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Resumo

A Termoluminescéncia (TL) € uma técnica que consiste basicamente na
emissao de luz de um material isolante ou semicondutor previamente irradiado
guando estimulado termicamente. Na dosimetria das radiacdes a TL ja é uma
técnica bem consolidada e regulamentada, que € muito utilizada nos principais
laboratérios do pais (USP, IPEN, etc.) e em locais que as pessoas estdo
expostas a radiacdo, enquanto a dosimetria por LOE (emissdo de luz de um
material isolante ou semicondutor previamente irradiado quando estimulado
opticamente) ainda ndo estd estabelecida e estda em fase de pesquisa no

Brasil.

Os materiais mais estudados na dosimetria das radiagcdes sao o fluoreto
de Litio (LiIF) e oOxido de aluminio (Al,O3) que durante muito tempo tem

mostrado excelentes propriedades dosimétricas.

Com o objetivo de desenvolver e caracterizar materiais para dosimetria
das radiacdes foi estudado o MgB,O; dopado com dois diferentes tipos de
materiais, um metal e um ion de terra-rara. Primeiramente a matriz foi dopada
com cobre e depois com térbio, para ser mais uma opc¢ao entre 0s principais
dosimetros também com excelentes propriedades, sendo algumas até

superiores aos dos dosimetros existentes.

Para tal finalidade o material foi produzido em diferentes concentracdes
de Cu e Th, usando a sintetizacdo por sol-gel e o método de pirdlise. Apds a
obtencdo das amostras com sucesso foram realizadas medidas de TL nas
amostras previamente irradiadas com 5 Gy de radiacdo gama nas diferentes
concentracdes de Cu e Th, de modo que fosse descoberto a concentragdo com
a maior intensidade luminescente. Posteriormente foi realizada uma nova
medida TL entre doses de 1 e 10 Gy na amostra dopada com Tb que
apresentou a melhor intensidade luminescente, para identificar a minima dose
de deteccdo. As amostras dopadas com Tb apresentaram alta intensidade
luminescente, um pico bem definido em 220°C e um pequeno ombro em
aproximadamente 330°C, ja as dopadas com Cu como apresentaram baixa

luminescéncia, consequentemente o trabalho prosseguiu somente com as
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amostras dopadas com Th. Posteriormente foram feitas medidas também de

LOE no material dopado com Tb, irradiado com com 5 Gy.

A difracdo de raios x foi feita no material puro em p6 para melhor
caracterizar a amostra produzida de MgB.O-.

A partir da melhor amostra dopada com Tb foram realizadas medidas de
fluorescéncia e espectro de termoluminescéncia para identificar o
comportamento dos principais centros luminescentes, tais como comprimento
de onda de estimulacdo e emissdo. Os graficos obtidos mostraram uma forte
linha de emissédo em 489, 545, 588 e 622 nm.

Conhecendo estas importantes informacgfes foram preparadas pastilhas
de 4,5 mm de diametro da melhor amostra dopada com Tb e feitas novas
medidas TL, medidas de reprodutibilidade e indice de linearidade, que
mostraram que o presente material € um forte candidato para ser um futuro

dosimetro.
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1 Introducéo

Com o avancgo da tecnologia das aplicacbes de radiacOes ionizantes em
reatores, na radioesterilizacdo, em diagnosticos, tratamentos médicos e em
outras areas que envolvem radiacdo deve haver também uma constante
evolucao na radioprotecao dos individuos que estao expostos. Nesses tipos de
aplicagcbes pode haver o risco dos individuos receberem quantidade de
radiacdo acima dos limites estabelecidos. Portanto, € de extrema importancia
que os métodos de deteccdo de radiacdo evoluam, aumentando sempre a

preciséo, exatidao, confiabilidade e praticidade no uso [1].

Por consequéncia, 0 acompanhamento da dose de radiacdo absorvida por
uma pessoa ou por um determinado local € muito importante para seguranca,
ou seja, para preservacao da saude. Portanto através da quantificacdo das
doses de radiagéo, os locais de trabalho ou de convivio podem ser deixados
em condicbes melhores, de modo que a radiacdo n&o prejudique tanto as

pessoas.

A monitoragao individual pode ser dividida em ativa ou passiva. Na
monitoracdo ativa, o detector fornece a leitura imediata da dose. Ja na
monitoracdo passiva, a medicdo da dose é feita em laboratério. No presente
trabalho sera estudado um material que serve para dosimetria passiva, pois

esse é um fosforo luminescente [2].

Para dosimetria passiva séo utilizados instrumentos que possam medir
essas doses de radiacdes equivalentes indicando a exposicdo ou dose de
radiacdes absorvidas por uma pessoa. Um desses detectores € chamado de
dosimetro e pode ser feito, por exemplo, de tetraborato de magnésio ativado
com elementos de terras raras, tais como disprosio, tulio ou térbio, que possui
algumas vantagens em relacdo a outros materiais. Esse material foi proposto
como um dosimetro promissor (Kazanskaya et al, 1984), devido as especiais
caracteristicas do material, tais como alta sensibilidade, boa performace para
dosimetria em radiacdo gama e de neutrdns, nimero atdmico efetivo (Zes¢) de

~8,4 [3]. A primeira sintetizacdo do material dopada com terra rara (Dy ou Tm)
14



foi introduzida para termoluminescéncia por Prokic (1980), Barbina et al (1981)
e foi mostrado que o material poderia ser usado para dosimetria pessoal e
ambiental por Campos e Fernandes Filho,1990; Souza et al.,1993; Fukuda e
Takeuchi, 1989 [4].

As principais vantagens sdo que esse material ndo € higroscopico, € de
boa reprodutibilidade, possui Zeg proximo ao do tecido humano, possui a

presenca do elemento Boro e alta sensibilidade [5].

A importancia do elemento Boro-10 € que ele possui alta seccao de choque
para néutrons térmicos, sendo que a radiacdo de néutrons € de dificil deteccao,
porque nao possuem carga e nao é ionizada [5].

A leitura dos dosimetros podem ser feitas através das técnicas de

Termoluminescéncia ou Luminescéncia Opticamente Estimulada.

A dosimetria termoluminescente (TL) € um dos métodos mais utilizados e
eficientes na avaliacdo e monitoracdo de dose de radiacdo. Esse método se
baseia na utilizacdo de um fésforo para a deteccdo da radiacdo. Séao
encontrados na literatura diversos tipos de materiais que sao utilizados para a
dosimetria TL. Os resultados focam principalmente em materiais a base
fluoreto de litio (LiF), devido a sua equivaléncia ao tecido humano e a baixa
dependéncia da resposta do sinal TL com a energia da radiacdo ionizante,
sendo esse material muito utilizado em procedimentos dosimétricos de

radioterapia e em radiodiagnosticos [3].

Recentemente no antigo laboratorio de Dosimetria e Datacdo da FATEC-
SP, foram analisadas algumas das caracteristicas luminescentes do novo
material, MgB4O7:Tb e MgB40O7:Cu.

Em suma a fim de estudar a viabilidade da aplicacdo de outros fosforos
termoluminescentes, o presente trabalho trouxe a proposta de produzir e
avaliar o desempenho do material luminescente MgB,O7, através de medidas
TL e LOE, fluorescéncia, espectro TL, reprodutibilidade e medida de resposta
da intensidade TL.

15



1.1 Objetivos Especificos

e Producao do MgB4O7:Tb e MgB40O7:Cu;

e Estudo do comportamento luminescente (fluorescéncia, espectro
TL, TL e LOE);

e Caracterizacdo quanto algumas importantes propriedades
dosimétricas (reprodutibilidade e medida de resposta da
intensidade TL).

1.2 Organizacgéo do Trabalho

Este trabalho foi dividido em sete partes: introducao, revisao bibliogréfica,
metodologia, resultados e discussdo, conclusado, referéncias bibliograficas e

apéndice A.

Posterior a esta introducdo, o capitulo 2 descrevera os fundamentos da
termoluminescéncia (TL), luminescéncia opticamente estimulada (LOE), ions
de terras-raras e quanto ao material utilizado, matriz. O capitulo 3 descreve
sobre a producdo dos materiais e as técnicas de caracterizacdo utilizadas. O
capitulo 4 apresentara os resultados em forma de gréficos e a discusséo
baseada nos resultados. Ja o capitulo 5 apresentara as principais conclusdes.
O capitulo 6 mostrara as fontes utilizadas no presente trabalho. E por altimo o

apéndice A apresentard o memorial de calculos.
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2 Reviséao Bibliogréfica

2.1 Dosimetria das radiagdes

A palavra dosimetria é por si soO tdo explicita quanto € amplo o significado
do termo dose. Do cotidiano, dose, tanto pode ser uma quantidade de gotas de

um medicamento, como o de volume de uma determinada bebida.

No campo de aplicacdo da Fisica Nuclear, a palavra dose assume uma
importancia muito grande, porque aparece sempre, Oou quase sempre,
associado a radiacdo ionizante que como sabemos, tanto pode beneficiar como

prejudicar quem a ela se expde.

No monitoramento de radiacdo do trabalho pessoal em reatores,
aceleradores de particulas, maquinas de raio-x, e fontes radioativas, ou em
ambientes onde tais instalacbes estdo em uso, surge a necessidade de
controle e protecéo contra as radiagdes. Para medir essa dose de radiagdo séo
utilizados dosimetros. Estes sdo materiais isolantes ou semicondutores, e
possuem caracteristica de emitir, calor, luz, etc., quando estimulados (LOE,

TL,...), sendo essa emissao proporcional a dose de radiacao absorvida.

A finalidade da dosimetria pessoal é determinar a exposi¢cdo de radiacdo
ionizante (particula- B, radiacéo- vy, raios-X, radiagdo UV, entre outros) recebido
por um usuario, em um determinado tempo, isto €, a medida das doses de
radiacdo pessoal, colabora para a seguranca, uma vez que através desse
monitoramento, pode ser medido se as condicbes em que a pessoa convive

todos os dias é satisfatoria, ou seja, ndo prejudicial a sua saude [1].

O Monitoramento do nivel de radiagdo ambiental também tornou-se
essencial devido ao aumento da radiacdo ambiental decorrente de raios
cosmicos, materiais radioativos, explosdes atbmicas, vazamentos de usinas
nucleares e testes nucleares. Pessoas que viajam em naves espaciais ou
aeronaves também podem ser expostas a raios cdsmicos, radiacdo solar
ultravioleta e/ou carga radioativa (Waschmann e Regulla, 1978). Dosimetros
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para medi¢cdes de dose de radiagcdo ambiente devem ser altamente sensiveis
com elevada estabilidade & fatores externos como por exemplo calor e luz, uma
vez que os niveis de dosagem medidos sdo muito menores e os periodos de
exposicdo muito mais tempo. Eles também devem aguentar a umidade e
ataques de produtos quimicos. Esses dosimetros devem ser protegidos da luz

com filtros [1].

2.2 Termoluminescéncia (TL)

Uma das ferramentas experimentais que pode ser usada para quantificar
a dose de radiacdo recebida seja por uma pessoa, ambiente, entre outros é a
termoluminescéncia (TL). A TL € uma técnica bastante sensivel e econdmica
com razoavel precisdo e resposta linear para amplos intervalos de doses, em
gue os dosimetros podem ser feitos em tamanhos pequenos e em diferentes

formas [4].

Como TLDs estdo disponiveis em tamanhos pequenos e diferentes
formas, eles podem ser alocados e usados em diferentes lugares, tais como
locais de reatores, clinicas ou outras fontes radioativas, em pacientes ou
meédicos nas clinicas. Além disso, o pequeno tamanho do TLD torna possivel
inseri-los diretamente em cavidades do corpo ou para usa-los para monitorar

pequenas regides, tais como a cornea do olho (Wochos et al., 1978) [4].

A teoria da termoluminescéncia pode ser explicada de acordo com o
modelo de bandas de energia. As impurezas e defeitos responsaveis pela
luminescéncia em soélidos sao introduzidas na estrutura da matriz por

tratamento térmico.

Os dopantes (impurezas) sdo utilizados para formar niveis de energia
discretos (niveis doador / receptor), dentro da banda proibida (gap). Outras
impurezas e a presenca de defeitos estruturais proporcionam niveis de energia
desocupados (chamados armadilhas) que tém a capacidade de deter os
portadores de carga antes da sua recombinacdo com o0s centros

18



luminescentes, atrasando assim a luminescéncia (por exemplo,
fosforescéncia). Essas armadilhas séo indicadas como armadilhas de buracos
ou armadilhas de elétrons [4].

Durante a irradiacdo, se o elétron que se encontra na banda de valéncia
€ elevado a um estado mais energético, ou seja, estado metaestavel sem ir
para a banda de conducédo e retornar ao seu estado fundamental o material
emite fluorescéncica, isto € absorcdo e emissdo respectivamente. Por outro
lado se o elétron for armadilhado no gap, ele pode passar algum tempo na
armadilha antes de ser liberado para a banda de valéncia e recombinar-se com

o buraco e emitir luminescéncia, processo chamado de fosforescéncia [1].

Buracos desempenham o mesmo papel que elétrons quando eles estédo
presos e sdo liberados para recombinar radiativamente nos centros de
recombinacgdo (Schon, 1942; Prener e Williams, 1956; Lambe e Klick, 1955;
Klasens , 1953). A combinagéo direta de elétrons livres e buracos em todo o
band gap é um processo menos provavel do que combinacdo indireta,
especialmente em semicondutores ou isolantes que possuem um grande gap

de energia [1].

No caso das armadilhas rasas o desarmadilhamento e a recombinacao
pode ocorrer em torno da temperatura ambiente, dando origem a
fosforescéncia, a temperatura ambiente. Se as armadilhas sao profundas o
suficiente, os portadores de carga (elétrons/ buracos) serdo mantido durante
um longo periodo de tempo e sera necessario uma grande quantidade de
energia, para estimular os portadores de carga a desarmadilharem. Se o
material luminescente (fésforo) for aquecido continuamente até determinadas
temperaturas, os portadores de carga serdo liberados das suas respectivas
armadilhas e se recombinardo em centros luminescentes, dando origem a
termoluminescéncia (TL), em outras palavras esta técnica aplicada em
materiais isolantes ou semicondutores consiste basicamente da perturbacao de
um sistema em estado de equilibrio, através da absor¢do de energia externa

(radiagcdo) até um estado metaestavel, seguido por um relaxamento estimulado
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termicamente, até o sistema voltar ao seu estado de equilibrio através da

emissao de luz [4].

Banda de Condugao

\ ' Excitacio
l 2 aptica
ou
- 2000 2009 térmica

(EV) 77777777777 Luminescéncia
o, B,y

i) lonizacdo ii) Armazenamento iii) Excitacdo

Figura 1 - Representacéo das bandas de energia do processo de TL e LOE.

Fonte: Domeni, G. F. Filmes Dosimétricos Compaésitos Polimeros/Al203:Th Para O Uso
Na Dosimetria LOE. Trabalho de Conclusdo de Curso, Faculdade de Tecnologia de Sdo
Paulo- Sdo Paulo (FATEC-SP), 2011.

No caso de um pico TL a intensidade luminescente aumenta a medida
gue a temperatura € elevada, pois 0s portadores de carga comegcam a escapar
de suas armadilhas, porém quando atingem um maximo, a intensidade TL
comeca a diminuir, pois as armadilhas estédo se esgotando, até chegar em

zero, que significa que as armadilhas estdo esgotadas [6].

Em geral uma curva TL revela que as armadilhas séo distribuidas em
grupos separadas em diferentes profundidades, cada pico maximo

representando um conjunto particular de niveis de armadilhas.
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Figura 2- Curva TL.

A Figura 3 mostra um esquema de distribuicdo dos portadores de carga
para um cristal que tem um certo numero de defeitos distribuidos entre a banda
de conducédo (BC) e a banda de valéncia (BV), na condicdo de equilibrio
térmico, isto €, T = OK. Ja a figura 4 representa um esquema de distribuicdo
dos buracos e elétrons ap0s a exposicdo a alguma forma de radiacao, seja
alfa, beta, gama, entre outros. Todos os niveis de defeitos, até o nivel de Fermi

F, sdo ocupados por elétrons [1].
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Figura 3- Diagrama de energia para um cristal com um certo nimero de defeitos
distribuidos entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducgéo (BC).

Fonte: FURETTA, Claudio. Handbook of Thermoluminescence. World Scientific, New

Jersey, London, Singapore, Hong Kong (2003).

BC

Figura 4- Redistribuicdo dos elétrons que foram armadilhados, devido airradiacao.

Fonte: FURETTA, Claudio. Handbook of Thermoluminescence. World Scientific, New

Jersey, London, Singapore, Hong Kong (2003).

22



Vérias propriedades tém que ser examinadas para a escolha de um bom
material de TL com respeito a uma aplicacdo especifica. Em geral, as
propriedades mais desejaveis para um fosforo de TLD séo listados como se

segue:

e Uma elevada concentracdo de armadilhas e uma elevada eficiéncia de
emissao de luz associada ao processo de recombinacdo de elétrons
com buracos;

¢ Uma boa estabilidade para manter os elétrons armadilhados durante um
longo periodo, pois a temperatura afeta o0 armazenamento de elétrons,
gue pode causar um enfraguecimento consideravel na resposta TL. Isso
também deve ser verdadeiro para os valores de temperatura
extremamente opostas (ou seja, tropical ou climas articos);

e Uma curva de termoluminescéncia muito simples (isto é, uma
distribuicdo de armadilha simples), que permite a interpretacdo das
leituras, com um tratamento térmico em baixas temperaturas apls a
irradiacdo. Caso a curva seja mais ou menos complexa, o pico principal
(isto é, o pico de dosimetria) deve ser bem definido, dentre 0s outros
possiveis picos na curva TL;

e O pico principal deve ter uma temperatura de pico no Maximo no
intervalo de 180 e 250 °C. Em temperaturas mais elevadas a emissao
de infravermelhos pode interferir dando-se a uma fonte de erros na
interpretagéo de leitura;

e Boa resisténcia contra a perturbagfes externas, tais como os fatores
ambientais como a luz (fading oOptico), umidade, solventes organicos,
gases, umidade, entre outros;

e Para a dosimetria pessoal e aplicacgbes meéedicas o0 material
fosforescentes tem que apresentar o numero atdbmico equivalente
proximo ao do tecido humano (numero atémico efetivo do tecido Zeff =
7,4), para evitar corre¢cdes de energia;

e Uma caracteristica desejavel para muitas aplicacdes é uma intensidade
TL que apresente resposta linear ao longo de uma ampla gama de

doses;
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A TL do material ndo deve ser tdxica: isto € muito importante para

aplicacdes médicas in-vivo;

e A minima dose de deteccao deve ser tdo baixa quanto o possivel para a
dosimetria ambiental;

e O TLD de fosforo devem ter uma alta sensibilidade;

e Alta precisdo sdo caracteristicas requisitadas para qualquer tipo de

aplicacoes.

A lista acima ainda ndo € cumprida por apenas um tipo de fésforo TL,
porém quanto mais requisitos o material atender melhor serd o seu

desempenho como dosimetro TL [4].

2.3 Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

Para que o material emita luminescéncia no processo LOE, é necessario,
gue ele seja exposto previamente a algum tipo de radiacdo ionizante,
(radiagéo-y, particulas-p, raios x, feixe de elétrons, luz UV, luz visivel, etc) ou
gue seja excitado com energia quimica, elétrica; mecanica, etc, para depois re-
emitir parte da energia absorvida como luz com o comprimento de onda

caracteristico da substancia, quando estimulado opticamente [6].

O fenbmeno da LOE pode ser explicado através da teoria de bandas para
0os solidos da Fisica do Estado Solido. Ao receber energia da radiacdo
ionizante (ver Figura 5), um elétron situado na banda de valéncia (estado
fundamental) pode passar para a banda de conducdo (estado excitado), e
permanecer nela durante um curto periodo de tempo. Esse elétron pode voltar
para a banda de valéncia, ou ser aprisionado nos defeitos existentes na
estrutura cristalina dos materiais, “armadilhas”, que estao localizadas na banda
proibida ou “band gap”, de maneira que os defeitos pontuais dao origem aos
niveis de energia localizada na Banda Proibida (BP), pois fazem com que a

periodicidade da rede seja interferida ocasionando o aparecimento destes
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niveis de energia, alguns com possibilidade de capturar elétrons e outros
buracos deixados pelos elétrons.

Quando os cristais sdo excitados opticamente, o elétron pode receber
energia suficiente para sair da armadilha e alcancar a banda de conducéo,
posteriormente ele pode se recombinar com uma lacuna (Figura 6).

Esses centros de armadilhamento localizam-se a diferentes distancias da
banda de conducéo e por isso possuem diferentes energias de ativacéo, cada

uma relacionada a um comprimento de onda especifico [7].

N

%
2

NN

Radiacao
ionizante

@Elétrons
(O Lacunas

Figura 5- Processo de ionizagdo de um cristal.

Fonte: Santos, C. F.; Silva, D. M., Bitencourt, J. F. S.; Silva, P. H.; Tatumi S. H. Analise da
Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE) do Feldspato Boletim técnico da FATEC,

edicdo regular n° 16.
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 Bandaide Valincia i

Figura 6- Processo de emisséo de LOE.

Fonte: Santos, C. F.; Silva, D. M., Bitencourt, J. F. S.; Silva, P. H.; Tatumi S. H. Anélise da
Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE) do Feldspato Boletim técnico da FATEC,

edicdo regular n° 16.

Somente 0s materiais isolantes e semicondutores podem apresentar
luminescéncia, ja que os materiais metalicos ndo possuem a sua BV completa,

ou muitas vezes a BV se confunde com a BC.

Banda de conducio |

S Armadilha
}de elétrons
EE-FI!:.'JE - Ei
Proibida
e } Armadilha
. de buracos

Banda de Valéncia

Figura 7- Representacédo dos niveis de energia das armadilhas de elétrons e buracos.

Fonte: Domeni, G. F. Filmes Dosimétricos Compaésitos Polimeros/Al203:Th Para O Uso
Na Dosimetria LOE. Trabalho de Conclusdo de Curso, Faculdade de Tecnologia de Sao
Paulo- Sdo Paulo (FATEC-SP), 2011.

26



Os elétrons presos em armadilhas profundas tendem teoricamente a
permanecerem & indefinidamente se estiver & temperatura ambiente, com
excecdo da ocorréncia do efeito tunel. O que caracteriza a profundidade da
armadilha é a energia de ativacao (E) que deve ser dada ao elétron para que

este possa chegar novamente a BC.
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Figura 8- Curva LOE.

2.4 Tetraborato de Magnésio (MgB,0)

No inicio dos anos 1980 o tetraborato de magnésio, ativado com disprésio
(Dy) ou tulio (Tm), foi proposto como um novo material para a detecgdo de
radiacdo na forma de dosimetro TL. Em meados daquela década, outro relato
da literatura informou que os detectores MgB4O7:Dy possuiam alta
sensibilidade a dose de radiagdo e uma resposta TL independente da energia
da radiagdo, por possuir numero atémico efetivo proximo ao tecido humano. O
material foi inicialmente desenvolvido no Instituto de Ciéncias Nucleares Boris
Kidric da lugoslavia, e até 2007 estava sendo utilizado em larga escala na
dosimetria pessoal de cerca de 500 trabalhadores de clinicas, hospitais,

industrias e instituicbes de pesquisas atraves de um sistema de dosimetria
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baseado no tetraborato de magnésio [4]. No Brasil, os primeiros estudos sobre
o tetraborato de magnésio foram realizadas no inicio da década de 1990 no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN, Sao Paulo).
Desde entdo as caracteristicas dosimetricas dos materiais baseados em
tetraborato de magnésio tém sido melhoradas [7]. O fésforo pode ser utilizado

para dosimetria de fotons, radiacdo beta e de néutrons.

Inicialmente o material era dopado com apenas um elemento terra rara
(Dy ou Tm); porém, estudos sistematicos apresentam novas rotas para
preparacdo do teraborato, com a substituicio do material com apenas um
dopante, como o MgB,07:Dy ou MgB4O7:Tm, por exemplo, por compostos com
dois dopantes (MgB,O7:Dy,Na) e com trés dopantes (MgB;O;:Dy, Ca, Na).
Esses novos materiais trouxeram beneficios para as caracteristicas TL do
tetraborato, como curvas de emissao TL com um Unico pico ao invés de curvas
com diversos picos [8]. A curva TL do tetraborato de magnésio dopado com
disprésio ou tulio € descrita como uma curva simples, com pico dosimétrico
principal em aproximadamente 200°C e outros menos intensos em 250° e
330°C, a sensibilidade relativa pode ser de 7 a 14 vezes maior se comparado
com a do LiF: Mg, Ti (TLD-100) ou Li,B4O7. Prokic estudou caracterisiticas do
MgB4O; como, por exemplo, curva de emissdo TL, dose minima detectavel,
reprodutibilidade, decaimento térmico e conclui que o sucesso do fésforo na
monitoragao individual se deve ao fato do material ter o numero atdmico efetivo
equivalente ao do tecido humano, possuir alta sensibilidade, bom desempenho

para dosimetria utilizando raios , gama, beta e néutrons [2].

2.5 ions de Terras Raras

Os quimicos da Grécia Classica classificavam como “terra” toda
substancia que nédo pudesse ser separada pelos métodos de fusdo disponiveis
na época. Essa definicdo se manteve até o século XVIII, porém no final desse
mesmo século os cientistas utilizavam a denominacéao “terra” para classificar os

oxidos de metais, por acreditar que estes eram elementos simples [9].
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J. G. Gadolin descobriu, em 1794, em um mineral sueco uma nova terra
em forma impura, a qual chamou de Yterbia e posteriormente de Yttria. Em
1803, foi descoberta uma nova terra neste mesmo mineral que fora chamado
de Céria, hoje conhecida como Gadolinita. Em 1808, Humphrey Davy
demonstou que na verdade as “terras” eram formadas de oxidos de elementos
metalicos [9].

Devido ao fato das terras Yttria e Céria terem sido encontradas em um
mineral raro, estas foram entdo chamadas de “terras-raras”. Entre 1839 e 1843,
C. G. Mosander, quimico sueco, descobriu que Yttria e Céria eram uma mistura
de oxidos. Nesta época, os elementos eram separados através da analise de
pequenas diferencas na solubilidade e peso molecular dos varios compostos. A
partir da Céria, foram separados os Oxidos Lanthana e Didymia e a partir da
Yttria, os 6xidos Erbia e Térbia. A utilizacdo de um espectroscopio em 1859
permitiu grandes avan¢cos na separacdo destes Oxidos, pois permitiu
determinar padrdes de emissdo e absor¢cdo de luz dos véarios elementos. No
periodo de 1879 a 1907, o Oxido Didymia foi separado em Samaria,
Praseodymia, Neodimia, e Eurdpia. Nos Oxidos de Erbia e Térbia, foram

encontrados os 6xidos Holmia, Thulia, Dysproésia, Ytérbia e Lutécia [9].

Em 1913 e 1914 foram posicionados os ions de terras-raras na tabela
periddica, quando o fisico britanico H. G. J. Moseley encontrou uma relacdo
direta entre as frequéncias de raio-X e o numero atbmico dos elementos.
Somente a partir da década de 50 foi possivel conseguir esses elementos de
pureza suficiente, para a realizacdo de pesquisas basicas com relacdo as suas
propriedades quimicas, magnéticas, Opticas, etc. Assim, apesar de sua
denominacdo sugestiva, 0s terras-raras ndo sao raros e estdo amplamente

distribuidos em toda a crosta [10].

Os elementos terras-raras sdo compostos por dois membros do grupo 1B
(Escandio e itrio) e quinze membros do infravermelho até o ultravioleta, sendo
gue muitas ocorrem na regiao do visivel da série Lantanidica (do Lantanio ao
Lutécio), ou seja, no total sdo 17 elementos que compde o grupo das terras
raras (figura 9). A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras €
que, com excec¢ao dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada
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4f incompleta. Esta camada é interna e acima dela estdo a 6s e 5d. Mesmo 0s

orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a 4f por terem uma extensdo radial
maior [10].

As camadas que participam das ligacbes do elemento sdo as camadas
mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica
blindada pelas mais externas. Entre os Lantanideos, todos podem apresentar o

estado de oxidacdo 3+, porém alguns podem apresentar valéncia 2+ ou 4+
[10].

A blindagem faz com que as terras-raras ndo sintam significativamente a
influéncia do campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos
quais estdo inseridos, assim estes estados de energia apresentam o carater
atbmico em diferentes ambientes quimicos. Além disso, os ions terras-raras
possuem um grande numero de niveis que podem proporcionar emissdes
desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido
do visivel [11].

| Tabela Periddica dos Elementos Quimicos |
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Figura 9- Demonstracéo dos elementos quimicos de terras raras na tabela periédica.

Fonte: automoveiseletricos.blogspot.com.br/2013/04/novas-escolhas-sobre-tipos-

maquina.html.
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Figura 10- Alguns materiais de terras raras.

Fonte: www.infoescola.com.

2.6 Térbio

O elemento quimico Térbio de simbolo Tb faz parte do grupo das terras
raras, possui namero atémico igual a 65, massa atbmica 158,9 g/mol e a
temperatura ambiente encontra-se no estado sélido com a cor cinza prateada
(figura 11), apresentando-se bastante maleavel, ddctil, razoavelmente estavel
no ar [6].

O térbio é utilizado geralmente como dopante para fluoreto de calcio,
tungstato de calcio e molibdato de estroncio, pois sdo usados em dispositivos
semicondutores. Seu Oxido é usado em lampadas fluorescentes e tubos de
televisdo, ou seja, € um ativador da coloracdo verde e o borato de térbio e

sédio sdo usados como material de lasers que emitem radicdo em 546nm [12].
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Figura 11— Térbio.

Fonte: www.quimlab.com.br.

2.7 Cobre

O cobre é um elemento quimico metalico, que foi descoberto no periodo
neolitico, por volta de 8000 a.C., apresenta uma cor vermelho-amarelada
(figura 12), de simbolo Cu (do latim cuprum), tem densidade 8,9 e funde-se a
1084°C. Possui déis isétopos estaveis, de massa 63 e 65, e nove radioativos,
de massa, 58, 59, 60, 61, 62, 64, 66, 67 e 68. Cristaliza no sistema cubico e

ndo possui formas alotropicas.

Apresenta-se em compostos estaveis de valéncia 1 (cuprosos) e 2
(cupricos). Nao é atacado pelo ar seco, mas em ar umido que contenha diéxido
de carbono forma-se uma camada protetora esverdeada de carbonato basico.
Dissolve-se bem no acido nitrico, mas ndo € atacado a frio pelos acidos
cloridrico e sulftrico; a quente, produz com esses acidos, cloreto cuproso e

sulfato de cobre, respectivamente.

Destaca-se por sua elevada condutividade térmica, o que faz com que,
devido a sua resisténcia a deformacdo e a ruptura, ele seja matéria-prima
preferencial para fabricagdo de cabos fios e laminas. E também maleavel e

ductil, pois pode ser estirado sem quebrar [13].
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Figura 12— Cobre.

Fonte: www.serralheriasp.com.br/Cobre.html.

3 Metodologia

Nesta etapa serdo descritos os procedimentos da preparacdo do material
dosimétrico assim como as técnicas usadas para caracterizagdo. O memorial de

célculos para preparacdo do MgB,0O+:Tb e MgB,07:Cu sera mostrado no apéndice A.

3.1 Materiais

3.1.1 Equipamentos

e Béqueres;

e Pipeta graduada;

e Espatula/colher;

e Cadinho de Alumina;

e Cadinho de Porcelana;
e Pipetador de borracha;

e Placa de Petri;
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e Almofariz de agata;

e Pistilo de agata;

e Agitador magnético;

e Barra magnética;

e Prensa Hidraulica;

e Balanca analitica com precisdo de 0,0001g;

e Forno EDG-3P-S 1800 - Mufla (temperatura maxima de 1200°C);
e Forno Flyever — Forno de resisténcia (1600°C);

e Difratbmetro de raio-x Rigaku Miniflex Spectometer;
e Fluorimetro Cary Eclipse da marca VARIAN;

e Filtros Opticos para leitura TL;

e Daybreak 1100 Automatic TL/LOE System,;

e Riso OSL/TL DA - 20.

3.1.2 Reagentes

o Mg(N03)26H20,

o HgBO;;;
e MgO;
e CuCly;

o Tb(NO3)3.5H20;
¢ HNO;3;concentrado;

e Agua destilada.

3.2 Producéo do Material

3.2.1 Sintese por Sol-Gel e Pirdlise

O processo sol-gel é uma rota de preparagdo de materiais inorganicos, a

partir de precursores em solucéo.
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Esse método em geral envolve a transicdo do estado de sol (particulas
coloidais dispersas em um liquido) para gel (um liquido que se encontra imerso

em uma estrutura rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas).

Os principais fatores que afetam esse processo sdo a agitacao,
temperatura e pH, uma vez que é importante que O Pprocesso ocorra
rapidamente, porém garantindo que todas as reacdes quimicas ocorram em
uma solucdo uniforme, de maneira que todas as moléculas recebam um
suprimento adequado de produtos quimicos de que necessitam para as

reacOes procederem corretamente.

As principais vantagens sdo que essa técnica ndo necessita de altas
temperaturas (sem levar em consideragdo o tratamento térmico), possui
elevada homogeneidade quimica, habilidade de obter materiais de alta pureza
e flexibilidade, pois 0 mesmo processo pode ser empregado na obtencédo de

diversos 6xidos.

JA a técnica de pirdlise utilizada ¢é bem simples, porque
€ 0 processo onde a matéria organica € decomposta ap0s ser submetida a
condicBes de altas temperaturas e ambiente desprovido de oxigénio. Apesar de
sua definicdo esclarecer a necessidade da inexisténcia de oxigénio, varios

processos ocorrem com uma pequena quantidade dele.

O processo € endotérmico, logo € necessario que exista bastante

fornecimento externo de calor para acontecer o éxito da reagao.

3.2.2 Producéo de MgB4O7:Th

3.2.2.1 Reagéo

A reacdo para formar o Tetraborato de Magnésio dopado com térbio
(MgB40O7:Th) tem que ser feita em meio &cido para a dissolucdo dos reagentes.
Para isso primeiramente foram pesados 5g de acido bérico, 666,7mg de 6xido
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de magnésio, e diferentes massas de nitrato de térbio, de acordo com sua
porcentagem (0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1%) em mols, a partir do &cido bérico (100%).

Os reagentes foram inseridos juntos em um béquer de 100 ml, e com o
auxilio de uma pipeta graduada foram transferidos 13,5 ml de agua destilada e
3,5 ml de acido nitrico concentrado. Posteriormente os reagentes foram
misturados em um agitador magnético por aproximadamente 15 min., até se
obter um gel homogéneo de coloracao branca. Todo o procedimento foi feito na

capela quimica por seguranca.
O material foi produzido através da reacao:

MgO + 4H3;BO3; — MgB407 +6H,0

3.2.2.2 Secagem

O gel resultante foi transferido para uma placa de Petri e seco em um
forno tipo mufla na temperatura de 100°C por aproximadamente 20 h, para

eliminar a presenca de agua.

3.2.2.3 Tratamento Térmico

O po resultante foi transferido para um cadinho de porcelana e aquecido
até 800°C dentro do forno de resisténcia com uma rampa de aquecimento de
2°C por minuto, permanecendo nesta temperatura por um periodo de 2 h e em
seguida resfriado com uma taxa de 20°C/min. até chegar a temperatura de
20°C. A temperatura utilizada foi determinada de acordo com o diagrama de

fase do MgB,O7 que é mostrado na figura 13.
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Figura 13- Diagrama binario do sistema B203-MgO.

Fonte: www.crct.polymtl.ca/FACT/phase_diagram.php
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O MgO foi produzido a partir do Mg(NO;)3.6H,O colocando-0 num

cadinho de alumina e aquecendo por 2 h no forno a 600°C com uma taxa de

aguecimento de 5°C por minuto e resfriamento de 10°C por minuto.

Posteriormente um segundo tratamento térmico foi realizado na temperatura de

1400°C por 1h com taxa de aquecimento de 5°C por minuto e resfriado na

mesma taxa.

Apoés o tratamento térmico o material obtido foi cominuido utilizando um

almofariz e pistilo de agata, para desaglomerar e diminuir o tamanho das

particulas.
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Figura 14- Representacdo do processo de fabricagcdo do material.
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3.2.2.4 Prensagem

A prensagem das pastilhas TLD foram feitas a partir do p6 de MgB4O+
dopado com 1 mol% de Tb por compactacao a frio em uma prensa hidraulica
com 2T. As dimensdes utilizadas foram 4,5 mm de didmetro e 0,9 mm de

espessura e massa de 18 mg.

3.2.2.5 Sinterizacao das Pastilhas

ApoOs a prensagem, as pastilhas foram submetidas a um tratamento
térmico que foi a 800°C por 2h com uma taxa de aquecimento de 2°C por min.

e rapida taxa de resfriamento (figura 15).
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Figura 15- Pastilhas de MgB40O7 dopado com 1 mol % de Tb.

3.2.3 Producéo do MgB,07:Cu

O método utilizado para fazer o material de Tetraborato de Magnésio
dopado com Cu foi 0 mesmo realizado para o dopado com Térbio, porém ao

invés de usar o Oxido de Magnésio foi utilizado o Nitrato de Magnésio.

3.3 Irradiacao

Tanto para as medidas de TL, LOE quanto para o espectro TL as
amostras foram irradiadas usando-se duas diferentes fontes de irradiagdo, uma
primeira fonte do tipo gama (Co-60) pertencente ao instituto de pesquisas
energéticas nucleares (IPEN) e outra do tipo beta (*°Sr/*°Y com 40mCi)
acoplado ao equipamento RISO.
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3.4 Filtros opticos

Com a finalidade de captar as intensidades TL em apenas algumas
regides do espectro foram utilizados alguns filtros Opticos, que nesse caso
foram o filtro U-340 (regido entre 290-370 nm - UV), BG-39 (regido entre 310-

650 nm visivel) e BG-39 com KOOP (regido entre aproximadamente 310-480
nm).

A transmitancias dos filtros utilizados, estéo representadas nas figuras 16
e 17, logo abaixo.

u,0

0,7 -
- —— U-340

0,6

0,5 4

0,4 -

0,3 4

Transmitancia (%)

0,2 4

0,1

0,0 - T

-0,1 T — T+ T T T T * 1 I
200 300 400 500 600 700 800 900 100C

Comprimento de onda (nm)

Figura 16- Transmitancia do filtro U-340 (regido entre 290-370 nm - UV).
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Figura 17- Transmitancias do filtro BG-39 (regido entre 310-650 nm visivel) e BG-39
combinado com o0 KOOP (regido entre aproximadamente 310-480 nm).

3.5 Medida de Termoluminescéncia

As medidas TL podem ser feitas com uma configuragdo experimental
simples em um laboratério de preferéncia escuro somente com luz vermelha e
temperatura ambiente. A intensidade de um fésforo TL pré-exposto a uma dose
de radiacao pode ser obtida de duas formas: intensidade TL VS comprimento
de onda e intensidade luminescente em funcdo da temperatura. No primeiro
caso, a distribuicdo espectral da luz emitida TL correspondente a cada curva de
brilho podem revelar a estrutura de banda, portanto € possivel identificar
diferentes mecanismos que levam a emissdo, como por exemplo transicées
banda-a-banda, transi¢cdes por tunelamento e desarmadilhamento de elétrons e

posterior recombinagéo de buracos [4].

Ja a intensidade em funcdo da temperatura é feito para medir a dose de
radiacdo. A configuracdo experimental destinado a esse fim, € o chamado leitor

TLD. O leitor TLD consiste essencialmente de um sistema de aquecimento, em
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que se pode controlar a taxa de aguecimento, um sistema que detecte a luz
emitida pelo material, normalmente uma fotomultiplicadora (PMT) e um sistema

para o registro da curva.

Para obter a maxima intensidade TL, a resposta espectral do tubo PMT
deve coincidir com o espectro de emissdo do fosforo e dos filtros Opticos
utilizados em frente a fotomultiplicadora, os quais tem que transmitir a

luminescéncia no comprimento de onda adequado [4].

No antigo laboratério de dosimetria e datacdo da FATEC-SP foram
realizadas primeiramente medidas de termoluminescéncia para identificar a
melhor porcentagem de Cu e de Th em amostras previamente irradiadas com 5
Gy de radiacéo beta, no equipamento Riso OSL/TL DA — 20 (ver figura 18), na
regido do espectro entre 310 e 650 nm (filtro BG-39), na regido entre regido
entre aproximadamente 310-480 nm (filtros BG-39 combinado com KOOP) e
por ultimo na regido entre 290-370 nm (filtro U-340).

Para que a quantidade de amostra utilizada nas medidas fossem
confiaveis foi usado um dosador que padronizava a massa utilizada para cada

amostra.

Novas medidas TL foram realizadas, porém utilizando a amostra dopada
com Th que apresentou maior intensidade TL. A primeira mensuracéo foi feita
em amostras irradiadas entre 1 e 10 Gy usando uma fonte gama no
equipamento Daybreak 1100 Automatic TL/LOE System (ver figura 19),
inicialmente utilizando o filtro BG-39 combinado com o KOOP e depois com o
filtro BG-39, para a determinacdo da minima dose de detecc¢éo e verificacdo da

linearidade das intensidades TL.

Por ultimo para facilitar a comparacdo da proporcdo da intensidade
luminescente e minimizar os erros da quantidade de massa, posicoes das
pastilhas nos discos, entre outros, foram feitas medidas TL normalizadas com

0,2 Gy de radiacao beta.

Essas medidas TL normalizadas foram feitas no equipamento Riso OSL /
TL DA - 20 com taxa de aquecimento de 5°C/s em amostras previamente
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irradiadas numa fonte beta com doses entre 0,5 e 20 Gy e na regido do

espectro que se situa entre 310 e 650 nm (filtro BG-39).

A funcgéo utilizada para a normalizagao foi a seguinte:

TL(D)
TL(D;)

N(D) = ey

Sendo,

» N(D)- Funcao de normalizacgao;
» TL(D)-Intensidade TL das doses entre 0,5 e 20 Gy;
» TL(Dy)-Intensidade TL da dose baixa padréo (0,2Gy).

Figura 18 - Riso OSL/TL DA - 20
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Figura 19- Daybreak 1100 Automatic TL/LOE System.

Fonte: daybreaknuclear.us.
3.6 Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

O leitor LOE constitui-se basicamente de um sistema de detecc¢éo de luz
(PMT), uma fonte de estimulag&o Optica e um filtro de corte.

Nesse sistema simples, as amostras séo expostas a uma fonte de luz fixa
com comprimentos de ondas e intensidade apropriadas, e a luminescéncia do

material monitorada em fung&o do tempo de estimulacao.

Essas medidas LOE também foram realizadas no antigo laboratério de
dosimetria da FATEC-SP, no equipamento Riso OSL/TL DA - 20, equipado
com um tubo fotomultiplicador padrdo (PM), sistemas de estimulacdo Optica
(azul e infravermelho), um sistema de estimulagdo térmica, e uma fonte de
irradiacdo interna beta. A leitura foi feita em 100s utilizando o filtro U-340 e

estimulacdo de uma luz monocromatica de 470 nm.
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3.7 Difracéo de Raios X

Para comprovar se o material produzido de fato era o MgB,O7, foi
realizado medida de difracdo de raio x no material puro em po. A analise foi
realizada no laboratorio de Materiais da FATEC-SP utilizando o difratdmetro
Rigaku Miniflex 1l usando a linha Cu K o (A = 1,5418A) com tensdo de 30kV e
corrente de 15 mA. Os dados foram coletados em 2-6 entre 3 ° e 90 ° em
temperatura ambiente. Para andlise do difratograma foi usado o programa
Match.

- il |

Figura 20- Difratdmetro de raio x Rigaku Miniflex Spectometer.

Fonte: sao-paulo.all.biz/difratmetro-de-bancada-miniflex-ii-g81122.

3.8 Fluorescéncia

Fluorescéncia é um efeito luminescente que ocorre durante a excitacdo
do material, em que a luz é emitida em menos de 10® s depois da absorcao da
radiacdo, isto é, um processo luminescente que persiste enquanto tiver
excitacdo continua na amostra [4]. O tempo de decaimento da fluorescéncia €

independente da temperatura. Esse tempo € determinado pela probabilidade
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de transicdo de um elétron em um estado excitado E¢ para um estado de menor

energia Eq Esse processo € mostrado na figura 21.

E.

v Eo

Figura 21- Processo de Fluorescéncia.

Fonte: FURETTA, Claudio. Handbook of Thermoluminescence. World Scientific, New
Jersey, London, Singapore, Hong Kong (2003).

Na dosimetria das radiacdes, fluorescéncia é uma técnica que pode nos
fornecer informagdes sobre os principais centros luminescentes do material.
Com essa finalidade foram realizadas medidas utilizando o fluorimetro Cary
Eclipse da VARIAN no antigo laboratério de dosimetria e datacdo da FATEC-
SP. A medida foi realizada na amostra com a melhor concentracdo de Th. O
material em po foi colocado em um porta-amostra higienizado e em seguida
acoplado no equipamento. O comprimento de onda de estimulacdo foi na
regido visivel UV de 300 a 350 nm usando estimulagéo pulsada “delay time= 5
ms” e a luminescéncia detectada entre os pulsos “gate time igual a 10 ms” na
regiao entre 400 e 800 nm usando uma fenda de 2.5 nm.
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Figura 22- Fluorimetro Cary Eclipse da marca VARIAN.

3.9 Espectro TL

O espectro TL € uma técnica que determina os comprimentos de onda de
emissdo luminescentes de um material, ou seja 0os comprimentos de onda que

compdem a luminescéncia na TL.

A medida foi realizada na amostra de MgB4O7.Tb que obteve a melhor
luminescéncia previamente irradiada com alta dose de raios gamma (23 kGy).
O espectro TL foi feito da mesma maneira que uma medida de
termoluminescéncia, porém ao invés da luminescéncia emitida pelo material
apos estimulacao térmica ser detectada pela fotomultiplicadora, a mesma era
transportada até o fluorimetro através de uma fibra éptica, que decompos a luz

em varios comprimentos de onda na regido entre 400 e 800 nm.
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3.10 Reprodutibilidade

Uma das grandes vantagens dos materiais dosimétricos é que esses
podem ser usados varias vezes, consequentemente com a finalidade de saber
se existem variacfes consideraveis na intensidade do pico luminescente ao se
fazerem varias medidas TL em uma mesma pastilha, foi realizado o estudo da

reprodutibilidade, que vai consistir basicamente na repeticao de medidas TL.

Essa avaliagdo foi feita no laboratério de medidas radiométricas da
Universidade Federal de S&do Paulo — UNIFESP, em que foram utilizadas 5
pastilhas previamente irradiadas com 0,5 Gy de radiacdo beta da amostra
dopada com Tb que apresentou a maior intensidade luminescente, nas quais
cada uma foi submetida a 10 medidas TL com os mesmos parametros de
leitura e dose de radiacdo, ou seja, 10 diferentes ciclos para cada pastilha.

Os parametros utilizados para a leitura TL foram taxa de aguecimento de

5°C/s na regido do espectro entre 320 e 650nm.

Em seguida foram medidas as intensidades TL de cada uma das 5
pastilhas e calculadas as médias das intensidades de todas as pastilhas para
cada ciclo. Apos esse procedimento as médias das intensidades dos maiores

picos TL foram inseridas em um Unico gréfico.

3.11 Medidas de resposta de intensidade TL

As medidas de resposta da intensidade TL sdo estudadas para investigar
se existe linearidade entre as intensidades do pico luminescente para

diferentes doses de radiagéo.

Para investigar essa caracteristica foram utilizadas 16 pastilhas
previamente irradiadas com doses (D) entre 0,5 e 20 Gy da amostra dopada

com Tb que apresentou a maior intensidade luminescente. Para cada dose de
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radiacdo foram utilizadas duas pastilhas, ou seja, havia duas pastilhas

irradiadas com 0,5 Gy, duas pastilhas com 1 Gy, e assim por diante.

Inicialmente as pastilhas foram submetidas a medidas TL no equipamento
Riso OSL / TL DA - 20 com taxa de aquecimento de 5°C/s, utilizando o filtro
BG-39. Em seguida as mesmas pastilhas foram irradiadas com 0,2 Gy (dose
baixa padréo (D,)) para que os picos luminescentes das doses (D) entre 0,5 e

20 Gy possam ser normalizados.

Posteriormente para uma boa investigacédo da propriedade de linearidade

do material foi usado a funcéo (3) que calcula o “indice de linearidade” [3], ou

seja, uma forma melhor de apresentacdo dos dados, de modo que o estudo

possa ser feito com maior preciséo e facilidade.

TL(D)

0 =12 @)

(D1)

Sendo,

» TL(D)-Intensidade TL das doses entre 0,5 e 20 Gy;

» TL(Dy)-Intensidade TL da dose baixa padréo (0,2Gy);
» D- Doses entre 0,5 e 20 Gy;

» D;- Dose de 0,2 Gy.

Essas medidas foram realizados no laboratorio de dosimetria DFN/IFUSP.

3.12 Tratamento dos Dados

Os gréficos referente as medidas TL, LOE, espectro TL, fluorescéncia,
reprodutibilidade e medida de resposta da intensidade TL foram realizadas no

programa Originpro 8.
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4 Resultados e Discussao

No item 4.1 serdo abordados os resultados do MgB;O; dopado com

diferentes concentracdes de Cu.

Ja no item 4.2 serdo estudados os resultados do MgB4O; dopado em
diferentes concentragcbes de Tb, principalmente no que se refere a sua
termoluminescéncia (TL), difracdo de raios X, luminescéncia opticamente
estimulada (LOE). fluorescéncia, espectro TL, reprodutibilidade e medidas de

resposta da intensidade TL.

4.1 Tetraborato de Magnésio dopado com Cobre (MgB,;O+: Cu)

4.1.1 Medidas de Termoluminescéncia

As amostras preparadas nas concentracdes entre 0,2 e 1 mol % foram
irradiadas com 5 Gy de radiacdo beta e medidas por termoluminescéncia no
equipamento Riso OSL/TL DA — 20, com o filtro BG-39.

Os resultados obtidos nessa medida foram insatisfatérios porque as amostras

apresentaram baixa luminescéncia.

Outros agravantes foram que as amostras reagiram com o cadinho apés
o tratamento térmico, provavelmente devido a utilizagdo do Nitrato de
Magnésio, fazendo com que varios cadinhos fossem estragados. As amostras
nao apresentaram um unico pico na regido de 200°C, que era o desejado e por
altimo mesmo que a luminescéncia ndo tenha sido boa nessas amostras, 0s
resultados ndo mostraram nenhum padréo, em que se possa acreditar que
talvez se fosse aumentado a quantidade de dopante a luminescéncia também
incrementaria, uma vez que a amostra que apresentou a maior luminescéncia
na regiao dos 200°C foi a pura seguida da ordem decrescente das amostras
dopadas com 0,2; 0,6;0,4; 0,8 e 1%.

50



T T T T T T T T T T
Porcentagem de Cu (%) ]

700 ——Pura ]
—0,2% A
/‘J

800 |-

600 |- —0,4%
I —0,6% v
—0,8% I

500 |- | -
400 —
300 —
200 —

100 -

Intensidade TL ( u.a.)

-100 |- -

-200 |- -

0 100 200 300 400 500

TemperaturaOC

Figura 23- TL medida com o filtro BG-39 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
dopado com Cobre em diferentes concentrac¢des, irradiadas com 5 Gy.

Essas medidas TL foram feitas em trés regidbes do espectro usando
filtros apropriados, sendo uma primeira na regido entre 290 e 370 nm (filtro U-
340), a segunda na regido entre 310 e 480 nm (combinacédo dos filtros BG-39 e
KOOP) e a ultima na regiao entre 310 e 650 nm (filtro BG-39). O objetivo

destas medidas foi determinar a regido de maxima emissao luminescente.

A figura 25 mostra o gréfico do pico de maior luminescéncia em fungéo
da concentracdo do dopante. Da figura podemos observar que medidas TL
usando o filtro BG-39 apresentaram intensidades luminescentes altas quando
comparadas com as medidas TL feitas com os filtros U-340 e a combinagéo
BG-39 e KOOP. Também é observado que a amostra dopada com 0,6% de
cobre possui 0 pico TL mais intenso, porém nao o suficientemente intenso

guando comparado com a amostra dopada com 1 mol % de Th.

Um fato interessante nestas amostras dopadas com cobre foi que o pico
TL de maior intensidade sofreu um deslocamento para alta temperatura ~260°C
(figura 24) quando comparado com as amostras dopadas com Tb, que

apresentaram o pico intenso em ~220°C.

o1



T T T T T T T T T
+ L —0.2%Cu |
8,0x10 MaoB O.:
.g {OCu ——0.4% Cu
Filtro BG-39 n 0.6% Cu
—_ . || ——0.8%Cu
g eoxioF -~ 10%Cu |
—l
|_
S 40x10 F .
©
S
[%2]
C
2 "
£ 20x10" | -
0,0 | .
" 1 " 1 1 1 1 "
-100 0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 24- TL medida com o filtro BG-39 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
dopado com Cobre em diferentes concentracdo, irradiadas com 5Gy.
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Figura 25 - TL medida com o filtro BG-39 KOOP, BG-39 e U-340 das Amostras de
Tetraborato de Magnésio dopado com Cobre em diferentes concentragdes e pura,
irradiadas com 5 Gy.



4.2 Tetraborato de Magnésio dopado com Térbio

4.2.1 Medidas de Termoluminescéncia

Medidas TL foram realizadas nas amostras produzidas apos irradiacao
com 5 Gy de radiacdo beta, no equipamento Riso OSL/TL DA - 20
primeiramente com o filtro BG-39, depois com os filtros BG-39 combinado com
0 KOOP e por ultimo com o U-340.

Os resultados obtidos destas amostras foram satisfatorios, porque
mesmo a dose de radiacdo sendo baixa, a luminescéncia encontrada no
material foi intensa, além dele apresentar um pico bem definido na regido de

~220°C e um pequeno ombro em ~330°C.

A maior luminescéncia foi encontrada na amostra de 1 mol % como é
mostrado nas figuras 26 e 27, com o filtro BG-39, devido a esse filtro ser o que

possui maior transmitancia.

Os resultados das medidas TL feitas com o filtro BG-39 apresentaram o
mesmo comportamento do material medido com o filtro BG-39 combinado com
o KOOP, porém a intensidade luminescente das medidas com o primeiro filtro,

mostram-se mais intensas.

Ja4 as amostras medidas com o filtro U-340 (UV) apresentaram uma
luminescéncia bem menor que as amostras medidas com o filtro BG-39,
provavelmente porque o material possui baixa luminescéncia nessa regiao do

espectro, como mostrado nas figuras 28 e 29.
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Figura 26- TL medida com o filtro BG-39 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
Tetraborato de Magnésio dopado com Térbio em diferentes concentragdes, irradiadas
com 5 Gy.
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Figura 27- Intensidade dos picos TL naregido dos 200°C por concentragao de Térbio
utilizando o filtro BG-39.

54



600
®©
S
-

° 300
e}
©
he]
B
C
9
£

0k

—— Pura
——0.2% de Tb 4
——0.4%de Tbh
—0.6%deTb
—0.8%de Tb
—1%de Tb

Figura 28- TL medida com o filtro U-340 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
dopado com Térbio em diferentes concentra¢des, irradiadas com 5 Gy.
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Figura 29- Intensidade dos picos TL naregido dos 200°C por concentracdo de Térbio

utilizando o filtro U-340.
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Figura 30- TL medida com o filtro BG- 39 combinado com o KOOP das Amostras de
Tetraborato de Magnésio dopado com Térbio em diferentes concentragdes, irradiadas
com 5 Gy.
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Figura 31- Intensidade dos picos TL naregido dos 200°C por concentracdo de Térbio
utilizando o filltro BG-39 combinado com o KOOP.
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Novas medidas TL foram feitas com o equipamento Daybreak 1100
Automatic TL/LOE System com taxa de aquecimento de 5°C/s nas amostras de
1 mol % previamente irradiadas numa fonte gama com doses entre 1 e 10 Gy.
Inicialmente as medidas foram realizadas usando o filtro BG-39 e
posteriormente a combinacéo dos filtros BG-39 e KOOP.

Os resultados das medidas realizadas com o filtro BG-39 mostraram um
pico TL bastante intenso na temperatura de ~220°C. O comportamento deste
pico foi linear para as doses de radiacdo entre 1 e 10 Gy (figura 33). A Minima
dose de deteccédo de 40 uGy foi obtida apds a interpolacéo da linha reta com o
eixo da dose, considerando 3c da média de uma amostra sem dose de

radiacao.

Ja as medidas TL feitas nas amostras utilizando a combinacéo dos filtros
BG-39 e KOOP mostraram o mesmo pico TL, porém com intensidades mais
baixas (figura 34). Estas medidas foram realizadas com o objetivo de
quantificar a luminescéncia nesta regido para um futuro uso da técnica de LOE

com estimulacao verde de 532nm.
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Figura 32- TL medida com o filtro BG-39 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
dopado com Térbio na concentracao de 1% em mol de Th, irradiadas com 1, 2, 3, 4,5 e
10Gy.
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Figura 33- Representacéo da intensidade dos picos TL a 2000C em funcdo da dose de
radiacdo absorvida e minima dose de deteccéo.
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Figura 34- TL medida com o filtro BG-39 combinado com o KOOP das Amostras de
Tetraborato de Magnésio dopado com Térbio na concentracdo de 1% em mol de Th,

irradiadas com 1, 2, 3, 4 e 5Gy.

A figura 35 mostra a curva TL normalizada, em que a mesma foi feita
utilizando a equacéao 1.
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Figura 35-Intensidade TL normalizada.
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4.2.2 Difracdo de Raios X

Para uma melhor caracterizacdo do MgB,O; foi realizado medida de

difracdo de raio X no material puro em po (figura 36).

A andlise mostrou que o difratograma do MgB4O; € idéntico ao da
amostra, porém também foi observado a presenca do acido borico (H3BO3) em
menor porcentagem, devido provavelmente ao excesso desse composto na
preparacdo das amostras, uma vez que esse é utilizado como reagente para
preparacao do material.
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Figura 36- Difracdo de Raio-X.

4.2.3 Medidas de Fluorescéncia

As medidas de fluorescéncia foram feitas para nos fornecer informacgdes
sobre os principais centros luminescentes do material. A figura 37 mostra a
fluorescéncia do MgB,O7 dopado com 1 mol % de Tb na forma de comprimento
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de excitacdo em funcdo da emisséo e intensidade luminescente em funcéo do

comprimento de onda de emisséo.

Através dos graficos pode ser observado que a amostra possui alta
luminescéncia para comprimentos de excitagdo abaixo de 300 nm e a
luminescéncia emitida encontra-se na regido entre 450 e 650 nm todas elas

devido as transicdes eletronicas do fon Tbh* [15].
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Figura 37- Fluorescéncia do MgB407:Thb.
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4.2.4 Espectro TL

Medidas de espectro TL sdo de grande importancia para se conhecer 0s
comprimentos de onda da emissdo luminescente do material no processo TL.
Com essa finalidade foram realizadas medidas de espectro TL na amostra de
MgB40O; dopada com Tb na concentracdo de 1mol%, apdés irradiagcdo gama de

alta dose (figura 38).

O espectro do material apresenta um pico luminescente intenso em
aproximadamente 550 nm e outros dois de menor intensidade em 450 e 650
nm. Estes resultados mostram que o material ndo possui boas caracteristicas
luminescentes para um possivel uso na dosimetria por LOE (estimulagéo verde
532 nm), uma vez que para isso ele deveria apresentar boa luminescéncia na
regido do espectro abaixo de 480 nm. Lembrando que as armadilhas de
elétrons e centros luminescentes da TL geralmente sdo os mesmos da LOE.

)0

Temperatura (°C)

400 500 600 700 800

Comprimento de onda da emissdo ( nm)

Figura 38- Espectro de Termoluminescéncia do Tetraborato de Magnésio.

4.2.5 Medidas de Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

As medidas de LOE foram realizadas no equipamento Riso OSL/TL DA
—20 em 100 s com o filtro U-340, com estimulac&o de luz azul (470nm).

Nessa medida, a amostra que apresentou a maior luminescéncia foi a

dopada com 0,2% de térbio, porém mesmo essa amostra sendo a melhor que
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as demais a luminescéncia observada mostrou-se baixa assim como o material
medido por TL com esse mesmo filtro, devido provavelmente a esse material,
dopado com térbio, possuir pouca luminescéncia nessa regido do espectro,

como observado no espectro TL.
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Figura 39- LOE medida com o filtro U-340 das Amostras de Tetraborato de Magnésio
dopado com Térbio em diferentes concentracdes, irradiadas com 5 Gy.

Medidas de LOE da amostra dopada com 1 mol % de Tb e irradiadas
com doses de 1 a 5Gy de radiagdo gama foram feitas, usando estimulacéo de
luz verde (532nm) e a luminescéncia detectada usando a combinacéo de filtros
BG-39 e KOORP (figura 40).

As medidas mostraram um sinal muito parecido com a funcéo
matematica de decaimento exponencial com baixo sinal luminescente para as
pretensdes de uma possivel dosimetria LOE. O comportamento do sinal com a
dose de radiacdo também foi linear, e da mesma maneira que no caso da TL a

minima dose de deteccéo calculada foi de 60 mGy (figura 41).
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Figura 40- LOE medida com o filtro BG-39 combinado com o KOOP das amostras de
Tetraborato de Magnésio dopado com Térbio na concentracao de 1% em mol de Tb,
irradiadas com 1, 2, 3, 4 e 5Gy.
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Figura 41 - Gréfico de intensidade LOE em funcédo da dose de 1, 2, 3, 4 e 5Gy.
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4.2.6 Reprodutibilidade

Com o0 objetivo de saber se existem variacbes consideraveis na
intensidade do pico luminescente ao se fazerem vérias medidas TL em uma
mesma pastilha, foi realizado o estudo da reprodutibilidade. Para a avaliacédo
inicialmente foram utilizadas 5 pastilhas da amostra dopada com 1 mol % de
Tb, nas quais cada uma foi submetida a 10 medidas TL com 0s mesmos
parametros de leitura e dose de radiacédo, ou seja, 10 diferentes ciclos para
cada pastilha.

Em seguida foram medidas as intensidades TL de cada uma das 5
pastilhas como mostra o grafico 43 e calculadas as médias das intensidades de

todas as pastilhas para cada ciclo [3] (figura 42 e 43).

ApoOs esse procedimento as médias das intensidades dos maiores picos
TL foram inseridas em um unico grafico (figura 44), onde pode se perceber que
conforme eram feitas mais medidas TL a intensidade luminescente diminuia,
devido principalmente a dependéncia do tipo de radiacdo, pois esse material

(MgB4O7) apresenta certa dependéncia energética com a “radiacado beta” [14].

Segundo o artigo citado, como a radiacdo beta ndo penetra completamente nas
pastilhas como no caso dos raios gama, ela precisa ser mais fina, ou seja, sua
massa tem que ser reduzida, porém a dificuldade em usar finas pastilhas para
dosimetria beta € que sua baixa sensibilidade aparece como uma
consequéncia de uma pequena quantidade de massa. Para resolver esse

problema eles misturaram grafite nas amostras.
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Figura 42- Medidas TL de 5 diferentes pastilhas de MgB40O7 dopado com 1 mol % de Tb
previamente irradiadas com 0,5 Gy.
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4.2.7 Medida do indice de Linearidade

As medidas do indice de linearidade sdo estudadas para investigar se
existe linearidade entre as intensidades do pico luminescente para diferentes
doses de radiacdo. Essas medidas foram realizas na amostra dopada com 1
mol % de Tb.

Analisando o resultado obtido na figura 46 (que foi construido de acordo
com o valores obtidos a partir da equacao 3 do item 3.11) pode se perceber
que o material apresentou indices de linearidade semelhantes entre as
diferentes doses de radiacdo, o que € Otimo, porém o ideal era que essa
relacdo resultasse em 1 ou muito proximo, o que de fato ndo aconteceu. A
explicacéo desse resultado provavelmente vem principalmente da dependéncia
energética e do tipo de radiacdo, que no caso foi a radiacdo beta o qual foi

descrito anteriormente no topico de reprodutibilidade.
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Figura 46- Gréafico de indice de Linearidade em funcéo das doses entre 0,5 e 20 Gy.
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5 Conclusao

A partir dos resultados de difracdo de raios X foi comprovado que o
material produzido pelo método de evaporacdo € realmente o tetraborato de
magnésio (MgB40O7), ou seja, a utilizacdo desse método e a obtencdo do
material desejado foi um sucesso, porém a primeira tentativa de obtencdo do
material ndo foi bem sucedida, pois o MgB4O7:Tb, produzido com
Mg(NO3)..5H,0 reagiu com o cadinho, consequentemente o material teve que

ser descartado impossibilitando que fossem feitas medidas TL e LOE.

Interpretando os resultados de medidas TL pode se observar que o
MgB4O-:Cu néo apresentou boa luminescéncia, enquanto que os resultados do
MgB4O7:Tb mostraram-se bastante promissores, uma vez que foi encontrado
alta luminescéncia nas medidas realizadas com o filtro BG-39, para as
amostras dopadas com 1mol% Tb e através do grafico de Intensidade TL em
funcdo da dose de radiacdo, percebe-se que o material apresenta boas
caracteristicas para dosimetria por TL, isto €, altos picos luminescentes e alta

sensibilidade com minima dose de detec¢do em aproximadamente 40 pGy.

Através dos espectros TL, observou-se que o material ndo possui boas
caracteristicas para um possivel uso na dosimetria por LOE usando
estimulacdo verde (532 nm) e tanto a medida de espectro TL quanto a de
fluorescéncia apresentaram o mesmo comportamento, emitindo comprimentos

de onda acima de 500 nm devido a presenca de ions Th.

Depois de conformar o MgB,0O7 dopado com 1 mol % de térbio em po para
pastilhas percebeu-se que a rigidez do material em forma de pastilhas e sua
adequacao no processo de fabricagdo fazem com que as amostras sejam boas

para serem aplicada na dosimetria pessoal.

Percebeu-se com as medidas de reprodutibilidade, que conforme eram
feitas mais medidas TL a intensidade luminescente do material diminuia e os
resultados das medidas de Resposta da Intensidade TL mostraram que o
material apresenta comportamento linear para doses entre 0,5 e 20 Gy, porém
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com indice de linearidade abaixo de 1, devido a grande dependéncia do tipo de

radiagao.

Em resumo, levando em consideracao todos os requisitos citados para um
bom material dosimétrico termoluminescente, o MgB4O; dopado com 1 mol %
de térbio, apresentou-se bastante interessante, atendendo muito dos requisitos,
tais como, Zex proximo ao do tecido humano, alta sensibilidade, linearidade,

facil conformacgédo, boa minima dose de detecc¢do, entre outros.
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Apéndice A

1. MEMORIAL DE CALCULOS

Abaixo segue os célculos em mol % para todas as diferentes concentracoes

utilizadas de Tb e Cu nas amostras de MgB,O-.

% HyBO;(100%)

Massa Molar (MM): 61,83 g/mol (100%)

n®mol = Massa
Massa Molar

n2mol (n) = 026067 = 0,0167 mol

<+ Tb (NOg)gXHzO

Massa Molar (MMry): 375,13 g/mol

Amostra 0,2%

0,2% moldeTbh —» xmol
100% —— 0,0809 mol

x=0,0001618mol

massa = n.MM

m = 0,0607g

< CUC|22H20
Massa Molar (MM): 170,48 g/mol

Amostra 0,2%
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0,2% moldeCu —» xmol
100% —— 0,0809 mol

x=0,0001618 mol

massa = n.MM

m=20,0276 g

Analogamente, segue os demais valores de nimero de mols e massa de Tb e Cu na
tabela 1.

Tabela 1. Valores utilizados para a preparagédo das amostras dopantes

Concentracéo
%) N° de mol (mol) Massa de Tb (g) Massa de Cu (g)
0,2 0,0001618 0,0607 0,0276
0,4 0,0003236 0,1214 0,0552
0,6 0,0004854 0,1821 0,0828
0,8 0,0006472 0,2428 0,1103
1,0 0,0008090 0,3035 0,1379
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