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RESUMO

O desenvolvimento e aperfeicoamento de materiais para dosimetria vém sendo de
fundamental importancia nos procedimentos de seguranca e protecao radioldgica. Diante
disso, neste trabalho investigamos as propriedades Opticas e dosimétricas de biovidros
SNCP puros, dopados com ions de eurdpio e co-dopados com prata. As técnicas de
caracterizacio utilizadas foram Absorcdo Optica (AO), Fluorescéncia (FL),
Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Opticamente Estimulada (OSL). Nos
espectros de AO foram observadas bandas de absorcao caracteristicas do biovidro e dos
dopantes (eurépio: Eu® e prata: Ag). A presenca da banda plasmonica indica que a
dopagem com Ag gerou nanoparticulas de Ag. Com base nos espectros de AO verificou-
se que as nanoparticulas de Ag sao esféricas e de tamanhos em torno de 40 nm. Nos
espectros de FL observou bandas de emiss@o das nanoparticulas de Ag e dos ions de
Eu®*. Ao utilizar a excitacido em 360 nm nas amostras co-dopadas ocorre emissdo do
verde ao vermelho, ja em 470 nm emitem apenas no vermelho. Caracteristicas
termoluminescentes como linearidade, reprodutibilidade e curva de emissdo TL foram
avaliadas. Além disso, foram analisadas a reprodutibilidade e curva de emissdo OSL.
Nos resultados de TL o biovidro puro apresentou curva de emissdo com quatro picos
centrados em 130°C, 210°C, 335°C e um pico com maior intensidade em torno de
250°C. O biovidro dopado com Eu** apresentou pico de emissdo em torno de 125°C, ja
0s biovidros co-dopados com Ag em torno de 125°C, 186°C, 295°C. Os biovidros
dopados com Eu®*" e co-dopados com Ag demonstraram grande potencial para
aplicabilidade na dosimetria OSL. Portanto, com base nesses resultados temos
demonstrado que os biovidros puro, dopado com Eu** e co-dopados com Ag sdo

materiais promissores visando aplicacfes em dosimetria das radia¢Ges ionizantes.

Palavras-chave: Biovidros, dosimetria, dopagem com Eu®*, co-dopagem com Ag,

propriedades Opticas, termoluminescéncia, luminescéncia opticamente estimulada.



Abstract

The development and improvement of materials for dosimeter is of fundamental
importance for use in adequate safety and radiological protection procedures. Therefore,
in this work we investigate the optical and dosimetric properties of pure SNCP bio-glass,
doped with europium ions and co-doped with silver. The characterization techniques
used were Optical Absorption (AO), Fluorescence (FL), Thermoluminescence (TL) and
Optically Stimulated Luminescence (OSL). In the AO spectra, absorption bands
characteristic of bioglass and dopants (europium: Eu®" and silver: Ag) were observed,
indicating that doping with Ag generated nanoparticles of Ag due to the presence of the
plasmonic band. Based on the AO spectra, it was found that the nanoparticles are
spherical and sizes around 40 nm. In the FL spectra, observed emission bands for both
Ag nanoparticles and Eu* ions, demonstrating that when using 360 nm excitation the
co-doped sample emits in green and red, with 470 nm emitting only in red.
Thermoluminescent characteristics such as linearity, reproducibility and TL emission
curve were evaluated. In addition, reproducibility and OSL emission curve were also
analyzed. In the TL results, pure bioglass showed an emission curve with four peaks
centered at 130 ° C, 210 ° C, 335 ° C and a peak with greater intensity around 250 ° C,
the bioglass doped with Eu** showed an emission peak in around 125 ° C, the bio-glass
co-doped with Ag around 125°C, 186°C, 295°C. Bioglasses doped with Eu** and co-
doped with Ag demonstrated great potential for applicability in OSL dosimetry.
Therefore, based on these results, we have demonstrated that pure bio-glass, doped with
Eu** and co-doped with Ag are promising materials for applications in the dosimetry of
ionizing radiation and also in biomedicine.

Keywords: Bioglass, dosimetry, Eu** doped, Ag codoped, optical properties,
thermoluminescence, optically stimulated luminescence.
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CAPITULO |

1.1 INTRODUCAO

Uma radiacdo é considerada ionizante se for capaz de ionizar atomos ou moléculas.
Essa radiacdo tém diversas aplicacdes nas areas médica, industrial e de servicos
(OKUNO e YOSHIMUNA, 2010). Apesar dos beneficios advindos do seu uso, essa
radiacdo pode causar diversos efeitos bioldgicos prejudiciais aos individuos expostos. A
adocdo de requisitos e procedimentos adequados de seguranca e protecdo radioldgica,
bem como de equipamentos que permitem a medicdo da dose exposta ao individuo
(dosimetros), é indispensavel para garantir que seja minima a probabilidade de
ocorréncia dos efeitos prejudiciais aos individuos expostos. Em dosimetria pessoal as
doses avaliadas sdo da ordem de miligrays (mGy). Em atividades que envolvam reatores
nucleares, testes de materiais, atividades industriais tais como gamagrafia, cura de tintas
e vernizes, polimerizacdo de fios e cabos, irradiacdo de pedras semipreciosas,
esterilizacdo de materiais cirdrgicos, irradiacdo de alimentos etc, as doses avaliadas sao
tipicamente da ordem de kilograys (kGy). (VILA, 2012)

Os processos que envolvem doses num intervalo de 10Gy a 100kGy, que séo
caracterizadas como doses altas, estdo se tornando cada vez mais comuns e o controle da
radiacdo deve ser realizado a fim de assegurar que as atividades estejam dentro dos
parametros exigidos de doses absorvidas (MCLAUGHLIN etal., 1989).

O emprego de materiais com propriedades luminescentes se faz cada vez mais
presente no cenario da dosimetria individual, ambiental, retrospectiva (utilizada para
datacdo) e de feixes clinicos(fins terapéuticos ou de diagnosticos). Estes materiais
luminescentes sdo, em geral, cristais i6nicos que devido aos seus defeitos e impurezas,

ocorre o surgimento de armadilhas que correspondem a estados de energia metaestaveis,



na regido de energia proibida para elétrons (IAEA, 2005). Apos algum estimulo,
estes elétrons sdo desarmadilhados e retornam ao seu estado fundamental, liberando
fotons de luz.

Quando as caracteristicas dosimétricas do material luminescente sdo conhecidas,
essa luz emitida pode ser mensurada a fim de determinar a dose absorvida. A utilizagdo
de um material que apresente caracteristicas proximas as do tecido biolégico, permite
estimar a dose absorvida pelo tecido. (JONES,2013; GOUDOURIet al., 2009

Os vidros bioativos consistem em um grupo especifico de biomateriais sintéticos,
reativos a superficie, a base de silica amorfa, vitroceramicos com alta biocompatibilidade
(CAOQetal.,1996). O primeiro vidro bioativo fabricado foi o bioglass45S5 (HENCH
etal.,1973), também conhecido como bioglass Hench, um vidro ceramico quaternario
derivado do derretimento constituido por SiO;, Na,O, CaO e P,Os em proporcGes
especificas.

No material bioativo ocorre a formacéo de apatita 6ssea em sua superficie quando
implantada no corpo vivo, indicando que o material se liga rapidamente ao 0sso; podem
também, estimular o crescimento 0sseo da interface osso-implante (JONES,
2013;KOKUBO et al., 1990).

Desde a descoberta do biovidro (KOKUBO et al., 1990; HENCH et al., 1973),
muita pesquisa tem sido dedicada a sintese e caracterizacdo de novos materiais
biomédicos com propriedades osteoindutoras e osteocondutoras avancadas,
principalmente vidros e materiais a base de vidro. Esses materiais sdo capazes de
estimular a regeneracdo 0ssea (HENCH et al., 1973),possibilitando a sua utilizacdo na
reparacao de tecidos e Orgdos vivos danificados, interagindo melhor com sistemas

bioldgicos (POLYMERIS et al., 2017).



Estudos sistematicos acerca das caracteristicas dosimétricas do biovidro puro ou
dopado séo escassos na literatura de aplicagfes dosimétricas. Esta é a diretriz principal
do presente estudo. Portanto, neste trabalho, sintetizamos biovidros puros, dopados e co-
dopados e investigamos as propriedades Opticas e dosimétricas visando aplicacfes na

dosimetria.
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1.2 OBJETIVOS DESTA PESQUISA

O objetivo geral desta pesquisa foi desenvolver uma matriz vitrea
biocompativelpura, dopada com ions de eurdpio e co-dopada com ions de Ag e investigar

as suas propriedades opticas e dosimétricas.
Os objetivos especificos foram:

v Sintetizar sistemas vitreos biocompativeis pelo método de fusdo,
adotandoo sistema vitreo SiO,, Na,O, CaO e P,Os e realizar dopagens com ions de

eurdpio e co-dopagens com ions de prata;

4 Obter os espectros de absorcao optica;
v Obter espectros de fluorescéncia;
v Obter espectros de termoluminescéncia (TL) e luminescéncia opticamente

estimulada (OSL);

4 Analisar propriedades termoluminescentes, como linearidade e

reprodutibilidade visando a utilizacdo dos biovidros como futuros dosimetros.



CAPITULO II

1. 1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1. 1. 1.VIDROS

Neste capitulo sdo apresentadas consideracGes tedricas que servirdo de base para o
entendimento dos processos da formacéo de biovidros. A seguir, tem-se uma revisao de
alguns conceitos basicos de vidros como: historico, definicdo e método de se obter um

vidro.

I1.1. 1.2. BREVE HISTORIA DO VIDRO

O vidro é encontrado em sitios arqueoldgicos, em forma de obsidiana, rocha
vulcénica vitrea formada por répido resfriamento de lava viscosa, contendo
principalmente silica e alumina que lhe ddo cor preta, vermelha e verde. Outra forma de
se obter vidro é pela fusdo de areia com cinzas de plantas marinhas ou minerais ricos em
carbonato de sédio ou obtidos com escéria da metalurgia do cobre. (ZARZYCKI, 1991)

Os vidros mais antigos foram fabricados no Egito, em torno de 1600 a.c., sendo
considerados materiais preciosos devido a dificuldade de producdo dos
mesmos.(ZARZYCKI, 1991)

Em 50 a.c, na Fenicia, foi inventado o método de sopro, que consistia em fabricar
recipientes de vidros finos e transparentes. Isso fez com que os pregos do material
reduzissem. Consequentemente, o uso do vidro tornava-se comum. Nessa época, 0S
vidros foram bastante utilizados nas areas de decoracdo, domestica e arquitetura.

(ZARZYCKI, 1991)



Com o passar do tempo, desenvolveram-se vidros para aplicagcdes Opticas, como
por exemplo, instrumentos épticos. Além das aplicagdes tecnoldgicas, os vidros vém

sendo utilizados nas areas biomédicas e dosimétricas.

1. 1. 1.3. DEFINICAO DE VIDRO

Os vidros sdo admitidos como liquidos que foram resfriados até o estado soélido
sem cristalizar (ZARZYCKI, 1991).No ponto de vista classico, os vidros sao
caracterizados ndo s6 pela auséncia de cristalinidade, mas, sobretudo, por passarem
progressivamente a um estado cada vez mais fluido a medida que ocorre variagdo na
temperatura. Segundo Zarzycki “Um vidro € um sélido ndo cristalino exibindo o
fendmeno de transicdo vitrea”. (ZARZYCKI, 1991)

A Figura 1 mostra os modelos bidimensionais dos arranjos atbmicos do quartzo
cristalino, vidro de quartzo e do vidro de alcali. No vidro a disposi¢do dos atomos tem
uma ordem de curto alcance: numero e tipo de atomos vizinhos sdo definidos. Mas nao
tém ordem a longo alcance, isto &, incerteza sobre posi¢do, nimero e tipo do &tomo além

da primeira esfera de coordenacao.

Modelos bidimensionais das estrururas: _
Quartzo cristalino Vidro de quartzo Vidro de élcali

e=Silicio = Oxigénio D =AlcaliM”

Figura 1: Modelos bidimensionais dos arranjos atdmicos do quartzo cristalino, vidro de quartzo e do vidro
de alcali. ISENMANN, 2018)



11.1.1.5. TEMPERATURA E INTERVALO DE TRANSICAO VITREA (Ty)

Para compreender melhor o processo de transi¢do vitrea, considera-se uma variavel
termodindmica, como o volume V especifico em fungdo da temperatura T. Na Figura 2
observa-se a variacdo do volume especifico V(Figura 2a) e calor especifico (c) (Figura
2b) em funcdo da temperatura T em um sistema vitreo. Iniciando o processo em uma
temperatura alta, em que a substancia esta no estado liquido [, observa-se a diminuicéo

de V7, com o resfriamento. (ZARZYCKI, 1991)
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Figura 2: Definicdo de temperatura de transicdo vitrea T,. (a) Variagdo do volume especifico V com a
temperatura (I: liquido; I: liquido super-resfriado; c: cristal; V: Vidro), (b) Variacdo do calor especifico
ACp. (ZARZYCKI, 1991)

Quando o ponto de fusdo (melt temperature (Tm)) é atingido, dois fendmenos
podem ocorrer:

I) O liquido cristaliza-se e a descontinuidade AV surge;

I1) O liquido passa para um estado super-resfriado ndo ocorrendo a cristalizag&o.

No primeiro fendmeno, ao se completar a cristalizacdo, a medida que a temperatura
diminui o sélido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinagcdo da curva menor
do que no estado liquido - cerca de 1/3 (Figura 2a). No segundo caso, ndo ocorre a
solidificacdo e segue a extensdo da curva [ do liquido, além do ponto T,, sem

descontinuidade. A diminuicdo da temperatura continua provocando a contracdo do



liquido super-resfriado, com certa temperatura T, 0 qual se solidifica rapidamente e o
coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do soélido
cristalizado. Essa mudanca na curva de resfriamento marca a passagem de um liquido
super-resfriado ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de transi¢éo vitrea ou
temperatura de transformagdo vitrea, T,. (ZARZYCKI, 1991)

A temperatura de transicdo vitrea pode ser entendida como a menor temperatura
onde ainda se observa movimento molecular estrutural. A viscosidade 7 do liquido

aumenta continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a passagem por T,

corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 1013Pa.s. (ZARZYCKI, 1991)

11.1.1.5.1 O INTERVALO DE TRANSICAO VITREA

A uma pressdo constante, a posi¢do do ponto de transi¢do Tynao é fixa como € T,
variando com a taxa de resfriamento do liquido. No resfriamento rapido o valor de
T, desloca para altas temperaturas, como pode ser observado pela Figura 3. O contrario
acontece quando se esfria lentamente. Por esta razdo é preferivel substituir a temperatura
Typor um intervalo de transi¢do vitrea ou de transformacdo vitrea (T,), onde o limite
inferior e o superior sdo definidos respectivamente pelas taxas mais baixa e mais alta de
resfriamento usado. (ZARZYCKI, 1991)

Os valores de Tyobtidos dependem dos tipos de experimentos dos quais sdo
extraidos, podendo haver pequenas variagdes. Portanto, quando se fala no valor de T,

para ser rigoroso, é necessario indicar o método usado e as condi¢es em que foi obtido.
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Figura 3Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posi¢dao do ponto de transicdao T4, considerando
Ul < U2 < U3. (ZARZYCKI, 1991)

I1.1. 2. BIOVIDROS

Nas ultimas décadas os materiais vitreos tém sido de grande utilizacdo, para
regular a expressdo de genes, reparacdo do tecido duro e mole. Novas construgdes de
vidro bioativo reabsorviveis, vém sendo desenvolvidas para poderem influenciar e ajudar
diretamente na expressdo de genes no ambiente local, manipulando as propriedades dos
materiais, tais como: a quimica de superficie, a topografia e a liberacdo de ions de
dissolucdo. (HENCH, 2006)

O biovidro é uma familia de vidros bioativos, composto de SiO,, Na,O, CaO e
P,0s em proporc¢des especificas (OONISHI et al., 1997). O biovidro age por similaridade
quimica e fisica. Podendo ter diferentes formulacdes, alguns se ligam a tecidos moles e
0sso0s (por exemplo, 45S5), alguns s6 a ossos, por exemplo, (354.3 ou Ceravital), e
outros apos o implante ser encapsulado com tecido fibroso ndo aderente, sdo totalmente
reabsorvidos dentro de poucas semanas. (OONISHI et al., 1997).

O biovidro 8625 de soda-cal tem sido usado para encapsulamento de dispositivos
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implantados. O uso mais comum deste € nas caixas de transponders RFID para utiliza¢éo
em implantes de microchips em animais, seres humano e principalmente utilizado para
algumas perfuragdes (HENCH, 2006). Outro bastante utilizado é o biovidro 45S5,
composto por SiO,, Na,O, CaO e P,0s, 0 qual € um biomaterial bioativo classe-A, que
significa ser capaz de integracdo com tecidos moles e 6sseos. O nome 45S5 significa
vidro com 45% em peso de SiO,. (HENCH, 2006)

Alguns biovidros podem ser implantados, em forma de particulas de biovidro na
superficie das proteses de titanio, agindo diretamente na osseoconducdo. A area coberta
pelo biomaterial contribui para estimular a formacdo do novo tecido 6sseo e impedir a
fixacdo de bactérias na superficie do implante durante a fase inicial de osseointegracao.

Os materiais vitreos apresentam varias vantagens, o biovidro, por exemplo, tem
modulo de tensdo entre 30 e 50Gpa (DONGLU, 2004), préximo ao do 0sso natural, € um
material de substituicdo versatil, disponivel em varias formas e podendo ser moldado em
formas desejadas conforme a necessidade do usuério.

Os materiais vitreos biocompativeis tém sido utilizados e estudados ha duas
décadas, estes mesmos ndo relataram quaisquer respostas adversas quando utilizados no
corpo. Os biovidros apresentam baixa resisténcia mecanica e diminuicdo da resisténcia a
fratura, contudo pode ser alterada em fungio da composicdo. E importante salientar que
essas desvantagens sdo minimas em comparacdo com a sua forca versatil e grande
incursdo de usos. Neste trabalho, iremos produzir e caracterizar sistemas vitreos

biocompativeis visando aplicacBes biotecnoldgicas.

I1. 1. 3. MATERIAIS DOSIMETRICOS

Dosimetros sao dispositivos capazes de medir a dose absorvida ou a taxa de dose
resultante da interacdo da radiacdo ionizante com a matéria. A dosimetria individual, ou

dosimetria pessoal, € um procedimento de protecdo radiologica que visa preservar a
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salde de trabalhadores e minimizar os riscos derivados do uso de radiacOes ionizantes.
Esse servico é feito por meio da monitoracao externa através de dosimetros que medem a
dose de radiacdo absorvida por um individuo ocupacionalmente exposto durante sua
jornada de trabalho, geralmente em hospitais, clinicas, industrias e locais de ensino e
pesquisa.

Dosimetros luminescentes sdo estimulados opticamente ou termicamente apés
terem sido irradiados e ent&o respondem emitindo luz num determinado comprimento de
onda. Esse efeito ocorre, pois esses materiais sdo isolantes ou semicondutores
apresentando na sua estrutura de banda, uma banda proibida (quando classicamente
definido) e niveis de impurezas, levando a estados energéticos metaestaveis, que servem
como armadilhas para os elétrons fotoexcitados e/ou buracos e como centros de
recombinacdo dos pares elétrons-buracos.

Quando esses materiais séo irradiados, os elétrons, livres para se propagarem na
rede cristalina, sdo armadilhados nesses niveis de impurezas. Estes niveis de impurezas
podem ser originados pela inser¢do de um elemento aceitador ou doador que introduz um
defeito puntiforme na rede cristalina do material matriz, modificando assim a sua
distribuicdo eletrénica, ou podem também estar naturalmente presentes no material. As
armadilhas podem ser as mesmas que sao associadas aos picos termoluminescentes.

Um material para ser usado como dosimetro precisa obedecer alguns parametros
especificos de caracterizacdo tais como decaimento térmico, dependéncia energética da
resposta, resposta com a dose absorvida, reprodutibilidade, tratamento térmico e oOptico,
reutilizacdo, linearidade, instabilidade do sinal, dependéncia direcional, faixa de deteccédo
de dose. Para materiais termoluminescentes é importante salientar que ndo podem ser
reativos nem fotossensiveis. Um aspecto também importante para dosimetros é ter baixo

custo. Todas essas particularidades limitam bastante a quantidade de materiais com
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possivel utilizagdo na dosimetria.

Um dos pré-requisitos fundamentais para a utilizagdo de um material como
dosimetro TL ou OSL é a proporcionalidade entre a intensidade de luz emitida e a dose
de radiacdo a qual foi exposto qual foi exposto (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).
Nestes casos, para que a emissdo ocorra, faz-se necessario, apos a irradiacdo do material,
0 uso de um estimulo externo.

Na termoluminescéncia o material pode luminescer quando aquecido, caso seja
exposto a radiacdo ionizante anteriormente. Na luminescéncia opticamente estimulada o
material é capaz de luminescer quando exposto a um estimulo 6ptico (Luz).

Desde 1895, sabe-se que a termoluminescéncia é especialmente sensivel a indicios
de impurezas nos materiais. Dessa forma, experimentos especificos podem fornecer
informacgOes Uteis das propriedades de diversos tipos de defeitos provocados pelos
elementos externos a matriz cristalina de um material termoluminescente (McKEEVER,
1985). Esses elementos, conhecidos como dopantes, ajudam a aumentar a possibilidade
de niveis de energia no interior da banda proibida, o que é fundamental no processo de
termoluminescéncia (McKEEVER et al., 1995).

Dopantes sdo elementos adicionados artificialmente e intencionalmente em
pequenas quantidades na rede cristalina do material, com a finalidade de provocar
mudancas nas suas propriedades fisicas. Os elementos dopantes sdo ditos ativadores e
ndo devem ser confundidos com impurezas contidas no material. Impurezas sdo,
geralmente, elementos quimicos ndo pertencentes ao material base, sendo provenientes
do processo de producdo, de reagentes de partida, de contaminacéo etc. (JUNOT, 2013)

Os elementos pertencentes as terras-rara (TR) sdo muito empregados como
dopantes em diferentes matrizes na producdo de detectores termoluminescentes, dentre

eles, os mais utilizados tém sido o disprésio (Dy), o tulio (Tm) e o eurdpio (Eu) por
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possuirem excelentes propriedades dosimétricas.

Algumas pesquisas tém proposto a incorpora¢do de novos elementos como co-
dopantes de dosimetros bem conhecidos, como 0 CaSO4:Dy, CaSO4+:Eu e 0 CaSO4Tm (
NUNES, 2012; DOULL et al., 2014) observaram que a incorporacdo de prata (Ag) ao
CaSO4:Eu possibilita emissdes TL e exoeletronicas termicamente estimuladas mais
intensas do que no material sem Ag. O aumento das intensidades das emissdes foi ainda
mais expressivo quando a Ag foi incorporada como co-dopante na forma de aglomerados
de nanoparticulas (CaSOa4:Eu,AQ).

Ademais, algumas pesquisas (KULKARNI et al., 2014; KEARFOTT, 2015)
demonstraram a aplicabilidade dosimétrica do CaSOa:Eu e do CaSO+:Tm na técnica
OSL. Guidelli et al. analisaram a incorporacdo de nanoparticulas e microparticulas de Ag
na matriz do cloreto de s6dio (NaCl) e observaram que a intensidade OSL aumentou a
medida que a concentracdo de Ag aumentou para 0s nanocompositos (Np), e diminuiu
para as amostras contendo microcompositos (Mp), chegando a intensidade menor que o
NaCl puro. As amostras sdo de NaCl puro e contendo 0,05%Np e 0,05%MpAg
(GUIDELLL. et al., 2014). Além disso, quanto maior a porcentagem em massa de Ag nos
microcompdsitos, maior a agregacdo e crescimento das particulas e consequentemente

menor a intensidade OSL.
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CAPITULO Il

I11. 1. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

I11. 1. 1. CARACTERIZACAO OPTICA

I11. 1. 1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA

A absorcdo da radiacdo na faixa do visivel (VIS) e ultravioleta (UV) é
associada a excitacdo dos elétrons, em atomos ou moléculas, que partem do estado
fundamental para um estado excitado. Em materiais isolantes ou semicondutores a
excitacdo ocorre entre a banda de valéncia e de conducdo. Nesse processo o elétron
encontra-se na banda de conducédo e o buraco, com carga oposta a carga do elétron, na
banda de valéncia. Esse par elétron-buraco é conhecido como éxciton, no qual existe
uma interacdo coulombiana mdtua entre estas particulas. (CHEMISTRY, 2009)

Figura 4 mostra um diagrama esquematico de uma medida de absorcdo, e €
possivel observar que quando o comprimento de onda da radiacdo incidente coincide
com a diferenga de energia entre o estado fundamental e o excitado, ocorre 0 processo de
absorcdo. A fim de detectar o processo de absorgdo os espectrometros sdo baseados no
principio de transmissdo de luz. Apos a deteccdo é gerado um espectro que relaciona 0s

fétons absorvidos/transmitidos em fun¢do do comprimento de onda de excitacao.
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Figura 4: Diagrama esquematico de uma medida de espectro de absor¢do. (CHUI,2020)

A absorcgdo esta associada a duas grandezas fisicas, transmitancia e a absorbancia.
A transmitancia (T) é a fracdo da radiacdo incidente que atravessa o material estudado,

dada por:

T=1/I, (6)

onde I € a intensidade da radiacdo transmitida e I, é a intensidade da radiacdo de
incidéncia. Imaginando que a atenuacdo da intensidade luminosa dl incidente atravessa

um comprimento dx de certa amostra,

dl = —aldx, @)

com a sendo uma constante relacionada a reducdo da intensidade devido a constituicao

do material (coeficiente de absorcdo), | a intensidade luminosa a uma distancia x. Entéo,

I(x) = Ie™™ (8)

Onde I, é a intensidade incidente menos as perdas devido a reflexdo na espessura x. Esta
lei é conhecida como Lambert—Beer (SOLE, 2005). Mediante a equacdo 8 é possivel
escrever uma forma da Lei de Beer que relaciona a transmitancia (T) com a

absorbancia(A), de modo que

A=¢fx =logl/I, 9)
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Onde ¢ € a absorvidade molar (L mol™icm™ ), B a concentracdo da espécie absorvente
(mol/L) e x o caminho percorrido pelo feixe luminoso ao longo da amostra (cm).(
HARVEY, 2009)

Em materiais que possuem diferentes componentes, a Lei de Lambert-Beer

(DAVIDMet al., 2005; PAVIA et al., 2010) €é escrita como:
I = Ioe_(2?=1Ai)L - IOe—(Z?zleiﬁi)L (10)

note que a absorbancia de uma amostra é calculada pela soma das absorbancia das
espécies constituintes, onde L é o caminho percorrido pelo feixe luminoso ao longo da
amostra (cm).

A seguir estaremos comentando brevemente sobre as propriedades de absorcéo dos
fons de Eu** e nanoparticulas de Ag a fim de facilitar o entendimento dos resultados nos

biovidros estudados nesse trabalho.

I11. 1. 1.1.2. ABSORCAO OPTICA DE [ONS DE Eu**

Figura 5 mostra o espectro de excitacao de vidros de fosfato de zinco e litio dopado
com fons de Eu**usando umcomprimento de onda de emissdo em 612 nm. Observa-se no
espectro nove picos de absorcdo em 362, 367, 377, 381, 393, 414, 464, 524, e 532 nm,
caracteristicos das transicées 'Fo — °D., "F1—°D,, "Fo—°G,, "F1—°L,, "Fo—°Ls,
"F1—°Ds3, "Fo—°D,, "Fo—°D; and ’F;—°D;, respectivamente. (SHWETHA etal.,

2017)
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Figura 5: Espectro de excitacdo de vidros de fosfato de zinco e litio dopado com Eu3+ no comprimento de
onda de emissdo de 612 nm. (SHWETHA et al., 2017)

111. 1. 1.1.3. ABSORCAO OPTICA DE NANOPARTICULAS DE Ag

Nanoparticulas (NPs) de Ag absorvem e dispersam a luz com eficiéncia

extraordindria. Essa interacdo com a luz ocorre porque os elétrons de conducdo na

superficie do metal sofrem uma oscilagdo coletiva quando sdo excitados por

comprimentos de onda especificos. Essa oscilagdo € conhecida como ressonancia

plasmonica de superficie (SPR) e faz com que as intensidades de absor¢do e dispersao

das nanoparticulas de Ag sejam muito maiores do que as nanoparticulas ndo plasmonicas

de tamanho idéntico. As propriedades de absorcao e dispersdo de nanoparticulas de Ag

podem ser ajustadas controlando o tamanho, a forma e o indice de refracdo do meio.

(ETEVEN; PAULO et al., 2014)

I11.1.1.1.4 EFEITO DA FORMA

Os espectros de extin¢do de diferentes tamanhos de nanoesferas e nanoplacas de

Ag e as solugdes contendo as nanoparticulas sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6:Espectros de extingdo dpticos selecionados e aparéncia da solugéo de nanoesferas de Ag entre 10
e 100 nm de diametro (superior) e nanoplacas de Ag entre 50 e 150 nm de didmetro (inferior). O controle
sobre a forma e o tamanho das nanoparticulas permite que a ressonancia plasménica seja sintonizada nas
partes visivel e infravermelha proximo do espectro. (STEVEN,2020)

As nanoesferas menores apresentam bandasde ressonancia plasménica préximos a
400 nm, enquanto as esferas maiores exibem dispersdo maior e tém bandas mais
alargadas e em comprimentos de onda maiores. As nanoplacas de Ag, devido a sua forma
anisotropica, tém se¢Oes transversais de absorcdo e dispersdo nas regides visiveis e
infravermelho préximo. A ressonancia plasménica pode ser sintonizada ao controlar o

didametro da nanoesfera e a espessura da nanoplaca,(Figura 6). (STEVEN, 2020)

I1.1.1.1.5EFEITO DO TAMANHO

As propriedades dpticas das NPs de Ag esféricas sdo altamente dependentes do
didametro das nanoparticulas. Figura 7 mostra os espectros de absorcdo Optica com 10
tamanhos de NPs de Ag em concentracdes fixas (0,02 mg / mL).As nanoesferas com
tamanhos menores absorvem principalmente a luz e tém picos proximos a 400 nm,
enguanto as nanoesferas maiores exibem dispersdo aumentada com comprimento de

onda maiores (conhecidos como desvio para vermelho).(NANOCOMPOSIX, 2020)
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Figura 7Espectro de absorcdo Optica de nanoparticulas de Ag variando os tamanhos de 10 a 100nm. (
NANOCOMPOSIX, 2020)

I11. 1. 1.2. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A radiacdo eletromagnética é produzida quando um sistema quantico S, que pode
ser um atomo, ion ou molécula, é levado a um estado diferente do fundamental por meio
de uma fonte de excitacdo. Quando esse sistema decai para estados de menor energia
existe a probabilidade ndo nula que ocorra a emissdo de um fdéton nesse processo.

(HARVEYet al.,2009; PAVIA et al., 2010, PAULO et al., 2014)
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Figura 8:Diagrama dos processos de excita¢do e emissdo de S (a) Excitagdo (b) Emissdo. (PAZ, 2020)

E visto na Figura 8 os processos de excitacdo (a) e emissio (b) do sistema S. Na
excitacdo, o sistema quéntico S (banda de conducdo) absorve a energia de um féton e
alcanca o estado S* (banda de valéncia), onde a energia de excitacdo é dada por Ex2 =hv
que corresponde a diferenca de energia entre os niveis S e S *, desse modo o sistema
evolui S — S*,

No processo de emissdo o sistema esta inicialmente no estado S * , emite um foton
e vai para o estado S, onde energia emitida € E,,4, = hv, também correspondente a
diferenca de energia entre os niveis S e S *, a0 que se percebe que no processo de
emissao o sistema evolui S * — S. (PAZ, 2020)

A seguir estaremos comentando brevemente sobre as propriedades luminescentes
dos fons de Eu** e nanoparticulas de Ag, a fim de facilitar o entendimento dos resultados

nos hiovidros estudados nesse trabalho.

I11. 1. 1.2.1. LUMINESCENCIA DE IONS DE Eu®
Figura 9 mostra o diagrama de niveis de energia de fons de Eu®', em que a
populacdo dos niveis de alta energia é induzida por absorcdo consecutiva de um féton e

multi fétons e a geracdo da luminescéncia de conversdo ascendente. (YUAN, 2015)
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Figura 9Diagrama de niveis de energia de ions de Eu3+.(YUAN, 2015)

Figura 10 mostra o espectro de emissdo, a temperatura ambiente, de vidros de
fosfato de zinco e litio dopado com diferentes concentracdes de fons de Eu®*, em que
observa-se cinco picos caracteristicos das transi¢des de emissdo®Dy —’Fy, *Do — “Fy,
Dy —’F,, Dy —’F; e °D, —’F, localizados em 580, 592, 612, 654 e 701 nm,

respectivamente. (SHWETHA et al., 2017)
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Figura 10: Espectros de emisséo de vidros de fosfato de zinco e litio dopado com diferentes concentracfes
de fons de Eu3+(EP1=1,932, EP3=5.910 e EP5=10.07 atomos/cm3).(SHWETHA et al., 2017)

I11. 1. 1.2.2 LUMINESCENCIA DE NANOPARTICULAS DE Ag

Nanoparticulas de metais nobres (NPs) exibem propriedades eletronicas e Opticas
Unicas quando estimuladas pela radiacdo eletromagnética, uma vez que ocorre
excitacdes coletivas e coerentes de seus elétrons de conducdo, conhecidas como
ressonancia plasmonica de superficie (SPR) (BOHREN, 1998; BRONGERSMA, 2008).
As NPs de Ag exibem a resposta SPR mais forte quando comparados a outros metais
nobres, como ouro ou cobre. O tamanho das NPs metalicas desempenha um papel crucial
em sua emissdo de fotoluminescéncia devido a forte dependéncia de tamanho e do fator
de aprimoramento de campo local (MOHAMES et al., 2000; DMITRUK et al., 2009).

O decaimento radiativo das NPs de metais nobres também é conhecido como
emissdo de plasmon ou espalhamento de plasmon por causa de seu decaimento muito
rapido (alguns femtossegundos) (DMITRUK et al., 2009). Foi afirmado que o desvio
para o vermelho dos dois espectros de OD e PL é um indicador da emissdo plasmonica,

em oposic¢ao ao mecanismo de emissdo de inter-bandas.(DULKEITH et al.,2014)
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Figura 11 mostra os espectros de extingdo (ou densidade 6ptica), fotoluminescéncia

e posicao de pico PL.
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Figura 11: Espectros de fotoluminescéncia e extingdo de nanoparticulas de Ag na agua. a) A posicdo de
pico de PL como fun¢do do tamanho da NP. Pontos azuis correspondem ao pico de emisséo de PL; pontos
vermelhos correspondem a densidade Optica (extingéo). b) espectros de extin¢do. ¢) Espectros de emissdo
de fotoluminescéncia de nanoparticulas de diferentes tamanhos. (KRAVETS et al., 2016)

A medida que o didmetro da NP aumenta o pico de PL (Figura 2a) sofre um
deslocamento para o vermelho, semelhante ao pico de absorbancia relacionado ao SPR,
mostrado naFigura 2b. Essa mudanca na absorbancia é bem conhecida e foi associada ao
efeito polaritbnico causado por um retardo de fase das ondas eletromagnéticas (também
conhecido como efeito extrinseco ou eletrodinamico). (KREIBIG et al., 1995)

A intensidade da PL intrinseca dos NPs de Ag aumentou a medida que seu
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tamanho aumentou. Isso é mais uma evidéncia para a racionalizagdo do amortecimento
da radiagdo como fonte de PL nos NP metalicos. Resumidamente, 0 mecanismo do PL
devido a um decaimento radiativo é o seguinte: as transic6es eletrénicas entre bandas séo
excitadas pela luz incidente. Essa excitagdo relaxa os modos SPR, e o SPR irradia ou
emite sua energia a medida que os fétons (decaem radiativamente).(WILCOXON et al.,

1998)

I11. 1. 2. CARACTERIZACAO DOSIMETRICAS DOS BIOVIDROS

A absorcdo energética, proveniente da interacdo da radiacdo ionizante com a
matéria, possibilita o aprisionamento dos portadores de carga (elétrons e/ou buracos) em
defeitos, intrinsecos ou extrinsecos, presentes na estrutura do material analisado.
Materiais isolantes ou semicondutores sdo o foco de estudo tendo em vista a necessidade
de um gap energético entre as bandas de valéncia e de conducdo, onde os defeitos
supracitados dao origem a estados localizados.(VALENCA, 2017)

Um dos pré-requisitos fundamentais para a utilizagdo de um material como
dosimetro TL ou OSL é a proporcionalidade entre a intensidade de luz por ele emitida e a
dose de radiacéo a qual foi exposto ( YUKIHARA et al., 2011).

Nestes casos, para que a emissao luminosa ocorra, faz-se necessario, apos a
irradiacdo do material, 0 uso de um estimulo externo.

Os processos eletronicos e caracteristicas dos cristais dosimétricos utilizados na
OSL e TL sao relativamente similares, tendo como diferenca significativa a sua leitura.
A interpretacdo dos detectores OSL é realizada por estimulo Optico, ou seja, luz Laser ou
LED, com fotons de comprimento de onda do ultravioleta ao infravermelho. Nos
detectores TL ha a necessidade de um estimulo térmico, através do aquecimento do

material.
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111.1.2.1. TERMOLUMINESCENCIA (TL)

Termoluminescéncia (TL) € um fendmeno fosforescente devido a emissdo de luz
termicamente estimulada por um material, isolante ou semicondutor pois é necessario
que haja um gap de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo, onde os defeitos
déo origem a estados localizados. Os defeitos presentes nos materiais permitem que 0s
portadores de carga (elétrons ou buracos) possam ser capturados na banda proibida
formando niveis metaestaveis. Nas medidas de TL a medida que a temperatura aumenta
os portadores de carga sdo desarmadilhados dos seus niveis metaestaveis promovidos a
banda de condugéo.

Os processos fisicos que ocorrem nos materiais que apresentam caracteristicas TL
podem ser convenientemente generalizados usando-se 0 modelo de bandas (RANDALL
et al., 1945). De um modo geral, 0 modelo de bandas para cristais dielétricos (isolantes)
e semicondutores estabelece que os portadores de carga s6 podem ter certos niveis de
energia compreendidos em faixas separadas por uma banda proibida (BP) que os
portadores de carga ndo podem ocupar Figura 12.

Quando o cristal isolante ou semicondutor estd a temperatura do zero absoluto,
todos os seus portadores de maior energia preenchem completamente a faixa de energia
maxima permitida, denominada banda de valéncia (BV). A faixa de energia logo acima
da BV separada pela banda proibida (BP) é denominada de banda de conducgédo (BC).
Durante a irradiacdo, os elétrons da BV adquirem energia suficiente para saltar a BP e se
promoverem a BC (Figura 12, transicdo a). Esta situacao instavel do elétron na BC pode
leva-lo de volta a BV (transicdo h). Entretanto, a existéncia de niveis metaestaveis na BP,
devido a defeitos (intrinsecos ou extrinsecos), permite a captura dos elétrons nos Centros
de Armadilhamento (CA) proximos a BC (transi¢do b). Uma vez armadilhado, o elétron

pode ser desarmadilhado devido a uma excitacdo térmica (transicéo c).
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Figura 12: Esquema das possiveis transicdes dos elétrons (@) e dos buracos (0) na estrutura de bandas
para um cristal isolante. Transicdo: a e h (banda- banda); b e e (banda-centro); c¢ e f (centro-
banda); d e gé arecombinacdo. BV e BC sdo respectivamente as bandas de valéncia e de condugéo.
BP é a banda proibida. Ea é a energia de ativacdo e Ef é a energia de Fermi. (McKEEVER et al., 1995)

De volta a BC, o elétron pode ser recombinado nos centros de recombinagdo (CR)
(transicdo @), provocando o fendmeno da emissdo TL. A anélise das transi¢fes dos
buracos é andloga as descrigdes para os elétrons. (McKEEVER et al., 1995)

E importante salientar a diferenca entre armadilha e centro de recombinagdo. No
primeiro caso, 0 tempo de vida dos portadores de carga diminui com 0 aquecimento
provocando o desarmadilhamento. No segundo caso, o tempo de vida permanece
inalterado durante o aquecimento na faixa de temperatura considerada. (MELO, 2007)

Na recombinacgdo dos elétrons com os buracos, a dissipacdo de energia do sistema
pode ser por fonons (vibracdo da rede) ou fotons (luminescéncia). Quando a
recombinacdo se da via fétons, os centros de recombinacdo (CR) sdo denominados
Centros de Luminescéncia (CL).(MELO,2007)

A probabilidade que o elétron tem de escapar das armadilhas de profundidade E, a

temperatura T, por unidade de tempo, é dada por:

29



P = Se~Ea/KT (12)

p = probabilidade de um elétron ser capturado

s = fator de frequéncia

E, = energia de ativagéo

k = constante de Boltzmann

T = temperatura da amostra.

O fator de frequéncia, s, esta relacionado com a frequéncia do elétron armadilhado,
a mudanca de entropia associada com a carga liberada e a energia de ativacdo E,, que é a
energia necessaria para desarmadilhar uma carga da armadilha, e com a separacao entre a
armadilha e a banda de conducao.

O aumento de temperatura faz com que a taxa de recombinagdo aumente, ja que
mais cargas armadilhadas sdo liberadas. Apos atingir um méaximo, o sinal TL diminui
conforme as armadilhas véo sendo esvaziadas.

No entanto se E>>k To, com To a temperatura ambiente, os elétrons permanecem
aprisionados nas armadilhas por um longo periodo de tempo, pois ndo possuem energia
cinética suficiente para escapar. Dessa forma, com o aumento da temperatura, cresce a
probabilidade de liberacdo de elétrons das armadilhas (McKEEVER et al., 1998;
FURETTA, 2003), ou seja, aquecer o material faz com que os elétrons aprisionados nos
estados metaestaveis passem para a banda de conducdo mais facilmente.

A intensidade de luz emitidal(t) € mensuravel e é proporcional a variacdo na
concentracdo de cargas ou elétrons (dn) presos nas armadilhas ao longo do tempo (dt) de
estimulacdo. Considerando-se que a as cargas liberadas das armadilhas ndo s&o
capturadas novamente, a equacdo que descreve um decaimento exponencial da

fosforescéncia é dada por:
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I(t) = —% =pn (12.1)

onde n é o numero de elétrons capturados na temperatura T.

Integrando a Equacéo (12.1) obtém-se:
n = ngy exp[ —ST exp( — %)] (12.2)

em que n, é a concentracdo elétrons capturados no instante inicial t, = 0.

Substituindo-se as Equaces (12) e (12.2) em (12.1), obtém-se:

I1(t) = ngexp (— %) exp [—St exp (— %)] (12.3)

Durante 0 aquecimento, se ha uma varia¢ao constante da temperatura, 5= d7/dt.

Utilizando operacGes matematicas em (12.2), obtém-se:

n = nySexp (— %) exp[—%f;; exp (— %) dT] (12.4)

Substituido (12.4) em (12.1) é obtida a equacdo (12.5) desenvolvida por
RANDALL e WILKINS que descreve o modelo cinético de primeira ordem da

termoluminescéncia no qual a probabilidade de recaptura é desprezivel.

1(t) = nyS exp (— %) exp[— %f;; exp (— %) dT] (12.5)

A partir de alteracbes do modelo de cinética de primeira ordem, é possivel chegar
ao modelo de cinética de segunda ordem, considerando-se que ao invés da taxa de
esvaziamento variar com a primeira poténcia do numero de elétrons capturados,
conforme apresentado na Equacdo (12.1), vai variar com a segunda poténcia do nimero
de elétrons armadilhados (n2), sendo assim, a intensidade I(T) para 0 modelo de cinética

de segunda ordem é descrito como:
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d
I(t) = —d—rtl = pn? (12.6)
Para uma taxa de aquecimento § constante, obtém-se a seguinte relag&o:

n(t) = ng[1 + nyS [ exp ( ) dr]™? (12.7)

_E
KT
Realizando alguns célculos e substituicBes, podemos encontrar a intensidade TL

em funcdo da temperatura T, para 0 modelo cinético de segunda ordem:

T

_mS _E oS _ENar-?
I(T) = Nﬁexp( KT) X [1+ g fTO exp( KT) dT'] (12.8)

O modelo de cinética de segunda ordem, desenvolvida por GARLICK e GIBSON
¢ usado para descrever a situacdo na qual a probabilidade de rearmadilhamento é
predominante. Para essa cinética considera-se que os elétrons tém probabilidade de
serem rearmadilhados varias vezes antes de se recombinarem nos centros de
luminescéncia. (GARLICK et al 1948; SILVAet al., 2019)

Para 0s casos em que as condi¢des de primeira ou segunda ordem cinética ndo séo
obedecidas (MAY et al., 1964), foi desenvolvida uma expressdao empirica que aborda
um modelo para 0 caso de processos cinéticos intermediarios, chamados de cinética de
ordem geral, considerando que o nimero de portadores n de carga presente em um Unico
nivel de energia é proporcional an®, entdo a emissdo termoluminescente pode ser

expressa por:

I(t) = —% =nPS"exp (— %) (12.9)

onde b representa o parametro de ordem geral que varia entre 1 e 2 e S’ significa o

fator pré-exponencial dado por S'=S/N sendo N a concentracdo de centros de captura de

elétrons.
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Integrando a Equacéo (12.9) obtém-se:

1
n = np[1 +Sn§~1(b — Dt exp(— |5 (12.10)

Substituindo-se a Equacdo (12.10) em (12.9) obtém-se:

1

1(t) = —Z—Ttl = nbInyS'exp(— %)[1 + S8~ (b — Dt exp(— %)]Hn (12.11)

A partir da Equagéo (12.10), considerando a taxa de aquecimento constante, temos:

Snow-1) (T (

E —
oD —Z)dr|s (12.12)

n=ny[l+
Assim a intensidade I(T) para o modelo de cinética de ordem geral, é descrita
como:
" b— E snb=1(b-1) (T E 2
I(t) = Snb™Iny exp (— E) [1+ TLOTITO exp (— E) dT'|i=» (12.13)

Simplificando a Equagéo (12.13), a cinética de ordem geral também pode ser

expressa por:

1(t) = S'nb exp (— %) [1+ nd fTTO%(b — 1) exp ( )dT']lﬁb (12.14)

E
KT

111.1.2.2. LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (OSL)

A luminescéncia opticamente estimulada é observada durante a exposi¢cdo a luz de
um material isolante ou semicondutor, que foi previamente excitado com radiacdo
ionizante. A excitacdo coloca os portadores de carga em um estado metaestavel,
caracterizado por elétrons e buracos presos separadamente em defeitos na estrutura do
cristal. Durante o processo OSL, a luz estimula a liberagdo desses elétrons e buracos
nesses centros de captura, resultando em recombinacdo de elétrons / buracos e excitacao

dos centros de luminescéncia no cristal. A OSL consiste em quantificar os fotons
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emitidos quando ocorre a recombinacdo dos portadores presentes nos centros de captura.
(YUKIHARA et al., 2011)

A intensidade OSL esta relacionada a dose de radiagdo absorvida pela amostra
apos a exposicao. Dessa forma, o fendbmeno OSL pode ser descrito em trés estagios.

No primeiro estagio, o detector OSL é exposto a radiacdo ionizante. A energia
depositada provoca ionizagdes e excitacdes: elétrons sdo promovidos para a banda de
conducdo, onde podem se mover livremente, deixando buracos, que também podem
mover-se livremente na banda de valéncia. Ha, entdo, uma probabilidade de esses
elétrons e buracos ficarem presos em defeitos da rede cristalina do material, com niveis
energéticos entre a banda de valéncia e a banda de conducéo.

O segundo estagio € caracterizado pelo periodo de laténcia entre a irradiagdo e o
estimulo luminoso, no qual ha uma concentracdo de elétrons e buracos em estado
metaestavel. Se os pogos de potencial associados aos centros de armadilhamento forem
suficientemente profundos, a probabilidade de escape das cargas induzidas termicamente
pode ser desprezada a temperatura ambiente. A concentracdo de elétrons e buracos
presos nas armadilhas é proporcional a energia absorvida pelo material durante a
irradiacao.

No terceiro estagio, um foton de comprimento de onda caracteristico estimula o
elétron, que retorna a banda de conducdo. Novamente na banda de conducdo, o elétron
esta livre para percorrer pelo cristal e deve encontrar um buraco armadilhado. O processo
de recombinacéo entre o elétron e o buraco gera um defeito em um estado excitado, que
retorna ao seu estado fundamental emitindo um féton de comprimento de onda
caracteristico. (BOTTER-JENSEN et al., 2003)

Na Figura 13 sdo ilustrados os processos descritos anteriormente.
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Figura 13: Estagios envolvidos no processo OSL: excitacdo, laténcia e estimulo. (Adaptado de

YUKIHARA et al., 2011)

Apos a irradiacdo, portanto ja no estado metaestavel em que os portadores de carga
encontram-se aprisionados entre as bandas de valéncia e de conducdo do material, a
probabilidade de que eles escapem das armadilhas devido a um estimulo dptico é dada

por (YUKIHARA et al., 2011; B@TTER et al., 2003]:

P(E) = ¢o(E) (12.14)

Onde:

o- secao de choque de fotoionizagéo para o elétron no estado metaestavel (cm)?;

E - energia dos fotons da luz de estimulo (eV);

- fluxo de fotons (cm™2);

De maneira simplificada, pode ser mostrado que a intensidade OSL decai
exponencialmente durante a estimulacdo. Assumindo que as cargas liberadas das
armadilhas ndo sdo capturadas novamente durante a estimulacdo Optica, a variacdo da

concentracdo de cargas (dn/dt) aprisionadas em funcédo do tempo € dada por:

dn .
—=-nP (12.15)

Tendo n como a quantidade de cargas aprisionadas em funcdo do tempo (t) de
estimulacdo e p a probabilidade das cargas escaparem das armadilhas e migrarem para a

banda de condugéo.
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Integrando a Equacéo (12.15), obtém-se:
n(t) = nge Pt (12.16)

Fazendo t=0 nesta equacgdo, temos que a concentracdo inicial de cargas
aprisionadas é ny = n(0).

Considerando que as recombinacdes de todos os elétrons liberados das armadilhas
durante a estimulacdo sdo imediatas e que a intensidade luminescente do material é
proporcional a variacdo da concentracdo de cargas (dn/dt), a expressao que descreve a

intensidade I(t) é obtida através da Equacao (12.17):
1(t) % = noPe Pt (12.17)

Os leitores TL e OSL consistem em dois elementos essenciais: uma fonte
térmica e luminosa respectivamente, para estimular o cristal e uma fotomultiplicadora
(PMT) responsavel pela recepcdo dos fdotons emitidos pelo cristal. Um filtro de
estimulagdo & normalmente colocado entre a fonte de luz e o detector OSL para
selecionar o comprimento de onda de estimulagdo ou a banda que é 6tima para um
material OSL especifico. O sinal é detectado pela fotomultiplicadora (PMT) de alta
sensibilidade e baixo ruido.

Os filtros de deteccéo séo colocados entre 0 PMT e o detector OSL para bloquear a
luz de estimulag&o dispersa e isolar bandas de emissdo OSL especificas caracteristicos do
material OSL. Os elementos dpticos e o suporte do detector sdo fixados no lugar num

invélucro estanque a luz. (YUKIHARA et al.,2011)

Figura 14 esquematiza o arranjo de uma leitora OSL tipica.
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Figura 14: Estrutura esquematica do arranjo de uma leitora OSL. (YUKIHARA et al.,2011)
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CAPITULO IV

IV. 1. MATERIAIS E METODOS

IV.1.1. SINTESE DOS SISTEMAS VITREOS BIOCOMPATIVEIS

O sistema vitreo SiO; . Na,O . CaO . P,Ospuro, dopado com 2wt% de eurdpio
(Eu) e co-dopado com 0,25 e 0,50 de prata (Ag) foi sintetizado por uma metodologia que
estd em submissdo de patente. As laminas foram utilizadas nas medidas de absorcédo
Optica e fluorescéncia. Posteriormente, as laminas foram pulverizadas e o pé foi separado

e utilizado nas medidas de dosimetria.

IV.1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACOES OPTICAS

IV.1.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA

Os espectros de absorcao dptica foram obtidos a temperatura ambiente utilizando
um espectrémetro de absorcdo UV-VIS-NIR -3600 Shimadzu, com resolucéo espectral
de 1nm. O espectrémetro de absorcdo esta localizado no Laboratorio de Novos Materiais

Nanoestruturados e Funcionais localizado no Instituto de Fisica da UFAL.

IV.1.2.2. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos a temperatura ambiente utilizando um
espectrofluorimetro Fluorolog 3, Horiba-Jobin Yvon, utilizando as linhas de excitagao de
360 e 470 nm. Este espectrofluorimetro esta localizado no Laboratério Multiusuério de
Espectroscopia do Grupo de Optica e Nanoscopia (GON) localizado no Instituto de

Fisica da UFAL.
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IV. 1. 3. TECNICAS DE CARACTERIZACOES DOSIMETRICAS

Para a caracterizagdo TL/LOE, os biovidros foram utilizados em forma de
pastilhas. Para isso, a quantidade necessaria de pd para a producdo de cada pastilha foi
pesada em balanca analitica; em seguida, o pé pesado foi colocado no interior do
pastilhador. O pastilhador foi posicionado em prensa hidraulica e as pastilhas foram
prensadas com aplicacdo de 100 Kgf/cm?, durante cerca de 10 s. As pastilhas produzidas
possuem dimensdes finais de 30 mg de massa, 5 mm de didmetro e 1 mm de espessura,
aproximadamente. As sinterizacdes foram feitas com todas as pastilhas posicionadas
simultaneamente em barquinha de alumina em um forno tipo mufla da marca EDG
1800671, pertencente ao LFM/DFI (UFS). Para isso, as pastilnas foram mantidas a
600°C por 1 h; em seguida, sofreram resfriamento lento até entrarem em equilibrio
térmico com o ambiente.

Todas as irradiacOes e andlises dosimétricas foram realizadas no Centro de
Metrologia das Radiagdes (CMR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-SP), com uma fonte beta de *°Sr+*°Y, que apresentava taxa de dose absorvida de
82.9 mGyl/s, acoplada a leitora TL/LOE Risg. Apds a medic¢do do sinal TL, as pastilhas
passaram por tratamento térmico de reutilizagéo.

Nas avaliacbes do sinal TL as amostras foram aquecidas até 400°C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/s. O sistema de estimulacdo usado para OSL e TL é composto
respectivamente por LED azul com picos de emissdo em 470 nm e uma placa de
aquecimento, o sistema de detec¢do € composto por um tubo fotomultiplicador e um
filtro de deteccdo do tipo U-340 para determinar as faixas de transmissdo durante as
medicdes.

O esquema de funcionamento das leitoras Risg € mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Esquema de uma leitora RISO TL/OSL.(YUKIHARA et al, 2011)

A leitora possui uma fonte de radiacdo beta utilizada para estes estudos,
sistema de aquecimento, dois arranjos de LED azul e infravermelho e o tubo

fotomultiplicador para aquisicéo do sinal.
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CAPITULO V

V. 1. RESULTADOS E DISCUSSOES
V.1.1. CARACTERIZACOES OPTICAS DOS BIOVIDROS

As propriedades 6pticas dos biovidros SNCP puro, dopado com eurdpio e co
dopados com concentracdes crescentes de Ag foram investigadas utilizando as técnicas
de absorcéo dptica e fluorescéncia.

Figura 16 mostra os espectros de absorcdo dptica, a temperatura ambiente, dos
biovidros SNCP puro, dopado com eurdpio e co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50
wt%). Observa-se no espectro de absorcdo Optica do biovidro SNCP uma banda

localizada na regido do ultravioleta caracteristica de sistemas vitreos.
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Figura 16: Espectros de absorcdo Optica, a temperatura ambiente, dos biovidros SNCP puro, dopado Eue
co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%). As setas representam as absorcdes de fons de Eu* e de
nanoparticulas de Ag.
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No espectro do biovidro dopado com eurdpio observa-se um leve alargamento da
banda devido a presenca da banda de absorcao de ions de eurdpio, dando fortes indicios
da sua incorporacdo no biovidro. A seta tracejada representa, com base na literatura, a
absorcdo dos fons de Eu**. (YUAN et al., 2015) Na secéo IlI. 1. 1.1.2, comentamos
sobre 0 espectro de absorcdo de fons de Eu®*.

Ao incorporar as co-dopagens com Ag, observa-se uma banda adicional localizada
em torno de 419 nm, na regido do visivel, caracteristica da banda plasménica de Ag. O
formato da banda plasménica de Ag da fortes indicios de que as nanoparticulas
apresentam morfologia esférica. A fim de verificar mais detalhes, (veja secéo I11. 1. 1. 1.
3). Com base na posicdo da banda plasmonica de Ag (veja secao I11. 1. 1.1.5) o tamanho
das nanoparticulas esta em torno de 40 nm.

Figura 17 mostra os espectros de fluorescéncia (FL), a temperatura ambiente, dos
biovidrosSNCP puro, dopado com Eu e co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50
wit%).Nos espectros de FL dos biovidros utilizando a linha de excitagdo de 360 nm
observa-se as bandas de emissdes caracterisiticas dos fons de Eu** e das nanoparticulas

de Ag (banda na regido do verde) (Figura 17a), com excec¢do do biovidro puro.
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Figura 17: Espectros de luminescéncia dos biovidros SNCP puro, dopado com Eu e co-dopados com Ag (X

= 0,25 e x = 0,50 wt%), utilizando linha de excitacdo (a) 360 nm e (b) 470 nm.
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Nos espectros de FL dos biovidros utilizando a linha de excitagdo de 470 nm,
observa-se uma diminuic¢éo na intensidade das bandas de emissdo das NPs de Ag (Figura
17b) Esse resultado indica que a linha de excitacdo 470 nm é menos ressonante nas
nanoparticulas de Ag do que a de 360 nm (Figura 17b), como confirmado, também, nos

espectros de AO (Figura 16).

V. 1.2. CARACTERIZACOES DOSIMETRICAS

V.1.2.1. TERMOLUMINESCENCIA (TL)

As medidas de TL foram realizadas nas amostras sem irradiar e irradiadas. Durante
a medicéo as pastilhas dos biovidros foram aquecidas individualmente de forma linear,
com taxa de aquecimento de 10 °C/s, temperatura final de 400°C, sob fluxo constante de

nitrogénio de 1 L/min.
V. 1.2.2 ESTUDO DAS AMOSTRAS NAO IRRADIADAS

Figura 18 mostra as curvas de emissdo TL das pastilhas dos biovidros SNCP puro,
dopado comEu®" e co-dopado com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%)n4o irradiadas.N&o
observa-se sinal TL significativo, apenas uma banda de baixa intensidade localizada na

faixa de 180 °C a 400 °C, que corresponde a radiagéo de fundo ou de background.
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Figura 18: Curvas de emissdo TL das pastilhas dos biovidros SNCP puro, dopado comEu®* e co-dopados
com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) ndo irradiadas.

V. 1. 2.3. ESTUDO DAS AMOSTRAS IRRADIADAS

As pastilhas dos biovidros SNCP puro, dopado com Eu®* e co-dopado com Ag (x =
0,25 e x = 0,50 wt%) foram irradiadas com a fonte beta do sistema Risg, com dose

absorvida de 10 Gy e posteriormente foram realizadas as medidas de TL.
V. 1. 2.3.1. BIOVIDRO

Figura 19 mostra a curva de emisséo TL do biovidro SNCP puro, obtida num
intervalo de temperatura de 100°C a 400°C. Observa-se quatro picos TL principais, em
torno de 130°C, 210 °C, 335 °C e um pico de maior intensidade em torno de 250°C. Ao
realizar a comparacdo das curvas TL biovidro irradiado com a néo irradiado (Figura 18),
observa-se que a intensidade da curva de emissdo do biovidro irradiado é relativamente

mais intensa do que o biovidro n&o irradiado. O aumento na intensidade ocorre devido a
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recombinacdo de elétrons e buracos, quando ha relaxacdo de cargas eletrénicas excitadas,
ou estados metaestaveis, para o estado fundamental, resultando na emissdo de fotons

(luminescéncia).
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Figura 19Curva de emissdo TL da pastilha do biovidro SNCP puro irradiada com 10 Gy de radiagéo beta.

V.1.2.3.2. BIOVIDRO DOPADO COM IONS DE EU*

Figura 20 mostra a curva de emissdo TL do biovidro dopado com Eu®**, em que
observa-se que com a dopagem de Eu®" a emissdo TL passa a apresentar apenas um pico
em torno de 125 °C. Esse resultado da indicio de que o dopante altera 0 arranjo atbmico
do biovidro, diminuindo a densidade de armadilhas ocupadas pelos elétrons. Assim,
pode-se sugerir que 0 material passou a ter apenas um tipo de centro de recombinagéo

localizado em niveis energéticos mais rasos.
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Figura 20: Curva de emissdo TL da pastilha do biovidro SNCP dopado com Eu**irradiada com 10 Gy de

radiacdo beta.

V. 1. 2. 3. 3. BIOVIDRO DOPADO COM IONS DE Eu** E CO-DOPADO

COM Ag

Figura 21 mostra as curvas de emissdo TL dos biovidros SNCP:Eu** co-dopados
com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%). Observa-se que a co-dopagem com Ag no biovidro
SNCP:Eu resultou na reducdo da intensidade em comparagdo ao biovidro puro (Figura
17) ou dopado com Eu** (Figura 18). Esse resultado sugere que ocorreu a supressio na

quantidade defeitos que contribuem para o0 armazenamento de carga na matriz.
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Figura 21: Curvas de emissdo TL da pastilha dos biovidros SNCP dopados com Eu**co-dopados com Ag
(x=0,25 e x = 0,50 wt%)irradiadas com 10 Gy de radiacéo beta.

Figura 22 mostra as curvas de emissdo TL dos biovidros SNCP puro, dopado com
Eu** e co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) para comparac&o. Observa-se que
a curva de emissdo TL do biovidro SNCP apresenta mais picos, em compara¢do com as
demais amostras. Esse resultado da indicios de que o arranjo atémico do biovidro
apresenta mais armadilhas para os portadores de carga e centros de recombinacgédo
distintos localizados em niveis energéticos em diferentes profundidades. Isso esta em
excelente acordo por ser tratar de uma amostra vitrea, apresentando, assim desordem
local. Observa-se, também, que os picos de emissdao TL do biovidro SNCP sdo mais
intensos.

As curvas de TL dos biovidros SNCP:Eu e co-dopados com Ag apresentam apenas

picos em aproximadamente 125°C, que sdo resultantes da recombinagdo de elétrons
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provenientes de armadilhas rasas. Esses materiais ndo apresentam muita relevancia para

a dosimetria, pois seu sinal certamente decai muito rapidamente apo6s a irradiagéo.
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Figura 22: Curvas de emissdo TL das pastilhas dos biovidros SNCP puro, dopados com Eu®** e co-dopados

com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%)irradiadas com 10 Gy de radiagéo beta.

Uma das caracteristicas especificas de um material termoluminescente para uso
como dosimetro que é o pico de emissdo TL seja intenso e em torno de 180°C e 250°C.
(CAMPOS, 1998). Com base nos resultados anteriores, verifica-se que apenas o biovidro

SNCP puro apresentou essa caracteristica (TL: 200°C e 250°C).
V. 1.2.3.4. COEFICIENTE DE VARIACAO DAS MEDICOES TL

O coeficiente de variacdo é avaliado para observar a reprodutibilidade do
dosimetro, verificando a estabilidade da leitura. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores

nominais das areas dos sinais TL dos biovidros. Trés medi¢Ges com trés pastilhas de
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cada amostra foram realizadas, sendo submetidas a irradiagdo com dose de 10 Gy de
radiacdo beta (*°Sr+*Y). Para avaliar o coeficiente de variagdo percentual da leitura dos
dosimetros utilizou-se o desvio padrdo das respostas luminescentes e a média das
medicOes de cada amostra. Apresentando a menor porcentagem em coeficiente de

variagdo o biovidroSNCP puro em torno de 8,9%.

A reprodutibilidade do dosimetro é dada pelo coeficiente de variacdo percentual
CV%), que é igual ao quociente entre o desvio padrdo das medicdes e a média das
¢

medicOes de cada amostra:

Cv=S/X (12.18)

Onde S é o desvio-padrdo das medidas e X a média entre elas.

Tabela 1: Coeficiente de variagdo das medicbes TL
Amostra | Medida | Medida2 | Medida3 | Meédia Desvio C.V.
1 padrao (%)

SNCP 2407271 | 2052312 2087829 | 2182471 | 195491.1 8,9%
Eu 70554 184544 220888 158662 78437.7 49,4%
Eu0,25Ag | 66575 73039 51179 63597 11230.0 17,6%
Eu0,50Ag | 27390 30873 28432 34750 9886.7 28.4%

Com base nos resultados obtidos, a caracterizacdo mais aprofundada do sinal TL
foi realizada somente para o biovidro SNCP, por apresentar maior sensibilidade TL em
relacdo as dopagens e co-dopagem. Além disso, o biovidro SNCP apresentou 0 menor
coeficiente de variacdo do sinal TL pode-se considerar uma boa reprodutibilidade para o
biovidro puro.

O limite maximo aceitdvel pela Organizacdo Internacional de Normalizacdo é
CV% menor que 10% (ISO).(ISSO, 1997)Portanto, com base na Tabela 1 observa-se que

apenas 0 biovidro SNCP (CV% = 8,9%) apresentou CV% menor que 10 %.Esse
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resultado confirma o grau de estabilidade bem satisfatorio para essa amostra, pois esta

dentro dos limites exigidos pela ISO.

V. 1.2.3.5. ANALISE DA CURVA DO BIOVIDRO SNCP

Figura 23 mostra a curva TL da pastilna do biovidro irradiado com 10 Gy de
radiacdo beta e a deconvolucdo utilizando quatro gaussianas. Nem todos 0s picos
encontrados pela técnica de deconvolucdo sdo observados na curva de emissdo TL
experimentais, pois a intensidade e a quantidade dos picos TL individuais se superpdem,
originando a formacdo de um pico longo, que € a soma dos picos de menores

intensidades. Tabela 2 mostra os resultados da deconvolucéo.
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Figura 23: Deconvolugdo da curva de emissdo TL da pastilha do biovidroSNCP puro irradiada com 10 Gy
de radiacéo beta.
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Tabela 2: Resultados obtidos a partir da deconvolucéo da curva de TL do biovidro.

Modelo Gaussianas
Equacéo y= (A/(w*sqrt(pi/2)))*exp(-2*((X-Xc)/w)"2)
Ajustes Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico
Temperatura (°C)[ 130.2985 +0.304 | 204.6675 +0.4949 | 253.6273 +£0.5485 | 338.4114 +0.8050
Largura 49.4242 +0.5578 | 48.7568 + 1.0453 38.2737 £ 0.8196 173.7250 £ 3.9087
. 652102.3235 + 483579.66 * 2.7831E6 +
Amplitude 853799.3111 +
12291.3115 93385 9415 25696.6371 58639.6120
EfICI.enCIa do 0.9993
ajuste

V.1. 2.3.6. CURVA DOSE RESPOSTA TL DO BIOVIDRO

A curva da resposta de um dosimetro TL em funcdo da dose corresponde,
geralmente, a quatro regides: linear, supralinear, sublinear, e de saturacdo. A primeira é
de maior interesse na dosimetria, visto que permite uma maior exatiddao nas medidas. Na
regido supralinear a resposta TL deixa de ser proporcional a dose. Na sub linearidade o
fendmeno € interpretado como uma diminuigdo do nimero de armadilhas disponiveis
para a captura dos elétrons. Na regido de saturacdo todas as armadilhas estdo totalmente
preenchidas com a dose. Essa regido ndo € de interesse da dosimetria pois o valor da
resposta permanece 0 mesmo para um intervalo de variagao do tempo.(MELO, 2007)

A fim de investigar a linearidade de resposta TL, as pastilhas do biovidro SNCP
puro foram irradiadas com doses crescentes de 1 Gy até 50 Gy. Na Figura 24 mostra o
grafico da intensidade TL versus dose absorvida.

Os valores do sinal TL foram obtidos integrando-se a area sob a curva de emissao.
O ajuste linear para se verificar a faixa de linearidade da resposta resultou em coeficiente

de correlacéo linear de 0,9882. Com base nos resultados anteriores, o biovidro foi a Unica
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amostra que apresentou linearidade satisfatoria no intervalo de doses estudado. Sendo
que as demais amostras ndo atingiram boa emissdo luminescente e 0s requisitos minimos

adotados de reprodutibilidade (veja Tabela 1 e Figuras 20,21).

100

Resposta TL (u.a.)
>

1 10 100

Dose absorvida (Gy)

Figura 24: Resposta TL de pastilha do biovidro SNCP puro irradiada com radia¢do beta no intervalo de 1 a
50 Gy

V. 1.2.2. LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (OSL)

O sinal OSL foi medido no modo continuo de LED's com pico de emissdo em 470
nm e tempo de integracdo de 40 s. Para todos os biovidros, antes das analises do sinal
OSL das amostras irradiadas serem realizadas, foram feitas medicGes das amostras nao

irradiadas.

V. 1.2.3. ESTUDO DAS AMOSTRAS NAO IRRADIADAS

Figura 25 mostra as curvas de luminescéncia opticamente estimulada (OSL) do biovidros
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puro, dopados comEu** e co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) ndo irradiados.

Observa-se que as amostras ndo apresentam sinal.
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Figura 25: Curvas de emissido OSL dos biovidros puro, dopados com Eu®* e co-dopados com Ag (x = 0,25
e x = 0,50 wt%) ndo irradiados.

V.1 2.4, ESTUDO DOS BIOVIDROS IRRADIADOS

As pastilhas ds biovidros SNCP puro, dopado com Eu** e co-dopados com Ag (x =
0,25 e x = 0,50 wt%) foram testadas para possiveis aplicacdes em dosimetria por meio da
técnica de luminescéncia opticamente estimulada, sendo irradiados com 10 Gy de
radiacéo beta.

Figura 26 mostra as curvas de emissdo OSL das pastilhas dos biovidros SNCP puro
e dopado com Eu®* irradiados com 10 Gy de radiacéo beta. Observa-se que a curva de
decaimento OSL ¢ tipica de decaimento exponencial, comprovando que as armadilhas
estdo sendo esvaziadas durante o estimulo Gptico, e taxa de decaimento rapida devido a

recombinacdo direta entre os elétrons e buracos nos centros luminescentes.
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Figura 26: Curvas de emissdo OSL das pastilhas dos biovidros SNCP puro e dopado com Eu®* irradiados
com 10 Gy de radiacéo beta.

A curva de emissdo OSL do biovidro dopado com Eu*apresenta 0 mesmo perfil de
decaimento exponencial que a do biovidro puro. Contudo, observa-se que com a
dopagem ocorreu a reducgéo na intensidade do sinal OSL em comparacdo com a do sinal
OSL do biovidro puro. Esse resultado estd em excelente acordo com os resultados de TL

(Figura 22). Esse resultado dé indicios de que os fons de Eu®*

ndo proporcionam
beneficios luminescentes em termo das analises TL/OSL a matriz SNCP.

Figura 27 mostra as curvas de emissdo OSL das pastilhas dos biovidros dopado
comEeu*e co-dopados com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) irradiados com 10 Gy de

radiacdo beta. Observa-se que o perfil de decaimento exponencial das curvas de emissao

OSL esta presente em todas as amostras.
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Figura 27: Curvas de emissdo OSL das pastilhas dos biovidros puro, dopado com Eu** e co-dopados com
Ag com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) irradiadas com 10 Gy de radiacéo beta.

Diferentemente da dopagem com Eu®, as curvas de OSL das amostras co-dopadas
com Ag apresentam um aumento na intensidade do sinal OSL com o aumento da
concentracdo de Ag. Esse resultado da indicios de que a incorporagdo de Ag favorece a
criacdo de armadilhas para os portadores de cargas melhorando significativamente a
emissdo, diferentemente do que foi observado para o sinal TL (veja Figura 22). Esse
mesmo efeito foi observado nos resultados de Guidelli et al. e Junot et al. que
confirmaram que o aumento do sinal com a dopagem de Ag esta relacionado a efeitos
caracteristicos de nanoparticulas de Ag, confirmando que nos biovidros sintetizados

correu a formacao de nanoparticulas de Ag. (GUIDELLI et al., 2014; JUNOT, 2013)
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V. 1.2.4.1 COEFICIENTE DE VARIACAO DAS MEDICOES OSL

Tabela 3 mostra os valores nominais das areas dos sinais OSL das amostras. Trés
medicBes de cada amostra foram realizadas, sendo submetidas a irradiacdo com dose de
10 Gy de radiagéo beta (*Sr+2Y). Para avaliar o coeficiente de variagdo percentual da
leitura dos dosimetros utilizou-se o desvio padrdo das respostas luminescentes e a média
das medicdes de cada amostra. A reprodutibilidade é dada pelo coeficiente de variagdo
percentual (CV%) que foi calculado utilizando a equacédo (12.18) (secéo I1.1.1). A menor

porcentagem em coeficiente de variacdo foi observada para o sinal OSL da amostra

SNCP, em 8,66%%.

Tabela 3 Coeficiente de variagdo das medi¢Ges OSL para o biovidro puro (SNCP).

Amostra Medidal Medida2 Medida3 | Média |Desvio padrdo C. V. (%)
SNCP 2567191 2267241 |2701921 2567191 222511.8 8.6675
Eu0,25Ag (3885245 [3211156 |3583345 [3559915 337654.7 9.4849
Eu0,50Ag 4726733 |5690466 (1676563 [4031254 2095381.0 51.9784
Eu 1474713 |1018589 |2362866 1618723 683611.2 42.2315
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Capitulo VI

VI.1. CONCLUSOES

Neste trabalho, sintetizamos com sucesso biovidros puro, dopados com Eu®*e co-
dopado com Ag (x = 0,25 e x = 0,50 wt%) e investigamos as propriedades Opticas e
dosimétricas utilizando as técnicas de absorcdo oOptica (AO), fluorescéncia (FL),
termoluminescéncia (TL) e luminescéncia opticamente estimulada (OSL). Nos espectros
de AO foram observadas bandas de absorcéo caracteristicas do biovidro e dos dopantes
(eurdpio e Ag), indicando que a dopagem com Ag formou nanoparticulas de Ag devido a
presenca da banda plasmonica. Com base nos espectros de absorcao éptica verificou que
as nanoparticulas sdo esféricas e de tamanhos em torno de 40 nm. Nos espectros de FL
observou bandas de emisséo tanto das nanoparticulas de Ag quanto dos ions de eurdpio,
demonstrando que ao utilizar a excitagdo em 360 nm a amostra co-dopada emite no
verde e vermelho, j& com 470 emite apenas no vermelho. Caracteristicas
termoluminescentes como linearidade, reprodutibilidade e curva de emissdo TL foram
avaliadas. Além disso, reprodutibilidade e curva de emissdo OSL para luminescéncia
opticamente estimulada (OSL). Nos resultados de TL o biovidro puro apresentou curva
de emissdo com quatro picos centrados em 130°C, 210°C, 335°C e um pico com maior
intensidade em torno de 250°C , o biovidro dopado com Eu apresentou pico de emisséo
em torno de 125°C, ja os biovidros co-dopados com Ag em torno de 125°C, 186°C,
295°C. Os biovidros dopados com Eu*e co-dopados com Ag demonstraram grande
potencial para aplicabilidade na dosimetria OSL. Embora, seja necessario mais estudos
de outros outros parametros, com base nos nossos resultados os biovidros puros,
dopados e co-dopados podem ser materiais promissores a serem utilizados em

aplicacdes na dosimetria das radia¢des ionizantes.
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Capitulo VII

VIl. 1. FUTUROS TRABALHOS

e Investigar propriedades térmicas usando Analise Térmica Diferencial.

e Investigar propriedades morfologicas, contraste e composicdo usando
medidas de Microscopia de Forca Atdmica com modo Magnético e
Microscopia Eletronica Transmiss&o.

e Investigar propriedades estruturais usando Espectroscopia Raman e
Espectroscopia de Infravermelho.

e Sintetizar biovidros co-dopados com concentracbes maiores de Ag, por
exemplo, 1%, 1,5%.

e Realizar medidas de Higroscopicidade.

e Medidas de Homogeneidade

e Dependéncia energética

e Desvanecimento do sinal OSL e TL

e Realizar medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).
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