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O objetivo deste estudo foi investigar o efeito do ataque quimico na resposta TL do quartzo particulado
sensibilizado com alta dose de radiagdo gama e tratamentos térmicos. Nesse estudo, foram utilizados
fragmentos de um quartzo natural classificados em seis faixas granulométricas, entre 38 € 1700 um. O material
foi sensibilizado com uma dose de 25 kGy e quatro tratamentos térmicos a 400 °C por 1 h. O didmetro médio
(Dm) de cada faixa foi medido com um granulémetro a laser e um microscépio digital. Parte do material foi
atacado em solugéo de HF (40%) durante 15, 30 e 45 minutos. As curvas de intensidade TL foram obtidas em
amostras com diferentes condigdes superficiais e irradiadas com dose-teste de 50 mGy. Os resultados
mostraram que a intensidade do sinal TL do pico sensibilizado varia em fun¢ao do D. O aumento observado no
sinal TL para particulas atacadas durante 30 minutos foi explicado pela dissolugao dos graos ultrafinos, que se

encontravam depositados sobre as particulas maiores; conforme observado por microscopia eletronica.

Introdugao

Muitos cristais naturais tais como a fluorita (CaF2), o sulfato de célcio (CaSOs) e o quartzo (SiO-), apresentam
propriedades termoluminescentes (TL) utilizadas, sobretudo para fins de datagdo geoldgica e arqueoldgica.
Entre estes minerais, 0 quartzo tem maior destaque por ser facilmente encontrado nos fragmentos ceramicos e
nos sedimentos geoldgicos (Wintle, 1997). Embora muitos minerais sejam utilizados para medidas de datagéo
geolégica e arqueoldgica, poucos foram estudados no passado para fins dosimétricos (McKeever, 1985). Cabe
ressaltar que o Brasil se destaca como um dos principais fornecedores de quartzo natural, possuindo as maiores

reservas desse mineral, e também pelas grandes reservas de feldspato, fluorita e gipsita (Luz e Lins, 2008).

Recentemente, integrantes dos departamentos de Engenharia de Minas e Energia Nuclear da UFPE, vem
realizando pesquisas sobre as propriedades TL de cristais de quartzo natural de diferentes procedéncias
geoldgicas em fungéo das impurezas e defeitos pontuais que atuam como armadilhas eletronicas e centros de
recombinagdo (Guzzo et al., 2009). Além disso, foi anteriormente constatado que a emisséo TL do quartzo
natural depende de uma sensibilizagdo prévia com altas doses de radia¢cdo gama e tratamentos térmicos
(Khoury et al., 2007). O processo de sensibilizagéo favorece o surgimento de um pico TL bem definido na faixa
de 300 °C. Esse pico, sensivel a doses da ordem de 10 mGy, situa-se na regiéo de interesse dosimétrico, a qual
estd compreendida entre 200 e 400 °C. Esses estudos, realizados em amostras monocristalinas, mostraram uma

variacao da resposta TL entre amostras retiradas de um mesmo cristal de pequenas dimens6es. Esta variacdo
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pode estar associada as diferentes concentragbes de Al, Li ¢ OH de uma amostra para outra, pois € comum

ocorrer segregacao de impurezas durante o crescimento de cristais naturais (lhinger e Zink, 2000).

Com a finalidade de utilizar o quartzo natural como dosimetro, busca-se encontrar um procedimento que
minimize o efeito da heterogeneidade da distribui¢do de impurezas sobre a resposta TL. Segundo Mahesh et al.,
(1989), a utilizagdo de materiais particulados contribui para uma diminuigdo da disperséo da resposta TL, 0 que
permitiria a utilizagdo de blocos de quartzo com distribuicdo heterogénea de impurezas. Varios materiais com
propriedades TL s&o produzidos na forma particulada. Entretanto, sabe-se que a sensibilidade TL desses
materiais € muito dependente do tamanho de particula (Driscoll et al., 1981; Ranjbar et al., 1997). Em particular,
para a silica vitrea, foi observado que a intensidade TL do pico proximo a 200 °C, cresce com a diminuigdo do
tamanho de particula para doses inferiores a 23 Gy (Ranjbar et al., 1997). Portanto, um ponto de investigacdo
necessario a viabilizagdo do quartzo particulado como dosimetro TL, corresponde em esclarecer a dependéncia
da resposta TL em fungao do tamanho de particula e de sua condigao superficial. Assim, visando aplicagdes na
dosimetria das radiagdes ionizantes, o objetivo desse estudo foi investigar a influéncia do ataque quimico com

HF sobre a resposta TL do quartzo particulado sensibilizado.

Procedimento experimental

Para a obtenc&o do quartzo particulado foram utilizados fragmentos de um bloco de quartzo natural procedente
do municipio de Solondpole (CE). Esses fragmentos foram submetidos a um banho por ultrassom com acetona,
durante 15 minutos. Em seguida, os fragmentos foram cominuidos manualmente utilizando um almofariz e pistilo
de agata. Apds a moagem, o material particulado foi classificado em seis faixas granulométricas, utilizando
peneiras da serie Tyler, quais sejam: 850x1700 jm, 300x425 um, 150x300 um, 75x150 pm, 38x75 um, e < 38
pm. Para sensibilizar o quartzo particulado, o material foi encapsulado em invélucros de plastico e irradiado em
uma fonte de €Co com uma dose de 25 kGy. Decorrido 0 processo de irradiagdo, 0 material foi submetido a
quatro tratamentos térmicos consecutivos a 400 °C durante 1 hora. Os tratamentos térmicos foram realizados

em forno tipo mufla, com as amostras acondicionadas em uma bandeja de aluminio.

A anélise granulométrica do quartzo particulado foi realizada em duas etapas. Para as faixas granulométricas
inferiores a 300 um, foram obtidas curvas de distribuigdo granulométrica utilizando um analisador de tamanho de
particulas a laser, modelo Malvern Mastersizer 2000. Para cada faixa granulométrica, foram utilizadas trés
aliquotas com massa de aproximadamente 1 g. As medidas foram feitas utilizando o acessério via Umido,
modelo Hidro 2000 MU, e indice de obscuridade igual a 10%. A partir das curvas de distribui¢do granulométrica
foram obtidos os parametros Dso, D1g € Dgo. Os parametros D1 € Dgo, estéo relacionados aos didmetros de corte
da curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%, respectivamente, enquanto que, o pardmetro Dsy esta
relacionado a mediana da distribuicdo e corresponde ao didmetro médio de particula (D). Para as faixas
superiores a 300 um, o valor de Dy, corresponde ao didmetro médio medido em 10 particulas, ao longo de trés

dimensdes (x,y,z). As medidas foram feitas utilizando um microscépio digital Bodelin Technologies.

Uma aliquota de cada faixa granulométrica, com massa de aproximadamente 2 g, foi atacada em solugéo de HF
(40%) a temperatura ambiente. As aliquotas foram colocadas separadamente em béquers de Teflon de 250 ml,
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contendo 20 ml de HF (40%), os quais foram colocados dentro de béquers de vidro de 400 ml. Em seguida, cada
conjunto foi submetido a agitacdo ultrassonora e atacados durante 15, 30 e 45 minutos. Ao término de cada

ataque, foi determinada a perda de massa e o tamanho de particula de cada aliquota.

Para caracterizar a curva de intensidade TL, quatro aliquotas com massa de aproximadamente 5 mg das faixas
300x425 pm, 150x300 pm, 75x150 um, 38x75 um, e < 38 um, foram irradiadas em uma fonte de °Co com uma
dose-teste de 50 mGy. Para a faixa granulométrica 850x1700 pm, quatro fragmentos de monocristal com massa
de aproximadamente 6,5 mg foram utilizados. As curvas de intensidade TL foram obtidas com uma leitora TL
Harshaw-Bicron 3500, utilizando o modo de aquecimento rampa, no intervalo entre 50 e 400 °C. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 2 °Cs™. As medidas de interesse para esse estudo correspondem ao sinal TL
integrado na segunda regido de leitura, entre 175 e 350 °C. Apds as leituras, o sinal TL integrado foi normalizado

em relagéo a dose e massa das respectivas amostras.

A morfologia das particulas antes e ap6s o ataque quimico foi observada por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Nesta etapa, foram separadas aliquotas das faixas 300x425 pum, 150x300 pm, 75x150 pm e 38x75 um.
As medidas foram feitas no Departamento de Eletronica e Sistemas - UFPE, usando um microscopio eletrénico,

modelo JEOL-JSM-6460, com 30 kV. As particulas foram recobertas com filme de carbono.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra as curvas de intensidade TL em fungdo da temperatura para o quartzo particulado
sensibilizado classificado nas faixas granulométricas entre 38 e 300 um, e irradiado com dose-teste de 50 mGy.
A Figura 1 (a) mostra as curvas de intensidade TL para o quartzo particulado antes do ataque quimico. Estas
curvas apresentam um intenso pico a aproximadamente 90 °C e outro pico de menor intensidade préximo a 250
°C. Nota-se também que a intensidade do pico proximo a 250 °C cresce com o aumento do tamanho de
particula. Ap6s 30 minutos de ataque quimico, as curvas de intensidade TL apresentadas na Figura 1 (b) séo
semelhantes aquelas apresentadas antes do ataque quimico, conforme mostrado a Figura 1 (a). Entretanto, um
aumento sistematico na intensidade TL do pico proximo a 250 °C é observado para todas as faixas de tamanho.
Este comportamento foi anteriormente observado por outros autores para picos TL acima de 200 °C de
particulas de quartzo natural irradiadas com dose-teste de 1 kGy (Takeuchi et al., 2006). Estes autores sugerem
que o aumento da intensidade pode estar associado a redugéo dos centros de defeitos gerados pela moagem na

superficie de particulas a partir da quebra de ligagdes Si-O e que podem atuar como armadilhas de elétrons.

Figura 2 apresenta as curvas de distribuigdo granulométrica para o quartzo particulado classificado nas faixas
entre 38 e 300 um, antes e apds 30 minutos de ataque quimico. A Figura 2 (a) mostra as curvas de distribuigao
granulométrica para o quartzo particulado antes do ataque quimico. Nesta figura, observar-se na regiao entre 0,3
e 10 ym que a faixa granulométrica < 38 um apresenta o maior percentual em volume de material ultrafino, em
relacdo as demais faixas. Nota-se ainda que o volume de particulas ultrafinas decresce para as faixas com maior

granulometria.



450 450
400 4 s (a) = 150x300 pm s0d & (b) *  150x300 pm
- Sy & 75%150 pm —_ 1 . &0 75150 pm
g 350 4 = . e 38x75um © 350 4 " ¢ 38x75 pm
= E
: 300 4 me o <38 pm : s00d # Jw, | ¢ <38pm
'L 20 = = 250
[} 3 @ -
=] i = 1
-g 200 ,\' g 200 J
=] 1. T J
2 150 ° 2 150
[+4] A @ )
100 4
E E 100+
50 - { ¢
504!
0+ ]
T T T T T T 0 T T . T T T T T T T u T T
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C) A

A Figura 2 (b) mostra as curvas de distribui¢do granulométrica para o quartzo particulado apéds 30 minutos de
ataque quimico. Neste caso, observa-se que na regido entre 0,3 e 10 ym houve uma redugao acentuada no
volume de particulas ultrafinas para a faixa granulométrica < 38 um. Nas demais faixas, as particulas ultrafinas
foram quase que removidas. Devido a diminuicdo acentuada das particulas ultrafinas, as faixas de tamanho

investigadas apresentaram curvas de distribuicdo granulométrica mais uniforme.
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Figura 1. Curva de intensidade TL normalizada em relagé&o a dose e massa do quartzo particulado sensibilizado,

antes do ataque quimico (a) e apos ataque quimico (b) (dose-teste: 50 mGy).
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Figura 2. Curva de distribuicio granulométrica caracteristica do quartzo particulado, antes (a) e ap6s

ataque quimico durante 30 minutos (b).



A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros D D1o € Dy obtidos, a partir das curvas de distribui¢do
granulométrica, antes e apds ataque quimico. Nesta tabela, observa-se que os valores de Dn para as faixas
entre 38 e 300 um tendem a aumentar apds os 15 primeiros minutos de ataque. Este fato pode ser explicado
pela remocg&o das particulas ultrafinas, as quais foram anteriormente computadas no célculo do didmetro médio
para as faixas ndo atacadas, reduzindo assim o valor de D,.. Para tempos de ataque maiores que 30 minutos,
observa-se uma diminui¢cdo para os valores de Dy. Isto indica que além da remogéo das particulas ultrafinas,
tempos de ataque maiores que 30 minutos reduzem o didmetro médio das particulas para faixas de tamanho
entre 38 e 300 um. Nos fragmentos de monocristal 850x1700 um, nao foram observadas variagdes significativas
nos valores de Dy, para os diferentes tempos de ataque. Os valores da relagdo Dgy/D1o diminuem para tempos de
ataque entre 15 e 30 minutos. Os menores valores encontrados para Dgo/D1o indicam menor dispersao para as
curvas de distribui¢do granulométrica apds o ataque quimico.
Tabela 1. Valores dos parametros D, Dgo/ D1g € perda de massa obtidos antes e apds atague quimico

a partir das curvas de distribuicdo granulométrica.

Faixa de tamanho (um)

Parémetro at;:;”epﬁmdiﬁ_) <38 3@ 7Hx1B0 150,00 300kd25 8504700
0 16,24 53,54 12708 3330 545 2481
16 2176 59,76 13685 321,32 - 239
D {um) 30 2343 EBE0 13172 34360 - 2455
45 2351 53,32 127,96 321,04 - 2056
0 16,00 9,00 4,00 3,00 - -
16 7,43 3,10 2,97 2,79 - -
Dag/Dig
30 6,90 3,24 3,02 2,89 - -
45 6,57 3,79 317 2,90 - -
0 0 0 0 0 0 0
Perda do 15 51,20 3,73 16,69 1027 492 2,47
massa (%) 30 69,26 47,82 28,54 16,65 11,84 436
45 73,06 51,00 31,98 2334 16,31 5,37
- néo medido

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por MEV das particulas classificadas nas faixas 150x300 um e
38x75 pm, antes e ap6s 30 minutos de ataque. As Figuras 3 (a) e 3 (b) mostram as particulas de quartzo antes
do ataque quimico. Nestas figuras, & possivel observar a presenga de grdos muito finos depositados na
superficie das particulas. As Figuras 3 (c) e (d) mostram as micrografias das particulas ap6s 30 minutos de
ataque quimico. Nestas figuras, ndo é observada a presenga de graos ultrafinos depositados na superficie das
particulas maiores. Este resultado também foi constatado por outros autores em particulas de quartzo natural

classificadas em faixas semelhantes e atacadas com HF (24%) durante 15 minutos (Takeuchi et al., 2008).

A Figura 4 sumariza o comportamento do sinal TL para o quartzo particulado sensibilizado, irradiado com dose-
teste de 50 mGy, em fungao do D, antes e apds diferentes tempos de ataque quimico. Na Figura 4 (a), observa-
se que antes do ataque quimico, a intensidade do sinal TL integrado na regido entre 175 e 350 °C, cresce com 0
aumento das particulas de 15 para 330 um. Depois disso, observa-se uma queda acentuada na intensidade TL

para particulas com D> 330 pm.



Figura 3. MEV das particulas de quartzo para as faixas 150x300 pum e 38x75 um antes do ataque (a) e (b), e

apds 30 minutos de ataque (c) e (d).
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Figura 4. Relagéo entre a intensidade TL integrada na regiéo de 175 a 350 °C e o D, para o quartzo particulado

sensibilizado antes e ap6s diferentes tempos de ataque quimico (dose-teste: 50 mGy).

Apbs 15 minutos de ataque, observa-se um aumento na intensidade TL para particulas com D, entre 22 e 60
pm. Entretanto, uma queda na intensidade TL é observada para particulas com D, > 136 um. A Figura 4 (b)
apresenta a intensidade do sinal TL para particulas atacadas nos tempos de 30 e 45 minutos. Apés 30 minutos
de ataque, o comportamento da intensidade TL & semelhante aquele observado para particulas ndo atacadas,
conforme mostrado na Figura 4 (a). Porém, nota-se que a intensidade TL para todos os tamanhos de particulas
apresentam uma menor dispersdo. Para o tempo de 45 minutos, nota-se um novo aumento na intensidade TL
para particulas com Dy, entre 23 e 53 pum. Para as particulas com D, = 321 um, ocorre uma diminui¢do na

intensidade TL; enquanto que para as maiores (D> 545 um), ndo foi observado mudangas significativas.

Conclusao

Os resultados mostraram que a intensidade do pico TL a 250 °C varia em fungéo do tamanho médio das
particulas de quartzo. As particulas classificadas entre 150x300 um e 75x150 um apresentaram as maiores
respostas TL antes e apds o ataque quimico de 30 minutos. O aumento observado para o sinal TL ap6s o ataque
quimico foi atribuido a remog&o das particulas ultrafinas e, provavelmente, a remogéo de defeitos gerados pela



moagem na superficie das particulas pela quebra de ligagdes Si-O. Conclui-se que particulas classificadas entre

150x300 um e 75x150 um e atacadas com HF por 30 minutos s&o as indicadas para aplicagdes dosimétricas.
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