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Resumo

A matriz vitrea LBA, com composi¢do nominal 50Liy0.45B5,03.5Al1,03 (mol %), foi
sintetizada pelo método de fusdo, ndo dopada e dopada com um ou mais dos seguintes
dopantes: CakF,, TiOy e Ag. Sendo possivel controlar a cinética de cristalizacdo e estudar
algumas de suas propriedades a partir das técnicas experimentais de Difracdo de Raios
X (DRX) e Anélise Térmica Diferencial (DTA). As amostras, dopadas e ndo dopadas,
foram submetidas ao tratamento térmico a 450°C durante 12h. Pela técnica de DRX foi
possivel observar a formagao de cristais, principalmente de LiBOs na matriz sem dopantes
e tratada termicamente, e predominantemente cristais de LiF para as demais amostras
tratadas termicamente. As amostras foram submetidas a radiagdo ionizante com dose
de 10 Gy. Ao observar as curvas de emissdo termoluminescentes podemos verificar que
houve liberagdo de elétron armadilhado para algumas amostras, com maior intensidade na
amostra LBA + 45Cals + 51305 com pico em 419°C. Em outras amostras ocorreram o
processo, porém nao pode ser observado devido a temperatura nao ter atingido a energia

térmica necessaria para liberagdao do elétron.

Palavras-chave: Dosimetro termoluninescente, LBA, Termoluminescéncia.






Abstract

The glass matrix LBA, with composition 50Li,0.45By03.5 Al;03 (mol %), was synthesized
with the fusion method, doped and non-doped with one or more of the following composition:
Caly, TiOy e Ag. Controlling the kinetics of crystallization and studying the X Ray
Diffraction (XRD) and Differential Thermal Analysis (DTA). The samples, doped and
non-doped, was submitted to heat treatment at 450°C during 12h. With XRD technique
was possible to observe crystal formation, mainly of LiBO, in the matrix without dope
and heat treated, and predominantly crystals of Li [ for the others samples heat treated.
All the samples were submitted to ionizing radiation with a dose of 10 Gy. Observing
the thermoluminescent emission curves we can check that there was release of electron in
the trap for some samples, with higher intensity of LBA + 45CaF, + 5110y with peak
in 419°C. The others samples began the process, but can not be observed because the

temperature did not reach thermal energy required to release the electron of the trap.

Keywords: Thermoluminescent dosimeter, LBA, Thermoluminescence.






Figura 1 —

Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —
Figura 8 —
Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —
Figura 14 —

Lista de ilustracoes

Diagrama de relagdo entre volume e temperatura do vidro, cristal e
liquido. Fonte adaptada de: (PAUL, 1989, p. 3) . . .. . ... ... ..
Esquema do principio de operacao da DTA. Fonte: (GUY, 1980, p. 35)
Modelo ilustrativo da fragao da reacao. Fonte: (SILVA, 2011, p. 26)
Esquema de funcionamento operacional do equipamento de DRX. Fonte:
(GUY, 1980, . 36) - o o v oo e
Modelo de emissdo de sinal TL. Fonte adaptada: (YUKIHARA; MC-
KEEVER, 2011) . .. ... .
Pico isolado de uma curva TL. Fonte adaptada de: (CHEN; PAGONIS,
2001, P T2) o
Termograma matriz LBA (8 =20°C/min) . . . . . .. ... ... ...
Termograma matriz LBA + xCaly . . . . . . .. . .. .. ... ...
Termograma matriz LBA+45CaFs+xT105 e LBA+45Caly+xT 104+

yAg .
Difratograma da matriz LBA com e sem tratamento térmico. . . . . . .

Difratograma da LBA + 45Caly. . . . . . . . . . . ...
Difratogramas LBA+45CaF;+xT105 e LBA+45CaF,+xT102+yAg

com e sem tratamento térmico. . . . . . . ... ...
Curvas de emissao TL da LBA + 45Cakls + 2Ti0y. . . . . . . . . . ..
Curvas de emissao TL da LBA + 45Caky + 217104 + yAg. . . . . . ..






Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8

Lista de tabelas

Dopagem da matriz LBA com variacao de concentracao de x Caky. . .

Dopagem da matriz LBA com variagdo de concentragdo de 170, com

Dopagem da matriz LBA com variacao de concentracoes de 2770, e

yAg com 45Caly. . . . ..
Temperaturas caracteristicas da LBA . . . . . . . . .. .. .. ... ..
Distancias interplanares da LBA e LBA +45CakF; . . . . . . . . . ..
Distancias interplanares da LBA + 45Caly + 2T105 . . . . . . . . ..
Distancias interplanares da LBA + 45CaF, + 2Ti045 + yAg . . . . . .
Parametros das curvas de emissao TL da LBA + 45CaF, + 2110, e

LBA 4+ A5CakF, + 2TiOy +yAg. . . . . . ... ..






Lista de abreviaturas e siglas

LNMIS Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
INFIS Instituto de Fisica - UFU

TL Termoluminescéncia

DTA Differential Thermal Analysis (Analise Térmica Diferencial)
DRX Difracao de Raios X

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standarts

ICSD Inorganic Crystal Structure Database

TLD Dosimetro Termoluminescente

LBA Nome denominado a matriz vitrea de composicao 50Li,0.45B505.5Al5,04
Ag Prata

Cals Fluoreto de Célcio

T30, Oxido de Titanio






3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3
3.4
34.1
34.1.1
3.4.2
34.21
34.22

51.1
5.1.2
513
5.2
5.3

Sumario

INTRODUCAO . .. .. .t e et et e e 21
OBJETIVOS . . . . . e e s e e e e e e e e e 23
FUNDAMENTACAO TEORICA . .. .. .. ... ... 25
Estrutura vitrea . . . . . . . .. ... 25
Andlise Térmica Diferencial (DTA) . . . ... ... ... ... .... 26
Método Isotérmico . . . . . . . . .. L 26
Método Nao Isotérmico . . . . . . . . . . . . .. ... 27
Difracdo de Raios X . . . . . . . . .. .. 28
Curva de Emissdo Termoluminescente (TL) . . . . ... .. ... .. 28
Métodos para determinar os parametros . . . . . . . . . .. .. ... ... 30
Método de Randall-Wilkins . . . . . . . . . .. . . ... 30
Métodos pela formadacurva TL. . . . . . . . .. .. ... ... ... .. 30
Método de Grossweiner . . . . . . . . . . ... 30
Método de Lushchik . . . . . . . . .. .. 31
MATERIAIS E METODOS . . . . . .ottt e e e 33
Procedimentos: . . . . . . . . ... ... 33
RESULTADOS EDISCUSSOES . ... ... .. i 35
DTA - Termogramas . . . . . . . . . . . . . . . ... ... ... 35
Termograma da matriz LBA . . . . . . . ..o 35
Termograma da LBA +xCaly . . . . . . . . . . .. ... ... 35
Termogramas da LBA + 45Cak; + 21105 e codopada com yAg . . . . . 36
Difratogramas: . . . . . . . .. ... 37
Curvade emissao TL . . . . . .. ... . ... . ... ... ...... 39
CONCLUSAOD . . . . .ottt e e e e e e 43
REFERENCIAS . . . . . . . .. it 45
APENDICES 49

APENDICE A-ENSINODEFISICA. ... ............. 51






21

1 Introducao

Apés a descoberta dos raios X por Wilhelm Conrad Roentgen em 1895, e da
radiatividade pelo casal Curie e Becquerel, em 1896, iniciou-se o uso da radiagdo ionizante
nos tratamentos medicinais. Devido a grande exposi¢ao que os profissionais sofriam, teve-se
a preocupacao com o controle da deteccao da radiagdo e da dose para avaliagdo pessoal.
(BRAVIM, 2010)

Essa preocupagao trouxe a necessidade do desenvolvimento de materiais capazes
de absorver parte da radiacdo incidente, dosimetros, onde pode ser lido a quantidade de
energia armazenada com equipamentos adequados, controlando, assim, a quantidade de
radiacdo que o usudrio pode receber sem que haja danos irreversiveis para sua satde.
A média de dose anual de fontes naturais e/ou artificiais é 3,6mSv (3,6 mili Sievert),
onde 15v = 1[‘(—;, essa dose pode ser variada para cada regido do planeta, idade, estado
de saide, género, profissao (CASIMIRO, 2016). Pela norma 301 do CNEN (Comisséo
Nacional de Energia Nuclear) é permitido a dose efetiva de até 1mSwv/ano para o ptiblico

e até 20mSv/ano para pessoas ocupacionalmente expostas (CNEN, 2004).

Os sblidos apresentam defeitos em sua estrutura que caracteriza grande parte de
suias importantes propriedades, em que se destacam a condutividade elétrica de alguns
semicondutores, a cor dos cristais ionicos, termoluminescéncia, cinética de cristalizacao
de vidros, propriedades mecénicas dos metais e ligas (REUVEN; MCKEEVER, 1997).
Devido ao avanco tecnoldgico, varias pesquisas vém sendo realizadas para o conhecimento
da natureza desses materiais (ROJAS, 2005; SIEBEL et al., 2013; NASCIMENTO, 2010;
SILVA, 2011).

Devido a alta sensibilidade dos materiais termoluminescentes, suas propriedades
fisicas tém sido investigadas para implanta¢do em dosimetria (AZORIN; FURETTA,;
SCACCO, 1993; DUCH et al., 1998; VENABLES et al., 2004). Fluoreto de Célcio (CaFs3)
e Fluoreto de Litio (LiF") se destacam devido a sua alta sensibilidade, com melhor resultado
quando dopados com metais de transi¢do ou elementos de terras raras (TR) trivalentes
(TOPAKSU; YAZICI, 2007, FURETTA,; LEE, 1983; MAHESH; WENG; FURETTA,
1989). Porém os cristais, no geral, tém um alto custo de produgéo e baixa estabilidade

térmica.

Uma alternativa de substituicdo de detectores de radiacao ionizantes sao vidros
e as vitrocerdmicas termoluminescentes. A possibilidade de controlar a estequiometria
desses materiais permite obter um material com caracteristicas desejaveis a dosimetria

(REUVEN; MCKEEVER, 1997 apud SILVA, 2011, p. 2). Esses materiais sdo faceis de

produzir, podendo ser sintetizados por dois meios: por cristalizacdo durante o resfriamento,
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melt, ou por cristalizacio quando submetida a uma temperatura adequada. Alguns vidros,
tal como o fluoreto de litio, submetidos a radiagoes ionizantes, tém sido estudados devido
seu nimero atéomico efetivo ser muito proximo do tecido humano (Zeff = 7.42). Além
dessas caracteristicas, esses vidros sao de facil producgao, tornando-os materiais apropriados

para a utilizacao em dosimetria (SILVA, 2011).
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2 Obijetivos

Geral

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e estudar materiais vitreos de composi-
¢oes diferentes das comumentes utilizadas, com a finalidade de utiliza-los como dosimetros
termoluminescentes, detectores de radiagdo ionizante, no LNMIS, utilizando a matriz
vitrea LBA (LiOy — ByO3 — Al;O3) nanoestrutrada com nanocristais de de C'aF, e dopado
com 110y e Ag. Visando a utilizacdo como detector de radiacdo ionizante, como os que

sao comercializados.

Especificos

- Sintetizar vidros a base do Sistema Vitreo LBA pelo Método de Fusao;
- Sintetizar vidros a base do Sistema Vitreo LBA dopado com CaFs;
- Sintetizar vidros a base do Sistema Vitreo LBA dopado com CakF;, Ti0O5 e Ag;

- Determinar a Temperatura de Transi¢do Vitrea (1,) do Sistema Vitreo LBA, bem como
dele dopado com: CaFy; TiO; e Ag, por Analise Térmica Diferencial (DTA);

- Fazer aquisigoes de Difratogramas de Raios X (DRX) do Sistema Vitreo LBA, bem como
dele dopado com: CaFy; Ti0O5 e Ag;

- Submeter o do Sistema Vitreo LBA, bem como dele dopado com: CakFy; TiOy e Ag, a
Tratamentos Térmicos em torno das correspondentes temperaturas de transicdo vitrea,

para favorecer o crescimento de nanocristais;

- Fazer aquisigoes de Difratogramas de Raios X (DRX) do Sistema Vitreo LBA, bem como
dele dopado com: Caly; TiO, e Ag, apés submeter as amostras aos referidos tratamentos
térmicos;

- Submeter os referidos vidros sem e apds tratamentos térmicos a exposicao de radiagoes

ionizantes;

- Fazer aquisi¢oes de Curvas de Emissdo Termoluminescentes (TL) dos referidos vidros ex-
postos a radiacao ionizante, para verificar sensibilidade, estabilidade térmica e dependéncia

energética da radiagdo ionizante.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Estrutura vitrea

Usualmente ¢ comum ver a utilizacdo do termo vidro como um objeto sélido e
transparente, um liquido que é super-esfriado, entretanto a estrutura vitrea pode ter

aparéncias diferentes, tal como pirolitos e algoddo doce, um sélido e ndo transparente e o
outro flexivel (PAUL, 1989).

Genericamente um vidro é obtido a partir do esfriamento de um liquido até se

tornar rigido, que é explicado pelo diagrama de volume-temperatura, figura 1.

liquido

liquido
superesfriado

VOLUME

cristal

Temperatura —

Figura 1 — Diagrama de relacao entre volume e temperatura do vidro, cristal e liquido.
Fonte adaptada de: (PAUL, 1989, p. 3)

Quando o liquido ¢é esfriado, do ponto A ao B, até a temperatura 7}, ocorre uma
fusdo e cristalizacdo do material. Entretanto se o liquido ¢é esfriado suficientemente rapido,
nao ha uma cristalizacdo no ponto 7, o volume do liquido decresce do ponto B ao E, em
E ocorre a transicao vitrea T,. Somente abaixo de T, ¢ material vitreo. O ponto T, pode
ser variado de posicao conforme a taxa de esfriamento (PAUL, 1989; IZUMITANI, 1986).
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3.2 Anélise Térmica Diferencial (DTA)

Differential Thermal Analysis (DTA), Anélise Térmica Diferencial, é uma técnica
de andlise térmica, o registro dos dados é chamado de differential thermal ou curva DTA
(GALLAGHER; BROWN; KEMP, 1998). Para que um material passe do estado sélido
para liquido é necessario que absorva energia, esse processo ¢ chamado de endotérmico;
do liquido para o sélido é necessario liberar energia, processo chamado de exotérmico,
ambos 0s processos sdo caracterizados por picos de minimo e maximo respectivamente. Os
equipamentos de andlise térmica possuem um pequeno forno onde é aquecida a amostra e
uma referéncia em cadinhos. As temperaturas da amostra (75) e da referéncia (7,.) séo
detectadas por termopares, esquema do principio de operagdo na figura 2. Utilizando
essa técnica a amostra e a referéncia sdo aquecidas lenta e uniformemente. Gerando uma
variagdo AT = T — T, registrando picos ou vales sobre a linha de base (SILVA, 2011;
GUY, 1980).

Termopares

. JReferéncia
J 1
/

Bloco aquecido

Amostra

Figura 2 — Esquema do principio de operagao da DTA. Fonte: (GUY, 1980, p. 35)

Para a analise térmica ha dois métodos adotados: O Método Isotérmico e o Método
Nao Isotérmico. A fragao cristalizada é definida por x = (A;/A), sendo que A é a drea total

da curva exotérmica, figura 3, ¢; é o inicio da cristalizacao e t; ¢ o final da cristalizacao.

3.2.1 Meétodo Isotérmico

A equacado de Jhonson-Mehl-Avrami, JMA 3.1, descreve a cristalizacdo do vidro
(AVRAMI, 1939; WILLIAM; MEHL, 1939).

x=1—exp[—(kt)"| (3.1)
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Figura 3 — Modelo ilustrativo da fragdo da reacao. Fonte: (SILVA, 2011, p. 26)

onde x é a proporc¢ao fracionaria, n é o expoente de Avrami e k é uma constante relacionada

com a energia de ativagdo da cristalizacao E pela forma:

k = koexp (—%) (3.2)

onde kg ¢ o fator pré-exponencial, R é a constante universal dos gases, T" a temperatura

de tratamento térmico para a nucleagao.
Fazendo o logaritmo da equagdo 3.1 e ajuste linear no grafico de In|—In(1 — x)| vs

In(t) para diferentes temperaturas, obtém-se os pardmetros térmicos n e k.

In|[—In(1 —x)] = nin(k) + nin(t) (3.3)

Fazendo o logaritmo e a lineariza¢do do grafico de In(k) vs 1/T para diferentes
temperaturas da equagdo 3.2 obtém-se E. Para esse método ky é constante pois nao

considera que o niimero de nicleos seja variavel.

(k) = n(ho) — ( ;;) (3.4)

3.2.2 Método Nao Isotérmico

Como o processo de nucleacao é varidvel, Matusita e colaboradores (MATUSITA,;
KOMATSU; YOKOTA, 1984; MATUSITA; SAKKA, 1980) levaram em consideragao a
cristalizagdo e nucleagdo, propondo um método de andlise, distinguindo a cristalizacao
de superficie (surface crystailization) e a cristalizagao de volume (bulk crystallization),

apresentando a equacao:

N

L
In|[—In(l —x)] = —nin(B) — 1,052 (Z—T ) + constante (3.5)
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onde [ ¢ a taxa de aquecimento; m é o fator numérico que depende do mecanismo
de cristalizacdo ¢ n o fator numérico que depende do mecanismo de nucleagdo. Para a
cristalizacdo da superficie ser dominante temos, m = n = 1. Para a cristalizacdo bulk

dominante, o nimero de micleos pode variar durante a cristalizacdao, m = n.

Para o método isotérmico, a amostra apresenta valor maximo em 7" = 7., mostrando
que a amostra foi tratada termicamente na temperatura de cristalizacao T,. Para o método
ndo isotérmico o ponto t da figura 3 é T, obtendo x = (Az./A). Resolvendo a equagéo
3.5, obtemos a equacdo conhecida como equacdo de Kissinger modificada (MATUSITA,;
KOMATSU; YOKOTA, 1984):

Bn \ f mlE
In (TQ“)) = 1,052 (RTr-J + constante (3.6)
onde n é obtido pela linearizagao da equagdo de Ozawa (BANSAL et al., 1983 apud SILVA,
2011, p. 28-29).

In|[—In(1 —z)] = nln(k(T —Tp)) — nin(co) (3.7)

Fazendo o ajuste linear do grafico de In(3"/T2) vs 1/T¢, obtém-se os parametros

m e F para diferentes taxas de aquecimento.

3.3 Difracao de Raios X

Utilizando a técnica de difra¢do de raios X (DRX) podemos acompanhar o processo
de desenvolvimento da nanoestrutura cristalina devido aos procedimentos que as amostras
sdo submetidas, com parametros de tempo e temperatura, tratamento térmico, podendo
assim ser visualizado a formagao dos nanocristais. Para a identificagao da nanofase cristalina
pode-se comparar as linhas de difracao observadas nos difratogramas com os registros da
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standars). Para estimar o tamanho d

das distancias interplanares, podemos utilizar a lei de Bragyg,

nA = 2d sin(6) (3.8)

onde n ¢ um nimero inteiro, ordem da difracao, 6 é o angulo de incidéncia da onda no
plano. Para que haja a producao de linhas de difracao é necessario que as ondas estejam
em fase, esquema de funcionamento operacional na figura 4, para isso 2dsin(f) tem que
ser igual a nA (GUY, 1980).

3.4 Curva de Emissdo Termoluminescente (TL)

O fenomeno de termoluminescéncia pode ser explicado pelo modelo de bandas

simples, figura 5, onde o material é irradiado (a) fazendo com que os elétrons ganhe energia
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Detector de
radiagao

Porgdo de um cristal
de amostra

1
/Plano
/-Plano 2

\ " Planos (hkl)
Gerador de dsen 0= |- paralelos
radiagao do cristal

Figura 4 — Esquema de funcionamento operacional do equipamento de DRX. Fonte: (GUY,
1980, p. 36)

e vao para a banda de condugdo, criando um par buraco elétron, durante essa transicao o
elétron pode ser capturado nos estados metaestaveis de energia, que podem ser produzido
pelos defeitos nos materiais. Ao submeter esse material irradiado a um calor externo (b),
os elétrons e buracos ganham energia para serem liberados e recombinados, assim emitindo
luz (MALTHEZ et al., 2015).

(a) (b)
banda de condugio | - 7 [ — l
1 .o-'\/\. AV
armaditha de "_"_ calor
buraco &  amadilha de
o elétron *’/ 4
. |
banda de valéncia | 2 | | |

Figura 5 — Modelo de emissdo de sinal TL. Fonte adaptada: (YUKIHARA; MCKEEVER,
2011)

Sendo assim, o fendmeno é caracterizado pela absorcao de radiacao por um deter-
minado material e a reemissdo da radiagdo quando aquecido. A curva de emissdao TL d4 a
intensidade da luz TL emitida em func¢ao da temperatura de aquecimento. Na curva de
emissdo termoluminescente pode existir um ou mais picos, cada um indica a presenca de
um grupo de armadilhas de determinada energia. Quanto maior o pico maior ¢ sua energia
e temperatura relacionada, assim os estados de energia maior sdo mais estaveis. A drea
debaixo da curva de emissdo ¢ proporcional a dose de radiagdo com que a amostra foi
irradiada (BRAVIM, 2015).
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3.4.1 Métodos para determinar os parametros

Possivelmente o primeiro método utilizado para determinar a energia de uma curva

TL foi o descrito por Urbach (1930), onde a energia F (eV), necessaria para que o elétron

T

=05, onde T, € o pico maximo

saia da armadilha, poderia ser encontrada pela equacgdo I/ =
da curva dado em K (AZORIN, 1986).

3.4.1.1 Método de Randall-Wilkins

Randall e Wilkins, 1945, foram os primeiros a apresentar a teoria com picos isolados,

sugerindo a equagao:

I=- (d;: = cnsexp(—E/kT) (3.9)
(il

1 n é o nlimero de

onde [ é a intensidade TL, s ¢ uma constante, fator de frequéncia s~
elétrons armadilhados, k é a constante de Boltzmann (eV' K~!), ¢ é um fator proporcional

e K a temperatura.

Resolvendo a equacao 3.9 e considerando ¢ = 1,

I = ngsexp(—E /kT )exp ‘I— (%) /Tj exp(—E/kT’)dT,' (3.10)

onde 3 é o coeficiente de aquecimento e T, é a temperatura inicial (AZORIN, 1986).

3.4.2 Meétodos pela forma da curva TL

Este método usa informacoes tiradas diretamente da curva TL, o pico de tem-
peratura maxima T,,, dois picos de temperatura 77 e T3, além do valor de intensidade
méaxima, I,,, do pico T),, e a metade desse valor I.Tm. Com esses dados podemos tirar alguns

parametros, tal como mostrado na figura 6, onde w =15 -1, 6 =T, — T, e 7 =T, —T7.

3.4.2.1 Método de Grossweiner

Desenvolvido por Grossweiner em 1953 a partir do modelo de Randall-Wilkins,

para picos de primeira ordem, para obtencao de F e s,

'3

1 / L
5= exp{ —E/kk

1 s (Tw | .
= )exp 3 | exp(—E/KT)dT (3.11)

1
}[’1t

Resolvendo a equacao 3.11, obtem-se

L ALKT, T
N T

B (3.12)
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Intensidade TL

|
|
|
b

T1 Tm TP
Temperatura

Figura 6 — Pico isolado de uma curva TL. Fonte adaptada de: (CHEN; PAGONIS, 2011,
p. 72)

onde o coeficiente 1,41 foi substituido por Dussel e Bube (1967) (CHEN; PAGONIS, 2011;
AZORIN, 1986). Para obter s, F precisa ser substituido na equagéo 3.13, de Booth e
Bohun (1954) que também é obtida a partir da equagao de Randall e Wilkins:

% = sexp(—E/kT,,) (3.13)

m

3.4.2.2 Método de Lushchik

Em 1956 Lushchik propoe um método semelhante ao de Grossweiner, também para
picos de primeira ordem, tomando como base a temperatura mais alta e a meia largura do
pico, T, e 0, como apresentado na figura 6. Para o pico de primeira ordem, temos (CHEN;
PAGONIS, 2011; AZORIN, 1986):

L= m (3.14)

Obtido o valor de F, basta substituir na equacao 3.15:

_ B, Im
s = Serps (3.15)

e para picos de segunda ordem:

kT2

B
)

(3.16)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedimentos:

A primeira etapa foi realizar a sintese da matriz LBA com composicdo nominal
50Li,0.45 B203.5Al,03(mol %), sendo fundida em forno com cadinho de platina a 1100°C
por 10 minutos, atmosfera ar. Na segunda etapa, a matriz LBA foi pulverizada em
cadinho e pistilo e feito o processo de granulometria para posteriormente obter uma melhor

homogeneizacao.

Na terceira etapa iniciou-se o processo de dopagem da matriz LBA pulverizada
utilizando balanca de precisdao, variando a concentragao de CaFsy até o limite da saturagao

de amostra, dados descritos na tabela 1.

50LZQO45B2035A[203(H101 %)
LBA + x CaFy (wt%): x = 5, 10, 15, 20, 25, 30: 35, 40: 45

LBA £107%(g) «x Ag +107*(g)

LBAOOCaF 10 0 0

LBA05CaF 10 3 0,5
LBA10CaF 10 10 1,0
LBA15CaF 10 15 15
LBA20CaF 10 20 2.0
LBA25CaF 10 25 2.5
LBA30CaF 10 30 3,0
LBA35CaF 10 35 3,9
LBA40CaF 10 40 4,0
LBA45CaF 10 45 45

Tabela 1 — Dopagem da matriz LBA com variacdo de concentracao de x CafFy.

A partir da maior concentragdo de Caky, 45CakF; , foi realizado a dopagem com

TiO,, variando a concentra¢ao conforme dados da tabela 2.

50LZQO45B2035A[203(H101 %)
LBA + [45CaF; + x TiOy] (wt%)

x= 0,1; 0,3; 0,5
LBA +107*(g) 45Cals £1074(g) X TiO5 £107%(g)
LBA45CaF501Ti 10 4.5 0,1 0,01
LBA45CaF503Ti 10 45 0,3 0,03
LBA45CaF505Ti 10 45 0,5 0,05

Tabela 2 — Dopagem da matriz LBA com variagdo de concentragao de 7705 com 45Ca k5.
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Posteriormente com a LBA + 45CaF; foi variado 170, com codopagem de Ag, os

dados estdo descritos na tabela 3.

50Li20.453203.5Al203(m01 %)
LBA + [20LiF' + x TiO2 + yAg] (wt%)

x=0,1; 0,3; 0,5
LBA (g) 45Cal; (g)  x TiO; (g) y Ag (g)
LBA45CaF501Ti0,5A4g 10 £10~% 4,5 +£10~* 0,1 0,01 £10~¢ 0,5 0,05 £10~¢
LBA45CaF,03Ti0,3A4g 10 1074 4,5 +1074 0,3 0,03 £10~* 0,3 0,03 £10~*
LBA45CaF505Ti0,1Ag 10 £10~4 4,5 +£10~* 0,5 0,05 £10~¢ 0,1 0,01 £10~¢

Tabela 3 — Dopagem da matriz LBA com variacdo de concentragoes de 2170, e yAg com
45Ca k5.

Todas as dopagens foram homogeneizadas, colocadas em cadinhos de platina e
fundidas em forno com atmosfera de Ny a 1100°C por 30 minutos. Posteriormente entornou-
se o melt em uma chapa de latdo sendo a amostra prensado com outra chapa do mesmo

material e resfriadas a temperatura ambiente.

A anélise de DRX, primeiro, foi realizada com a amostra sem o tratamento térmico,
todas as amostras foram pulverizadas e feitas o processo de granulometria com graos
< 53um, e reservadas em tubos. Foi utilizado o equipamento XRD 6000 da Shimadzu
para analise de difracdo de raios X de todas as amostras, com a fonte de raios X excitadas
em 50kV e 30mA, radiacio caracteristica Cu — K, (A = 1.54056 A). Posteriormente as
amostras irradiadas foram submetidas ao tratamento térmico de 450°C com duracao de
12h e analisadas novamente em DRX para verificar se houve favorecimento de crescimento

de nanocristais com o tratamento.

Na anélise de DTA, utilizou-se o equipamento DTA-50 da SHIMADZU com fluxo
de gés de 50ml/min de Nitrogénio. Todas as amostras foram analisadas com o mesmo
fluxo de gas, mesmo tipo de cadinho (alumina) e mesma quantidade de amostra, 40mg.

Com taxa de aquecimento de 3 = 20°C /min até a temperatura de 600°C.

Para a anélise TL, utilizou-se o equipamento da HARSHAW TLD modelo 3500,
com taxa de aquecimento de 5°C/s, faixa de temperatura de 50 a 450°C e com atmosfera
de N,. Sendo as amostras submetidas a dose tinica prévia de 10 Gy (Unidade de medida

Gray), irradiadas no Hospital das Clinicas de Uberlandia com acelerador linear Varian
600C utilizando energia de 6 M V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DTA - Termogramas

5.1.1 Termograma da matriz LBA

A figura 7 apresenta o termograma da matriz LBA. Podemos ver o processo de

transigao vitrea T}, e 5 picos de cristalizacdo, temperaturas apresentadas na tabela 4.

g
X LBA
S ) \
-8 Ty Ta N~ N R
. - i N
\ ‘f\\ /
™ T — T T ] ™ L— 15§ L T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 7 — Termograma matriz LBA (8 = 20°C/min)

LBA
T,£0,1°C T,%0,1°C T,%0,1°C T,3%+0,1°C Ty +0,1°C To5+0,1°C
118,76 316,15 335,96 470,49 526,66 564,54

Tabela 4 — Temperaturas caracteristicas da LBA

Alguns autores falam que os pontos caracteristicos 1,4 e 1,5 também sdo pontos de
cristalizac@o, outros falam que podem ser pontos de rea¢édo quimica ou oxidac¢ao (GUY,
1980).

5.1.2 Termograma da LBA + xCakFs

A figura 8 apresenta o termograma da variagao de xCaF; na matriz LBA.
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LBA +xCaF ,(wt%)

Endo. / Exo

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 8 — Termograma matriz LBA + xCalks

5.1.3 Termogramas da LBA + 45CaF5 + xT'i0O- e codopada com yAg

E a figura 9 apresenta os termogramas da LBA + 45CaF, com as variagoes de
TiO, e yAg.

LBA +45CaF, +xTiO, +yAg(wt%)
LBA +45CaF, +xTiO,(wt%)
x=5y=1
X=5
o o
& R x=3,y=3
= x=3 ~
o o |
o) T |
g | & |
I I
= Il 1
x=1 I x=1,y=5 ]
- — ,] — - .
/ /
x=0 /,*L x=0,y=0 .
\ LV 4 g
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C Temperatura °C

Figura 9 — Termograma matriz LBA +45Cak; + xT105 e LBA+45Cals + 21105 +yAg

Para essa analise ndo se pode obter a energia de ativacao dada pela equacgéo 3.6,
pois nédo houve variagdo na taxa de aquecimento 3, sendo assim, nao foi possivel plotar

um grafico em funcdo de 3 e fazer a linearizagao do grafico.
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5.2 Difratogramas:

A Figura 10 mostra o difratograma da matriz vitrea com e sem o tratamento térmico,
submetido a 450°C durante 12h. Como esperado, podemos verificar que o tratamento
térmico favorece o crescimento de cristais, sendo a principal fase LiBO,, que pode ser
visualizada no software do equipamento de DRX, outras fases nao foram identificadas no
banco de dados. Para encontrar os planos dos cristais formados foi utilizado o banco de

dados JCPDS e respectivas informagoes no ICSD ( Inorganic Crystal Structure Database).

LBA 12h
— LBA

(010)

Intensidade DRX (unid. abs.)

|

T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura 10 — Difratograma da matriz LBA com e sem tratamento térmico.

Para LBA + 45Cak;, figura 11, foram encontrados os planos (111) e (101) de LiF
(JCPDS: 4-0857). O pico em = 65° também apresenta pico de LiF', porém se encontra
fora do range nas informagoes do ICSD, outros picos nao foram identificados e/ou néao

encontrados no banco de dados do ICSD.

Podemos ver, também, o crescimento de cristais nas amostras LBA + 45CaF; +
21105 ¢ LBA+45Cals + 2110, + yAg, figura 12. Para essas duas variacoes de amostras
foram verificados os mesmos picos, de LiF', para os angulos aproximados de 38,8°, 45° ¢
65°. Sendo o plano de 38,8° (111); e o plano de 45° (010); como o dngulo de 65° ficou fora

do range no banco de dados do ICSD, nao pode-se verificar o plano.

Utilizando a equacao 3.8,estimamos a distancia interplanar dos cristais, dado o

valor do comprimento de onda utilizado, A = 1,541A, os valores de d estéo tabela 5.

Para as distancias interplanares da LBA + 45CaF, + 21105, estao na tabela 6.
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Figura 11 — Difratograma da LBA + 45CalF3.

|—— LBA + 45CaF, + 01TiO, + 05Ag(wi%)

Figura 12 — Difratogramas LBA + 45Caly + 21104 ¢ LBA+45CaF, +xTi05 +yAg com

Intensidade DRX (unid. arb.)

—— LBA + 45CaF, + 01TI0 (M%)
—— LBA + 45CaF, + 03TI0 (M%)
|—— LBA + 45CaF, + DSTIO (W%)

LBA + 45CaF, + D1TIO(W%) 12h

| LBA + 45CaF, + 03TI0,(W%) 120

LBA + 45CaF, + 05TI0(W%) 12h

26(°)

e sem tratamento térmico

E por tltimo as distancias interplanares da LBA + 45Cafy + 2170, + yAg, tabela

Intensidade DRX (unid. arb.)

|— LBA + 45CsF; + 03TiO; + 03Ag(wid%)

|—— LBA + 45CsF; + 05TIO; +01Ag(wi3%)

|— LBA + 45CsF, + 01TiO, + 05Ag(wid%) 12h
LBA + 45CsF, + 03TiO, + 02Ag(wt%) 12h
LBA + 45CsF, + 05TIO, +01Ag(wi%) 12h

’Mumh

10 20 30 40 5 60 70 80
26(°)
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LBA 15Cak,

Pico 0 +0,01  d .10~ (m) Pico 0£0,01  d.10"(m)
12,5 16, 2 16,34 1,30

14 0,778 19,35 1,61

15,17 1,5 22 87,0

16,32 1,34 22,49 1,61

18,25 1,36 32,17 1,12

20, 69 0,799 32,73 0,797

25, 37 3,28 38,73 0,898

Tabela 5 — Distancias interplanares da LBA e LBA + 45CalF,

A5CakFy + 1Ti04 45CakFy + 3Ti04 45Caly + 5Ti0;
Pico 64+0,01 d.107'"°(m) Pico 040,01 d.107'%m) Pico #+0,01 d .1071%m)
16,38 1,24 16,29 1,40 16,5 1,08
19,36 1,58 19,31 1,73 19,49 1,29
21,97 36,4 21,99 671 22 87
99,51 1,55 99,45 1,74 92,64 1,27
32,17 1,12 32,15 1,15 32,15 1,15
32,73 0,797 32,67 0,811 32,83 0,780
38,74 0,893 38,71 0,91 38,75 0,89

Tabela 6 — Distancias interplanares da LBA + 45CakF, + 2110,

45CakFs5 + 1Ti05 + 5Ag 45CaF5 + 3Ti05 + 3Ayg 45CaF5 + 51105 + 1 Ag
Pico 640,01 d.107(m) Pico§+0,01 d.107%m) Pico #£0,01 d .1071%m)
16,33 1,32 16,38 1,24 16,45 1,14
19,34 1,64 19,41 1,45 19,48 1,31
21,97 36,4 21,98 69, 1 22 87
22 48 1,64 22,53 1,50 22,6 1,35
32,17 1,12 32,16 1,14 32,18 1,11
32,7 0, 803 32,77 0, 789 32,8 0, 784
38,73 0, 898 38,71 0, 909 38,75 0,89

Tabela 7 — Distancias interplanares da LBA + 45Caly + xTi05 + yAg

5.3 Curva de emissao TL

A figura 13 apresenta as curvas de emissdo TL para LBA + 45Caly + x110,.
Podemos verificar o crescimento do pico TL para a amostra LBA + 45CaF; + 51%0;, com
maior intensidade, pico em 419°C. E para LBA + 45CaF, + 3170, com pico em 403°C.
Nao houve crescimento completo da curva de emissdo TL na matriz LBA e na variagdo de
17T40,. A figura 14 apresenta as curvas de emissdo TL para LBA+45CakF; + 2170, +yAg.
Quando dopada com Ag podemos verificar que apresenta curvas com intensidade menor
e tendendo ao crescimento de picos de segunda ordem. O pico de maior intensidade
apresentada é da amostra LBA + 45Caly + 5170, + 1Ag com temperatura de 331°C. O
segundo maior pico vem da amostra LBA -+ 45Cal, + 31705 +3Ag, com pico em 319°C. A
amostra LBA + 45CakF; + 1Ti0, + 5Ag também apresenta uma curva de primeira ordem
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Figura 13 — Curvas de emissao TL da LBA + 45Caly + xT10,.

de emissdo TL, assim como apresentado por (CAMPOS; LIMA, 1986 apud BRAVIM,

2010, p. 47), em 337°C. A curva de emissdo TL esté diretamente ligada & energia, calor,

."/
LBA+45CaF ,+1TiO,+5Ag (Wt%) /
—— LBA+45CaF ,+3TiO,+3Ag (Wt%) /
3 —— LBA+45CaF ;+5TiO,+1Ag(Wt%) {f
© —LBA /
o
[ =4
2
= |
|_
[}
o
(0
o
(7]
S
9L
£
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas de emissao TL da LBA + 45CakF; + 2170, + yAg.

que ¢ adicionada na amostra, podemos ver que tanto na figura 13 quanto na figura 14 ha
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o crescimento do pico, entretanto algumas amostras ndo chegam a formar a curva, devido
a nao se ter atingido a temperatura necessaria para que o elétron escape da armadilha.

Podendo ser visualizada somente curvas de primeira ordem.

Para encontrar o valor da energia I/ necessaria para que o elétron escape da
armadilha, utilizamos a equagao 3.12, sendo os valores de T,,,, T e T facilmente encontrados
pelo software Origin®, os dados para as variacoes da LBA + 45CaF, + xTi0O, e LBA +
A5CakF; + xTi0, + yAg estao na tabela 8.

|[LBA + 45Caly + xTi0O2 + yAg] (wt%)

Amostra T, £8K) Tyx8K) E(eV) s (s71)
LBA 1 45CaF, + 3Ti0, 676.1 622.15 0.9310,02  7.6.107
LBA + 45CaF, + 5Ti0, 692,15 656,15 15140,02  1,5.10'2
LBA + 45CaF, + 1Ti0, + 549 606,15 564,15 0,9840,02 1,5.10°
LBA + 45CaF, + 3Ti0, + 3Ag 592,15 565,15 1,48+0,03  9,1.10"
LBA + 45CaF, + 5Ti0, + 1Ag 604,15 574,15 1,3940,03  6,5.10'2

Tabela 8 — Parametros das curvas de emissao TL da LBA + 45CakF, + 2T10, ¢ LBA +
A5Caly + 2170, + yAg.

Para obter o grafico da resposta TL é necessirio pegar os picos méaximos de
intensidade e fazer um grafico em funcao da variacido de dose recebida. Como as amostras
receberam somente uma dose, 10 Gy, nao foi possivel apresentar a resposta TL em fungao

da dose.
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6 Conclusao

Ao analisar as curvas de emissdo TL, verificamos que somente algnmas amostras
apresentaram picos caracteristicos do desarmadilhamento de elétrons. Todas tiveram pelo
menos o processo de inicio do crescimento da curva de emissdo TL, pois ndo houve energia
térmica necessiria para que os elétrons escapassem das armadilhas em todas as amostras.
Sendo o grupo de amostra da LBA + 45CaF; + 1105 com maiores intensidades nas
curvas, a maior intensidade apresentada foi da amostra LBA + 45CaF, + 51705 com pico
em 419°C (692,15 K) e com energia associada de 1,51 eV.

N&o houve como realizar um estudo mais detalhado da andlise DTA, pois néo
houve variacao na taxa de aquecimento. E para a analise TL ndo houve variacdo na dose
de radiacdo aplicada, ndo sendo apresentada, assim, a resposta TL em funcdo da dose, que
segundo a teoria deveria ter um comportamento linear. Para futuros trabalhos, sugere-se
que varie a taxa de aquecimento na andlise DTA e a dose de radiagao ionizante aplicada
nas amostras, para obtencdo da resposta TL. Além de variar o tempo de tratamento

térmico prévio das amostras.

Apesar da impossibilidade de realizar um estudo mais completo do comportamento
desses materiais, foi possivel verificar que ha a possibilidade da utilizacdo deles como
dosimetro termoluminescente, pois apresentaram curvas de emissdo TL, indicando que

elétrons foram amardilhados, consequentemente houve a absorcao da radiagdo incidente.
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APENDICE A - Ensino de Fisica

A Base Nacional Comum Curricular - BNCC traz as disciplinas dentro de areas
do conhecimento, a Fisica se enquadra dentro da area de Ciéncias da Natureza e Suas

Tecnologias, que por sua vez é dividida em competéncias especificas (BRASIL, 2017).

O ensino da fisica das radiagoes fica essencialmente na competéncia 1, onde pode-se
trabalhar o espectro eletromagnético, os efeitos das radiagoes ionizantes e mutagoes. Ainda

dentro de cada competéncia existe habilidades para melhor aplicar cada competéncia.

Como héa a necessidade de se trabalhar a fisica das radiacoes, podemos pensar na
transposicao didatica do contetido, teoria de Chevallard, onde pega-se o conhecimento
produzido por cientistas (o Saber Sibio) e apresenta ele de forma didatica (o Saber a
Ensinar) (CHEVALLARD; GILMAN, 1991 apud BROCKINGTON; PIETROCOLA, 2016,
p. 388).

Podemos, ainda, pensar em uma abordagem CTS (Ciéncia - Tecnoldgia - Sociedade),
que vem a partir da tentativa de solucionar os problemas enfrentados pela sociedade. Nessa
abordagem procura-se trabalhar um tema social relativo a ciéncia/tecnologia tendo algum
significado social para as pessoas de determinado local (SANTOS; MORTIMER, 2000).
Ao trabalhar com sociedade podemos fazer uso de perguntas problematizadoras, que traz
uma questao do cotidiano como forma de abordar determinado tema, trazendo interesse
ao assunto que serd discutido (FREIRE, 1975).

Um tema que estd bastante ligado a sociedade ¢ a protecao radioldgica, que aborda
todos os temas do ensino de fisica das radiacoes. A protecdo radiolégica pode vir de uma
simples protegdo solar do cotidiano a prote¢oes mais severas, como de pessoas expostas

diretamente a radiacao, profissionais da satide ou trabalhadores de usinas nucleares.

A protecio radiologica pode ser trabalhada de forma local ou geral, pois ¢ um
tema de importancia para todos os paises do mundo. Como forma local, pode se trazer o
contexto histérico do acidente de Goiania, trabalhando tanto a importancia do descarte
correto do material, como cuidados que se deve ter, a protecdo, além de poder abordar
o ocorrido em si, como foi a forma de evacuacéo das pessoas, as consequéncias de quem

ficou exposto a radiagdo, entre outras abordagens.

Como a Astronomia é um tema que traz bastante interesse ao piiblico em geral
(DIAS; RITA, 2008), pode ser abordado juntamente com a protegao radiolégica, trazendo
duas competéncias em uma abordagem, trabalhando a protecdo que os astronautas precisam
ter, o tempo em que podem permanecer no espaco devido a quantidade de radiagdo que

recebem. Além de poder abordar aspectos de outros planetas, tal como seria a quantidade
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de radiacao que receberiamos sem as mesmas condi¢oes que temos no nosso planeta, ou

até mesmo a resposta bioldgica que terfamos em consequéncia da exposicao.

Porém quando pensamos no ensino, sabemos que alguns professores nao tiveram a
formacao adequada para determinados temas, estdo em formagao ou o tema pode nado ter
sido abordado no curso. Pensando nessas pessoas foram desenvolvidos alguns materiais
para auxilio. A NASA (National Aeronautics and Space Administration) disponibiliza em

seu sitel%?3

varios materiais educativos para o ensino de radiacoes e protecao radioldgica,
focando bastante os aspectos bioldgicos de resposta a radiagdo ionizante. Entretanto nao
hé traducao para o material disponibilizado pela NASA. Alguns materiais brasileiros sdo
encontrados, porém de dificil compreensdo para pessoas leigas. Um material? de fécil
compreensao e bastante completo ¢ o disponibilizado pela CNEN juntamente com o

Governo Federal, onde diversos temas relacionados a radiagdo e protecdo sao abordados.

Disponivel em: <https://www.nasa.gov/pdf/284274main_ Radiation_ HS_ Mod2.pdf>

Disponivel em: <https://www.nasa.gov/audience/foreducators/spacelife/topics/humans/index.html>
Disponivel em: <https://www.nasa.gov/pdf/58294main_ The.Brain.in.Space.pdf>

Disponivel em: <http://www.cnen.gov.br/centro-de-informacoes-nucleares /sobre-o-cin/75-cin/
material-didatico-cnen>
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