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Resumo da Dissertacao apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos necessarios para
obtencéo de titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais (M.Sc.).
SINTESE E CARACTERIZACAO TERMOLUMINESCENTE DE CERAMICAS DE
MgAIl204:Ca SINTERIZADAS A LASER
Eliane Pinheiro da Silva
Fevereiro/2021
Orientador: Prof. Dr. Mério Ernesto Giroldo Valerio

Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

RESUMO

Neste trabalho, cerdmicas de MgAIl.O4 dopados com célcio foram sinterizados a laser e
caracterizadas visando sua aplicacdo em dosimetria termoluminescente. Os p6s foram
sintetizados por meio do método de precursores poliméricos e calcinados a 1000 °C/2h. Para a
sinterizacdo, os pos calcinados foram conformados por prensagem uniaxial (90 kgf) em corpos
cilindricos de aproximadamente 4 mm de diametro 1,2 mm de espessura, e sinterizados
utilizando um laser de CO2 como principal fonte de aquecimento. Os corpos ceramicos
sinterizados apresentaram densidade relativa entre 91 e 95%, aumentando com o aumento da
concentracdo de Ca. As amostras foram caracterizadas por meio das técnicas de Difracdo de
Raios X (DRX), Microscopia eletronica de varredura e Termoluminescéncia (TL). Os
resultados de DRX confirmaram a formag&o da fase cristalina Unica para todas as amostras. A
curva de emissdo TL do MgAIl>O4 dopado com 1 mol% de Ca apresentou um Unico pico
centrado em 170°C com o sinal variando linearmente em fungdo da dose de radiagdo na faixa

de 0,2 — 5Gy e decaimento de 20 %, 1000 min apds cessada a excitagao.

Palavras chaves: Aluminato de magneésio, sinterizacdo a laser, termoluminescéncia,

dosimetria.
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SYNTHESIS AND THERMOLUMINESCENT CHARACTERIZATION OF
MgAIl204:Ca LASER-SINTERED CERAMICS
Eliane Pinheiro da Silva
February/2021
Advisors: Prof. Dr. Mario Ernesto Giroldo Valerio

Department: Materials Science and Engineering

ABSTRACT

In this work, calcium-doped MgAIl>O4 ceramics were laser-sintered and characterized
aiming their application for thermoluminescent dosimetry. The powders were synthesized by
the polymeric precursor method and calcined at 1000 °C/2h. For sintering, the calcined powders
were conformed by uniaxial pressing (90 kgf) in cylindrical bodies, approximately 4 mm in
diameter and 1.2 mm thick, and sintered using a CO- laser as the main heating source. The
sintered ceramic bodies showed a relative density from 91 to 95%, increasing as the Ca
concentration increased. The samples were characterized by the X-Ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and thermoluminescence (TL) techniques. The XRD
results confirmed the formation of the single crystalline phase for all samples. The TL glow
curve of the MgAl>O4 doped with 1 mol% Ca showed a single peak centered at 170 °C with the
signal varying linearly as a function of the radiation dose in the range from 0.2 - 5Gy and a 20%
decay, 1000 min after ceased the excitation.

Keywords: Magnesium aluminate, laser sintering, thermoluminescence, dosimetry.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1  INTRODUCAO

O crescente avanco do desenvolvimento tecnoldgico estimula a busca por materiais
que possuam propriedades que permitam aplicagdes em diversas areas [1]. Neste contexto, 0
aluminato de magnésio (MgAIl.Os — MAO) figura como um material importante para novas
aplicacOes tecnoldgicas. Pertencente & familia dos compostos que cristalizam na estrutura do
espinélio, o MAO, no formato de cerdmica, possui excelentes propriedades, tais como
estabilidade estrutural e quimica, boa transmissdo dptica, resistente a radiacao de alta energia e
a corrosdo, alto ponto de fusdo e boa resisténcia a abrasao [2-4]. Tais caracteristicas fazem que
0 MAO seja considerado um excelente material para aplicacGes Opticas, eletrénicas, catélise,
sensores, ceramica refrataria, dielétrico para microondas, capacitor ceramico, nanotecnologia,
interfaces e heteroestruturas para novas aplicagoes eletronicas [5-14].

O interesse por este material surgiu na década de 1970 como uma opgao de material
de construcdo para usinas termonucleares e outros ambientes que ficassem expostos a radiacao
de maneira continua, devido a sua estrutura, ndo sofrer amorfizacdo pela incidéncia da radiacéo.
Dessa forma ao longo das Ultimas quatros décadas os efeitos da radiacéo sobre o espinélio MAO
tem sido amplamente estudados e inimeros trabalhos foram publicados sobre suas propriedades
luminescentes para aplicacbes em dosimetria [15-21]. Uma vez que materiais sintéticos sdo
usados para a determinacdo da dose de radiacdo ionizante recebida no ambiente assim como
em atividades médicas e industriais; com a vantagem de sintese controlada, composicao
quimica precisa, e apresentar altos niveis de reprodutibilidade.

Os materiais ceramicos apresentam diversas aplicacdes, principalmente por serem
versateis e possuirem diversas propriedades, a vista disso, varias metodologias foram
consolidadas para a sintese do MAO, dentre elas podemos citar os métodos: sol-gel [22],
Pechini [23,24], combustdo em solucdo [25-30], hidrotermal [31] e co-precipitacdo [32]. O

primeiro método relatado na literatura e o mais utilizado comercialmente para a sintese do MAO
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é a reacdo no estado solido (RES). Neste método, os Oxidos de partida MgO e Al.O3 sdo
misturados mecanicamente em proporcao estequiométrica e em seguida, aquecidos a altas
temperaturas promovendo 0s processos difusivos e a consequente formagdo do MgAl2Os. Este
método apresenta algumas desvantagens, tais como as altas temperaturas de reacdo, a
introdugdo de impurezas durante o processo de moagem, baixa homogeneidade quimica e
obtencédo de p6s com tamanho de grdos da ordem de 2 — 20 um [2]. Com intuito de contornar
essas desvantagens, outros méetodos de producdo tém sido empregados, como por exemplo, 0
método de combustdo [33], 0 método sol-gel [34] e 0 método Pechini [35]. Em particular, o
método Pechini (que sera utilizado no presente trabalho) chama a atencdo devido a seu baixo
grau de complexidade durante o preparo da amostra, possibilidade de obtencdo de particulas
nanomeétricas, utilizacdo de baixas temperaturas de calcinagdo, alto grau de homogeneidade e a
ndo utilizacdo de reagentes excessivamente dispendiosos ou condi¢cdes especificas para o
processamento [36].

Por outro lado, quando se deseja obter um corpo compacto e com rigidez mecanica
é preciso submeter o pé obtido a um processo de compactacdo e posterior sinterizacdo.
Convencionalmente, a sinterizacao é feita utilizando um forno resistivo, entretanto métodos nédo
convencionais vém sendo utilizados cada vez com maior frequéncia. Dentre eles, um método
que tem apresentado bons resultados é o de sinterizacdo a laser [37-39]. Nesse processo, um
laser de COz € utilizado como principal fonte de aquecimento para a sinteriza¢do. As principais
vantagens deste método sdo: a rapidez no processamento; a possibilidade de utilizagdo de
elevadas taxas de aquecimento e resfriamento (cerca de 2000°C/min); a néo utilizagcéo de
cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminacdo; e a possibilidade de sinterizagéo de

materiais com alto ponto de fuséo [40, 41].
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1.2 OBJETIVO GERAL

Essa dissertacdo teve como objetivo a caracterizagdo termoluminescente de
cerdmicas de MgAIl.O4 (MAO) produzidas pelo método de Pechini, dopadas com diferentes

concentragoes de Ca e sinterizadas a laser.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Especificamente visou-se:
= A producdo de pés de MAO dopados com diferentes concentracbes de Ca, pelo
método dos precursores poliméricos;
» A producéo de cerdmicas de MAO:Ca utilizando a técnica de sinterizagdo a laser e
convencionalmente em forno elétrico;
= A caracterizagdo estrutural e microestrutural dos pos e ceramicas produzidas;

= A caracterizagdo termoluminescente das ceramicas produzidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LUMINESCENCIA

Luminescéncia é o fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética devido a
absorcéo de energia de uma fonte externa. A radiacdo emitida por um material luminescente
ocorre usualmente na regido do visivel, entretanto, pode ocorrer em outras regides do espectro
eletromagnético, como ultravioleta ou infravermelho [42,43]. E importante ressaltar que o
comprimento de onda da luz emitida é caracteristico do material luminescente [44].

Sao vérios os fendmenos luminescentes, sendo estes por sua vez categorizados de
acordo com o estimulo prévio utilizado. Quando o material é estimulado por meio de calor
compreende-se que hd uma emissao termoluminescente, ou seja, a luminescéncia observada foi
a partir da estimulacdo por temperatura. Quando essa estimulacdo é feita por fétons com
comprimentos de onda especificos, e 0 material ndo foi previamente irradiado, da-se o nome de
fotoluminescéncia que é o fendmeno comumente reportado. Além destes, existe a
eletroluminescéncia que utiliza como estimulo corrente elétrica, radioluminescéncia que utiliza
radiacdo ionizante, dentre outros [43].

A resposta temporal do sistema emissor foi, por muito tempo, o principal critério
para classificacdo dos fendmenos luminescentes. Mackeever afirma que, apds cessada a
excitacdo, se o tempo de decaimento (t) for T < 108 s, o fendmeno é caracterizado como
fluorescéncia, e para o tempo de decaimento T > 108 s, 0 fendmeno é caracterizado como
fosforescéncia. Atualmente, denomina-se fluorescéncia o processo de emissdo que envolve
estados eletrénicos de mesma multiplicidade ou mesmao spin total [43]. A fosforescéncia, por
outro lado, é o processo que envolve estados de multiplicidades ou de spin total diferentes. As
regras de selecdo espectroscopicas mostram que transigdes envolvendo estados com mesma
multiplicidade ou mesmo spin total sdo permitidas, enquanto que as que envolvem

multiplicidades diferentes sdo proibidas. Como consequéncia, a fosforescéncia pode estar
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relacionada com tempos de vida que vdo desde milissegundos até horas, enquanto a
fluorescéncia tem tempo de vida curto, da ordem de pico ou nanossegundos [45].

Uma outra forma de se produzir atrasos na emissao luminescente de um material
logo ap6s o estimulo é considerar que o processo de excitacdo gera portadores de cargas que ao
se recombinarem produzem luminescéncia. Se os portadores de cargas ficarem armazenados
em estados metaestaveis, haverd atraso na recombinacdo e, esse processo € conhecido na
literatura por luminescéncia persistente.

O processo de luminescéncia é o resultado de trés etapas: i) o processo de
conversdo, em que a energia da radiacéo incidente € convertida em pares elétron-buraco. ii) O
processo de transferéncia em que a energia de recombinacédo do par elétron-buraco € transferida
para os ions luminescentes. iii) O processo de emissdo em que o ion luminescente retorna do

estado excitado para o estado fundamental [46].

2.2 TERMOLUMINESCENCIA

Diferentemente da incandescéncia, em que a cor da luz emitida guarda relacao
direta com a temperatura da amostra, a termoluminescéncia (TL) depende das caracteristicas
microscopicas dos defeitos presentes no material. A presenca de impurezas ou defeitos pontuais
em um cristal introduz niveis de energia permitidos dentro da banda proibida, e esses defeitos
podem atuar como armadilhas, capturando cargas (elétrons ou buracos) produzidas durante a
incidéncia de radiagdo [47].

Segundo a Teoria das Bandas de Energia descrita na Fisica da Matéria Condensada,
existe um intervalo energético, chamado Banda Proibida, entre a Banda de Valéncia (BV) e a
Banda de Conducédo (BC). A BV é formada pela sobreposi¢cdo das camadas de valéncia dos
atomos formadores da rede cristalina e BC é o estado ou energia no qual o elétron se encontra

totalmente dissociado de um nucleo especifico [48].



18

A emissdo termoluminescente é ocasionada pelo aquecimento de um material que
tenha absorvido previamente certa quantidade de energia radioativa, e que é armazenada na
forma de cargas (elétrons ou buracos) aprisionadas em niveis energéticos metaestaveis que
ocupam a banda proibida, sendo esta a configuracdo das bandas de energia de materiais
isolantes. Materiais ceramicos artificiais, obtidos em condic¢des controladas de ambiente e
composi¢do, também podem exibir este fenbmeno, desde que apresentem as condicdes ja
citadas.

Durante a fase da irradiacdo, elétrons da BV sdo excitados atingindo a BC. A
maioria destes elétrons volta quase que instantaneamente para a BV através de decaimentos por
fénons, gerando aquecimento no material ou por fétons, gerando a luminescéncia. Parte destes
elétrons, no entanto, podem ser retidos em niveis de energia metaestaveis na banda proibida,
gerados por impurezas e defeitos na estrutura do solido. De acordo com a profundidade da
armadilha em relacdo a BC os elétrons podem ficar presos por tempos indefinidos. Neste caso,
a desestabilizacdo do elétron capturado com a posterior recombina¢do com o buraco pode ser
conseguida com o0 aumento da temperatura. Se a0 aumentarmos continuamente a temperatura
da amostra e o processo de recombinacédo elétron-buraco ocorrer com emissao de fotons, diz-
se que esta emissdo é a termoluminescéncia, que significa a emissdo de luz por estimulo
térmico. Desta forma, pode se inferir que a quantidade de luz que é emitida durante o processo
TL deve ser proporcional ao nimero de elétrons originalmente capturados que, por sua vez,

deve ser proporcional & quantidade de irradiagdo recebida pelo material [43].

2.3 MODELOS TERMOLUMINESCENTES
O tratamento fisico e matematico da TL foi desenvolvido por Randall e Wilkins em
1945 e por Garlick e Gibson em 1948. Os modelos séo tradicionalmente conhecidos e envolvem

a cinética de primeira e de segunda ordem [49].
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O modelo de Randall-Wilkins que descreve o processo da TL de primeira ordem
compreende um tipo de armadilha (Tc) e um sé tipo de centro de recombinacdo (Cr) como
ilustrado na Figura 2.1. A probabilidade (p) de os portadores de carga (elétrons ou buracos)
serem liberados das armadilhas é funcdo da temperatura (T) e esta relacionada a energia (E)
necessaria para que os elétrons superem a barreira de potencial que os mantém presos pela

relacdo expressa na equagéo 2.1.
E
- _ 2.1
p=sexp(- ) (2.1)

Sendo s ¢ o fator de frequéncia (s!), E ¢ a energia de ativacio ou profundidade da

armadilha (eV), k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta (K).

BC o—o—0
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Figura 2.1: Modelo de bandas de energia considerando a presenga de um Unico centro

de aprisionamento (Tc) e um Unico centro de recombinacgéo (Cr). Adaptado pela autora [50].

A medida que a temperatura aumenta, a probabilidade de os elétrons presos serem

liberados e de ocorrer recombinacdo com o0s buracos, torna-se maior. A intensidade da
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termoluminescéncia em funcdo do tempo I(t) é proporcional & taxa de recombinagdo dos
elétrons e buracos em Cr e € dada pela equacdo 2.2.
1(t) = 1o exp(—pt) (2.2)
Onde I, é a intensidade inicial no tempo t = 0.
Se os elétrons e buracos liberados sob o aguecimento ndo forem novamente
armadilhados e se todos eles recombinarem radiativamente, ou seja, com emissao de luz, a
intensidade I(T) sera proporcional a taxa de liberacdo de elétrons e serd dada pela equacéo 2.3

de Randall-Wilkins [44,49].

I(I')_nosexp(—k%jexp{—%T[exp(—kETde] (2.3)

Onde n, , € o nimero total de elétrons presos na armadilha no instantet=0e 3 é a
taxa de aquecimento, ou seja, B =dT/dte T(t) =Ty + B t.

A intensidade da luz emitida em funcdo da temperatura (equacdo 2.3) resulta na
curva de TL, de um pico simples, caracterizado pelo valor proprio de E e de s. Significa que ao
aquecer um material termoluminescente que obedece a cinética de primeira ordem, a partir de
uma certa temperatura, a intensidade da luminescéncia I(T) aumenta, atinge a maxima em T,,
e, entdo, diminui até o esgotamento dos elétrons presos na armadilha T, dando uma curva na
forma de um pico.

No modelo de TL de segunda ordem proposto por Garlick e Gibson, em 1948, foi
considerado que o rearmadilhamento era dominante, de forma que a probabilidade de os
elétrons serem rearmadilhados é muito maior que a probabilidade de recombinacdo, ou seja,
isso significa que os elétrons termicamente estimulados podem ser varias vezes rearmadilhados
antes de recombinar no centro luminescente [47]. Eles consideraram a probabilidade de um
elétron que escapou da armadilha se recombinar com o centro luminescente como sendo dada

pela equacdo 2.4.
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. m _n 2.4
(N—-n)+m N 24)

Em que N é a concentracdo de armadilhas, n é a concentracdo de elétrons nas armadilhas
e m é a concentracdo de centros de recombinacdo. Assim, podemos escrever a emissao

termoluminescente como sendo.

dn n’ E
—— =—sexp| -—— 25
i e o) @

O decaimento fosforescente em uma temperatura fixa é dado pela solugcdo da equacao

2.5 e € representada por:

nzsexp( E
0P i

I = 2 (2.6)
N[1+Stn°exp(—Eﬂ
N KT

Se h&a uma variacdo constante da temperatura, f=dT/dt, a solucéo da equacéo 2.5 é dada

nzsexp( E )
k _E
E T @7)
N L Texp(—Ede'
NS KT

Garlick e Gibson observaram que: para valores fixo de s, no e S a temperatura em que

pela equacao 2.7.

ocorre a emissdo maxima é proporcional a E; se E e no permanecem constantes a temperatura
de méximo varia com s e . A &rea sob a curva TL, ao contrario do caso em que 0
rearmadilnamento é desprezivel, é proporcional ao ndmero de elétrons inicialmente
armadilhados (no). A forma da curva da TL que envolve a cinética de segunda ordem é
aproximadamente simétrica, com a metade superior do pico levemente maior que a parte

inferior [51].
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2.4 METODOS DE ANALISE DA EMISSAO TERMOLUMINESCENTE
Um dos principais objetivos de realizar medidas termoluminescentes € extrair dados da

curva TL e usar esses dados para calcular alguns pardmetros associados com o processo de
transferéncia de carga no material. Os principais parametros que podem ser obtidos sdo a
profundidade das armadilhas (E), o fator de frequéncia (s) e a ordem cinética (b). Nas se¢des

seguintes serdo apresentados alguns desses métodos.

2.4.1 Método da subida inicial

Esse método foi pela sugerido primeira vez por Garlick e Gibson (1948) e baseia-se no
fato de que a parte inicial da curva TL possui uma dependéncia exponencial com a temperatura

de acordo com a seguinte expressdo [47].

E
1(T)= Aexp[—k—Tj (2.8)

Em que A é uma constante que depende da ordem cinética, E é a profundidade da
armadilha e k € a constante de Boltzmann. Um grafico de In(I(T)) em funcdo do inverso da
temperatura nos da uma reta com coeficiente angular (-E/k). Este método fornece entdo uma
forma de obter o valor de E. Por meio de sucessivos aquecimentos Souza et al [52], propuseram
a representacao de um gréafico de E versus T. Dessa forma é possivel detectar o nimero de picos
em uma curva TL e determina a distribuicdo de energia de ativacdo associada a cada pico [53].

A grande vantagem desse método é que ele pode ser aplicado, para obtencdo da
profundidade da armadilha, independentemente da ordem cinética envolvida no processo
termoluminescente. E importante ressaltar que esse método pode somente ser aplicado quando
acurva TL é bem definida e separada de outros picos. Além disso, para que a equagéo 2.8 possa

ser usada a quantidade de elétrons inicialmente armadilhado deve ser praticamente

independente da temperatura [43].
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2.4.2 Meétodo dos aquecimentos parciais

O método dos aquecimentos parciais consiste no aquecimento, a uma taxa constante, de
uma amostra previamente irradiada, até uma temperatura Ts inferior a temperatura de maximo
da curva. Em seguida a amostra é rapidamente resfriada e reaquecida, usando a mesma taxa,
até que toda emissdo TL do material ocorra. A temperatura de méximo do primeiro pico é
anotada. Em seguida a amostra € novamente irradiada e o processo descrito acima é repetido
varias vezes usando valores crescentes de Ts [43].

Apos realizar as medidas TL, é feita uma curva de Tm versus Ts que dependendo do
formato pode nos da informacao sobre a ordem cinética e o nimero de picos existente. Na Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada., temos a forma da curva Tm x Ts para picos de primeira
ordem (B) e segunda ordem (C) dependendo do nimero de picos existentes: (a) Unico pico; (b)

varios picos separados; (c) uma distribui¢do continua de picos.

2@ (b) (©)
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Figura 2.2: Representa¢do esquematica das curvas de Tm em funcéo de Ts para primeira
(B) e segunda ordem (C). As colunas relacionam o numero de picos existentes com o formado
da curva (Tm x Ts). Adaptado de [43].
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2.4.3 Meétodo da posi¢do do pico

Este método permite obter o valor da energia de ativagdo através da posicao do pico, ou
seja, da temperatura em que ocorre 0 maximo da curva TL. A posi¢do de m&ximo, para 0 caso
de cinética de primeira ordem, é obtida diferenciando a equacéo (2.3) com relagdo a temperatura
e igualando-a a zero. A equacgdo (2.9) mostra que, para uma dada armadilha, Tm se desloca para
temperaturas maiores quando a taxa de aquecimento aumenta. Além disso, a temperatura de

maximo é independente do nimero de elétrons inicialmente armadilhados.

BE _ _E 2.9
LI o

m

Tomando o logaritmo da equacdo (2.9) obtém-se:

T2 . [sk E
In(?J_In(E}Lﬁ . (2.10)

T

Fazendo um grafico de In (?) em fungéo de 1/Tn obtém-se uma reta com coeficiente

angular E/k e coeficiente linear In(sk/E). Entdo, desse grafico, é possivel obter o valor de E e s.
Chen e Winer encontraram uma expressao para o caso de uma cinética de ordem geral
derivando essa expressao com relacéo a temperatura e igualando a zero [54]. Eles encontraram

a seguinte equacao:

PE B 2KT _E
T _s[1+(b 1) = }exp( kTmJ. (2.11)

2
m

em que o termo entre colchetes pode ser considerado como sendo aproximadamente constante.
. - T? ~ . . .
Assim, o grafico de In (?m) em funcéo de 1/Tm nos d& novamente uma reta com coeficiente

angular E/k.

2.4.4 Meétodo da forma do pico

Grossweiner foi o primeiro a propor um método baseado na forma do pico da curva TL
para cinética de primeira ordem, mas foi Chen em 1969, quem obteve uma expressdo mais

precisa para obter o valor da energia E para qualquer ordem cinética [55].
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Esse método baseia-se no fato de que a forma do pico depende fortemente da ordem
cinética. Para um dado pico hd uma temperatura de maximo (Tm), e duas temperaturas (T1 e T2)

relacionadas com metade da intensidade maxima da curva TL, como representado na Figura

2.1.

. =0/®
“g

T 191 /2
®

Intensidade (I)

T, T T,

v 1 " | i 1

Temperatura (K)
Figura 2.1: Caracteristicas geométricas de um unico pico TL.

A expressdo obtida por Chen baseia-se nos parametros geométricos propostos por
Halperin e Braner (1960), @w=T2-T1, 1 =Tm-T1, 0=T2-Tm € ug=d/w, e é dada por:
2
E=c, (kT /7)-b,(2KT,) (2.12)
em que y=w, 7 ou ¢. Os valores das constantes c, e b, podem ser obtidos usando as relagdes da

Tabela 2.1 [54].

Tabela 2.1: Valores para as constantes da equacao 2.12 para o caso de ordem geral.

r C, b,

T 1,51+3(yq - 0,42) 1,58+4,2(q - 0,42)
A 0,976+7,3(ug - 0,42) 0,0

Q 2,52+10,2(ug - 0,42) 1,0
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2.5 SINTERIZACAO

A sinterizacdo é um processo amplamente conhecido e utilizado desde os
primérdios da civilizacdo. Acredita-se que os primeiros produtos sinterizados tenham sido
tijolos aquecidos com o objetivo de aumentar a sua resisténcia. Também ha relatos da utilizagdo
desse processo pelos Incas para a sinterizacdo de joias de ouro/platina e pelos egipcios para a
sinterizacdo de metais e ceramicas por volta do ano 3000 a.c [56]. No entanto, foi somente apos
a década de 1940 que a sinterizagdo foi estudada cientificamente. Desde entdo,
desenvolvimentos notaveis em ciéncia de sinterizagdo tém sido realizados [57].

Sinterizacdo é uma técnica de processamento utilizada para a producdo de materiais
e componentes de metal e/ou pds ceramicos com densidade controlada através da aplicagdo de
energia térmica [57]. Em muitos casos, a sinterizacdo € acompanhada pela densificacdo do
material, na qual as particulas se atraem e se comprimem para eliminar os poros, por meio de
processos difusivos. Existem, no entanto, situagfes em que ocorre expansdo, ou que as
dimensGes do corpo ceramico se mantém constantes.

O processo de sinterizacdo pode ser dividido em dois tipos: sinterizacdo de estado
solido e sinterizacdo de fase liquida. Na sinterizacdo por fase solida, material é transportado
sem que haja qualquer tipo de liquido na estrutura. A difusdo é o mecanismo basico presente
no processo de sinterizacdo. Devido as particulas de pos terem uma alta area superficial, a
energia livre presente nestes pos € alta. No inicio do processo de sinterizacdo, a movimentacéo
atbmica é elevada. Ao final do ciclo de sinterizacdo, a movimentacao é mais lenta e a difuséo
em estado sélido controla a densificacdo, em termos de movimentagdo atdbmica. Os poros sao
grandes acumulos de vacéncias (vazios), logo os mecanismos de sinterizacdo sdo avaliados a
partir da movimentagdo de vacancias, as quais determinam a densificacdo do material [58].

De uma maneira geral, a cinética de sinterizacdo é subdividida em trés estagios

distintos: inicial, intermediario e final. O estagio inicial é definido como parte do processo no
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qual ocorre o arredondamento das particulas, havendo a formacao de pescogos ou de contornos
entre eles, com pouco crescimento de grdo e significante redugdo na area superficial livre e na
porosidade. No segundo estagio ocorre acentuado aumento dos gréos, e contracdo dos poros
contribuindo para densificacdo [57]. J& o estagio final é caracterizado pela reducdo de poros
residuais e crescimento de grdos, com pouca ou nenhuma densificacdo. Na figura 2.4 € ilustrada

uma curva tipica de densificacdo ressaltando os estagios através do tempo de sinterizagao.

| 78
o=
\ / \ \
.+ Jl\ / \\/
BN, &
100 - 4= == === == === -
~7%] j

N il el
©

2

-

0

GJ . . . Y] .

; Estagio intermediario (Poros interconectados)
2 J

G

©

0

C

3 A , S
0O |/~3% Estagio inicial (Arredondamento das particulas)

EN ' e
“_ Averde o

Tempo de sinterizagao

Figura 2.4: Curva esquematica de densificacdo de um pé compactado em funcgdo do

tempo de sinterizagdo. Adaptado pela autora [57]

2.6  ALUMINATO DE MAGNESIO
O espinelio com formula quimica dada por MgAl>04 é um mineral natural. Cristais
de espinélio apresentam simetria cubica bem desenvolvida, sdo incolores ou pigmentados,
transparentes, brilhantes ou turvos, nos quais se observam com frequéncia a formacéo geminada
[59]. O MAO é um material que apresenta uma combinagéo de propriedades de grande interesse

tecnoldgico, tais como alto ponto de fusdo (2135°C), alta resisténcia ao ataque quimico, boa
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resisténcia mecénica a temperatura ambiente e a temperaturas elevadas, alta resisténcia ao
choque térmico, baixa constante dielétrica, excelentes propriedades dpticas, baixa expansao
térmica e boas propriedades cataliticas [60].

O espinélio é um éxido ternario cuja formula quimica é AB20a, onde “A” representa
um cétion metélico divalente como Mg, Fe, Zn, Mn, Ni, Co, V, e Cu, que normalmente ocupa
um sitio tetraédrico, ¢ “B” representa um cation metalico trivalente como Al, Fe, e Cr, que
normalmente ocupa um sitio octaédrico de um cristal de estrutura cubica [61]. Podemos
classificar como espinélio, mais de 200 compostos individuais e sistemas. [62].

A estrutura cristalina do MgAl»O4 é cubica, pertencendo ao grupo espacial Fd3m
com oito unidades AB204 em uma célula unitaria. Os ions de oxigénio formam quase sempre
um arranjo ctbico perfeito empacotado com os ions metalicos distribuidos ao longo de posicdes
resultantes de coordenacdo quatro e seis do oxigénio. O nimero méaximo de possiveis sitios
tetraédricos e octaedricos sdo 64 e 32, respectivamente. No MgAl.O4 (Figura 2.5), oito ions
Mg?* sdo distribuidos em posicdes 8a, e os dezesseis ions AI** nas posicdes 16d. Apenas 1/8
dos sitios tetraédricos sdo ocupados por ions Mg?* e 1/2 dos sitios octaédricos sdo ocupados
pelos ions AI¥* A estrutura do espinélio MAO tem grande potencial para acomodar um niimero
de outros tipos de cations divalentes e trivalentes, permitindo derivacdes da estequiometria e
formacédo de solucdo sélida. Os céations divalentes e trivalentes sdo usualmente limitados para
aqueles com raio de 0,044 - 0,100 nm, de tal forma que possam ser acomodados em sitios
tetraédricos e octaédricos [63].

O aluminato de magnésio pode ser sintetizado por meio de diferentes vias quimicas,
tais como reacdo em estado sélido, co-precipitacdo, técnicas sol-gel, combustdo assistida,
sinteses mecanoquimicas e Spray pirélise por pulverizacdo ultrassénica (PSPU), utilizando-se

como matérias primas iniciais 0s 6xidos, hidroxidos, carbonatos e outros reagentes quimicos
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que contenham os fons Mg?*, AI¥* e O% [2]. A Tabela 2.2 lista algumas propriedades tipicas do

MAO estequiométrico [65].

Figura 2.5: Representacdo esquematica da estrutura do MgAl.04 [64].

Tabela 2.2: Propriedades do MAO estequiometrico [65].

PROPRIEDADES

Ponto de fusao (°C) 2135°C
100°C - 5,6
. 500°C - 7,6
Expansdo térmica (x10~6/°C) 1000°C . g4
1500°C - 102
25°C - 15
Condutividade térmica(W/mK) éggog 183
1000°C - 5
Densidade (g. cm™3) 3,58
Madulo de elasticidade (GPa) 240 - 284
. . o 25°C 110- 245
Resistencia a flexao (MPa) 1400°C 8- 10
Dureza (GPa) 15

O diagrama de fases do sistema MgO- Al>Os é apresentado na Figura 2.6. Observa-

se a existéncia de dois pontos eutéticos neste diagrama, separados por uma fase intermediéria,
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que corresponde ao aluminato de magnésio. Para temperaturas na faixa de 1000°C, é possivel
obter o0 aluminato de magnésio estequiométrico, o qual apresenta cerca de 28,2% em massa de
MgO e 71,8% em massa de Al.O3. Com 0 aumento da temperatura, no entanto, a estequiometria
da fase aluminato de magnésio varia consideravelmente, até atingir a temperatura de 2135°C,

onde ocorre a sua fuséo [66].
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Figura 2.6: Diagrama de fase do sistema MgO-Al>O3 [62].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SINTESE - METODO DE PECHINI

Para a producéo dos pds foi utilizado o método de Pechini, também conhecido como
método dos Precursores polimérico. Este método consiste na formag&o de um quelato entre um
acido hidrocarboxilico e um cétion metélico (M). Na sequéncia um polialcool é adicionado,
dando inicio assim a reagdo de poliesterificagdo entre o quelato e o poliélcool, e finalmente a
polimerizagdo é alcangada ao aquecer a solugdo. Desse modo, sdo formadas cadeias organicas
com ions metalicos dispersos homogeneamente [36,67,68].

Neste trabalho o &cido citrico (AC) numa proporcdo molar de AC:M de 3:1 foi
empregado como &cido carboxilico e o polialcool utilizado foi o etilenoglicol (EG) numa
propor¢do em massa de AC:EG de 3:2. Este método foi escolhido por proporcionar boa
homogeneidade dos ions, alto controle de pureza, além de apresentar baixo custo quando
comparado com outros métodos de sintese. Relatos na literatura sobre sua eficacia na producéo
de alguns aluminatos também foram levados em consideracéo [67,69,70].

Os precursores utilizados para a sintese dos pds estdo listados na Tabela 3.1. O
processo de producdo iniciou-se com a preparacdo do poliéster de magnésio e de aluminio
separadamente. Para isso 0s reagentes foram pesados em uma balanca analitica (Marte AY 220)

nas seguintes proporgdes estequiométricas Mgi-xCaxAl204 onde X= 0,001, 0,005, 0,01, 0,02 e

0,05.
Tabela 3.1: Relacao dos precursores usados para a preparac¢ao dos pos de MgAI>Oa.
Nome Formula Quimica Pureza (%) Fabricante
Acido Citrico CeHsO7 99,5 Neon
Etilenoglicol C2H60O2 99,5 Dinamica
Cloreto de Magnésio MgCl2.6H20 99 Neon
Cloreto de Aluminio AICI3.6H20 99 Fluka
Cloreto de Célcio CaCl2.2H20 99 Sigma Aldrich
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Na Figura 3.1 é apresentado um fluxograma que resume o processo de obtencdo do
MAO pelo método Pechini. Preparacdo do poliéster de magnésio: Inicialmente o &cido citrico
foi dissolvido em &gua destilada (~0,1 g/mL) e em seguida foi adicionado lentamente o
MgCl2.6H.0. Apds a completa dissolucdo, foi adicionado o etilenoglicol. Durante todo o

processo a solucao foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente.

AC + H,0 MgCl,.6H,0 AC +H,0 (AICl5) -6H,0

Citrato de Magnésio
+

Etilenoglicol

Citrato de Aluminio
+

Etilenoglicol

Magnésio +
Poliéster
de
Aluminio +
Ca

Pré Calcinac&o 600°C/5h

Calcinag&o 1000°C/2h

Mgl_xcaxA].204

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do processo de sintese do MgAl.O4 pelo método dos

precursores poliméricos.

Preparacdo do poliéster de aluminio: Igualmente ao processo anterior, o acido
citrico foi dissolvido em &gua destilada (~0,1 g/mL), na sequéncia o cloreto de aluminio foi
adicionado a solucéo e apos a sua total dissolucdo foi acrescentado o dopante de acordo com a
concentracdo desejada. Durante todo o processo a solucdo foi mantida sob agitacdo a

temperatura ambiente.
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Posteriormente os poliésteres de magnésio e aluminio foram misturados em um
unico bequer e a solugdo foi homogeneizada e aquecida a temperatura de 120°C para
evaporacdo do excesso de agua e polimerizagdo. Foi obtido um gel homogéneo, estavel e
transparente que foi levado ao forno e pré-calcinado a 600°C/5h para promover a quebra da
cadeia polimérica e a eliminacdo da maior parte da matéria organica. Obteve-se um pé fino de
coloragéo acinzentada. Por fim, foi feita uma segunda calcinagcdo a 1000 °C/2h para promover

a formacao da fase e eliminacdo do restante da matéria organica.

3.2 SINTERIZAQAO A LASER
Esta técnica tem como principio a utilizacdo de um laser, geralmente de CO>, como
principal fonte de aquecimento para promover o processo pelo qual um compacto de um p6 é
convertido em um corpo coeso.
Para a sinterizagéo, os pos foram calcinados a 1000°C por 2h para todas as amostras
e misturados em um almofariz de agata a um ligante organico (solu¢do aquosa de alcool
polivinilico 0,1g/mL). Como a espessura das ceramicas a verde acaba tornando-se um
importante parametro no processo de sinterizacdo, houve uma preocupa¢do em medir a massa
inicial das amostras antes da compactacédo, que ficou entre 19,5-20 mg, para produzir amostras
com a mesma espessura. Imediatamente os pos foram conformados, por prensagem uniaxial a
100 (Kgf/cm) em corpos cilindricos de aproximadamente 4 mm de diametro por 1,2 mm de
espessura, resultando em uma densidade a verde de aproximadamente 53% da densidade tedrica
do MAO.
Para a sinterizacgdo propriamente dita, o feixe laser foi mantido fixo no ponto central
da amostra, fazendo variar de forma linear a densidade de poténcia incidente sobre a amostra.
Na Figura 3.2 ¢ ilustrado o aparato experimental utilizado para a sinterizag&o a laser. O sistema

é constituido por um laser de CO2 (GEM — 100 — Coherent) emitindo em 10,6 um, um conjunto
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de espelhos fixos para o direcionamento do feixe, que é focalizado por uma lente de seleneto
de zinco (ZnSe). A amostra é colocada a uma determinada distancia do ponto focal da lente,
permitindo o ajuste do diametro do feixe e da densidade de poténcia incidente sob amostra. A
distancia utilizada depende do material a ser sinterizado e da temperatura que se deseja alcancar.
Essa distancia € estabelecida apos a realizagdo de um conjunto de testes empiricos realizados
para cada material. Durante o aquecimento, a amostra foi colocada em um porta amostras com
um rebaixo na regido central para o seu acondicionamento e confeccionado com o proprio
MgAl,O4. A idealizagdo e insergdo desta base foi realizada durante o trabalho de outro membro
do grupo de pesquisa [72] e auxiliou consideravelmente na solu¢do de um problema comum na
sinterizacdo a laser que era a heterogeneidade entre o centro e aborda do corpo ceramico

sinterizado.

Espelho

Feixe laser

Espelho

Figura 3.2: Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado para sinterizagao a

laser [71].

Para iniciar o processo de sinterizacdo é necessario definir uma série de condicdes
experimentais, dentre elas a rampa de aumento da poténcia do laser (temperatura), a qual pode
variar a depender das propriedades fisicas do material em estudo. Essa rampa € ajustada levando

em consideracao os processos de aquecimento, patamar, resfriamento e observagdes em tempo
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real durante a execucdo da rampa. Apés Varios testes visando encontrar a melhor taxa de
aquecimento, foi definida o programa de sinterizacao representado na Figura 3.3. As duas faces
da amostra foram entdo aquecidas, uma de cada vez, resultando em um tempo total de
sinterizagdo de aproximadamente 10 minutos.

100

90

80 +

70 1
60
50 +

40 4

Poténcia (W/mm?)

30 +

20 +

10 H

T 1 1 1 T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 3.3: Representacdo do programa de sinterizacdo a laser, utilizado com a

distancia da lente a amostra de 18,5¢cm.

3.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

O fenbémeno de difracdo de raios X é largamente empregado no estudo das
propriedades estruturais de materiais cristalinos e refere-se a um importante método de analise
ndo destrutivo que pode determinar uma gama de caracteristicas fisicas e quimicas dos
materiais. Neste trabalho foi utilizada para analise da estrutura cristalina das amostras. Esta
técnica baseia-se no fato de que o comprimento de onda dos raios X é da mesma ordem de
grandeza do espagamento periodico entre os planos cristalinos do material, de modo que os
raios X podem ser difratados por estes planos. Em 1895, Wilhelm Conrad Rontgen, realizando
experimentos com raios catodicos, descobriu a radiacdo que ele chamou de raios X, por ndo

conhecer sua natureza. Somente 17 anos apos, VVon Laue descobriu a difracdo de raios X por
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cristais e provou simultaneamente a esse fendmeno a natureza de onda dos raios X e a
periodicidade do arranjo dos atomos dentro do cristal.

Dessa forma, dependendo do arranjo atdmico, os raios difratados podem interagir
construtivamente ou destrutivamente. Quando, em uma determinada direcdo, a diferenca de
caminhos percorrida por dois raios difratados por planos adjacentes, for dada por nimeros
inteiros do comprimento de onda do feixe incidente, ocorrera uma interferéncia construtiva,
gerando assim um pico no espectro de difracdo, [73]. Mapeando varios angulos e detectando
em quais deles ocorrem interferéncias construtivas, é possivel formar o gréfico de difracdo de
raios X que caracteriza a estrutura em analise. A lei fisica que rege este fendmeno de difracdo
é a chamada lei de Bragg [73], que é dada pela relagéo 3.1.

nA = 2dsend (3.2)
Em que n =1, 2, 3,..., 2 é o comprimento de onda dos raios X em Angstrom (A), d

é distancia interplanar e 8 é o angulo de incidéncia ou reflexao do feixe incidente [75] .

Figura 3.4: Representacdo esquematica da difracdo de raios X por planos cristalinos.

No presente trabalho, as medidas foram realizadas utilizado o método do pod, as amostras
de todas as concentracOes foram previamente moidas e homogeneizadas e peneiradas (abertura
de 150um) sobre uma porta amostra de acrilico untado com graxa de silicone. Para as analises
foi utilizado um difratdbmetro de raios X convencionais da marca Panalytical usando a radiagéo

K. do Cu no intervalo 20 de 20° a 90°, em modo de varredura continua, ao passo de 2°/min.
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3.4 MEDIDAS DE DENSIDADE

A densidade de um corpo solido pode ser definida como a razao entre a massa dele
e a massa de um volume igual de um liquido. A densidade absoluta é caracteristica para cada
corpo e depende basicamente de dois fatores: dos elementos quimicos que o constituem
(composi¢do quimica) e a maneira como estes elementos estdo arranjados dentro da estrutura
cristalina [75].

Apos as amostras terem sido sinterizadas, as densidades das cerdmicas foram
obtidas utilizando o método de imersdo de Arquimedes. Neste método o volume de um corpo
pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido pelo sélido quando mergulhado em um liquido
de densidade conhecida, em nosso caso agua destilada.

As medidas foram realizadas utilizando um aparato comercial da Marte: AY220 e
de acordo com a norma NBR 6220 da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas).
Mediu-se a massa seca (ms), e em seguida, o corpo ceramico foi imerso em &gua destilada a 100
°C, mantido neste meio por 2 horas, e depois colocado em agua a temperatura ambiente por
mais 24 horas. Antes de medir a massa Umida (my), 0 excesso de agua foi retirado da amostra
com um papel absorvente umedecido. O corpo ceramico, entdo, foi colocado sobre a balanca
para determinar a massa Umida. E posteriormente, a amostra foi colocada sobre uma cesta de
metal imersa em &gua destilada para determinar sua massa submersa (msu). Os valores de
densidade foram obtidos de acordo com a expressao 3.2 em que oo é 0 valor da densidade da

agua. Para este estudo foram utilizadas 10 ceramicas de cada composigéo.

— N (3.2)
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3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrnica de varredura (MEV) é uma técnica que tem como base as
interagBes que ocorrem entre um feixe de elétrons acelerados e a matéria. Dessa forma, essa
técnica foi utilizada com o propoésito de investigar as caracteristicas microestruturais das
ceramicas sinterizadas. Nesta técnica, a area a ser analisada é irradiada com um fino feixe de
elétrons que interage com a amostra produzindo uma série de sinais, tais como, elétrons
secundarios, elétrons retro espalhados, raios X caracteristicos, e outros fétons de varias
energias. Estes sinais, quando corretamente captados, sdo usadas para determinar diversas
caracteristicas da amostra em estudo [76].

Os sinais de maior interesse para a formacao da imagem sdo os elétrons secundarios
jaque estes sdo responsaveis por fornecerem informagdes sobre a topografia da amostra, a partir
da obtencéo das imagens de alta resolucéo da superficie [77].

A andlise microestrutural das amostras sinterizadas foi examinada sem qualquer
tratamento térmico, quimico ou polimento. As amostras foram metalizadas usando uma camada
de prata com espessura de 15 nm. As medidas foram realizadas no centro multiusuario de
nanotecnologia da UFS, usando um microscopio eletrénico de varredura modelo JSM-6510LV

utilizando elétrons secundarios para obtencdo das imagens.

3.6 MEDIDAS DE TERMOLUMINESCENCIA

As medidas de termoluminescéncia (TL) foram realizadas no Instituto Federal de
Sé&o Paulo (IFSP) em parceria com o Professor Dr. Neilo Marcos Trindade. Para este estudo foi
usado o leitor comercial TL/OSL Risg (modelo DA-20). As curvas de emissdo TL foram
realizadas da temperatura ambiente até 400 °C utilizando um filtro, UV (Hoya U-340, 7,5 mm
de espessura) entre a amostra e a fotomultiplicadora. Para a irradiacdo das amostras foi usada

uma fonte radiacdo beta *Sr/*®Y do proprio leitor TL (taxa de dose de 10 mGy/s). A anélise
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das curvas e a extracdo dos parametros cinéticos envolveram varios métodos, incluindo Tm-
Tstop, Tm €m funcdo da dose de irradiacdo (faixa de dose de 100mGy a 5Gy), subida inicial e

método de Chen (variagdo da taxa de aquecimento de 0,2 a 5°C/s).
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4 RESULTADOS
4.1 SINTESE DOS POS de MgAl204

A producéo dos pos foi realizada por meio do método dos percursores polimeéricos,
também conhecido como método Pechini. Os materiais foram preparados seguindo as
proporgdes estequiométricas Mgi-xCaxAl20s, com X = 0,001, 0,005, 0,01, 0,02 e 0,05,
nomeadas, respectivamente como: MAO_01, MAO_05, MAO_1, MAO_2 e MAO_5. Apoés a
preparacao, conforme descrito na se¢do 3.1, foi realizada uma pré-calcinacéo a 600 °C/5h para
a remocdo da maior parte da matéria organica e como resultado obteve-se um pé fino de
coloragédo acinzentada como pode ser observado na Figura 4.1. Por fim foi feita uma segunda
calcinagdo a 1000 °C por 2h para eliminagdo do restante da matéria organica e promover a

formagé&o da fase cristalina.

MAO 01, MAO 05, MAO_1, MAO_ 2

Figura 4.1: Foto dos pds de MAO apds a pre-calcinagdo a 600°C/5h.
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4.2  SINTERIZACAO A LASER E CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL

Para a sinterizacdo a laser, os pos calcinados a 1000 °C por 2h foram misturados,
em um almofariz de agata, a um ligante orgéanico (solucdo aquosa de alcool polivinilico 0,1
g/mL) antes da compactacao, e prensados por prensagem uniaxial a 100 Kgf/cm?2. Com o intuito
de para produzir amostras com a mesma espessura, Visto que este € um importante parametro
no processo de sinterizacdo, houve o controle inicial da massa de cada amostra, ficando em
0,195 + 0,005 g, com uma espessura na amostra compactada de 1,2 + 0,2mm.

Como o perfil do feixe laser é gaussiano, provocando um gradiente de temperatura
entre o centro e a borda do corpo ceramico, durante a sinterizacdo a amostra era inserida em
uma base [72], confeccionada com o mesmo material (MAO), e com um rebaixo na regido
central (semelhante a um cadinho), suficiente para acomodar a amostra. Este procedimento
proporcionou uma grande reducdo do gradiente de temperatura entre o centro e a borda da
amostra, diminuindo assim a perda de calor para o ambiente e permitindo a producdo de
amostras com boa homogeneidade microestrutural.

Tendo como objetivo determinar a melhor condicdo de sinterizacdo, foram feitos
diversos testes com oito programas distintos, variando as condi¢Ges de aquecimento (taxa e
tempo de patamar), diametro do feixe e densidade de poténcia, e foram observados como
parametros de qualidade as seguintes caracteristicas: a presenca de trincas, fusdo superficial e
densidade relativa. A condicao ideal de sinterizacdo ficou estabelecida em: taxa de aquecimento
de 0.03 W/mm?-s, densidade de poténcia (patamar de sinterizacio) de (2.8 + 0.1) W/mm? com
tempo de patamar de 90 s e didmetro do feixe de (6.7 + 0.3) mm. Nesta condigdo o tempo total
de sinterizacdo foi de 10 min e todo o processo foi feito em atmosfera ambiente.

Apos esta inspecdo, foi realizada a analise microestrutural por meio da MEV. As

imagens de MEV da superficie e da superficie fraturada (secdo transversal) da ceramica
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MAO _1 sdo apresentadas na Figura 4.2. Note que a cerdmica exibe boa microestrutura, com
grdos homogéneos e facetados e com distribuicdo de tamanho de gréos de ~ 3 a 12 um (Fig.

4a). Na Figura 4b é possivel ver a presenca de poucos poros nas regides inter (menores poros)

e intra-grao (maiores poros).

SN

SEl  20kV WD8mm 8850 x2,000 10pum
JSM-6510LV-CMNano-UFS

SEl  20kV WD8mm §850 x2,000 10pm
JSM-6510LV-CMNano-UFS

Figura 4.2: Imagens de MEV da ceramica MAO 1 da superficie (a) e da superficie

fraturada (b).
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Na Tabela 4.1 s&o apresentados os resultados da densidade relativa das ceramicas
estudadas, medidas utilizando o método de imerséo de Arquimedes. Todas as amostras foram
submetidas as mesmas condig¢des de calcinagéo e sinterizacdo. Note que a densidade relativa
aumenta com o aumento da concentracdo de célcio. De acordo com a literatura, o Ca atua como
fluxo, modificando sensivelmente a cinética de sinterizacdo, melhorando a densificagdo do
MAO [2,78].

E importante ressaltar que para se obter ceramicas de MAO com alta densidade,
geralmente, é necessario sinteriza-las a altas temperaturas e com longos tempos de patamar.
GANESH et al. (2005) reportaram valores de densidade na faixa de 3,25 a 3,40 g/cm3 para o
MAO dopado com CaO (0,03-0,908% em peso) sinterizados a 1650°C com tempo de patamar
variando de 1h a 2.5 h [79]. Enquanto que neste trabalho, foram obtidas cerdmicas com
densidades entre 3,26 a 3,51 g/cm® em um tempo bastante reduzido. Todo o processo de

sinterizacdo durou aproximadamente 10 min.

Tabela 4.1: Relacdo entre a concentracdo do dopante e a densidade relativas das ceramicas.

Amostra Concentragéo Tempo de Tempo de

Mol% Calcinacéo Patamar Densidade
MAO _ 01 0,1 1000 °C/2h 90s 90+1%
MAQO_05 0,5 1000 °C/2h 90s 90+1%
MAO _1 1 1000 °C/2h 90s 91+1%
MAO 2 2 1000 °C/2h 90s 93+ 1%
MAOQO_5 5 1000 °C/2h 90s 98 + 1%

Os difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas a laser em todas as
composicdes estudadas sdo apresentados na Figura 4.3. Todas as amostras apresentaram fase
Unica, correspondente a estrutura espinélio cubico (Fd-3m) do MgAl,Oa, indexada de acordo

com o Inorganic Crystal Structure Database - ICSD (PDF 16-7484). Note, que mesmo para a
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amostra com maior concentracdo de Ca (MAO_5), ndo houve o aparecimento de nenhuma fase

espuria, sugerindo que os ions Ca foram inseridos com sucesso na estrutura do MgAl2Oa.

L -

A MAO_2

L

N I
|
40

MAO_05

Intensidade normalizada

k MAO_01

M

ICSD-16-7484

| .

45 50 55 60
26 (%)

A

T T ! T T
25 30 35

Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos pos das cerdmicas sinterizadas a laser, em

todas as composicOes estudadas, separadas de acordo com a concentracdo de célcio.

4.3 CARACTERIZACAO TERMOLUMINESCENTE

Esta etapa do trabalho foi realizada somente para a amostra MAO_1. A Figura 4.4
mostra as curvas de emissdo TL para varias doses (de 100 mGy a 5 Gy) da ceramica de MAO 1
sinterizada a laser e medida sob taxa de aquecimento de 1°C/s. As medidas foram realizadas
imediatamente apds a exposicdo por radiacdo beta. Ao contrario de outros estudos, nos quais
foram observados 2 ou mais picos de TL para amostras irradiadas usando raios X [80], raios y
[81] e raios beta [82], neste trabalho, 0 MAQO _1 apresentou curva de emissdo com um unico
pico largo, variando de 50°C a 350°C, e centrado em 170 °C. De acordo com a literatura [80,82],
o fon AI** ocupando o sitio do Mg pode estar relacionado a uma armadilha de elétrons enquanto

um fon Mg?* substituindo um sitio do AI** seria uma armadilha de buraco.
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| Dose

Intensidade TL (u.a.)
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Temperatura (°C)
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Figura 4.4: Curvas de emissdo TL da amostra MAO_1 para doses absorvidas variando

de 0,1 a 5 Gy, obtidas sob taxa de aquecimento de 1°C/s.

Na Figura 4.5 é apresentada a area total sob a curva de emissdo TL para as curvas
apresentadas na Figura 4.4. Note a boa linearidade da area sob a curva com a dose, com um
coeficiente de regressdo de 0,9999, mesmo considerando o coeficiente linear como sendo zero.
Este resultado indica que amostra possui um bom potencial para aplicacBes dosimétricas,
levando em conta o intervalo de doses de 0,1Gy a 5Gy.

Outra propriedade muito importante de um dosimetro é o seu desvanecimento com
o tempo. Como os TLDs sdo dosimetros passivos é imprescindivel que seu desvanecimento
seja minimo. Este decaimento é causado quando elétrons nas armadilhas de baixa energia
movem-se para o estado fundamental. O desvanecimento do sinal TL pode ser fortemente
influenciado pelas condi¢Ges de armazenamento das amostras. Parametros como temperatura e
luminosidade s&o cruciais na manutencgéo da estabilidade dos portadores de carga aprisionados

na banda proibida do sélido. Dessa forma, para esse estudo, a amostra foi irradiada com 100
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mGy e armazenada no escuro, em temperatura ambiente (25 °C), por varios periodos, com as

medidas iniciando imediatamente apos a irradiacdo e até 1000 min apds cessada a excitagéo.
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Figura 4.5: Area sob a curva de TL (integral da intensidade) em funcdo da dose. O

ajuste linear foi feito considerando a equacdo Y = mX e o coeficiente de regresséo foi de 0,9999.

Na Figura 4.6a sdo apresentadas as curvas de emissdo TL medidas em funcéo do
tempo apds cessada a irradiacdo e na Figura 4.6b é apresentada a area do pico normalizada em
funcdo do tempo ap0s cessada a irradiacdo. Note que ha um rapido decréscimo, cerca de 15%
apos 60 min, e uma estabilidade até 1000 min em cerca de 80% do valor inicial. Um ciclo de 5
repeticdes de irradiacdo para 100mGy, seguido de leitura imediata, para 0 mesmo detector, deu
origem a um coeficiente de varia¢do (CV = desvio padrdo / valor médio) da area do pico TL
menor que 1%. Esta é uma boa estimativa para a incerteza experimental e representa um bom

valor para aplicacdo em dosimetria.
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Figura 4.6: (a) Curvas de emissdo TL da ceramica MAO_1 e (b) area sob as curvas de

emissdo TL da Figura 6a, normalizada, em funcédo do tempo de armazenamento apos cessada a

irradiacdo beta a 100 mGy.
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4.4 ESTUDO CINETICO DA CURVA DE EMISSAO TL

A partir da analise individual dos picos de emissdo TL é possivel determinar os
parametros cinéticos, como energia de ativacéo (E), também conhecida como profundidade da
armadilha em relagéo ao fundo da banda de condugdo, fator de frequéncia (S) e a ordem cinética
do pico (b) [83]. O estudo da cinética de emissdo TL nos fornece informacdes sobre o
mecanismo de captura e a formagdo de defeitos no material estudado. Para este estudo as
amostras foram submetidas a uma dose de 100 mGy e uma taxa de aquecimento de 1°C/s.
Inicialmente, a fim de analisar quantitativamente a forma do pico mostrada na Figura 4.4, foi
usado o fator geométrico p, proposto por Halperin e Braner [84]. O fator foi calculado pela

equacdo (4.1) [85].

__ T Ty
L (4.1)

Sendo Tm a temperatura de intensidade méxima do pico; T1 e T2 as temperaturas referentes a
largura @ meia-altura do pico TL. De acordo com Chen [86], u = 0,42 indica um pico de
primeira ordem e p = 0,52 indica um pico de segunda ordem. Os picos TL de segunda ordem
sd0 quase simétricos, enquanto as curvas cinéticas de primeira ordem sdo assimétricas [84]. De
acordo com este método, o valor de p = 0,48 + 0,05 foi obtido para nossas amostras. Este valor
indica um pico de ordem geral, correspondendo a b ~ 1,5 [87,88]. De acordo com as analises
da forma de pico, a energia de ativagdo da armadilha (E.) pode ser determinado pela equagéo
4.2).

KT3

Ea = Ca (7) — b, (2KT,) 4.2)

Sendo ¢, e b, parametros que dependem de fatores de simetriaz = Ty -T1, 0 = T2 - Tme w = 1>
- T1 [41,46], dados pela equacéo (4.3). Com base nestas equacdes, sdo apresentados na tabela

4.2 os resultados obtidos para a energia de ativacdo das armadilhas.
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Ce=1,5110 + 3,0(u — 0,42),

Cs=10,976 + 7,3(n — 0,42),

Cu=2,52 + 10,2(n — 0,42) 4.3)
be=1,58 + 4,2(1 — 0,42),

bs=0,

bo=1

Tabela 4.2: Resultados da energia de ativagdo obtidos pelo método de Chen [86].

E.=(0,31+0,04) eV | E;= (0,41 +0,04) eV | E, = (0,36 + 0,02) eV

O segundo método utilizado para o estudo cinético foi 0 Tm-Tstop [89]. Neste
método, a curva Tm do pico TL é dada em funcdo de Tstop (temperatura de parada) permite fazer
uma estimativa do nimero de picos e de suas posi¢des. Para realizar esta caracterizagdo, a
amostra previamente irradiada com 100 mGy foi aquecida seguindo a taxa de 1°C/s até uma
determinada temperatura Tstop, Sendo rapidamente resfriada até a temperatura ambiente. Com
esse aguecimento, o sinal TL abaixo de Tswop é limpo, mas o sinal da temperatura mais alta
permanece. Entdo, a amostra é reaquecida até completar a curva TL restante. A partir desta
curva, a posicdao do pico (Tm) é determinada. Este processo foi repetido varias vezes,
aumentando Tswp em passos de 5°C, entre 60 °C e 280 °C e um gréfico de Tm versus Tstop fOi
construido (Figura 4.7).

De acordo com a literatura [43,89], para um processo cinético de primeira ordem,
a curva Tm X Tstop € caracterizada por um platd, o que significa que Tm ndo muda a medida que
Tstop aUMenta, até o esvaziamento completo da armadilha conectada a esse pico TL particular.
Para picos TL de segunda ordem ou ordem geral, a curva Tm X Tsop apresentard um

deslocamento em Tm para valores maiores de Tstop. Caso a cinética seja de segunda ordem, o
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gréafico serd uma linha reta inclinada para uma distribuicdo quase continua de picos. Portanto,
de acordo com a curva Tm X Tswop apresentada do MAO_1 (Fig. 4.7), o pico TL obedece a
cinética de segunda ordem, ordem geral, ou um quase continuo de picos [43,89]. Note porém
(Fig. 4.4) que Tm permanece constante com o aumento da dose. De acordo com Kristianpoller
et al. [90], no caso da cinética de segunda ordem, Tm diminui com o aumento da dose. Portanto,
a hipdtese de cinética de segunda ordem é descartada. Os resultados encontrados na literatura
[79] para amostras transparentes de MgAl,O4 irradiados com UV, vy e raios X mostram dois
picos TL, em ~ 75 °C e 225 °C, que ndo sdo de primeira ordem, no entanto, nenhum estudo

cinético € apresentado.
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Figura 4.7: Curva de Tm X Tstop da cerdmica sinterizada a laser irradiada com uma dose

de 100mGy. As medidas foram feitas em passos de 5 °C.

O terceiro método estudado foi o da subida inicial proposto por Garlick & Gibson
[91]. Neste método € possivel determinar a energia de ativacdo da curva de emissao TL e para
sua aplicacdo considera-se que a concentragdo de elétrons nas armadilhas do processo TL é

constante na parte de baixa temperatura (a subida inicial) do pico. Dessa forma, a parte inicial
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(menos de 15% da intensidade maxima TL) de um pico de emissdo TL, deve ser representada
pela equacdo (4.4), [83]. Construindo o gréafico de In | versus 1/KT, o coeficiente angular
representa a energia de ativagdo (E), k é a constante de Boltzmann e InC € o coeficiente linear

e esté relacionado ao fator de frequéncia (S).

I(T) = Cexp (- =) (4.4)

Quando a mesma amostra é aquecida e resfriada varias vezes, com a temperatura
méaxima de cada ciclo ligeiramente superior a anterior, uma série de energias de ativacao podem
ser calculadas a partir da inclinagdo de cada curva de subida inicial. Este método é
frequentemente chamado de método da curva fracionaria e foi proposto pela primeira vez por
Gobrecht e Hofmann [92].

Tracando a energia obtida a partir de cada inclinagdo em funcéo da temperatura de ponto
médio correspondente da curva de subida inicial alcancada em cada ciclo [88], é possivel
verificar trés caracteristicas importantes [93]: i) o ndmero de picos TL nessa regido de
temperatura; ii) a energia de ativacdo média de cada pico TL; e iii) a distribuicdo de energias
de ativacdo. Dessa forma, foram realizados dezesseis ciclos de aquecimento e resfriamento
(taxa de aquecimento de 1 °C/s) com passo de 10 °C na temperatura de maximo, variando de 60
a 210 °C. Este estudo foi feito para amostras irradiadas com 5 Gy e ¢é apresentado na Figura 4.8.
Foi observado um aumento continuo da energia quando a temperatura aumenta, sugerindo uma
distribuicdo de energias, variando de 0,42 a 0,82 eV, com um valor médio de E = (0,70 £ 0,14)
eV. O aumento da energia de ativacdo com a temperatura de aquecimento corrobora com o
resultado do método dos aquecimentos parciais, sugerindo uma distribuigdo continua de picos
e ndo um Unico pico como aparentemente € visto na curva TL da Figura 4.4.

O ultimo método utilizado no estudo foi 0 método da area do pico de emissao [83].

Este método consiste em realizar a integral do pico TL a partir de uma temperatura inicial, antes
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do méximo, até a temperatura final do pico. Quando a ordem cinética é desconhecida a equacao

(4.5) pode ser usada.

In (nl—b) =In (%,) - kE—T (4.5)

Sendo | a intensidade da luz emitida na temperatura T, n é a area sob a curva de
emissdo de T até o final do pico, g é a taxa de aquecimento, e S' o fator de frequéncia efetivo,
que € uma relagdo entre S e a concentracdo de armadilhas de elétrons disponiveis N (S' = S/N)
[91]. Construindo o gréfico de In (I/n®) versus 1/kT, a inclinacio da reta d& o valor de E, e o

coeficiente linear é 0 S', segundo a equacéo 4.6.

S’ = qeintercept (4.6)
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Figura 4.8: Curva da energia de ativacdo em fungéo da temperatura obtida pelo método

de subida inicial na amostra MAO_1 irradiada com 5 Gy.

O gréafico pode ser construido com varios valores b e o melhor ajuste linear

(avaliado pelo coeficiente R?) é considerado. Para este método, a area da curva de emissio foi
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determinada de 50 °C a 300 °C. A Figura 4.9 mostra as curvas selecionadas para valores de
ordem cinética 0 < b <2,0. A curva com melhor coeficiente foi a correspondente ab = 1,5 e 0s

valores de E = (0,343 +0,002) eVe S' = (5,1 +0,3) x 1025
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Figura 4.9: In (I/n®) vs 1/KT para o pico de emissdo TL das cerdmicas de MAO 1

obtidas pelo método das areas e ajustada para diversos valores de ordem cinética b.

O limite minimo de detec¢do ou dose minima detectavel (Do) € um importante
pardmetro para aplicacbes dosimétricas, principalmente quando baixas doses séo requeridas.
Do pode ser calculado pela equacdo 4.8 [94,95]:

Dy = (B + 30p). f¢ (4.8)

Sendo B a média da leitura das amostras ndo irradiadas, og 0 desvio padrédo das
medicdes das amostras ndo irradiadas e f. € o fator de calibracéo que é obtido a partir do inverso
da inclinacgdo da resposta TL em funcgéo da dose absorvida (Fig. 4.5). Para as amostras utilizadas
neste trabalho, obteve-se Do de 18 nGy. Quando comparado com 0s principais dosimetros
comerciais: LiF:Mg,Ti (TLD-100) e o CaSO4: Dy (TLD-900) que apresentam valores de dose

minima detectavel de 540 uGy e 65 puGy respectivamente, o valor obtido amplia o uso do
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material produzido para dosimetrias ambiental e pessoal, cujas doses determinadas geralmente

sdo baixas.

5 CONCLUSOES

Ceramicas de Mg1-xCaxAl204 (x = 0.001, 0,05, 0,01, 0,02 e 0,05) foram produzidas,
pela primeira vez, pela técnica de sinterizacdo a laser. Os p6s produzidos pelo método dos
precursores poliméricos foram calcinados a 1000°C/2he sinterizados a laser seguindo uma taxa
de aquecimento de 0.03 W/mm?'s, densidade de poténcia (patamar de sinterizacio) de (2.8 *
0.1) W/mm? com tempo de patamar de 90 s e didmetro do feixe de (6.7 + 0.3) mm. Nesta
condicgéo o tempo total de sinterizac¢ao foi de 10 min e todo o processo foi feito em atmosfera
ambiente. Nesta condi¢do as cerdmicas apresentaram fase Unica MgAl2O4 espinélio cubico
(PDF 16-7484) sem a presenca de fases secundarias ou segregacdo de Ca independente da
concentracdo do dopante.

Por meio das imagens de MEV foi possivel confirmar a qualidade microestrutural
dos corpos ceramicos sinterizadas que apresentaram grdos homogéneos em escala micrométrica
e sem distingdo entre 0 centro e a borda. A densidade relativa das ceramicas mostrou
dependéncia com a concentracdo de célcio, aumentando com o aumento da quantidade de Ca.

A curva de emissdo TL do MAO_1 apresentou somente um pico de TL, de alta
intensidade, e centrado em 170°C com taxa de aquecimento de 1°C/s. Foi observada uma
resposta linear com o aumento da dose, até 5Gy, para irradiacdo beta, e uma variacéo de apenas
~ 1% de cada amostra. No estudo de dose minima detectavel, o valor obtido para as amostras
estudadas foi de aproximadamente 18 uGy. Também foi observado um decaimento inicial
rapido, porém com estabilizacdo do sinal apds uma hora de cessada a excita¢do, sugerindo que

alguns ajustes precisam ser feitos para melhorar seu desempenho.
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Finalmente, foram obtidos os pardmetros cinéticos para as medidas de TL que apontou,
que a ampla curva de emissdo TL pode ser interpretada como um composto quase continuo de
picos estreitamente sobrepostos ou por um pico com ordem cinética de 1,5. Ambas as hipoteses

concordam com o valor médio de energia de ativagdo de 0,4 eV.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora alguns resultados do presente trabalho tenham sido publicados e a
sinterizacdo a laser tenha apresentado resultados bastante satisfatorios, torna-se necessario
completar o estudo seguindo a seguinte sequéncia:

1 — Caracterizagdo microestrutural das ceramicas sinterizadas a laser em todas
as composicoes;

2 — Para efeito comparativo, caracterizacdo estrutural e microestrutural das
ceramicas sinterizadas convencionalmente em forno elétrico;

3 — Completar o estudo da emissdo TL das ceramicas sinterizadas a laser e
convencionalmente;

4 — Caracterizagdo da resposta luminescente das ceramicas por meio da técnica
de Luminescéncia opticamente estimulada; Estudos preliminares com o MAO_1 mostraram

resultados promissores para dosimetria;
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