombinacéo.

4.3.4. Dosimetros TL/OSL

Detectores termoluminescentes (TLD) sdo bastante populares devido a diversas
propriedades como baixo custo, simplicidade de produgéo, a durabilidade, a linearidade
de resposta, baixo limite de detec¢cdo e reutilizagdo (d’ERRICO & BOS, 2004). Estes
sdo largamente empregados em dosimetria pessoal, dosimetria de procedimentos
médicos (radiologia e radioterapia), dosimetria ambiental e industrial (OKUNO &
YOSHIMURA, 2010). Diversos materiais sdo atualmente utilizados como TLD,
destacando-se os baseados em LiF com uma variedade de impurezas, tais como Mg, Ti,
Cu e P; o CaFz natural ou produzido com impurezas; e 0 CaSO4:Dy (ibid.). Na Tabela

4.1 s&o ilustradas as caracteristicas de alguns dos TLD’s comerciais mais comuns.

Tabela 4.1: Principais caracteristicas dos TLD’s comerciais comuns. Adaptado de (McKEEVER, 1985).

Caracteristicas LiF:Mg,Ti CaS0a4:Dy Li2B4O7:Mn CaF2:Dy LiF:Mg,Cu,P

Pico de
) 210 220 210 200 a 400 232
emisséo (°C)
Zett 8,1 15,3 7,4 16,3 8,1
Sensibilidade
. 1 30 0,4 16 25
Relativa
Intervalo de 50 mGy — 1 mGy - 1 mGy -
) ) 10 mGy - 3 Gy 1 mGy-10 Gy
Linearidade 1 Gy 30 Gy 10 Gy
Nivel de
103 Gy 103 Gy 3. 10* Gy 108 Gy 102 Gy
Saturacéo

Os detectores do tipo OSL (OSLD, do inglés optically stimulated luminescence
detector) apresentam algumas vantagens em relacdo aos TLD, tais como a possibilidade
de realizacdo da medida proximo da temperatura ambiente e a releitura do seu sinal por
varias vezes em uma mesma amostra, caso se faca uso de OSL pulsada (POSL)
(AKSELROD & MCKEEVER, 1999), enquanto que nas medidas TL o sinal, em geral,
é perdido depois da primeira leitura (BATTER-JENSEN et al, 2003; MCKEEVER,
2001). Em alguns casos também é possivel obter o sinal TL novamente através

fendmeno da termoluminescéncia fototransferida, mas restrito a doses mais altas devido
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a presenca de dose residual acumulada nos detectores ap6s muitos ciclos de exposicéo e
leitura (SAS-BIENIARZ et al. 2014). Apesar das vantagens observadas nos OSLD,
também ainda hd um numero limitado de materiais aplicados comercialmente,
destacando-se o bastante estudado Al:03:C (YUKIHARA e MCKEEVER, 2011;
MCKEEVER e MOSCOVITCH, 2003) e o0 BeO (JAHN et al. 2013). Além disso, por se
basear em um sistema com estimulo Optico, os materiais OSLD sdo sensiveis a luz
tornando-se sua principal desvantagem.

A escolha de um dosimetro TL/OSL deve levar em consideracdo fatores como
proporcionalidade entre a luz emitida pelos materiais e a dose de radiacdo ao quais
foram expostos, facilidade de producdo, as necessidades de aplicacdo em questdo e as
limitacdes apresentadas por cada material disponivel (YUKIHARA e McKEEVER,
2011). O processo de absorcdo energética, por exemplo, em cada tipo de material
depende do tipo e da energia da radiacdo que esta sendo incidida. No caso de irradiacdo
com particulas carregadas, além do processo de excitacdo eletronica, em geral tem-se o
aumento do numero de defeitos criados por deslocamento de atomos. Ja no caso de
irradiacdo com néutrons, o que prevalece sdo as reagdes nucleares, que dependem da
secdo de choque dos elementos componentes do material.

Para o caso de néutrons, a sua falta de carga elétrica dificulta sua deteccdo, seja
através de TLD ou OSLD. Seu sinal TL/OSL sé pode ser gerado através das interacoes
do material com particulas secundarias produzidas por interacdes dentro do material. Ha
também problemas quanto ao célculo da dose (FELLINGER et al., 1991; GIBSON,
1986) e sua probabilidade de interacdo (o) esta fortemente relacionada com a secéo de
choque que os materiais apresentam. Por exemplo, o absorvedor de néutrons mais
importante ¢ 1°B, que apresenta uma alta se¢do de choque para néutrons térmicos e é
muito usado em hastes de controle ou como um aditivo de agua de refrigeracdo em
reatores nucleares (ibid.). Devido as especificidades em termos de sec¢do de choque para
as interacOes, a deteccdo de néutrons, para uma ampla faixa energética destas particulas,
apresenta-se como um grande desafio atual (d’ERRICO, LUSZIK-BHADRA e
LAHAYE, 2003; DI FULVIO et al., 2013) Um dosimetro ideal para néutrons deve
apresentar algumas caracteristicas importantes, tais como: insensibilidade a fotons ou
radiacdo beta, ndo ser afetado pelas condigdes ambientais; além das outras
caracteristicas citadas para os TLD e OSLD em geral (ZAMBONI, 2007). Atualmente

as principais formas de deteccdo de néutrons sdo através de dosimetros do seguinte tipo:
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emulsdo fotografica, TLD’s com os dosimetros albedo, detectores de tragcos nucleares
no estado solido (SSNTD) e detectores de bolhas (ibid.).

No caso dos dosimetros albedo o principio de funcionamento se baseia no fato
de que o corpo humano funciona como um moderador de néutrons rapidos, que sera
detectado por um material sensivel a néutrons térmicos apds essa moderacdo (ibid.).
Para isso, em geral, ha um sistema que contém cristais de °LiF, os quais sdo altamente
sensiveis aos néutrons lentos que séo refletidos pelo usuario. Neste caso, é incorporado
um par de detectores, um deles sensivel a néutron (contendo °LiF) e fétons e outro
sensivel somente a fotons, (contendo ‘LiF) (d’ERRICO & BOS, 2004). Para se
determinar a contribuicdo dos néutrons lentos no sinal TL é necessario fazer a subtracédo
a intensidade TL do par de detectores. A subtracdo nos d& uma contribuicdo confiavel
em relacéo a proporcao da dose de néutrons.

As emulsdes fotograficas sdo a versdo de dosimetros menos eficientes para
néutrons, pois sdo bastante sensiveis a fétons (ZAMBONI, 2007). Elas, em geral, sdo
enriquecidas com materiais hidrogenados. E os SSNTD (do inglés, Solid State Neutron
Track Detectors) em geral utilizam materiais policarbonatos, tal como os detectores
CR-39 (do inglés, Columbia Resin nimero 39) que sofrem danos a exposi¢cdo de
néutrons deixando tracos no material (ibid.). O CR-39 € sensivel a néutrons rapidos,
sendo assim necessaria a utilizagdo de materiais compostos de 1°B e °Li para a deteccdo
dos néutrons de menor energia (ibid.).

Os detectores de bolhas sdo emulsdes que tem seu principio de funcionamento
baseado nas interacbes secundarias, com transferéncia de energia cinética pelas
particulas carregadas. Essas interacdes geram ions no interior da emulséo, fazendo com
que fiqgue em estado metaestdvel, com producdo de bolhas visiveis de alguns
micrométricos (DI FULVIO et al., 2013; d’ERRICO, 2001). Eles sdo utilizados no
intervalo de 100 keV a 10 MeV.
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5. Materiais e Métodos

No presente capitulo é feita a descricdo dos materiais utilizados, métodos de
preparacdo e procedimentos de medicéo, como: medidas de andlise térmica (TGA/DTA)
e difracdo de raios X (DRX), a fim de realizar a caracterizacao estrutural e determinar as
melhores condicOes de sintese; além de medidas para o estudo das propriedades dpticas
através da termoluminescéncia (TL), luminescéncia opticamente estimulada (OSL) e
fotoluminescéncia.

A producdo das amostras e as medigdes foram realizadas em trés lugares
distintos: no Departamento de Fisica (DFI), da Universidade Federal de Sergipe (UFS);
no Departamento de Radiologia Terapéutica da Escola de Medicina, na Universidade de
Yale; e no Laboratério de Metrologia das Radiacdes (LMR) e Laboratorio de Materiais

Dosimétricos (LMD) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).
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No processo de preparacdo das amostras pelos métodos sol-gel proteico (SGP) e

Pechini (MP), os materiais utilizados estdo dispostos na Tabela 5.1. Vale ressaltar que

todos os materiais foram utilizados tal como recebidos.

Tabela 5.1: Tabela de reagentes e materiais utilizados.

Reagentes

Acido Borico

Oxido de Magnésio
Nitrato de Litio

Oxido de Disprosio
Nitrato de Manganés
Nitrato de Cério 111
Hexahidratado
Oxido de Cério
Oxido de Eurdpio
Carbonato de Litio
Nitrato de Aluminio N&o
hidratado P.A.

Etilenoglicol

Acido Citrico Anidro P.A.

Gelatina sem sabor
Peroxido de Hidrogénio

Teflon®

Formula

H3BO;
MgO

LiNO;

Dy203
Mn(N03)2-H20

Ce(N03)3,6H20

Ce;03
Eu,0s
Li,CO3

AI(NO3)3-H.0

CoH«(OH)s
CeHsOr

H,0;

(C2Fa)n

5.2. Producéo das amostras

5.2.1. MBO

Pureza

99,5%
98%

95%

99,9%
98%

99%

99,9%
99%
99%

98%

99,5%
99,5%

Fabricante

Neon
Sigma-Aldrich
Dindmica Quimica
Contemporanea
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Neon

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Vetec Quimica Fina

Neon
Vetec Quimica Fina
Royal/Sigma-Aldrich
Dinamica Quimica
Contemporanea
DuPoint

Para a producdo de MBO pela rota SGP (MBO-SGP), utilizou-se &cido bérico e

oxido de magnésio, como reagentes, e a gelatina como precursor organico.

Primeiramente foram feitas solugfes aquosas com concentragdo de 0,25 mol/L para

cada um dos reagentes separadamente, com adicdo de 0,5 g de gelatina a cada uma
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grama de reagente. A primeira solucdo continha: 0,045 L de agua destilada, 0,449 g de
oxido de magnésio, e 0,224 g de gelatina. A segunda solucdo: 0,045 L de &gua
destilada, 2,755 g de &cido bodrico, e 1,377 g de gelatina. Os ingredientes foram
completamente dissolvidos, sob agitacdo continua a uma temperatura constante de
~70 °C. Em seguida, quantidades apropriadas de solu¢bes foram misturadas de modo
que a estequiometria dos reagentes dissolvidos produziria um grama de produto final.
Na produgdo de MBO pelo MP (MBO-MP), utilizou-se &cido bdrico e 6xido de
magnésio, como reagentes, 0 &cido citrico como agente quelante e de etilenoglicol como
co-solvente. Tal como realizado para a producdo por SGP, foram feitas solucdes
aquosas separadas para cada reagente, de modo que a estequiometria dos reagentes
dissolvidos produziria um grama de produto final. A primeira solugéo continha: 0,225 g
de éxido de magnésio, 1,610 g de &cido citrico, e 1,070 g de etilenoglicol. A segunda
solucdo: 1,377 g de &cido borico, 4,820 g de &cido citrico, e 3,210 g de etilenoglicol. Os
ingredientes foram completamente dissolvidos, sob agitacdo continua a uma
temperatura constante de ~70°C, em seguida, as solucOes precursoras foram

misturadas.

5.2.2. LBO

Para a producdo de LBO pela rota SGP (LBO-SGP), utilizou-se 0s mesmos
procedimentos adotados para produgdo do MBO-SGP, diferenciando-se pelos reagentes
usados: acido bdrico e de nitrato de litio. A primeira solu¢do continha: 0,024 L de agua
destilada, 0,815 g de nitrato de litio, e 0,408 g de gelatina. A segunda: 0,024 L de agua
destilada, 1,461 g de acido bdrico, e 0,731 g de gelatina.

Ja na producdo de LBO pelo MP (LBO-MP), os procedimentos também foram
semelhantes ao usados para 0 MBO-MP, com &cido bérico e nitrato de litio como
reagentes. A primeira solugdo continha: 0,815 g de nitrato de litio, 1,700 g de acido
citrico, e 1,140 g de etilenoglicol; e a segunda: 1,462 g de acido bdrico, 5,110 g de
acido citrico e 3,410 g de etilenoglicol. Os ingredientes foram completamente
dissolvidos, sob agitacdo continua a uma temperatura constante de ~70 °C, em seguida,

as solucdes precursoras foram misturadas.
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5.2.3. Dopagem, co-dopagem e enriquecimento

Para a preparacdo das amostras dopadas, foram seguidos 0S mesmos passos
descritos anteriormente, respeitando suas proporcdes estequiométricas. Para realizacao
da dopagem, foram adicionados os reagentes aqueles de partida para ambos os métodos,
conforme Tabela 5.2. A proporcdo dos dopantes foi de 0,1 a 0,5% em relacdo a massa
total da amostra (MBO ou LBO). Também foi realizada um co-dopagem na proporcéo
de 0,1% da massa total da amostra de MBO e a mesma porcentagem foi colocada nas
amostras de LBO como excesso de fonte de Li. Também foram preparadas amostras
substituindo acido bérico comum, reagente precursor para fornecimento da presenca do
atomo de boro na matriz cristalina, pelo acido borico que contém °B, visando a sua
aplicacdo para a dosimetria de néutrons lentos. Esse Gltimo processo foi chamado de

enriquecimento da amostra.

Tabela 5.2: Amostras dopadas produzidas pelos métodos: SGP e MP.

B Dopagem Co-dopagem Adicao de Método de
Amostra Representacéo o B
(%) (%) Litio (%0) Produgéo
MgB4O7:Ce,Li MBO:Ce,Li 0,3 0,1 - SGP e MP
MgB4O7:Eu MBO:Eu 0,5 - - SGP e MP
MgB4O7:Dy,Li MBO:Dy,Li 0,1 0,1 - SGP e MP
Mg°B4O7:Ce,Li  MPBO:Ce,Li 0,5 0,5 - SGP e MP
Mg*°B+O7:Eu M¥BO:Eu 0,5 - - SGP e MP
) SGP — Nitrato
Li2B4O7:Dy LBO:Dy 0,1 - 0,1
SGP - Carbonato
Li2B4O7:Mn LBO:Dy,Mn 0,1 0,1 - SGP

5.3. Tratamento térmico das amostras

Tanto no SGP quanto no MP usados na producdo das amostras, quando as
solugBes precursoras eram misturadas, obtinha-se a solucgdo final de cada amostra. Essa
solucéo final era mantida a ~70 °C sob agitagdo constante. Em seguida, era aquecida em
200 °C por 1 h para evaporagdo da agua em excesso para formacdo do gel (SGP) ou
resina (MP). Em seguida passavam por uma secagem em uma estufa a 100 °C por 24 h.
Depois de secas, era feita uma pre-calcinacdo a 300 °C por 1 h, para eliminar parte da
matéria organica existente. Posteriormente, foram realizadas calcinagdes em diferentes
patamares de temperatura, ver Tabela 5.3. Os procedimentos de producdo foram

exemplificados através dos fluxogramas ilustrados na Figura 5.1.
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A calcinacdo das amostras ocorreu, em sua maioria, em fornos elétricos tipo
mufla, da marca EDG-1800, pertencente ao LFM/UFS, com poténcia de 1700 W, tensao
de 110/220 V e corrente elétrica de 15,4/7,7 A, cobrindo uma faixa de temperatura de
30 a 1200 °C. O controlador de temperatura do forno é modelo EDG3P-S, podendo
programar até 3 patamares diferentes de temperatura. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min até atingir a temperatura desejada e taxa de

resfriamento livre.

Tabela 5.3: Patamares de calcinacio das amostras em seus métodos de producéo: SGP e MP.

MBO LBO
SGP 600 °C/2 h 500 °C/2 h
e 700 °C/2 h 550 °C/2 h
MP 800 °C/2 h 600 °C/2 h

900 °C/2 h — apenas no SGP

(= & & ®
®
Sl L
Reagentes +&
& Gelatina

@
es0°
ou Aquecimento &
200°C/1h 4

- °s
vl AL

Reagentes + ®
dacido citrico +
@ etilenoglicol

2 ®
., 85,0

Secagem

Pré- y
% calcinagdo ( Calcinagoes l‘
300°C/1h 3

100°C/a8h 4

Figura 5.1: Fluxograma do processo de producdo das amostras: a. pelo método Sol-gel Proteico (SGP);
e em b. pelo Método Pechini (MP).

Ainda foi utilizado o forno da marca Thermolyne 47900, pertencente ao
Departamento de Radiologia Terapéutica da Universidade de Yale, também com
controle de temperatura, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e resfriamento livre.
Para verificar se as temperaturas desejadas estavam de acordo com as temperaturas reais
no interior dos fornos, foi utilizado um termémetro da marca Omegatemp. Também foi
usado outro termémentro Vulcan 3-550 PD, da marca NeyTech, com poténcia de 1300
W, tensdo de 110 V, cobrindo uma faixa de temperatura de 30 a 1000 °C e controlador
de temperatura podendo programar até 3 patamares diferentes, pertencente ao
Laboratorio de Materiais Dosimétricos (LMD) do IPEN.



50

5.4.  Procedimento de Lavagem das Amostras com Perdxido de Hidrogénio

E sabido que os métodos utilizados para a producio das amostras no presente
trabalho estdo associados com o uso de reagentes precursores ricos em matéria organica,
ricos em carbono. Assim sendo, h& grande possibilidade de, no processo de calcinagdo
das amostras, ficarem residuos de carbono na estrutura cristalina do material,
fornecendo a amostra uma possivel coloracdo escurecida. Essa coloracdo mais
escurecida pode resultar em auto absorc6es de sinal luminoso durante a realizagdo de
medidas Opticas, 0 que ndo é desejavel. No presente trabalho, como pode ser visto na
Figura 5.2, as amostras apresentam uma impressdo de coloracdo bastante escurecida.
Sendo assim, é desejavel realizar um procedimento de lavagem a fim de fornecer as
amostras uma impressdo de coloragdo mais préximo do branco e tentar eliminar a

possivel presenca dos &tomos de carbono presentes.

(a) (b)
Figura 5.2: Impressdo de coloracao das amostras p6s a calcinagdo. (a) MBO-MP; (b) MBO-SGP, (c)
LBO-MP; (d) LBO-SGP.

(d)

Foi feito nas amostras, entdo, um procedimento de lavagem utilizando o
peroxido de hidrogénio (H20z), conhecido também como agua oxigenada. A escolha
dessa solucdo se deu pelo fato de que este € um dos oxidantes mais versateis, que
quando decomposto, resulta em gas carbdnico (CO2) e agua (H20) através de uma
reacao de oxidacdo (MATTOS et al., 2002).

Para isso, a amostra calcinada foi misturada com uma solucdo de agua destilada
e perdxido de hidrogénio, na proporcdo de 1 ml de agua destilada para 1 ml de peroxido
de hidrogénio. A solucdo foi mantida sob constante agitacéo e aquecimento em torno de
40 °C durante a primeira hora ou até que a solucéo ficasse transparente. Em seguida, a
solucéo foi deixada para secar, a 100 °C por 24 horas. Com o material seco, Figura 5.3,
foi realizada uma medida de DRX, uma nova calcinacdo do material e, novamente,

DRX para comprovar a estrutura cristalina.
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Figura 5.3: Amostra do LBO-MP seca, ap6s a lavagem utilizando peréxido de hidrogénio.

5.5. Producéo das Pastilhas

Para producdo das pastilhas, ap6s a calcinacdo, o p6 foi macerado e teve seus
gréos selecionados em tamanhos de 100 a 400 mesh (de 180 a 37 um), afim de se
realizar uma investigacdo dosimétrica baseada no tamanho dos grdos da amostra. Com
as amostras selecionadas, foi adicionado o Teflon® para auxiliar na aglutinacéo,
oferecer maior resisténcia e coesao as pastilhas. A homogeneizacdo das amostras com o
Teflon® se deu em temperatura ambiente com auxilio de um almofariz e pistilo e na
proporcdo de 1:1 de massa da amostra e a massa de Teflon®. Em seguida, foram
pesadas aliquotas de 0,04 + 0,01 g para cada pastilha em uma balanca manual,
Figura 5.5(a), colocadas em um pastilhador e prensadas com pressa uniaxial com
pressdo de 3 MegaPond, Figura 5.5(b).

Visto que o ponto de fusdo do Teflon ¢ em torno de 340 °C (D’AMORIM et al.,
2013), as pastilhas foram sinterizadas a 300 °C por 30 minutos, e na sequéncia, em
400 °C por 1,5 horas, seguindo a descri¢do de trabalhos anteriores (D’AMORIM et al.,
2013). Para tal, as pastilhas foram colocadas em placas de aluminio, Figura 5.5(c),
formando uma espécie de sanduiche, evitando possiveis deformacdes durante o
aquecimento. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto e resfriamento

livre.

5.6. Tratamento Termico de Reutilizacéo das pastilhas

Os tratamentos térmicos empregados para a reutilizacdo das pastilhas foram de
400 °C por 1 hora no forno 671 IRD/CNEN, pertencente a GMR-IPEN, em atmosfera
aberta e dispostas em placas de aluminio. As pastilhas eram colocadas no forno ja pré-
aquecido até a temperatura adequada para o tratamento e |4 permaneciam pelo periodo
desejado. Em seguida, as pastilhas eram resfriadas rapidamente, sendo retiradas do
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forno e colocadas sob uma chapa metélica espessa com o intuito de dispersar

rapidamente o calor.

5.7.  Sistemas de Irradiagéo

5.7.1. Irradiagdo com Beta

As irradiacGes beta foram realizadas com as fontes de *°Sr+%°Y pertencentes a
leitora TL/OSL Risg, pertencente ao Laboratério de Metrologia das Radiages (LMR-
GMR-IPEN), Figura 5.4. Tal fonte é acoplada a leitora e possui uma taxa de dose
absorvida de 0,1 Gy/s e atividade de 10,7 MBqg de acordo com o certificado de

calibragdo do instrumento (junho/2010).

Figura 5.4: Leitora TL/OSL Risg com fonte de radiacdo beta *°Sr+°°Y acoplada, circulada.

5.7.2. Irradiacdo com Néutron

As irradiagdes com néutrons foram realizadas com uma fonte de 2*!Am+Be,
modelo AMNK128-AMNK?200 pertencentes ao GMR-IPEN. A fonte apresenta uma
taxa de emissdo de néutrons 2,464-10° por segundo. Amostras foram dispostas em uma
esfera de Bonner, de modo a terem amostras interagindo diretamente com a fonte de
néutrons, com néutrons mais rapidos, Figura 5.5(a); e, amostras que interagiam com

néutrons termalizados, Figura 5.5(b).
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(a) (b) (©)

Figura 5.5: Aparato para disposi¢io das amostras para irradiacéo: (a) Amostras em frente a fonte,
retangulo azul, com a fonte exposta na parte circulada em vermelho; (b) Amostras dispostas atras da
esfera de Bonner para intera¢do com néutrons termalizados, retdngulo azul. (¢) Fonte de Am+Be do

LCI-GMR-IPEN.

5.7.3. Irradiacdo com Gama

As irradiagbes gama foram realizadas no irradiador de teleterapia Ceasa-
Gammatron, pertencente ao Laboratorio de Calibracdo de Instrumentos (LCI) do GMR-
IPEN. Esse irradiador ¢ constituido de uma tUnica fonte gama (y) de Césio — 137,
instalada em seu interior, Figura 5.6, com uma taxa de dose de aproximadamente
0,33 mGy/s.

Figura 5.6: Irradiador Ceasa-Gammatron, com fonte gama *3’Cs do LCI-GMR-IPEN com amostras

dispostasem suporte de PMMA, circulado em roxo, a sua frente a 1 metro de distancia.

Para essa irradiacdo, as pastilhas eram colocadas em suportes de
polimetilmetacrilato (PMMA\), cobertos com placas também de PMMA de 1 mm de

espessura, a fim de garantir as condi¢cbes de equilibrio eletrdnico. Depois das
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irradiacOes, os suportes eram cobertos com papel aluminio para evitar contato com a luz

e uma possivel perda de sinal TL/OSL.

5.7.4. Irradiacdo com Raios X

Foram realizadas no equipamento de Raios X, na qualidade do feixe para
radiodiagnostico, com feixes padrdes de radiacdo X de 50 a 150 kV. Para as medidas do
presente trabalho, foram utilizados feixes diretos de radiacédo X, com RDR 10, operando
com 150 kV e 20 mA, com uma camada semi-redutora de 6,57 mm de aluminio, uma
filtracdo de 4,2 mm de aluminio, taxa kerma no ar de 115 mGy/min e campo circular de
12 x 12 cm a 1 metro de distancia entre as amostras e o tubo de raios X. Todo o sistema
para a medicdo é automatizado, sendo controlado via controlador disposto na ante-sala
do equipamento de raios X, Figura 5.7. Nele, pode-se ajustar a voltagem e a corrente
elétrica do tubo de raios X. A amostra foi deixada para ser irradiada seguindo a seguinte

equacao para determinar o tempo de exposic¢do das amostras:

Taxa desejada [mG}r}fr
60

Tempo de exposicao (minutes) =
P posigao ) 2XTaxa do Equipamento

Figura 5.7: Equipamento de Raios X com as amostras dispostas a 1 m de distancia, circuladas em azul.
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5.8. Métodos Analiticos

5.8.1. Analise Térmica

A analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram
realizadas com aliquotas das amostras produzidas por ambos os métodos. A curvas de
DTA e TG foram obtidas com um equipamento TA Instruments Modelo SDT 2960,
Figura 5.11, com um sistema de TG/DTA simultaneas, usando um fluxo de 100 mL/min
de ar sintético (20% de oxigénio puro e 80% de nitrogénio puro) e uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Amostras de MBO foram examinadas desde a temperatura
ambiente até 1000 °C, temperatura proxima a temperatura de formacdo registrada na
literatura. As de LBO, da temperatura ambiente até 700 °C, acima dessa temperatura as
amostras produzidas nesse trabalho, iniciam o processo de fuséo.

As curvas de TGA foram expressas em porcentagem de perda de massa; e as de

DTA, variacdo de temperatura entre amostra e a referéncia versus temperatura (em °C).

5.8.2. Difracéo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas com amostras em
forma de po, calcinadas em diferentes temperaturas. Seus padrdes de DRX foram
examinados a fim de identificar a formacdo das estruturas cristalinas desejadas. As
medidas foram realizadas no equipamento Rigaku RINT Ultima Plus 2000/PC,
Figura 5.12, usando radiagdo angular Ko Co (A=1,789010 A), proveniente de um tubo
operado a 40 kV/40 mA, em um intervalo de 10 a 80°, em modo de varredura continua a
temperatura ambiente. Os padrbes de DRX dos diferentes compostos que,
eventualmente, poderiam estar presentes nas amostras foram comparados com 0s
obtidos no banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), disponivel no

site Portal da Pesquisa®, e/ou com o banco de dados PDF2 (Powder Diffraction File).

5.8.3. Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL)
As curvas de emissdo TL e OSL foram obtidas na Leitora TL/LOE Risg, modelo
DA-20, pertencente a0 LMR-GMR-IPEN. Esta leitora consiste de um sistema de

aquecimento, LEDs (Light Emitting Diodes) azuis, verdes e infravermelhos, uma

4 Disponivel para acesso on-line em: www.portaldapesquisa.com.br (Site assinado pela CAPES)
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fotomultiplicadora, filtros opticos, um carrossel com suporte para 48 amostras e fontes
de Sr+Y (emissor beta) e 2*Am (emissor alfa) acopladas, Figura 5.13. A
fotomultiplicadora do sistema é do tipo bialcalino EMI 9235QB e tem eficiéncia
guantica méxima entre 200 e 400 nm.

O espectro de emissdo TL/OSL foi obtido utilizando pastilhas aglutinadas com
Teflon®, com 40 mg de massa, 1 mm de espessura e 6 mm de diametro. Para as
medidas TL, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/s (casos contrarios serdo
especificados), temperatura maxima de 400 °C e tratamento térmico de 400 °C por
1 hora. J& para as medidas de OSL, foram utilizados LED’s azuis com emissdo em
470 nm, em modo continuo e o tratamento Optico consistiu de exposicdo a luz
fluorescente branca durante 1 h.

Medidas de reprodutibilidade e homogeneidade das pastilhas foram realizadas
para as que apresentaram maior sensibilidade e com granulometria entre 100 e
200 mesh: MBO:Dy,Li e MBO:Ce,Li, ambas apds passarem pelo procedimento de
lavagem com peroxido de hidrogénio e para os dois métodos de producédo. Para os testes
de reprodutibilidade, foram realizados ciclos de tratamento térmico — irradiacdo —
leitura, repetindo de 3 a 5 vezes para cada lote de amostras. Em seguida, foi calculado o
valor médio das leituras (¥) e seus respectivos desvios padrBes (s). Também foram
calculados a partir disso, valores de coeficiente de variancia (s%), fator de calibracédo
(Fc), fator de sensibilidade (Fs) e a dose minima detectavel média do lote (Dmwm).

Foram adotados dois critérios de selecdo dos dosimetros. Na primeira etapa
foram descartados os dosimetros que se encontraram fora dos critérios estabelecidos
pela ISO 12794:2000 (ISO 2000), com coeficiente de variancia (s%) com valor igual ou
maior a 15 %. J& na segunda, foram descartados os que exibiram variancia maior que
X T 1=

Foi também realizado estudo dos parametros cinéticos com as pastilhas de
MBO:Ce,Li, lavadas e sem lavar, por ambos os méetodos de producéo, atraves do método
do ajuste de curva. Para isso, as curvas TL foram obtidas com as pastilhas irradiadas
com 1 Gy de radiagdo gama de ¥’Cs (LCI-GMR-IPEN). Para isso, as equagbes de
intensidade TL de primeira e ordem geral foram inseridas no software Origin 8.0, visto
gue 0 mesmo possui rotina para essas equacdes. A partir disso, € gerado, pelo programa,

uma curva sobreposta a curva experimental e relatando o valor de teste do Chi-
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quadrado. Vale ressaltar que as equacfes e demais variaveis sdo definidas pelo usuario
no programa.

O MAC consiste em um ajuste tedrico correspondente a um pico na curva de
emissdo TL e possibilita estimativa dos valores de energia de ativagdo (E), fator de
frequéncia (s) e ordem cinética (b) (variaveis definidas na secdo de Fundamentacéo
Tedrica, item 4.6.1). A curva tedrica € gerada usando o modelo de ordem geral, com
b #1, ou através do modelo de Primeira Ordem, em que b =1. Com o ajuste realizado
obtem-se os valores de E, s e b.

As pastilhas também foram irradiadas com uma dose de 0,9 Gy de radiacéo beta
de °°Sr/*°Y, taxa de aquecimento de 10 °C/s e as curvas de emissdo TL foram
normalizadas nos gréaficos. As curvas experimentais foram ajustadas por curvas teéricas
obtidas para os casos de cinética de Primeira Ordem e de Ordem Geral. O melhor ajuste
gerou a definicdo da ordem cinética da curva. Para os casos das amostras lavadas, que
apresentam mais de um pico na curva de emissdo TL, os mesmos foram separados e
analisados individualmente.

Também foram realizados testes de limpeza parcial. Para isso, as amostras eram
irradiadas, estimuladas opticamente com LED’s azuis por diferentes tempos; e, por fim,
eram feitas as leituras TL. Para os testes de aquecimento, as pastilhas eram pré-
aquecidas com diferentes temperaturas, em seguida eram realizadas leituras OSL para
verificar a influéncia do pré-aquecimento nas curvas OSL das pastilhas.

5.8.4. Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia (PL) é utilizada para se obter informacdes sobre
0 mecanismo de emissdo luminescente de um determinado material, visto que € uma
ferramenta analitica, que possibilita a identificacdo de defeitos e impurezas em um
material e a suas caracteristicas dpticas.

As medidas de PL foram realizadas na regido do UV-Vis, utilizando um
Espectrofluorimetro ISS PC1 com lampada de xendnio de 300 W acoplada a um
monocromador de excitacdo operando no intervalo de 200 a 800 nm com resolucao
espectral de 8 nm. O espectrofluorimetro ¢ equipado com um monocromador ORIEL
com resolucéo de 4 nm, que foi utilizado para obter o espectro de excitagcdo do material.
O monocromador € acoplado, por sua vez, a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928.

O espectro é obtido fixando o comprimento de onda de emissdo no monocromador e
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varrendo o comprimento de onda de excitacdo. Os espectros de emissao obtidos através
do espectrdmetro HR 2000 da Ocean Optics. Esse equipamento esta disponivel no
Laboratdério de Espectroscopia dos Laboratérios Multiusuérios da UFS. Para essa
medida, as amostras foram utilizadas em forma de p6 e presas a uma base de

sustentacdo usando uma fita dupla-face.
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6. Resultados e Discussao

No presente trabalho procurou-se estudar as caracteristicas estruturais e opticas
de amostras de MBO e LBO produzidos por SGP e MP. Também foi feito um estudo
das caracteristicas opticas das mesmas quando dopadas e co-dopadas com Ce e Li; Eu;
Dy e Li; e Mn, nas amostras obtidas pelos métodos SGP e MP. Além disso, foi feito um
estudo das amostras voltado para sua aplicacdo em dosimetria de néutrons lentos
quando as amostras apresentam porcentagem de 1°B em suas formulas quimicas.

Na parte inicial deste capitulo serdo apresentados os resultados de preparacdo e
definicdo de quando ocorre a formacdo de fase unica dos compostos MBO e LBO

através das rotas propostas e relatadas na parte de materiais e métodos.

Em seguida, sdo apresentados resultados sobre as propriedades 6pticas do MBO
e LBO dopados, co-dopados e enriquecidos com °B. O conjunto de dados apresentados
e discutidos nesta parte do trabalho € a principal base para a elaboracdo de mecanismos
de luminescéncia, procurando explicar o processo de emissdo luminescente pelos
dosimetros deste trabalho.

Os resultados s@o mostrados em blocos e diferenciados pelo tipo de amostra
produzida: MBO-SGP, MBO-MP, LBO-SGP e LBO-MP.
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6.1.  Analises térmicas (DTA/TGA)
6.1.1. MBO

As curvas TGA e a DTA feitas com 0 MBO-SGP e MBO-MP pré-calcinados

estdo nas Figuras 6.1 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 6.1: Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG) de (a) MBO-SGP pré-
calcinado e (b) MBO-MP pré-calcinado.
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o MBO-SGP

Na TGA, nota-se uma perda de massa inicial de cerca de 11% até os primeiros
300 °C, que pode estar relacionada com a perda de matéria organica e 4gua absorvida
provavelmente ainda existentes. Depois hd uma perda de mais 24% de massa,
totalizando 35% de perda da massa inicial, de 300 °C até perto dos 800 °C. Essa perda
foi associada a processos da pirdlise da gelatina e possivel liberacdo de gas carbdnico
(LIMA et al., 2014a; LIMA et al., 2014b; CESARIO, et al., 2011; CHIELLINI, et al.,
2001; GOMES et al., 2013). A amostra ainda apresenta mais uma perda de massa de
aproximadamente mais 10%, totalizando uma perda de 45% da massa inicial utilizada,
restando em torno de 55% da massa.

Na curva DTA temos trés eventos exotérmicos, sendo o Gltimo o mais
proeminente. Nota-se até a ocorréncia do evento (1), de 20 a 500 °C, a presenca de uma
banda exotérmica com um pico sutil em torno dos 400 °C, sugerindo processos de
liberacdo de agua, visto que o material é bastante higroscopico, degradacdo de matéria
organica e processo de combustio com liberacdo de gas carbonico. E sabido que em
andlises térmicas de diversos materiais produzidos por esse método, espera-se que
ocorra um pico exotérmico bastante acentuado em torno de 400 °C referente ao
processo de pirdlise da gelatina (ibid.). Porém, ao analisarmos a curva DTA na
Figura 6.1(a), vemos que o pico em torno dessa temperatura de 400 °C, evento (I) do
grafico, € bastante sutil. Isso indica que o processo de pirélise e liberacdo de carbono,
oriundo dos materiais precursores utilizados, possivelmente ndo esta sendo realizado de
forma eficiente.

N&o evento (II) vemos a presenca de um pico exotérmico discreto no intervalo
de temperatura de 700 a 800 °C, possivelmente relacionado com o inicio do processo de
cristalizacdo; e outro em torno de 900 °C, evento (1), que indica também um processo

de cristalizacdo (ibid.).

o MBO-MP

Na curva TGA, nota-se que ha uma perda de massa inicial de cerca de 18% até
os primeiros 300 °C, que possivelmente esta relacionada com a perda de matéria
organica e agua adsorvida. De 300 °C até ~ 650 °C a perda de mais 36%, totalizando
54% de perda da massa inicial, € associada a evaporacdo de nitratos provenientes dos

acidos utilizados na preparacdo, a perda de matéria orgénica residual, que ainda possa
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existir, e a liberacdo de gas carbbnico. A amostra ainda apresenta duas perdas de massa:
uma de 6% em torno de 800 °C e outra de 13% em torno de 930 °C. Totalizando ao
final do processo uma perda de massa inicial em torno de 73%, restando cerca de 27%
de massa para o produto final.

Na curva DTA temos, tal qual a amostra anterior, trés eventos exotérmicos.
Nota-se que até a ocorréncia do evento (1), até cerca de 650 °C, ha a presenca de uma
banda exotérmica com um pico sutil em torno dos 400 °C, sugerindo processos de
liberacdo de agua, visto que o material € bastante higroscépico, degradacdo de matéria
organica e processo de combustdo com liberacdo de gas carbonico (LIMA et al., 2014a;
LIMA et al., 2014b; CESARIO, et al., 2011; GOMES et al., 2013; SILVA, BERNADI
& HERNADES, 2007). Aqui também se esperava encontrar um pico bastante acentuado
em torno dos 400 °C, caracteristico de amostras produzidas por esse método, referente
ao processo de hidrolise e liberacdo de carbono da amostra (ibid.). Porém, tal qual
ocorre na amostra anterior, notamos apenas um pico sutil em torno da referida
temperatura, indicando que tais processos possivelmente ndo estejam sendo realizados
de forma eficiente.

Ha os eventos (II) e (Ill) que ocorrem em torno de 800e 900 °C,
respectivamente. Ambos 0s eventos podem estar relacionados com processos de
cristalizacdo da amostra, indicando a presenga de mais de uma fase cristalina sendo
formada (ibid.).

o Analise geral das amostras de MBO

Para realizarmos uma analise mais precisa das amostras de MBO se faz
necessario ter o conhecimento do diagrama de fase dos materiais baseados em
MgO-B0s3, visto na Figura 6.2. De acordo com tal diagrama, nas temperaturas de 900 a
1000 °C podem existir a presenca de duas fases distintas: a do MBO, ja descrita no
presente trabalho; e a M2B (2MgO-B203 ou Mg2B20s). A presenca de cada uma dessas
fases depende, além da temperatura, de quantidades iniciais de MgO e B20s. Podendo
coexistirem em uma mesma temperatura ou ocorrerem distintamente.

Comparando os resultados obtidos das analises térmicas das amostras produzidas
no presente trabalho € possivel notar que em temperaturas acima de 700 °C h& presenca
de dois eventos exotérmicos relacionados a processos de cristalizacdo das amostras. Na

amostra MBO-SGP os eventos (I1) e (I11) acontecem em 799 e 946 °C respectivamente.
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Na amostra de MBO-MP ambos 0s picos exotérmicos sdo mais evidentes e acontecem
em 774 e 859 °C. Desta forma, pode-se existir a possibilidade de que nessas producdes
ocorra a formacdo de ambas das fases cristalinas mencionadas, MBO e M2B, visto que
temos dois picos que indicam um processo de cristalizacdo. Tal fato podera ser

comprovado através das medices de DRX.
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Figura 6.2: Diagrama de fases do MgO-B,0s, em que L = liquido, MB, = Mg0-2B,03; (MBO), M;B =
2MgO:-B,03, M3B = 3Mg0-B,03. Adaptado de MUTLUER & TIMUCIN, 1967.

6.1.2. LBO
As curvas TGA e a DTA feitas com o LBO-SGP e LBO-MP pré-calcinados

estdo nas Figuras 6.3 (a) e (b), respectivamente.

o LBO-SGP

Na curva TGA nota-se uma perda de massa de cerca de 37% desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 450 °C, que pode estar relacionada a perda
de matéria organica, a pirdlise da gelatina e a liberacdo de gas carbénico (LIMA et al.,
2014a; LIMA et al., 2014b; CESARIO, et al., 2011; CHIELLINI, et al., 2001). Desde
450 até 700 °C, a amostra perde mais 24% de massa, totalizando uma perda de 61% da
massa inicial. Essa ultima perda de massa pode estar associada ao inicio do processo de

cristalizacdo da amostra.
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Figura 6.3: Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG) de (a) LBO-SGP pré-calcinado
e (b) LBO-MP pré-calcinado.

Na curva DTA temos dois eventos exotérmicos, sendo o ultimo o mais
proeminente. No evento (I), de 20 a 400 °C, a presenca de uma banda exotérmica com
um pico sutil em torno dos 320 °C, possivelmente associado com processos de liberacdo
de agua, visto que o material é bastante higroscopico, com o inicio da pirdlise da
gelatina e reacdes de degradacdo da matéria organica. Porém, tal pico é bastante sutil o
gue ndo condiz com o que era esperado e registrado na literatura (LIMA et al., 2014a;
LIMA et al., 2014b; CESARIO, et al., 2011; CHIELLINI, et al., 2001; GOMES et al.,

2013), indicando que o processo de pirolise e liberacdo de carbono, oriundo dos



65

materiais precursores utilizados, possivelmente ndo estd sendo realizado de forma
eficiente.

H& ainda o evento (I) que ocorrem em torno de 450 e 650 °C com pico
exotérmico. Tal pico estd relacionado com o processo de cristalizacdo da amostra
(CHOPRA, et al., 2013; SANGEETA & SABHARWAL, 2004). Pode-se notar ainda ha
presenca de um ombro em torno de 550 °C, indicando a presenca de mais de uma fase
cristalina sendo formada ou ainda pode indicar a possibilidade de que h& duas cinéticas
de cristalizacdo presentes: uma superficial e outra volumétrica. Ou seja, a cristalizacdo
ocorre a partir da superficie em direcdo ao interior dos pos (PINTO, et al., 2007;
KRUGER & DEUBENER, 2016; SOUZA, et al., 2005; NASCIMENTO, et al., 2011;
CHEN, et al., 2010; FOKIN, et al., 2010; PRADO, et al., 2008; ZANOTTO, 1997).

o LBO-MP

Pela TGA, nota-se que nos primeiros 100 °C ja ocorre uma pequena perda de
massa de aproximadamente 16%, que pode estar relacionada com perda de agua
existente e evaporacdo de nitratos provenientes dos acidos que foram utilizados na
preparacdo da amostra. Também ocorrem outras perdas de massa de 12% até ~ 250 °C e
de 33% em torno dos 440 °C. Tais perdas podem ser associadas a processos de
degradacdo de matéria organica, liberacdo de nitratos e carbono. Outra perda, de 24%,
acontece em cerca de 560 °C, resultando uma massa final para a amostra possivelmente
formada de menos de 20% da massa inicial utilizada.

Na curva DTA podemos destacar dois eventos exotérmicos, sendo o ultimo
bastante proeminente. No evento (1), de 20 a 500 °C, ha um pico endotérmico em torno
dos 100 °C acompanhado de uma perda de massa, possivelmente relacionado as reacdes
de hidrolise e condensacdo, associadas a perda de agua da amostra e inicio da
decomposicdo dos nitratos-alcool; e outro, exotérmico, em torno de 440 °C,
possivelmente oriundo de reacdes de oxidacdo e combustdo devido a da perda de
matéria organica residual (LIMA et al., 2014a; LIMA et al., 2014b; CESARIO, et al.,
2011; GOMES et al., 2013; SILVA, BERNADI & HERNADES, 2007). Aqui também
se esperava encontrar um pico bastante acentuado em torno dos 400 °C, caracteristico
de amostras produzidas por esse método, referente ao processo de hidrolise e liberagdo

de carbono da amostra (ibid.). Porém, tal qual ocorre nas amostras anteriores, notamos
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apenas um pico sutil em torno da referida temperatura, indicando que tais processos
possivelmente ndo estejam sendo realizados de forma eficiente.

O evento (), ocorre no intervalo de temperatura de 500 a 700 °C com a
presenca de pico exotérmico proeminente em torno de 560 °C, associado com o
processo de cristalizacdo do material. Também se pode notar um ombro em torno de
536 °C, que pode indicar a formacao cristalina de mais de uma fase do LBO ou ainda a
possibilidade de ocorréncia de duas cinéticas de cristalizacdo presentes: uma superficial
e outra volumétrica (PINTO, et al., 2007; KRUGER & DEUBENER, 2016; SOUZA, et
al., 2005; NASCIMENTO, et al., 2011; CHEN, et al., 2010; FOKIN, et al., 2010;
PRADO, et al., 2008; ZANOTTO, 1997).

o Analise geral das amostras de LBO

Para realizarmos uma analise mais precisa das amostras de LBO se faz
necessario ter o conhecimento do diagrama de fase dos materiais baseados em
Li>O-B20s3, visto na Figura 6.4. De acordo com tal diagrama, se olharmos a proporcao
utilizada de Li>O/B,0s3, de 0,5, na preparacdo das amostras do presente trabalho, pode-

se notar que ha apenas a formacéo da fase de LBO.
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Figura 6.4: Diagrama de fases do Li»O-B,03. A marcacéo de 0,5 indica a razao da propor¢ao de moles
de Li»0O/B,03 utilizado. Adaptado de FERREIRA, et al., 2011.

Comparando os resultados obtidos das analises térmicas das amostras produzidas

no presente trabalho € possivel notar que em temperaturas acima de 500 °C hé& presenca
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de pico de cristalizacdo, ambos com um ombro em temperatura mais baixa. Desta
forma, a possibilidade de que nessas producdes ocorra a formacdo de mais de uma fase
cristalina € minima, de acordo com o diagrama de fases analisado. Sendo assim, a
presenca do ombro no pico de cristalizacdo é mais provavel que se deve ao fato de que
amostras de LBO produzidas por diversos tipos de métodos, apresentam uma nucleagédo
e crescimento do cristal de forma homogénea. A cristalizagdo ocorre inicialmente na
superficie do p6 em dire¢do ao seu interior. Ou seja, temos assim duas cinéticas de
crescimento do cristal: uma na superficie e outra relacionada com o volume da amostra
(PINTO, et al, 2007; KRUGER & DEUBENER, 2016; SOUZA, et al., 2005;
NASCIMENTO, et al., 2011; CHEN, et al., 2010; FOKIN, et al., 2010; PRADO, et al.,
2008; ZANOTTO, 1997; FERREIRA, et al., 2011). A presenca das fases cristalinas
podera ser confirmada com as medigdes de DRX.

6.1.3. Analise Geral dos Processos Térmicos

Tendo como base as andlises térmicas das amostras produzidas e discutidas
anteriormente, pode-se realizar uma estimativa de qual intervalo de temperatura se
encontra 0 processo de cristalizacdo das amostras, mostrada na Tabela 6.1. A partir
disso, pode-se estimar os patamares de temperatura para realizacdo das calcinacfes e a

confirmacéo das fases cristalinas através da medida de DRX.

Tabela 6.1: Temperatura de cristalizacdo e estimativa das temperaturas de calcinacdo das amostras de
MBO e LBO produzidas pelas rotas SGP e MP.

Estimativa da temperatura de o )
o Estimativa do intervalo das temperaturas
cristalizacéo L
de calcinacéo para SGP e MP (°C)

SGP (°C) MP (°C)
MBO ~ 900 ~ 900 600 a 900
LBO ~ 600 ~ 550 500 a 700

Visto que nenhuma das amostras produzidas no presente trabalho apresentou
pico proeminente em torno da temperatura de 400 °C, é possivel que a liberacdo de
carbono nas amostras esteja ocorrendo de maneira ineficiente e, assim, se espera que

elas apresentem uma impressao de coloragdo um pouco escurecida.



68

6.2. Difracéo de Raios X

Tendo como base as informagdes obtidas a partir das medidas de analise térmica,
as temperaturas de calcinagdo das amostras puderam ser estabelecidas, como ilustrado
na Tabela 6.1. A medida de DRX foi realizada com o objetivo de complementar as
informacdes estruturais das amostras, bem como identificar a formacdo de fases
cristalinas e as temperaturas de calcinacdo para obter informacGes sobre a evolucgédo
estrutural das amostras. Para as amostras de MBO foi utilizado para comparacdo o
padréo ICDS 34397, e para as de LBO, ICDS 65930.

6.2.1. MBO
6.2.1.1.  Considerac0es Iniciais

O MBO possui uma estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica pertencente ao
grupo espacial D2n e sua célula unitéria (Figura 6.5) contém 96 atomos. Os ions de boro
ocupam diferentes posicOes cristalograficas B1, B2, B3 e B4, sendo um grupo trigonal

(B1, B3) e outro grupo tetraedral (B2, B4), como ilustra a Figura 6.6.

Figura 6.5: llustracdo da célula unitaria de MBO®. E possivel notar a distribui¢éo dos 4&tomos na célula:
em branca sdo atomos de oxigénio; em laranja, boro; e, em cinza, magnésio. Figura feita no software
gratuito Vesta®®,

5 Figura feita com base na estrutura cristalina do padrdo ICDS 34397.
6 Disponivel para download em: www.jp-minerals.org/vesta/en.
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Figura 6.6: Representagdo esquematica para o MBO e a coordenagéo dos atomos de boro (em laranja)
do tipo tetraedral (B1,B3) e (1) trigonal (B4). Figura feita no software gratuito Vesta®.

Uma comparacdo dos parametros de rede da estrutura cristalina pode ser vista na
Tabela 6.2, na qual sdo mostrados os valores experimentais das amostras do presente
trabalho e os valores experimentais do padrdo utilizado ICDS 34397. Os resultados
obtidos mostram que os parametros de rede das estruturas produzidas no presente
trabalho s@o bastante proximos em relagdo ao do padrdo. Os resultados obtidos mostram
que o volume também apresenta valores parecidos, sendo que as amostras produzidas
por ambos 0s métodos apresentaram erro de 5% em relacdo ao volume do padrdo

utilizado.

Tabela 6.2: Caracteristicas estruturais das amostras de MBO, pelas rotas SGP e MP, e do padréo ICDS

' 34397. ) '
a (A) b (A) c(A) Volume (A%)
MBO -
8,119 8,734 13,898 985,526
ICDS 34397
MBO - SGP 7,940 + 0,001 8,577 + 0,001 13,798 £ 0,002 939,663
MBO - MP 7,938 + 0,001 8,580 + 0,001 13,703 £ 0,002 933,284

6.2.1.2. Medidas de DRX

Os patamares de calcinacdo utilizados para essas amostras se basearam nos
ilustrados na Tabela 6.1, ocorrendo desde 600 até 900 °C, com variagdo de 100 °C e
tempo de patamar de 2 h para cada temperatura.

Vale ressaltar que, de acordo com as andlises térmicas realizadas para ambas as
amostras, ha possibilidade de, na faixa de temperatura em torno dos 900 °C, ocorra a

formagéo de fases cristalinas distintas, MBO e MB, visto que temos dois picos que
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indicam um processo de cristalizacdo (diagrama de fases na Figura 6.2.). Essa
possibilidade deve ser comprovada nas medidas de DRX.

As Figuras 6.7 e 6.8 mostram a estrutura cristalina do padréo de difracdo das
amostras em pé de MBO-SGP e MBO-MP, respectivamente.

MBO-SGP

900 °C/2h

800 °C/2h

700 °C/2h

600 °C/2h

Intensidade Normalizada (u.a.)
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Figura 6.7: DRX do p6 de MBO-SGP calcinado e do padréo de difracdo do MBO.
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Figura 6.8: DRX do p6 de MBO-MP calcinado e do padréo de difracdo do MBO.
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o MBO-SGP

Ao analisarmos o grafico da Figura 6.7, vemos que nas calcinacdes em 600 e
700 °C, as amostras ainda sdo amorfas, com indicacdo do inicio do processo de
formacdo de fase cristalina. Em 800 °C, nota-se que alguns dos picos ja& mostram
correspondéncia com o padrdo de MBO (BENINCA, 2008), porém os demais sdo
relacionados a Oxidos precursores, 0 que sugere a realizacdo de uma sintese de estado
solido nesse estagio da producdo. Em 900 °C, nota-se que ocorre a formagdo da fase
cristalina desejada, com a presencga dos picos principais correspondentes aos picos do
padrdo (ibid.).

Como havia possibilidade de que pudesse ocorrer formacdo de duas fases
distintas ou fases distintas coexistirem em uma mesma temperatura, o padrdo da fase
suspeita foi testado na amostra calcinada em 900 °C/2h para verificar a correspondéncia
de seus picos principais em quaisquer um dos picos da amostra. Ndo houve
compatibilidade dos picos principais do padrdo da fase cristalina de M2B com a amostra
produzida. Assim, pode-se afirmar que a temperatura de formagdo do MBO produzido
pela rota SGP se da calcinando a amostra por 2 h em 900 °C, corroborando com os

resultados estimados com as medidas das analises térmicas.

o MBO-MP

Tal qual o MBO-SGP, as amostras de MBO-MP (Figura 6.8) calcinadas em 600
e 700 °C ainda sdo amorfas. Com 800 °C ja ha formacdo de fase desejada, com picos
principais correspondentes aos do padréo e posicionados nos mesmos angulos, em geral
(ibid.).

Para afirmar a fase unica do MBO a 800 °C, também foi realizada uma andlise
com relagdo a fase cristalina suspeita, de acordo com as analises térmicas, o M2B.
Também ndo houve compatibilidade dos picos principais do padrdo da fase cristalina de
M2B com a amostra produzida. Pode-se afirmar, entdo, que a temperatura de formacao
da amostra de MBO-MP se da com calcinagcdo em 800 °C por 2 h, temperatura menor
do que a de formacdo do MBO-SGP e da que foi estimada com as medidas das anéalises
térmicas, que foi de 900 °C.

Assim, para essa produgdo, em particular, a possibilidade de existéncia de uma
segunda fase cristalina que verificamos no grafico da Figura 6.1(b) pode ocorrer na
temperatura superior a 800 °C. Porém, como foi confirmado a formagdo da fase
desejada em 800 °C por 2h, ndo foi realizado calcinagdes em temperaturas superiores.
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6.2.2. LBO
6.2.2.1.  Considerac0es Iniciais

O LBO possui uma estrutura cristalina do tipo tetragonal pertencente ao grupo
espacial 14:cd e sua célula unitaria (Figura 6.9) contém 104 &tomos. Essa estrutura
também apresenta ocupacdo dos ions de boro em diferentes posi¢des cristalograficas
B1, B2, B3 e B4, com um grupo trigonal (B1, B3) e outro, tetraedral (B2, B4), como
ilustra a Figura 6.10.

Figura 6.9: llustragéo da célula unitaria de LBO’. E possivel notar a distribui¢do dos atomos na célula:
em branca sdo atomos de oxigénio; em laranja, boro; e, em azul, litio. Figura feita no software gratuito
Vesta®?®,

102

Figura 6.10: Representacdo esquematica para o LBO e a coordenacado dos 4&tomos de boro (em laranja)
do tipo tetraedral (B1) e trigonal (B2). Figura feita no software gratuito Vesta®.

7 Figura feita com base na estrutura cristalina do padrdo ICDS 65930.
8 Disponivel para download em: www.jp-minerals.org/vesta/en.
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Uma comparacdo dos parametros de rede da estrutura cristalina pode ser vista na
Tabela 6.3, na qual sdo mostrados os valores experimentais das amostras do presente
trabalho e os valores experimentais do padrdo utilizado ICDS 65930. Os resultados
obtidos mostram que os parametros de rede das estruturas produzidas no presente
trabalho sdo préximos ao do padrdo. Os resultados obtidos mostram que o volume
também apresenta valores parecidos, sendo que as amostras produzidas por ambos 0s

métodos apresentaram erro de 7% em relacdo ao volume do padréo utilizado.

Tabela 6.3: Caracteristicas estruturais das amostras de MBO, pelas rotas SGP e MP, e do padrédo ICDS

' 34397. ' '
a=b (A) c(A) Volume (A%)
LBO -
9,585 10,806 992,771
ICDS 65930
LBO - SGP 9,4594 + 0,0004 10,2765 £ 0,0008 919,544
LBO - MP 9,4542 + 0,0006 10,268 + 0,001 917,773

6.2.2.2. Medidas de DRX

Os patamares de calcinacdo utilizados para essas amostras se basearam nos
ilustrados na Tabela 6.1, ocorrendo desde 500 até 700 °C, com varia¢do de 50 °C e
tempo de patamar de 2 h para cada temperatura. A variacdo entre as temperaturas de
calcinacdo para as amostras de LBO sdo menores que para as de MBO, pois sua
temperatura de fuséo é registrada em torno de 900 °C.

Para o caso das amostras de LBO, as andlises obtidas com as suas medidas
térmicas realizadas para ambas as amostras, indicam que ndo ha possibilidade de
ocorréncia de formacdo de fases cristalinas distintas. Ha confirmacdo de que ndo ha
presenca de demais fases cristalinas podem ser confirmadas através das medidas de
DRX. Nas Figuras 6.11 e 6.12 se pode ver a estrutura cristalina do padréo de difracéo
das amostras em p6 de LBO-SGP e LBO-MP, respectivamente.

o LBO-SGP

Ao analisarmos o grafico da Figura 6.11, vemos que 0 inicio do processo de
formacgéo de fase cristalina do LBO ja é notado com a calcinagdo em 500 °C. Nas
calcinagdes de 550 e 600 °C, nota-se que a fase desejada do LBO é majoritaria, porém

ainda ha ocorréncia de picos relacionados a 6xidos precursores (RADAEV, 1989),
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sugerindo, novamente, a ocorréncia de sintese de estado solido nessa etapa da producao.
Em 650 °C, pode-se notar que 0s picos que outrora ndo correspondiam ao padrao, agora
nédo aparecem, sendo correspondentes todos 0s picos da amostra com o padréo utilizado.

Pode-se afirmar, entdo, que a temperatura de formagédo do LBO-SGP ocorre com
a calcinacdo por 2 h em 650 °C, 50 °C acima da temperatura prevista pelas medidas

térmicas (Tabela 6.1).

o LBO-MP

Analisando o grafico da Figura 6.12, nota-se que com a calcinacdo de 500 °C o
material ainda estd na forma amorfa com a presenca de um pico cristalino relacionado
com o pico de maior intensidade do padrdo ICDS 65930. A partir de 550 °C, houve a
formagdo da fase desejada do LBO de forma majoritéria, visto que os picos principais
correspondem aos principais do padrdo utilizado (RADAEV, 1989). Porém ainda néo se
encontra em fase Unica, tendo picos relacionados a éxidos precursores. Em 600 °C ha
formacdo de fase desejada de forma majoritaria, com picos principais correspondentes
aos do padréo e posicionados nos mesmos angulos, em geral (ibid.).

A temperatura de formacdo do LBO-MP ocorre com calcinacdo por 2 h em
600 °C, 50 °C abaixo da amostra de LBO-SGP e 50 °C acima da temperatura prevista
pelas medidas térmicas (Tabela 6.1).

LBO-SGP

j I I i 650°C/2h
“ n ' n 600°C/2h

“ " ] N 550°C/2h
MMA-A‘ 500°C/2h
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Intensidade Normalizada (u.a.)

‘ I I l . ICSD- 65930
[l a 2

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 6.11: DRX do pd de LBO-SGP calcinado e do padréo de difragéo do LBO.
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Figura 6.12: DRX do pd de LBO-MP calcinado e do padréo de difragéo do LBO.

6.2.3. Analise Geral das Medidas de DRX

Tendo como base as analises térmicas e de DRX das amostras produzidas no
presente trabalho, realizamos uma comparacdo entre a estimativa da temperatura de
formagdo da fase desejada dos materiais, considerando as medidas térmicas, e as
temperaturas de formacdo da fase desejada, de acordo com as medidas de DRX, Tabela
6.4. Pode-se verificar na tabela abaixo que as temperaturas estimadas pelas analises
térmicas e as temperaturas de formacdo vistas nas medidas de DRX sdo bastante
préximas. Portanto, podemos afirmar que os resultados de DRX corroboraram com 0s
obtidos anteriormente pelas medidas térmicas. Assim, os métodos escolhidos para a
producdo das amostras no presente trabalho, foram bem sucedidos. Sendo que o0 MP

apresentou temperatura de formacao menor do que a amostras produzidas pelo SGP.

Tabela 6.4: Estimativa da temperatura de formacao de acordo com as analises térmicas e DRX para as
amostras produzidas.

Analises Térmicas Analise de DRX
Estimativa da temperatura  Temperaturas de Temperatura de
de cristalizacéo (°C) calcinacéo (°C) formacéo de fase (°C)
SGP MP SGP e MP
MBO ~ 900 ~ 900 600 a 900 900 800

LBO ~ 600 ~ 600 500 a 700 650 600
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Vale ressaltar ainda que as medidas térmicas indicavam a possibilidade da
presenca de fases cristalinas distintas em torno de 900 °C para as amostras de MBO.
Enquanto que as amostras de LBO, ndo houve indicacdo da presenca de outras fases
cristalinas além da desejada. As medidas de DRX mostraram que, no caso das amostras
de MBO, na temperatura de formacgéo das amostras ndo houve indicacdo da presenca de
nenhuma outra fase cristalina além da desejada e correspondente com o padrdo ICDS
34397. No caso do LBO, o ombro que aparece nas curvas de DTA (Figura 6.3), deve
ocorrer realmente devido ao processo de cristalizagdo da amostra ocorrer inicialmente
na superficie em direcdo ao interior dos pds. Isso visto que, tal qual as amostras de
MBO, ndo houve evidencias da presenca de outra fase cristalina além da desejada e

correspondente com o padréo ICDS 65930.

Um comparativo pode ser feito em relacdo a temperatura de calcinacdo e/ou
tempo de calcinacdo dos cristais produzidas no presente trabalho e em trabalhos
relatados na literatura (Tabela 6.5). Pode ser observado que, para o caso do MBO, as
temperaturas de calcinagdo da amostra se encontram entre 900 e 1200 °C quando feito
em um Unico patamar, com tempos de calcinacdo de 5 e 4 horas, respectivamente; ou
divido em dois patamares de temperatura, iniciando a 500 °C por 1 ou 2 horas e
seguindo para 800 °C por mais 2 horas e 900 °C por 4 horas, respectivamente. Assim,
quando comparamos com as amostras produzidas no presente trabalho, nota-se que a
temperatura de calcinacdo so foi reduzida para o caso da amostra produzida via MP.
Porém, para ambas das producdes, houve diminuicdo no tempo de calcinacdo das
amostras.

No caso das amostras de LBO, vemos que também ndo houve uma consideravel
reducdo na temperatura de calcinacgdo, visto que € relatado uma producdo via sintese da
combustdo com reacdo em 580 °C seguindo de uma calcinacdo a 300 °C por 10
minutos. Porém, nos métodos de producdo do presente trabalho, ha um bom controle na
producdo para evitar possiveis contaminacgdes, 0 que pode ocorrer com facilidade em
producdes via sintese da combustdo. Além disso, as temperaturas nao sdo extremamente
maiores que a menor observada na Tabela 6.5. Nos demais casos, ou a temperatura de
calcinagdo é maior do que o das amostras produzidas no presente trabalho, ou contam
com mais de um patamar de calcinacdo, aumentando, assim, o tempo de producdo das

amostras.
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Tabela 6.5: Comparativo entre métodos de produgéo de amostras do tipo MBO e LBO descritos na
literatura e os métodos aplicados no presente trabalho.

Meétodo de Producéo Autor(es) Temperatura de Formacao
RAO et al., 2009 1200 °C/4h
Sintese do estado ANNALAKHMI et al., 2013 900 °C/5h
s6lido 900 °C/4h
SOUZA et al., 2014
500 °C/1h
MBO
Combustédo DOULL et al., 2014 900 °C/2h
. 800 °C/2h
Precipitacdo SOUZA et al., 2014
500 °C/1h
SGP
Presente trabalho 900 °C/2h
MP
150 °C/3h
Rota Umida PEKPAK et al., 2011
750 °C/2h
400 °C/3h
KAYHA e YILMAZ, 2011
750 °C/2h
Sintese do estado ANNALAKHMI et al., 2011 750 °C/3h
sélido 400 °C/2h
LBO PEKPAK et al., 2011 750 °C/2h
750 °C/2h
580 °C
CHOPRA et al., 2013 )
Combustao 300 °C/10min
DOULL et al., 2014 875 °C/1h
SGP 650 °C/2h
Presente trabalho
MP 600 °C/2h

6.3. Coloracédo das amostras

Apesar de ambas as rotas, SGP e MP, serem bem-sucedidas para a formacao das
amostras, as mesmas apresentam uma coloragdo que vai do cinza claro ao preto,
tornando sua aplicacdo ndo vidvel para dosimetria luminescente. A coloragdo escura das
amostras pode gerar auto absorcéo da luz emitida pelo dosimetro durante a realizacdo de
uma avaliagdo luminescente. Na Figura 5.2 foram mostradas fotos das amostras
produzidas.

Os métodos de producdo das amostras escolhidos estdo associados com o uso de

reagentes precursores ricos em materia organica. Assim, ha possibilidade de, durante o
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processo de producdo, terem restado residuos de carbono na estrutura cristalina das
amostras formadas, fornecendo essa coloracéo escurecida.

De acordo com andlises térmicas (Figuras 6.1 e 6.3), nenhuma das amostras
produzidas apresentou o pico acentuado tipicamente associado a grande liberacdo de
carbono. Sendo assim, era de se esperar que as amostras realmente apresentassem uma
coloracdo escurecida. Além disso, ha também o fato de que as amostras mais escuras
sdo exatamente as que sdo formadas nas temperaturas mais baixas, ndo fornecendo
energia suficiente para que a estrutura cristalina da amostra libere os atomos de carbono.
Outra questdo é que os atomos de carbono e boro apresentam raios atbmicos proximos
um do outro, favorecendo a insercdo dos atomos de carbono na matriz cristalina, como
defeitos pontuais ao ocuparem, possivelmente, os sitios dos atomos de boro.

Desta forma, alguns procedimentos foram adotados visando a melhoria na
impressdo da coloracao das amostras, tais como: aumento da temperatura de calcinacao,
passando de 600 para 700 °C em testes com LBO e de 900 para 950 °C para o0 MBO;
aumento do tempo de calcinacdo de 2 para 3 horas em todas as amostras; e reducdo da
quantidade de gelatina colocada nas amostras de SGP, mudando a proporg¢éo de 1:1 para
1:0,5. Porém, nenhuma dessas tentativas se mostrou bem-sucedida e um novo
procedimento foi aplicado: uma lavagem com perdxido de hidrogénio.

Com a amostra ja calcinada, realizou-se a lavagem dos grdos com o peroxido de
hidrogénio, como descrito na se¢do de Materiais e Métodos. As amostras passaram por
uma andlise de DRX logo apés a lavagem, quando foi verificado que as amostras se
encontravam em estado amorfo. Sendo assim, uma nova calcinacdo na temperatura de
formagdo de cada amostra foi realizada e, em seguida, foi feita a andlise das estruturas
via DRX para confirmacdo do padréo final obtido.

Os resultados com o padrdo do p6 para amostras de LBO-MP nesse
procedimento sdo mostrados na Figura 6.13. Apds a nova calcinacdo a amostra volta a
demonstrar o padrdo desejado. Vale ressaltar que as amostras ficaram com uma
impressdo de coloragdo branca, conforme se vé na Figura 6.14. Isso favorece a sua
transparéncia a emissdo de luz durante as leituras TL/OSL, evitando auto absorcdes.
Esse procedimento foi utilizado para todas as outras amostras, € em todos 0s casos, se

conseguiu obter amostras com coloragéo branca.



79

1000
calcinacdo apds lavagem
800
600
400
200 M
1000 .\ ..IA.AA_. v -

200 apos lavagem

600
400

200

Intensidade (u.a)

0
1000 [Jicsp- 63930
800

600

400

200 |
||

“.J Iill d gn

10 20 30 50 60 70 80
26(°)

Figura 6.13: DRX do p6 de LBO-MP lavado e calcinado a 600 °C durante 2 horas. A curva em preto é o
padréo de difracio do LBO encontrado na literatura (RADAEYV, 1989), ISCD-65930.

Figura 6.14: Coloracéo das amostras de MBO-SGP ap6s lavagem e calcinagao.

6.4.  Avaliacdo Termoluminescente

Para as medigdes de TL, foram realizadas de 3 a 10 leituras de cada amostra, de
modo que para cada resultado foi feita a média das intensidades emitidas para se obter
as curvas de emissdo TL mostradas. As incertezas associadas as essas médias nao

ultrapassaram 15%.

6.4.1. Curvas de emissdo TL
6.4.1.1. Amostras de MBO:CeL.i

Na Figura 6.15 e 6.16 sdo mostradas as curvas de emissdo de amostras de
MBO:Ce,Li, quando expostas a radiacio beta (*°Sr+°°Y) com suas respectivas curvas de
resposta TL em funcéo da dose absorvida pelo material.

As curvas de emissdo TL mostram, na Figura 6.15, trés picos distintos: em torno
de 140, 256 e 342 °C. No caso da amostra produzida pelo MP, Figura 6.16, a quantidade
de picos sobrepostos € suficientemente grande para criar a impressao de uma banda TL
larga com dois picos mais destacados em torno de 235 e 320 °C. Também é possivel
notar para ambos 0s casos que a resposta TL é proporcional a dose absorvida pelo

material.
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Figura 6.15: Curva de emissdo TL do MBO:Ce,Li-SGP da amostra lavada e curva da resposta TL em
funcéo da dose absorvida, irradiada com radiacéo beta (°°Sr+°°Y) em diferentes doses.
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Figura 6.16: Curva de emissdo TL do MBO:Ce Li-MP com a amostra lavada e curva da resposta TL em
funcdo da dose absorvida, irradiada com radiacéo beta (*°Sr+°Y) em diferentes doses.

Especificamente no caso do Li atuando como co-dopante, trabalhos anteriores
reportam que foi observado um aumento significativo da sensibilidade TL quando
comparado com o composto sem presenca do co-dopante (PROKIC, 2000;
YUKIHARA et al., 2014). Alguns trabalhos (PROKIC, 2000; SOUZA, 2016) registram
que esse material apresenta um Unico pico em torno de 290 °C e que a insercao do co-
dopante ndo provoca alteracdo a estrutura da curva de emisséo TL do material estudado.
Sendo assim, os demais picos das amostras, produzidas no presente trabalho, que
diferem de trabalhos realizados anteriormente, podem ter sido originados por diversos
fatores: o préprio método de producdo das amostras diferente dos registrados na
literatura pode ter originado defeitos intrinsecos nas amostras gerando uma curva de
emissdo TL diferente da reportada na literatura; o uso de baixas temperaturas e o fato de

ser um processo de preparacdo lento favorece a entrada dos dopantes de forma muito
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diversa daquela maneira rapida; e, talvez, o processo de lavagem com peroxido de
hidrogénio das amostras provoque alteracdes que resultam nesses picos. Vale ressaltar
que todas as pastilhas foram preparadas com Teflon®, o que também pode ter afetado o
sinal TL das mesmas. A influéncia do Teflon® em amostras de espoduménio foi
estudada por d’Amorim et al. (2012) e foi verificado que as pastilhas desse material
podem ser afetadas em dosimetria de altas doses quando aglutinadas com Teflon®.

Para comprovar uma possivel influéncia do processo de lavagem com perdxido
de hidrogénio, foram obtidas curvas de emissdo TL em amostras que ndo passaram pelo
procedimento. As curvas TL e suas respectivas respostas TL em funcdo da dose
absorvida estfo dispostas nas Figuras 6.17 e 6.18. E possivel verificar que, em ambas as
amostras, as curvas de emissdo TL se apresentam de forma diferente das curvas de
emissdo TL vistas nas Figuras 6.15 e 6.16. E notoria a presenca de um (nico pico
bastante acentuado em torno de 294 e 288 °C, respectivamente para a amostra
produzida pelo SGP e MP. Nota-se ainda, essas curvas de emissdo TL sdo condizentes
com as curvas de emissdo TL registradas na literatura (PROKIC, 2000; SOUZA, 2016).
Além disso, na amostra preparada pelo MP, parece comecar a aparecer uma saturagao
do pico principal com 9 s de irradiacdo e um outro pico de mais alta temperatura se
destaca, em torno de 350 °C. Ou seja, deve haver, a partir de entdo, um preenchimento
dessas armadilhas mais profundas quando houve a saturacdo das armadilhas
responsaveis pelo pico principal.
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Figura 6.17: Curva de emissdo TL do MBO:Ce,Li-SGP da amostra sem lavar e curva da resposta TL em
funcdo da dose absorvida, irradiada com radiacéo beta (*°Sr+°Y) em diferentes doses.
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Figura 6.18: Curva de emissdo TL do MBO:Ce Li-MP com a amostra sem lavar e curva da resposta TL

em funcdo da dose absorvida, irradiada com radiacéo beta (*°Sr+°°Y) em diferentes doses.

A fim de obtermos uma comparacgdo entre as curvas de emissdo TL da amostra

lavada com perdxido de hidrogénio e a que ndo passou pelo procedimento e entre ambos

0s métodos de producdo, para verificarmos se houve qualquer tipo de mudanga na curva

ou intensidade TL das amostras, foi feito um grafico comparativo e exposto na Figura

6.19.
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Figura 6.19: Curva de emissdo TL do MBO:Ce,Li - SGP e MP, com as amostras lavadas e sem lavar,
irradiadas com radiagao beta (*°Sr+°Y) em uma dose equivalente a 0,9 Gy.

E possivel notar que ambas as amostras que nio passaram pelo procedimento de

lavagem apresentam uma intensidade de sinal TL significativamente mais elevada que

as amostras que passaram pela lavagem com peréxido de hidrogénio. Sendo assim,

pode-se afirmar que o procedimento de lavagem com perdxido de hidrogénio influencia

o sinal TL. Isso porque tal processo destroi completamente a estrutura cristalina da

amostra, sendo necessaria uma nova calcinacdo em sua temperatura de formacao, o que
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deve provocar mudancgas na disposicdo de defeitos do material e diminui, assim, a
quantidade de armadilhas dentro do gap do material das amostras lavadas com perdxido
de hidrogénio.

Comparando entre si apenas as amostras lavadas com peroxido de hidrogénio, €
possivel notar que a produzida pelo método SGP apresenta maior intensidade de sinal
TL e picos mais bem definidos. Quando comparamos todas as curvas de emissao TL, a
amostra que apresenta maior intensidade de sinal TL é a produzida pelo MP sem
procedimento de lavagem com peroxido de hidrogénio. E notdria também, a presenca de
um pico TL na amostra SGP — sem lavar em torno de 330 °C, que parece coincidir com
0s picos de temperaturas maiores das amostras lavadas com perdxido de hidrogénio.
Assim, o pico principal em torno de 290 °C pode ser formado pelos dois picos que
aparecem mais definidamente nas amostras lavadas (na faixa dos 200 aos 350 °C) e/ou
pela presenca de impurezas que parecem favorecer a emissdo das amostras sem lavar,
tal como o carbono.

Vale ressaltar que as amostras que ndo passaram pelo procedimento de lavagem
com peroxido de hidrogénio apresentam uma impressdo de coloracdo cinza escuro,
sendo esperado que houvesse auto absorcdes de luminescéncia durante as medidas
Opticas e que as curvas de emissdo TL ndo apresentassem grandes intensidades. Assim,
0s picos em temperaturas menores, em torno de 150 °C, que aparecem nas amostras
lavadas com peroxido de hidrogénio, podem estar sofrendo auto absorcdo nas amostras
sem lavar. Porém, o pico principal de maior intensidade TL ndo parece sofrer com isso,
ou € pouco influenciado.

Na Figura 6.20(a).(b) podem ser vistas as curvas de emissdo das amostras
quando expostas a uma dose de 1 Gy de radiacdo X e o grafico comparativo com as
amostras irradiadas com radiacdo beta (°°Sr+°°Y). Pode-se notar que as curvas de
emissdo TL apresentam o mesmo perfil daquele quando irradiadas com a fonte beta,
Figura 6.20(b). As amostras que ndo passaram pelo procedimento de lavagem com
peroxido de hidrogénio apresentam as maiores intensidades TL, um pico principal bem
definido em torno de 290 °C. As amostras que passaram pelo procedimento de lavagem
com perdxido de hidrogénio, apresentaram curvas de emissdo com intensidades TL
menores que aquelas que ndo foram lavadas com peroxido de hidrogénio, sendo a

produzida pelo MP a menos intensa de todas.
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Na Figura 6.20(a) pode-se notar na curva de emissao TL da amostra lavada com

peréxido de hidrogénio e produzida pelo SGP apresenta um pico discreto em torno e

145 °C e outros dois mais definidos em 250 e 334 °C. Ja a da amostra lavada com

peroxido de hidrogénio produzida pelo MP apresenta uma banda larga com algumas

saliéncias, indicando a presenca de picos sobrepostos. Nesse caso, 0s niveis de energia

criados pelos defeitos dentro da banda proibida devem estar préximos um do outro, 0

que dificulta a identificacdo da posicdo correta dos picos TL. Estes, possivelmente se
encontram em 145, 232 e 318 °C.
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Figura 6.20: Curva de emissdo TL do MBO:Ce,Li - SGP e MP. Em (a) as amostras lavadas e sem lavar,
irradiadas com radiacdo X (115 mGy/min) de 1 Gy. Em (b) comparacéo das amostras lavadas e sem
lavar, irradiadas com radiagdo X (115 mGy/min) com 1 Gy e com radiacéo beta (*°Sr+°°Y), de 0,9 Gy.
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Na Figura 6.21 podem ser vistas as curvas de emissdo das amostras quando

expostas a uma dose de 1 Gy com radiacdo gama da fonte de **’Cs. Pode-se notar que as

curvas de emissdo TL também apresentam comportamento similar as curvas de emissdo

TL das amostras quando irradiadas com a fonte beta e com radiagédo X. Novamente, as
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amostras que ndo passaram pelo procedimento de lavagem com peréxido de hidrogénio
apresentam as curvas com maiores intensidades TL e pico Unico bem definido, em torno
de 302 °C para a MP e 315 °C para a SGP, sendo o0 mais intenso o da amostra preparada
pelo MP. As amostras que passaram pelo procedimento de lavagem apresentaram
curvas de emissdo com intensidades TL menores que aquelas que ndo foram lavadas
com peroxido de hidrogénio, sendo a da produzida pelo MP a menos intensa. As
amostras ndo lavadas com peroxido de hidrogénio apresentam picos em torno de 224 e
316 ° para 0 MP e 241 e 337 °C para as produzidas pelo SGP. Pode-se verificar que o
pico inicial que aparecia nas amostras lavadas com perédxido de hidrogénio, em torno de
145 °C, ndo é evidenciado mas irradiadas com radiacio gama da fonte de *'Cs.
Também é notada uma diminuig¢do na intensidade TL dos picos em torno de 224 e
241 °C.
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Figura 6.21: Curva de emissdo TL do MBO:Ce,Li - SGP e MP, com as amostras lavadas e sem lavar,
irradiadas com radiacg&o y (*3Cs) com uma dose de 1 Gy.

Em amostras dopadas com Ce, hd uma explicacdo para como esses ions se
comportam na estrutura cristalina do material e seu auxilio para a luminescéncia TL. A
Figura 6.22 ilustra uma esquematizagdo do que acontece quando o Ce é inserido em um
composto como dopante e como ele favorece o processo de luminescéncia. Quando
esses ions sdo inseridos como dopante na matriz cristalina de um composto, a principio
no estado Ce®', os fons de Ce criam niveis de energia que, geralmente, ficam
localizados dentro do gap do material. Para o caso do Ce®*, tais niveis devem ficar
proximos a banda de valéncia do composto, agindo entdo como niveis “doadores de

estado”. Ou seja, esses ions atuam como armadilha para buracos durante o processo de
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irradiacdo (explicado na seccdo 4.3, pagina 26). A captura de um buraco faz com que os
fons de Ce®" passem para o estado Ce**. Durante a realizacio da leitura TL do material
ja irradiado, um elétron recebe energia suficiente para sair de uma armadilha, indo para
a banda de conducéo, posteriormente ele pode se recombinar com o buraco (Secgéo 4.3,
pagina 26). Quando o material lido contém ions de Ce, 0 elétron pode se recombinar
com um jon de Ce**. Essa recombinagéo, faz com que o ion de Ce** fique em um estado
excitado (Ce®*")*. Ao voltar para o estado fundamental, o fon em estado excitado libera
uma emissdo caracteristica do Ce®". Portanto, os fons de Ce** atuam como centros de
recombinacdo durante a fase de aquecimento da leitura TL. (YUKIHARA, MILLIKEN

& DOULL, 2014)
N\

Ce3+ [ce3+)$

radiagdo

Ce*t

n (a) (b)

Figura 6.22: Mecanismo associado a emissdo TL do MBO com Ce®*. (a) Durante o processo de

irradiacdo séo criados elétrons livres (e”) e buracos (h*). Os elétrons podem ficar aprisionados em
armadilhas de elétrons (e-trap), enquanto os buracos podem ser aprisionados no nivel do ion de Ce3*,
convertendo-o em fon de Ce**. (b) Durante a leitura, os elétrons sdo liberados, convertendo o ion de Ce**
em (Ce®**)*. Ao voltar para o estado fundamental, ha emissdo caracteristica do ion de Ce®*. Adaptado de
(YUKIHARA, MILLIKEN & DOULL, 2014)

Esse comportamento dos fons de Ce®* também podem estar acontecendo nas
amostras do presente trabalho. Porém, além da dopagem com lantanideos, observou-se
que o uso do Li como co-dopante aumenta as propriedades de luminescéncia de varios
materiais (XIE et al., 2010; KANG et al., 2010; ORANTE et al., 2011; YUKIHARA et
al., 2017), incluindo MgO e MgB4O7 (YUKIHARA et al., 2017). Possivelmente esse
aumento ocorre porque o Li entra na rede cristalina dos materiais fornecendo
compensacdo de carga para a substituicio de ions bivalentes (como o Mg?*) ou por
lantanideos trivalentes (por exemplo, Ce®"), favorecendo a luminescéncia dos materiais
(ibid.). Lembrando que as amostras de MBO produzidas no presente trabalho tém co-

dopagem de Li. Os ions de Li*, em geral, estdo relacionados como niveis que capturam
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elétrons, sdo armadilhas de elétrons. Isso favorece uma grande combinacdo de pares

elétrons-buracos ou elétrons e sitios de Ce®* (ibid.).

6.4.1.2. Amostras de M*°BO:Ce,Li

Na Figura 6.23 e 6.24 sdo mostradas as curvas de emissio TL no M*°BO:Ce,Li,
quando exposto a radiagio beta (*°Sr+%Y), radiacdo gama (**Cs) e radiacdo X
(115 mGy/min), respectivamente, todas com dose de 1 Gy. Para essas amostras a
porcentagem de dopante e co-dopante foi aumentada visando uma maior sensibilidade a
radiacdo. As amostras ndo passaram por procedimento de lavagem com perdxido de
hidrogénio e foi utilizado como reagente precursor o &cido borico enriquecido com °B,
visando a dosimetria de néutrons lentos.

As curvas de emissdo TL na Figura 6.23, mostra que a amostra produzida pelo
SGP-Beta e pelo SGP-Raios X apresentam curvas TL semelhantes diferindo apenas nas
suas intensidades. Todas apresentam dois picos na curva TL, sendo o primeiro mais
evidente na curva da amostra de MP-Beta. O pico principal dessas curvas estdo em
torno de 294 °C, o mais intenso, possivelmente associado as transi¢Ges eletrénicas do
Ce** (DORENBOS, 2000); e um menos intenso em torno de 174 °C (MP-Beta) e
168 °C (SGP-Beta e SGP-Raios X). Ao se comparar com as amostras da Figura 6.19,
nota-se que h&4 um aumento na intensidade TL, provavelmente relacionada com o

aumento na porcentagem de dopante e co-dopante na pastilha.

3000

M'°BO:Ce,Li

2500 4 O MP -Beta
e SGP - Beta
A SGP - Raios X

2000

1500 ~

1000

Intensidade TL (u.a.)

500 4

T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 6.23: Curva de emisséo TL do M*BO:Ce,Li - SGP e MP, irradiadas com radiagdo beta
(°°Sr+%Y) e M1°BO:Ce,Li-SGP irradiadas com radiacdo X (115 mGy/min) todos a uma dose de 1 Gy.
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A radiacdo beta é pouco penetrante e tem mais poder de ioniza¢cdo maior do que
da radiacdo X, que é mais penetrante e ioniza a amostra num volume maior. Visto que a
radiacdo beta realiza quase que toda a deposicao de energia na superficie da amostra, e
ioniza fortemente essa regido de interacdo, as armadilhas que sdo ocupadas primeiro
podem saturar mais rapidamente, ja que o volume ionizado é pequeno. Com isso,
armadilhas de elétrons em outros niveis de energia passam a ser populadas e novos
picos TL podem surgir. Assim, com a irradiagdo da amostra com radiacdo beta,
aparecem picos TL mais definidos em temperaturas diversas do que ocorre para a
irradiacdo X. Aparentemente, o pico em torno de 300 °C é o primeiro a ser populado.
Outros picos de menor temperatura parecem ser populados na sequéncia.

Na Figura 6.24, pode-se verificar as curvas de emissdo de ambos os métodos
quando expostos a radiacio gama (*3'Cs). E possivel notar que a amostra produzida pelo
SGP tem, novamente, um pico discreto em torno de 196 °C e um mais intenso em torno
de 308 °C. Para a amostra produzida pelo MP, temos dois picos bem definidos: um
menos intenso em torno de 180 °C e outro mais intenso em 308 °C. Vale ressaltar que,
diferente do que aconteceu quando as amostras foram expostas a radiacdo beta, aqui a
amostra que tem maior intensidade TL € a SGP para o pico mais intenso. Quando
olhamos o pico de menor intensidade TL, vemos que ele é mais intenso para a amostra
preparada pelo MP, 0 mesmo aconteceu nas amostras irradiadas com a fonte beta. Isso
significa que a amostra produzida pelo MP deve conter um nimero de armadilhas
menos profundas maior do que as amostras produzidas pelo SGP. No caso das

armadilhas mais profundas, o nimero deve ser maior para as amostras via SGP.

2000

m'°BO:Ce,Li

15004 © SGP

1000 - W
.
]
3 @
’ )
.
1 o
«
¢

Intensidade TL (u.a.)

i i . . . .
0 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 6.24: Curva de emissdo TL do M°BO:Ce,Li — SGP e MP irradiadas com radiacdo gama (**'Cs) a
uma dose de 1 Gy.
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6.4.1.3.  Amostras de MBO:Dy,Li
Na Figura 6.25(a)-(e) sdo mostradas as curvas de emissdo no MBO:Dy Li,

quando expostos a radiaco beta (*°Sr+°°Y) e suas curvas de dose absorvida em relacio
a resposta TL.
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Figura 6.25: Curvas de emisséo TL (a, b, ¢, d) das MBO:Dy,Li — SGP e MP, das amostras lavadas e sem
lavar, e suas curvas da resposta TL em funcdo da dose absorvida (e), irradiada com radia¢éo beta

(°°Sr+°0Y) em diferentes doses.
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As curvas de emissdo TL da amostra de MBO:Dy,Li — SGP - lavadas com
perdxido de hidrogénio, Figura 6.25(a), mostram dois picos distintos, porém como estdo
alargados, possivelmente ha uma convolucéo de outros picos: um em torno de 233 e 332
°C. E possivel notar também que, mesmo irradiando essas amostras com uma dose de 4
Gy, equivalente a 44 s de irradiacdo, sua intensidade TL € consideravelmente baixa. O
mesmo se repete para as amostras produzidas pelo MP, Figura 6.25(c), e que passaram
pelo procedimento de lavagem. Essa ultima apresenta um Unico pico de emissdo TL
bastante alargado, indicando possibilidade de sobreposicdo de outros picos, em torno de
192 °C.

Na Figura 6.25(b) também ¢é visto o grafico das amostras de MBO:Dy,Li — SGP
— Sem Lavar, com curva de emissdo TL com dois picos em 248 e 393 °C. E possivel
notar que o primeiro pico, em torno de 248 °C, sofre um pequeno deslocamento com o
aumento da dose. O segundo, em 393 °C, termina ap0s a temperatura de 400 °C.
Medidas ap06s a temperatura de 400 °C ndo foram realizadas por que € a partir dessa
temperatura que ocorre a decomposicdo térmica do Teflon que foi usado para aglutinar
as pastilhas. Sendo assim, o segundo pico, nesse estudo, ficou impossibilitado de ser
estudado. Para essas amostras o procedimento de lavagem também pode ter causado
uma reestruturacdo dos defeitos na matriz cristalina das amostras, como ocorreu para as
amostras com MBO:Ce Li, causando a mudanca na curva de emissdo TL das mesmas.
Vale ressaltar que as amostras sem lavar apresentam uma impressdo de coloracdo cinza,
sendo esperado que houvesse auto absor¢Ges de luminescéncia e que suas curvas de
emissdo TL ndo apresentassem grandes intensidades. Porém, quando comparamos as
curvas de emissdo TL de todas as amostras de MBO:Dy,Li, Figura 6.25(d), preparadas
por ambos 0s métodos, lavadas e sem lavar com perdxido de hidrogénio, nota-se que a
amostra que ndo foi lavada é a que apresenta maior intensidade TL. Ainda na Figura
6.25(d), nota-se que a produzida pelo método MP apresenta maior intensidade de sinal
TL entre 100 e 240 °C, com um pico bastante alargado, indicando uma sobreposicao de
picos.

Em compostos de MBO:Dy, é esperado que o0s picos de emissdo TL sejam em
torno de 480 e 580 nm correspondentes a emissdes Dy** (KARALI et al., 2002). Na
amostra produzida pelo SGP — Lavada, o pico em torno de 332 °C é o que deve estar
associado as transices eletronicas do Dy** em 580 nm. Ja para a amostra produzida

pelo MP — Lavada, o pico de 192 °C esti associado a transi¢do eletronica Dy** em
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480 nm. Vale ressaltar que trabalhos reportados na literatura sobre as curvas de emissédo
do MBO:Dy (SOUZA et al., 2014; LOCHAB et al., 2007; KARALI et al., 2002;
SOUZA, FERRARI & FREITAS, 1993; POTIENS JUNIOR, 1992), mostram que esse
material apresenta grande intensidade TL, o que ndo foi verificado para as amostras
produzidas no presente trabalho. Além disso, os ions de Dy, diferente do que acontece
com os compostos dopados com ions de Ce, se comportam como armadilhas de

elétrons, Figura 6.26.
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Figura 6.26: Mecanismo proposto associado a emissdo TL do MBO com Dy3*. (a) Mecanismo durante o
processo de irradiagdo séo criados elétrons livres (e7) e os buracos (h*). Buracos podem ficar
aprisionados em armadilhas de buracos (h-trap), enquanto que os elétrons podem ser aprisionados no
nivel do fon de Dy®*, convertendo-o em ion de Dy?*. (b) Durante a leitura, os elétrons sdo liberados,
convertendo o ion de Dy?* em (Dy**)*. Ao voltar para o estado fundamental, ha emissdo caracteristica
do ion de Dy®*. Adaptado de (YUKIHARA, MILLIKEN & DOULL, 2014)

Em compostos dopados com Dy, os niveis de energia dos jons de Dy** também
se encontram dispostos no gap do material, s6 que mais proximos da banda de
conducdo. Dessa forma, durante o processo de irradiacdo (Secdo 4.3, pagina 26),
elétrons livres e buracos sdo criados. Os buracos ficam eventualmente aprisionados em
armadilhas de buracos préximas a banda valéncia, e os elétrons podem ser capturados
por armadilhas de elétrons ou por niveis de energia dos ions de Dy®*, transformando-o
em Dy?*. Quando o material realiza a leitura TL, elétrons s&o liberados e se recombinam
com um buraco, transformando os ions de Dy?* em (Dy*)* no estado excitado. Ao
retornar para 0 seu estado fundamental, emite sinal caracteristico do Dy**
(YUKIHARA, MILLIKEN & DOULL, 2014).

De acordo com esse mecanismo, os fons de Dy** funcionam como armadilhas
para elétrons. O mesmo acontece com os jons de Li*. Em amostras que apresentam Dy>*

e Li*, por ambos se comportarem como armadilhadas de elétrons, acaba gerando
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competicdes entre esses ions na hora da captura de elétrons. 1sso € o que pode estar
acontecendo nas amostras produzidas nesse trabalho. Consequentemente, ocasiona
diminuicdo na intensidade do sinal TL, visto que diminui a possibilidade de
recombinacédo de pares elétron-buraco geradora do sinal TL.

6.4.1.4.  Amostras de MBO:Eu

Visto que as amostras ndo lavadas com peréxido de hidrogénio, até aqui
estudadas, apresentaram maiores intensidades TL quando comparadas com as amostras
lavadas com peroxido de hidrogénio, para a série de amostras de MBO:Eu, SGP e MP,
foi escolhido ndo realizar o procedimento de lavagem.

As amostras produzidas via SGP apresentaram uma impressao de coloracdo em
tons de cinza médio a claro. J& as amostras produzidas via MP, apresentaram impressao
de coloracdo na cor preta. Testes com irradiacdo beta, gama e radiacdo X foram
realizados para ambas as amostras, porém para 0 caso das amostras via MP elas ndo
apresentaram sinal TL. Isso indica que, para essa amostra, especificamente, 0 processo
de auto-absor¢do da luz emitida é intenso o suficiente para que a amostra ndo apresente
emissdo TL. Portanto, para o caso dessa série de amostras, apenas a rota SGP se

mostrou satisfatoria, visto que as mesmas apresentaram curvas de emissdo TL.
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Figura 6.27: Curva de emisséo TL do MBO:Eu - SGP irradiadas com radiacéo beta (**Sr+°°Y) com
doses de 1, 5e 10 Gy.

Também foram preparadas, amostras, por ambos os métodos, com °B. As

mesmas foram expostas a radiacdo beta, gama, X e néutrons. Porém, ndo apresentaram
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sinal TL para as medidas realizadas. Um melhor aprimoramento dos métodos ou uso de
outros, tal qual a sintese de estado sélido ou mesmo o método da combustdo se

mostraram mais eficazes para producdo dessas amostras.

6.4.1.5. Amostras de LBO

Na Figura 6.28 sdo mostradas as curvas de emissdo das amostras produzidas por
SGP e irradiadas com radiacdo beta (°°Sr+°°Y): LBO:Dy com duas fontes de litio
distintas, uma usando carbonato de litio e a outra, nitrato de litio; e LBO:Dy Mn.

Como se pode notar na Figura 6.28, a mudanca do reagente precursor da fonte
de litio fez com que tanto a intensidade TL quanto a posi¢do dos picos TL mudassem,
mostrando a sensibilidade aos reagentes precursores. Pode-se verificar que a amostra
preparada com nitrato é a que apresenta maior intensidade TL das trés ilustradas. Ela
apresenta dois picos TL, em torno de 139 e 368 °C, e indica a presenca de demais picos
sobrepostos. J& a amostra produzida com carbonato apresenta, também, dois picos
nitidos em torno de 129 e 294 °C. E a amostra dopada com Dy,Mn, apresenta um pico
na regido de 110 °C, de baixissima intensidade TL, e indica o formagdo um outro em
torno dos 400 °C, possivelmente também de baixa intensidade TL.

O uso de diferentes reagentes precursores como fonte de litio foi feito para
investigar a variagdo provocada na sensibilidade do material, visto que a literatura
afirma que o LBO é extremamente sensivel os reagentes precursores usados, além dos
dopantes. A Figura 6.28 mostra exatamente isso, curvas de emissdao TL completamente
diferentes, ndo apenas em intensidade, mas também em forma, para amostras preparadas
igualmente utilizando apenas reagentes precursores de Li diferentes. Isso demonstra que
ndo s6 o método de preparacdo é importante nas propriedades Opticas das amostras, mas
que a escolha dos reagentes de partida é crucial.

Foram realizadas produces de uma grande quantidade de amostras de LBO
dopadas: LBO:Dy — MP, LBO:Dy,Mn — MP, LBO:Eu e LBO:Ce por ambos 0s
métodos, SGP e MP. Porém elas ndo chegaram a apresentar formagéo de fase Unica,
tampouco se mostraram sensiveis a doses ate 10 Gy de radiacdo beta. As Unicas
amostras que apresentaram curva de emissao TL, apesar da baixa intensidade, sdo as de
LBO:Dy — SGP — nitrato, LBO:Dy — SGP — carbonato e LBO:Dy,Mn — SGP.

A baixa intensidade TL dessas amostras pode indicar que elas ndo apresentam

uma quantidade grande de defeitos intrinsecos, visto que as temperaturas de formagao
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sdo bastante baixas, quando comparado com outros metodos da literatura, Tabela 6.3, e
o resfriamento € lento, o que favorece o arranjo dos ions na estrutura cristalina de forma

mais organizada.
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Figura 6.28: Curvas de emissdo TL das amostras de LBO dopadas via SGP, lavadas, irradiadas com
radiac&o beta (°°Sr+°°Y) a uma dose de 5 Gy.

Visto que as amostras de LBO néo apresentaram bons resultados nas curvas de
emissdo TL, demais irradiacdes ndo foram realizadas para essas amostras. Vale ressaltar
gue ambos os métodos de producdo se mostraram eficientes para a producdo de
amostras de LBO puras, porém para producdo de amostras dopadas esses métodos ndo

se apresentaram satisfatdrios.

6.4.2. Influéncia do tamanho do gréo nas curvas de emissao TL

A Figura 6.29 mostra curvas de emissdao TL da amostra produzida pelo
M°BO:Ce,Li - SGP com diferentes granulometrias e irradiadas com néutrons com uma
dose de cerca de 10 mGy. Vale ressaltar que as amostras estavam dispostas na parte da
frente da esfera de Bonner e em frente a fonte de Am+Be, sendo assim, estavam sendo
irradiadas com néutrons rapidos e térmicos, apesar da probabilidade de interacdo com
néutrons rapidos ser extremamente baixa. Nota-se um pico bem definido, em 299 °C,
com intensidade TL baixa quando comparada com as outras exposi¢des dessa amostra, e
possivelmente associado as transi¢Bes eletronicas do Ce* (DORENBOS, 2000).
Entretanto, esse pico parece ser a convolucdo de mais de um deles, principalmente com

alguns menos intensos em menores temperaturas.
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Figura 6.29: Curva de emissdo TL em func&o do tamanho de grdo da amostra de M°BO:Ce Li - SGP,

com amostras sem lavar, irradiadas com néutrons com uma dose de 10 mGy.

O efeito do tamanho do grdo no comportamento TL ap6s irradiacdo com
néutrons verificado foi de que quanto menor é o grdo usado nas pastilhas, menor é a
intensidade TL emitida por elas, como pode ser visto no grafico da Figura 6.29. H4 um
pequeno deslocamento do pico TL, ficando em 299 °C para as amostras com
granulometria entre 100 e 200 mesh, 302 °C para 200 a 400 mesh; e em 286 °C, para
tamanhos inferiores a 400 mesh. Esse comportamento de diminui¢do do sinal TL com a
diminuicdo da granulometria é esperado, pois ha um maior espalhamento do sinal
luminoso quanto menor for o tamanho do gréo nas pastilhas.

A mesma andlise foi realizada para as amostras de M°BO:Ce,Li, Figura 6.30
irradiadas com radiacdo beta e irradiada com radiacdo gama, Figura 6.31, a fim de
verificar se 0 mesmo comportamento apresentado na Figura 6.29 se repetia para 0s
outros tipos de radiagdo. A Figura 6.30(a) mostra o grafico da M*BO:Ce,Li — SGP —
lavada e observa-se que a intensidade TL também diminui com a diminuicdo da
granulometria da amostra. O mesmo pode ser observado no grafico da Figura 6.30(b),
M¥BO:Ce,Li — MP — lavada, s6 que de forma mais sutil. Isso indica que para radiaces
do tipo particulas, as interagdes com o material se ddo de maneiras semelhantes e

diminuem com a granulometria do material.
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Figura 6.30: Curva de emissdo TL em funcdo do tamanho de grdo da amostra lavadas e irradiadas com
radiacdo beta (*°Sr+%°Y). (a) M**BO:Ce,Li - SGP com dose de 0,9 Gy; (b) M°BO:Ce,Li — MP com dose

de 0,3 Gy.
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Figura 6.31: Curva de emiss&o TL em funcdo do tamanho de gréo da amostra de M'°BO:Ce,Li - SGP,
com as amostras sem lavar, irradiadas com radiagdo gama (**’Cs) com dose de 1 Gy.
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Figura 6.32: Curva de emissdo TL em funcéo do tamanho de gréo da amostra lavadas e irradiadas com

radiacdo gama (**'Cs) com dose de 1 Gy. (a) MBO:Ce,Li - SGP (b) MBO:Ce,Li — MP.
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Na Figura 6.32 temos a amostra de M*°BO:Ce,Li — SGP(a) e MP(b) irradiada
com radiacdo gama. Observa-se em ambos os graficos, 0 aumento da intensidade TL
com a diminuicdo da granulometria da amostra. Caso as amostras fossem
nanoparticulas, visto que o SGP e MP sdo métodos de producéo reportados na literatura
como meétodos com condicdes para a producédo de nanoparticulas, era esperado que para
0s casos de irradiacdo com fotons, a intensidade TL diminuisse com a reducdo da
granulometria. O comportamento contrario deveria acontecer para a interacdo com 0s
néutrons. Porém, no caso do presente trabalho, os tamanhos usados para a analise sdo na

ordem de micrémetros.

6.4.3. Reprodutibilidade do Sinal TL

A possibilidade de reutilizacdo de um dosimetro, mantendo suas propriedades
TL entre as irradiacbes e tratamento térmico adequado, € uma das principais
caracteristicas desejadas em um TLD. Assim, se faz necessario verificar a
homogeneidade das pastilhas produzidas a fim de fazer um controle de qualidade das
mesmas através de testes de reprodutibilidade.

Para a realizacdo do teste de reprodutibilidade, é necessario que o lote de
pastilhas seja submetido a alguns procedimentos. Primeiro, devem passar por um
tratamento térmico adequado, a fim de eliminar qualquer sinal luminescente
remanescente. Depois, as pastilhas devem ser irradiadas com uma dose conhecida de
uma fonte de radiacdo devidamente calibrada e com boa uniformidade do feixe,
assegurando que todas as pastilhas do lote estejam dentro do campo de irradiacdo. Por
ultimo, sua luminescéncia deve ser obtida em uma leitora TL. Para um eventual uso
dessas pastilhas como dosimetros, esses passos, tratamento térmico — irradiacdo —
leitura, devem ser repetidos por uma determinada quantidade de vezes a fim de se ter
uma informacdo estatistica e quaisquer dosimetros que estiverem fora dos limites de
tolerancia especificados devem ser rejeitados (FURETTA, 1937).

No presente trabalho foram realizados testes de reprodutibilidade seguindo o
ciclo descrito acima de tratamento térmico — irradiagdo — leitura, repetindo 5 vezes (M
a Ms) para cada lote de amostras. Em seguida, foi calculado o valor médio das leituras
(%) e seus respectivos desvios padrdes (s). Todas as amostras estavam em forma de
pastilha com 40 mg de massa, na propor¢do de 1 g de material para 1 g de Teflon®.
Todas elas foram irradiadas com uma fonte beta (*°Sr+°°Y) em doses Gnicas para cada

ciclo e lote, levando em consideragéo a sensibilidade intrinseca de cada pastilha.
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Foram adotados dois critérios de selecdo das pastilhas. Na primeira etapa, foram
descartadas aquelas que se encontraram fora dos critérios estabelecidos pela ISO
12794:2000 (1SO 2000), com coeficiente de variancia (s%) com valor igual ou maior a
15%. Na segunda etapa, no teste de homogeneidade de lote, foram descartadas as
patilhas que exibiram variancia maior que & + 1s, também levando em consideracédo os
critérios adotados pela ISO 2000.

Nas Tabelas 6.6 a 6.9 (todas estdo listadas em Anexos — item 9.1.) séo
apresentados os dados da primeira parte do teste de reprodutibilidade de quatro tipos de
amostras, suas respectivas leituras (M1 a 5) e as pastilhas descartadas destacadas em
vermelho. A quantidade de pastilhas descartas nessa primeira etapa estdo listadas na
Tabela 6.10 — Descarte 1, ressaltando que todas foram verificadas de acordo com os
critérios estabelecidos pela 1SO 12794:2000 (ISO 2000). E possivel notar que os lotes
de pastilhas das amostras de MBO:Ce,Li sdo 0s que apresentam menor coeficiente de
variancia (s%), apresentando os melhores resultados nos testes de reprodutibilidade,
quando comparado com o lote de MBO:Dy, L.

Na segunda etapa, que pode ser chamada também de teste de homogeneidade de
lote, foram descartadas as patilhas que exibiram variancia maior que ¥ + 1s, também
levando em consideracdo os critérios adotados pela ISO 2000. Nos graficos da
Figuras 6.33 e 6.34, a linha cheia representa os valores médios das leituras TL, as linhas
pontilhadas mais externas (em azul) correspondem ao intervalo de ¥ * 2s e as mais
internas (em vermelho) o intervalo de ¥ * 1s. Qualquer pastilna cujo sinal TL
ultrapassou o intervalo de ¥ £ 1s foi descartada. Nas Figuras 6.33 e 6.34 podem ser
vistas as distribuicdes das pastilhas na segunda etapa de selecdo. Na finalizagcdo dessa
etapa, também, foram listadas a quantidade de pastilhas descartadas por cada lote de
amostras na Tabela 6.10 — Descarte 2.

Ao final das duas etapas de selecdo, todos os lotes apresentaram descarte de
pastilhas, sendo o lote com menor descarte o de MBO:Dy,Li - SGP. Os O lote que
apresentou maior descarte de pastilhas foi o de MBO:Dy,Li -MP, com uma quantidade
de 11 pastilhas descartadas. No lote de MBO:Ce,Li, ocorreu o descarte de 05 pastilhas
para o SGP e 07 pastilhas para o0 MP. A Tabela 6.10 mostra o quantitativo de descarte
nas duas etapas de selecdo das pastilhas. E possivel notar nessa tabela que, apesar do
alto s% para a amostra de MBO:Dy,Li - SGP, essa amostra apresenta uma taxa baixa de

descarte para um lote contendo 20 pastilhas.



Tabela 6.10: Coeficiente de variancia (s%) do lote de pastilhas.

Mét
Lote étodo ~d ¢ s(%) Descartel Descarte2  Total
Producéo

. SGP 9,00 1 4 5
MBO:Ce,Li - Lavada MP 747 1 6 2

. SGP 13,38 1 1 2
MBO:Dy,Li - Lavada MP 1292 6 5 1
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Figura 6.33: Reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Ce,Li - SGP e MP irradiadas com 1 Gy de

radiacéo beta (*°Sr+°0Y).
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radiacdo beta (®°Sr+%0Y).
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6.4.4. Calculos de Grandezas Dosimétricas

Tendo como base os resultados dos testes de reprodutibilidade das amostras e a
homogeneidade do lote, foram calculadas algumas grandezas dosimétricas para cada
lote de amostras: fator de calibracdo (Fc), fator de sensibilidade (Fs) e dose minima
detectavel do lote (Dmim). Os resultados para cada amostra encontram-se dispostos nas
Tabelas 6.11 e 6.12. Aqui os calculos foram realizados com as mesmas amostras

utilizadas para os testes de reprodutibilidade.

Tabela 6.11: Grandezas dosimétricas das pastilhas de MBO:Ce,Li - SGP e MP, irradiadas 1 Gy com
radiacdo beta (*°Sr+°°Y) e uma granulometria de 100 a 200 mesh. Pastilhas que ndo constam valores,
correspondem aquelas descartadas na primeira etapa de selecdo. Em que: fator de calibracao (Fc), fator
de sensibilidade (Fs) e dose minima detectavel do lote (Dmim).

SGP MP
Pastilhas
Fc - 10 Fs Dmin (Gy) Fc - 10° Fs Dmin (Gy)

1 9,08 0,88 1,19 0,84

2 0,104 1,01 1,22 0,87

3 9,52 0,92 1,25 0,89

4 9,15 0,89 1,30 0,92

5 9,42 0,91 1,34 0,95

6 9,66 0,94 1,38 0,98

7 1,07 1,04 1,33 0,95

8 9,90 0,96 - -

9 0,129 1,25 1,30 0,92

10 9,25 0,90 1,40 1,00

11 - - 0.02 1,37 0,97 0,02
12 9,77 0,95 1,43 1,01

13 1,10 1,07 1,52 1,08

14 9,03 0,88 1,30 0,92

15 9,34 0,91 1,40 0,99

16 1,04 1,01 1,42 1,01

17 1,03 1,00 1,44 1,03

18 1,11 1,08 1,47 1,04

19 1,09 1,06 1,56 1,11

20 1,11 1,08 1,48 1,05

De acordo com o teste de reprodutibilidade, as pastilhas que apresentaram
menores descartes e maior indicativo de reprodutibilidade de sinal TL para uma mesma
dose foram feitas com a amostra MBO:Dy,Li - SGP. Quando olhamos a Tabela 6.12,
Vemos que essa mesma amostra apresenta a maior dose minima detectavel, de 0,31 Gy,
para todo esse lote, além de também apresentar fatores de calibragdo mais altos que as

amostras dopadas com Ce,Li. A amostra que apresentou maior descarte de pastilhas e
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menor indicativo de reprodutibilidade foi a MBO:Dy,Li — MP. Ela também apresentou
a segunda maior dose minima detectavel do lote e alto fator de calibracdo, quando
comparado com as demais amostras produzidas no presente trabalho. Sendo assim, as
amostras que apresentam melhores resultados para as grandezas dosimétricas sdo as de

MBO:Ce Li produzidas por ambos os metodos.

Tabela 6.12: Grandezas dosimétricas das pastilhas de MBO:Dy,Li - SGP e MP, irradiadas com 1 Gy
com radiacao beta (*°Sr+%Y) e uma granulometria de 100 a 200 mesh. Pastilhas que ndo constam
valores, correspondem aquelas descartadas na primeira etapa de selecdo. Em que: fator de calibracio

(Fc), fator de sensibilidade (Fs) e dose minima detectavel do lote (Dmim).

SGP MP
Pastilhas
Fc - 10* Fs Dmin (GY) Fc - 10* Fs Dmin (GY)

1 1,06 0,64 - _
2 1,61 0,98 1,43 1,05
3 1,53 0,93 1,44 1,05
4 1,61 0,98 1,42 1,04
5 1,69 1,03 1,41 1,03
6 1,68 1,02 1,17 0,86
7 1,66 1,01 1,12 0,81
8 - - 1,20 0,87
9 1,56 0,95 - -
10 1,68 1,02 1,31 0,96
11 1,56 0,95 0.31 1,44 1,05 0.28
12 1,65 1,01 - -
13 1,77 1,08 - -
14 1,45 0,88 - -
15 1,72 1,05 1,30 0,95
16 1,62 0,98 - -
17 1,69 1,03 1,56 1,14
18 1,77 1,08 1,64 1,20
19 1,64 1,00 1,56 1,14
20 1,76 1,07 1,60 1,16

6.4.5. Determinacdo dos Parametros Cinéticos — Método do Ajuste de Curva

A determinacdo dos parametros cinéticos tem o intuito de extrair informagdes
sobre processos cinéticos envolvidos nas curvas de emissdo TL das amostras de
MBO:Ce,Li, produzidas por ambos os métodos, com ou sem 0 procedimento de
lavagem. Para isso, foi utilizado o método de ajuste de curva (MAC).

Na Figura 6.35 e 6.36 sdo mostrados 0s ajustes feitos para a cinética de primeira

ordem e de ordem geral para a curva de emissdo TL das amostras sem lavar de
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MBO:Ce,Li — MP e SGP, respectivamente. As Figuras 6.37 e 6.38 ilustram o0s ajustes
feitos das amostras lavadas com perdxido de hidrogénio, MBO:Ce Li — MP e SGP,
respectivamente, e se encontram no item 9.2 na se¢do dos anexos. Vale ressaltar que
para essas Ultimas foi necessario separar 0s dois picos principais da curva de emissao
TL e ajusta-los separadamente.

A amostra MBO:Ce,Li — MP — sem lavar, Figura 6.35, apresenta um pico mais
proeminente em torno de 561,15 K (288 °C), que foi escolhido para ser ajustado. Nesse
caso, o melhor ajuste indica uma cinética de ordem geral e o valor de b encontrado foi
de 2,06 £ 0,07, que é muito préximo do esperado para cinética de segunda ordem. Na
Figura 6.36, a amostra apresenta pico em torno de 567,55 K (294,4 °C). Nesse caso, 0
melhor ajuste indica uma cinética de ordem geral e o valor de b encontrado foi de
1,88 + 0,06.

Na Figura 6.37 os picos TL que foram separados encontram-se em torno das
seguintes temperaturas 508,35 K (235,2 °C) e 589,95 K (316,8 °C). No primeiro pico,
Figura 6.37 (a) e (b), pode-se notar que o melhor ajuste indica uma cinética de Primeira
Ordem. Para o segundo pico, Figura 6.36 (c) e (d), pode-se notar 3 picos sobrepostos. O
ajuste foi realizado para o pico com a maior intensidade e a temperatura em torno de
589,95 K. Assim, o melhor ajuste para esse caso foi o de Ordem Geral, gerando
b=0,74 £ 0,08. Na Figura 6.38, os picos TL que foram separados encontram-se em
torno das seguintes temperaturas 530,75 K (257,6 °C) e 621,95 K (348,8 °C). Para
ambos os picos, o melhor ajuste é o de ordem geral. Foram obtidos os valores de b para

0 primeiro pico, 5,2 £ 0,5, e para o segundo, 0,65 + 0,04.
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Figura 6.35: Ajuste de curva pelos métodos de 12 Figura 6.36: Ajuste de curva pelos métodos de 12
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A sintese dos valores de parametros cinéticos encontrados nos ajustes ilustrados
nas Figuras, pelo MAC, esta apresentada na Tabela 6.13. Também sdo apresentados,
para fins de comparacdo, os valores obtidos por Souza (2016) em pastilhas de
MBO:Ce Li.

Tabela 6.13: Parametros cinéticos de diversos picos e amostras do MBO:Ce Li utilizando o método do

ajuste da curva (MAC).
Energia de
. . Temperatura Ordem .
Amostra Tipo Ajuste . L R2 Ativagdo
do pico (K) Cinética (b)
(eV)
MP — Sem Primeira Ordem 575,3+0,7 Primeira 0,9714 1,3+0,2
Lavar Ordem Geral 565,7+0,6 2,06+0,07 0,9902 8,5+0,9
503,7+0,6 Primeira 0,9904 1,3+0,3
Primeira Ordem
MP - 579+1 Primeira 0,9758 0,45+0,07
Lavada 501+1 2,3+0,7 0,9951 0,03+0,01
Ordem Geral
. 579+1 0,74+0,08 0,9828 1,740,2
MBO:Ce Li
538,3+0,9 Primeira 0,9414 0,15+0,02
Primeira Ordem
SGP — 613,1+0,8 Primeira 0,9477 1,4+0,4
Lavada 528,8+0,5 5,2+0,5 0,9964 7+1
Ordem Geral
615,4+0,7 0,65+0,04 0,9801 2+1
SGP —Sem  Primeira Ordem 577,9+0,6 Primeira 0,9714 5+2
Lavar Ordem Geral 570,4+0,5 1,88+0,06 0,9918 0,83+0,01
i Sintese de Primeira Ordem 564 +1 Primeira 0,99 0,97+0,09
MBO:Ce,Lli
Estado
(Souza, 2016) sslid Ordem Geral 563 +2 1,19+0,02 0,99 1,07+0,01
6lido

De acordo com a Tabela 6.13, as temperaturas dos picos das amostras que nao
passaram pelo procedimento de lavagem sdo proximas e o melhor ajuste para ambas € o
de ordem geral, com valores de b em torno de 2, ou seja, cinética de Segunda Ordem.
As amostras que passaram pelo procedimento de lavagem tiveram que ter seus picos
isolados para anéalise de cada um. O que ndo foi necessario para as amostras produzidas
por Souza (2016), visto que apresentavam um U(nico pico em torno de 290 °C,

semelhante ao pico das amostras que ndo foram lavadas com perdxido de hidrogénio.



104

6.5. Medidas de OSL

As formas e intensidades das curvas OSL possuem relacdo tanto com a
sensibilidade do material analisado, quanto com a secdo de choque de fotoionizagédo
para o comprimento de onda da luz de estimulo utilizada. Estas curvas mostram a
variacdo de sinal emitido pelo material em funcdo do tempo de estimulacdo luminoso
que ele recebe. E possivel observar a diminuicio exponencial do sinal OSL & medida
em que as armadilhas sdo esvaziadas, formando a curva de decaimento composta de
duas componentes: uma mais rapida, atribuida aos elétrons que recombinam
diretamente com seus pares de buracos; e uma mais lenta, decorrente da existéncia de
armadilhas rasas na estrutura do material onde os elétrons ficam por alguns segundos
antes de se recombinarem.

Para as medidas de OSL as amostras escolhidas foram as que passaram pelo
procedimento de lavagem de MBO:Ce,Li e MBO:Dy,Lli, visto que as amostras nédo
lavadas com peroxido de hidrogénio e testadas ndo apresentaram sinal OSL,
possivelmente devido a coloragdo escurecida que pode estar absorvendo o sinal OSL.

As Figuras 6.39, 6.40 e 6.41 ilustram as curvas OSL para as amostras de
MBO:Ce,Li - SGP; MP e uma comparacao entre os dois métodos, respectivamente,
todas irradiadas com radiacdo beta (*°Sr+®Y). E possivel notar que as amostras
produzidas pelo MP apresentam intensidade OSL levemente maior que as produzidas
pelo SGP. O aumento das doses, em ambos o0s casos, implica em um sinal mais intenso
nos primeiros segundos de estimulacdo, fato este que é atrelado a maior quantidade de
elétrons aprisionados em defeitos existentes nos materiais.

Foi verificada a influéncia da granulometria da pastilna na curva de emisséo
OSL. Na Figura 6.42 é possivel visualizar que as curvas de emissdo OSL das amostras
de MBO:Ce,Li produzidas pelos métodos SGP e MP, respectivamente. Nota-se que as
curvas de emissdo OSL de todas as granulometrias testadas tém decaimentos
semelhantes. A amostra produzida pelo SGP, nas curvas de emissdo TL, apresentou
uma maior intensidade TL para a granulometria inferior a 400 mesh, Figura 6.32. Para
as amostras produzidas pelo MP, as curvas sdo bastante semelhantes, ndo tendo também
muita alteracdo com a mudanga de granulometria da pastilha. Para essa amostra a

granulometria 100 a 200 mesh € a que apresentou maior intensidade OSL.



105

3 -
11000 4 MBO:Ce,Li - SGP - Lavadas
10000 - T ooy
o 023Gy
. 9000 4 0,5 Gy
©
T s000] ¥ 0,7Gy
< a 0,9 Gy
8 7000 - N 4 1Gy
g 6000 o 20y
o 3Gy
©
g 5000 - > * 4Gy
§ 4000 @ 5Gy
£ 3000
2000 4
1000 4
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (s)

Figura 6.39: Curva de emissdo OSL do MBO:Ce,Li - SGP, com as amostras lavadas, irradiadas com
radiacdo beta (®°Sr+°0Y).
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Figura 6.40: Curva de emissdo OSL do MBO:Ce,Li - MP, com as amostras lavadas, irradiadas com
radiacéo beta (*°Sr+°0Y),
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Figura 6.41: Curva de emissdo OSL do MBO:Ce,Li - SGP e MP, com as amostras lavadas, irradiadas
com radiac&o beta (*°Sr+°°Y) com dose de 5 Gy.
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Figura 6.42: Curva de emissdo OSL do MBO:Ce,Li — (a) SGP e (b) MP, com as amostras lavadas,
irradiadas com radiacdo beta (**Sr+%Y) com dose de 1 Gy.
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Figura 6.43: Curva de emissdo OSL de amostras de MBO:Ce,Li- SGP e MP — lavadas, irradiadas com
1 Gy de radiagdo beta (*°Sr+°Y) e com diferentes pré-aquecimentos.

Foi realizado o estudo da influéncia do pré-aquecimento da pastilha antes da
leitura OSL. Na Figura 6.43 é possivel visualizar as curvas de emissdo OSL das
amostras de MBO:Ce,Li produzidas pelo método SGP e MP. Em ambos 0s casos a
intensidade do sinal OSL diminui com o aumento da temperatura de pré-aquecimento.
Porém, na amostra produzida pelo SGP, o pré-aquecimento a 50 °C provoca uma

mudanga mais intensa no decaimento da curva OSL. Possivelmente, isso significa que
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as armadilhas da amostra produzida por SGP sdo mais rasas do que aquelas da amostra
produzida por MP.

Foi ainda realizado também o estudo da influéncia de uma pré-iluminagdo das
pastilhas nas curvas de emissdo TL. As amostras foram irradiadas com uma dose de
1 Gy com radiacéo beta (*°Sr+°°Y), iluminadas com luz fluorescente de 30 a 60 s e, em
seguida, feita a leitura TL. Na Figura 6.44 temos as curvas de emissdo TL das amostras
de MBO:Ce,Li produzidas pelo método SGP e MP. Observa-se na amostra produzida
pelo MP que as curvas TL sdo bastante semelhantes, com um deslocamento de pico na
amostra pré-iluminada com 50s. J& nas curvas da amostra produzida pelo SGP, ha

deslocamento nos picos TL com a variacdo do tempo de pré-iluminacao.
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Figura 6.44: Curva de emissdo TL com iluminagdes prévias da MBO:Ce,Li — SGP e MP, com as
amostras lavadas, irradiadas com radiac&o beta (*°Sr+°°Y) com dose de 1 Gy.
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Na Figura 6.45, o sinal OSL da amostra MBO:Dy,Li foi comparado com o das

amostras MBO:Ce,Li — MP e SGP. O sinal OSL da amostra de MBO:Dy,Li - SGP, foi
56 vezes mais intenso que o da amostra MBO:Ce,Li — MP.
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Figura 6.45: Curva de emissdo OSL de comparacdo das amostras de MBO:Dy,Li e MBO:Ce,Li - SGP e
MP, com as amostras lavadas, irradiadas com radiagdo beta (**Sr+°Y) com dose de 2 Gy.

A porcentagem de iluminagdo dos LED’s azuis durante o estimulo pode afetar o
comportamento das curvas de emissdao OSL. Na Figura 6.46 e 6.47 sdo apresentadas as
curva de emissdo das amostras de MBO:Dy,Li - lavadas, preparadas por SGP e MP,
respectivamente. Na parte superior sdo mostradas as emissdes OSL com diferentes
porcentagens de luz de estimulo e na parte; inferior, as emissdes TL dessas mesmas
amostras logo apés obtencdo da emissdo OSL.

E de se esperar que quanto menor seja a porcentagem de luz estimulando a
amostra durante a leitura OSL, menos armadilhas serdo afetadas. Por consequéncia,
maior sera o sinal remanescente que pode ser obtido durante emissdo TL ap6s a medida
de OSL. Observando os graficos, nota-se que as curvas TL ap6s a OSL ndo sdo
continuas e variam de acordo com a porcentagem de iluminagdo. As curvas de
decaimento OSL ndo apresentaram grandes diferencas entre si, apenas a com 50 % dos
LED’s azuis que decaiu mais lentamente. Ja as curvas de emissdo TL apds a medida de
OSL, apresentaram picos TL no intervalo de 150 a 350 °C, sendo a curva da TL ap06s
iluminacao de 70 % dos LED’s azuis a que apresenta maior intensidade no pico TL em
torno de 318 °C.
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Uma possivel explicacdo para a mudanca das curvas de emissdo TL é que a luz
pode estar estimulando armadilhas mais profundas, fazendo com que as cargas (elétrons
ou buracos) saiam das mesmas e sejam, posteriormente, capturadas em armadilhas mais
rasas, que ndo sdo fotoestimuladas. Quando a medida de TL é realizada, o sinal dessa

estimulacdo aparece.
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Figura 6.46: Curva de emissdo OSL de comparacao das amostras de MBO:Dy,Li - SGP, com as
amostras lavadas, irradiadas com radiag&o beta (*°Sr+°°Y) com dose de 2 Gy.

Ja no caso da amostra produzida pelo MP, quase ndo se nota diferenca no
decaimento das curvas OSL. Porém para as curvas de emissdo TL realizadas apos a
medida de OSL, temos uma mudangca significativa na curva TL, para ambos os casos. A
curva TL ap6s a medida de OSL com 50% dos LED’s azuis estimulando fica bastante
definida e com apenas um pico em torno dos 286 °C. Também se nota uma diminuigdo
na intensidade TL com o aumento da porcentagem de estimulacdo dos LED’s azuis, que
¢ esperado, visto que quanto maior a quantidade de LED’s estimulando a amostra,
maior serd a liberagdo de elétrons em armadilhas com energias baixas. Nota-se também
para essa amostra um deslocamento do pico TL com a mudanca da porcentagem de
estimulo dos LED’s. Isso também pode estar acontecendo devido ao estimulo da luz em
armadilhas mais profundas, liberando cargas (elétrons ou buracos) que ficam presos em

armadilhas mais rasas ndo fotoestimuladas, até recombinacdo com a leitura TL.
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Figura 6.47: Curva de emissdo OSL de comparacéo das amostras de MBO:Dy,Li - MP, com as amostras
lavadas, irradiadas com radiac&o beta (*°Sr+°°Y) com dose de 2 Gy.

6.6. Medida de PL

A Figura 6.48 ilustra as curvas de emissdo e excitagdo da amostra de
MBO:CeLi — MP sem irradiacdo prévia e com as amostras lavadas com peroxido de
hidrogénio. E possivel notar que na curva de emissdo, a amostra apresenta uma banda
em torno de 430 nm, tipica do Ce®" correspondente as transicdes eletronicas dos estados
5d — 4f. Para a curva de excitagdo, a amostra foi monitorada na regido de maior
emissdo PL, em torno de 430 nm. Em geral, na curva de excitacdo de um material
dopado com Ce, deve apresentar cinco picos relacionados as transi¢oes eletronicas dos
niveis 5d — 4f. Porém, no caso dessa amostra, ela apresenta dois picos de excitagdao
com intensidades iguais. O Ce apresenta duas transicdes possiveis do nivel 5d — 4f
guando o dopante sofre pouca influéncia do campo cristalino da amostra, resultando em
duas transacdes eletrdnicas permitidas e de intensidades iguais. 1sso s6 acontece quando
hd uma simetria local na regido do dopante é alta (YUKIHARA et al., 2017,
DOREMBOS & BOS, 2008).

Vale ressaltar que nas medidas das curvas de emisséo TL, foi abordado que as
amostras produzidas no presente trabalho apresentam intensidades TL mais baixas que
outras amostras reportadas na literatura. Isso sugere que a rede cristalina dessas

amostras seja bastante organizada e com presenca de poucos defeitos intrinsecos. Essa
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sugestdo corrobora com o que vemos na medida de PL, visto que apenas quando a
simetria local na regido do dopante ¢ alta e ha pouco influéncia do campo cristalino é

que temos dois picos de excitacdo com intensidades iguais.
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Figura 6.48: Curva de emissdo e excitacdo PL do MBO:Ce,Li - MP, com as amostras lavadas.
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7. ConsideracoOes Finais e Perspectivas

7.1.  Consideracdes Finais

O presente trabalho tinha o objetivo de produzir cristais de MBO e LBO pelas
rotas alternativas SGP e MP e caracteriza-los fisica e morfologicamente. Além disso,
propuzemos realizar uma verificagdo da possibilidade de utilizacdo desses materiais em
aplicacdes dosimétricas através do estudo de suas propriedades dpticas. Também foi
estudada a evolucdo térmica dos precursores dos cristais e os efeitos opticos gerados nos
cristais de LBO em funcdo dos diferentes tipos de reagente utilizado como fonte de litio,
visto que é reportado na literatura que cristais de LBO apresentam dificuldade para
realizacdo de dopagem e sensibilidade de producdo. Também foi proposta uma
explicacdo para o processo de luminescéncia dos cristais de MBO e LBO através dos
mecanismos de interacdo da radiacdo com a matéria e o0 comportamento dos dopantes e
co-dopantes na matriz dos cristais.

A producdo dos cristais por ambos os métodos SGP e MP foi bem sucedida.
Cristais de MBO e LBO puros e dopados foram produzidos e apresentaram, nas
medidas de DRX, fases cristalinas Unicas. Na Tabela 7.1 podemos ver as temperaturas
em que as amostras foram obtidas em fase Unica. A partir dessa tabela podemos
observar que para ambas as amostras, a rota de producdo que apresentou menor
temperatura de formacdo foi a MP. Se compararmos com as producfes desses cristais
que sdo reportadas na literatura (Tabela 6.5), vemos que as producdes, de maneira geral,
ou diminuiram a temperatura da formacdo, principalmente no caso da rota MP; ou
diminuiram o tempo de calcinacdo dos cristais; ou, ainda, o nimero de etapas de
calcinagdo. Porém, a desvantagem dos métodos estudados com o uso de matéria
orgénica, como a gelatina, é acarretar uma grande presenca de atomos de carbono junto
aos cristais formados, escurecendo-os. Entretanto, o procedimento de lavagem com
peréxido de hidrogénio, seguido de uma calcinacdo na temperatura de formacdo das
amostras, se mostrou bem sucedido na limpeza das mesmas.

A coloracdo escurecida das amostras, que poderiam inviabilizar sua utilizagéo

para dosimetria luminescente devido a possibilidade de auto absorcdo da luz emitida
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durante a realizacdo das medicGes oOpticas, foi solucionada com essa lavagem dos gréos
com peroxido de hidrogénio, seguida de uma nova calcinagdo nas temperaturas de
formagé&o dos cristais. No entanto, foi verificado que tal coloragdo ndo provocou perda

de sinal luminescéncia na emissao TL.

Tabela 7.1: Temperatura de formagéo da fase Unica para as amostras produzidas pelas rotas SGP e MP.

Temperatura de formacéo

SGP MP
MBO 900 °C/2h 800 °C/2h
LBO 650 °C/2h 600 °C/2h

Nas medicGes Opticas pode ser percebido que as amostras que passaram pelo
procedimento de lavagem com perdxido de hidrogénio tém comportamento diferente
das amostras que ndo foram lavadas. Por exemplo, as emissdes TL das amostras lavadas
apresentaram maior quando comparadas com as mesmas amostras nao lavadas.
Entretanto, apenas as amostras que passaram pelo procedimento de lavagem
apresentaram sinal OSL. A justificativa para este fato estd na auto-absorcdo de sinal
luminoso durante a realizacdo da medida nas amostras ndo lavadas. Portanto, o pico TL
aparenta ter uma relacdo com a presenca dos ions de Carbono na matriz cristalina. Entdo
pode-se considerar que o ion de Carbono atua como um defeito gerando niveis na banda
proibida.

Outra questdo a ser considerada é que, por utilizarmos baixas temperaturas para
a producdo das amostras, quando comparado com outros métodos da literatura, a baixa
da intensidade TL pode indicar que as amostras ndo apresentam uma quantidade grande
de defeitos intrinsecos; o resfriamento livre faz o processo ser lento, favorecendo o
arranjo dos ions dopantes, co-dopantes e adicionais de forma mais organizada na
estrutura cristalina.

A avaliagdo do sinal TL com o tamanho dos grédos se mostrou de forma
esperada, havendo diminuicdo da intensidade TL com a diminui¢do do tamanho de gréo
para irradiagbes com néutrons e beta. Isso indica que ha um maior espalhamento do
sinal luminoso com a diminuicdo do grédo e aumento da temperatura. Entretanto para
irradiagbes com gama, a diminuicdo do tamanho do grdo favoreceu o aumento da
intensidade TL.
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A medida de PL ilustra duas transi¢cdes permitidas do dopante, Ce, para a matriz
de MBO. Porém, indica que a organizacdo dos ions da rede cristalina ao redor do
dopante possui alta simetria, sofrendo pouca influéncia do campo cristalino.

O principal resultado desse trabalho foi mostrar qudo sensivel o método de
producdo do cristal é para o processo luminescente das amostras dosimétricas. Em
alguns casos, apenas a troca de um reagente por outro alterou completamente o
resultado da emisséo luminescente, apesar do cristal obtido ter sido 0 mesmo, segundo
medidas de DRX. Portanto, ainda é preciso aperfeicoar o processo de producdo dos
cristais dosimétricos, com novas técnicas de producao, verificando, além da formacéo
das fases desejadas, qual deles gera o sinal luminescente mais adequado.

Podemos entdo, concluir algumas afirmagdes:

e A partir das medidas de DRX é possivel perceber o sucesso da producdo dos
cristais de MBO, puro e dopado, e LBO puro com os métodos escolhidos: SGP e
MP.

e Amostras de LBO dopadas preparadas por ambos os métodos, SGP e MP, no
presente trabalho ndo se mostraram adequadas para producdo de dosimetros
luminescentes. Suas curvas de emissdo TL indicam que o material é
extremamente sensivel aos reagentes precursores utilizados para sua producao.

e Diversas amostras produzidas ndo tiveram qualquer sucesso na emissao
luminescente, como a MBO:Dy,Li, MBO:Eu e as de LBO:Dy,Mn e LBO:Dy
(produzida com carbonato de litio e com nitrato de litio). As intensidades TL se
foram baixas, indicando uma baixa sensibilidade desse material quando dopado
com Dy e Dy,Mn. Uma explicacdo para tal foi a sugestdo que ha competicdo
entre os ions de Li e Dy, pois ambos se comportam como armadilhas de elétrons
dificultando a recombinacao dos pares elétron-buraco.

e As amostras de MBO:Ce,Li sem lavagem se mostraram bastante promissoras,
tanto em medidas TL quanto OSL. As amostras com essa configuracdo e com
presenca do °B mostraram sensibilidade para detecgdo de néutrons. Futuras
medidas de TL/OSL com essas amostras em uma maior dose néutrons sao
necessarias para avaliar melhor o desempenho dessas amostras.

e As amostras de MBO:Dy,Li apresentaram baixa intensidade TL ndo sendo
promissoras para esse fim. Entretanto, a amostra produzida pelo MP e lavada

com peroxido de hidrogénio, se mostrou bastante promissora para dosimetria
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OSL, com intensidade OSL acima das amostras de MBO:Ce,Li, também lavadas
com peroxido de hidrogénio.

As curvas de dose resposta das amostras indicam que h&d um aumento da
intensidade TL com o aumento da dose utilizada para a irradiagéo.

As variagdes apresentadas nos testes de homogeneidade e reprodutibilidade
foram satisfatorias no presente trabalho, com excecdo do lote da amostra de
MBO:Dy,Li — MP - Lavada, o qual apresentou um descarte final de mais da
metade do lote original.

As grandezas dosimétricas das amostras indicam que a mais sensivel € a
MBO:Ce,Li, com dose minima detectavel de 0,02 Gy.

Os parametros cinéticos das amostras realizado através do MAC indicam que 0s
picos analisados sao de Ordem Geral.

A medida de PL ilustra duas transi¢cGes permitidas do dopante Ce para a matriz
de MBO, indicando que a organizacdo dos ions da rede cristalina ao redor do

dopante possui alta simetria, sofrendo pouca influéncia do campo cristalino.

Perspectivas

Estudar a curva de emissédo TL dos cristais de MBO e LBO produzidos por
sintese de estado sélido e outras rotas alternativas com diferentes condi¢des de
producdo, dopagem e dose de radiacdo obtendo seus parametros cinéticos.
Descrever o processo de emissao de luz e investigar quais as impurezas podem
melhorar sua emissdo como um dosimetro TL/OSL. Descobrir o espectro de
radioluminescéncia quando excitado por raios beta.

Estudar a dependéncia energética da resposta TL e OSL dos cristais de MBO e
LBO dopado e com diferentes dopantes.

Avaliar a estabilidade de resposta TL dos cristais de MBO e LBO nos primeiros
dias de estocagem.
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9. Anexos

9.1. Tabelas de reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Ce,Li e MBO:Dy,L.i.

Tabela 6.6: Reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Ce,Li - SGP - Lavada.
Pastilha M1-10°(nC) Mz-10%@uC) Ma-10%puC) Ms-104puC) Ms-104uC) 104 5103 s (%)

1 1,31 10,7 10,5 11,2 9,50 110 134 1217
2 1,07 8,80 9,65 9,81 9,23 963 7,00 7,27
3 1,19 10,4 10,6 9,96 9,66 105 851 811
4 1,25 111 10,3 10,8 9,93 109 9,92 9,08
5 1,21 11,3 10,0 10,2 9,53 106 103 9,70
6 1,13 10,5 10,1 10,2 9,71 103 594 575
7 0,988 9,11 8,98 8,95 9,64 9,31 423 454
8 1,06 9,35 9,86 10,2 10,5 10,1 510 5,05
9 0,922 7,33 7,14 7,76 7,32 7,75 849 10,95
10 1,19 111 10,3 10,9 9,92 108 765 7,08
11 1,25 9,26 8,69 9,20 9,06 9,74 156 1596
12 1,15 10,1 8,94 10,7 9,92 10,2 948 9,26
13 1,03 8,61 8,26 9,08 8,99 906 7,89 8§71
14 1,30 10,5 10,0 10,9 11,0 111 116 1045
15 1,21 11,2 10,0 10,5 9,62 10,7 9,68 9,05
16 1,17 9,00 9,10 9,17 9,28 9,66 11,7 12,08
17 1,11 9,82 8,94 9,63 9,30 9,75 809 829
18 1,05 8,42 8,30 9,30 8,51 9,00 913 10,14
19 1,05 8,82 8,25 8,98 9,15 914 832 911

20 1,08 8,54 7,70 9,16 8,78 9,00 115 1280
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Tabela 6.7: Reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Ce,Li - MP - Lavada.

M1-10%(nC)
9,39
8,77
9,22
8,80
8,63
8,65
8,72
9,47
9,00
7,66
7,84
7,49
7,16
8,39
8,45
7,77
7,31
7,37
7,34
8,39

M2-10%(nC)
7,93
9,04
7,43
7,70
7,49
7,07
7,01
7,10
7,05
6,75
7,84
6,64
7,37
8,20
6,73
7,38
7,25
7,14
6,56
6,35

M3-104(nC)
8,20
7,62
8,01
7,45
7,19
7,20
7,35
6,79
7,73
6,90
6,98
7,01
6,17
7,33
6,77
6,57
6,61
6,14
6,07
6,25

Ma-104(uC)
8,56
7,72
7,49
7,63
6,97
6,62
743
6,72
7,44
7,56
7,14
7,30
6,21
7,87
7,69
6,78
7,27
6,95
6,33
6,73

Ms-104(uC) %10

8,12
7,85
7,86
6,93
7,13
6,62
7,05
6,61
7,32
6,82
6,71
6,56
5,98
6,63
6,18
6,72
6,20
6,43
5,69
5,99

8,44
8,20
8,00
7,70
7,48
7,23
7,51
7,34
7,71
7,14
7,30
7,00
6,58
7,68
7,16
7,04
6,93
6,81
6,40
6,74

5-103
5,80
6,53
7,22
6,86
6,69
8,36
6,97
12,0
7,61
4,34
5,16
4,07
6,35
7,14
9,00
5,09
4,99
511
6,17
9,59

127

s (%)
6,87
7,96
9,02
8,90
8,94
11,55
9,28
16,40
9,88
6,08
7,07
5,81
9,66
9,29
12,56
7,23
7,20
7,51
9,65
14,23
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Tabela 6.8: Reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Dy,Li - SGP — Lavada.
Ms-103(uC) %103

M1-10%(pC)
9,38
6,61
6,89
6,37
5,99
6,13
6,17
8,55
6,52
6,24
7,06
6,24
5,75
741
6,05
6,64
6,29
6,01
6,72
6,25

Mz-10%(nC)
105
6,30
6,70
6,40
6,11
5,97
6,03
6,21
6,53
5,79
6,16
6,13
571
7,51
5,78
6,05
5,50
5,56
577
5,83

Ms-10%(pC)
9,37
6,29
6,75
6,06
5,92
6,10
6,22
6,10
6,23
5,86
6,87
5,99
575
6,61
6,00
6,35
6,15
5,61
6,12
5,54

Ma-10%(nC)
917
5,87
6,02
6,06
5,85
5,64
5,98
5,86
6,54
5,86
6,22
5,87
5,42
6,71
5,68
5,85
5,91
5,65
6,02
5,59

8,97
6,09
6,30
6,20
5,80
5,95
5,69
5,84
6,33
6,07
5,68
6,02
5,65
6,28
5,54
6,02
5,77
5,46
5,81
5,26

9,48
6,23
6,53
6,22
5,93
5,96
6,02
6,51
6,43
5,96
6,40
6,05
5,65
6,90
5,81
6,18
5,92
5,66
6,08
5,70

s-10?
5,86
2,73
3,63
1,64
1,24
1,96
2,07
11,5
1,41
1,86
5,63
1,40
1,35
5,33
2,13
3,13
3,11
2,12
3,81
3,70

128

s (%0)
6,18
4,39
5,55
2,63
2,09
3,29
3,44
17,69
2,19
3,12
8,79
2,31
2,40
7,71
3,67
5,06
5,25
3,75
6,27
6,50
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Tabela 6.9: Reprodutibilidade das pastilhas de MBO:Dy,Li - MP — Lavada.
Ms-103(uC) ¥-103

M1-10%(pC)
8,48
7,67
7,30
7,63
8,77
10,3
113
9,85
10,6
7,34
8,00
9,28
124
9,86
7,08
6,77
7,87
7,61
7,84
6,85

M2-10%(uC)
5,34
6,70
7,04
6,70
6,79
6,75
8,21
8,38
7,33
6,93
7,10
6,28
578
6,43
6,58
8,12
5,72
5,91
5,89
6,37

Ms-10%(pC)
7.21
717
7,01
7,05
6,82
8,47
8,73
8,46
8,10
8,40
6,89
6,25
6,47
6,85
8,23
5,59
6,50
5,99
6,26
5,97

Ma-10%(uC)
6,96
6,68
6,59
6,68
6,46
8,52
8,22
8,06
7,79
7,77
6,29
6,32
6,27
6,77
8,13
5,59
6,16
5,50
6,07
6,01

6,55
6,63
6,77
7,15
6,69
8,62
8,40
7,06
7,16
7,64
6,50
6,29
6,37
6,38
8,56
5,45
5,84
5,46
5,95
6,10

6,91
6,97
6,94
7,04
7,11
8,52
8,96
8,36
8,18
7,62
6,96
6,88
7,45
7,26
7,71
6,30
6,42
6,09
6,40
6,26

5102
11,4
4,48
2,73
3,89
9,43
12,5
13,0
10,0
13,7
5,46
6,64
134
27,5
147
8,45
11,5
8,68
8,77
8,19
3,65

129

s (%)
16,47
6,42
3,93
5,52
13,27
14,61
14,50
11,98
16,78
7,17
9,54
19,45
36,97
20,25
10,95
18,21
13,52
14,40
12,79
5,83
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9.2. Determinacdo dos Parametros Cinéticos - MBO:Ce,Li

Intensidade TL Normalizada (u.a.)
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Figura 6.37: Ajuste de curva pelos métodos de 12 Ordem (a e ¢) e Ordem Geral (b e d) para as
MBO:Ce Li — MP — lavadas, irradiadas com uma dose de 0,9 Gy com radiagdo beta (*°Sr+°°Y). Em (a) e

(b) ajuste feito no pico de 452,35 K; e (c) e (d) no pico de 570,75 K.
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Figura 6.38: Ajuste de curva pelos métodos de 1 Ordem e Ordem Geral para as MBO:Ce Li — SGP —
lavadas, irradiadas com uma dose de 0,9 Gy com radiag&o beta (*°Sr+°°Y). Em (a) e (b) ajuste feito no
pico de 530,75 K; e (c) e (d) no pico de 621,95 K.
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