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oarmncio 1= MgB 0.:TR K CaB 0.:TR PARA FINS DOSIMETRICOS*

0dair 0. Fernandes Filhd e Leticia Lucente Campos

A Dosimetria Termoluminescente (TLD) e largamente utiiizada na moni
toraqao pessoal e a-biental Entre os varios materiais empregados para
este fim, 08 que tem despertado maior interesse recentemente sao os Te-
traboratos de Hagnésio e Calcio ativados com elementos Terras Raras(TR).
Este trabalho descreve os resultados preliminares no desenvolvimento de
um metodo préprio de preparagio para estes materiais, apresentando os re
sultados de curva de emissao TL, resposta TL em fungao da concentragao do
ativador, temperatura e tempo ideais para sinterizaqso.

DOSIMETRIC Hgl‘07:ll AND c-n4o7:xl OBTENTION

The Thermoluminescent Dosimetry (TLD) has been widely used in per-
sonnel and environmental monitoring. Among the several materials employed
for this purposes, those vhich have attracted higher recently interest
are the Magnesium and Calcium Tetraborates activated with Rare Earth(RE)
elements. This work describes the preliminary results on the develop-
ment of a proper method for the preparation of this materials, pre-
senting the TL glow curves, variation of TL-signal as a function of
activator concentration, temperature and time of sintering.

INTRODUGAO

A necessidade de se melhorar os sistemas de dosimetria, tendo emvis
ta as varias areas onde se aplicam hoje a radiaqﬁo, tem levado a um gran
de desenvolvimento e uso de materiais dosimeétricos nestes ultimos anos.

Em geral, qualquer material que apresente ao menos uma propriedade
fisica que varie com a dose absorvida de radiagao pode ser utilizado co-

mo dosimetro. Os mais estudados sao os solidos inorganicos, naturais ou

(*) Trabalho parcialmente apresentado na 40% Reuniao Anual da SBPC, 1988.
(1) Bolsista de Mestrado do CNPq.



produgzidos em laboratério, que apés serem irradiados.apresentam a pro-
priedade de emitir luz quando aquecidos. Este fenomeno e conhecido
como termoluminescencia.

Recentemente o interesse nos materiais termoluminescentes (TL)‘te-
aumentado, nao Somente na area de aplicagoes dosimetricas mas fambén
como instrumento na Fisica do Estado Solido; datagao de ceramicas em
Arqueologia; estudos de datagao Geolégica; controle. de quilidade de vi-
dros, ceramicas e semicondutores; estudos de materiais lunares; etc.

(8,12)

Dentre 0s muitos materjais TL ji estudados podemos destacar
o CaFy, BeO, Li,B,0, e, principalmente, o CaS0, e o LiF que sa0 os mis
utilizados rotineiramente. No entanto, estes materiais ainda nao sao
ideais, pois por exemplo, o LiF, embora apresente uma baixa dependan-
cia com a energia do foton incidente, possui una‘sensibilidade menor

quando comparado com outros materiais e um espectro complexo (aproxima-—

damente 10 picos entre 25 e 40000), e o0 CaS0O_, que apresenta uma curva

TL simples e alta sensibilidade, possui uma :esposta com alta dependen-
cia com a energia do féton incidente, o que torna necessario o empregd
de filtros para a sua utilizagao.

Com a intensao de se obter novos materiais, estudos mais recentes
tem sido dirigidos para compostos como o Tetraborato de Hagnésio@tﬁéy)
e o de Calcio (053407) que apresentam vantagens tais como:

- Alta sensibilidade;

- Produqﬁo relativamente simples e barata;

- Curva de emissao TL com picos a altas temperaturas;

- Boa reprodutibilidade;

- Nao sao higroscépieos, como o LiB407; _

- Possibilidade de utilizagao em campos de radiaqzo-x, beta, '5ama

e tambem para neutrons termicos (devido a presenga do Boro).

(7

En 1977, Palin et al publicaram estudos de caracterizeqio de al-

guns tetraboratos de elementos alcalinos-terrosos MB407:K, onde:



M= Mg, Ca, Sr e Ba
A = Su, Ce, Mn, Zn, Pb, Ag, Li, Na, K e Cs;
indicando como materiais promissores na utilizagao em dosimetria 0

:Sm : : : :Sm.
Hg§407 s © HgB407 Ce, o Hgl407 Mn, o CaB407 Mn e o CaB407 Sm

0 Tgtraborato de Hagnésio (HgB407) possui um numero atomico efeti-.

vo aproximadamente igual a 8,0, parecido com o do tecido humano mo-
(8)
le .

Lakshmanan et nl(S)

descreveram resultados preliminares no desen-
volvimento do MgB407:Dy, indicando uma curva TL si-ples com pico dosi-
metrico préxi-o a 200°C e outro menor préxino a 30000; alta sensibili-
dade TL; baixa dependencia energetica e ampla regiao linear na medida
de doses. Observou porén alto decaimento no sinal TL apés estocagem a
temperatura ambiente (decaimento termico).

6(9,10,11)

Proki desenvolveu estudos com o MgB O, ativados com Tm,

Dy, Tb, Yb, Ce, Eu e Sm observando uma maior eficignZia naqueles ati-
vados com Tm e Dy. Destacou ta-bé-, a utilizaqio de um segundo ativador,
no papel de sensibilizador, aumentando a resposta TL de 7 a 10 vezes, e
a utilizaqio de tecnica farmaceutica na prensagem de pastilhas. O mate-
rial final apresentou uma curva de emissao TL com pico dosimetrico pré-
ximo de 210°C. Descreveu ainda, um decaimento termico de aproximadamen-
te 10% apos 60 dias de estocagem, utilizando-se um pre-aquecimento an-
tes das leituras TL.

Driscoll et al(l) compararam as caracteristicas do material des-
crito acima com os demais materiais TL rotineiramente utilizados, en-
contrando por exemplo, uma sensibilidade 7 vezes superior e um minimo
detectavel 10 vezes menor em relaqio ao LiF:Mg,Ti. Observou ainda, a
necessidade de um aquecimento antes da leitura para diminuir o decai-~
mento termico, a variagao da sensibilidade entre as series de pasti-
lhas examinadas e um significante decaimento do sinal TL devido a luz.
(13)

Szabo et al tambem testaram este mesmo material, notando um



significante decaimento do sinal TL devido a luz ambiente.

O Tetraborato de Calcio (Ca340 ) possui mm numero atomico efetivo

7
préxi-o de 15,0, parecido com o do tecido osseo 8).
Fukuda et 31(2’3’4) tem investigado as caracteristicas CaB407 vi-

treo e sinterizado, ativados com Cu, Dy, e Eu, tendo as amostras resul-
tantes apresentado um unico pico préxilo 150°C para o 013407:Cu vitreo,
e 3 picos em temperaturas diferentes, conforme o ativador ¢ processb de
sinterizagao utilizados, para o Can407 sinterizado.

Este trabalho, tendo em vista as vantagens ja descritas, tem por
objetivo o desenvolvimento de um metodo de preparagao do HgB407 ‘e do
038407 ativados com Terras Raras, bem como o estudo de suas proprie-
dades dosimetricas e a obtenqio de uma tecnica de co-pactaq;o de pasti-

lhas para facilitar sua manipulagao rotineira.

MATERIAIS E METODOS -
Os principais reagentes utilizados nas preparaqseg foram:

- fxido de Magnésio P.A. - Merck;

- Acido Borico Cristalino P.A. - Merck;

- Carbonato de Calcio P.A. - Merck;

- Oxido de Disprosio 99,999% - Research Chemicals - NCA.

A - Tretaborato de Magnesio

(5)

A preparaq;o do material foi feita pela via umida ,misturando-se

os reagentes de partida com uma solugao diluida de Aeido Nitrico em um
béquer de teflon. O material resultante foi seco em estufa e entao sin-
terizado a temperatura adequada utilizando-se cadinho de platina. Postg

riormente o material foi resfriado rapidamente a temperatura ambiente.

A proporgao de MgO-Hsnos foi calculada levando-se em consideragao
(6)
3

dor calculada em porcentagem molar em relagao ao cation hospedeiro(rgrz).

o diagrama de fases MgO-BZO da figura 1, e a quantidade de ativa
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema B0 - Mg0



A sensibilidade do material foi estudada expondo-se uma amostra des
te a radiacao gama do 6000. A resposta TL foi obtida com a utilizagao
de um leitor da Harshav Chemical Co., modelo 2000 A/B com uma taxa de
aquecimento de 9,200/3, fluxo de N, de 4 1/min e intervalo de integra -
¢ao entre 50 e 360°C.

A resposta TL em fungao da concentragao do ativador foi determina-
da variando-se a concentragao do ativador entre 0,05 e 0,5% em moles.

A obtengao da melhor temperatura e tempo de sinterizagao foi reali
zada variando-se inicialmente a temperatura de tratamento termico entre
500 e 110600 para um tempo fixo de 1 hora e depois, fixando-se a tempe
ratura e variando-se o tempo do tratamento termico entre 0,5e¢ 3,0 ho-
ras, sempre utilizando amostras com uma mesma concentragao de ativador.

Com o intuito de facilitar o manuseio do material durante o estu-
do de suas caracteristicas dosilétricas, foram compactadas pastilhas .
Inicialmente optou-se pela compactagao a frio, com posterior sinteriza-
950 do material puro. Contudo as pastilhas resultantes nao apresentaram
resistencia mecanica satisfatoria. Posteriormente partiu-se para a uti-
lizagao de Teflon como agregante. Pastilhas, contendo 50 mg da mistura
cada uma, foram compactadas sendo entao sinterizadas a 400°C por 1,5 ho-

ras.

B - Tetraborato de Calcio

0 metodo de preparagao foi praticamante o mesmo utilizado para o
HgB407 sendo a proporgao dos reagentes iniciais calculada segundo o dia

grama de fases Ca0-B,0_ da figura 2(3).

23
A variagao da resposta TL em fungao da concentragao do ativador
foi obtida para o material vitreo - fusao a 1000°C durante 2 horas - e
para o material sinterizado - tratamento termico a 850°C durante 2 ho-

ras, variando-se a concentragao do ativador entre 0,1 e 0,6% em moles.
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Figura 2: Diagrama de fases do sistema 3203 - Cal



RESULTADOS E DISCUSSIES
A - Tetraborato de lngpésio
Curva de emissac TL:

A figura 3 apresenta as curvas de emissao TL tipicas para as amos-
tras na forma policristalina e de pastilha. Na amostra em forma de po,
o pico dosimetrico aparece a temperatura aproximada de 120°C ¢  outros
picos de menor intensidade podem ser notados na regiao de 260°C. Ja pa-
ra as pastilhas, o pico dosimetrico aprarece préxi-o a 180°c e os de-
mais préx;-os a 3409c.

0 déslocnlento'observado entre as temperaturas dos picos mo mate-
rial ﬂa forma de po e nas de pastilhas pode ser explicado consideran-
do—se;p melhor contato termico existente entre a prancheta do npafelho

leitor e o material na forma de po.

$ . ’ .
Resposta TL em fungao da concentragao do ativador:

A concentragao Sti-a_pnra o ativador Disprésio obtida foi de
0,35% em moles, como pode ser visto na figufa 4. Alem disso, nenhum
deslochueﬁfo con;idef;velvna te-ﬁeratura do pico dosimetrico foi obser-
vado com o aumento de concentragao de Disprosio, o que esta de acordo

(7Y

com a literatura .

Condigoes de Sinterizagao:

Partindo-se de uma mesma preparagac de amostra (0,35% em moles) o
estudo de variagao da temperatura (figura 5) e tempo de sinterizagao
(figura 6) demonstrou um maximo de sensibilidade com tratamento termico
de 1000°C durante 1 hora.

B - Tetraborato de Calcio

Curva de emissao TL:



~— pastilha

- ™ o~

(*QUV "QINN) T VISOdSTU

200 300

100

0

TEMPERATURA ( C)
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Figura 5: Resposta TL do MgB,0;:Dy em fungao da tem-

peratura de sinterizagao (t = th)
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A partir do metodo de preparaqio citado anteriormente, foram obti-~

dos 3 tipos diferentes de materiais:

- CaB407:Dy vitreo - fusao a 1000°C durante 2 horas;

- CaB407:Dy sinterizado - tratamento termico a 85000 durante 2 ho-

ras, material resultante - policristalino;

ez pr LS o
- CaB407:Dy devitrificado - tratamento termico a 800 C durante l1ho
ra no CaB O vftreo, que resultou um

47

material policristalino (devitrifica -

Gao a temperatura abaixo da fusao).

As curvas de emissao TL tipicas destes 3 materiais sao apresenta -
das na figura 7. O material vitreo apresentou um pico unico a uma tem—
peratura préxima de 10000, o sinterizado e o devitrificado apresentaram
3 picos na mesma regiao, ou seja, um pico de 80°C, outro em 180°C ¢ um
ultimo em 340°C. Destes pode-se destacar o CaB4O7

apresenta um pico de maior intensidade (dosimetrico) a temperatura de

:Dy sinterizado que

180°C, regiao considerada otima para fins de dosimetria.

Reposta TL em fungao da concentragao do ativador:

Do mesmo modo que para o HgB40 foi estudado o efeito da concen-

’
tragao do ativador na resposta TL dZs CaBAO7 vitreo e sinterizado (fi-
gura 8).

A resposta TL do material sinterizade foi no minimo 10 vezes mior
do que a do vitreo, para a mesma concentragac. 0 maximo de resposta TL

apareceu em concentragao de 0,5% em moles para o material vitreo e em

0,4% para o sinterizado.

CONCLUSOES
Como ji fol citado o MgB407:Dy apresenta caracteristicas desejé—
veis a um dosimetro TL pessoal, e como tal esta sendo utilizado a  va-

(11)

rios anos na Iu;oslivia . 0 CaB407=Dy seria uma alternativa para
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dosimetria ambiental.

Os resultados obtidos ate aqui neste trabalho, estao de pleno acor

» 4
do com os encontrados na literatura, o que e sem duvida encorajador pa

ra novos e aprofundados estudos.

E importante salientar o desenvolvimento de uma metodologia nacio-

nal, o que diminui em muito os custos operacionais, numa area qus se de

senvolve rapidamente em todo o mundo.

Os autores agradecem ao colega Luiz Antonio Ribeiro da Rosa pelas

valiosas discussoes e leitura do manuscrito.
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