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SILVA, W. J. R. Sintese e investigacdo das propriedades termoluminescentes de
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RESUMO

O aluminato de célcio (CaAl>04) é uma matriz muito empregada no estudo da luminescéncia
persistente que pode ser causada por defeitos intrinsecos ou por dopagem, e também por suas
aplicacdes avangadas que surgiram recentemente no campo de ceramicas épticas e estruturais.
Estudos recentes mostram que esse material tem potencial de aplicacdo na area de dosimetria
luminescente, ou seja, como detector de radiacdo ionizante de estado sélido. O objetivo do
projeto de pesquisa foi sintetizar pos de CaAl.O4 ndo dopado e dopado com cério (Ce**), pela
sintese de combustdo em solucgdo; e investigar suas propriedades termoluminescentes para fins
de aplicacdo em dosimetria. Na caracterizacdo do p6 foram utilizadas as técnicas de difracéo
de raios-X (DRX); anélise termogravimétrica (TG), analise térmica derivada (DTG) e
calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Os efeitos de radiacdo ionizante (beta e/ou raios-
X) do CaAl,Os4 ndo dopado e dopado foram investigados utilizando a técnica de
Termoluminescéncia (TL), e complementarmente a técnica de Radioluminescéncia (RL). Os
pardmetros investigados foram a repetibilidade, reprodutibilidade, dose resposta, Tm-Tstop €
fading e a variacdo da taxa de aquecimento nas amostras, de forma a verificar a potencialidade

de um novo material para a area de dosimetria.

Palavras-chave: termoluminescéncia; radioluminescéncia; aluminato de célcio; combustdo.



SILVA, W. J. R. Synthesis and investigation of the thermoluminescent properties of
undoped and Ce*" -doped CaAl20s nanoparticles. 2024. 71 p. Master’s thesis (Master’s
degree in Materials Science and Technology) — Institute of Science and Technology, Sao Paulo
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ABSTRACT

Calcium aluminate (CaAl>04) is a matrix widely used in the study of the persistent
luminescence that can be caused by intrinsic defects or doping, and also for its advanced
applications that have recently emerged in the field of optical and structural ceramics. Recent
studies show that this material has potential for application in the area of luminescent dosimetry,
that is, as a solid-state ionizing radiation detector. The objective of the research project was to
synthesize undoped and cerium-doped CaAl.Os powders (Ce®*"), by solution combustion
synthesis; and investigate its thermoluminescent properties for dosimetry application purposes.
X-ray diffraction (XRD) techniques were used to characterize the powder; thermogravimetric
analysis (TGA), derivative thermal analysis (DTGA), and differential scanning calorimetry
(DSC). The effects of ionizing radiation (beta and/or X-rays) of undoped and doped CaAl>O4
were investigated using the Thermoluminescence (TL) technique, and it was supported by
Radioluminescence (RL) technique. The parameters investigated were repeatability,
reproducibility, dose-response, Twm-Tstop, fading, and variation in the heating rate in the samples,

to verify the potential of a new material for the dosimetry area.

Keywords: thermoluminescence; radioluminescence; calcium aluminate; combustion.
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1 INTRODUCAO

1.1 Aluminato de célcio (CaAl20s4)

O aluminato de calcio (CaAl204) € um dos compostos mais amplamente utilizados
dentre os aluminatos alcalino-terrosos. Esse material vem sendo aplicado ha muito tempo na
industria de cimento e concreto, bem como em refratarios e materiais ceramicos, devido ao seu
rapido endurecimento, excelente resisténcia ao ataque quimico e resisténcia a abrasao
(HEIKAL; RADWAN; AL-DUAIJ, 2015; MEDRI; MAZZOCCHI; BELLOSI, 2011). O
CaAl204 tem recebido consideravel atencdo como material para aplicacdo de enxerto 0sseo
(implantes) devido a sua combinacdo Unica de propriedades fisicas e mecanicas, bioativas e
biocompativeis (LOOF; ENGQVIST; AHNFELT, 2003). Além disso, o0 CaAl.04 tem diversas
aplicacdes no campo de ceramicas Opticas e estruturais (RODRIGUEZ; AGUILAR;
AGHAYAN, 2012).

Quanto a estrutura cristalina, o aluminato de célcio apresenta a possibilidade de
formacdo em mais de uma fase, tais como a monoclinica, a hexagonal (JANAKOVA et al.,
2007) e a ortorrombica (MOORE; HONG-SANG, 1993). A fase monoclinica (Figura 1)
apresenta trés sitios de Ca?*, cada um deles ocupam os sitios Cal, Ca2 e Ca3 (GEDEKAR et
al., 2017). O sitio Cal é coordenado por nove a&tomos de oxigénio, que possuem distancia média
de 2,42 e 2,43 A na ligacdo Ca-O. Os sitios (Ca2 e Ca3) sio coordenados por seis 4&tomos de
oxigénio com distancia média de 2,78 A. (HOLSA et al., 2010). A fase hexagonal apresenta
transicdo em 950 °C para a fase monoclinica. Essas duas estruturas, fases monoclinica e
hexagonal, sdo caracterizadas por seis tetraedros ligados em forma de anel, cada tetraedro é
composto de um ion de aluminio coordenado por quatro oxigénios, e o centro de cada anel

comporta o fon alcalino-terroso (Ca®*) (JANAKOVA et al., 2007).
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Figura 1 - Estrutura monoclinica do CaAl20s.

® Ca
® Al
® o

Fonte: Elaborado pelo autor. Criada no software VESTA (MOMMA,; IZUMI, 2022).

As ceramicas de aluminato alcalino-terroso MAI,O4 (M = Ba, Ca, Sr) sdo importantes
materiais hospedeiros para aplicagdes em luminescéncia (MADHUKUMAR et al., 2006). A
introducdo de ions trivalentes de terras raras (TR®*) no sitio de Ca?* cria vacancias de cétions
devido ao efeito de compensacdo de carga, paralelamente os ions de oxigénio suprimem 0s
vazios dos anions existentes (AITASALO et al., 2004a).

As vacancias de calcio (Vca) podem ser defeitos importantes na criagdo de agregados
com a vacancia de oxigénio (Vo) e 0 ion [TRca]". A Vo e TR®" no sitio de Ca®* sdo ambos
carregados positivamente e podem armadilhar elétrons. No entanto, a Vca é carregada
negativamente e pode armadilhar um buraco, bem como agregar com Vo e/ou [TRca]*. Porém,
n&o ha um senso comum sobre o papel dos ions TR* co-dopados no CaAl,04 (ZHANG et al.,

2014).
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1.2 Sintese do CaAl204

A sintese de combustdo em solucdo € um método adequado para a sintese de materiais
6xidos em nanoescala (SIDDIQUE et al., 2022). E um processo relativamente simples e rapido
(dura alguns minutos), que permite sintetizar uma variedade de materiais sem etapas
intermediarias de decomposicdo. Este € um processo autossustentdvel e € iniciado em
temperatura abaixo da temperatura de transformacéo de fase do material. Portanto, é uma
técnica promissora para a sintese de ceramicas de Oxidos complexos, como no caso dos
aluminatos (GEDEKAR et al., 2017).

A sintese de combustdo em solucdo apresenta algumas vantagens que a tornou
conveniente para o desenvolvimento desta pesquisa. Alguns dos beneficios desse método sao:
(i) o custo-beneficio, pois ndo é necessario 0 emprego de reagentes custosos ou equipamentos
tecnologicamente avancados; (ii) a possibilidade de produzir materiais em grandes quantidades;
(iii) o desenvolvimento de grande variedade de materiais, pois a preparacdo da solucdo e
realizacdo da sintese ndo demandam tempos longos; e, (iv) a obtencdo de produtos cristalinos
e de alta pureza, dispensando a necessidade de tratamentos térmicos a temperaturas elevadas
(SIDDIQUE et al., 2022).

Algumas desvantagens que podem ser citadas € que no processo de combustao durante
a sintese ndo é totalmente adiabatico, portanto, o combustivel nem sempre é totalmente oxidado
na amostra resultante. Outro ponto é que a combustdo geralmente é realizada em um forno
mufla em temperaturas em torno de 500 °C; como a reacdo quimica € altamente explosiva
envolvendo grande liberacdo de energia e grande de producédo de gases, € comum que apos a
sintese o forno fique sujo. Outro inconveniente desse método de sintese é devido a

impossibilidade de observar a reacdo, pois para isso é necessario 0 uso de cameras de
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infravermelho e resistentes a altas temperaturas (DEGANELLO; TYAGI, 2018; VARMA et
al., 2016).

A sintese do CaAl>04 (CA, onde C = CaO e A = Al>03) sem formagdo de outras fases
tem se mostrado como um obsticulo para diversos pesquisadores. O heptaluminato de
dodecélcio conhecido como mayenita (Cai2Al14033 ou C12A7), 0 aluminato de tricélcio
(CazAl206 ou C3A), o dialuminato de calcio (CaAl4sO7 ou CA?) e 0 hexa-aluminato de calcio
(CaAl12019 ou CAg) tem sido fases indesejadas formadas durante a sintese (AMER et al., 2022;
IFTEKHAR et al., 2008; JEREBTSOV; MIKHAILOV, 2001; KAUR; KHANNA, 2022,
MOHAMED; SHARP, 1997). No entanto, o trialuminato de pentacélcio (CasAlsO14 ou CsA3)
é formado apenas em atmosfera controlada, sendo ela seca ou na presenca de nitrogénio
(IFTEKHAR et al., 2008).

Os elementos terras (TR) sdo os elementos que compdem a série dos lantanideos, (La
ao Lu) incluindo o escandio (Sc) e itrio (Y), os quais possuem valéncias TR?*, TR e TR**
(SCHUYT, 2020). A sintese do CA como material luminescente envolve a insercdo de ions,
sendo mais comumente empregados os ions TR3*, aos quais atuam como armadilhas ou
modificam as armadilhas existentes na matriz do CA (AITASALO et al., 2004b). Isso ocorre
devido a configuracdo eletronica externa dos TR3* (5s? 5p® 4f" 5d' 6s?) ter a camada 4f
parcialmente preenchida (SHARMA et al., 2018).

A Figura 2 mostra um modelo que avalia a capacidade dos ions TR** em atuarem como
armadilhas de buracos e elétrons com base nas diferencas de energia entre o topo da banda de
valéncia, o nivel fundamental 4f dos ions TR3*, e a parte inferior da banda de condugéo. A
localizagéo 4f do nivel do fundamental os ions TR?* influencia na atuac&o dos fons TR** como
armadilha de elétrons. Na matriz CA, os ions TR3" podem favorecer diferentes sitios de Ca?*

dependendo do tamanho, portanto os ions maiores (La** - Sm®") favorecem o sitio com nove
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coordenagdes (Cal), enquanto os ions menores influenciam os sitios com seis coordenacfes

(Ca2 e Ca3) (AITASALO et al., 2006).

Figura 2 - Esquema de nivel de energia fundamental 4f e 5d dos fons TR** e TR?" no CaAl,O4
estimados pelo método de Dorenbos.

T T T T T T T T T T T 1

i Banda de conducio ‘5\ TR§+ 5d (CN=6)
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N | | //"\a\

A N NG ez
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1 L 1

CePrNdeSmEquTbDyHoErTmYb

Fonte: Adaptado de Aitasalo et al. (2006).

Energia (cm™)

1.3 Dosimetria luminescente

A dosimetria por luminescéncia é o processo de quantificar a dose absorvida de radiacéo
ionizante usando detectores que exibem luminescéncia (YUKIHARA et al., 2022a). Materiais
sintéticos sdo usados para a determinacdo da dose de radiacéo ionizante recebida no ambiente
assim como em atividades medicas e industriais; com a vantagem de sintese controlada,
composicdo quimica precisa, e apresentar altos niveis de reprodutibilidade (LALIC et al.,
2019). O desenvolvimento de um dosimetro funcional e de baixo custo é util em diversas areas,

desde a radiologia até em viagens espaciais, ao avaliar a radiacdo em que 0s medicos e 0s
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astronautas estdo expostos (YUKIHARA; MCKEEVER, 2011). Diante disso, diversos grupos
de pesquisa ao redor do mundo tém trabalhado no desenvolvimento de novos dosimetros com
0 uso de caracteriza¢cdes luminescentes (YOSHIMURA; YUKIHARA, 2006). Além disso, para
investigar os processos envolvidos em dosimetria luminescente é importante compreender
bandas de energia do estado sélido.

Em geral, para semicondutores e isolantes, a exposicao a radiacao ionizante provoca a
ionizacdo dos elétrons presentes na banda de valéncia do material, e consequentemente na
formag&o de um buraco, identificado como a auséncia de carga negativa na banda de valéncia
(YUKIHARA, 2001). O elétron ionizado na banda de valéncia é ejetado para a banda de
conducéo do material, estado correspondente ao estado excitado da carga (MCKEEVER, 1985).
Uma vez na banda de conducéo, apds um determinado tempo de vida, os elétrons decaem para
a banda de valéncia correspondente ao seu estado fundamental (CHEN; MCKEEVER, 1997).
Entretanto, ha a probabilidade dessas cargas (elétrons ou buracos) serem armadilhadas por um
centro de armadilhamento ou de recombinacao promovidos pelos defeitos presentes na estrutura
eletronica do material (MCKEEVER, 1985). Uma vez que uma determinada populacéo de
elétrons tenha sido armadilhada por uma armadilha de elétrons, as cargas permanecem em
estados denominados metaestaveis por tempo indeterminado (FURETTA, 2003).

A Figura 3 apresenta o diagrama de bandas de energia para um material isolante ou
semicondutor contendo niveis de armadilhamento de elétrons e buracos. Os niveis de energia
correspondem a um material isolante em equilibrio na temperatura zero absoluto. E. € a parte
inferior da banda de conducéo e E, é o topo da banda de valéncia. Os niveis abaixo da energia
de Fermi (Ef) sdo cheios de elétrons, enquanto os niveis acima sdo vazios. O nivel de
profundidade das armadilhas de elétrons € representado por E. e de buracos € representado por

Eb. Esses niveis de profundidade representam uma demarcagéo entre as armadilhas e os centros
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de recombinacéo, de tal forma que um centro de profundidade de energia E, onde E < (Ee ou
Eb), sera uma armadilha, enquanto se E > (Ee ou Ep), 0 local serd um centro de recombinagédo

(MCKEEVER, 1985).

Figura 3 - Diagrama de bandas de energia para um material isolante ou semicondutor.
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Os principais processos utilizados na estimulacdo para que ocorra a recombinagéo

Fonte: Adaptado de McKeever (1985).

elétrons-buracos usam das técnicas de Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE), e
Termoluminescéncia (TL) que consistem, respectivamente, no estimulo realizado com luz e
calor para liberar as armadilhas previamente irradiadas (YUKIHARA, 2001). Também é
possivel que ocorra a recombinacdo durante a estimulacdo com radiacdo ionizante, cujo
processo € denominado Radioluminescéncia (RL) (FRANCA; OLIVEIRA; BAFFA, 2019). Na

Figura 4 é apresentado os processos luminescentes provenientes das técnicas de LOE, TL e RL.
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Figura 4 - (a) Perfil dos estimulos a que um material RL/LOE/TL pode ser submetido (raios-X, luz e
temperatura) e (b) intensidade luminosa emitida pelo material RL/LOE/TL durante cada estimulo.
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Fonte: Adaptado de Yukihara e McKeever (2011).

A técnica TL, por ser mais antiga, apresenta uma longa trajetoria de sucesso, com
diversas aplicacbes em dosimetria das radiacOes, especialmente na dosimetria pessoal
(SOUZA; YAMAMOTO; D’ERRICO, 2014). O estimulo térmico no material, fornece energia
suficiente para que a populacéo de elétrons armadilhados sejam excitados novamente para a
banda de conducdo, podendo entdo recombinar em um centro de recombinacédo e emitir luz,
sendo este 0 processo termoluminescente.

A taxa de probabilidade de escape de uma armadilha (p) € dada Equacéo 1:
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sendo s o fator de frequéncia associado a ordem de frequéncia de vibracdo da rede cristalina, E
a energia de ativacdo associada a armadilha, k a constante de Boltzmann (k = 8,617x10”¢V/K)
e T a temperatura absoluta (YUKIHARA, 2001). Em geral, as curvas de emissdes TL
apresentam um aumento continuo da intensidade em fungdo da temperatura de aquecimento,
até atingirem um pico de intensidade, correspondente ao esvaziamento de cargas da armadilha
associada ao pico (YUKIHARA, 2001). Os picos termoluminescentes de cada material
apresentam diferentes parametros cinéticos, como energia de ativacao das armadilhas (E), fator
de frequéncia (s), e ordem cinética do pico (b), que quando definidos, auxiliam na
caracterizacdo das armadilhas associadas ao pico termoluminescente em estudo (CHEN;
MCKEEVER, 1997).

De acordo com a literatura (KALITA; WARY, 2016; SAMAT et al., 2009), as seguintes
caracteristicas sdo consideradas desejaveis para se obter um bom dosimetro baseado em TL.: (i)
possuir uma boa sensibilidade para variagdes de doses entre 10 a 10? Gy, geralmente para a
dosimetria pessoal e atuacGes na radioterapia; ter possibilidade de fabricacdo de um leitor
pequeno e facil de ser carregado; (ii) ser mecanicamente resistente para que ndo haja problemas
no manuseio diario; ter baixo custo; (iii) ter dependéncias conhecidas para a resposta TL para
0s tipos e energias das radiacfes a serem trabalhadas; (iv) possuir independéncia na resposta
para o tempo decorrido apds a irradiacdo e a realizacdo da leitura do sinal TL; (v) também é
necessario que o material seja atoxico aos organismos vivos. Porém, nenhum material atende
perfeitamente a todos esses requisitos, abrindo possibilidades para o uso de diversos tipos de
materiais dosimétricos sendo utilizados com o auxilio de diferentes técnicas e para diferentes
fins, possuindo vantagens e desvantagens uns em relagdo aos outros (KORTOV, 2007). Os
materiais mais utilizados atualmente sdo crescidos artificialmente como fluoreto de litio dopado

com magnésio e titanio (LiF:Mg,Ti), 6xido de aluminio dopado com carbono (Al203:C); e
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cristais naturais como a fluorita (CaFz2) (YUKIHARA, 2001). A Figura 5 ilustra alguns dos

principais dosimetros empregados na TL e OSL.

Figura 5 - Exemplos de alguns materiais utilizados como dosimetros em TL e OSL.

Al,0;:C MgB,0,:Dy,Co

Li;B,07:Mn,Si /' LiF:Mg,Cu,P
LiF:Mg,Ti BeO CaF,:Tm CaSO,:Dy

Fonte: Yukihara et al. (2022b).

A radioluminescéncia (RL) é a producdo de fétons a partir da interacdo da radiacdo
ionizante com a matéria. E um termo amplo que abrange muitos fendmenos causados por
diferentes efeitos, dentre eles estdo a cintilagdo, radiacdo Cherenkov e a inducdo de
fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia persistente (KLEIN; SUN; PRATX, 2019). Na
RL, a intensidade da luz emitida é proporcional a taxa de dose instantanea, portanto, a RL é util
no monitoramento ativo de doses de radiacdo ionizantes, ou seja, utilizada em material
cintiladores. Para ocorrer a RL, as cargas livres induzidas por radiacédo ionizante (fotoelétrons
+ elétrons secundarios) se recombinam diretamente através de algum centro luminescente. A
Figura 6 ilustra esquematicamente um sistema de uma armadilha e um centro de recombinagéo

que ocorre na RL (SCHUYT, 2020).
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Figura 6 - Diagrama do sistema de uma armadilha e um centro de recombinacdo na RL.

Banda de conducio

Banda de valéncia

Fonte: Adaptado de Schuyt (2020).

Devido os centros de recombinacdo observados em RL serem geralmente
fotoluminescentes ativos, as espécies luminescentes responsaveis pela emissao de RL, também,
podem ser identificadas via espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) (SCHUYT, 2020).
Portanto, a RL pode ser usada para a identificacdo de materiais cintiladores, que sao materiais
que tem a propriedade de absorver radiacdo ionizante e transformar a energia dessa radiacao

em luz, geralmente na regido do visivel (BLASSE; GRABMAIER, 1994).
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2 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos, centros luminescentes do aluminato de calcio dopado com terras raras
tém sido extensivamente explorados, principalmente para aplicacbes em pds-luminescéncia e
luminescéncia persistente (AITASALO et al., 2003, 2004a, 2006; CHANG et al., 2006;
GOMES etal., 2018; HOLSA et al., 2010; JANAKOVA et al., 2007; JIA; WANG; YEN, 2002;
JIA et al., 1999; KRISHNA et al., 2014; LUO; YOUNG; HYUNG, 2019; NAKAUCHI,
KAWAGUCHI; YANAGIDA, 2019; NARA; GOHAIN; GARTIA, 2021; NARA;
ROBINDRO; GOHAIN, 2021; RUIZ-TORRES et al., 2020; SINGH; GUNDU RAO; KIM,
2008; WIGLUSZ et al., 2013; YU et al., 2017; ZHANG et al., 2014). No entanto, ha poucos
estudos sobre o CaAl>O4 dopado para aplicacbes em dosimetria (GARTIA et al., 2020;
MADHUKUMAR et al., 2006; ZHA\I et al., 2020). O estudo de termoluminescéncia de baixa
temperatura do CaAl,04:Eu?*, TR®" revelou varios grupos de ions TR** que tém efeitos bastante
diferentes sobre a TL e a luminescéncia persistente (AITASALO et al., 2006). Madhukumar et
al. (2006) observou que a intensidade e sensibilidade TL do CaAl.O4dopado com Ce3* é quase
trés vezes maior do que quando dopado com Dy** ou Sm®*. Recentemente, Gartia et al. (2020)
reportou ter encontrado 3 picos TL no CaAl.04 ndo dopado e Zhai et al. (2020) encontrou 1
pico TL para a amostra ndo tratada termicamente e 2 picos para a amostra tratada termicamente
a 600°C por 2h. Madhukumar et al. (2006) reportou que as amostras de CaAl>O4 ndo dopadas
ndo emitiam sinal TL. Tratando-se dos resultados RL para o CaAl,04:Eu?*, Nakauchi,
Kawaguchi e Yanagida (2019) encontraram uma banda de emisséo larga com pico em torno de
440 nm e outros picos fracos em torno de 600 nm, apontando a potencialidade desse material
como um novo cintilador. Dentro desse contexto, observa-se que na literatura ainda ndo ha um
senso comum sobre as propriedades termoluminescentes do CaAl20a4, assim como tambem &

escasso e recente a investigacdo da RL desse material. Portanto, esse trabalho consistiu na
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producio do aluminato de calcio ndo dopado e dopado com Ce®" pela sintese de combustdo em
solucdo (SCS); na caracterizacao estrutural dos p6s dopados; e na caracterizacdo TL e RL do

material para verificar a viabilidade de uso em dosimetria.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto foi sintetizar o CaAl,O4 ndo-dopado e dopado com Ce3*;

e investigar suas propriedades luminescentes por meio da termoluminescéncia.

Vi.

Vii.

viii.

Os objetivos especificos foram:

Sintetizar nanoparticulas de CaAl,O4n&o dopado (CA:ND) e dopado com Ce®* (CA:Ce)
através da sintese de combustdo em solucgéo (SCS);

Caracterizar estruturalmente as amostras por meio de DRX;

Caracterizar termicamente as amostras por TG/DTG e DSC;

Investigar a resposta radioluminescente das amostras submetidas a radiacao X;
Investigar o efeito da radiacdo beta nas amostras por meio da TL;

Investigar a repetibilidade, reprodutibilidade, dose resposta, Tm-Tstop € O tempo de
desvanecimento (fading) do sinal TL obtido para as amostras;

Investigar os paramentos cinéticos das curvas TL das amostras estudadas;

Demonstrar o procedimento para a replicacdo do processo de producdo do CaAl,Oa.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese de combustdo em solucdo do CaAl204

Os pos de CaAl>04 foram produzidos pela técnica de combustdo em solugdo. Os
reagentes iniciais incluem nitrato de aluminio nonohidratado [AI(NOz3)3-9H2Q0] e nitrato de
calcio tetrahidratado [Ca(NOs)2-4H20] que atuam como agentes oxidantes. O nitrato de cério
[Ce(NO3)3-6H20] forneceu os ions para a dopagem e a ureia [CO(NH:):] desempenha a fungao
de combustivel na reacdo (FUMO; MORELLI; SEGADAES, 1996; GARTIA et al., 2020;
RAVINDRA; PUROHIT, 2015; RODRIGUEZ; AGUILAR; AGHAYAN, 2012; ZHAI et al.,
2020). Os agentes oxidantes, dopante [Ce(NOz)3-6H20] e ureia foram dissolvidos em agua
destilada (GARTIA et al., 2020; ZHAI et al., 2020). A solucdo foi mantida no agitador
magnético, tempo de homogeneizacao, por diferentes intervalos de tempos para homogeneizar
adequadamente e remover 0 excesso de dgua. Em seguida foi transferida para o forno mufla
preaquecido a 500 °C e mantida sob aquecimento por 10 min. Apo6s aproximadamente 2 min, a
solucdo entra em combustdo liberando energia, formando uma grande quantidade de gas e
produzindo o material em uma etapa Unica. O material formado possui cor branca e aparéncia
esponjosa. O produto final foi obtido apds macerar, manualmente, o material em um cadinho

de 4gata (GARTIA et al., 2020). A Figura 7 ilustra as etapas de forma simplificada da SCS.
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Figura 7 - Diagrama esquematico das etapas da SCS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a sintese das amostras, os reagentes foram empregados em proporgéo

estequiométrica e possuem grau de pureza para analise (PA) conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Informacdes sobre os reagentes empregados.

Nome do reagente Formula quimica MM (g/mol)  Pureza
Nitrato de aluminio nonohidratado AI(NO3)3 - 9H.0 375,13 > 98%
Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NOgz)2- 4H20 236,15 > 99%
Nitrato de cério 11l hexahidratado Ce(NOgz)3 - 6H20 434,20 99,9%
Ureia CO(NH2)2 60,06 99,0%

Fonte: Elaborado pelo autor.
Legenda: MM = massa molecular.
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O célculo para a producdo das amostras obedeceu as equagdes estequiométricas

(Equac0es 2 e 3).

I.  Amostra ndo dopada (CA:ND)

2 AI(NO3)3:9H20(s) + Ca(NO3z)2:4H20) + 6,67 CON2Has) >

- CaAlx04s) + 6,67 COyg) + 10,67 N2 + 35,34 H20 v (@)

Il.  Amostra dopada Ce (CA:Cey)

2 AI(NO3)3-9H20¢) + (1-X) Ca(NOs)2-4H20(s) + X Ce(NO3)3-5H20¢) + 6,67 CON2Ha) >

> CayxCexAlO4 s + 6,67 COzg) + 10,67 N + 35,34 H20) (3)

Onde x é o coeficiente molar da dopagem de Ce®*, para a dopagem de 0,1% (x = 0,001) e na
dopagem de 0,5% (x = 0,005).

O tempo de homogeneizacdo para a obtencdo do CA é um parametro que varia
largamente entre diversos pesquisadores, por exemplo, (SALAH et al., 2023) reportou utilizar
60 min, enquanto (ZHAI et al., 2020) relatou deixar a solu¢édo descansando por 1 dia. Baseado
nessa grande variacdo de tempo, neste trabalho foi adotado o tempo de homogeneizacéo de 100

min.

4.1.1 Procedimento da produgéo das amostras CA:ND, CA:Ceo,001 € CA:Ceo,005

As amostras CA:ND (amostra ndo dopada), CA:Ceo o0 (dopada com 0,1% mol de Ce**)
e CA:Ceo 05 (dopada com 0,5% mol de Ce®*") foram produzidas como mostrado na Tabela 2.

Os reagentes foram adicionados em um béquer de 100 ml de volume e diluidos em 10 ml de
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agua destilada. A dopagem foi feita com uma solu¢do padrdo de Ce(NOz)3-6H20 com 0,025 M
de concentracdo de molar, de modo que foram realizadas as substitui¢des de 0,1% e 0,5% em
mol de ions de Ce3* nos sitios do Ca?*. Com o agitador magnético estabilizado em 170 °C, as
amostras foram colocadas para homogeneizacao sob agitacao de 500 rpm por 100 min. Apds o
tempo de homogeneizacdo, as amostras foram transferidas para os cadinhos de 150 ml e
inseridos no forno mufla pré-aquecido a 500 °C onde permaneceram por 10 min (tempo de
sintese). As amostras foram divididas em 6 lotes. Uma fracdo de cada amostra permaneceu sem
passar por tratamento térmico e ficou identificada como nédo calcinada (_NC). As demais
fragdes foram calcinadas nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C por 2 h e foram
nomeadas com o valor da temperatura de calcinagdo (_600, 700, 800, 900 e _1000),
respectivamente. O processo de calcinagdo ocorreu em atmosfera ambiente.

Tabela 2 - Producdo das amostras CA:ND, CA:Ceg,001 € CA:Ceo,005.
Identificacdo das amostras

Reagentes/ Condicdes
CA:ND CA:Ceooo1  CA:Ceo,005
experimentais

AI(NO3z)s3- 9H20 (9) 14,093 14,082 14,050
Ca(NOs)2 - 4H20 (9) 4,373 4,37 4,336
CO(NH2)2 (9) 7,608 7,605 7,573
Ce(NOg)s - 6H20 (ml) 0 0,760 3,790
H20 (ml) 10 10 10
Tempo de homogeneizagao (min) 100 100 100
Tempo de sintese (min) 10 10 10

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Difragéo de raios-X

O fenbmeno da difracdo acontece quando uma onda atravessa obstaculos da magnitude
do seu comprimento de onda (CALLISTER, 2007). Os materiais cristalinos sdo constituidos
por sequéncias de planos de &tomos cujos espacamentos sao da ordem do comprimento de onda
dos raios-X (1012 a 10°8), de modo que quando um cristal é irradiado com raios-X, uma parte
do feixe atravessa um plano e a outra € refletida. O processo €, entdo, repetido em um intervalo
angular para que seja feita uma varredura nos planos cristalinos do material conforme mostrado
na Figura 8 (FONSECA FILHO; LOPES, 2013). Quando ha interferéncia construtiva entre as
ondas refletidas, um difratograma a caracteriza como um pico de alta intensidade em relacao
ao angulo (20) e pode ser comparado com o de outros materiais conhecidos a partir de banco
de dados como Crystallography Open Database (COD) ou Joint Committee on Powder

Diffraction Standards (JCPDF).

Figura 8 - Exemplo simplificado de uma analise de difratometria.

i
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de Raios-X_ ,* v _de Raios-X

Fonte: Fonseca Filho e Lopes (2013).



32

Para a determinacgéo das fases e dos tamanhos de cristalitos, por DRX, foi utilizada a
técnica do metodo do pé no difratdmetro Panalytical - EMPYREAN equipado com anodo fixo
e operado a 45 kV e 40 mA, com detector sensivel a luz. Os dados foram coletados usando
radiacdo Cu-Ko (A= 1,54056 A) entre o intervalo de 10 a 70° de 20 a um passo angular de 0,02°
para determinar as fases presentes. A identificacdo da composic¢do de fases das amostras foi
conduzida no software X’Pert HighScore Plus, verséo 3.0.0 (11/01/2009 utilizando os bancos
de dados PDF2 do International Centre for Diffraction Data (ICDD) e Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD).

Os parametros usados na identificacdo foram fixados conforme a sequéncia abaixo:

i Determinacgédo do Fundo: foi usado o fator de granularidade de 20, mas o fundo néo
foi subtraido dos dados. O formato da curva do fundo serviu como referéncia para
a identificacdo de ruido.

ii. Emprego da fungdo Remocdo K-oz: foi usada para eliminar parte dos dados de
varredura durante o ensaio de difratometria. Pois parte destes dados se originam do
comprimento de onda K-a2 quando ndo é usado o monocromador de feixe incidente.

Os parametros usados nesta estdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Pardmetros usados na determinacdo de remocao do K-ao.
Remocao do K-a2

Condicao Definicéo dos parametros
Material do anodo Cu
Comprimento de onda K-a [A] 1,540589
Comprimento de onda K-az [A] 1,544426
Comprimento de onda Ko [A] 1,541874
Método Rachinger
Relacéo da intensidade K-o2 / K-aq 0,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

iii.  Determinacdo do Pesquisa por picos: nesta etapa é identificado todos os picos dentro
do limite de significancia minima. Na Tabela 4 sdo mostrados todos os parametros
empregados nesta funcéo.

Tabela 4 - Parametros usados na determinacao da pesquisa por picos.
Pesquisa por picos

Condicao Parametros definidos
Significancia minima 2,00
Largura minima da ponta [°2Th.] 0,01
Largura maxima da ponta [°2Th.] 1,00
Largura da base do pico [°2Th.] 2,00
Método Maéaximo do pico suavizado
Experimento Pesquisa 1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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v, Determinagdo do Pesquisa por pares: nesta etapa é possivel avaliar e comparar 0s

picos referentes aos principais candidatos encontrados pelo software.

4.3 Analise termogravimétrica

A analise térmica € o estudo da relacdo entre uma propriedade de uma amostra e sua
temperatura, enquanto ela é aquecida ou resfriada controladamente. A termogravimetria (TG),
ou também chamada anélise termogravimétrica (TGA), € uma técnica que mede a massa de
uma amostra em func¢do da temperatura, ou do tempo. As curvas de TG apresentam desniveis
correspondentes as variacGes de massa sofridas pela amostra, a qual possibilitam a obtencédo de
dados que podem ser utilizados para quantificacdo da amostra (Figura 9). As curvas de
termogravimetria derivada (DTG) indicam com exatiddo, as temperaturas referentes ao inicio e
fim em que a velocidade de reacdo é maxima. Os picos agudos permitem distinguir claramente
uma sucessdo de reacdes que nem sem sempre sdo claramente distinguidos nas curvas TG. As
areas dos picos correspondem exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas

em determinag6es quantitativas (IONASHIRO; GIOLITO, 2004).
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Figura 9 - (a) Exemplo simplificado de uma curva TG e (b) Taxa de aquecimento constante.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica que envolve a medicdo da
diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um material de referéncia, em relagéo a
temperatura, enquanto ambos séo submetidos a uma taxa de aquecimento controlado. Essa
técnica permite o acompanhamento dos efeitos térmicos associados a alteracGes fisicas ou
quimicas da amostra, como transicGes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, congelacgdo,
inversdes de estruturas cristalinas) ou reagdes como desidratacdo, dissociacdo, decomposicao,
oxido-reducdo, entre outras, capazes de causar variac@es térmicas. Em geral, transicdes de fase,
desidratacdes, reducbes e certas reacfes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos,
enquanto cristalizacfes, oxidacOes e algumas reacdes de decomposicdo geram efeitos
exotérmicos (HATAKEYAMA; ZHENHALI, 1998).

Para as analises de TG/DTG e DSC foi utilizado o analisador térmico simultaneo
modelo STA 449 F3 Jupiter da marca NETZSCH. As medidas foram realizadas em

temperaturas de 30°C a 1200°C em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, a amostra foi
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armazenada um cadinho aberto de alumina (85uL) em atmosfera de ar sintético inerte (O2 e N2)

e vazdo de 100 mL/min. A massa da amostra analisada foi de 11,24 mg.

4.4 Radioluminescéncia

A radioluminescéncia (RL) é uma ferramenta importante para o estudo dos mecanismos
de luminescéncia. Quando a energia de excitacao é fornecida por raios-X ou radia¢6es nucleares
como a, B, e raios gama, a luminescéncia resultante ¢ a RL (FRANCA; OLIVEIRA; BAFFA,
2019; PAGONIS et al., 2009; SUNTA, 2015-; YUKIHARA; MCKEEVER, 2011). Como a
técnica se baseia na recombinacdo que ocorre durante a estimulacdo com radiacdo ionizante
(FRANCA; OLIVEIRA; BAFFA, 2019), é possivel identificar quais comprimentos de onda sao
emitidos pela amostra, e assim, analisar quais centros de defeitos sdo responsaveis pela
luminescéncia do material. Embora ainda ndo seja considerada uma técnica dosimétrica
estabelecida, ha a possibilidade de ser usada em dosimetria em tempo real, e 0 uso dessa técnica
da a oportunidade de desenvolver novos materiais radioluminescentes para essa aplicacdo
(FRANCA; OLIVEIRA; BAFFA, 2019).

Para irradiar as amostras, um tubo de raios-X (Moxtek 50 kV Cabled) alimentado,
controlado e monitorado por um controlador padrdo (FTC-200) foi usado. Além disso, um
espectrometro (Ocean Optics, FLAME-S-XR1-ES), faixa 200-1050 nm, com fibra éptica de
1000 pum (QP1000-2-UV-VIS), 2 m, foi usado para identificar o comprimento de onda da luz
emitida (Figura 10).

Os pardmetros usados para a aquisicdo dos espectros RL das amostras foram: tenséo 40

kV, corrente 40 mA e tempo de integragédo de 20 s.
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Figura 10 - Fluxograma esquematico do sistema de espectroscopia TL/RL.
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Fonte: Adaptado de Park et al. (2018).

4.5 Termoluminescéncia

Os defeitos pontuais presentes nos cristais criam niveis de energia, chamados de
armadilhas, na banda proibida que podem receber elétrons ou buracos e servir como centro de
recombinacdo de cargas liberadas (PAGONIS, 2022; TOMAZ FILHO, 2010). A radiacdo
ionizante pode fazer com que os elétrons da banda de valéncia migrem para a banda de
conducéo, deixando um buraco que se move livremente pela banda de valéncia. Durante a
migracdo, ambos podem ser armadilhados na banda proibida. Com o aquecimento do cristal, é
fornecido energia suficiente para que elétrons ou buracos escapem das armadilhas, voltando
para sua respectiva banda e posteriormente serem recombinados ou reamardilhados. No
processo de recombinacdo, ocorre a liberacdo de energia na forma de luz. Esse fendmeno é

chamado de termoluminescéncia (TL) (MCKEEVER, 1985; TOMAZ FILHO, 2010).
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As medidas de TL foram realizadas com leitor comercial produzido pelo Laboratoério
Nacional Risg (modelo DA-20). Foi usado o filtro Hoya U-340 (espessura de 7,5 mm; janela
de transmisséo dentro de 290-370 nm) sem mascara. As irradiacdes ocorreram utilizando uma
fonte beta °°Sr/°Y incorporada no equipamento Risg, com taxa de dose 10 mGy/s, em
temperatura ambiente.

A investigacdo da variacdo dos resultados em funcdo do dispositivo de medicdo
(repetibilidade) foi realizada por meio de ciclos de medicao utilizando a mesma amostra. Apos
a leitura do sinal TL, a amostra foi tratada termicamente para o esvaziamento de eventuais
armadilhas ainda ocupadas. O ciclo irradiacédo, leitura e tratamento foi repetido com 10
amostras, de forma a determinar a reprodutibilidade da resposta luminescente do material, dada
pelo coeficiente de variacdo percentual (desvio padrdo do sinal TL/média das medic¢des de cada

amostra).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difracao de raios-X do CaAl204

Na Figura 11 é mostrada a amostra CA:Ce logo apds ser sintetizada. O CA:Ce apresenta
uma textura esponjosa e cor branca, essas caracteristicas sao devidas ao uso da ureia como
combustivel. A formacdo dos poros no CA:Ce é causada, principalmente, pela liberacdo de

gases que ocorrem durante a reacdo de combustdo (DEGANELLO; TYAGI, 2018).

Figura 11 - Amostra CA:Ce obtida pelo método da SCS.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 12(a) € mostrado o difratograma padrdo da fase monoclinica do CA (JCPDF
#70-0134) e estdo identificados neste os principais picos caracteristicos do CA. A Figura 12(b)
mostra o difratograma da fase cubica C12A7 (JCPDF #78-0910) que foi identificada como fase
espuria. Nas Figura 12(c) e Figura 12(d) sdo comparados os difratogramas das amostras
sintetizadas CA:Ceoo01NC e CA:Ceoo01_1000, respectivamente. E possivel notar que ambas

as amostras foram formadas com alta cristalinidade, e que também nédo foram observadas fases
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de Oxidos de cério, indicando que o Ce®* substituiu adequadamente o Ca?* na matriz de CA
(SHASHIKALA et al., 2019; ZHANG et al., 2014). No entanto, foi observado dois picos de
baixa intensidade em 18,1° e 33,3° caracteristicos da fase C12A7 (KAUR; KHANNA, 2022;
KURAJICA; MANDIC; SIPUSIC, 2011; SANCHEZ; ALMEIDA; SOUSA, 2023). Desse
modo, foi identificado a formagdo de 98% da fase monoclinica de CA e apenas 2% de C12A7
como fase indesejada.

Figura 12- Padrdo das reflexdes: dos picos das fases do: (a) CA (JCPDS #70-0134); (b) C12A7

(JCPDS #78-0910), (c) CA:Ceo01_NC e (d) CA:Ceo,001_1000. Os picos identificados como
*sd0 caracteristicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O tamanho médio do cristalito (D) foi calculado pela equacéo de Scherrer (Equacéo 4).
Onde, p é a largura a meia altura dos picos em radianos (do inglés FWHM, full width at half

maximum), A é o comprimento de onda dos raios-X (1,54056 A), k é uma constante igual a 0,90
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que depende da estrutura do material e © é o angulo de Bragg (KHORSAND ZAK et al., 2011,

SHASHIKALA et al., 2019).

o k2
~ Bcos®

(4)

O tamanho dos cristalitos foi estimado pela equacéo de Scherrer aplicado aos principais

picos. Os dados usados no célculo do D estdo apresentados nas Tabela 5 e Tabela 6. O diametro

médio dos cristalitos das amostras CA:Ceo,001_NC e CA:Ceo001_1000 foi de 44 nm e 37 nm,

respectivamente, que estdo proximos com os diametros encontrados de 42 nm (GARTIA et al.,

2020) e de 35 nm (KAUR; KHANNA, 2022). De acordo com (RODRIGUEZ; AGUILAR;

AGHAYAN, 2012), o tratamento térmico influencia o crescimento dos grdos. No entanto, o

tamanho dos cristalitos da amostra CA:Ceo01_1000 que foi calcinada a 1000 °C teve uma

reducdo média de tamanho. Esta estabilidade é devido a temperatura de formacdo de

cristalizacdo do CA ser em 1350 °C, ou seja, a temperatura de calcinacdo esta abaixo da

temperatura que pode causar modificacBes na estrutura cristalina do material.

Tabela 5 - Célculo do didmetro das particulas de CA:Ceo001 NC.

Pico 20(%) O (radiano) B B (radiano) Bcos©® D (nm)

1 22,032 0,1923 0,156 0,00272 0,00267 52
2 30,157 0,2632 0,187 0,00326 0,00315 44
3 35,631 0,3109 0,156 0,00272 0,00259 53
4 37,386 0,3263 0,156 0,00272 0,00258 54
5 41,208 0,3596 0,374 0,00653 0,00611 23
6 47,303 0,4128 0,218 0,00380 0,00349 40

Diametro medio 44

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Célculo do didmetro das particulas de CA:Ceo,001_1000.

Pico 20 (9 O (radiano) B () B (radiano) Bcos©® D (nm)

1 21,997 0,1920 0,187 0,00326 0,00320 43
2 30,125 0,2629 0,218 0,00380 0,00367 38
3 35,627 0,3109 0,312 0,00545 0,00518 27
4 37,375 0,3262 0,156 0,00272 0,00258 54
5 41,140 0,3590 0,250 0,00436 0,00409 34
6 47,292 0,4127 0,312 0,00545 0,00499 28

Diametro medio 37

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Analise termogravimétrica

A Figura 13 mostra as curvas TG/DTG e DSC obtidas da amostra CA:Ceo,001. A curva
TG evidencia quatro perdas de massas durante o aquecimento enquanto a curva DTG mostra o
intervalo de temperatura em que o evento ocorreu. Vale ressaltar que os picos largos da curva
de DTG estdo relacionados as quantidades de eventos que ocorreram naquela faixa de
temperatura. A primeira perda de massa de 3,88% (30 — 230 °C) pode estar associada a
eliminacdo de agua presente na amostra. As perdas de massas de 2,50% (230 — 590 °C) e 1,26%
(590 — 700 °C) estdo possivelmente relacionadas as decomposi¢des dos nitratos de aluminio e
calcio, formando os Oxidos de aluminio e célcio, respectivamente, e a liberacdo simultanea de
oxido nitroso (AMER et al., 2022). A ultima perda de massa de 0,06% (700 — 1200 °C) é
possivelmente causada pela decomposicdo de alguma fracdo amorfa formada durante a
combustdo (IANOS, 2018). Devido a essa pequena perda de massa, 0 material se mostra

termicamente estavel apds os 700 °C, e a massa residual foi de 92,3%.
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Na curva DSC é possivel observar um Gnico pico endotérmico de 0,03645 puV/mg
centrado em 650 °C. Por se tratar de um pico largo (100 — 900 °C) e de baixa energia, ele pode
estar relacionado a eliminagdo de &gua e as reacdes de decomposi¢do dos nitratos que ocorreram
nesse mesmo intervalo de temperatura. Nenhuma mudanca de fase foi observada, e isso €
devido o CA ter a temperatura de formagdo de 1350 °C. Essa temperatura é atingida apenas

durante a combustéo da sintese e dura poucos segundos.

Figura 13 - Curvas de TG/DTG e DSC para amostra CA:Ceo,001.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3 Radioluminescéncia

5.3.1 Amostras CA:ND, CA:Ceo001 € CA:Cepo0s

A Figura 14(a) mostra a banda de emissao das amostras CA:ND ndo calcinada e
calcinadas em temperaturas de 600, 800, 900 e 1000 °C. A matriz de CA:ND apresentou uma
banda de emisséo larga e relativamente baixa em 497 nm, essa emissdo pode ser causada por
defeitos intrinsecos, como 0s por vacancias de oxigénio na estrutura cristalina (ZHAI et al.,
2020). Na Figura 14(b) sdao mostradas as curvas normalizadas da amostra CA:ND e €é possivel
notar que em todas as temperaturas de calcinacdo a amostra produziu o sinal RL.

Figura 14 - (a) Emisséo radioluminescente de CA:ND, néo calcinado (NC) e calcinado nas

temperaturas de 600, 800, 900 e 1000 °C e (b) Curvas RL normalizadas pelo sinal mais

intenso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em contrapartida, as amostras de CA:Ceo,001 (Figura 15(a)) e CA:Ceo 05 (Figura 16(a))

apresentaram uma forte banda de emisséo entre 390 e 400 nm, respectivamente. A emissdo nas
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amostras de CA:Ce ¢ causada pela transicdo 5d* — 4f' do Ce®*" na estrutura cristalina, onde
ocorre a transicdo do estado excitado (5d') para o estado fundamental (4f). O espectro de
excitagdo resulta de uma soma de transicdo para todos os niveis 5d de Ce** divididos por campo
de cristal nos trés sitios do Ca?*. A transicdo nos niveis 5d* — 4f' (°Fs e 2F72) de Ce®**
(SHARMA; MALIK, 2011) é dipolo elétrico permitido e é varias ordens de magnitude mais
forte do que a transigdo intra-configuracional 4f (JIA; MELTZER; YEN, 2002). Os resultados
encontrados estdo de acordo com os apresentados por (JIA; MELTZER; YEN, 2002) sob
irradiacdo UV e por (SUN et al., 2017) irradiagéo X.

Figura 15 - (a) Emisséo radioluminescente do CA:Ceo 01 néo calcinado (NC) e calcinado nas
temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C e (b) Curvas RL normalizadas pelo sinal mais

intenso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda para a amostra CA:Ce é possivel notar que a intensidade emitida foi diferente

para cada temperatura de calcinacdo. Portanto, a temperatura a qual o tratamento térmico é
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realizado tem influéncia na intensidade de emissdo (KAUR; KHANNA, 2022), no entanto a
posigéo do pico permanece constante. A variagdo, em grande escala, na intensidade de emisséo
evidencia que a densidade populacional de defeitos no CA:Ce pode ser efetivamente ajustada
pela temperatura de calcinacéo. Desta forma, o tratamento térmico pode reestruturar os defeitos
na rede cristalina do CA:Ce, gerando novos tipos de defeitos e eliminando certos tipos de
defeitos previamente existentes (ZHAI et al., 2020).

Comparando os dois casos de dopagem, 0,1% mol de Ce®" (Figura 15) e 0,5% mol de
Ce®* (Figura 16), nota-se que a amostra CA:Ceo,o0s teve o sinal RL duas vezes mais intenso do
que a amostra CA:Ceo,001 € que houve um pequeno deslocamento na posi¢éo do pico maximo.
No entanto, a variacdo relativa da intensidade do sinal RL das amostras ap6s calcinadas pode
estar relacionada com as duas bandas de emissdo do Ce®" e a auto absorcéo dos ions de Ce®* na
matriz do CA. A emissdo devida a transi¢do 5d-2Fs;, de um ion de Ce®*" pode ser reabsorvida
por outro ion e sua reemissdo é novamente redistribuida pelas bandas 5d-?Fs;, e 5d-F7p,
resultando na proporcéo geral das intensidades de emissdo relaxando para o nivel 2Fs2 e 0 nivel
2F7, diminuira com o aumento da temperatura. Além disso, a auto absorgdo também pode
contribuir parcialmente para a reducdo da intensidade do sinal a medida que aumenta a

temperatura (ZHONG et al., 2009).
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Figura 16 - (a) Emisséo radioluminescente do CA:Ceo,005 ndo calcinado (NC) e calcinado nas
temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C e (b) Curvas RL normalizadas pelo sinal mais

intenso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Termoluminescéncia

A Figura 17 mostra as curvas TL das amostras ndo calcinadas CA:ND_NC e dopadas
CA:Ceo01_NC e CA:Ceooos_NC. E possivel observar que a amostra CA:ND_NC apresentou
sinal TL de baixa intensidade quando comparado aos sinais das amostras dopadas. A amostra

dopada com 0,1% de Ce®* (CA:Ceo001) apresentou o sinal mais intenso.
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Figura 17 - (a) Curva TL das amostras nédo calcinadas e (b) Curvas TL normalizadas pelo pico

mais intenso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante dos resultados supramencionados, a amostra CA:Ceo 011000, dopada com 0,1%
Ce*" foi escolhida para a caracterizagdo dos parametros TL. A Figura 18(a) mostra as curvas
TL, onde é possivel observar que a medida que aumenta a temperatura de calcinacdo, o sinal
dos picos reduz enquanto ocorre a formacdo de novas armadilhas em temperaturas mais
elevadas (Figura 18(b)). Em todos os testes foi analisado 10 mg de amostra irradiada com 0,5
Gy e a taxa de aquecimento foi de 5 °C/s. As leituras TL ocorreram 2 min apds as amostras

serem irradiadas.
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Figura 18 - (a) Curvas TL para amostras CA:Ceo o1 Ndo calcinada e calcinada em diferentes
temperaturas e (b) Curvas TL normalizadas pelo pico mais intenso.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1 Repetibilidade, reprodutibilidade, dose resposta e dose minima detectavel

I.  Repetibilidade
A repetibilidade é uma das caracteristicas desejaveis de um dosimetro, pois avalia para
uma mesma amostra, a partir do mesmo procedimento, a mesma dose, 0 mesmo sistema de
leitura, bem como 0 mesmo local, a variagdo entre as medidas realizadas (SILVA et al., 2019).
A verificagdo do teste de repetibilidade é feita a partir do célculo da porcentagem do
coeficiente de variagédo (C.V.) descrito pela Equagéo 5. Nesse sentido, o C.V. de um material
para fins de aplicacdo comercial deve apresentar um valor baixo, geralmente, menor do que

5%, dependendo da area de aplicacéo e da sensibilidade exigida (FURETTA, 2003).
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Onde x ¢ a média das integrais das curvas TL, ¢ o desvio padrdo e C.V. 0 coeficiente de

variacdo. O C.V. da amostra foi de 0,55%, 0 que mostra pouca variacdo entre as 10 medidas

realizadas.

Na Figura 19(a) estdo apresentadas as curvas de intensidade TL das 10 leituras

realizadas, onde pode notar a repetibilidade do sinal pela sobreposi¢éo das curvas. Na Figura

19(b) estdo mostradas as &reas das integrais dessas curvas em referéncia a média destas

integrais, de modo a visualizar a disperséo dos valores obtidos. Na Tabela 7 sdo apresentados

os resultados obtidos pelo teste de repetibilidade da amostra CA:Ceo,001_1000.

Figura 19 - (a) Repetibilidade da amostra CA:Ceo,001_1000 para 10 leituras e (b) Célculo area

Intensidade TL (x10* u.a.)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 7 - Dados da repetibilidade da amostra CA:Cego1_1000.
x G C.V. (%)

Dados

7,56-10° 0,042-10° 0,55

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Il.  Reprodutibilidade
A reprodutibilidade é uma das caracteristicas importantes na produgdo de dosimetros
comerciais, pois ela é o teste que analisa o desvio entre o lote de amostras quando medidas sob
as mesmas condic¢des experimentais.
O C.V. obtido para 10 amostras foi de 3,08% e a variacdo entre as integrais obtidas de
cada curva em referéncia a media das areas (Tabela 8) indicada pela linha tracejada, pode ser
visualizada na Figura 20. Foram testadas 10 amostras de CA:Ceo01_1000 irradiadas com 0,5

Gy e os resultados estdo mostrados na Tabela 8.

Figura 20 - Teste de reprodutibilidade utilizando 10 amostras CA:Ceo,00:_1000; a linha
tracejada representa a média das areas das leituras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Dados da reprodutibilidade da amostra CA:Ceoo1_1000.
x o C.V. (%)
Dados

7,20-10° 0,22:10° 3,08

Fonte: Elaborado pelo autor.
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I1l.  Dose resposta

Uma caracteristica desejavel em um detector de radiacdo é a linearidade da resposta
(OKUNO e YOSHIMURA, 2010), no caso dos detectores luminescentes, entre a luz emitida
pelo material e a dose absorvida (CHEN; MCKEEVER, 1997). Para isso, primeiramente a
amostra foi aquecida até 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/s, com o intuito de fazer
uma limpeza do sinal residual. Em seguida a amostra foi submetida a uma dose (beta) de 0,1
Gy e posteriormente aquecida, a uma taxa de 5 °C/s, até 500 °C para assim ser obtida uma curva
TL para a respectiva dose. Deste modo, intercalando as medidas de TL com a limpeza do sinal
residual, foram feitas outras 10 medidas aumentando a dose, de modo que ao final fossem
obtidas nove curvas TL correspondentes a doses entre 0,1 Gy e 3,0 Gy.

As curvas de TL da amostra CA:Ceo,001_1000 séo apresentadas na Figura 21. Na Figura
22 é mostrado o ajuste linear dos picos identificados como | (115 °C), 11 (185 °C), 111 (330 °C)
e IV (440 °C) e todos apresentam coeficiente de linearidade R? ~ 0,99, indicando que a amostra

possui linearidade na faixa de irradiagé&o investigada.



Figura 21 - Dose resposta da amostra CA:Ceo01_1000 de 0,1 a 3 Gy.
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Figura 22 - Linearidade da dose resposta da amostra CA:Ceo,001_1000 de 0,1 a 3 Gy.
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IV. Dose minima detectavel

A dose minima detectavel (DMD) é um parametro importante na avaliagdo de um
material para aplicagdo em dosimetria, pois estima a dose de detecgdo mais baixa ou limite
(MCKEEVER; MOSCOVITCH; TOWNSEND, 1995). Esse parametro € estimado pela

Equacéo 5 (OBERHOHER; SCHARMANN, 1981).

DMD = (B + 303) - f- ®)

Onde, DMD € a dose minima detectavel, B é o sinal de fundo médio TL das amostras ndo
irradiadas; oz é 0 desvio padrdo de medicbes das amostras ndo irradiadas; e, fc é o fator de
calibracdo obtido a partir do inverso da inclinacdo da curva da resposta de dose total.

A DMD encontrada para a amostra foi de 118 uGy. Esse valor sugere a possibilidade de

aplicacdo do material em areas como dosimetria pessoal e médica.

542 TM'Tstop

Para verificar a quantidade de picos presentes na curva TL da amostra e a ordem
cinética, foi utilizado 0 método Twm-Tstop, proposto por McKeever (1980). O método em questédo
se baseia no esvaziamento parcial das armadilhas antes de uma medicao, aquecendo a amostra
a uma determinada temperatura Tswop. ESta caracteristica, relacionada a probabilidade de
recombinacéo e rearmadilhamento, € descrita por valores entre 1 e 2. De maneira qualitativa,
parab =1 (primeira ordem) a probabilidade de recombinacao é muito maior que a probabilidade
de rearmadilhamento, enquanto para b = 2 (segunda ordem) estas probabilidades sé&o iguais
(MCKEEVER, 2022). Como discutido anteriormente, é esperado que picos que obedecam a

uma cinética de primeira ordem nao apresentem alteracdo no valor de Tu. Como consequéncia,
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entdo, em um grafico de Twm-Tstop €SPEra-se que os picos de primeira ordem sejam identificados
por “platds”, e que um pico cuja posi¢cdo ndo se mantenha constante possui uma outra ordem
cinética. Assim, sempre ap6s uma limpeza (aquecimento) para garantir a eliminacdo de
qualquer sinal TL residual, a amostra foi exposta a uma dose de 3 Gy, aquecida até um
determinado Tstop €, ap0s resfriar & temperatura ambiente, foi feita uma medida TL até 500 °C
(Figura 23). Mantendo sempre a taxa de aquecimento em 1 °C/s. A partir disso, foi construido
um gréfico Tm-Tstop @ partir dos valores de Twm verificados em cada medida TL realizada. Ainda
que seja possivel através deste método identificar a posicao dos picos e averiguar a existéncia
de picos de cinética de primeira e de segunda ordem, ainda nao € possivel obter outros fatores
como energia de (E) e fator de frequéncia (s) por exemplo.

Figura 23 - Curva TL para amostra CA:Ceo,001_1000 ap0s o pré-aquecimento até a
temperatura Tstop, indicada no quadro em °C.
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Na Figura 24 nota-se que nas regides acima de ~250 °C, os picos apresentam um
comportamento aproximadamente constante, apresentando pequenas variagfes para
temperaturas mais elevadas. Deste modo é possivel presumir que 0s picos em questdo sao de
segunda ordem. Por outro lado, os valores de Tm correspondentes a regido abaixo de ~250 °C
apresentam um deslocamento para valores mais altos, comportamento ndo comum a picos de
primeira ordem (MCKEEVER, 1985). Assim, por meio do método Tm-Tstop, percebe-se que o
pico de maior intensidade (~ 115 °C) trata-se de uma sobreposicdo de picos de segunda ou

(MCKEEVER, 1980) ou de uma distribuicdo de energia (YUKIHARA et al., 2022b).

Figura 24 - Tm em funcgdo de Tstop para amostra CA:Ceooo1_1000.
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5.4.3 Desvanecimento (Fading)

Como parte da investigagdo do CA:Cegoo:_1000 enquanto potencial material

dosimétrico, é necessario analisar a perda do sinal TL do material em fungdo da passagem do
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tempo. A avaliacdo do desvanecimento (fading) do sinal e feita comparando a area da curva de
uma leitura feita imediatamente ap6s a exposicdo e da amostra armazenada por um periodo,
ambas irradiadas com a mesma dose.

O CA:Ceo,001_1000 foi exposto a 0,5 Gy de radiacao beta e armazenado em um ambiente
termicamente estavel, na auséncia de luz, a fim de evitar qualquer perda de sinal induzido por
estimulagdo térmica ou Optica. A amostra foi armazenada por 4 periodos diferentes, sendo eles
1,7, 17 e 30 dias, e s6 entdo foi realizada a medida TL, ou seja, foi possivel estudar o fading
do sinal de maneira esponténea, apds os periodos mencionados, comparando com uma medida
realizada imediatamente apds a exposi¢do a radiacdo beta.

Na Figura 25 pode ser observado o fading da amostra. A Figura 25(a) € mostrado o
fading da curva TL total, ou seja, todos os picos foram contabilizados no calculo. No dia 1, a
amostra perdeu apenas 5% do sinal total, enquanto que entre os dias 7 e 30, o sinal remanescente
permaneceu estavel.

Na Figura 25(b) foi calculado o fading do pico 11, cujo as caracteristicas de estabilidade
do sinal foram superiores aos demais picos, apesar de apresentar 0 comportamento anémalo
para o intervalo de 30 dias, a qual teve um aumento de sinal de 6%. O fenébmeno chamado de
fading anémalo é causado pela recuperacgdo do sinal residual do material. Essa anomalia pode
ser causada pelo esvaziamento e migracao das armadilhas rasas para armadilhas profundas e da
migracdo de armadilhas profundas para armadilhas rasas (PRABHU et al., 2021). No entanto,
o0 pico Il ndo apresentou perda do sinal inicial nos primeiros 17 dias. Pequenas oscilages nas
curvas dos fadings, também, podem ser causadas por flutuacbes do equipamento de medicéo
durante a aquisicdo das curvas TL (FURETTA; WENG, 1998; FURETTA, 2003). A Tabela 9

mostra os dados descritos acima no célculo do fading.
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No trabalho Yukihara et al. (2013) foi observado que o 6xido de aluminio-itrio dopado
com cério e itérbio (Y3Als012:Ce,YDb) apresentou um comportamento semelhante ao da amostra
CA:Ceo,001_1000, ao qual os autores concluiram que possivelmente houve o tunelamento entre

0 Yb? em um centro de armadilha e o do Ce** em um centro de recombinagdo (YUKIHARA

etal., 2013).

Figura 25 - Fading das curvas TL para amostra CA:Ceo,001_1000.
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Tabela 9 - Dados do fading da amostra de CA:Ceo,001_1000 e do pico Il ao longo de 30 dias.
Fading (%)

Tempo (dia) CA:Ceo,001_1000 Pico 111
0 100 100
1 95 100
7 70 100
17 70 100
30 70 106

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.4 Variagao da taxa de aquecimento

A variacdo da taxa de aquecimento (VHR, do inglés Variable Heating Rate) é um
método que tem sido extensivamente utilizado para extrair os parametros cinéticos, como E e
s, de uma curva uma TL. O método consiste na varia¢do da taxa de aquecimento em uma mesma
amostra a qual ocorre, geralmente, o deslocamento dos picos TL para temperaturas mais
elevadas a medida que aumenta a VHR (BOS, 2017).

Com a relagdo da curva do In (Tm?/p) versus 1/kTw mostrada na Equacio 6 é possivel
obter a inclinacdo e a interceptacdo da reta que sdo usados para o calculo dos valores de E e s,

respectivamente (MCKEEVER, 2022).

5= %exp (%) (6)

Na Figura 26 é mostrada as curvas experimentais da VHR da amostra CA:Ceg,001_1000.

Os gréaficos foram obtidos com as taxas de aquecimento de 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 e 10 °C/s e a amostra
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foi exposta a 0,5 Gy de radiagdo beta. Como mencionado, as alturas méximas dos picos foram
descoladas para temperaturas mais elevadas com o aumento da VHR e isso ocorre por dois
principais motivos: (i) ha o aumento na probabilidade de escape e, portanto, uma maior taxa
de recombinacéo, levando ao aumento no numero de fétons emitido; e (ii) ha diminuicdo do

namero de portadores de carga disponiveis para recombinacao (BOS, 2017).

Figura 26 - Variacdo da taxa de aguecimento do CA:Ceo,001_1000.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 27 estdo mostrados os resultados dos parametros E 0,95; 0,94; 1,50 e 1,65 eV
associado aos picos I, 11, 111 e 1V, respectivamente. O método VHR néo é tdo apropriado nos
casos em que ocorre a sobreposicao de picos ou quando estdo muito proximos (GARTIA et al.,
2020). Os picos Il e 1V (Figura 27(c,d)) apresentaram os valores de E mais precisos, sendo

ambos estimados com R? ~0,99. Uma possivel explicacdo seria por estarem localizados em
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temperaturas elevadas (> 250 °C). Na Tabela 10 estdo mostrados de forma resumida os valores

de E e s estimados pela Equacéo 6.

Figura 27 - Dados obtidos a partir das temperaturas maximas do método VHR: (a) Pico I; (b) Pico IlI;
(c) Pico Il e (d) Pico IV.
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Tabela 10 - Dados parametros cinéticos obtidos a partir das temperaturas maximas.

Pico E (eV) s (s-1)
[ 0,95 + 0,06 (8,03 +1,18)-10%
I 0,94 + 0,07 (5,24 + 0,74)-10°
" 1,50 + 0,04 (9,07 +0,66)-10
\Y; 1,65 + 0,08 (1,04 +0,11)-10%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

O aluminato de calcio foi produzido por meio da técnica de sintese de combustdo em
solucdo com alta cristalinidade conforme foi demonstrado pela difratometria de raios-X. No
entanto, foi observado a formacéo de um pico de baixa intensidade referente a uma fase espuria.
Na andlise de termogravimetria foi confirmado a estabilidade térmica da amostra a partir de
700 °C.

As amostras de aluminato de calcio ndo dopado apresentaram uma banda larga de sinal
radioluminescente em torno de 497 nm, no entanto a intensidade é relativamente baixa quando
comparada com a das amostras dopadas. Esse sinal pode ter sido causado pela formacao de
vacancias de oxigénio durante a combustdo. Nos casos das amostras dopadas com 0,1% e 0,5%
mol Ce®" foram identificados sinais radioluminescentes em todas as amostras em torno de 400
nm. As intensidades desses sinais foram influenciadas pelas temperaturas de calcinacdo. Foi
observado gue as amostras com dopagem de 0,5% apresentaram sinais mais intensos do que as
dopadas com 0,1%; e que a amostra calcinada em 600 °C teve o sinal radioluminescente
intensificado. Mas no caso das amostras calcinadas nas temperaturas de 800, 900 e 1000 °C, os
sinais radioluminescentes diminuiram, mas permaneceram aproximadamente constantes em
ambas as dopagens.

Nos resultados de termoluminescéncia, a amostra ndo dopada apresentou sinal de baixa
intensidade quando comparado aos sinais das amostras dopadas. A amostra dopada com 0,1%
mol apresentou sinal 3 vezes mais intenso do que para a amostra dopada com 0,5%. A amostra
dopada com 0,1% mol teve o formato das curvas termoluminescentes modificado em fungéo
do aumento da temperatura de calcinagdo, como foi o caso da amostra calcinada a 1000 °C

(CA:Ceo01_1000).
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Os resultados das medidas de termoluminescéncia para a amostra CA:Ceooo1_1000
apresentaram alta confiabilidade no teste de repetibilidade com o valor de variabilidade de
0,55% e a reprodutibilidade foi estimada em 3,08%. A dose resposta foi avaliada no intervalo
de irradiacdo de 0,1 a 3 Gy; nessa faixa de dose foi encontrado R?~0,99 e isso demonstra a
linearidade da resposta. No Twm-Tswop fOi demonstrado que os picos da amostra possuem
comportamentos de segunda ordem e ordem geral, pois ndo apresentaram a formagéo de platos.
No fading foi observado uma perda de 30% do sinal no periodo de 30 dias, no entanto, a
avaliacdo do fading do pico Il mostrou que ele permaneceu estavel. Os parametros cinéticos
foram investigados por meio da técnica de variacdo da taxa de aquecimento, assim foram
definidos 4 picos (I, I1, 111 e V) e calculado os valores das energias de ativagdo e o fator de

frequéncia.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Além dos resultados apresentados nesta pesquisa, hd ainda uma variedade de parametros

que podem ser investigados para a producdo do CA puro, dopado e codopado. Alguns desses

parametros podem ser:

Vi.

Vii.

viil.

Variagdo da concentracdo do dopante e correlagdo com outro(s) codopante(s);

Relacdo da quantidade e do tipo de combustivel versus os reagentes oxidantes;

Combinacdo de diferentes combustiveis, tais como ureia, glicose, glicina e

outros;

Variacdo das temperaturas de sintese e de calcinagéo;

Relacdo da concentracdo idnica da solucdo, ou seja, variar a quantidade de agua;

Variacdo de escala e a influéncia na formacéo dos defeitos;

Variacgdo dos tipos de radiacdes utilizadas, tais como UV-visivel, raios gamas, e

néutrons;

Utilizacdo de outras técnicas de caraterizacdo luminescente, tais como

luminescéncia oticamente estimulada e termoluminescéncia.
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