PREPARACAO DE SULFATO DE CALCIO TERMOLUMINESCENTE
ATIVADO COM DISPROSIO OU TULIO

MICHELLE GUENIN e MARCELO MIGUEL P. CAMPARA

PUBLICACAO IEA N.° 322

Janeiro — 1974

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

Caixa Postal 11049 (Pinheiros)
CIDADE UNIVERSITARIA “ARMANDO DE SALLES OLIVEIRA"

8AO PAULO — BRASIL



PREPARACAO DE SULFATO DE CALCIO TERMOLUMINESCENTE
ATIVADO COM DISPROSIO OU TULIO (*)

Michelle Guenin (*) e Marcelo Miguel P. Campaiia {***)

Coordenadoria de Ciéncia e Tecnologia de Materiais
Instituto de Energia Atomica
S3o Paulo - Brasil

Publicagdo IEA N© 322
Janeiro - 1974

-~

{*) Trabalho realizado com a subvencdo da Organizagdo de Estados Americanos e Comissao Nacional de
Energia Nuclear - ‘“‘Programa Acgdes de Refort;?" - Projeto ‘'Producgdo de Dosimetros termolu-
minescentes.

(**) Insutwt National des Sciences Appliquées - Department de Physique {Mstalurgie) - 20, Avenue Albert
E:nstein - 89 - Villeurbane - FRANGCA

(***) Escuela Politécnica Nacional - Apartado 2769 - Quito, Equador




instituto de Energia Atomica

Conselho Superior

Eng© Roberto N. Jafet — Presidente
Prof.Dr.Emilio Mattar — Vice-Presidente
Prof.Dr.José Augusto Martins
Dr.Atfonso Celso Pastore

Prof Dr.Milton Campos

Eng? Helcio Modesto da Costa

Superintendente

Romulo Ribeiro Pieroni



PREPARACAQ DE SULFATO DE CALCIO TERMOLUMIN
C R Rés M b ESCENTE

Michelle Guenin (™) e Marcelo Miguel P. Campaiia ( ***)

RESUMO

Suifato de calcio dostmetrico, dopado com Disprésio ou Tahio foi obtido partindo de sultato de calcio e
acido sulfuiico, adicionando quantidades apropriadas de 6xido de disprosio ou sulfato de titio No primeiro
estagio foi obtido pd muito fino e foi necessario uma recristalizagio para abter granuiages convenientes para
dosimetria.

O material obtido foi examinado quanto a emissdo TL A sua sensibiiidade @ comparavzl a daquele
produzido por Harshaw Chemical Co.

Introdugic

Dentre os materiais que exibem termoluminescéncia, os fésforos baseados no sulfato de
célcio vem sendo estudados hé algum tempo.

O mais conhecido é o sulfato de célcio dopado com manganés (1 - 5}, mas, devido & baixa
<cperatura do seu pico de emissao, hd um decaimento espontdneo do mesmo a temperatura
w...biente. Esta grande instabilidade restringe suas aplicagOes praticas.

Outro fésforo sintético, 0 CaSO4 Sm foi desenvolvido por PETER€} e BJARNGARD(7),
YAMASHITA e seus colaboradores'8) fizeram um estudo extensivo do sulfato de calcio dopado
com terras raras; desse estudo resultaram dois novos fésforos uteis: 0 CaSO4 :Dy e 0 CaSO, :Tm,
cujas propriedades termoluminescentes sdo adequadas 8 dosimetria (curvas de emissdo
excelentes, boa capacidade de armazenamento e alta sensibilidads).

O presente trabalho descreve o método de produgdo de CaSO4:Tm e CaSQO, Dy,
evaporando, sob pressdo reduzida ou sob pressfio normal, solugBes de sulfato de céicio em 4cido
sulfarico.

Materiais iniciais

Para inclus3o de impurezas ativadoras foram usados compostos de terras raras com pureza
de 99,9%. Todos os materiais iniciais, de qualidade de reagentes analiticos, foram testados para
se verificar a presenca ou ndo de contaminac3o organica, que iriam produzir manchas de cor
cinza no produto final. A agua utilizada como parte da preparagdo e, também, para as lavagens
finais dos vasos era triplamente destilada.

Técnica
Os recipientes de vidro foram limpos por uma imersdo, gurante poucos minutos, na

mistura sulfocrbnica, seguida de repetidas lavagens com gua simples, dupla e triplamente
destilada. N3o foi utilizada espétula de metal, e evitamos qualquer contacto dos reagentes com
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metais.

No caso da reagdo ser piocessada a véacuo, foi evitado o uso de graxas nas juncbes do
sistema.

A evaporagio de H,;SO, a pressio normal foi feita numa capela com bom sistema de
exaustdo.

Dispositivos

O dispositivo usado para realizar a evaporagao sob pressdo reduzida consiste de um
sistema constituido de pyrex.

Um vaso esférico de dois litros, com trés saidas, é usado para a preparacdo de 200 g de
produto e, é munido de um aguecimento regulavel.

Um dos pescocos do frasco contém um termOmetro e fornece a temperatura dos
reagentes. Num outro pescogo ha um tubo capilar. O pescogo central liga-se a um condensador
de agua gelada.

A d4gua cordensada ou o acido sulfirico é coletada num recptor; o pH e o volume
destilado sdo medidos de tempo em tempo. Um sistema de torneiras de vidro permite a
evacua¢do do receptor sem perda o vacuo. Um tubo em Y faz conexdo a2 um mandmetro e a
uma bomba de vacuo.

Quando a evaporacdo é feita a pressdo normal, é necessdrio um banho de areia para
manter constante a temperatura do beaker de reacao.

Descri¢do de duas experiéncias tipicas
a. Evaporugdo sob pressdo reduzida

Os materiais iniciais usados para a preparacdo de 300 g de CaSO, :Tm com uma dopagem
de 0,1 mol % podem ser vistos na tabelc 1.

Tabela 1
H.,Otridestilada . ...................v.... 200 ml
H SO. CARLO ERBA 96% reagente analiticn . . ... .. 176 mi
CaCO . BAKER reagente analftico .. .............. 250 ¢
Tm . (SO,),, 8 H,099,99% ALFA INORGANICS ..... 963 mg

O sulfato de talio foi dissolvido em 250 ml de H,0. A quantidade acima de H;SO0,
concentrado foi adicionada a 375 ml de H,0 e, esfriado até a temperarura ambiente. A
quantidade incicada de CaCO; fo: adicionada ao frasco esférico, bem como a dgua restante.
Fnaimente o 4cido diluido foi ‘ntroduzido no vaso da reagdio. A mistura foi bem agitada e posta
em repouso durante ume noite, untes da aplicacdo do calor e do vacuo.
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Depors da evaporagdo da dgua e do acido sulfarico, o produto é recothido e colocado num
beaker de trés litros, sobre uma chapa quente e agitado com um bastdo de vidro até que a
evolugdo de SO, tivesse cessado.

b. Evaporagido sob pressdo normal

Os materiais iniciais usados para a preparagdo de 8 g de CaSQ, : Dy com uma dopagem de
0,08 mole % podem ser vistos na tabela 2.

Tabela 2
H,50, CARLO ERBA 96% reagente analitico . . ... .. .100 m!
CaCO,BAKER . ........cii ittt iie ittt 6g
Dy;0; 99,9% ALFA INORGANICS .............. 8,9 mg

100 ml de acido sulfarico s3o colocados num beaker e se adiciona pouco a pouco o
carbonato de céicio até saturacdo. Logo em seguida, aquece-se a solug3o a 100°C e continua-se
adicionando o carbonato de célcio. Se, quando se aumenta a temperatura até 300°C aparacer
opacidade na solugdo, deve-se adicionar um pouco mais de dcido sulfarico.

A mistura é evaporada até ficar seca, do contrdrio, os cristais obtidos, podem conter na
sua estrutura cristalina, moléculas de acido sulfdrico.

Devido 3 agitacio, o produto obtido na evaporacdo sob press3o reduzida é um pb6 fino. No
segundo caso se obtérn cristais de tamanho maior.

Os produtos foram recozidos em cadinhos de quartzo durante 2 horas a 700°C.
Testes de irradiagdo para termoluminescéncia

Diferentes irradiagdes foram realizadas com a bomba de '37Cs do Departamento de
Biologia do Instituto de Biociéncias da U. S. P.

As curvas de emissdo T. L. tipicas para as duas preparacdes est3o apresentadas na Fig. 1.
A figura 2 representa 4rea integrada sob a curva de emissdo para

CaS0,, Tm 0,1% mol

CaS04, Dy 0,08% mol

CaSQ,, Dy Harshaw

em func¢do da exposic¢do.

Esses resuitados mostram que os CaSO,:Dy por nés obtidos, Qossuem uma boa
sensibilidade comparével com a do CaSO, :Dy produzido pela Harshaw Chemical Co.
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ABSTRACT

Dosimetry grade CaSQ, doped with Dy or T-n was added prepared using calcium sulfate and sulfunc
acid 1o which an appropriate amount of Dy; O, or Tm3(S04)3. Vibrations during evaporation perclude
formation of grains larger than 10 microns. A still evaporation produced crystals about 1 mm in diameter.

The thermoluminescence of calcium sulfate thus obtained was examined. Its sensitivity is comparable
to that made by Harshaw Chemica! Co.

RESUME

Du sulfate de caicium dosimétrique, activé avec Dy ou Tm ca été obtenu en vtilisant une solution du
sulfate de calcium, acide sulfurique et une guantité apropride d’oxide de dysprosium ou du sulfate de tulium.
Pendant !'evaporation de la solution les vibrations doivent étre évitées pour obtenir le £aS0O4: Dy avec une
tailie de grains superieure a 150 microns

Des cristaux d’'environ 1 mm de diametre ont eté reatisés.

L'examen de la thermoluminescence de matériaux obtenu a montré une sensibilité comparable a celle
du sulifate de calcium produit par Harshaw Chemical Co.
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