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Resumo

Diferentes materiais detectores tém sido propostos na literatura para o emprego em dosimetria
pessoal e ambiental. Detectores termoluminescentes tém larga utilizacdo nesses procedimentos
dosimétricos. A motivacao deste trabalho foi produzir cristais de CaSO, dopados com elementos
nao usuais como o eurodpio (Eu) e a prata (Ag). A termoluminescéncia e a emissdo exoeletrénica
termicamente estimulada dos novos matérias produzidos foram investigadas. As novas rotas de
preparacdo dos dosimetros termoluminescentes mostraram-se viaveis, sendo a emissdo do
CaS0O4:Eu,Ag a mais intensa entre as proparacdes estudadas.
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Abstract

Different materials have been proposed in the literature for use in personal and environmental
dosimetry. Thermoluminescent detectors are widely used in these dosimetric procedures. The
motivation for this work was to produce CaSO, crystals doped with unusual elements such as
europium (Eu) and silver (Ag). The thermoluminescence and thermally stimulated exoeletronic
emission of new materials produced were investigated. The new routes for the preparation of
dosimeters proved to be viable, with the TL emission of CaSO,4:Eu,Ag the most intense among the
samples studied.

Key-words: dosimetry, thermoluminescence, thermoluminescent dosimeter.
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1. Introducéo

A radiacdo ionizante pode interagir com o organismo de diversas formas, produzindo efeitos
danosos ao corpo humano. Por outro lado, esses efeitos podem ser usados para o tratamento de
doencas, como quando a radiacdo ionizante é utilizada para destruir tecidos neoplésicos, por
exemplo. Essas radiacGes também sdo largamente utilizadas em radiodiagnéstico. Por isso, a
necessidade de mensurar a quantidade de radiacdo a qual o organismo é exposto é essencial.

A dosimetria da radiacdo pode ser realizada de diversas maneiras, geralmente baseando-se
nos efeitos provocados pela radiacdo em determinado material, como, por exemplo, a ionizacao de
determinados gases, a mudanca de coloracdo de certos cristais, 0 enegrecimento numa emulsao
fotografica, a variacdo da condutancia em semicondutores, entre outros efeitos. Uma outra forma de
deteccdo da radiacdo é usando-se materiais termoluminescentes, que sdo capazes de emitir luz
quando aquecidos se forem anteriormente expostos a radiacdo ionizante (BITELLI, 2006).

A dosimetria termoluminescente é amplamente utilizada na dosimetria in vivo, devido as
suas inumeras vantagens nesse tipo de monitoracdo, possibilitando avaliagdes de doses em 6érgdos
criticos e em geometrias dificeis. Os detectores termoluminescentes sdo geralmente compostos de
um Unico material e possuem tamanho pequeno, tornando a leitura do detector independente da
distribuicdo angular da radiacdo. As maiores desvantagens dos dosimetros termoluminescentes sao
a demora na leitura e a perda do sinal ap6s o processo de leitura (CAMPOS, 1998; OLIVEIRA, et
al., 2009).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver novos detectores termoluminescentes a base de
CaS0,.

2. Metodologia

Por meio de uma adaptacdo do método de Yamashita (1968,1971), foram produzidos cristais
de CaSO,:Eu, CaSO4:Eu,Ag e CaSO4:Eu,Ag(NP); misturando-se carbonato de calcio (CaCOs3),
acido sulfarico (H,SO,4) e o 6xido do dopante. Com os cristais de granulagdo entre 75 e 150 um
foram feitas pastilhas adicionando-se 50% de massa de vidro comercial incolor em um lote e 66%
em massa de Teflon em outro lote, para melhorar a resisténcia, e alcool polivinilico (PVA) para
melhorar o processo de aglutinacdo do material. As pastilhas produzidas foram submetidas a uma

pressdo uniaxial de 100 kg/cm? e sinterizadas a 600°C por 6 h. Apés a sinterizagdo, as pastilhas
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apresentaram 1 mm de espessura e 6 mm de diametro e foram expostas a radiacdo beta (*°Sr+™Y),
comdoses de 0,1a 1 Gy.

A preparacdo dos aglomerados de prata (NP) foi obtida através da rota de sintese chamada
de método poliol, que se baseia na redugdo de cations Ag* em um polialcool, neste caso o etileno
glicol. Brust e Kiely, 2002, produziram amostras a partir de precursor metélico o nitrato de prata
(AgNO:s), utilizando-se boro hidreto de sédio NaBH, como agente redutor e obtiveram particulas de
prata em escala nanométrica. Considerou-se que os aglomerados séo constituidos de nanoparticulas

a partir da andlise do espectro de emisséo fotoinduzida, conforme o relatado por Brust e Kiely.
3. Resultados

A Figura 1 mostra as curvas tipicas TSEE das pastilhas de CaSO4:Eu, CaSO4:Eu,Ag e
CaSO4:Eu,Ag(NP), todas com adicdo de Teflon. Pode-se observar uma regido onde ha emisséo de
elétrons compreendida entre 100 °C e 200 °C, com pico de emissdo maxima em torno de 160 °C
para todas as amostras. Entretanto, os compdsitos co-dopados com prata apresentaram um leve
aumento de intensidade, enquanto que os co-dopados com nanoparticulas de prata apresentaram um
acréscimo de cerca de quatro vezes no sinal TSEE quando comparado com o sinal do sulfato de
calcio apenas dopado com eurOpio. Este é um forte indicio de que as nanoparticulas de prata
alteram de certa forma a rede cristalina do material, proporcionando novas armadilhas a serem
ocupadas pelos elétrons.

O mesmo comportamento foi encontrado analisando-se as curvas de TSEE dos compdsitos
produzidos com adicéo de vidro. Como pode ser observado na Figura 2, as amostras de CaSO,:Eu,
Ag apresentaram um sinal mais intenso que as amostras apenas dopadas com eurdpio e as amostras
de CaSO,4:Eu,Ag(NP) apresentaram um sinal de TSEE cerca de 5 vezes mais intenso que o sinal das
amostras de CaSQO,:Eu. Entretanto, nos compositos contendo vidro, a emissao se deu entre 150 °C e
225 °C, sendo 0 maximo em 190 °C para todas as amostras. Estas amostras apresentaram um sinal
cerca de 10 vezes mais intenso que as amostras com Teflon. Considerando que as pastilhas com
vidro possuem apenas duas vezes mais quantidade em massa de compostos, pode-se afirmar que 0s

compositos com vidro possuem uma melhor razdo de intensidade por massa.
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Figura 1 - Curva TSEE tipica das amostras de CaSO,4:Eu+Teflon, CaSO,:Eu,Ag+Teflon CaSO4:Eu,Ag(NP)+Teflon.
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Figura 2 - Curva TSEE tipica das amostras de CaSO,:Eu+vidro, CaSO,4:Eu,Ag+vidro CaSO,:Eu,Ag(NP)+vidro.

A Figura 3 mostra as curvas de emissdo caracteristicas dos compdsitos preparados com
adicdo de teflon, ap6s serem irradiados com 0,2 Gy pela fonte de *°Sr+*Y. Pode-se observar que
todos os compositos apresentam intensidades TL entre 120 °C e 190 °C, compreendendo dois picos
quase que sobrepostos: um em 140 °C e outro em 165 °C. Da mesma forma que observado nas
analises de TSEE desses materiais, as amostras de CaSO,4:Eu,Ag(NP) apresentaram uma
intensidade TL cerca de 4 vezes maior que as amostras de CaSO,4:Eu e CaSO4:Eu,Ag, sendo o sinal

TL das co-dopadas com prata ligeiramente maior que o sinal das apenas dopadas com eurdpio. Isto
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sugere, novamente, que as nanoparticulas de prata devem estar alterando a matriz cristalina do
material, criando novos defeitos e armadilhas para os elétrons.

Os compositos com adicdo de vidro apresentaram curvas de emissdo TL caracteristicas com
dois picos bem resolvidos, um em 160 °C e outro em 200 °C, como pode ser observado na Figura 4.
As leituras foram realizadas ap6s irradiacéo de 0,2 Gy com fonte de *°Sr+*°Y. O deslocamento dos
picos TL pra temperaturas maiores ocorrido nas pastilhas com vidro pode ser explicado pela maior
quantidade em massa dos fosforos presentes nessas pastilhas. Novamente, a intensidade TL das
amostras de CaSO,4:Eu,Ag(NP) foi cerca de 5 vezes maior que as intensidades das amostras de
CaS04:Eu e CaSO4:Eu,Ag.
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Figura 3 - Curva de emissdo TL tipica das amostras de CaSO,4:Eu+Teflon, CaSO,4:Eu,Ag+Teflon
CaSO,4:Eu,Ag(NP)+Teflon.
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Figura 4 - Curva de emissdo TL tipica das amostras de CaSO,:Eu+vidro, CaSO,4:Eu,Ag+vidro
CaSO,4:Eu,Ag(NP)+vidro.
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Comparando as curvas TL das pastilhas de vidro com as das pastilhas de Teflon, podemos

observar que as com vidro possuem uma intensidade TL cerca de 10 vezes maior. Isto nos leva a

comprovar que a relacdo intensidade luminescente/massa € maior nas pastilhas de vidro, como ja foi

observado nas andlises de TSEE. Dessa forma, o vidro esta de alguma maneira ainda néo

descoberta, intensificando o sinal TL das amostras.

As figuras 5 e 6 apresentam as curvas de calibragdo das amostras com teflon e com vidro,

respectivamente, para doses de 0,1 Gy a 1 Gy, depositadas com radiacéo beta (*°Sr+*°Y). Pode-se

observar que a resposta termoluminescente dos compositos produzidos apresentam-se lineares nessa

faixa de dose.
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Figura 5 - Curvas de calibracdo das amostras de CaSO,:Eu+Teflon, CaSO,:Eu,Ag+Teflon CaSO,4:Eu,Ag(NP)+Teflon

num intervalo de 0,1 Gy a 1,0 Gy.
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Figura 6 - Curvas de calibracdo das amostras de CaSO,:Eu+vidro, CaSO,:Eu,Ag+vidro CaSO,:Eu,Ag(NP)+vidro num

intervalo de 0,1 Gy a 1,0 Gy.
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Foram realizadas analises de desvanecimento apenas nas amostras contendo vidro, uma vez
que, até 0 momento, tais analises ainda ndo foram possiveis nas amostras com Teflon. Para observar
0 desvanecimento do sinal TL dos compdsitos, foram realizadas leituras do sinal TL das amostras
logo ap6s a irradiacdo com fonte de °Sr+®Y, uma semana ap6s a irradiacéo, 2 semanas apds a
irradiacdo e 1 més apos a irradiacdo. A tabela 1 mostra o decaimento do sinal TL das amostras
produzidas. Pode-se observar que os compdsitos de CaSO,4:Eu+vidro e CaSO,4:Eu,Ag+vidro perdem
mais de 50% de seus sinais TL em 15 dias. Por outro lado, os compdsitos de

CaS04:Eu,Ag(NP)+vidro, apresentaram-se mais satisfatorios pois sua perda de sinal TL é de 45%

em 1 més.
Tabela 1- Resposta TL dos compdsitos produzidos apds irradiados com radiacao beta.
Temp . . . . .
Material Pico TL Int. TL (unid. | Decaimento Decalmento Decalmento Decalmento
°C) arb.) em 24h (%) | em 7 dias (%) | em 15 dias (%) | em 30 dias (%)
160 266 + 13 72+5 91+5 96+5 99+5
CaSO,:Eu
190 386+ 19 53+5 77+5 85+5 89+5
165 405+ 20 45+5 56+5 68+5 84+5
CaSO,4:Eu,Ag
195 470 + 23 305 47 +5 585 775
165 1694 + 84 305 42 +5 51+5 66 +5
CaSO,4:Eu,Ag(NP)
195 2149 + 107 18+5 29+5 37+5 45+5

4. Conclusoes

Os procedimentos de protecdo radioldgica atualmente aceitos visam reduzir a exposicao
associada a praticas que utilizam radiacGes ionizantes, tanto para os trabalhadores expostos como
para 0 ambiente. Por isso, € importante utilizar detectores de alta sensibilidade na dosimetria
pessoal e ambiental.

Embora materiais a base de CaSO4 sejam muito utilizados em aplicacdes dosimétricas, é
importante a continuidade de pesquisas sobre incorporacdo de novos tipo de dopantes a base, tal
como os elementos aqui empregados, a fim de se buscar melhorar a sensibilidade e a resposta TL do
material.

Os resultados obtidos mostraram que as amostras com base em CaSO4:Eu,Ag analisadas
neste trabalho apresentam emissbes TL e TSEE mais intensas do que aquelas baseadas em

CaSO04:Eu e com menor decaimento dos sinais. Este aumento foi muito significativo quando a prata
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foi incorporada como co-dopante na forma de nanoparticulas. O aumento da intensidade das
emissOes pode trazer grandes vantagens na resposta destes materiais para a dose absorvida de
radiacdes ionizantes.

A incorporacdo de vidro comercial incolor e teflon aos fésforos mostrou-se adequada para a
producdo de dosimetros na forma de pastilhas. No entanto, o vidro se revelou mais adequado, pois
as pastilhas contendo vidro tém respostas TL e TSEE mais intensas que as pastilhas com teflon.
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