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Influéncia da microestrutura e composigao de alumina sinterizada
na termoluminescéncia visando sua aplicagdo em dosimetria

Maria Regina Oieno de Oliveira da Silva

RESUMO

Entre as diversas aplicagées a alumina pode ser usada em dosimetros
termoluminescentes (TLD) para radiagdo. Os dosimetros s&o utilizados para
determinar a dose de radiagdo recebida em varias situagbes como em
radiodiagnéstico, instalagbes nucleares, radioterapias, entre outras. Nesse
trabalho foi realizado um estudo da influéncia da microestrutura, tamanho de gréao
e da composicdo de pastilhas de alumina pura e dopadas com grafite, nas
propriedades termoluminescentes. A alumina e o grafite utilizados como materiais
de partida foram caracterizados por difratometria de raios-X para verificagido das
fases, analise quimica, tamanho de particulas e area da superficie especifica por
BET. As amostras de alumina com carbono foram sinterizadas a temperatura de
1650°C, em forno de grafite em atmosfera de argénio. As amostras de alumina
foram sinterizadas também a 1650°C em forno tipo caixa em atmosfera normal
durante 1, 3, 5, 7 e 10 horas. Foram feitas caracterizagbes das pastilhas
sinterizadas quanto a fases presentes e evolugdo da microestrutura por difragao
de raios-X, microscopia eletrénica de varredura (MEV) . O comportamento
termoluminescente dos materiais sinterizados foi também estudado depois de
irradiagdo gama com fonte de Cobalto 60. Os resultados obtidos mostraram que a
alumina dopada com grafite ndo possui caracteristicas dosimétricas. Para as
aluminas sinterizadas durante uma e trés horas foram obtidas caracteristicas
termoluminescentes consideradas satisfatérias para dosimetria. Apés 5 horas de
sinterizagéo, foi observado que as propriedades termoluminescentes diminuiram
com o aumento de tempo de sinterizagao.
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Influéncia da microestrutura e composigao de alumina sinterizada
na termoluminescéncia visando sua aplicagdo em dosimetria

Maria Regina Oieno de Oliveira da Silva

ABSTRACT

Among its various applications alumina may be used in termoluminescent
dosimeters (TLD) to radiations. The TLD are commonly used to determine the
absorbed doses of radiation received in many application fields as nuclear
installations, radiodiagnostic and radiotherapy in medicine. In this work it was
developed a study of the influence of the microstructure, grain size and
composition on the thermoluminescent properties in alumina (pure and carbon
doped). The alumina and carbon powders used as starting materials were
characterised by X-ray diffraction (XRD), chemical analysis, particle size
distribution and surface area were determined by and BET analysis, respectively.
The Al,O3; samples were sintered at 1650°C in air for one, three, five, seven and
ten hours. The carbon doped samples were sintered using the same temperature
for one hour, in a graphite resistance furnace in argon. Sintered materials were
further characterised for phase composition and microstructure by XRD and
scanning electron microscopy (SEM). The TL behaviour of the materials was also
studied after they were submitted to a Cobalt 60 gamma irradiator. The results
obtained showed that the doped alumina do not possess dosimetric characteristics.
For the alumina samples only those ones sintered during one and three hours
showed satisfactory TL emission. After three hours of thermal treatment, it was
observed that the TL properties decrease with sintering time.
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1 INTRODUCAO

A dosimetria termoluminescente (TL) é a medida de doses de
radiagdo por meio de materiais que emitem energia durante
aquecimento e esta energia pode ser relacionada a dose de radiagao
anteriormente recebida. Esses materiais sdo chamados de dosimetros

termoluminescentes (TLDs) !":2:3],

A importancia no desenvolvimento de um material para dosimetria
esta associada ao grau de complexidade que envolve as varias
aplicagées onde sdo necessarias medidas de energia por unidade de
massa (dose)*®l. Entre as aplicagbes pode-se citar :

1. Dosimetria pessoal - monitoramento da dose de radiagao recebida
por pessoas que trabalham rotineiramente com radiagées em
reatores ou técnicos em radiodiagnéstico e radioterapia em
hospitais.

2. Dosimetria ambiental - monitoramento da dose de radiagéo criada a
partir das operagdes em usinas nucleares, ou outros tipos de fontes
nucleares, e o impacto dessa dose para o meio ambiente.

3. Dosimetria clinica - monitoramento da dose quando ha exposi¢ao
de pacientes a radiagdo nos diagnosticos em medicina e durante
terapias!®!.

4. Dosimetria de altas doses - monitoramento dentro de reatores

nucleares ou durante a esterilizagdo de alimentos.

'u;n:aAU NAGONEAL DE ENERGIA MUCLEAR/SE e



5. Dosimetria em datag¢do - determinacdo da idade de um material, na
qual a termoluminescéncia natural € acumulada durante o seu tempo

de existéncial®!.

A escolha do TLD para uma dada aplicagiao depende nao somente
do material mas também de outros fatores tais como tamanho,
espessura do sélido, a resisténcia no manuseio, a resisténcia a fatores
externos como luz, umidade e agentes quimicos, para torna-lo
adequado para a utilizagdo e facilitar a sua leitura nos equipamentos

apOs a exposi¢cao a radiagao.

Os materiais dosimétricos mais utilizados sdo a base de LiF,
CaF;, CaS0y, Li2B4O7, Al;03, BeO e MgB40O; puros ou dopados com
uma grande variedade de elementos. Em alguns casos, s&o utilizados
materiais enriquecidos isotopicamente. Atualmente, sdo encontrados
trabalhos para dosimetria com uma grande variedade de materiais
como diamante em pd, quartzo sintético e natural, silica entre
outros!”8%) Comercialmente os dosimetros sao fornecidos em varias

geometrias, com filtros e embalagens bastante diferenciados.

Em dosimetria clinica, particularmente nos procedimentos em
radioterapia, o dosimetro mais utilizado atualmente é o LiF:Mg,Ti
(TLD 100)"'°*'") enquanto para outras aplicagées médicas utiliza-se o
CaS0O4:Dy (TLD 900). Os dosimetros comerciais de Al,O; séo

monocristalinos como o TLD 500 (Harshaw) e o Luxel (Landauer). O



dosimetro de a-Al,03:C apresenta sensibilidade 30 vezes maior do que

os dosimetros baseados em LiF, de acordo com os dados do fabricante
e de 30 a 70 vezes mais sensivel de acordo com outros estudos!'?'4,
por isso, sdo indicados para aplicagdes em dosimetria ambiental (doses
baixas). O custo por grama de material para os dosimetros comerciais
citados acima é, comparativamente, de 1, para o TLD 100, 1,5 para o
TLD 900 e 5,9 para o TLD 500. O custo €& fator importante em
radioterapia onde, dependendo do tratamento, podem ser necessarios

mais de 20 dosimetros posicionados ao longo do corpo do paciente,

durante a exposicéo a radiagaol'"1517],

Uma alternativa para a diminuigdo do custo em relagdo ao
monocristal de AI;O3 é a obtengdo de pastilhas pelo processo
convencional ceramico. Nesse caso seriam obtidas pastilhas de Al203
sinterizadas com possibilidades de dopagens. Se as propriedades
termoluminescentes forem relativamente mantidas para o material
sinterizado poder-se-ia criar uma alternativa mais conveniente de

obtengdo do material tanto em custo quanto em condigées de

manuseio.

O objetivo do presente trabalho é estudar a influéncia da
microestrutura, principalmente o tamanho de grdo, e da adigdo de
grafite, nas propriedades termoluminescentes da alumina sinterizada,

para utilizagao do material como dosimetro.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdao apresentados os modelos teéricos utilizados
para explicar o fendmeno da termoluminescéncia. Para isso séao
utilizados alguns conceitos sobre a teoria das bandas e cristais idnicos.
Também serao utilizados os conceitos de dosimetria termoluminescente
e definigbes de algumas propriedades de materiais para dosimetria

termoluminescente.

2.1 Teoria das Bandas

Um cristal consiste de um arranjo tridimensional periddico de
atomos, sendo que os elétrons podem estar em niveis de energia
permitidos. Esses niveis de energia permitidos sdo chamados de
bandas de energia. As bandas de energia sdo separadas por bandas de
energia proibidas. A ocupagao ae quaquer banda é dada pela fungéo
de densidade de estados 13

-~

N(Ei) = Z(Ei) . f(Ei) (2.1)

onde Z(Ei) : densidade dos estados disponiveis

f(Ei) : fungao de distribuicdo de Fermi — Dirac, dada por



1
) = 2.2
&) exp[(E;j ~Ef) /KT]+1 (2.2)

onde Ei: energia do estado considerado
Ef : energia de Fermi
k : constante de Boltzmann

T : temperatura (K)

Em um semicondutor ou isolante a temperatura T = 0 K, a banda
de valéncia (BV) é formada por todos os niveis de energia preenchidos
abaixo do nivel de Fermi. Os niveis permitidos, acima do nivel de
Fermi, encontram-se vazios e constituem a banda de conducgéo (BC). A
representagao esquematica das bandas de energia, para T= 0 K, é

mostrada na Figura 2.1. °
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Figura 2.1 Representagdo esquematica das bandas de energia para
T = 0K, (a) em um metal, (b) em um semi-condutor, (c) em

um isolante, onde Eg : largura da banda proibida,
Ef : energia de Fermi 3

A incorporagédo de impurezas ou a formagédo de defeitos na rede
cristalina introduz niveis de energia metaestaveis localizados na banda
proibida, denominados armadilhas!®. Estas armadilhas sdo constituidas
de centros de elétrons ou buracos, como mostrado na Figura 2.2. Os

niveis de energia abaixo de Ef estdo preenchidos, enquanto que os

niveis acima, estdo vazios!®,
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Figura 2.2. Representagdo esquematica dos niveis de energia em um
isolante a T = 0 K, onde BC : banda de conducgio, BV

banda de valéncia, De : nivel de energia com

probabilidade de armadilhamento e recombinacao para

elétrons, Dh : nivel de energia com probabilidade de

armadilhamento e recombinacao para buracos,

Ec : energia de fundo da banda de condugéo,
Ev : energia de topo da banda de Vvaléncia,
Ef : energia de Fermi 3.

Para temperaturas acima de 0 K, define-se um nivel de energia
D, no qual as probabilidades de recombinagdo e armadilhamento sao
iguais (De para elétrons e Dh para buracos). Todos os niveis com
energia E, onde E > Ec -~ De e com E<Dh - Ev, sdo considerados
centros de armadilhas, e se Dh <« E &£ De, os niveis de energia séo

considerados centros de recombinagao.



2.1.1 Termoluminescéncia

Termoluminescéncia (TL) é a emissdo de luz pela estimulagao
térmica apdés absorgao prévia de energia da radiagdo. Esse fenémeno
também é chamado de luminescéncia termicamente estimulada (TSL)

mas essa denominacgao, apesar de mais correta, ¢ menos usada 1231,

Quando um cristal a uma. temperatura T, é exposto a radiagao
ionizante, sdo produzidos pares elétrons-burapos, que migram até se
recombinarem ou serem recapturados em armadilhas. Este processo é
ilustrado na Figura 2.3 que mostra um diagrama hipotético de energia

para um cristal isolante e que exibe TL devido a exposig¢ao a radiagao.

A radiagdo ionizante liberta um elétron da BV levando-o para a
BC, portanto, deixando um buraco na BV, esse processo é ilustrado na
Figura 2.3 (a). O elétron e o buraco se movem no cristal até que sejam
recombinados ou armadilhados em estados metaestaveis. Os estados
metaestaveis num cristal sdo associados a défeitos na rede cristalina.
Existem duas maneiras nesse modelo, pelas quais a TL ocorre. Na
primeira, enquanto o cristal € aquecido, é dada energia suficiente ao
elétron para que este deixe a‘ BC, como ilustrado na Figura 2.3 (b).
Esse elétron se recombina com uma armadilha de buraco e emite TL.

Também pode ocorrer a situagao ilustrada na Figura 2.3 (¢), quando a



armadilha de buraco é menos estavel que a de elétron. Nesse caso, o
buraco recebe suficiente energia para se recombinar com um elétron

armadilhado, e também ha emiss&o TL.

armadilha
sletron “itnTL foton TL
- armadilha 4
de ol None _g\-..
- buraco T

{a) (b) (¢}

Figura 2.3. Representagdo esquematica de um diagrama de niveis de
energia de um cristal isolante que exibe
termoluminescéncia apdés uma irradiagdo (a) durante a
exposicdo a radiagdo ionizante (b) emisséo de luz durante
o aquecimento quand® a armadilha de buraco é o centro
de emiss&o (c) emissdo de [uz durante o aquecimento

quando a armadilha de elétrons é o centro de emissao!'®!

O intervalo de energia, E, é relacionado com a temperatura
necessaria para libertar o elétron e entdo produzir a
termoluminescéncia. Muitas armadilhas de elétrons e de buracos sé&o
produzidas em uma situagdo real. Quando um cristal é aquecido, a

probabilidade de emissdo de qualquer elétron aumenta, e em uma dada
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temperatura haverd a emissdo. Por isso a emissdo TL durante o
aquecimento se inicia fraca, cresce até um maximo de emiss&o e
decresce novamente até um minimo de emissdo. O gréafico da emisséao
TL em funcao da temperatura € chamado de curva de emissédo. A forma
de uma curva de emissdo pode ser prevista teoricamente para um tipo

unico de armadilhas e para agquecimento com taxas lineares.

Na maioria dos materiais ndo é encontrado s6 um tipo de
armadilha e a curva de emissdo consiste de alguns picos. Os picos
observados na curva de emissdo podem se apresentar préximos
quando as diferen¢as de energia das armadilhas sdo pequenas ou
quando o aquecimento do material for réapido. Se a energia E,
necessaria para o desarmadilhnamento é muito pequena, a armadilha
pode ser instavel & temperatura ambiente. Esse efeito & conhecido
como fluorescéncia, quando a emissdo ocorre durante a exposicéo, e,
fosforescéncia, quando a emissédo ocorre apos a exposicédo 23!, Os dois

fenomenos sdo na verdade emissdes TL a temperatura ambiente!?318],

O estudo da termoluminescéncia é baseado em modelos que
descrevem o numero de centros e de cargas presentes relativos ao
tempo e a temperatura. A equacdo que relaciona a probabilidade de
emissdo TL com a temperatura parte da hipdtese que a energia dos
eletrons armadilhados segue uma distribuicdo de Boltzman, pela teoria

da cauda de Maxwell, ou seja, apbés a absorgdo de energia E, os

OMISSAO NACICNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SF Pb»
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elétrons que estdo armadilhados sé&o liberados para a banda de

conducgéo, conforme uma distribuicdo Maxwelliana de energia ['®].

O modelo mais simples descrito por varios autores € o de Randall
e Wilkins 12318 que considera a presenca de um Unico nivel de
energia. Portanto, ha um unico tipo de armadilha na banda proibida.
Esse nivel de energia é localizado entre as bandas de valéncia e de
condugédo do material. Assim, também se conclui que o elétron termo-
estimulado tem probabilidade desprezivel de ser rearmadilhado e vai
direto para o centro de luminescéncia, o que consiste em uma base
para umé cinética de 1® ordem (linear) para o processo. Varios outros
modelos sdo propostos para o estudo do fenémeno ), e ainda muitos

outros estdo sendo estudados!?0-24]

A taxa de desarmadilhamento, a uma temperatura T, depende da
densidade das armadilhas ocupadas n, da energia de ativagao térmica
E (barreira de potencial) e do tipo de armadilhas. A taxa de
desarmadilhamento pode ser expressa por :

-dn/dt o nexp (-E/kpT) (2.3)

-dn/dt = s n exp (-E/kpT) (2.4)
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onde s é uma constante conhecida como fator de frequéncia (com
dimensdo de s tempo'), e k, é a constante de Boltzman

(0,862x107* eV.K™).

A analise dos picos da curva de emissdo TL fornece varias
informagdées como nivel de energia das armadilhas, densidade das
armadilhas de elétrons e buracos, fator de frequéncia s, mobilidade de

portadores e recombinagcdo de armadilhas.

Durante o processo de emissédo TL, além das curvas de emisséo,
se um espectro de emissé&o (intensidade TL em fungcdo do comprimento
de onda da energia emitida) for também obtido, entdo poderao ser

estudados os centros de luminescéncia.
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2.1.2 Defeitos cristalinos

Um cristal é definido como um arranjo tridimensional periédico de

atomos!?%l,

Os materiais ceramicos por definicdo sao compostos por
pelo menos 2 elementos, e por essa razado suas estruturas cristalinas
se tornam mais complicadas do que as estruturas dos metais que

normalmente possuem s um tipo de atomo.

Todos os cristais sdo neutros eletricamente, ou seja, a soma das
cargas positivas €& equilibrada por um numero igual de cargas
negativas. Por exemplo, na alumina, cada 2 cations AI** tém que ser
equilibrados por 3 anions de 0%, como na férmula Al,O3;. Essa

exigéncia também vai limitar o tipo de estrutura que os ions podem

assumirl?s!,

As estruturas cristalinas reais contém imperfeigcdes que sé&o
classificadas como defeitos pontuais, lineares ou planares. Os defeitos
puntuais s&o definidos como qualquer ponto na rede que nao esta
ocupado pelo ion ou atomo, necessario para preservar a periodicidade
da estrutura. Defeitos lineares sdo causados por deslocamentos que
levam a distor¢gbes centradas em uma linha da estrutura cristalina. Os
defeitos planares sdo imperfeicdes em sélidos policristalinos como os

contornos de graos, onde ocorrem diferentes orientagdes.
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Além desses tipos de defeitos, ainda podem ocorrer defeitos

volumétricos como poros, trincas e inclusées.

Os defeitos identificados como responsaveis pelas propriedades
TL na Al,0; sdo as vacancias de oxigéniol®®!, por isso somente os

defeitos pontuais serdo mais detalhados neste tépico.

Os defeitos pontuais podem ser subdivididos em:

estequiométricos, ndo estequiométricos e extrinsicos.

Os defeitos estequiométricos sdo os que n&o apresentam
variagdo na estequiometria para o cation e o &nion do composto, e
nessa classificagdo encontram-se os defeitos Schottky (vacancia na
rede cristalina correspondente a auséncia de um &atomo ou ion) e

Frenkel (deslocamento de um atomo da rede para uma posigdo

intersticial).

Os defeitos ndo estequiométricos sio formados pela adicdo ou
perda de um (ou mais de um) dos constituintes do cristal.
Simplesmente o numero estequiométrico entre os constituintes do
material pode ndo ocorrer. Por exemplo, se um 6xido é submetido a
tratamentos em atmosferas com altas pressdes parciais de oxigénio,
entdo o numero de atomos de oxigénio podera ser maior que o nimero
estequiométrico de cations e analogamente , em baixas pressdes

parciais de oxigénio, havera maior concentragédo de cations do que as
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quantidades estequiométricas. A importéancia dos defeitos né&o
estequiométricos estd no fato de que pequenas modificagdes na
composi¢cdo do material levam a alteracbes em algumas propriedades
como cor, difusividade, condutividade elétrica, fotocondutividade,
suscetibilidade magnética, etc.

Os defeitos extrinsicos sdo criados pela preseng¢a de impurezas

no material base.

Os defeitos pontuais em um composto binario podem ser
divididos em :

1. Vacénéias, que sao sitios onde ha falta de um atomo.

2. Interticiais, que s&o atomos n&o pertencentes a rede e que ocupam
sitios vazios na rede (intersticios).

3. Atomos trocados, que sao tipos de atomos encontrados em sitios
normalmente ocupados por outros tipos de atomos. Esse tipo de
defeito ocorre em ceramicas covalentes.

4. Elétrons livres que estdo na banda de conducéo do cristal.

5. Buracos de elétrons, presentes na banda de valéncia do cristal e
que podem se movimentar através dela.

6. Impurezas intersticiais e substitucionais, que sao &atomos nao
pertencentes a rede e ocupam posigdes de atomos que pertenciam a

rede (substitucionais) ou que ocupam sitios vazios na rede

(intersticiais).
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2.1.3 Dosimetria Termoluminescente

O objetivo da dosimetria termoluminescente é determinar quanto
de energia por unidade de massa do material (dose) foi absorvida
durante a irradiagdo. Determina-se essa dose pelo acompanhamento da
emissao da energia do material previamente exposto, durante o seu
aquecimento. S&o obtidas, entdo medidas de intensidade de luz

(infravermelha, visivel ou ultra violeta)!"23],

Os materiais, que possuem propriedades termoluminescentes e
que podem ser usados como dosimetros, sdo chamados de dosimetros

termoluminescentes (TLDs).

Nos altimos 15 anos os TLDs substituiram a dosimetria com filmes
e se tornaram muito populares por vérias caracteristicas e vantagens
em relacédo a dosimetria com filmes. Entre elas podem ser citadas seu
pequeno tamanho, facil manuseio, alta sensibilidade em uma faixa de
dose especifica para cada material, resisténcia e inércia a variagbes
climaticas, possibilidade de reutilizagdo em um grande numero de

irradiagdes e ciclos de leitural?®’),

Existem algumas importantes caracteristicas dosimétricas, que
devem ser atendidas por um material para que este seja considerado
dosimétrico. O material ideal deve conter um unico pico de emissdo em

torno de 200° C, porque os sistemas de leitura TL na faixa de



17

temperatura de 170 - 230° C s&o mais precisos!®’). Também picos de
emissdo abaixo de 250°C evitam interferéncia da incandescéncia dos
elementos de aquecimento. Materiais que apresentam multiplos picos
de emissdao e com mesma magnitude também n&o sdo adequados a
dosimetria. Outra caracteristica desejavel para um material TL é a
resposta linear com a dose de irradiagdo. Dificilmente se encontra em
um unico material todas essas caracteristicas. Por essa razdo existem

dosimetros mais indicados para uma aplicagdo especifica enquanto sao

inadequados para outras!®”),

2.1.4 Propriedades de materiais para a dosimetria TL

A seguir, sdo discutidas algumas propriedades importantes para

materiais utilizados como TLDs.

2.1.4.1 Curva de emissido termoluminescente

A curva de emissao é definida como sendo a intensidade da luz

emitida pelo material TL em fungdo da temperatura ou do tempo de

aquecimento.
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Quando um material TL é irradiado, e posteriormente aquecido,
os elétrons livres ocupam a banda de condugdo em numero crescente.
O elétron recapturado pode escapar novamente e a taxa de recaptura
diminui pode também ser rearmadilhado ou se recombinar

produzindo TL.

Como as medidas TL estdo diretamente ligadas a curva de
emissdo TL, para melhor compreensdo e analise, ela sera mais
adequada quando nao for muito complexa, ou seja, quando o material
n&o apresentar picos de emissédo TL sobrepostos, dificultando a analise

dos resultados.

O espectro de emissdo é a variagdo da intensidade TL com o
comprimento de onda da luz emitida. Mantendo-se a temperatura

constante e realizando-se uma varredura em comprimentos de onda,

obtém-se o espectro de emissao.

2.1.4.2 Sensibilidade

A sensibilidade de um material TL é definida como a intensidade
de sinal TL por unidade de dose absorvida. A definicdo desse
parametro de forma absoluta é dificil, porque essa resposta também vai
depender dos sistemas de leitura TL usados nas medigdes, dos filtros
oticos utilizados, das taxas de aquecimento e dos métodos utilizados

para medir o sinal TL. Assim sendo, é usado uma medida relativa de
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sensibilidade para evitar as incertezas associadas com a medigcao

absoluta.

Os valores de sensibilidade geralmente s&o referidos ao

LiF(TLD100) para o qual se adota como tendo sensibilidade igual a 1!'l.

S(D)= F(D)materiai / F(D) L0 100 (2.5)

onde S§(D) € a sensibilidade relativa a sensibilidade do TLD 100, F(D)
€ a sensibilidade do material e F(D)tLp100 € a sensibilidade do

TLD100, medidas nas mesmas condigcdes.

Como a resposta TL dos materiais apresenta também
dependéncia de outros fatores, como ja citado, normalmente a
sensibilidade é indicada junto com a faixa de dose utilizada, bem como
a taxa de aquecimento e resfriamento, além de outras informacgobes

referentes ao método e sistemas de leitura.
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2.1.4.3 Limite minimo detectavel

A dose minima detectavel é definida como sendo trés vezes o
desvio padrdo do sinal de um dosimetro que n&o foi exposto a
radiagao!'!. Essa definicdo se aplica ao material e ao sistema TL. Com _
relacdo ao material, fatores como a forma, o tamanho, o processo de
construcéo, os filtros além dos instrumentos de leitura, algoritmos e
rotinas de analise tém que ser definidos em conjunto com os valores

apresentados. O limite citado é, portanto, uma forma de prever a dose

minima detectavel de cada material ''!.

2.1.4.4 Resposta em fungdo da dose absorvida

A resposta a dose é definida como uma fungédo que depende da
intensidade do sinal TL medido em fungdo da absorgéo de dosel'l. A

funcdo de resposta de dose (ou indice de supralinearidade) pode ser

descrito como f(D), conforme a expresséo:
f(D)=[F(D)/D}/[F(D1)/Dy] (2.6)

onde F(D) é a resposta de dose a uma dose D, e D1 é a dose mais

baixa onde a resposta é linear.

O dosimetro ideal deveria, portanto, ter f(D) = 1 para uma ampla

faixa de dose, 0 que n&o ocorre nos casos reais. A supralinearidade é

UMISSAC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP ke
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definida como f(D) > 1, que é um comportamento mais comum nos
materiais, enquanto que a sublinearidade, definida como f(D) < 1, é

geralmente observada quando o material se aproxima da saturagao.

O que se deseja de um TLD é que ele exiba uma relagéo linear
entre a intensidade termoluminescente e a dose absorvida. A
intensidade termoluminescente emitida por um material deve ser
proporcional a soma das energias absorvidas por esse material. As
curvas de resposta de um dosimetro TL em fung¢do da dose
compreendem, geralmente, uma regido linear, outra supralinear e uma

terceira de saturagdo (tanto por armadilhas totalmente cheias quanto

por danificagcdo provocada pela radiagéo)®l.

As regibes de supralinearidade e sublinearidade quando o
material se aproxima da saturagdo pode levar a um calculo de dose

super ou subestimado respectivamente.

A Figura 2.4, ilustra as curvas de trés materiais TLDs tipicos, a
curva A pertencente ao SiO, mostrando o comportamento supralinear, a
curva B mostra um desenvolvimento supralinear e em seguida sublinear
no LiF:Mg,Ti (TLD-100), enquanto que no CaF.:Mn (TLD-400)
mostrado na curva C, praticamente toda a regido na faixa de dose
observada € linear, as trés curvas foram observadas para a faixa de

dose de 0,5 a 10* Gy.
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Figura 2.4 Exemplo de comportamentos TL de trés TLDs tipicos, onde é mostrada a

resposta TL em fung&o da dose, em A para o SiO,, em B para LiF:Mg,Ti
(TLD 100) e em C para o CaF2:Mn (TLD 400) M.
Os comportamentos supralinear e sublinear que s&o observados

na maioria dos TLDs, ndo proibem o seu uso, mas exigem uma

cuidadosa calibragéo e aplicagéo de fatores de corregaol*®.

A curva de variagéo da resposta TL em funcdo da dose absorvida
é obtida para cada tipo de TLD, onde se identifica a regido (ou faixa de
dose) onde o dosimetro apresenta resposta linear. Essa faixa de dose

seria, portanto, a mais indicada para a utilizagdo do material.
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2.1.4.5 Dependéncia da resposta TL com tipo de radiagao

O numero atdmico efetivo Z.;s de um composto pode ser definido
como o numero que resulta no mesmo efeito para uma definida
grandeza fisica como a soma dos eféitos dos seus diferentes
elementos. A determinacdo do Z.ss depende da secdo de choque usada
na sua derivagdo e para isso sé&o utilizados varios modelos

matematicos. Levando-se em conta o processo fotoelétrico, o Zeff pode

ser definido como :

Zet™ = 3 (ne,i)ine) ZiM (2.7)

onde : ne é o numero de elétrons de cada elemento

m €& um fator que depende da energia

Ja sdo encontrados tabulados os valores para Zes, levando-se em
conta as interagées e a energia para a maioria dos elementos com Z

entre 1 e 100 e para um grande numero de compostos comuns,

facilitando a utilizagdo do Z.s; na dosimetria.

A resposta a uma determinada energia é definida como a variagéo
de resposta TL em fungédo da energia da radiacdo. Essa variacédo esta
relacionada ao coeficiente de absorgdo do material que esta sendo

irradiado. Para irradiagbes com fétons, o coeficiente de absorcdo de
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energia massico, e representado por pen/ p com unidades no S.I. dadas
em m2/kg™.

A resposta a energias de fotons Se (E) é definida como :

Se (E) = (l«len/p)material / (l«len/p)referéncia (2.8)

O material utilizado como referéncia normalmente € o ar . Para

compostos aplica-se a lei das misturas :
(Hen/p) = Z (Hen/p)i Wi (2.9)

onde Wi ¢é a fragdo molar do iésimo elemento

A perda de energia ocorre pelo efeito fotoelétrico, efeito Compton
e produgcéo de pares. O processo que serda dominante na interagéo
depende da energia incidente e do numero atémico efetivo Zeys do
material. A componente do efeito fotoelétrico no coeficiente de
absorcdo de energia massico varia com o Zei®. A componente devida
ao efeito Compton varia com Zess / M, onde M é a massa molecular do
material do TLD. A componente do coeficiente de absorgcdo de energia
massico devida & produgdo de pares varia com Z.i?. As interagdes
fotoelétricas dominam em energias baixas e o efeito Comptom se torna
dominante com o aumento de energia. A producédo de pares € um efeito

importante a altas energias ( E > varios MeV ). O mecanismo de perda
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de energia dominante para materiais de baixo nimero atdmico efetivo

o efeito Compton para energias entre 25keV e 10 MeV.

Para utilizagdo pratica do conceito de dependéncia de energia, é
definida a Resposta Relativa a Energia (RER). A RER é a resposta de
energia a fotons de energia E do material, relativa a resposta do

material a fétons de 1,25 MeV do °°Co, conforme a expresséo 2.10 :

(RER)=Sg(E)/Se(1,25MeV®°Co) (2.10)

onde Se(E) é a resposta do material a fotons de energia E e
Se(1,25 MeV ®°Co) é a resposta do material a fétons de 1.25

MeV emitidos pelo °Co.

Na Figura 2.5, como ilustragdo, sdo mostrados os resultados de
resposta relativa de energia de LiF( Zer = 8,14), CaF, e um material
hipotético com Z¢i = 55. Desde que o comportamento ideal seria menor
dependéncia com a energia da radiagdo, os materiais com menor Zess
mostram esse comportamento. Considerando ainda que a maior
aplicagédo de TLDs é para determinar a dose em tecido humano, é

desejavel um material TLD equivalente ao tecido, com Ze¢ = 7,4.
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Figura 2.5 Resposta relativa de termoluminescéncia em funcido da
energia para materiais com Zess diferentes ['1.

Ainda no mesmo material a forma (gr&os, cristal, faixas, discos,
etc) altera a dependéncia energética. O mesmo material com diferentes
dopantes apresenta diferentes dependéncias energéticas. A correlacao
desses varios fatores tem que ser feita experimentalmente em cada

caso.

Os TLDs com alto nimero atémico sd3o chamados de dosimetros

discriminadores e sao usados aos pares, onde um deles é utilizado com
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filtros metalicos. A correlacdo para calculo de dose equivalente no

tecido é feita por algoritmos desenvolvidos caso a caso.

Para efeito de comparagdo com o tecido humano sdo dados na

Tabela 2.1 0 Zes de alguns dosimetros e materiais dosimétricos.

Tabela 2.1 Valores de Z.sf para materiais dosimétricos

Tecido humano Al;03:C LiF CaS04:Dy

7,411 10,21 8, 11" 15,37

2.1.4.6 Reprodutibidade de resposta

A reprodutibilidade de resposta de um material TLD é definida como
o valor do desvio padrdo calculado na resposta da amostra dividido
pela média obtida nas Ieituras, em termos percentuais. Portanto, o
material com o menor desvio padrdo nas leituras é o mais reprodutivel

sendo que, para dosimetria TL, este valor deve ser menor que 4%.

R (%) = [on.1 / X] 100 (2.11)

Onde R (%) é a reprodutibilidade, 6,.1 € 0 desvio padrédo das leituras
TL, e X € a média das leituras de emissdo TL no mesmo

material.
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2.1.4.7 Decaimento, estabilidade quimica e térmica

Decaimento é a diminuicdo da resposta TL entre a irradiacéo e a
leitura. Observa-se melhor essa alteragdo nos picos de emissé&o TL de
‘baixa temperatura (considerados instaveis). Esses picos podem ser
eliminados submetendo-se o material dosimétrico a tratamentos

térmicos ap6s a irradiagao!' 23,

O decaimento do sinal TL pode ocorrer por estimulagédo ética das
armadilhas, efeito também chamado de sensibilidade do material a luz.
Outros efeitos também podem causar a diminui¢cdo da resposta TL do
material como, por exemplo, formagdo de Oxidos, umidade ou

temperatura afetando o material ou a sua superficiel'2:3!.

Concluindo, entre as propriedades citadas nos itens anteriores
para a dosimetria TL, é bastante dificil obter-se um Unico material e
configuragdo que apresentem satisfatoriamente todas as propriedades
citadas simultdneamente. Essas caracteristicas irdo determinar a
eficiéncia do dosimetro, mas a importancia relativa de cada

caracteristica vai variar com a aplicagéo especifical?®l,
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Por exemplo, em aplicacbes dosimétricas para radioterapia, o
limite minimo detectavel tem menor significado, mas a precisao de
resposta a doses altas, a ~linearidade de resposta a dose, a
equivaléncia com tecido e resisténcia a danos por radiagdo séo
caracteristicas importantissimas. Por outro lado, em dosimetria
ambiental e pessoal, onde dosimetros sem tratamento prévio séo

utilizados, o sinal residual-é de importancia cruciall?®2°.

2.2 Materiais para TLDs

Entre os materiais dosimétricos utilizados em larga escala sob

varias formas e com os mais variados tipos de filtros, pode - se citar:

1. Fluoretos - como o LiF:Mg,Ti que é o material TLD mais utilizado e
identificado como TLD 100 pela Harshaw, sua fabricante;
LiF:Mg,Cu,P e o LiF:Mg,Ti (TLD 700).

2. Oxidos - como Al203 ; Al;03:C (TLD 500); a-Al205:Mg,Y; MgO e
BeO.

3. Sulfatos - como CaSO04:Dy (TLD 900) e CaSO4 Tm.

4. Boratos - como LioB4O7:Cu LioB4O7:Mn (TLD 800) e o

Li2B4O7:Mn,Si .

Neste trabalho, somente os materiais a base de alumina serao tratados.
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2.2.1 O dosimetro de Al.O;

A formacéo de defeitos pontuais na alumina vem sendo estudada

ha décadas [26:2°]

Para a criagdo de um defeito na rede normal da
alumina (retirar um atomo de aluminio ou um de oxigénio), € necesséario
uma energia minima de 50 eV ou energias maiores como a de elétrons
rapidos teriam que ser aplicadas para a geragdo desses defeitos. As
radiagbes ionizantes causam na alumina elétrons livres e buracos e
estes sdo entdo armadilnados em defeitos na rede ou em defeitos
ocasionados por impurezas. Logo, as radiagdes nao criam novos
defeitos na rede da alumina, mas causam mudan¢as no estado das

cargas das impurezas ou no preenchimento das vacancias existentes

pelos elétrons e buracos livres.

O modelo para a absorgdo e emissdo das bandas de energia na
alumina é bem definido para algumas das transformacées e outras
ainda se encontram em discussdo ?°. As bandas com absorgdo em
6,1 eV e emissdo a 3 eV s&o atribuidas ao centro F . As bandas com
absorgdo em 5,4 e 4,8 eV com emissdo a 3,8 eV sdo atribuidas ao
centro F+2°1. O principal espectro de emiss@o do cristal de alumina
nominalmente pura ocorre em 310 nm (emissdo UV). Uma banda de
emissdo com menor intensidade em 3,8 eV ocorre em 326 nm, e

. . o . . - . ~ 3
varios modelos sdo sugeridos para a explicagdo dessa emissiaol’.

OMISSAO NACICNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP WDy
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Aiguns autores atribuem essa emissdo aos centros F+ ou a ions Al+
intersticiais!?®!, em outros estudos foi mostrado que essa emissdo €
composta de dois espectros a 310 e 330 nm, também atribuidos &

emissédo nos ions Al+ e aos centros F+ [?°],

2.2.2 Estrutura do Al;O;

A estrutura do Al,03 é hexagonal compacta com os parametros de

rede da célula unitéria de co= 12,991 A e ap = 4,758 A [29.30]

O Al;03, também conhecido como alumina, possui a estrutura do
corundum, material de incidéncia natural com a mesma composicdo. A
alumina se apresenta em varias fases, a mais estavel é a o-alumina.
Ainda se encontra o mesmo material referido como safira, nesse caso

indicando a forma mono-cristalina da alumina, como base para o rubi e

para a safira azul [2°],

A alumina é um cristal baseado na estequiometria 2:3 cation :
anion , onde os cations que vdo para a coordenacgdo octaedral
preenchem dois tergos dos sitios disponiveis, ficando um tergco dos

sitios vazios na estrutura®°-3",
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A Figura 2.6 mostra um plano da estrutura cristalina com vazios,
onde foi representada a localizagdo de sitios octaedrais entre 2
camadas de {ons oxigénio (circulos vazios). Dois tergos dos espagos
sdo ocupados pelos ions do aluminio (circulos cheios) e um tergo dos

espacgos estdo vazios (representado por X).

® Al

X vazios

i .
Figura 2.6 Plano basal da alumina mostrando 2/3 dos espagos octaédricos vazios e
um plano de anions B,

A proxima camada de cations tem a mesma configuragdo de
colméia, mas deslocada por um espaco atémico, na diregdo do vetor 1
da Figura 2.6. Depois de uma nova camada de ions de oxigénio, uma
terceira camada de cations é colocada, agora deslocada na direcéo do
vetor 2. Se tomarmos um corte perpendicular ao plano do papel, tem-se
o plano {1 0 1 0 } onde o arranjo de ions é mostrado na Figura 2.7. A
estrutura se repete a cada 6 camadas, formando uma célula unitaria de

12,99 A | representada por Co na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Representagdo do plano indicado pela linha tracejada na
Figura 2.6, que contém os ions de oxigénio, aluminio e os
vazios indicados pelo X [3'],

Nos sitios da estrutura, onde 2 em cada 3 sdo ocupados pelos
cations (Figura 2.7) a repulsdo columbiana entre os ions AI®* causa
uma leve movimentacado destes para a posi¢cdo adjacente vazia. Na
estrutura de uma alumina real os cations formam uma camada
ligeiramente contraida em vez da estrutura ideal representadas na
Figura 2.8. Os ions de oxigénio também s&o ligeiramente deslocados

da posigdo hexagonal ideal quando isso ocorref®'l.

Os centros de luminescéncia e a exoemissdo nos cristais de
a-Al,03 podem ser formados pelos centros F( vacéncia de oxigénio com

dois elétrons) e F+(vacancia de oxigénio com um elétron). Nessas
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vacéncias,A o centro F neutro pode ser criado em coloragéo aditiva ou
subtratival®?®3l, O termo coloragéo subtrativa significa que o centro de
luminescéncia ou centro de cor resulta da extragdo de &tomos de
oxigénio enquanto coloragéo aditiva significa na safira a introdugado de

atomos de aluminio'®4,

Os centros F+, responsaveis pelas propriedades luminescentes
do material, sdo formados principaimente depois de irradiagdo com
néutrons ou em cristais com impurezas como Mg, Ca ou CP4 A

alumina é utilizada como TLD, pois possui os centros F de

luminescéncial®¥,

Ci Sitios vazics
[ RSt

Figura 2.8 Representagdo da estrutura da célula unitaria do Al,Os, mostrando
somente as posigdes dos cations e os sitios vazios P!,
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2.2.3 Propriedades termoluminescentes

O dosimetro termoluminescente de alumina monocristalina
dopado com carbono !®®! foi desenvolvido por Akselrod e Kortov na
Urals Polytechnical Institute. O funcionamentio desse dosimetro se
baseia nos defeitos anidnicos obtidos no cristal de Oxido de

al?%221 0 dosimetro comercial TLD 500 é um monocristal de

alumin
alumina dopado com carbono durante a etapa de crescimento do cristal
pelo método de Czochalski *®! e conforme patentes!®”*®! Esses
dosimetros vém sendo utilizados, para dosimetria pessoal e ambiental
em varios paises, devido a sua alta sensibilidade (cerca de 60 vezes
mais sensivel que o TLD de LiF)!'"*'3. Melhoras consideraveis nas

caracteristicas da termoluminescéncia podem ser obtidas pela

introdugéo intencional de vacancias de oxigénio na estrutura do Al,O3

[39-48]

Os dosimetros termoluminescentes também s&o utilizados em
medicina diagndstica com radiagbes ou em procedimentos de
radioterapia onde é necessaria a medigdo das doses aplicadas/®!. O
dosimetro de AI,O3 ndo é normalmente aplicado em radioterapia,
porque nesse caso sdo utilizadas doses altas de radiagdo gama da

ordem de dezenas de Gy!*:°%

-4
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O grau de precisdo razoavel que os dosimetros possuem O0S
tornam convenientes para uso pratico em condigbes encontradas em
hospitais. Existe uma variedade de radiagdes (eletromagnéticas,
néutrons e particulas carregadas) que sdo usadas nessas aplicagdes e

existem materiais termoluminescentes mais convenientes para cada

uma dessas aplicagdes!'].

Os materiais termoluminescentes vém sendo utilizados para
estudos clinicos pela colocagdo dos TLD's antes da exposigdo a
radiagéeé ionizantes durante procedimentos de diagndstico ou
radioterapia. Os TLD's expostos sdo entdo retirados e analisados. Por

esse processo sdo determinadas as doses aplicadas a 6rgéos internos

criticos durante os procedimentos.

As duas areas de uso para exposi¢cdo clinica & radiacdo sao
radiologia de diagndstico (exposicdes a raios X em mamografias,
odontologia e outros tipos de diagndsticos por imagem) e radioterapia
(terapia para varios tipos de cancer). Os tipos de radiagcdo utilizados
véo de raios X (com energia de 10 keV), raios gama (de '®’Cs ou
0Co), elétrons, particulas pesadas carregadas e néutrons. As faixas de
dose utilizadas vao de 10° a 102 Gy em radiologia, podendo-se utilizar
doses maiores que 20 Gy na radioterapia. Na radioterapia, uma

estimativa de dose de precisdo melhor do que * 3,5%!'%1117.51.521 ¢
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desejavel, porque erros maiores podem afetar de modo negativo o

tratamento.

O TLD 500, Al,03:C na forma de monocristal é indicado para
doses baixas em uma faixa de dose de 0,05uGy a 1Gy (dosimetria

ambiental e pessoal) devido & sua alta sensibilidadel'?"4],

A probabilidade de luminescéncia e exoemissdo descrita no
modelo do processo Auger'® foi observada com os cristais com defeitos
anidnicos de o-Al;03:Mg e a-Al>;03:C com os centros de armadilhas de
impurezaé. Obtiveram-se melhorias nas caracteristicas dosimétricas do
a-Al203 pela inclusdo intencional de vacancias de oxigénio na sua
estrutura. Essa modificagdo na estrutura do a-Al,O3 é possivel pela

fusdo na presenga de grafite em fortes condigdes redutoras e

sucessivos resfriamentos rapidos [37:38],

Por meio do acompanhamento do espectro de emissdo do
material durante o aquecimento, foi feita a suposigdo de que as
impurezas de carbono substituem os ions de aluminio na rede, nesse
caso se obtém ions divalentes (C*?) substituindo ifons trivalentes
(AI*®), o que leva a formagcao dos centros de armadilhas/buracos

responsaveis pela grande melhora nas propriedades TL do material

[1,13]
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Na tentativa de se explicar a influéncia do carbono no aumento
das propriedades TL observadas no «-Al.O3, estdo sendo realizados
estudos para comparar os cristais de o-Al,03 (puros) e o «-Al203:C.
Para os dois cristais sdo observados picos de emiss&o TL e energias
de ativagdo coincidentes e portanto os picos observados sdo devidos a
centros similares!®?l. O espectro da fotoluminescéncia também se
mostrou o mesmo para os dois cristais. Os fatos descritos indicam que
0 mecanismo da Iluminescéncia no a-Al,O3 dosimétrico nédo e
claramente entendido. Aspectos como dependéncia TL com as taxas de
aquecime’nto do cristal, influéncia da dose de irradiagdo na forma do

pico de emissdo e sensibilidade do material & luz, ainda ndo sdo

explicados!®2l.

A estimativa de distribuicdo da dose absorvida no interior dos
detectores TL, & importante para a precisdo, considerando a maneira
como a emissdo ocorre ao longo do tempo, enquanto o aquecimento
segue para a massa do detector. Foi desenvolvido um método para
determinagéo da dose em fungéo da profundidade na espessura do TLD
antes de se criar uma forma de determinar a dose de radiagdo. O

método apresentado explica satisfatoriamente a diferencas nas curvas

de emiss&o obtidas para os TLDs!®%,

Outra caracteristica do TLD tendo como componente principal o
Al;03 é o seu decaimento com o tempo e 0 seu decaimento devido a

exposicdo a Iuz/®®. Foi observado que no TLD 500 (modelo da
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Victoreen 2600-80) ha decaimento induzido por varios tipos de luz, com
efeito mais intensificado para luz fluorescente do que para luz
incandescente. Esse fato faz com que os dosimetros devam ser
estocados e manuseados com as devidas precaugbes 2338 Mas
mesmo assim, foi verificado que o dosimetro TLD 500 apresenté um
decaimento de 21% apds 3 meses de estocagem no escuro e esse
decaimento n&o pode ser evitado simplesmente com manuseios
apropriados/3%:54:551

No espectro de emissédo TL do Al;03:C, é possivel identificar o
pico corh maximo de intensidade, no comprimento de onda de
A=420nm. Na Figura 2.9 encontra-se uma curva da intensidade de

luminescéncia em fungdo do comprimento de onda e da temperatura.

600

06

Intensidade

Figura 2.9 Curva de emissdo TL para o Al,0::.C em fungédo da temperatura e do
comprimento de onda das emissées [l
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Os cristais o-Al203:C sdo utilizaveis como detectores muito
sensiveis para radiagdes ionizantes. A sensibilidade, a forma e a
posigdo do pico dosimétrico em torno de 190°C é dependente da
concentragdo e tipo de impurezas, das condigbes do crescimento do
cristal e dos tratamentos térmicos aplicados/®%-3°1,

Também foram testados pds de «-Al,03:C obtidos pela moagem
do monocristal e eles mostraram dependéncia do comportamento TL em
fungdo do tamanho de particulas!®®. A sensibilidade dos pés com
particulas de tamanhos entre 10 e 200pum foi de 10-20 vezes mais alta
do que a do LiF:Mg,Ti. Com graos de 80-100um a resposta aumenta.

Com particulas acima 100um nao existe aumento significativo.

O «-Al;03:C também foi testado como dosimetro de emisséo
exoeletronica EEDs para radiagGes B e o comportamento observado foi
comparado a um outro dosimetro EED, o BeO. A sensibilidade da «a-

Al203:C observada é de 10 a 20 vezes maior do que para o BeO!®?!,

Para efeito de comparagéo entre os dosimetros de Al,03:C (TLD
500), LiF: Mg,Cu,P e LiF:Mg,Ti (TLD 700) foram realizados testes nas
mesmas condigbes de irradiagdo em ambientes de radiagées
misturadas ( néutrons + gama), e de leitura e tratamentos térmicos,
tendo sido observado que o Al,03:C apresenta cerca de 70 vezes mais

sensibilidade a radiagcdo gama do que o LiFMg,Ti (TLD 700) nas

IMISSADC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/3P Wr»
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mesmas condigdes de teste. Os dosimetros de Al,03:C sao os mais
indicados e utilizados para dosimetria pessoal e ambiental por essa

razio 131,

2.2.4 Sinterizagdo de Al.0;

Sinterizagdo é um fendmeno termicamente ativado em que um
sistema de particulas intimamente ligadas entre si, unem-se quando
aquecidas a temperaturas inferiores a temperatura de fusdo. Nesse
processo os mecanismos de transporte de matéria estdo atuantes para
diminuir a energia total do sistemal!®'l. A sinterizagdo pode ocorrer por
trés processos descritos por Kingery como : sinterizacdo no estado
sélido, fluxo viscoso e sinterizagdo com uma fase liquidal®'®2 O
processo basico para a consolidagdo da alumina é a sinterizagdo no
estado solido. A sinterizagdo de p6s compactados é realizada para que
ocorra o desenvolvimento de contatos entre particulas e eliminacao
da porosidade com aumento da densidade. A forga motriz para estes
processos e fornecida pela redugdo da energia livre do sistema, pela
diminuigéo da area de superficie e interfaces do compactado. Podera
ocorrer entdo a densificagdo com mudanca da interface soélido-gas
para uma interface sélido-sélido de menor energia ou o crescimento de
grdao com a transformagdo de muitos grédos pequenos em graos

maiores. Nesse caso o mecanismo de difusdo podera ocorrer via
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vacancias na estrutura. Mudangas microestruturais durante a
sinterizacdo sdo devidas ao efeito combinado da densificagao e
crescimento de grdos apesar de ser possivel a sinterizagdo sem

crescimento de gréos.

Os principais estagios da sinterizagdo s&o ilustrados na Figura
2.10 (a) a (f) no estado sélido como ocorrem de forma a se obter no
final do processo um aumento da densidade por meio da eliminagéo da
porosidade e do aumento do tamanho de grdo. No inicio do processo,
tem-se a formagdo dos contatos entre as particulas (formacédo e
crescimento do pescogo), antes que ocorra qualquer crescimento de
grdo. O crescimento do pescogo se da por difusdo de matéria,
ocasionada por tenses e gradientes de concentragdes de vacancias.
As densidades a verde (estado ndo sinterizado) sdo de 50 a 60 % da
densidade tedrica do material. Durante o estagio inicial da sinterizagao,
ocorre a formagao de uma estrutura interconectada de poros, ilustrada
na Figura 2.10 (a) e (b). No segundo e principal estagio da
sinterizagédo, chamado de sinterizagdo intermediaria, ilustrado na
Figura 2.10 (c) e (d), os contatos entre as particulas (pescocos)
crescem, a porosidade diminui e os centros das particulas originais se
aproximam enquanto a porosidade diminui. Esse estagio termina
quando o material atinge cerca de 90% da densidade teérica e os poros
aparecem predominantemente nos contornos de grao. No ultimo estagio

da sinterizagcdo, os poros aparecem mais isolados permanecendo nos
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contornos ou sendo envolvidos no gréo, nesse Ultimo caso impedindo a

sua eliminagdo como mostrado na Figura 2.10 (e) e (f)[sﬂ.

o Vez

ot

Figura 2.10- llustrag&o dos estagios de sinterizagio no estado sdlido, onde a parte a.
e b. na figura representa o inicio da sinterizagdo com a formagéo da
estrutura interconectada de poros, na parte ¢c. e d. na figura s&o
representados o crescimento do contato e diminuicdo dos poros, o
ultimo estagio é representado na parte e. e f. da figura, onde os poros
aparecem nos contornos de graos ou no interior do mesmo, neste caso
impedindo maior densificagao ®'.

2.3 Sistema de Medida Termoluminescente

2.3.1 Leitor TL

O leitor termoluminescente é o instrumento utilizado para medir a

luz emitida no aquecimento de um dosimetro TLD.
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A instrumentagdo para dosimetria termoluminescente &
constituida por um sistema de detecgdo de luz, que utiliza corrente
integrada ou contagem de fétons. Os sistemas utilizados para captar a
luz emitida pelo material TL sdo conhecidos como Vvélvulas

fotomultiplicadoras.

Também faz parte da instrumentagdo um sistema de aquecimento
que podera ser: aquecimento por contato, aquecimento por gas,
aquecimento optico infravermelho (IV) e aquecimento por laser, com
op¢ao de ajuste para taxas de aquecimento. O leitor pode ser
programado com um ciclo de leitura consistindo em:

1. pré-aquecimento : periodo de aquecimento sem integracéo da luz
(que discrimina armadilhas em temperaturas baixas e portanto
instaveis);

2. leitura : periodo de aquecimento que abrange parte da curva de
emiss&o a ser avaliada para a medida da dose;

3. resfriamento : periodo de tempo necesséario para atingir a

temperatura ambiente!®4!.

Os filtros s&o utilizados para excluir as emiss6es IV do amostra e
podem ser encontrados em 'diferentes variedades. Alguns filtros
também s&o utilizados para a selegdo de banda, onde isolam um
comprimento de onda particular e eliminam também outros sinais

indesejaveis. A ‘utilizagdo de filtros permite a discriminagcdo da
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influéncia de sinais espurios, e de outros componentes que também

estdo sendo aquecidos.

O sistema de aquisicdo de dados pode produzir a gravacao
analégica simples da curva de emissédo, ou também podera envolver
analise posterior de dados por computador antes do fornecimento da
curva de emissdo especifica. Na Figura 2.11 é apresentado um

esquema de um leitor, sem aquisi¢cdo de espectro de emisséao.

Fonte de
tenséo

Valvula
foto
multiplicadora

Eletrometro

Integrador

Sistema de Registrador
aquecimento

Figura 2.11 Diagrama de blocos esquematico das partes de um
leitor TL.
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3.1 Materiais

Os materiais utilizados na preparagdo das pastilhas foram a
alumina A 16 SG!® fornecida pela Alcoa e o grafite FPA 1005XA,

fornecido pela Nacional de Grafite Ltda.

3.2 Caracterizagdo dos pés de partida

3.2.1 Difratometria de raios X

Foi utilizada a técnica de difragdo de raios X com a finalidade de
verificar as fases cristalinas nos p6s de partida. Esta técnica consiste
na incidéncia de um feixe de raios X de comprimento de onda A, na
superficie da amostra. O feixe é entdo difratado coerentemente
segundo um angulo 6 pelos atomos da estrutura, localizados nos planos
cristalograficos dnq obedecendo a lei de Bragg (nx=2dsene).A Os
difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratémetro Philips PW
1710, nas seguintes condi¢bes: radiagdo de cobre, com filtro de
niquel, no intervalo de 20° < 206 < 70°. Essa técnica é essencial para
verificacdo de possiveis reagﬁe_s entre os materiais, pela identificagéao

das fases cristalinas presentes na amostra apés a sinterizacgéo.



48

3.2.2 Determinagdo do tamanho médio de particula

Para determinacdo de tamanho de particula e distribuicao de
tamanho médio, foi utilizado o método de espalhamento de laser(®®! que
consiste em aplicar um feixe de laser varrendo a amostra de p6 que €
dispersa em agua. Um sistema de detectores mede a intensidade e o
angulo de desvio do feixe, para posterior calculo em computador da

distribuicdo de tamanho médio de particulas.

3.2.3 Determinagdo da superficie especifica

A superficie especifica dos pds, foi medida no equipamento
Quantachrome Nova 1000, pelo método de adsorgdo de nitrogénio
método BET (Brumauer, Emmet e Teller) ®®*! onde uma amostra do po &
levada a temperatura do nitrogénio liquido. A dependéncia da
quantidade de gés adsorvida a pressdo uniforme e a temperatura
constante, é denominada curva de adsors&o. A partir da curva obtida,
pode ser calculado o nimero de moléculas de gas que podem formar
uma camada monomolecular completa sobre a superficie. Esse numero,
multiplicado pelo espago ocupado por uma Unica molécula, resulta na
area total da superficie da substancia sdlida. O método permite a
determinac&o da area especifica, uma vez que a massa da amostra é
conhecida. Quanto maior a superficie menor serd o tamanho das

particulas e mais reativo sera o pé.
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3.2.4 Andlise quimica

Para a determinagdo das impurezas também foi realizada a analise
quimica com espectrografo semiquantitativo para o pdé de alumina. A

andlise quimica do p6 de grafite foi fornecida pelo fabricante.

3.3 Mistura e compactagdo dos pés

Foram misturados alumina com grafite nas porcentagens de 0,5%,

5%, 10% e 20% em peso de grafite e prensados na forma de pastilhas

antes da sinterizacao.

As pastilhas de alumina e de alumina com adicdes de carbono
foram prensadas utilizando matrizes de 7mm de diametro. Utilizou-se
massa inicial de 0,04 a 0,07g, o que levou a uma espessura préxima a
1mm. Foram preparadas 30 pastilhas para cada composicdo e para
cada condigdo de sinterizagdo com tempos de sinterizagcéo a 1650°C de

1,3, 5,7 e 10 horas.

Para facilitar o processo de prensagem, foi utilizado como

aglomerante 1 % em peso de poliacetato de vinila (PVA). Também
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foram utilizadas pastilhas com 0,5% de grafite sem aglomerante,

somente para controle da adigao de aglomerante.

A homogeneizag¢édo da mistura de pds, dos pastilhas com grafite,
foi feita a umido com alcool isopropilico em misturador tipo Turbula
com meios de moagem de alumina durante 10 horas. A secagem foi
feita em estufa a 45°C durante 24 horas e a desaglomeracgdo do pd6 foi

feita em almofariz de agata.

A prensagém das pastilhas foi realizada pelo método tradicional
de prensagem uniaxial a frio, com uma matriz de 7 mm de didametro e

pressdo maxima de 100 MPa.

Apds a compactagao foi determinada a densidade a verde das

pastilhas pelo método geométrico.

* 3.4 Sinterizagdo

As pastilhas, apds a prensagem, foram sinterizadas, em forno
tipo caixa, marca Lindberg, em atmosfera normal. Utilizou-se uma taxa

de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. Nas sinterizagdes utilizou-

UamSoA0 NAGIGNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP vk
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se a temperatura de 1650°C durante uma, trés, cinco, sete e dez horas

com diferentes microestruturas (6%,

As pastilhas de alumina com adi¢des de grafite foram
sinterizadas em forno tubular de grafite, marca Nucken, com fluxo de
argbnio para minimizar a oxidagdo do carbono. Utilizou-se uma taxa de

aquecimento e resfriamento de aproximadamente 10°C/min e patamar a

1650°C durante uma hora.

3.5 Caracterizagdo das pastilhas sinterizadas

As pastilhas sinterizadas também foram submetidas a difracdo de

raios-X, para verificagcdo de formagdo de novas fases durante a

sinterizacgao.

3.5.1 Difragdo de raios X

A técnica de difragdo de raios X também foi utilizada nas

pastilhas apdés a sinterizacdo, com a finalidade de verificar as fases

cristalinas presentes.
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3.5.2 Andlise microestrutural das amostras por MEV

A determinagdo do tamanho médio de grdo, e a analise da
homogeneidade microestrutural, foi feita por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), com um microscépio de marca Phillips, modelo XL30.
E uma técnica na qual a superficie da amostra é varrida por um feixe
de elétrons colimado. A interagcdo entre o feixe de elétrons incidentes e
a superficie da amostra resulta na produgdo de elétrons secundarios
que sao coletados por um detector e amplificados, gerando imagens da

topografia da amostra.

Para analise em MEV, as pastilhas foram embutidas em resina,

desbastadas em carbeto de silicio e polidas em uma politriz marca

Struers, modelo DP-09, com pastas de diamante de 15, 6, 3 e Tum.

Depois de polidas, as pastilhas foram atacadas termicamente,
quando ocorre a evaporacdo de matéria na regido de maior energia
superficial, revelando os contornos de grdo. O ataque térmico foi feito

em forno tubular por 2 horas a 1500°C com atmosfera normal.

Apbs esse ataque, as amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro utilizando-se equipamento de Sputtering, marca



53

Balzers Union, modelo SCD 040 e levadas para observagédo no

microscoépio eletrénico de varredura.

No caso das amostras de alumina com grafite nao foi feito o
ataque térmico o que levaria a queima do grafite. As observagdes em
MEV foram feitas, neste caso, nas superficies das pastilhas somente

polidas ou fraturadas e recobertas com ouro.

Com as micrografias de MEV de diversas amostras, foram
verificada a morfologia microestrutural e determinado o tamanho médio

de graos e distribuicdo de tamanho médio de gréos.

Para a analise da distribuicdo do tamanho e forma de graos foi
utilizado o analisador de imagens Quantikov!®® nas micrografias
obtidas. Para uma amostragem estatistica foram feitas medidas de 200
a 1000 grdos. Essas medidas feitas nas micrografias, foram entéo

digitalizadas para tratamento pelo programa Quantikov.
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3.6 Medidas de termoluminescéncia

3.6.1 Sistemas de irradiagdo

3.6.1.1 Radiagdo gamma

Fonte de ®°Co (energias de radiagdo gama de 1,17 e 1,33 MeV) em
irradiador construido no IPEN, modelo CPIO-AO 0197/82, série IR —
003, com atividade de 0,087 TBq (setembro /1999), taxa de
exposi¢do de 15,8 x 107 C.kg™'.h"', a distancia de 26,5 cm e campo

de radiagdo com 8,0 cm de diametro.

3.6.1.2 Radiagdo X

Gerador Rigaku Denki Co. Ltd., tipo Geigerflex, acoplado a um tubo
Philips, PW 2184/00 com janela de berilio de 1mm. As energias
efetivas obtidas foram de 14,3 a 21,2 keV. As amostras foram
fixadas com uma garra a uma haste, ambas de aluminio, e as

irradiacdes foram feitas no ar.

Acelerador Linear Modelo Clinac 600C, fabricado pela Varian, com

fotons de 6 — 20 MV, campo de 10x10 cm? distancia de foco-
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superficie de 100 cm, e profundidade de equilibrio eletrénico de 1,25
cm de Lucite.

e Acelerador Linear Saturne ll,fabricado pela CGR, Modelo Therac 20,
com fétons de 18MV, campo de 10x10 cm?, distancia foco-superficie

de 100 cm, e profundidade de equilibrio eletrénico de 2,5 mm de

Lucite.

3.6.1.3 Sistemas auxiliares

Os tratamentos térmicos apés leitura e antes da irradiagédo foram
feitos em um forno elétrico com temperatura regulavel de 22 a 500°C e

variagéo de 1°C, fabricado pelo Instituto de Radioprotecédo e Dosimetria

(IRD/CNEN).

O controle de condigées ambientais foi feito por meio de

climatizadores e desumidificadores de ambiente.

3.6.2 Sistemas de leitura TL

Para a aquisicdo de dados de emissdo TL, foram utilizados 2

sistemas leitores fabricados pela Harshaw Nuclear Systems.
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e Sistema de leitura marca Harshaw Nuclear Systems, modelo
2000A/B. Esse sistema utiliza uma fonte selada radioativa de '*C
ativada com CaFy(Eu), para controle de qualidade na luz de
referéncia do sistema leitor. Foi utilizado fluxo de N», durante as
leituras, de 4 L/min, um registrador X‘-Y ECB, modelo RB102, com
dois canais. Esse leitor consiste de um tubo fotomultiplicador, um
filtro infravermenlho, um sistema de aquecimento e um sistema de
aquisi¢do de dados. A amostra a ser estudada é colocada em uma

prancheta recoberta por platina de dimensées 1x1x0,1cm?.

Os parametros utilizados para leitura nos equipamentos sé&o

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Condigdes utilizadas para a leitura das medidas TL e

avaliagcdo dos TLDs

Pré-aquecimento 50°C
Tempo de leitura 65s
Tenséo 600 V
Temperatura maxima de aquecimento 300°C

Taxa de aquecimento 5°%Cls
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3.6.3 Caracterizagao TL

As amostras sinterizadas durante 1, 3, 5, 7 e 10 horas, utilizando-
se alumina, foram submetidas a medida TL para a verificagcdo da
reprodutibilidade em cada amostra para cada tempo de sinterizagdo. As

pastilhas foram tratadas termicamente por 1 hora a 400°C!?°],

As amostras foram identificadas individuaimente com lapis grafite
no lado que n&o foi exposto a radiagdo. As amostras foram entéo
embaladas em papel aluminio e cobertas por uma placa de acrilico de
3,0 mm de espessura para assegurar o equilibrio eletrénico. A
colocagdo da placa de acrilico assegura que o dosimetro esta
recebendo a dose maxima. Chama-se de “build-up” a regido entre a
superficie irradiada e a profundidade, na qual se dd o méaximo de
ionizagdo ( ou seja, onde a dose é maxima). E a espessura dessa
regido é denominada de espessura de equilibrio eletronicol’®. Essa
espessura, também chamada de profundidade de equilibrio eletrdnico,

varia com a energia da radiagéo incidente.

Imediatamente apds a irradiagdo (num intervalo maximo de 5
minutos apds a irradiagdo) foram feitas as leituras de emissdo no

aparelho leitor termoluminescente da Harshaw modelo 2000 A/B.
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Para a determinagdo da reprodutibilidade da resposta TL nas
pastilhas sinterizadas foram realizadas no minimo 10 irradiagbes
seguidas de 10 medidas para cada amostra. Antes e apos as leituras
sdo realizadas as leituras de ldmpada padrdo. Havendo variagdo na
aquisicdo de dados efetuada em dias diferentes é feita uma correcéao
por um fator, calculado para cada leitura por meio das variagbes de

leitura na lampada padréo.

A reprodutibilidade da resposta TL é dada, em termos
percentuais, pelo desvio padrao relativo obtido para as leituras.
Para a determinagdo da curva de calibragdo das pastilhas

sinterizadas por 1 e 3 horas foi utilizada a fonte de ¢°Co.

Para medidas de dependéncia energética foram realizadas
irradiagbes no IPEN com feixes de raios-X para Radioterapia com
energia de 14 a 20 keV. Ainda para estudos de dependéncia
energeética, foram realizadas irradiagdes no Hospital das Clinicas no
acelerador linear CGR Saturne, com feixe de fétons de 6 a8 20 MeV e

com o acelerador Varian Clinac 600 ( 6 MV feixes de raios X) utilizado

em terapia.
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3.6.4 Dosimetros comerciais

Para efeito de comparagdo de reprodutibilidade de resposta TL,

foram também utilizados como referéncia trés dosimetros comerciais de

Al;03:C TLD-500 monocristalinos da Bicron.
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3.6.5 Fluxograma do procedimento experimental

Para melhor compreensdo do procedimento experimental ¢é
apresentado a seguir um fluxograma das etapas principais realizadas

no procedimento experimental.

Pos Pos
Al203+C (0,5%,5%,10%,20%) Al,O3 pura (A16 SG da Alcoa)
1
Mistura
[ -Difragéo de raio X
-Distribuigdo de tamanho de
particula

-Area superficie especifica
-Analise quimica

Pressagem uniaxial a frio

Sinterizagdo de AlL,O;
a 1650° C ao ar
durante 1,3,5,7 e 10 horas

Sinterizagdo de Al,O;+C
a 1650° C em argénio

por 1 hora
1 1
Difracdo de raios X Difragao de raios X
I

Polimento e ataque Tratamento térmico

térmico (1500° C/1h) a 400°C /1h
Caracterizagédo da Irradiagdes (X, v, fétons)
microestrutura por MEV

Analise de tamanho Caracterizagdo TL

e forma de gréo pelo
programa Quantikov

Figura 3.1. Fluxograma do processo mostrando as principais etapas executadas nos
procedimentos experimentais

AmadA0 NALUNAL LUE ENERGIA NUCLEAR/SP  Wwer
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos pds

4.1.1 Distribuigdo de tamanho médio de particula

Para determinag&o de tamanho de particula e distribuigcdo de
tamanho médio foi utilizado o método de transmissdo de laser!®®l
Foram obtidos os resultados de diametro médio de particula de 0,56 um
para o po de alumina e 20,5 um para o carbono. A distribuicdo de

tamanho de particula para os p6s utilizados é mostrada na Figura 4.1.

1004
804
604

404

Massa Acumulada (%)

1000 100 10 1 0,1

Diametro Equivalente (um)

Figura 4.1 Distribuicdo de tamanho de particula dos pos de grafite e de alumina
utilizados como matéria prima.
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Os p6s de grafite apresentaram didmetro médio bem maior do
que o esperado, dando indicagdo de que se encontrava aglomerado.
Nédo foi realizada nenhuma etapa para desaglomeragdo ou moagem

para evitar contaminagdes.

4.1.2 Difragdo de raios X dos materiais utilizados

Foram obtidos os difratogramas para os pos de alumina e grafite
utilizados. O difratograma obtido para o pd de grafite foi comparado
com resultados das microfichas do International Center for Diffraction
Data (ICDD), foi utilizado o conjunto 45 do banco de dados. Os picos
encontrados correspondem a estrutura hexagonal do grafite, com

parametros de rede de ap=2,470Aeco=6,724 A.

No difratograma do pé de alumina foram identificados somente os
picos referentes a fase alfa da alumina. Os difratogramas para os pés
sdo mostrados nas Figuras 4.2 e 4.3, em conjunto com os
difratogramas realizados para as pastilhas ja sinterizadas. Nessas
figuras foi possivel observar que os picos referentes aos dois pés
foram também observados apds as sinterizagbes indicando que néo
houve formagdo de novas fases apds a sinterizagdo tanto na alumina

como na alumina com adi¢g8es de carbono.
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4.1.3 Andlise de superficie

A area de superficie especifica, foi medida pelo método de

adsorgdo de nitrogénio método BET [°

A area de superficie
especifica obtida foi de 8,5 m2.g”' para o pé de alumina e de 4,6 m?.g”’

para o p6 de grafite.

Quanto maior a area de superficie maior é a atividade quimica e

térmica observada e, portanto, maior ¢ a sinterabilidade do p6!62:°¢!,

4.1.4 Andlise quimica

As concentragdes de impurezas obtidas por meio de espectroscopia

semi-quantitativa no p6 de alumina sdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Anélise quimica da alumina obtida por espectroscopia

semi-quantitativa

B Si Fe Ga Mg Mn Ca Na

4 120 30 30 300 5 350 100
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Algumas impurezas contidas no material sdo responsaveis por
defeitos que interferem nas propriedades TL do material. Além da
dopagem com grafite s&o conhecidas as propriedades dosimétricas de
alumina dopada com Mg e Y e, também, alumina com Mg e Ti. Para que
ndo houvesse interferéncia nas propriedades TL observadas, optou-se,

neste trabalho, pela utilizagcdo de pds de elevada pureza.

A analise quimica fornecida pelo fabricante do grafite apresenta
como resultados : teor de carbono 99,0% min., teor de cinzas 1% max.

e umidade 0,3% max.

4.2 Caracterizagdo microestrutural das pastilhas sinterizadas

4.2.1 Andlise por difragdo de raios X

Foram obtidos os difratogramas para o pé de alumina e para as
pastilhas sinterizadas com tempos diferenciados. Nos difratogramas
mostrados na Figura 4.2, foi possivel verificar que a alumina depois de
sinterizada apresenta somente os picos referentes a fase alfa,
coincidindo portanto com os picos da alumina de partida.O pico
identificado com o asteristico (*) na Figura 4.2 refere-se ao porta-

amostra utilizado para realizagdo da difragdo de raios X.
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4.2.2 Densidade

A densidade das pastilhas sinterizadas por 1, 3, 5, 7,e 10 horas a
1650°C, determinada pelo método geométrico, é mostrada na Tabela
4.2. Os valores médios e respectivos desvios padrdo foram
determinados ap6és medida da densidade de pelo menos 5 pastilhas. As
medidas de espessura e diametro foram feitas com o uso de um
micrébmetro com precisédo de 0,001lmm e a massa das pastilhas foi

determinada em balancga analitica com precisdo de 0,001mg.

Tabela 4.2 Densidade das pastilhas de alumina sinterizadas a 1650°C

por diferentes tempos

3 5 7 10

, 730,08 3,76+0,09 3,80+0,09 3,80+0,08 3,88+0,02

3,7 94,4 95,5 95,5 97,5

*Para calculo da densidade relativa foi utilizado o valor de

densidade tedrica da alumina de 3,98 g/cm? [29:30]
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4.2.3 Andlise microestrutural por MEV

A introdugéo de carbono mesmo em grande proporgdo nao alterou
a microestrutura da alumina. Aparentemente o carbono néo se difundiu
na alumina permanecendo isolado na forma de aglomerados, o que
coincide com as observagdes feitas por meio dos difratogramas das

pastilhas sinterizadas.

Nas pastilhas de AI,O; dopadas com carbono foram feitas
analises em microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS). O carbono por ser um
elemento leve é de dificil identificagdo por técnicas microestruturais
quando em pequenas proporgées. Houve a identificacdo de

aglomerados de grafite apenas nas amostras com 20% de grafite.

A Figura 4.4 é uma micrografia de uma pastilha de alumina com

0,5% de carbono polida para observar porosidades e microestrutura.

Tamberm tentou-se localizar o carbono e para isso as pastilhas
foram fraturadas e foi utilizado a analise com o EDS em pontos
especificos da amostra. Nos pontos observados somente se encontrou

alumina.
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As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 mostram as micrografias da superficie
de pastilhas com adigdes de 0,5%, 10%, e 20% de carbono. Nao se
conseguiu verificar a presenca de carbono mesmo nas pastilhas

sinterizadas com concentragdes de 0,5%, 5%, e 10% de carbono.

Somente na ultima micrografia, apresentada na Figura 4.7, o
carbono foi identificado, essa pastilha contém uma adigdo de 20% de
carbono. Na Figura 4.8, que é a micrografia da mesma amostra
utilizando-se um menor aumento, foram observados aglomerados de
grafite. Os pontos identificados como grafite foram investigados com

EDS e o difratograma desses pontos confirmou a presenga somente do

grafite nesses pontos.

Nas pastilhas de alumina com adigbes de grafite sinterizadas,
foram realizadas medidas TL preliminares e foi verificado que a cada

irradiagdo houve um aumento na resposta TL, impedindo a

caracterizacéo TL.

Devido a esses resultados abandonou-se a preparagédo de
alumina com grafite e o prosseguimento do trabalho foi feito com

alumina sem adi¢des de grafite.
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Nas amostras de alumina, sinterizadas durante intervalos de
tempo de 1, 3, 5, 7 e 10 horas, obteve-se as microestruturas mostradas
nas Figuras 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, respectivamente. A larga
distribuicao de tamanhos de grados observada é melhor representada

nos histogramas produzidos pelo programa Quantikov!®®.

Ao mesmo tempo que houve o aumento do tamanho dos graos,
mostrado na Tabela 4.3, houve o aumento da densidade para intervalos
de tempo maiores de sinterizagdo, como mostrado na Tabela 4.2. Pode
ser observado que os poros se agrupam e aumentam em tamanho. Isso
foi verificado nas Figuras 4.11 e 4.12, onde os poros se apresentaram

maiores em tamanho em relagdo aos poros das Figuras 4.9 e 4.10.

A partir das imagens obtidas nas amostras analisadas com MEV
foi feita a quantificagdo de graos que resulta nos histogramas
apresentados nas Figuras 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18

respectivamente, para as aluminas sinterizadas durante 1, 3,5, 7 e 10

horas.
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Para a obtengdo dos histogramas foram processados um
minimo de 235 e um maximo de 1074 graos, dependendo do
tamanho dos grdos. O tamanho médio de graos para diferentes

amostras € mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Valores medidos de diametro médio equivalente de
gréaos e desvios padrao calculados pelo programa

Quantikov

f;1,78i1,08 2,82+2,05 2,88+2,15 2,91+1,87 3,30%2,77




Quantikov

15

12

i@ (%)

-~

1 10 100
Didmetros (um)

Figura 4.14 Histograma de distribuicao de tamanho de gr&o na
pastitha da alumina sinterizada por 1 hora
‘Nos histogramas das micrografias das amostras sinterizadas
durante 1 e 3 horas apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15
respectivamente, tem-se uma larga distribuicdo de diametros,
podendo ser observado que para as amostras sinterizadas por 3
horas houve aumento do nimero de grdos com diametros de 5 a

10 um.

Os tamanhos de graos no histograma da distribuicdo da
pastilha sinterizada por 1 hora variaram de 0,4 a 10,3 um,
enquanto que nas pastilhas sinterizadas por 3 horas variaram de
0,5 a 14,4 uym. O histograma da Figura 4.15 indica um aumento na

quantidade de graos entre 5 e 10 um.
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Figura 4.15 Histograma de distribuicdo de tamanho de graos na
pastilha de alumina sinterizada por 3 horas

O histograma da Figura 4.16 representa a distribuigdo de
tamanhos de grdos para a pastilha sinterizada por 5 horas. Os
tamanhos de grdos variaram de 0,44 a 11,1 um. Houve um
aumento de graos na faixa de 5 a 10 um. Cerca de 9% dos gr&os
apresentaram-se com tamanho menor que 2 um, nesse tempo de
| sinterizag&o, enquanto que no intervalo de tempo de 3 horas, 31%

dos gréos apresentaram tamanho menor que 2 um.
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Figura 4.16 Histograma de distribuicdo de tamanho de gréos da pastilha de
alumina sinterizada por 5 horas
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Figura 4.17 Histograma de distribuicdo de tamanho de gréos da pastilha de
alumina sinterizada por 7 horas
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Figura 4.18 Histograma de distribuic&o de tamanho de gréos da pastilha de
alumina sinterizada por 10 horas

No histograma da Figura 4.17 foi observado o aumento da
quantidade de grdos com didmetros acima de 6um, indicando o
crescimento de graos nessa faixa de tamanho. Essa tendéncia ndo
se manteve no histograma da Figura 4.18, onde cerca de 17% dos

gréos estdo na faixa de 6 a 15 pm.
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4.3 Caracterizagdo TL

4.3.1 Reprodutibilidade e calibragdo individual dos TLDs

A reprodutibilidade da resposta TL nas pastilhas de Al;O3
sinterizadas por 1, 3, 5, 7 e 10 horas e dos TLDs foi determinada
apb6s irradiagao na fonte de °°Co no irradiador construido no IPEN.
Os TLDs foram irradiados com uma dose absorvida no ar de 50
mGy. Os TLDs 500 (monocristalinos) também foram testados nas
mesmas condi¢cdes. As medidas foram feitas dez vezes sob
condigbes idénticas para se determinar o fator de calibragao
individual e a reprodutibilidade de sua resposta. O fator de
calibragao individual de cada TLD foi obtido pelo quociente entre o
valor da exposigdo recebida nas 10 irradiagcbes e a média das
respostas, para estas irradiagdes. A reprodutibilidade é dada, em
termos percentuais, pelo desvio padrao relativo. Os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Reprodutibilidade das pastilhas sinterizadas

Material Densidade Didametro Reprodutibilidade de
, (g/cm’) equiv. resposta TL (%)
(um)
Al,Os (1h, 1650° C, ar) 3,73 1,78 3,5
Al,O3 (3h, 1650° C, ar) 3,76 2,82 3,0
Al,O3 (5h, 1650° C, ar) 3,80 2,88 8,4 |
AlLO; (7h, 1650° C, ar) 3,80 2,91 9,6
Al,O3 (10h, 1650° C, ar) 3,88 3,3 29,3
TLD 500 B 1,72

Nas pastilhas de alumina utilizando-se tempos de 1 e 3 horas
de sinterizagdao pode ser observado que a reprodutibilidade da
emissdo TL apresentou pequena alteragao . O resultado obtido foi

considerado aceitavel para dosimetria TL.

Com o aumento‘}do tamanho de graos era esperado uma
melhora nas propriedades TL !, A melhora nas propriedades TL
poderia ocorrer, levando-se em conta que tamanho de gréaos
maiores diminuem o numero de interferéncias causadas pelos

contornos de graos na radiagado. Estudos demonstram que ha uma
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melhora de emissdo TL relacionada a tamanhos crescentes de

graos B!,

No entanto, a partir dos tempos de sinterizagdo de 5 horas,
constatou-se que a reprodutibilidade das medidas TL das amostras
piora, contrariando o comportamento esperado com aumento do
tamanho de grdos. Um dos mecanismos de sinterizagdo no estado
solido € o de movimentagdo da massa por meio de aniquilacéo de
vacéancias no material, esse efeito foi mais significativo do que o
aumento no tamanho de grdo e o que se pode observar foi uma
piora crescente na reprodutibilidade das medidas TL com maiores

tempos de sinterizagéao.

4. 3.2 Curvas de Emissdo TL

As curvas de emissdo TL foram obtidas irradiando-se as
pastilhas de alumina sinterizada por 1 e 3 horas com radiacao
gama do ®°Co, com uma dose absorvida no ar de 50 mGy. O pico
principal de emissao ou pico dosimétrico para estes materiais foi
obtido a cerca de 200°C. A curva mostrada na Figura 4.19 foi

obtida para a pastilha sinterizada por 1 hora.

As curvas obtidas sdao similares as curvas encontradas para a

alumina monocristalina na literatura apresentando o pico

COMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP tPs
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dosimétrico na mesma posigao, indicando que pode ser associado

ao mesmo tipo de defeito no cristal.
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Figura 4.19 Curva de emissdo da alumina sinterizada por 1 hora a 1650°C,
- irradiada com uma dose absorvida no ar de 0,05 Gy

4.3.3 Curva de Resposta TL em Fungdo da Dose

As pastilhas sinterizadas de Al;O; por 1 e 3 horas foram

expostas a radiagdo gama do °°Co no intervalo de 0,01 a 100 Gy.

Os resultados obtidos para as pastilhas sinterizadas por 1 e
3 horas s&o mostrados na Figura 4.20. Foram utilizadas quatro
amostras de cada material para este estudo, sendo que cada ponto

experimental (dose) representa a média das leituras.
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resposta TL apresentou um decréscimo de 6,0% apds 3 horas da
irradiagdo, e 15,0% apo6s 24 horas. Apdés mais dois dias da

irradiagao foi observado um decaimento de 1,5%.

4.3.5 Limite Minimo Detectavel

O limite minimo detectavel foi determinado estudando-se a
variagdo na resposta TL de pastilhas nao irradiadas. As pastilhas
néo irradiadas foram medidas 10 vezes, sempre sob as mesmas
condicdes experimentais, isto é, tratamento térmico a 400 °C
durante 1 hora, seguindo-se a leitura TL. Define-se o limite minimo
detectavel como sendo igual a trés vezes o desvio padrdao da
leitura das pastilhas néo irradiadas. Para as pastilhas de Al,O3

sinterizadas por 1 e 3 horas o valor encontrado foi de 1mGy.

4.3.6 Dependéncia Energética

O estudo da dependéncia energética foi feito irradiando-se as
amostras de alumina sinterizada por 1 hora com feixes de raios-X
para Radioterapia, no ar, a distancia de 50 cm do foco do tubo de
raios-X. Os resultados obtidos sao mostrados na Figura 4.22.
Pode-se observar um incremento da resposta TL em fungéo da

energia da radiagéo, sendo a dependéncia energética de 58%.
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Figura 4.22 Dependéncia energética das pastilhas de alumina sinterizada por 1
hora com radiagdo X, nivel Radioterapia

O estudo da dependéncia energética foi também realizado
utilizando-se feixes de elétrons de 6 a 20 MeV, e fotons de 6 e
18 MeV de um acelerador linear. Os resultados obtidos sao

mostrados nas Tabelas 4.5(a) e 4.5(b) respectivamente.
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Tabela 4.5(a) Dependéncia energética das pastithas de alumina para elétrons,

irradiagdes feitas no Hospital das Clinicas.

~ (Mev) | AlzoasmteflzadaPOf1h0ra  ALO, sinterizada,por 3 hioras
6 32,68 + 0,14 36,31 + 0,07
9 45,40 + 0,07 43,23 +0,06
13 46,73 + 0,19 44,48 + 0,09
17 46,10+ 0,19 47,23+ 0,09
20 48,40 + 0,14 47,72 + 0,07

Tabela 4.5(b) Dependéncia energética das pastilhas de alumina para fétons

de 6 e 18 MeV, irradiagbes no Hospital das Clinicas.

Energia

MeV/ Resposta TL (u.a.) \ .
, (MeV) Al;Oy’sinterizada por 1-hora _ Al,O3sinterizada:por 3:horas.:; = -
6 47,35+ 0,35 41,45 + 0,21

18 39,56 + 0,05 39,79+ 0,13




87

Observa-se um aumento da resposta TL em fungdo da
energia dos elétrons. A dependéncia energética € mostrada na

tabela 4.5(a).

Para as medidas realizadas com fétons o material apresentou
uma diminuigdo de dependéncia com o aumento da energia. A
dependéncia da emissao TL observada com fétons foi decrescente
para energias maiores e também decrescente com maiores tempos
de sinterizagdo. Os resultados obtidos sido mostrados na Tabela

4.5(b).
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5 CONCLUSOES

O método de obtencdo e as condigbes experimentais utilizadas
para as pastilhas de alumina com adigbes de grafite ndo foram
adequados para obter a dopagem da alumina,

consequentemente ndo apresentou propriedades dosimétricas.

As condigbes experimentais utilizadas para a sinterizagao das
pastilhas de alumina permitiram a obtencao de pastilhas com
alta densidade relativa e com uma larga distribuicdao de
tamanhos de gréo. A variagdo de tempo de sinterizagdo de 1 a
10 horas a 1650°C levou a tamanhos médios de graos de
alumina de 1,78um, 2,82pm, 2,88um, 2,91um e 3,3pm

respectivamente.

Medidas de reprodutibilidade da emissdo TL das pastilhas de
alumina sinterizadas em diferentes tempos mostraram que
aquelas sinterizadas por 1 e 3 horas apresentaram resultados
satisfatorios para dosimetria. As pastilhas sinterizadas por 3, 7
e 10 horas mostraram baixa reprodutibilidade da resposta TL,

piorando com o aumento do tempo de sinterizagao.
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A curva de emissdo TL das pastilhas de alumina sinterizada
apresenta pico principal de emissdao em torno de 200°C, ou seja,

na mesma posi¢do do pico de alumina monocristalina.

As pastilhas de alumina sinterizadas por 1 e 3 horas,
apresentaram um comportamento supralinear em relagao a

resposta TL na faixa de 0,01 a 100Gy.

As pastilhas de alumina sinterizadas por 1 e 3 horas

apresentam uma forte dependéncia energética maior que 50%.

A piora nas caracteristicas dosimétricas das pastilhas
sinterizadas a 1650°C para intervalos de tempo superiores a 3
horas é atribuida a constante aniquilagdo de vacéancias da rede

da alumina, anulando o possivel efeito benéfico do aumento do

tamanho de grao.
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