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Resumo

Vidros boratos sdo materiais que exibem caracteristicas dosimétricas promissoras e
interessantes. Além de caracteristicas termoluminescentes, apresenta baixo custo de
producdo, facilidade de preparo e numero atdmico efetivo proximo do tecido humano.
Este conjunto de atributos possibilita sua aplicacdo em dosimetria de radiagdo. Neste
tipo de material, a introducéo de elementos terras raras como dopantes tém revelado
importante papel na melhoria de algumas propriedades. Este trabalho tem por objetivo
analisar algumas propriedades estruturais, opticas e dosimétricas de amostras vitreas
preparadas por meio de fusdo e moldagem, segundo o sistema (100 - y) (67B,03 -
28Ca0 - 5Na,0) - y La,03, sendo y = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7 % em mol de 6xido de
lantdnio para verificar o potencial para aplicacdo como dosimetro de radiacdo
ultravioleta. Foram realizadas anéalises de difratometria de raios X, densidade, volume
molar, espectroscopias de absorcdo Optica no ultravioleta visivel (UV-Vis) e no
infravermelho meédio por transformada de Fourier (FT-IR), finalizando com medidas de
termoluminescéncia. A difratometria de raios X confirmou a estrutura néo cristalina da
amostra vitrea e auséncia de picos de cristalizacdo. As anélises de densidade e volume
molar identificaram que a densidade aumenta a partir de percentuais acima de 0,3% em
mol de dxido de lantanio. Os espectros de FT-IR e UV-Vis apontaram que a introdugéo
do lanténio ndo provocou alteracdo na estrutura vitrea, nem no valor da energia de band
gap. As curvas de emissdo termoluminescentes ndo modificaram com as diferentes
granulometrias avaliadas. Nas curvas de calibragdo foi possivel perceber que houve
ampliacdo da regido linear, porém, este aumento ndo foi diretamente proporcional ao
percentual de dopante adicionado. As amostras CaNaBO5:0,1La e CaNaBO5:0,7La
apresentaram resultados promissores para a aplicacdo em dosimetria, apds a analise das

curvas de calibragdo, reprodutibilidade e decaimento térmico e optico.

Palavras-chave: vidros boratos, termoluminescéncia, lantanio, dosimetria, TLD.



Abstract

Borate glasses are materials that exhibit promising and interesting dosimetric
characteristics. In addition to thermoluminescent characteristics, it has low production
costs, ease of preparation and effective atomic number close to that of human tissue.
This set of attributes enables its application in radiation dosimetry. In this type of
material, the introduction of rare earth elements as dopants has shown an important role
in improving some properties. This work aims to analyze some structural, optical and
dosimetric properties of glass samples prepared by melting and molding, according to
the system (100 - y) (67B,03 - 28Ca0 - 5Na,0) - y La,03, with y =0.0; 0.1; 0.3; 0.5
and 0.7 mol% of lanthanum oxide to verify the potential for application as an ultraviolet
radiation dosimeter. X-ray diffractometry, density, molar volume, optical absorption
spectroscopy in visible ultraviolet (UV-Vis) and mid-infrared Fourier transform (FT-IR)
analyzes were carried out, ending with thermoluminescence measurements. X-ray
diffractometry confirmed the non-crystalline structure of the glass sample and the
absence of crystallization peaks. Density and molar volume analyzes identified that
density increases from percentages above 0.3% mol of lanthanum. The FT-IR and UV-
Vis spectra showed that the introduction of lanthanum did not cause changes in the
glass structure, nor in the value of the band gap energy. The thermoluminescent
emission curves did not change with the different particle sizes evaluated. In the
calibration curves it was possible to notice that there was an enlargement of the linear
region, but this improvement was not directly proportional to the percentage of the
added dopant. The CaNaBO5:0.1La and CaNaBO5:0.7La samples presented promising
results for application in dosimetry, after analyzing the calibration, reproducibility and

thermal and optical decay curves.

Keywords: borate glasses, thermoluminescence, lanthanum, dosimeters.
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CAPITULO 1
- INTRODUCAO -

1.1. Considerac0es gerais

A Termoluminescéncia (TL) ou luminescéncia termicamente estimulada em
solidos (isolantes ou semicondutores) é um fendémeno fisico, que envolve a emisséo,
principalmente de luz visivel, quando esses sdlidos s&o aquecidos depois de terem sido
previamente irradiados com algum tipo de radiacéo, tal como, radiacdo nuclear (raios o,
B, v), raios X, luz ultravioleta (UV) e, as vezes, luz visivel. Este fendmeno foi relatado
por Robert Boyle, que, no ano de 1663, observou a emisséo de luz por um diamante no
escuro, apos seu aquecimento [1,2].

Desde entdo, um grande nimero de cientistas, como Marie Curie (1904),
Frederick Urbach (1930 a 1940), Randall e Wilkins (1945) passaram a explorar esse
fendbmeno. Embora presente no meio ambiente e no dia a dia das pessoas, a
radioatividade e as radiaces ionizantes ndo sdo percebidas pelos 6rgdos dos sentidos
humanos, ao contrario da luz visivel e do calor. A partir de 1940, temos a aplicacdo da
TL em dosimetria de radiagcbes ionizantes, em funcdo do grande numero de
trabalhadores expostos a este tipo de radiagdo [1,3].

Diversos elementos tém sido utilizados para aplicagdes em dosimetros, sendo 0s
mais comuns os cristais de fluoreto de litio (LiF:;Mg", Ti*, conhecidos como TLD ou
MTS, dependendo da origem de fabricacdo), o Oxido de berilio (BeO:Li*, Al*) e o
sulfato de célcio (Ca SO4:Dy’, Tm") [4]. Além dos materiais cristalinos, os vidros
oferecem caracteristicas interessantes para aplicacdo em dosimetria como a alteragéo de
suas propriedades quimicas e fisicas por modificagdo de sua composicao, e por serem de
facil preparagdo em comparagdo aos materiais cristalinos [5]. Além disso, os materiais
vitreos possuem diversas aplicabilidades devido as caracteristicas que possuem, o que
permite que os vidros possam ser estudados para os mais diversos fins, seja na aplicagéo
industrial, lampadas, fibras Opticas, lentes, dispositivos dpticos e eletrénicos, sensores,

entre outros [6].
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Até a presente data, pesquisadores buscam uma definicdo mais adequada para o
vidro no meio cientifico. Uma definicdo dada por Shelby (2005) classifica os vidros
como sendo materiais solidos que possuem auséncia de periodicidade estrutural a longo
alcance e exibicdo do fendmeno da transigdo vitrea, independentemente da forma como
foram obtidos e do material que os compde [7-10].

Zanotto e Mauro (2017) apresentam uma definicdo mais recente para o vidro.
Apesar de aparentar um material sélido, pois possui rigidez mecénica, pode ser riscado
e até fraturado, esse material exibe um fluxo viscoso (semelhante ao liquido) e relaxa
continuamente em dire¢do a um estado liquido super-resfriado (hum tempo distante na
escala humana). Suas propriedades dependem ndo apenas de sua COmMpOSIGao,
temperatura e pressdo atuais, mas de todo o historico térmico e de pressdo
experimentado pelo vidro. Essas caracteristicas definem o vidro como um estado de
matéria condensada ndo cristalina e sem equilibrio, que exibe uma transicéo vitrea, cujo
destino final, num limite de tempo infinito, é a cristalizacéo [7]. Tal fato demonstra que
0 tema acerca dos vidros, suas definicbes e inumeras aplicabilidades sdo atuais e
necessarios para permitir o desenvolvimento tecnoldgico de novos produtos.

Dentre as diversas composicdes vitreas existentes, destacamos a formada por
Oxido de boro puro, B,O3 que possui capacidade de formar um material vitreo, sendo
considerado um composto formador de rede. Porém, esse vidro apresenta baixa
durabilidade quimica e alta higroscopicidade, sendo necessaria a adicdo de Oxidos
modificadores, os quais tém a capacidade de alterar a estrutura do material, promovendo
melhorias nas propriedades fisico-quimicas, como, por exemplo, a reducdo da
higroscopicidade. A incorporacdo de elementos quimicos & composi¢do dos vidros a
base de boro vem ampliando as aplicagdes desses materiais devido a novas propriedades
que podem ser obtidas a partir do controle da composi¢do do material, o que faz com
que estes estejam presentes em nosso cotidiano nas mais variadas formas [11-13]. Por
esse motivo, 0s vidros boratos, nas mais variadas composi¢cdes sdo materiais
interessantes para estudo por suas propriedades e aplicabilidades.

O grupo de pesquisa LMCA-UFGD verificou que, a adigdo de 5% em mol de
Na,O se mostrou eficiente para evitar a separacdo de fase liquida do sistema binério
CaO - B,0s, bem como demonstrar possuir propriedades interessantes para aplicagéo
em dosimetria [14].

Dentre as caracteristicas dos vidros boratos cita-se a possibilidade de sua

utilizagdo como dosimetros termoluminescentes (TLD’s), materiais capazes de absorver
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energia na forma de radiacdo e armazena-la, podendo ser quantificada posteriormente
[15]. O que torna esses vidros materiais interessantes para 0 uso como TLD’s s&o
caracteristicas como alta sensibilidade, o fato de serem tecido-equivalentes (com
nimero atbmico efetivo proximo ao do tecido mole e dsseo, 7,42 e 14,3
respectivamente), além do baixo custo e facilidade de producdo em comparacéo aos

materiais cristalinos utilizados para essa aplicacdo [16].
1.2. Objetivos

Este trabalho pretende analisar vidros boratos contendo célcio e sddio dopados
com Oxido de lanténio, a fim de desenvolver um material que possa ser utilizado como
dosimetro termoluminescente. Durante sua execucdo foram produzidas amostras vitreas
no sistema (100 - y) (67B,03;— 28Ca0O - 5Na;0) -y La,03, sendoy =0,0;0,1; 0,3; 0,5 e
0,7 % em mol de La,O; e estas foram caracterizadas por meio das técnicas de
difratometria de raios X (DRX), densidade e volume molar, espectroscopias de absorgao
Optica no ultravioleta visivel (UV-Vis) e por Transformada de Fourier no infravermelho

medio (FTIR), e termoluminescéncia (TL).
1.3. Estrutura geral

O presente trabalho esti organizado em seis capitulos. O capitulo 2 apresenta
uma breve revisdo tedrica sobre vidros boratos e as caracteristicas que os definem.

O capitulo 3 aborda o tema da termoluminescéncia e dosimetria das radiacdes
termoluminescente.

O capitulo 4 apresenta os materiais e processos adotados na producdo das
matrizes vitreas, bem como os detalhes experimentais adotados nas principais técnicas
de caracterizacdo utilizadas. O capitulo 5 relata sobre os resultados encontrados e uma
discussdo técnica a partir das caracterizaces empregadas e dos graficos apresentados. O
capitulo 6 apresenta a concluséo, bem como sugestdes de temas que venham a agregar e

dar continuidade aos trabalhos executados até o momento.
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CAPITULO 2
- VIDROS -

Neste capitulo, a partir de uma revisdo teorica, serdo apresentados termos e
defini¢Oes aplicados no decorrer do texto. Uma breve discussdo geral sobre a defini¢éo
de vidro, a formagdo de vidros boratos dopados com ions terras raras e a possivel
aplicacdo deste material no campo da dosimetria de radiacdo, utilizando a técnica de

Termoluminescéncia.
2.1. Vidros: primeiras consideracdes e defini¢cdo

Ao longo da historia, a descoberta e 0 aproveitamento dos materiais permitiram
0 desenvolvimento da civilizagdo humana. Descargas elétricas na areia de desertos,
resfriamento de lava vulcénica e queda de meteoritos sdo exemplos de fendmenos
naturais que podem provocar a formagdo de estruturas vitreas. Estes materiais vitreos
sdo denominados por, fulguritas, obsidianas e tectitas, respectivamente [17]. Além do
processo natural, o homem desenvolveu, ao longo do tempo, processos artificiais para
obtencdo deste material, que vdo desde técnicas rudimentares a procedimentos com
elevado grau de tecnologia.

Apesar de conhecidos desde a antiguidade, os materiais vitreos ainda ndo
apresentam uma defini¢do aceita por toda a comunidade cientifica, sendo este um tema
de diversos trabalhos cientificos [7,18]. Algumas definicGes bastante utilizadas na
literatura sdo dadas por Zarzycki [8] e Shelby [9].

Zarczycki aponta que o vidro é um sélido ndo cristalino que apresenta uma faixa
de temperatura de transicdo vitrea [8], enquanto Shelby apresenta outra definicdo na
qual considera o vidro como um sélido amorfo no qual ocorre auséncia de periodicidade
na estrutura atbmica a longo alcance, além da presenca de uma regido de transicdo
vitrea [9].

Uma definicdo mais recente é apresentada por Zanotto e Mauro (2017) na qual o
vidro é classificado como um material de matéria condensada ndo cristalina e em estado

de ndo-equilibrio, além de exibir uma faixa de transigéo vitrea. A estrutura dos vidros
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pode ser considerada semelhante a dos liquidos super-resfriados, cujo destino final,
numa escala de tempo infinita, € a cristalizacdo [7]. Além disso, as propriedades dos
vidros estdo relacionadas com a sua composicdo, temperatura e pressdo atuais, bem
como com todo o seu histérico térmico e de pressdo, experimentados durante sua
existéncia.

Com base nas definicdes apresentadas, duas caracteristicas se tornam essenciais
para um material ser considerado vidro: auséncia de periodicidade estrutural a longo
alcance e presenca de transicdo vitrea.

Os materiais solidos podem ser classificados em cristalinos e nao cristalinos, a
depender do grau da organizacdo atdmica de sua estrutura. Quando a estrutura é
formada por células unitarias que permitem, por operacdes de simetria, gerar uma malha
organizada a longo alcance, temos um material cristalino. Materiais sélidos nao
cristalinos ndo apresentam periodicidade a longo alcance, ou seja, ndo possuem
regularidade dos seus constituintes moleculares em uma escala superior a algumas vezes
0 tamanho destes grupos [6,12].

Zachariasen (1932) caracteriza um cristal ou vidro em funcdo da presenca ou
auséncia de periodicidade e simetria numa estrutura atbmica de rede [13]. A Figura 1 (a)
representa um arranjo bidimensional cristalino simétrico e periddico de um cristal
hipotético de composicdo A,Os. Na Figura 1 (b), fica evidente a rede vitrea formada

para 0 mesmo composto com auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance.

(2)

Figura 1. Representacdo bidimensional da estrutura de um composto hipotético A,O3:

(a) cristal e, (b) vidro. Figura adaptada de [17].
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Além da auséncia de periodicidade a longo alcance, todo material vitreo
apresenta um intervalo de temperatura onde ocorre a transicdo vitrea (T4 — do inglés
glass transition), conhecida como regiédo de transformacdo do vidro [9,10].

No método de fusdo/resfriamento, um material, a partir do estado liquido,
durante o processo de resfriamento, ao atingir a temperatura de fusédo (Ty) pode
apresentar duas transi¢des: uma transicao liquido/cristal ou uma transicéo liquido/vidro.
Tal situacdo permite que ocorra um arranjo estrutural interno que pode levar a formagao
de materiais com caracteristicas diferentes em fungdo da taxa de resfriamento [8,19]. A
Figura 2 apresenta o comportamento do volume em fun¢éo da temperatura para um

vidro e um cristal de mesma composi¢do quimica.

liquido super-resfriado

I \

transicao vitrea

liquido

Volume (u.a.)

/cm/ :

L™ 2
Temperatura (u.a)

Figura 2. Comportamento do volume em fungdo da temperatura de um material liquido

ao ser resfriado. Figura extraida de [2].

Percebe-se que a medida que a temperatura decresce, 0 volume especifico do
material diminui. Se a taxa de resfriamento for suficientemente lenta, ocorre a partir da
temperatura de fusdo (Ts) um processo de cristalizagdo. Nesta temperatura, ocorre uma
variacéo abrupta de volume. Com a diminuicéo da temperatura, haverd um decréscimo
linear do volume [20].

Se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, o decréscimo do volume

sera continuo, impedindo a reorganizagdo estrutural do material, passando para um
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estado de liquido super-resfriado (transicdo liquido/vidro) até atingir a regido onde
ocorre a temperatura de transicdo vitrea (Tg4). Neste intervalo, ocorrera uma reducéo
consideravel na mobilidade atdmica do liquido, impedindo que ocorra o rearranjo
atbmico na estrutura, apenas a contracdo resultante de pequenas vibragbes térmicas
subsistira, dando origem a um material rigido no estado vitreo, caracterizado pela
auséncia de periodicidade e de ordem a longo alcance [13,21].

Zachariasen (1932) estabeleceu critérios geométricos para a formacéo de vidro a
partir da andlise das estruturas formadas por diferentes coordenaces, estabelecendo
alguns parametros para a formacéo de vidros [10,17,22]:

1. Os atomos metalicos devem ter um nimero de oxidacéo reduzido;

2. Nenhum oxigénio pode ser compartilhado por mais de dois cations;

3. Os poliedros de oxigénio compartilham veértices entre si, ndo arestas ou
faces;

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com
outros poliedros.

As regras 2, 3 e 4 sdo atendidas para 6xidos do tipo A,O3; (quando 0s oxigénios
formam tridngulos ao redor do atomo A), para 6xidos do tipo AO; e A;Os (quando 0s
oxigénios formam um tetraedro) e para os 6xidos AO3 e A,O7 (onde 0s oxigénios estdo
dispostos de forma octaédrica). Os 6xidos que participam da estrutura vitrea podem ser
designados por formadores, modificadores ou intermediarios a depender da sua
participacdo direta na formacéo da estrutura vitrea [10].

Os oxidos formadores sdo responsaveis pela formacdo da rede vitrea, na qual os
cétions e 0s oxigénios estdo ligados, formando estruturas de alta viscosidade. Os 6xidos
modificadores sdo formados por cations de baixo valor de intensidade de campo, que
provocam rupturas na rede vitrea, diminuindo sua viscosidade. Podem ser divididos em
duas classes: em ponte (6xidos alcalinos terrosos bivalentes: CaO, ZnO, MgO) e sem
ponte (NaO, CaO) [13,23,24].

Os Oxidos intermediarios podem atuar como formadores ou modificadores,
dependendo das condi¢cOes em que estiver inserido. Por exemplo, o Al,O3z no sistema
SiO,, forma AlO, em funcdo da ligacdo quimica mais estdvel com o oxigénio,
favorecendo a viscosidade e pode atuar como modificador quando as condi¢des forem
favoraveis [24]. A Tabela 1 relaciona alguns exemplos de 6xidos com sua respectiva

funcdo na formagdo vitrea.
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Tabela 1. Exemplos classicos de éxidos formadores, modificadores e intermediarios.
Extraida de [10].

Formadores Modificadores Intermediarios
SiO; Li,O Al,O3
GeO; Na,O PbO
B20s K20 ZnO
P.0Os CaO CdO
As,03 BaO TiO;
AS,05

Para complementar as teorias sobre a formagao dos vidros, Stanworth atribuiu a
eletronegatividade a funcdo desempenhada pelo éxido na composicéo vitrea. Os 6xidos
formadores teriam ligagBes oxigénio com os cétions em torno de 50% idnica e 50%
covalente, enquanto os cétions com eletronegatividade muito baixas e ligagdes oxigénio
fortemente ibnicas provocariam uma descontinuidade na rede, sendo denominados por
modificadores de rede. Os dxidos que ndo formam vidros facilmente, mas que
misturados com formadores, podem vir a substitui-los na rede, seriam classificados
como intermediarios [25].

As diversas composicOes vitreas podem estar relacionadas a diferentes
propriedades fisicas. Por exemplo, a adi¢do de Na,O pode aumentar a fluidez, expanséo
e a solubilidade, enquanto que o acréscimo de CaO pode favorecer a devitrificacdo [24].
A Tabela 2 relaciona algumas propriedades fisicas presentes no vidro em funcéo dos

Oxidos utilizados na sua composic&o.

Tabela 2: Propriedades fisicas de alguns 6xidos modificadores na rede vitrea. Extraida
de [24].

Propriedade fisica Oxidos
Devitrificagdo CaOo
Durabilidade Al,O3; MgO; ZnO
Viscosidade SiO3
Baixa expanséo B203
Fluidez; solubilidade; expanséo Li>O; Na,0O; K,O
Densidade PbO; BaO
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Como mencionado, é importante encontrar um equilibrio entre 0s componentes
utilizados para produzir um material vitreo resistente e com as caracteristicas desejadas.
No entanto, essa tarefa pode ser desafiadora e requer planejamento experimental

cuidadoso para avaliar as propriedades que variam em fun¢do da composigao.

2.2 Estrutura dos vidros boratos e a anomalia do boro

O elemento quimico boro (B) é um representante da familia IIIA da tabela
periddica. Possui estrutura cristalina tetragonal com configuracio eletronica 2s?2p'. Este
elemento ndo € encontrado sozinho na natureza, porém, esta presente em diversas
aplicacbes. Em altas temperaturas, decompbe a &gua, ligando-se ao oxigénio para
formar o trioxido de diboro (B,03) encontrado na composicéo de vidros boratos [26].

O Oxido de boro é um tipico formador vitreo que apresenta importantes
caracteristicas, como: pequeno tamanho de cétion, natureza trivalente do dtomo de boro
e baixo ponto de fusdo [25]. Os vidros boratos sdo materiais de facil fabricacéo, pois,
quando puros, possuem baixas temperaturas de transigdo vitrea (Tq ~ 260 °C) e de fuséo
(T: ~ 450 °C) quando comparadas aos vidros silicatos (Tq~ 1.100 °C e Ty ~ 1.728 °C)
[9,27].

No entanto, a baixa estabilidade quimica dos vidros boratos, em especial com
relacdo a higroscopicidade, torna necessaria a adigdo de 6xidos modificadores a fim de
promover melhorias no vidro final [6,14].

Estudos envolvendo andlise de espectroscopia apontam que vidros boratos puros
apresentam unidades estruturais compostas por tridngulos de BO3z, com o 4tomo de boro
centrado em um tridngulo equilatero cujas extremidades estdo ligadas a &tomos de
oxigénio [28].

Além disso, a adi¢do de modificadores torna a estrutura mais complexa, devido a
formacdo de tetraedros BO,, nos quais cada boro esta ligado a quatro oxigénios. A
medida que a concentragdo de modificadores aumenta, ocorre a formagdo de unidade
BO,0', nas quais um dos oxigénios esta ligado somente ao boro (Oxigénio ndo ligante —
O). As propriedades fisico-quimicas dos materiais vitreos sdo alteradas em funcéo

destas mudangas estruturais [9,12].
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O acréscimo de Oxidos modificadores, até 33% em mol, nas matrizes vitreas
puras de B,O; promove a mudanga de coordenacdo dos atomos de boro de 3
(coordenacdo triangular) para 4 (coordenagédo tetragonal), o que permite aumento na
conectividade produzindo aumento na viscosidade e reducéo no coeficiente de expanséo
térmica. A partir desta concentracdo, voltam a ser produzidas unidades BOs, com a
formacdo de oxigénios ndo ligantes (NBO’s). Esse fendmeno é conhecido como
anomalia do boro [29,30].

Concentragdes maiores de modificadores passam a ocasionar efeitos invertidos,
como por exemplo, aumento do coeficiente de expansdo térmica, reducdo da
viscosidade e da estabilidade da rede. Diversas unidades superestruturais sdo formadas a
partir da conexdo dos varios grupos boratos, como an€is e cadeias lineares [2,31],

ilustrados na Figura 3.
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Figura 3. Unidades superestruturais de boratos: (a) anel boroxol, (b) grupo triborato, (c)
grupo di-triborato, (d) grupo metaborato, (e) grupo diborato, (f) grupo pentaborato, (g)
grupo di-pentaborato, (h) grupo tri-pentaborato, (i) &nion metaborato. Extraida de [31].

A presenca de modificadores de rede ou elementos intermediarios em vidros
boratos interfere nas diferentes proporcées entre unidades (BOs)® e (BO.)®, o que
provoca alteracdes na estrutura, e em propriedades fisicas como absorcédo e transmissdo
de luz, etc [32]. Resultados de espectroscopia Raman em vidros boratos alcalinos

observaram a presenca de varios anéis de trés membros, como o anel boroxol e aqueles

25



contendo uma combinagdo de triangulos (BOs)* e tetraedros (BO4)™ (por exemplo:
triboratos (BzO;)™®), juntamente com outras unidades superestruturais [33].

J& o Oxido de célcio, quando adicionado & composi¢do do vidro borato, atua
como modificador na estrutura formada pela rede vitrea. Sua adicdo em baixas
concentragcBes apresenta uma estrutura interna formada por anéis boroxol e uma
pequena quantidade de grupos pentaboratos (BsOy) . A partir de altas concentrages, a
estrutura predominante € composta por grupos pentaboratos, ortoboratos e metaboratos
(B3Oy) [34].

2.3 O sistema Ca0O-B,04

Carlson (1932) estudou o sistema CaO-B,03 pela primeira vez com o objetivo
de construir o diagrama de fases de equilibrio. A Figura 4 apresenta o diagrama de fases
obtido, e abrange 4 (quatro) componentes: 3Ca0.B,0;, 2Ca0.B,03; Ca0.B,0; e
Ca0.2B,0s. Este ultimo, representa a fase tetraborato de célcio, CaB40-, de interesse
deste trabalho [35]. A partir da andlise do diagrama, o CaB4O7 possui aproximadamente
28% de CaO e 72% de B,Os; em peso, estando sua temperatura de fuséo na faixa de

aproximadamente 900 °C.
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Figura 4. Diagrama de fases de equilibrio para a composicdo CaO-B,03. Extraida de
[35].
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Em seu trabalho, Rojas (2005) estudou o sistema xCaO - (100-x) B,Os, para x
variando entre 33,33 e 50% em mol, com o objetivo de obter amostras vitreas entre as
composicOes tetraborato de calcio, CaB4O; e metaborato de célcio, CaB,0s. Nesse
trabalho foi verificada a separacdo de fase liquida, com a presenca de dois liquidos
imisciveis, um transparente e outro branco leitoso, formados nas composi¢cdes com X
entre 33,33 e 40% em mol, o que impedia a obten¢do do vidro. Neste intervalo, as
amostras vitreas s6 puderam ser obtidas em fusdes realizadas a 1450 °C (regido do
diagrama na qual somente um liquido foi observado). Esse resultado indica que a linha
pontilhada no diagrama de fases deve se deslocar até, aproximadamente, 40% em mol
para temperaturas até ~1.400 °C. Para concentragBes acima de 40%, ndo ocorre a
separacdo de fase liquida, porém, em funcdo das condigdes de resfriamento, houve a

cristalizacdo devido a formacéo da fase CaB,0, [2].

2.4 O sistemas Na,O-B,0;

Morey e Merwin (1936) estudaram, inicialmente, o sistema Na,O-B,0O3; para
construcdo do diagrama de fases de equilibrio, relatando a presenca de cinco compostos:
2Na;0.B,0;, Na;0.B,03, Na,0.2B,03, Na,0.3B,0;3; e Na,0.4B,0; [36]. Wang et al
(2003) apresentaram um diagrama de fases do sistema binario Na,O-B,03, obtido a
partir da analise dos resultados experimentais produzidos por diversos pesquisadores
que estudaram este sistema anteriormente [23,37]. Na Figura 5 é apresentado o

diagrama de fases obtido.
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Figura 5. Diagrama de fases de equilibrio calculado para o sistema Na,O-B,03. Extraida
de [37].

O modificador oOxido de sodio tem sido utilizado em vidros boratos
multicomponentes com o objetivo de evitar separacdo de fases em intervalos de
imiscibilidade, quando o material fundido passa por processo de resfriamento a partir de
altas temperaturas [37].

Resultados obtidos por Pimentel (2018) apontaram que a substituicéo parcial de
CaO por Li,O no sistema ternario 66,67B,0; — (33,33 - x) CaO - x Li,O, com x
variando de 0 a 33,33 % em mol inibiu a separacdo de fase liquida nos materiais
fundidos, permitindo a obtencdo de amostras vitreas a temperatura de 1000 °C, isentas
de cristalizag@o [38]. Os resultados encontrados despertaram o interesse em investigar o
potencial da adicdo do composto Na;O no sistema binario CaO-B,0s.

Silva (2022) estudou o sistema ternario 66,67B,03 — (33,33 - x) CaO — x NaO,

com x variando de 0 a 33,33 % em mol. Neste trabalho foi verificado que a adigéo a
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partir de 5 % em mol de Na,O em substituicdo ao CaO, ja se mostrou suficiente para
evitar a separagdo de fase liquida caracteristica da composi¢do CaO-B,0;. Além disso,
foi também observado que a amostra contendo 5% de Na,O apresentou melhores
resultados do ponto de vista da dosimetria de radiagdes [14].

Com base nesses resultados, a amostra no sistema 67B,0; — 28 CaO — 5 Na,O
foi escolhida como matriz de estudo no presente trabalho para ser dopada com ions terra

rara de lantanio.

2.4 Oxido de lantanio

O oxido de lantdnio € um composto inorganico de um metal terra rara com
férmula quimica La,O3. Apesar de conhecidos como elementos “terras raras”, por serem
encontrados na forma de 6xidos, estes elementos sdo relativamente comuns, porém, seu
valor esta associado a dificuldade na separagdo dos mesmos [39].

Os metais terras raras sdo representados por 17 elementos, incluindo os
lantanideos (elementos 57 a 71) e os elementos escandio (21) e o itrio (39) [40]. Os
compostos lantanideos (Ln) geralmente apresentam altos nimeros de coordenagdo (6-
12), em especial, devido ao tamanho de seus ions [41]. Seu estado de oxidagdo mais
comum é Ln*" [42], porém existem estados de oxidagdo Ln?* e Ln**. Os ions Ln**
possuem um grande raio atdbmico, que diminui gradativamente entre os elementos
lantanio e lutécio, em fung&o do efeito da contracdo lantanidica [43].

O elemento lantanio inicia a série quimica dos lantanideos. Apresenta as
seguintes caracteristicas: niimero atémico 57, configuragdo eletrénica [Xe]5d'6s?, raio
ibnico variando entre 1,032 e 1,36 A (em fungio do nimero de coordenagio), massa
atémica de 138,90u e ponto de fusdo a 920 °C [44]. Sua configuracgdo eletronica admite
7 nimeros de coordenacao (6 -12) e um estado de oxidagdo 3+ (La*") [45].

Sua aplicacdo ocorre em diversos campos cientificos, como producéo de
elementos dpticos e de catalisadores em sintese organica. Na industria do vidro, o 6xido
de lantanio é um aditivo importante devido ao seu menor custo comparado a outros
Oxidos terras raras, bem como alto indice de refracdo e maior resisténcia a alcalis. Seu
papel como modificador de rede é relatado em diversos trabalhos cientificos, mas sua

relacdo local com ions alcalinos vizinhos ainda parece indefinida [46,47].
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O grande nimero de aplicacBes é resultado de propriedades especificas como,
por exemplo, o grande raio atdmico. Pequenas quantidades incorporadas em vidros
boratos podem melhorar as propriedades do vidro. O efeito das alteragdes estruturais e
quimicas causadas por esta pequena adicdo exigem grande esforco para sua

determinacdo [48].
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CAPITULO 3
- TERMOLUMINESCENCIAE
DOSIMETRIA -

Neste capitulo, sera apresentada uma breve discussdo sobre os aspectos tedricos
do fenébmeno da termoluminescéncia, com a finalidade de apresentar fundamentos e
objetivos na utilizagdo desta técnica, 0 que permitird a compreensdo e interpretacdo dos
resultados obtidos neste trabalho e sua aplicagdo no campo de dosimetria de radiacdo.
Serdo apresentados os estudos desenvolvidos por Mckeever (1985), referéncia
amplamente conhecida e, talvez, uma das mais importantes no campo da

termoluminescéncia.
3.1 Termoluminescéncia

A Termoluminescéncia (TL), ou luminescéncia termicamente estimulada em
solidos (isolantes ou semicondutores), € um fendmeno fisico, que envolve a emisséo,
principalmente de luz visivel, quando esses sdlidos s&o aquecidos depois de terem sido
previamente irradiados com algum tipo de radiacéo, tal como, radiacdo nuclear (raios o,
B, v), raios X, luz ultravioleta (UV) e, as vezes, luz visivel. Este fendmeno foi relatado
por Robert Boyle, que, no ano de 1663, observou a emisséo de luz por um diamante no
escuro, apos seu aquecimento [1,2].

Uma caracteristica da termoluminescéncia € que um material uma vez aquecido
para provocar a emissao de luz, ndo pode emitir nova termoluminescéncia pelo simples
resfriamento e reaquecimento, sem que haja nova exposi¢do a uma fonte de radiacéo
[20].

Para compreender o mecanismo da termoluminescéncia em materiais (isolantes
ou semicondutores) € necessdrio, previamente, compreender alguns aspectos
importantes da luminescéncia [1]. A luminescéncia é o fenbmeno no qual ocorre a

emissdo de fotons por um determinado material, desde que, inicialmente estimulado.
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Dependendo da vida média entre a absor¢do desta energia e sua posterior emissao, 0s
fendmenos de luminescéncia podem ser divididos em dois grupos: fluorescéncia e
fosforescéncia [49].

Podemos explicar os fendmenos luminescentes como sendo a transferéncia de
energia da radiacdo para os elétrons de um material sélido, provocando o deslocamento
desses elétrons de um estado fundamental (Eo) para um estado excitado (E;), como
demonstrado na Figura 6 (a) - (linha vermelha). Nos materiais fluorescentes ocorre a
emissdo de um fdéton luminescente, apds o elétron excitado (E;) retornar ao estado
fundamental (Eo) (linha azul). O retorno pode se dar também via transicdo para um
estado permitido r (relaxacdo) [1,50]. Esse processo ocorre de forma espontanea e
independe da temperatura, em um tempo menor ou igual a 10°® s, apds a excitacdo
[50,51].

Para compreender o processo fosforescente, é preciso modificar o diagrama de
niveis de energia do material com a inser¢do de um estado metaestdvel M na banda de
energia proibida (Figura 6 (b)), cuja distdncia ao estado E;, em energia, € E. Ao
promover a excitacdo de um elétron de Eq para E;, este podera ficar aprisionado no
estado M, onde permanecera até receber uma energia E (Figura 6 (c)) que permitira seu
deslocamento para o estado E;, assim podendo retornar ao estado E, com a subsequente
emissdo de luz. Esta energia (E) pode ser fornecida por meio de radiacdo optica (foto-
estimulacdo) ou sob estimulacdo térmica (aquecimento) [20]. Quando a energia
fornecida é proveniente de uma fonte térmica, o processo serd denominado por

termoluminescéncia [1,50].

—_— E E ENERGIA (E)
M M
Absorgao Absoygao

Absarcgao

Emissdo - 1.
Emissao Emissao

E, E, E,

(a) (®) ()

Figura 6. Exemplos de processos luminescentes. (a) Fluorescéncia, (b) Fosforescéncia,

(c) Termoluminescéncia. Extraida da [20].

O mecanismo da termoluminescéncia pode ser explicado usando um modelo

semi-empirico, baseado na teoria de bandas para os solidos. A Figura 7 apresenta as
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diferentes transicbes de elétrons que podem ocorrer em um material cristalino

semicondutor ou isolante, ap6s exposicao a radiagao.

BC
® e ®
| q |2
_ 5 . E,
Armadilhas 5 8 — @ A, Centro
T I 10 6 De de
| Y ’
Centros i elétrons
recombinagio ! -1 G 1 Centro
|
T ? D, o
Armadilhas ! 7 A, buracos
ol =z E
| T b
BV

Figura 7. Representacdo de transicbes de elétrons em um material isolante ou
semicondutor. Os circulos vermelhos preenchidos representam os elétrons e 0s vazios,

os buracos. Extraida de [20].

Em materiais cristalinos semicondutores ou isolantes, os elétrons estdo
localizados, inicialmente, na banda de valéncia (BV). A banda de valéncia se encontra
separada da banda de conducéo (BC) por uma larga faixa de estados energéticos (Eg)
nao permitidos aos elétrons, denominada banda proibida, onde se encontram as
armadilhas e os centros de recombinag&o. A presenga de impurezas ou imperfeigdes na
rede cristalina permitirdo a criacdo de centros que poderdo ser ocupados por elétrons na
banda proibida [1,20].

Quando o material é irradiado, caso ocorra absor¢do de uma quantidade de
energia maior que Eg, 0s elétrons sdo deslocados do estado fundamental (BV) para um
estado excitado (BC), deixando buracos na BV (transi¢do 1, Figura 7). A partir dessa
condic¢do, tanto o elétron quanto o buraco se movimentam pela rede cristalina até serem
capturados (transicdes 2 e 3). Os elétrons/buracos podem ficam aprisionados nestes
niveis de energia por tempo indeterminado, em fungdo da profundidade da armadilha
em relagdo & BC/BV. O fornecimento de energia térmica (aquecimento) provocara a
movimentacdo do elétron/buraco. Uma vez livres (transicdo 4/5), os elétrons/buracos
podem ser novamente capturados por cargas opostas em centros de recombinagdo

(transicdo 8/7) ou recombinarem-se indireta (transi¢do 6/9) ou diretamente (transi¢éo
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10) com o buraco/elétron, embora seja um processo menos provavel. Quando ocorrer
emissdo de fotons nos processos de recombinagdo entre elétron/buraco, esta emisséo é
denominada termoluminescéncia [1].

A partir destas considerag@es, é possivel inferir que a quantidade de luz emitida
no processo termoluminescente é proporcional ao nimero de elétrons armadilhados que,
por sua vez, € proporcional & quantidade de energia (radiacdo) aplicada ao material,
justificando a utilizagdo desta técnica para medidas de dosimetria de radiac&o [20].

E importante destacar que no intervalo de energia E; podem ser encontrados
centros de recombinacédo e armadilhas. Os centros de recombinagdo estéo localizados no
meio do intervalo de energia proibida (onde a probabilidade de recombinacéo do elétron
aprisionado com um buraco for maior que a probabilidade de liberagdo deste elétron),
enquanto as armadilhas estdo localizadas nas bordas (onde a probabilidade de liberacéo
do elétron aprisionado € maior do que a probabilidade de recombina¢do com um buraco
livre oriundo de BV). O mesmo critério pode ser utilizado para os niveis de buraco.
Assim, os niveis abaixo da energia de Fermi (Es) estdo cheios de elétrons, enquanto 0s
acima estéo vazios [1].

Com o aumento da temperatura, a probabilidade de escape (P) de um elétron

aumenta. Essa probabilidade pode ser expressa pela equagéo de Boltzmann [15,52]:

p=sexp () Equagdo 1

onde: E, corresponde & energia de ativacdo (profundidade da armadilha) em unidades de
elétron-Volt (eV), T a temperatura absoluta e kg a constante de Boltzmann. O fator s
estd relacionado com a frequéncia vibracional da rede no local e com a mudanga de
entropia associada a liberagdo da carga [1].

O processo termoluminescente é acelerado pelo aumento da temperatura que
provoca a liberagdo dos elétrons aprisionados nas armadilhas, o que torna a temperatura
de aquecimento um fator importante no campo de estudo da dosimetria [49]. Ao atingir
a banda de condugdo, o elétron fica livre, podendo ser novamente aprisionado ou se
recombinar com um buraco aprisionado.

Para explicar o processo termoluminescentes foram desenvolvidas equagdes
diferenciais baseadas em modelos cinéticos de primeira e segunda ordem [1]. Para o

modelo matematico de primeira ordem, a possibilidade de rearmadilhamento é
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desprezivel e o tempo de vida na banda de conducéo é pequeno. Desta forma, todos 0s
elétrons desarmadilhados podem se recombinar nos centros luminescentes, provocando

a emissdo de luz. Nesse caso, a intensidade é dada por

I (t) = -2 =sh exp (;B%T) Equagdo 2

onde n € a concentragdo inicial de elétrons armadilhados.

Em outro modelo matemético desenvolvido, o efeito de segunda ordem ¢é
considerado. Para este caso, a possibilidade de rearmadilhamento é muito maior do que
a recombinacdo, assim os elétrons termicamente estimulados podem ser rearmadilhados
Vérias vezes antes da recombinacdo nos centros TL. Neste caso, a relacdo dn / dt é

proporcional a n? [1,20,52]. Este modelo é representado pela equago abaixo:

I () =-2= sn’ exp (;B%) Equagdo 3

Pesquisadores também  consideraram outras probabilidades para o
rearmadilhamento e a recombinagdo dos elétrons [1]. Alguns trabalhos apontaram que a
curva de emissdo ndo atendia nenhuma das duas ordens cinéticas ja relatadas, chegando-

se entdo, a uma ordem cinética geral, descrita por:
n b - ~
It (t) = -2 =sn" exp (k%) Equagdo 4

onde s € um fator pré exponencial e b, a ordem cinética, sendo 1 <b < 2 [1].

A partir do grafico da intensidade luminescente versus temperatura é obtida a
curva de emissdo TL. Na Figura 8 sdo apresentadas duas curvas hipotéticas obtidas a
partir de um modelo cinético de primeira ordem (em verde) e outra de um modelo de

segunda ordem (em azul).
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Figura 8. Curvas de emissdo TL obtidas a partir do modelo de () Randal-Wilkins,
cinética de primeira ordem; e (1) Garlick-Gibson, cinética de segunda ordem. Extraida
de [20].

Destaca-se ainda, que uma curva de emissdo pode conter um ou mais picos, 0S
quais representam uma transicao eletrénica especifica do material termoluminescente.
Cada tipo de material termoluminescente apresenta uma curva de emissdo caracteristica.
A altura do pico de temperatura mais elevado e a area total sob a curva sdo diretamente

proporcionais a energia depositada pela radiacdo ionizante no material [53].
3.2 Dosimetria termoluminescente

A dosimetria consiste na utilizacdo de instrumentos projetados para detectar ou
medir a intensidade da radiagdo. Esses dispositivos de medida de radiacdo séo
denominados por dosimetros [53]. Na dosimetria de radiagdo podem ser utilizados

materiais termoluminescentes, pois possuem capacidade de armazenar energia [51].
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Entre as aplicacBes dos conhecimentos de dosimetria estad a possibilidade de
quantificar as doses de radiacdo que as pessoas possam receber quando expostas a
fontes de emisséo radioativa, em virtude de danos que podem ser causados as células
por interagdes entre a radiacdo e o meio celular [54].

Os dosimetros permitem obter o registro da dose efetiva recebida pelo individuo,
verificar se o valor obtido est4 dentro dos limites de dose e requisitos regulatorios,
contribuir para o controle das operagdes e projetos de instalagdes e no caso de exposi¢ao
excessiva, fornecer dados que permitam o planejamento, acompanhamento e tratamento
da salde do individuo afetado [54].

Os materiais utilizados para medidas dosimétricas termoluminescentes possuem
nuamero atdmico semelhante ao dos tecidos humanos como pele (tecido mole) e 0ss0s
(tecido duro), sendo denominados tecidos-equivalentes [55]. Podem ser utilizados tanto
para monitoramento do corpo humano como do meio ambiente, dependendo da
precisdo, faixa de deteccédo e faixa de dose recebida. S&o confeccionados na forma de
detectores solidos pequenos, de facil manuseio e que permitem o processamento manual
e automatico da informac&o [15,54].

Dose é o nome dado & quantidade de energia que a radiagdo transfere para o
meio, em especial na forma de energia cinética de elétrons [54]. A dose absorvida pode
ser definida por:

D (gray [Gy]) = <o = [k’—g] Equacéo 5

Um dosimetro deve apresentar alguns requisitos para ser utilizado como detector
termoluminescente, entre eles: uma curva de emissdo simples (o ideal € um Unico pico
com maximo proximo a 200 °C), resposta linear em fungéo da dose de radiacéo, nimero
atdmico efetivo (Zerr) proximo ao tecido humano, estabilidade quimica e inerte a
variacOes climaticas, ser reutilizavel e ter estabilidade em relagdo ao decaimento do
sinal TL [1].

Atualmente, existem diversos modelos de dosimetros que podem ser
encontrados no mercado. Entre os mais comuns estdo: o fluoreto de litio (LiF:Mg", Ti",
conhecido como TLD ou MTS, dependendo da origem de fabricacdo), o Oxido de
berilio (BeO:Li*, Al") e o sulfato de célcio (CaSO4:Dy*, Tm"). Todos podem ser

utilizados para diferentes aplicacbes dosimétricas utilizando a TL [4].
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Em substituicdo aos materiais cristalinos comercialmente empregados, 0s
materiais vitreos tém atraido a atengdo por suas aplicagbes no campo Optico e
dosimétrico. Vérios estudos sobre sua utilizacdo para 0 monitoramento de exposicao
a radiacdo ionizante podem ser encontrados na literatura [4,5,56,57].

Em especial, os vidros boratos tém se destacado, pois possuem nimero atbmico
efetivo (Zer) proximo ao tecido humano (7,42 para tecidos moles e 14,3 para tecidos
0sseos), alta sensibilidade, baixo custo de producéo e facil preparacéo [12].

O potencial termoluminescente de um material pode ser afetado pela introducéo
de defeitos em sua estrutura. Estes defeitos podem ser provocados pela introdugdo de
elementos terra rara na matriz vitrea, o que pode produzir melhora no sinal TL e
resultados adequados (boa linearidade, alta sensibilidade e curva de brilho simples) para
aplicacdo em dosimetria [58,59].

Elementos terras raras com configuracido Ln®**, como o disprésio (Dy) e o
eurdpio (Eu), foram estudados para conhecimento de seu potencial termoluminescente.
A incorporagdo do elemento disprosio em matrizes vitreas de boratos tem apresentado
bons resultados para aplicacdo em dosimetria de radiacéo [5,28,56,60,61], enquanto que
a adicdo do elemento eurdpio ndo apresentou resultados promissores, apesar de suas
caracteristicas luminescentes [62].

O lanténio (La) é outro elemento terra rara que pode ser incorporado em
matrizes vitreas e tem sido amplamente estudado em funcdo de suas propriedades
estruturais, opticas, elétricas e dosimétricas [63-67]. A incorporagdo de ions de lantanio
demonstrou potencial para intensificar as propriedades termoluminescentes em
materiais vitreos, podendo atuar como modificador da rede vitrea ou como dopante [65—
68].
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CAPITULO 4
- MATERIAIS E METODOS -

O presente capitulo descreve as caracteristicas dos materiais utilizados, bem
como os procedimentos de producdo das amostras vitreas produzidas para este trabalho.
Além disso, aborda sobre as principais técnicas de caracterizagdo utilizadas para avaliar

algumas de suas propriedades estruturais, opticas e termoluminescentes.
4.1 Preparacdo das amostras vitreas

As amostras do vidro borato de célcio e sodio (CaNaBO5) foram produzidas a
partir do sistema (100 - y) (67B,05; — 28CaO — 5Na;0) -y Lay0s, sendo y = 0,0; 0,1;
0,3; 0,5 e 0,7 % em mol de La,O3. A matriz vitrea (CaNaBO5) foi escolhida com base
no estudo prévio desenvolvido por Silva (2022) para verificar a influéncia da adicéo de
fons La®** como dopante em suas propriedades [14].

Na producio das amostras foi empregado o acido borico (HsBO; - 61,83 g.mol™,
CRQ, > 99,5%) para obtencdo do 6xido de boro (B,03). A decomposicéo do carbonato
de célcio (CaCO; — 100,09 g.mol™, CRQ, > 99.5%) e do carbonato de sédio (Na;CO3 —
105,99 g.mol™?, BioXtra, > 99.0%) forneceu os 6xidos de célcio (CaO) e 6xido sodio
(Na20), respectivamente. O 6xido de lantanio (La,0s, 325,81 g.mol'l, Vetec, 99,99%)
foi utilizado como dopante. As amostras foram preparadas por processo convencional
de fusdo e moldagem no Laboratério de Materiais Ceramicos Avancados — LMCA
(FACET/UFGD). A Tabela 3 indica as nomenclaturas e as composi¢cdes nominais das

amostras vitreas preparadas neste trabalho.
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Tabela 3. Nomenclatura e composi¢Ges nominais das amostras vitreas.

Amostra 67B,03- 28Ca0O - 5Na,O La,03
(nomenclatura) (mol %) (mol%)
CaNaBO5 100 0,0
CaNaBO5:0,1La 99,9 0,1
CaNaBO5:0,3La 99,7 0,3
CaNaBO5:0,5La 99,5 0,5
CaNaBO5:0,7La 99,3 0,7

Com relagdo a decomposi¢do do cido borico ainda ha controvérsia na literatura,
sendo objeto de estudo de alguns pesquisadores até os dias atuais [69,70]. Alguns
trabalhos apontam que sua decomposi¢cdo ocorre em duas etapas, enquanto outros
sugerem um processo em trés etapas.

Sevim e colaboradores (2006) relataram a decomposi¢do do H3;BO; em duas
etapas [70], sendo que a formacdo de B,O3 ocorre no segundo estagio em temperaturas

entre 160 °C e 450 °C, conforme reagéo 1 a seguir.

Reagéo 1 2 H;BO3; — B,0O3+ 3 H,O

O carbonato de céalcio (CaCO;) é decomposto em temperatura de
aproximadamente 800 °C, eliminando CO; e formando 6xido de célcio (Ca0), segundo
a reacdo:

Reacéo 2 CaCO3; — CaO + CO,

O carbonato de sodio (Na,CO3;) é decomposto em temperatura de
aproximadamente 800 °C, eliminando CO, e formando éxido de sodio (Na,O), segundo

a reacdo:

Reacédo 3 Na,CO3; — Na,O + CO,

Baseado no trabalho de Sevim e colaboradores (2006), além de referéncias para

a preparacdo de vidros boratos a partir do &cido borico [20,51,70], os reagentes
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passaram por tratamento térmico a 150 °C por 3 horas, separadamente, para eliminar a
agua adsorvida. Considerando que a conversdo em B,0O; ainda ndo é iniciada nessa
temperatura, a pesagem de H3;BO; foi realizada de modo que a reacdo 1 fosse
completada durante a fuséo dos reagentes.

As massas dos reagentes foram registradas por meio de uma balanca analitica
(Bioprecisa, FA2104N, % 0.0001g), de acordo com balango estequiométrico
previamente definido. As massas dos reagentes para cada composi¢do vitrea foram
definidas de forma a obter uma amostra de 30 g de vidro.

Apos a pesagem, os reagentes foram depositados em um almofariz de agata para
promover uma mistura homogénea dos materiais. Em funcéo da limitagéo do volume do
cadinho utilizado, a mistura dos p6s reagentes foi dividida em trés partes para evitar
que, durante a fusdo, ocorresse o transbordamento do material no cadinho, devido a
formacédo de uma espuma (foam) do fundido, proveniente da liberacdo de gés carbdnico
e agua. Foi utilizado um cadinho de platina/ouro (Ptygs/Augos) para fusdo em fornos
resistivos de atmosfera aberta (EDG 30003P) previamente aquecidos na temperatura de
1.000 °C. Cada fracdo da mistura foi fundida por 15 minutos, sendo que a cada
intervalo, o cadinho foi retirado do forno e, ap6s o tempo necessério para resfriamento,
uma nova fracdo da mistura foi adicionada e o cadinho, levado novamente ao forno.
Apos a insercdo de toda a mistura, foram realizadas duas homogeneizacgdes (agitacdo
manual do cadinho por meio de movimentos circulares), em intervalos de 20 minutos,
para garantir a obtencdo de um liquido homogéneo e isento de bolhas.

Ao final do processo de fusdo, o material liquido foi vertido em dois anéis
metélicos de latdo (@25 mm), ligeiramente conicos, dispostos sobre uma base de ago
inoxidavel, previamente aquecidos em um segundo forno (EDG 30003P).
Posteriormente, as amostras foram mantidas no forno (500 °C) para tratamento térmico
(recozimento) dos vidros por no minimo 10h para alivio de eventuais tensdes residuais
internas, provenientes do processo de fusdo/moldagem. A temperatura definida para o
recozimento (500 °C) corresponde a temperatura de transigdo vitrea (Ty) encontra em
matrizes semelhantes (590 °C) [71]. Apds o recozimento, as amostras vitreas foram
retiradas do forno e armazenadas para ensaios de caracterizagdo posteriores. A Figura 9
apresenta a imagem do cadinho, dos anéis de latdo e da base de aco utilizadas na

producdo das amostras vitreas.
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Figura 9. Amostras vitreas obtidas nos moldes de latdo sobre base de aco inoxidavel. Ao

lado esquerdo, o cadinho de Pty g5/ Aug os Utilizado para a fusao.
4.2 Difracéo de Raios X

O estudo da interferéncia dos raios X incidentes sobre uma amostra foi realizado
por meio da técnica de difratometria de raios X (DRX). Esta técnica se baseia na
mudanga do caminho percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de
uma estrutura cristalina. A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacéo
incidente é da mesma ordem de grandeza dos espacos interatdbmicos. A condicdo de

refracdo € dada pela lei de Bragg:

n=2d senf Equacdo 6

onde n é a ordem de difragéo, A € o comprimento de onda dos raios X, d 0 espagamento
interplanar do cristal e 8 é o &ngulo de difracdo de Bragg [72].

Apesar dos vidros ndo apresentarem regularidade na sua estrutura a longo
alcance na disposicdo dos atomos, a técnica DRX pode ser aplicada para analisar a
regido de formacao vitrea e identificar possiveis fases cristalinas [73].

Para confirmar a natureza amorfa e/ou identificar a formacao de fases cristalinas,
amostras vitreas (granulometria < 150 um) foram submetidas a analise de raios X no
Departamento de Ciéncia e Tecnologia na Universidade Federal de S&o Paulo - Unifesp,

campus Séo José dos Campos, utilizando um difratdmetro (Rigaku - Ultima 1V) com
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radiacdo K, do Cu em um intervalo de varredura 26 entre 20° a 80°, com velocidade de

10°/min e detector répido D-Tex Ultra.

4.3 Densidade e Volume Molar

De acordo com o principio de Arquimedes, a densidade p, pode ser definida
como a relacdo entre a massa e o volume de um determinado material. Aplicando o
conceito de empuxo, ao mergulhar um sélido em um liquido de densidade conhecida é

possivel obter o seu volume [9]. A densidade pode ser calculada segundo a equagéo:

p=—"5 5o Equagéo 7

Mgec—Mm

onde: mg. € a massa seca, m € a massa submersa e p, é a densidade do liquido de
imersao.

Para determinar a massa das amostras vitreas foi utilizada uma balanca analitica
(Bioprecisa - FA2104N, £ 0,0001 g), instalada no Laboratdrio de Materiais Ceramicos
Avancados (LMCA/FACET/UFGD) equipada com aparato proprio para medida de
densidade. O liquido de imersdo utilizado foi a &gua destilada, cuja densidade, na
temperatura ambiente de 28 °C, corresponde & p, = 0,9962g.cm™>.

Outra propriedade fisica avaliada no estudo de materiais vitreos é o seu volume
molar (Vm), o qual corresponde ao volume ocupado por um mol do vidro [12]. Para
obter seu valor é necessério calcular a relagdo da massa molar da amostra vitrea obtida

pela sua densidade, segundo a equagé&o:

Vm = — Equacéo 8

A densidade de empacotamento das amostras é uma caracteristica que pode ser
avaliada a partir das informagdes provenientes do volume molar obtido, independente
da variagdo da sua massa ionica. Desta forma, um acréscimo no volume molar é
indicativo de que o espaco livre na rede vitrea também aumentou [74]. A analise dos
valores de densidade em funcdo da composicéo, assim como seu volume molar (VM),

permite obter informacdes sobre sua estrutura vitrea. Se as redes vitreas compostas a
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partir de 6xidos formadores possuem uma grande quantidade de intersticios vazios,
estes podem ser ocupados por certo numero de ions modificadores. Esse processo
provocaria um aumento na massa do material, sem aumentar o seu volume, resultando
num acréscimo na densidade [24]. Além disso, a densidade dos 6xidos em estado vitreo

sdo inferiores as encontradas em suas formas cristalinas [9].

4.4 Espectroscopia por Transformada de Fourier na regido do

Infravermelho Médio

A espectroscopia no infravermelho médio permite entender a estrutura e
identificar os seus grupos funcionais, os quais absorvem fotons em frequéncias
caracteristicas deste tipo de radiacdo. As posi¢des de absorcdo sdo apresentadas de
acordo com o numero de onda. Os espectros incluem, principalmente, as bandas
provenientes do alongamento e/ou flexdo das vibragdes fundamentais (alongamento
e/ou flexdo). A partir do conhecimento das bandas de absorcdo, é possivel obter
informacOes sobre a estrutura analisada [75]. Diversos pesquisadores utilizam esta
técnica para investigacdo da ordem local na caracterizacdo de diversos materiais,
inclusive o vidro [28,38,76].

Grupos de moléculas de materiais vitreos possuem de modos de vibragdo
caracteristicos em funcdo do niimero de 4tomos constituintes, das forcas interatbmicas e
dos arranjos geométricos que formam a sua estrutura. Essas vibracOes alteram o
momento de dipolo elétrico da molécula, promovendo a absor¢do de ondas
eletromagnéticas com numero de onda no intervalo de 10000 — 100 cm?, isto 6,
comprimento de onda entre 1 e 100 pum [73]. Nos experimentos de absor¢do no
infravermelho, a intensidade do feixe da radiacdo infravermelha é medida antes (lo) e
depois (1) de incidir na amostra em fungdo da frequéncia da luz, de forma a obter a
razdo de intensidade 1/1o. O gréafico dessa razdo em fungéo da frequéncia é o espectro no
infravermelho, que pode ser apresentado em trés formas: transmitancia, refletdncia ou
absorbancia no eixo das coordenadas.

Neste trabalho, os espectros de absor¢do das amostras vitreas, na regido do
infravermelho, foram obtidos no modo absorbancia, utilizando o método de

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica foi
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utilizada com o objetivo de analisar possiveis modifica¢cbes na estrutura das amostras
produzidas em funcéo da introducdo de ions de lantanio como dopante na matriz vitrea.

Para obtenc&o dos espectros vibracionais foi utilizado um equipamento (Jasco -
FTIR4100) com varredura de 400 a 4000 cm™, e resolugdo de 4 cm™, num total de 100
scans, a temperatura ambiente, instalado no Grupo de Optica Aplicada
(GOA/FACET/UFGD).

Os espectros de absorcéo foram coletados utilizando o método de pastilhamento
em brometo de potéssio (KBr). Para confecgdo das pastilhas, as amostras vitreas foram
trituradas em almofariz de &gata, peneiradas na malha de 150 um e homogeneizadas ao
brometo de potassio (KBr), previamente tratado & 400 °C por 2h para eliminagdo de
agua adsorvida, para evitar interferéncias nos espectros. Utilizando um pastilhador
uniaxial, foram confeccionadas pastilhas na proporgéo de 5 mg de amostra para 45 mg
de KBr. Durante a realizacdo das leituras, foi executado o procedimento de purga no
equipamento e utilizado o g&s nitrogénio, a fim de reduzir os efeitos da presencga de gas

carbdnico e vapores de 4gua na atmosfera ambiente.
4.5 Espectroscopia de absorcao optica no ultravioleta-visivel

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais podem ser analisadas por meio
de diversas técnicas, embasadas em analises Opticas, térmicas e mecanicas. Nas analises
Opticas, a interacdo da luz com o material ocasiona o efeito de reflexdo das ondas
incidentes. A partir da andlise das informacfes sobre esta reflexdo € possivel obter
dados que caracterizam o material analisado.

A espectroscopia de absor¢do Optica na regido do ultravioleta-visivel é uma
técnica que permite determinar a relagdo entre o comprimento de onda, ou frequéncia e
a sua atenuacdo por absorcdo ao atravessar um meio absorvente. Apos interagir com a
uma amostra, as ondas refletidas sédo detectadas e fornecem informacgdes sobre a
porcentagem de fotons que foram refletidos em cada comprimento de onda.

A equacdo 9, conhecida como Lei de Beer permite relacionar a intensidade do

feixe transmitido (I) com o feixe incidente (),

I =le ™ Equacéo 9
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Onde a € um pardmetro que depende do meio absorvente, denominado
coeficiente de absorcéo, e x € a espessura da amostra por onde a luz é transmitida. Por
meio do experimento de absorcdo UV-Vis € realizada a medida da transmitancia (I,/1)
da radiacdo ao transpor a amostra em funcdo do comprimento de onda da radiagéo. Nas
medidas experimentais € possivel obter a absorbancia (4) expressa por logqo(ly/1).
Aplicando a funcéo logaritmo natural na equagédo 9 e a definicdo de absorbancia pode

ser obtida a equacao:

= % Equagéo 10

Esta expressdo permite normalizar os dados obtidos com relagéo a espessura das
amostras e serd utilizada para converter os resultados de absorbéancia, fornecido pelo
equipamento, em coeficiente de absorcéo linear («) na regido observada no UV-Vis.

A partir do coeficiente de absorcéo é possivel obter o valor da energia de band
gap. Band gap é um termo que representa a diferencga de energia entre o topo da banda
de valéncia (BV) e o fundo da banda de condugéo (BC) em materiais cristalinos e ndo
cristalinos [77,78]. Em comprimentos de onda de alta energia, o band gap dptico €
verificado na borda de absorgdo do material.

A interacdo entre as ondas eletromagnéticas e os elétrons dos atomos que
compdem o material provoca uma redugéo na velocidade de propagacéo, ocasionando o
fendmeno de refragdo. Para ondas de alta frequéncia, além da reducdo da velocidade de
propagacao, ocorre o fendmeno de absorcao de parte da energia da onda e os elétrons
transitam para o primeiro nivel da banda de conducéo (BC).

O modelo utilizado neste trabalho para obtencdo do valor da energia de band
gap (E,q, ) foi proposto Tauc e modificado por Mott e Davis, que permite sua aplicacdo
em materiais vitreos. Segundo o modelo, a relagdo entre o coeficiente de absor¢éo
Optica (a e a energia do feixe incidente (hv) na banda de absorcéo dptica pode ser
obtida pela equagéo 11, onde m e C séo constantes que dependem do material [77,78].

Para este tratamento, os dados de comprimento de onda A (nm) dos fétons
incidentes precisam ser convertidos em energia hv (eV) e por meio da extrapolacdo da
tangente a curva (ahv)™versus hv , na faixa de intervalo linear, em valores onde

(ahv)™ =0, é possivel encontrar o valor de E,,, do material.
gap
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ahv = C(hv — Egqp)" Equagdo 11

O valor do indice m depende da natureza da transicao realizada pelo elétron. Se
a transicdo for direta permitida m = 1/2 e se for indireta permitida m = 2. Quando um
elétron é transferido pela diferenca de energia entre o nivel superior e inferior, esse
mecanismo sera produzido como um féton de luz, o que representa uma transigdo direta
permitida. No entanto, quando o elétron é transferido de um nivel superior para o estado
fundamental e sofre uma mudanga de momento e energia, a transicdo sera indireta
permitida [66].

Em vidros boratos, a adi¢do de ions alcalinos provoca um aumento no ndmero
de oxigénios ndo ligantes. Os estados energéticos, criados a partir dos NBO’s, séo
excitados mais facilmente que os estados relacionados aos oxigénios ligantes,
provocando um decréscimo de Eg, em funcéo da adicdo de ions alcalinos em vidros
boratos, ou seja, a borda de absorcéo Optica tende a se deslocar do ultravioleta (UV)
para comprimentos de ondas no visivel [9,79].

Neste trabalho, as amostras vitreas foram cortadas na forma de discos circulares
com o auxilio de uma serra (Isomet-Buehler), equipada com um disco de corte
diamantado e lubrificada com etilenoglicol durante o processo de corte.

Para eliminar as imperfeicOes provenientes do processo de corte, os discos
circulares foram polidos de forma manual utilizando uma sequéncia de lixas com
diferentes granulometrias (1200, 1500 e 2000) com utilizagcdo de etilenoglicol como
lubrificante. Para atingir a transparéncia desejada nas duas faces foram executados
diversos movimentos em formato de “8” sobre a superficie da sequéncia de lixas. Por
fim, o processo de polimento foi finalizado sobre um disco de camurga com adicéo de
alumina 0,3 pum. Este procedimento resultou em discos com faces uniformes, brilhantes
e isentas de riscos. Para medidas de espessura média dos discos produzidos foi utilizado
um paquimetro (

Os espectros de absorcdo das amostras vitreas foram medidos, utilizando um
espectrofotdmetro (Cary 50 - Varian) instalado no Laboratério de Cromatografia e
Espectrometria Aplicada (LECA/FACET/UFGD). Este equipamento possui como fonte de

excitagdo uma lampada pulsada de xen6nio, um monocromador Czerny-Turner 0,25 m e um
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detector de diodo de silicio. Os espectros foram coletados no intervalo de comprimento de

onda de 190 a 1000 nm, com resolugéo de 1 cm™, em temperatura ambiente.

4.6 Termoluminescéncia

O efeito da emissdo de luz visivel em um material irradiado e, posteriormente,
estimulado por aquecimento é denominado termoluminescéncia [1]. A aplicagdo da
dosimetria termoluminescente para protecdo de corpos expostos & radiacdo tem sido
objeto de estudo de pesquisadores que procuram desenvolver materiais que possam
atuar como dosimetros sdlidos termoluminescentes (TLD) [28,80,81].

Neste trabalho foram realizadas medidas termoluminescentes em amostras
vitreas produzidas para identificar seu potencial para aplicacdo como dosimetro TLD.

As amostras vitreas produzidas foram trituradas em almofariz de &gata até obter
uma mistura em forma de pd e, posteriormente, passaram por peneiras em ago
inoxidavel (Berthel) para separacdo em duas granulometrias: uma de grdos menores
(didmetro entre 75 e 106 pum) e outra de grdos maiores (diametro entre 150 e 250 pm).

Para irradiagcdo com luz ultravioleta (UV) foi utilizada uma lampada comercial
de vapor de mercdrio de 400 W de poténcia. Pequenos volumes de amostra vitrea
peneirada foram depositados uniformemente sobre uma placa de Petri de vidro e
expostos ao UV por um tempo de irradiagdo determinado em fungédo do pardmetro a ser
analisado. A Figura 10 apresenta o espectro de emissédo da lampada UV utilizada, no
qual é possivel observar altas intensidades de emissdo com linhas muito proximas, em

especial na regido do ultravioleta.
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Figura 10: Espectro de emissdo da lampada UV utilizada na pesquisa. Extraida de [20].

O aparato experimental utilizado para irradiacdo das amostras € composto por
uma camara fechada em madeira com a lampada UV acoplada na parte superior.
Durante a irradiacdo UV, ocorre a formacdo de gas ozonio cuja dissipagdo é realizada
por um sistema de exaustdo acoplado ao sistema. O posicionamento da amostra durante
a irradiacdo foi mantido constante, conforme demarcagdo interior na camara. Os

detalhes da cdmara de irradiagédo séo apresentados na Figura 11.
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(c)

Figura 11 Detalhes da camara de irradiacdo. (a) Vista externa da camara; (b) Lampada
de vapor de mercurio e (c) Demarcacdo utilizada para posicionamento da amostra a ser

irradiada. Figura adaptada da ref. [20].

As medidas termoluminescentes foram realizadas por meio do equipamento
Harshaw TLD 3500TH, instalado no Laboratorio de Materiais Ceramicos Avancados
(LMCA/FACET/UFGD). Detalhes do equipamento TLD sé&o apresentados na Figura 12.

Figura 12. (a) Equipamento TLD e (b) Placa metélica (platina).
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Apos irradiacdo, as amostras foram depositadas sobre uma placa metalica
(platina) que passa por aquecimento controlado em funcdo de uma corrente elétrica no
local. A leitura TL foi realizada no intervalo de temperatura entre 50 °C e 350 °C com
uma taxa de aquecimento linear de 10 °C/s.

Um esquema simplificado de um sistema de leitura TL é apresentado na Figura
13. Um tubo fotomultiplicador (PMT), apontado diretamente para a placa em uma
camara, vedada para a luz externa, é utilizado para captar a luz emitida durante o
agquecimento da placa. O sinal de saida obtido no PMT é amplificado e apresentado na
forma de curvas de emissdo termoluminescente. Podem ainda, ser utilizados filtros
Opticos que permitem discriminar a resposta TL da incandescéncia do material quando

submetido a altas temperaturas.

Fonte de
Tensao e

PMT Sistema

Eletronico

Filtro
' " Optico
JLuz TL
[ \ \ \\ 1 Amostra

Sistema de Aquecimento

Figura 13. Esquema simplificado para realizagcdo de medidas TL. Figura adaptada da
ref. [2].

As curvas de emissdo apresentam a quantidade de luz emitida em funcédo do

aquecimento da placa metélica. Durante o aquecimento, foi utilizado um fluxo
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controlado do gés nitrogénio (N2) como atmosfera de medida no fluxo de 2,5 I/min, que
permite a reducdo da oxidacdo do porta amostras e aumenta sua vida util, além de evitar
aquisicdo de sinais TL espurios.

Durante a realizacdo das medidas TL ndo foram aplicados filtros 6pticos. Apds a
primeira leitura do TLD, uma segunda medida foi realizada (sem abrir o compartimento
da placa metalica) a fim de registrar a resposta TL da incandescéncia da amostra vitrea.
Este sinal foi subtraido da curva de emisséo inicial de forma a obter somente a emisséo

proveniente da termoluminescéncia, como ilustra a Figura 14.
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Figura 14. Exemplo de obtengéo da curva de emissdo TL.

Todas as amostras vitreas produzidas, nas diferentes granulometrias, foram
expostas a 20 minutos de irradiagcdo para posterior medida TL a fim de verificar a
influéncia do tamanho do grdo sobre o sinal TL. As medidas foram coletadas em
triplicata para obter a curva de emisséo TL final.

Outra caracteristica avaliada foi a presenca de relacdo linear entre a intensidade
TL e a dose de radiacdo adsorvida. Para observar essa caracteristica, amostras vitreas na

granulometria selecionada foram irradiadas em diferentes tempos de exposi¢do até
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atingir a saturagdo, ou seja, momento em que todas as armadilhas estdo preenchidas.
Com estas informacOes, foi possivel obter a curva de calibracdo e observar o
crescimento linear da area sob a curva em funcéo da dose de radiacdo recebida.

Para a andlise de decaimento térmico foi separada uma quantidade de amostra
que foi irradiada por 20 minutos. Apos irradiacdo, foram realizadas medidas TL para
diferentes tempos, sendo que para cada medida uma pequena fragdo irradiada era
utilizada, permanecendo o restante armazenado no escuro em temperatura ambiente.

O decaimento 6ptico foi analisado utilizando uma amostra irradiada por 20
minutos e armazenada em contato direto com a luz (lampada do laboratério) por 24
horas. Pequenas fracdes em diferentes tempos passaram por medidas

termoluminescentes.
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CAPITULO5
- RESULTADOS E DISCUSSOES -

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas caracteriza¢fes das amostras de
um sistema vitreo borato de célcio e sédio (CaNaBO5 pura e CaNaBO5 dopada com
La®"). Primeiramente, sio apresentadas as amostras obtidas por meio do processo de
fusdo/moldagem. Em seguida, sdo analisados os resultados das diferentes técnicas de
caracterizagdo aplicadas em cada amostra: difracdo de raios X (DRX), densidade,
volume molar, espectroscopia por transformada de Fourier na regido do infravermelho
medio (FTIR) e de absorgdo Optica no ultravioleta visivel (UV-Vis). Finalizando a
discussdo, sdo apresentados resultados parciais referentes a medidas de

termoluminescéncia (TL).

5.1 Matrizes vitreas

Em continuidade aos estudos desenvolvidos pelo grupo de pesquisas LMCA-
UFGD, foi identificado que a adi¢cdo de 5% em mol de 6xido de sodio (NayO) se
mostrou eficiente para evitar a separacdo de fase liquida presente no sistema binario
CaO - B,03, além de demonstrar possuir propriedades interessantes para aplicacdo em
dosimetria [14]. Assim, foram produzidas amostras de matrizes vitreas, no sistema
terndrio 67B,03 — 28Ca0 — 5Na,0O, pura e dopadas com Oxido de lantanio nas
concentragdes de 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7% em mol, utilizando o método convencional de
fusdo e moldagem, que podem ser observadas na Figura 15. Abaixo de cada amostra
produzida esta identificado o respectivo percentual em mol de La,O; utilizado em sua

composicao.
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Figura 15. Matrizes vitreas da série CaNaBO5 pura e dopadas com 6xido de lantanio

obtidas por fusdo/moldagem.

As amostras apresentaram aspecto transparente, homogéneo, isento de bolhas ou

estrias e sem qualquer sinal de cristalizacdo. Para cada amostra vitrea produzida foram

mantidas as mesmas condi¢cBes térmicas experimentais (temperatura de fusdo,

temperatura de recozimento e tempo de recozimento).

No decorrer deste trabalho serdo adotadas as nomenclaturas descritas na Tabela 4,

na qual estdo descritos os percentuais em mol de cada amostra e suas respectivas massas

molares.

Tabela 4. Nomenclatura das amostras vitreas adotadas neste trabalho.

Amostra Identificacdo | 67B,03- 28Ca0O - 5Na,0 | La,0; MM
(mol %) (mol%) | (g.mol™)

CaNaBO5 0,0 La 100 0,0 65,45

CaNaBO05:0,1L 0,1 La 99,9 0,1 65,71
a

CaNaB05:0,3L 0,3 La 99,7 0,3 66,23
a

CaNaBO05:0,5L 05 La 99,5 0,5 66,75
a

CaNaBO05:0,7L 0,7 La 99,3 0,7 67,27
a

As amostras foram submetidas a diferentes processamentos para analise de suas

propriedades, conforme demandado pela técnica empregada. Para medidas de absorcéao

Optica na faixa do ultravioleta-visivel (UV-VIS), por exemplo, as amostras vitreas
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passaram por processo de corte e polimento, conforme pode ser observado na Figura 16
- a. O corte ocorreu sem dificuldades para todas as amostras, demonstrando que o
processo de recozimento a 500 °C/10h foi eficiente para aliviar tensdes residuais,
provenientes do processo de super-resfriamento. A opacidade da amostra é decorrente
do atrito da superficie do vidro com a serra, durante o processo de corte. Para obtencao
da méaxima transparéncia, as amostras passaram por polimento manual em sequéncia de

lixas com lubrificacdo a base de etilenoglicol (Figura 16 —b).

CaNaB0-0,0 La CaNaB0 - 0,1 La CaNaB0 - 0,3 La
0,00,0008880000,00,0 01010,1010401010,1 0303030363030303
0,0050,00000000000 0,107010,10101010,1 0303030303030303
0.00,0000,00,000090,0 0,10,10,10,10,10,10,1,1 0303030303030503
000,0000,00000000,0 0.7010101010101061 05030303030303083
0000000000,00,040.0 0101010101010101 0303030303030303
000,00,00,00000000.0 010J010101010101 0303030303030303
090,00,00,00,000000,0 0101010,10101010,1 030303030303030.3
0,09,00,00,00,000000 0,18101010,1010)0,1 030303030303 0,3}01,3
0,00200000000000,0 0.10.10.10,10,10,1910,1 0303030303039303
0,0000006800,00000 0.10.1010.10.10.10,10,1 0303030303030303
CaNaB0—-0,5La CaNaB0 - 0,7 La
0505050505050505
050505050,505050,5
0585050505050505 0,70.70,70,7 070,767 0,7
0505050505050505 0/70,707070707030,7
0505050505050505 0,707070707070,707
050505050505050,5 4,7070,70,70,7070,707
0:05050505050,505 0,70,707070707070,7
059505050505050,5 0,707070,70707070,7
050505 o,_}%;n/g,s 0.5 0,70,7.0,70,7 07070707
0505050505050505 0,70,7070,7670,7070,7 (a)

(b)

Figura 16. Amostras vitreas CaNaBO5 pura e dopadas com oOxido de lantanio, ap6s
corte de discos finos (1mm de espessura) em serra adiamantada e polimento (a). Detalhe
da face de corte sem e apds polimento (b).

Para as demais técnicas de caracterizagdo utilizadas, pequenos pedacos de

amostra foram quebrados e/ou triturados para obter a granulometria adequada para
realizagdo das medidas.
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5.2 Difracdo de Raios X

Medidas de difracdo de raios X foram realizadas nas amostras em p06 para
confirmar a natureza vitrea. A Figura 17 os difratogramas de raios X (DRX) das
diferentes composicOes vitreas. As amostras analisadas apresentaram halos
caracteristicos de um sistema ndo-cristalino, o que indica auséncia de processo de
cristalizacdo. Diferente dos cristais, no sistema vitreo ndo ha um padréo regular no
arranjo atdémico, o que produz uma grande variagdo na distancia entre os planos

ampliando o pico [82].

CaNaBO5:0,7La

CaNaBO5:0,5La

CaNaBO5:0,3La

CaNaBO5:0,1La

CaNaBO5

Intensidade (a. u.)

20 (graus)

Figura 17. Padrdo de difracdo de raios X para os vidros de borato de calcio e sédio

preparados dopados por éxido de lantanio.

Os espectros apresentaram halos caracteristicos de estruturas vitreas, sem a
presenca de picos cristalinos nitidos. A adicdo de Oxido de lantanio na amostra
CaNaBO5 ndo provocou alteragdes nos resultados apresentados, mantendo a

caracteristica de material vitreo.
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5.3 Densidade e Volume Molar

O principio de Arquimedes foi empregado para medir a densidade da amostra
vitrea & temperatura ambiente. A partir da densidade, € possivel o célculo de outros
parametros fisicos, como, por exemplo, o volume molar.

Os resultados da densidade e do volume molar nas amostras estudadas em
funcdo do teor de 6xido de lantanio sdo apresentados na Tabela 5. Percebe-se que a
densidade apresenta um pequeno aumento com o acréscimo no teor de La,O3. Tal fato
ndo ocorre com o volume molar, indicando que os ions de lantdnio podem ter se
acomodado nos intersticios da rede, ndo provocando expanséo e alteracdo significativa

no volume molar nas diferentes amostras.

Tabela 5. Valores de densidade e volume molar das amostras CaNaBO5 pura e dopadas

com La,0s.
Amostra p (0,02 g.cm™) Vi (0,02 cm®.mol™)
CaNaBO5 2,43 27,03
CaNaBO5:0,1La 2,43 27,04
CaNaBO5:0,3La 2,45 27,03
CaNaBO5:0,5La 2,47 27,00
CaNaBO5:0,7La 2,51 26,81

Na Figura 18 observa-se um valor praticamente constante de densidade (x < 0,3
La) e um aumento linear evidente a partir da composi¢cdo CaNaBO5:0,3La, na medida
que a concentracdo de La,O3 aumenta. Para entender esse aumento é importante avaliar
a diferenca de massa atdmica entre calcio (40,078 u), sddio (22,989769 u) e o lantanio
(138,90547 u), bem como o raio atbmico, sendo 231x102m para o célcio, 227x102 m
para 0 s6dio e 274x10™2 m para o lantanio. A diferenca mais significativa est4 na massa
atbmica dos elementos em questdo. Estudos realizados por Gautam também
identificaram aumento na densidade em funcdo do aumento de teor de La,Oz em

amostras vitreas [83].
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Figura 18. Densidade e volume molar das amostras vitreas CaNaBO5 pura e dopadas

com La,0s.

Além disso, o aumento na densidade também pode ser provocado por mudancas
de configuracdo geométrica e de coordenagdo, bem como variacdo no volume livre que
pode vir a ser ocupado por ions dopantes [84]. Pesquisas realizadas com diferentes ions
terras-raras (disprosio, neodimio, cério, lantdnio) sugerem alteragcbes na densidade
decorrentes de modificagOes estruturais, provocadas pela conversdo de unidades

triangulares (Bs) em tetraedros (B,) e a formagéo de NBO’s [85-88].
5.4 Espectroscopia de absor¢ao ¢ptica no ultravioleta-visivel

Propriedades ¢pticas, como transparéncia e energia de band gap (E,q,) foram
analisadas a partir de espectros de absorbancia na regido do UV-VIS. Os resultados
obtidos permitiram verificar a influéncia do dopante nas composicdes vitreas em relagdo

as propriedades Opticas.
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A espessura média de cada amostra produzida, apds o processo de corte e

polimento, é apresentada na Tabela 6. Os dados obtidos confirmam que o processo de

polimento adotado foi adequado para obtengdo de dados uniformes.

Tabela 6. Espessura média das amostras vitreas para medidas no UV-VIS.

Amostra Espessura (£ 0,01mm)

CaNaBO5 1,15
CaNaBO5:0,1La 1,05
CaNaBO5:0,3La 1,05
CaNaBO5:0,5La 1,10
CaNaBO5:0,7La 1,05

Na Figura 19 sdo apresentados o0s espectros de absorbancia (A) para as

composi¢oes CaNaBOS5 pura e dopadas com La;Os. Os dados experimentais do espectro

foram obtidos no intervalo 190 a 1.000 nm, com resolugéo de 1 cm™.
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Figura 19: Espectros de absor¢cdo no ultravioleta visivel para as amostras da série

CaNaBO5 pura e dopadas com La,Os.
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Os resultados obtidos mostram que a borda de absor¢do Gptica ocorre na regido
do espectro ultravioleta (100 — 400 nm). As bordas de absor¢do das amostras ndo
sofreram deslocamentos significativos, demonstrando que o percentual de dopante
utilizado ndo foi suficiente para provocar modificagbes em sua posigdo. Para
comprimentos de onda que se estendem do espectro visivel até 1000 nm, ndo foram
identificadas outras bandas de absorgéao.

O coeficiente de absorcdo Optica (a) das amostras vitreas esta diretamente
relacionado com a energia do foton incidente(hv). Utilizando a relacdo matematica
proposta por Tauc, modificada por Mott e Davis, sdo apresentadas a Figura 20

correspondente a transigao direta permitida (ahv)?x hv e a Figura 21 correspondente a

transicdo indireta permitida (ahv)%x hv. A partir dos dados obtidos é possivel perceber
que a regido de intervalo linear € maior no modelo direto, indicando uma melhor
adaptacdo dos resultados para este tipo de modelo. Esta condi¢do de utilizacdo do
modelo direto para vidros boratos dopados com metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs e

Ag) é coerente com resultados ja publicados na literatura cientifica [89]
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Figura 20. Energia do band gap para transigéo direta, obtida para as amostras CaNaBO5

pura e dopadas com La,Os.
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Figura 21. Energia do band gap para transicdo indireta, obtida para as amostras

CaNaBO5 pura e dopadas com La,Os.

O valor de Ey,, obtido para na transicéo direta foi de 4,28+ 0,06 eV, enquanto
para a transi¢éo indireta foi de 3,31+0,02 eV. As variagOes dos valores de band gap

direto e indireto sdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22: Variacdo da energia de band gap direta e indireta na série de vidros
CaNaBOS5 para as diferentes concentragdes de La,Os.
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Os valores da energia de band gap direto e indireto das amostras analisadas
ficaram dentro do mesmo intervalo de incerteza, indicando que a mudanga nas
concentracdes de dopagem por La,O3 até 0,7% em mol ndo afeta significativamente o
valor do band gap 6ptico, ao contrario do relatado em pesquisas em que o 6xido de
lantanio atua como modificador de rede [66,90].

A Tabela 7 apresenta os valores dos coeficientes R de Pearson, obtidos a partir
da analise dos ajustes lineares realizados. Os resultados obtidos permitem verificar que

0s ajustes lineares sdo satisfatorios em ambos 0s modelos (direto e indireto).

Tabela 7. Valores de R de Pearson obtidos no ajuste linear para transigdes diretas e

indiretas.
Amostra (ahv)? (ahv)z
CaNaBO5 0,99852 0,99958
CaNaBO5:0,1La 0,99791 0,99957
CaNaBO5:0,3La 0,99801 0,99955
CaNaBO5:0,5La 0,99778 0,99959
CaNaBO5:0,7La 0,99773 0,99958

5.5 Espectroscopia por Transformada de Fourier na regido do
Infravermelho Médio

A espectroscopia no infravermelho permite o entendimento adequado da
estrutura e dindmica de materiais ndo cristalinos, além de atribuir aos picos de absor¢édo
observados, a vibracdo adequada dos 4tomos na respectiva molécula [91].

As posicdes relativas dos &tomos que formam uma molécula ndo séo fixas, mas
oscilam continuamente em fungdo da vibracdo e das diferentes rotacdes que podem
ocorrer nas ligagdes moleculares. A formagéo dos espectros decorre dessas alteragbes
no momento de dipolo da molécula, envolvendo os movimentos de torcdo, flexdo,
rotacdo e/ou vibragcdo. Quanto maior uma molécula, mais complexa é a analise devido

ao grande nimero de centros de vibracdo, que podem sofrer interagfes. As vibracdes
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podem ser classificadas em: estiramentos (promovem alteragdes na distancia
interatdbmica ao longo do eixo de ligagdo entre dois atomos) e deformagdes (promovem
a variagdo no angulo entre duas ligagdes) [83,91].

Os espectros de absorgéo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos vidros estudados sdo apresentados no intervalo entre 600 e 1700 cm™. Valores de
absorgdo acima de 1700 cm™ foram omitidos por ndo apresentarem informacoes
significativas acerca das vibrag@es referentes a grupos hidroxila (intervalo > 1600 cm™)
para a analise dos vidros boratos. A estrutura vitrea formada nos vidros boratos depende
do tipo de ligagdo do oxigénio com os cations em fungdo da sua composi¢do quimica,
do numero de coordenacdo dos compostos relacionados ao oxigénio e das variagdes nas
ligacOes do oxigénio, causadas pelos modificadores [9]. Todas as atribui¢des no FT-IR,
presentes neste texto, considerardo os simbolos @ = BO (oxigénios em ponte) e O— =
NBO (oxigénio sem ponte), e @, com n representando a coordenacédo das ligacdes boro-
oxigénio, sendo n =2, 3 ou 4.

Pesquisas apontam que os vidros de borato apresentam absor¢cdo no
infravermelho médio em trés regides distintas. A primeira regido é identificada por uma
banda centrada em ~ 700 cm™ relacionada & vibracéo angular das ligagées B—-O—B do
sistema boro-oxigénio em anéis de boroxol (B2Og). A segunda regido é observada entre
800 e 1175 cm™ devido as vibragdes dos grupos formados por B—O da unidade B@;,
sem a formagdo de oxigénios ndo-pontes. A terceira regido é apresentada entre 1175 e
1700 cm.;, onde as vibragbes de estiramento B—@ e B—O sdo identificadas nas
unidades Bd; e B&,0 [38,62,92,93].

A Figura 23 apresenta o0s espectros de FT-IR obtidos para todas as amostras de
vidro analisadas neste trabalho, contendo trés bandas caracteristicas largas e intensas,
centradas em ~ 693 cm™, ~ 980 cm™ e ~ 1312 cm™. Foram observadas e identificadas
oito bandas de vibragao correspondentes as ligagcdes B—O, localizadas em torno de 693,
761, 845, 980, 1116, 1234, 1312 e 1475 cm™, determinadas apds processo de
deconvolucdo por mdltiplas gaussianas, utilizando o software Origin ®. As vibracdes
apresentaram pequenas variacdes de intensidade e posi¢es das bandas comparando

todos os espectros coletados com as amostras.
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Figura 23: Espectros de FTIR obtidos para as amostras vitreas da série CaNaBO5 pura e

dopadas com La,0Os3. A insercdo mostra o espectro IR da CaNaBO5 deconvoluido.

A Tabela 8 apresenta as atribuicOes correspondentes as faixas observadas de IR,
com base nas referéncias citadas [38,62,92]. A adicdo de La,O3 ndo apresentou
alteragcbes significativas nas bandas identificadas, na comparagdo de diferentes
quantidades de dopantes de La,O3 com o vidro ndo dopado, ndo apresentando alteragdes

no nmero ou posi¢do das bandas vibracionais.
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Tabela 8. Atribuicdes observadas em vidros boratos referentes as bandas de absorgéo no

FT-IR observadas nas amostras estudadas.

Posicao Picos de
do pico | Atribuicdes no infravermelho . Ref.
referéncia
(cm-1)*
" ~ ~ 3
~ 693 Vibragdo de flexdo B — @ — B (B°) em rede 693, 691, 693 [38,62,92
borato ]
Respiracdo simétrica de anéis metaboratos
~761 de seis membros, em que um BJ; (B3) é 760, 756 [38,62]
substituido por um BO4” (B%)
. - Ip4
~ 845 E_stlramento B - @ de BO, (B") em grupos 852, 848 [38,62]
tri-, tetra- e pentaboratos
- - Ip4
~ 980 cI?_stlramento B - @ de BO, (B") em grupos 940, 933 [38,62]
iboratos
. - In4
~1116 Estiramento B — @ de BO4™ (B™) em grupos 1059.1055,1058 [38,62,92
pentaboratos ]
. - 2
~ 1234 Estlrgmento B - @ de [BA,O, (BY) em 1229 1224,1220 [38,62,92
cadeias metaboratos ]
- - - 2 -
~1312 Estiramento B — O" de B@,O (B“) em anéis 1329.1330,1368 [38,62,92
metaboratos ]
Estiramento B — O” de [BO,O, (B%) em
~ 1475 | cadeias de metaborato ligadas por um BO, 1478, 1470 [38,62]
(B

(*) Posicéo do pico observada neste trabalho.

De modo geral, observa-se que a presenca de 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos
nos vidros tetraborato estudados formou principalmente estruturas de grupos di-, tetra- e
pentaborato. As unidades estruturais obtidas foram semelhantes as encontradas nos
estudos desenvolvidos para vidros borato de célcio e sodio, com 30% de Oxido
modificador e que relatam a presenca de cinco unidades estruturais: os tridngulos
simétricos BOs, unidades BO, ligadas a fons Na* (BOsna)), unidades BO, ligadas a fons
ca* (BO4(ca)), unidades BOs assimétricas ligadas a ions Na® (BOs; (Na)) € unidades
assimétricas de BOs ligadas a fons Ca®* (BOsca)) [93].

Além disso, as mesmas unidades estruturais encontradas neste trabalho sdo
evidenciadas no espectro IR dos vidros de borato de litio e calcio, conforme visto em
trabalho anterior realizado por este grupo de pesquisa [38,62].

Como o sddio, Na*, é um elemento que possui estado de valéncia semelhante ao
litio, Li*, seu desempenho como elemento modificador em vidros tetraborato mostrou-
se equivalente. Ao analisar os espectros FT-IR apresentados por Pimentel et al (2018), o

efeito causado pela substituicdo de Li,O por Na,O em vidros de borato de célcio ndo
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provocou deslocamento no pico centrado em ~700 cm™ [38]. Esta condigdo ndo ocorre
no restante do espectro, que mostra uma mudanca nas posigdes dos picos entre 800 e
1700 cm™ para nimeros de onda mais elevados. Como a forga das ligagdes quimicas e o
peso dos 4tomos afetam a frequéncia da banda de absorcéo do IR, o fato da massa
molecular do sodio (22,989769 u) ser maior que a do litio (6,941 u) contribui para esse
resultado, pois seria necessaria maior energia absorvida para aumentar a amplitude dos

movimentos vibracionais nas ligacdes boro-oxigénio da molécula.

5.6 Termoluminescéncia

5.6.1 Curvas de Emissao Termoluminescente

A curva de emissdo TL representa a intensidade da luz emitida por um material
em funcdo da temperatura ou do tempo de aquecimento. Os picos registrados nesta
curva estdo associados a um determinado tipo de armadilha, que pode conter elétrons ou
buracos e temperatura é um elemento indicativo da profundidade dessas armadilhas
(quanto maior a temperatura, maior a profundidade da armadilha) [3].

A influéncia da granulometria do material TLD pode ser investigada, visto que
sua aplicagdo ocorre em dispositivos de diversos tamanhos e formatos, o que indica a
necessidade de avaliar a influéncia de sua forma fisica final [60].

As medidas de termoluminescéncia (TL) foram realizadas para duas
granulometrias distintas das amostras a fim observar o efeito da variacdo da &rea
especifica dos gréos nas curvas termoluminescentes. Foram considerados dois tamanhos
de grdos, sendo um correspondente aos gréos retidos entre 75 e 106 pm e outro aos
gréos retidos entre 150 e 250 pm.

Para realizagdo das medidas termoluminescentes, todas as amostras foram
submetidas a 20 min de irradiagdo por luz UV. As curvas resultantes foram obtidas da
media de trés medidas realizadas numa taxa de aquecimento de 10°C/s e tendo o gés
nitrogénio (N2) como atmosfera de medida.

A Figura 24 apresenta as curvas de emissédo termoluminescente normalizadas
pela massa, obtidas na maior granulometria (250 > x > 150 pm) para amostras

CaNaBO5 pura e dopadas.
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Figura 24. Curvas de emissdo TL obtidas para as amostras CaNaBO5 pura e dopadas

com La,03 na granulometria entre 250 e 150 pm.

A

Figura 25 apresenta as curvas termoluminescentes normalizadas pela massa,

obtidas na menor granulometria (75 < x < 106 pum) das amostras CaNaBO5 pura e

dopadas.
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Figura 25. Curvas de emissédo TL obtidas para as amostras CaNaBOS5 pura e dopadas

com La203 na granulometria entre 75 e 106 pm.

Para aplicacfes em dosimetria, a temperatura no pico da curva de emisséo TL
deve garantir que os portadores de carga permanegcam armadilhados em estados mais
profundos de energia, aumentando a estabilidade de retencéo do sinal [1,20]. Além
disso, a busca por um material dosimétrico “perfeito” envolve a avaliagdo de algumas
propriedades que s&o na verdade uma combinacdo de material e equipamentos
(detectores, filtros, fontes de estimulacdo) utilizados para estimular e ler o sinal
termoluminescente [94]. Os resultados encontrados para temperatura no pico de emissao
TL permitem que o sinal permaneca estavel por um tempo adequado para aplicacdes
dosimétricas, tomando por base trabalhos da literatura para vidros boratos [14,20,25].

As temperaturas no pico de cada curva de emissdéo TL ndo apresentaram
variagdes significativas, permanecendo dentro da margem de erro nas amostras pura e
dopadas. A temperatura média encontrada foi de 145 °C, com valores variando entre
143°C e 148 °C.
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Figura 26: Temperatura no pico das curvas de emissdo termoluminescentes nas

amostras CaNaBO5 pura e dopadas com La,O3 para diferentes granulometrias.

Nas curvas de emissdo TL da Figura 24 e da

Figura 25 foi aplicada a integral sob a curva e seus valores séo representados na
Figura 27, demonstrando que os resultados obtidos ndo apresentam grandes variagdes
em relacdo a granulometria utilizada. O inset da Figura 27 mostra que o tamanho dos

gréos ndo interfere no perfil da curva obtida.
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Figura 27. Area sob a curva TL normalizada em funcfo da dopagem por La,Os nas
amostras estudadas em funcdo de diferentes granulometrias. A insercdo apresenta a

curva de emissdo obtida para a amostra CaNaBO5:0,7La.

A partir da analise dos gréaficos apresentados é possivel identificar que a integral
da area sob a curva, para as amostras pura e dopadas com La,Og3, apresenta similaridade
nos resultados, confirmando que, dentro da margem de erro experimental, a utilizagéo
das diferentes granulometrias ndo interfere nos resultados. Com base nestes dados,
optou-se pela granulometria com didmetro entre 250 e 150 um para realizar as demais
medidas termoluminescentes a fim de evitar possiveis influéncias de fatores como

umidade e carga estatica.
5.6.2 Curva de calibracéo

O desempenho de um dosimetro termoluminescente é avaliado conforme
algumas propriedades, como: linearidade, reprodutibilidade, estabilidade de retencéo de

informagBes armazenadas entre outras. Desta forma, a analise da linearidade em funcéo
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da dose de radiacéo recebida é um pardmetro a ser avaliado para verificar o potencial do
material para fins de dosimetria [15,26].

A avaliagdo da linearidade é realizada por meio da curva de calibragdo, a qual
pode ser obtida a partir da informacdo da dose recebida versus area sob a curva de
emissdo TL. A &rea sob a curva de emissdo TL representa a resposta TL do dosimetro
[15,80].

As amostras vitreas estudadas foram submetidas a diferentes tempos de
irradiacdo até atingir a saturacdo, ou seja, a ocupacdo de todos os centros de carga
disponiveis na amostra. O aumento linear no sinal TL indica que os centros de carga
estdo sendo preenchidos & medida que ocorre um aumento na dose (tempo) de
irradiacdo. Na Figura 28 sdo apresentadas as curvas obtidas a partir do estudo da
relagdo entre a dose (tempo) de irradiacdo e o respectivo sinal TL (obtido a partir da
curva de integragdo do sinal TL emitido) de cada amostra estudada até o instante em

que se observa a saturacéo.
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Figura 28. Curva de calibragdo para as amostras CaNaBO5 pura e dopadas com La;Os,

expostas a irradiacdo UV. As linhas tracejadas sdo apenas guias para os olhos.
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As curvas de calibracdo apresentadas na Figura 28 permitiram identificar que
com o aumento do tempo de exposi¢do a radiacdo houve um acréscimo na area sob a
curva TL. Além disso, a adicdo de La,O3; provocou um aumento na regido linear em
todas as amostras analisadas.

A curva de calibragdo da amostra CaNaBO5:0,1La apresentou maior regido
linear, atingindo a saturacdo, em aproximadamente, 60 min de irradiagdo. Com relagéo a
intensidade, a amostra CaNaBO5:0,7La resultou em curva com maior inclinagéo,
devido & &reas maiores nas respectivas curvas de emissdo, apresentando saturagdo a
partir de 50 min. Em fungdo das respostas apresentadas, essas amostras foram
escolhidas para andlises posteriores.

Dependendo da resposta TL, os dosimetros termoluminescentes podem ser
divididos em trés grupos: ndo-sensiveis, sensiveis (com linearidade entre 5 e 120
minutos de exposicao) e altamente sensiveis (com saturacdo dentro de 5 minutos de
exposicdo) [95]. De acordo com este critério, as amostras CaNaBO5:0,1La e

CaNaBO5:0,7La podem ser classificadas como materiais sensiveis.

5.6.3 Decaimento térmico e optico

O decaimento do sinal TL é provocado pela liberagdo espontinea de portadores
de carga que foram retidos durante o processo de irradiagdo. A probabilidade de sua
ocorréncia depende da diferenga de energia entre a banda de condug&o e a armadilha,
com a consequente emisséo de luz [96]. Fatores externos como temperatura (decaimento
térmico) e exposi¢do a luz (decaimento Optico) podem causar liberacdo espontanea do
sinal e comprometer a confiabilidade da leitura final do dispositivo TL [1].

O comportamento das amostras vitreas CaNaB05:0,1La e CaNaB0O5:0,7La, com
relacdo ao decaimento térmico, foi verificado por meio da exposi¢do do material a uma
dose de radiacdo ultravioleta de 7,5 Jlcm® Ap6s a irradiacdo, as amostras foram
armazenadas em recipientes opacos e em temperatura ambiente a fim evitar o efeito da
luz do local. As medicdes de TL foram realizadas durante um periodo de tempo variével
e 0s resultados encontrados para o decaimento térmico das amostras sd0 mostrados na

Figura 29.
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Figura 29. Decaimento térmico das amostras CaNaBO5:0,1La e CaNaBO5:0,7La.

A amostra CaNaBO5:0,1 La apresentou um decaimento térmico no sinal TL de
38% apods 1 dia, 47% apos 3 dias, 57% apo6s 10 dias e 65% apds 30 dias. A amostra
CaNaBO05:0,7 La demonstrou decaimento térmico no sinal TL de 31% apds 1 dia, 50%
apos 3 dias, 54% apds 10 dias e 59% ap6s 30 dias. A amostra CaNaBO5:0,7La
apresentou melhor estabilidade térmica (cerca de 7%) do sinal TL em relagdo & amostra
CaNaBO5:0,1La, indicando que a adicdo de La,O3 melhora a retengédo do sinal TL em
relagdo ao decaimento térmico.

Além da influéncia do fator temperatura sobre a retencdo do sinal TL, foi
investigada a influéncia da exposicdo de amostras selecionadas a luz fluorescente no
local do laboratério. As amostras vitreas CaNaBO5:0,1La e CaNaBO05:0,7La foram
expostas a uma dose de radiacdo ultravioleta de 7,5 Jicm® Apés a irradiacdo, as
amostras ficaram constantemente expostas a luz fluorescente no local do laborat6rio em
temperatura ambiente. As medi¢des de TL foram realizadas durante um periodo de
tempo variavel e os resultados do decaimento dptico das amostras sdo mostrados na
Figura 30.
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Figura 30. Decaimento Optico das amostras CaNaBO5:0,1La e CaNaBO5:0,7La.

No intervalo de 3 horas, foi possivel observar que a amostra CaNaBO5:0,1La
apresentou decaimento Optico de 24%, enquanto na amostra CaNaBO5:0,7La o sinal TL
decaiu 26%. Ao final de 24 horas, ambas as amostras CaNaBO5:0,1La e
CaNaBO5:0,7La apresentaram decaimento Optico no sinal TL de 46%, indicando que o
decaimento Optico do sinal TL é pouco influenciado pela adi¢éo de La,Os.

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos em pesquisas semelhantes comparando o
efeito do decaimento térmico e Optico das amostras vitreas CaNaBO5:0,1La e
CaNaBO5:0,7La com os resultados obtidos para os dispositivos semelhantes, como:
TLD-200 e TLD-900 [95], ZrO, monoclinico [97] e estudos realizados com
20CBQO7:Dy,Li [61].
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Tabela 9: Comparacéo do efeito do decaimento térmico e do decaimento Gptico entre as
amostras vitreas CaNaB05:0,1La e CaNaBO5:0,7La com outros materiais TLD, ap6s

irradiacdo UV.

Material Taxa de Temperaturano  Decaimento  Decaimento Ref
aquecimento pico TL (°C) térmico optico
CaSO0.:Dy 10 °C.s" 195 40% em 3 h 20% em [95]
(TLD900) 290 20 min
CaF,:Dy 10 °C.s" 220 30% em3h 20% em [95]
(TLD200) 305 20 min
ZrO,monoclinico 5°C.s" 70 36% emb5 h i [97]
130

20CBO7:Dy,Li 5°C.s" 157 40% em4 dias 22%em4h [61]
CaNaB05:0,1La 10 °C.s 145 38%emldia 24%em3h *
CaNaB05:0,7La 10 °C.s* 148 31%emldia 26%em3h *

* Resultados obtidos neste trabalho.

Ao comparar os resultados obtidos com relagéo ao decaimento térmico e optico
encontrados em dispositivos como: TLD-200, TLD-900 e ZrO,, observou-se que as
caracteristicas do decaimento foram semelhantes, porém mais lentas. Ao analisar 0s
dados disponiveis para 20CBO7:Dy,Li, observou-se que as caracteristicas do
decaimento foram mais aceleradas, com valores mais expressivos no decaimento

térmico.

5.6.4 Reprodutibilidade

A capacidade de um dosimetro ser reutilizado ap6s ser irradiado também é
considerada uma caracteristica importante para aplicacdo dosimétrica. Para verificar o
potencial de reaproveitamento do material, as amostras de vidro CaNaBO5:0,1La e
CaNaBO5:0,7La foram submetidas a doze ciclos de medicdes TL, sem aplicacdo de
nenhum filtro. Inicialmente, a amostra foi irradiada com dose UV de 11,2 J/cm? e, em
seguida, foi realizada a primeira leitura da curva TL. Apos cada registro, a amostra foi
submetida a tratamento térmico (recozimento) a 350 °C para garantir a liberagdo de
todas as armadilhas para posterior irradiagdo. O comportamento do valor da integral da
area sob curva de emisséo TL para cada ciclo de leitura € mostrado na Figura 31, para as
amostras CaNaBO:0,1La e CaNaBO:0,7 La.
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Figura 31: Avaliagdo da reprodutibilidade do sinal TL em 12 ciclos de leitura de

recozimento-irradiacdo para as amostras CaNaB0O5:0,1La e CaNaBO5:0,7La.
Os resultados encontrados para as amostras demonstram que ndo ocorre perda na

leitura média do sinal TL, indicando que o material pode ser aplicado em dispositivos

TLD para monitoragédo individual.
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CAPITULO 6
- CONSIDERACOES FINAIS E
TRABALHOS FUTUROS -

6.1 Consideracdes finais

Amostras vitreas dopadas com oOxido de lantanio no sistema ternério (100 - y)
(67B203— 28NaO — 5 Na,COs) -y La203, sendo y = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5 ¢ 0,7 % em mol
foram obtidas pelo método de fusdo e moldagem. O aspecto final das amostras foi um
material com caracteristicas homogéneas, transparente e isento de sinais de
cristalizacao.

A difratometria de raios X (DRX) confirmou a estrutura ndo cristalina das
amostras vitreas por meio de auséncia de picos de cristalizacdo. A andlise da densidade
identificou um pequeno acréscimo a partir da adi¢do de 0,3 % em mol de La,03. Apesar
da pequena alteracdo na densidade, ndo houve alteragdo no volume molar das amostras
puras e dopadas com La,Os.

As medidas de espectroscopia de absor¢do dptica no ultravioleta visivel (UV-
Vis) ndo identificaram bandas de absorcdo, provocadas pela dopagem com ions de
lantanio. N&o foram observados deslocamentos na borda de absorgéo na regido do UV,
visto que a adi¢do do La,O5 foi em pequeno percentual, ndo provocando alteracdes na
estrutura da matriz vitrea. Os valores de Eg, foram calculados, utilizando o método
proposto por Tauc e modificado por Mott e Davis, ndo sendo observadas alteragdes
significativas nos valores de energia de gap Optico direto e indireto.

As andlises de espectroscopia por Transformada de Fourier na regido do
infravermelho médio (FTIR) identificaram bandas provocadas por grupos vibracionais
caracteristicos de vidros boratos, provenientes da conversdo de unidades BO3; em BO,.
A adicdo de ions de lantanio na matriz vitrea ndo alterou a configuracdo dos grupos

formados e ndo modificou a forma dos espectros apresentados.
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Medidas de termoluminescéncia realizadas para duas granulometrias distintas
ndo apresentaram diferengas significativas. As curvas de emissdo TL apresentaram o
mesmo formato, composto por Unico pico, na temperatura média de 145 °C.

As curvas de calibragdo TL permitiram identificar que a adicdo de La,Os
provocou um aumento na regido linear comparado a amostra pura.

As amostras CaNaB05:0,1La e CaNaBO5:0,7La foram as que apresentaram
melhores resultados para aplicagdo em dosimetria. A amostra CaNaBO5:0,1La
apresentou maior regido linear, podendo ser utilizada em exposi¢des mais prolongadas
de radiacdo e a amostra CaNaBO5:0,7La demonstrou maior intensidade, o que indica
maior sensibilidade.

A estabilidade do sinal TL foi avaliada por meio do decaimento térmico e
Optico. A amostra CaNaBO5:0,7La apresentou menor percentual de decaimento térmico
apds 40 dias em comparagdo a amostra CaNaBO5:0,1La. Em relacdo ao decaimento
Optico, as amostras CaNaBO5:0,1La e CaNaBO5:0,7La apresentaram 0 mesmo
percentual de decaimento apds um periodo de 24 horas. As amostras CaNaB05:0,1La e
CaNaBO5:0,7La apresentaram boa reprodutibilidade do sinal TL apds um ciclo de 12
medigdes.

O conjunto de informagdes obtidas das curvas de emissdo TL, das curvas de
calibragdo TL, do decaimento térmico e Optico e da reprodutibilidade tornam as
amostras CaNaBO5:0,1La e CaNaB0O5:0,7La adequadas para aplicagdo em dosimetria

de radiagdo UV.

6.2 Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos até 0 momento e como forma de complementar
o trabalho serdo realizadas os seguintes analises:

1. Medidas de andlise térmica (DTA) para identificar as temperaturas
caracteristicas dos materiais produzidos. Esta analise visa identificar
transicbes de fase (fusdo, transicdo vitrea, cristalizacdo e decomposicBes
térmicas) que envolvem mudancas de energia ou capacidade calorifica.

2. Avaliar a resposta termoluminescente para diferentes niveis de energia,

como raios X e beta na matriz CaNaBO5 pura e dopada com La;0Os.
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3. Estudar as propriedades termoluminescentes em vidros boratos nos quais 0
Oxido de lantanio seja introduzido em maior percentual e atue como

modificador.
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