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Resumo

A relevancia das questoes relacionadas a protecao radioldgica é importante, dada a ca-
pacidade deleteria das radiacoes ionizantes. Este estudo emerge da demanda de desenvol-
ver materiais para blindagem contra tais radiacoes, buscando mitigar o problema genera-
lizado, buscando preparar vidros ndo plumbiferos que possuam alta transparéncia. A pes-
quisa abrangeu a produgao e andlise de sistemas vitreos de silicato (50Si0, —6,67Ca0O —
15,67Na,03 — 16,67CaF, — 1Al,0; — 10MO, MO = BaO, zZn0, Co0, TeO, e Bi,03,
em mol%), com o propédsito de avaliar sua eficacia de blindagem contra radiacao. Condu-
zimos uma andalise abrangente das propriedades fisicas, dpticas, mecanicas e estruturais
dos vidros produzidos. Utilizamos técnicas de caracterizacao, incluindo Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier por Reflectancia Total Atenuada, Espec-
troscopia Raman, Difragdo de Raios X, Analise Térmica Diferencial, Espectroscopia UV-
VIS-NIR, Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia, Fluorescéncia de Raios
X, Elipsometria e Dureza Vickers-Microdureza. A efetividade de blindagem das amostras
foram determinadas teoricaemnte via simulagdes via software Phy-X/PSD. Os valores ex-
perimentais foram realizados utilizando uma montagem com isétopos de ?**Am e %'Co.
Os dados provenientes das analises térmicas destacaram a consistente manutencao da es-
tabilidade térmica (> 100 °C) para a maioria dos vidros produzidos. Pela espectroscopia
UV-VIS-NIR, observa-se que os vidros preparados possuem uma elevada transmitancia
mantendo-se (> 80%) em todo o espectro medido. As anélises de FRX e EDS desmonstra-
ram que os elementos modificadores e formadores de rede nao foram volatilizados durante
a producao dos vidros. Notavelmente, foi possivel observar, que todas as adigoes de 6xi-
dos geraram um aumento consideravel na dureza. As amostras SCSBi, SCSBa e SCSTe
demonstraram as maiores capacidades de blindagem. Especificamente, a amostra SCSBi
apresentou atenuagoes 50 vezes maiores para energias especificas, superando os indices
encontrados em vidros comerciais atuais, os quais contém alta concentracao de chumbo

em suas composicoes.



Palavras-chave: Vidro silicato, Blindagem de radiacao, Coeficiente de atenucao.



Abstract

The undeniable significance of issues surrounding radiological protection in today’s
world is underscored by the harmful potential of ionizing radiations. This study is driven
by the urgent need to pioneer materials for robust shielding against such radiations, with
the overarching goal of alleviating the prevalent challenge, seeking to prepare lead-free
glasses that have high transparency. The research involved the meticulous production and
examination of silicate glass systems, (50Si0, —6,67Ca0 — 15,67Na,03 — 16, 67CaF, —
1AlI,03 — 10MO, MO = Ba0, Zn0,Co0, TeO; e Bi,03, mol%), aiming to assess their
effectiveness as agents for shielding against radiation. In addition to optimizing the glass
production process, we conduct a thorough analysis of the physical, optical, mechanical,
and structural properties of the fabricated glasses. To achieve this, we employ a suite
of advanced characterization techniques, including Fourier Transform Infrared Attenua-
ted Total Reflectance Spectroscopy, Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction, Differential
Thermal Analysis, UV-VIS-NIR Spectroscopy, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy,
X-ray Fluorescence, Ellipsometry, and Vickers-Microhardness testing. The shielding ef-
fectiveness of the samples was determined theoretically through simulations using the
Phy-X/PSD software. Experimental values were obtained using a setup with 2#*Am and
5Co isotopes. Data from thermal analyses underscored the consistent maintenance of
thermal stability (> 100 °C) for the majority of produced glasses. UV-VIS-NIR spectros-
copy revealed that the prepared glasses exhibited high transmittance, consistently ranging
between 80% and 90% across the measured spectrum. XRF and EDS analyses demons-
trated that network-forming and modifying elements were not volatilized during glass
production. Remarkably, all oxide additions led to a significant increase in mechanical
strength. SCSBi, SCSBa, and SCSTe samples exhibited superior shielding capabilities,
with SCSBi demonstrating 50 times greater attenuation for specific energies, surpassing

current commercial glasses with high lead concentrations.

Keywords: Silicate glass, Radiation shielding. Mass attenuation coefficient.
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Capitulo 1

Introducao

A utilidade dos materiais vitreos nas mais diversas areas de nosso quotidiano é am-
plamente reconhecida. Essa versatilidade engloba desde fun¢cées mais tradicionais como
decoracao e utensilios domésticos, até aplicagbes em equipamentos de alta tecnologia,
como bras o6pticas, ampli cadores, lampadas uorescentes, meio ativo em laser de es-
tado solido, e seu emprego na blindagem de radiacéo ionizante. A disseminacdo exten-
siva desses materiais deriva, primordialmente, de suas propriedades singulares, tais como
transparéncia, resisténcia a ataque acidos, razoavel resisténcia a choques térmicos, alta
resisténcia mecanica e viabilidade de reciclagem [1]. As caracteristicas distintivas desses
materiais vitreos os colocam em uma posicdo crucial e imprescindivel em diversos seto-
res, gerando beneficios signi cativos tanto em aspectos funcionais quanto em termos de
sustentabilidade.

A radiacdo ionizante apresenta uma diversidade de aplicacdes bené cas nos domi-
nios agricola, industrial, médico, de pesquisa e a ns. Entretanto, a incidéncia potencial
de complicagcBes de saude amplia-se substancialmente na auséncia de uma manipulagéo
apropriada de fontes radioativas. A variacdo da intensidade dos fétons e, consequente-
mente, a exposicao a radiacdo ionizante pode ser predominantemente controlada por meio
da manipulacdo da distancia entre a fonte e o alvo, o tempo de exposi¢cao e a blindagem,
ou seja, o0 bloqueio parcial ou total da mesma. Dentre estes elementos, a blindagem
destaca-se como um método altamente e caz para mitigar a radiagéo, proporcionando as-
sim protecao radiolégica. A blindagem pode ser de nida como uma barreira fisica usada
para fornecer protecdo contra a in uéncia de fétons. Um dos maiores desa os enfren-
tados pelos pesquisadores da area nuclear, e de materiais, reside no desenvolvimento de
materiais que sejam simultaneamente ecologicamente corretos, economicamente viaveis e
e cazes na reducédo da radiacdo ionizante [2].

Dentre os materiais predominantemente empregados na constituicdo de barreiras de
blindagem contra radiacéo, o concreto gura proeminente, em parte devido a sua simpli-
cidade construtiva e consideragdes econdmicas. No entanto, em virtude da opacidade do
concreto a luz, sua aplicacdo se encontra limitada [3]. Deste modo os vidros se tornam



Capitulo 1. Introducéo 18

materiais atrativos devido a sua transparéncia, bem como, a facilidade de fabricacao,
0 que atraiu a atencado de diversos grupos de pesquisa que atualmente exploram vidros
translicidos que podem ser e cientes na protecao contra radiacao [4].

Em uma analise bibliométrica abrangente e contemporanea, Kilicoglu e Mehmetcik
[5] investigaram as redes intelectuais e conceituais no que se refere a produgdo cienti ca
e seus impactos no campo da blindagem de radiacdo ionizante. Entre os resultados mais
notaveis da analise estatistica descritiva destaca-se a notavel adesdo de pesquisadores
ao dominio, evidenciando um crescimento substancial na pesquisa de prote¢do contra
radiacdo desde os anos 2000, com repercussdes signi cativas em termos de registros de
publicacbes. Particularmente, intrigante é a identi cacdo de um reduzido grupo de autores
(20 autores) que desempenhou um papel proeminente, contribuindo com uma quantidade
substancial de artigos, enquanto a maioria dos pesquisadores apresentou uma contribuicéo
relativamente modesta a literatura, com destaque para os autor8ayyed MI, Tekin HO
e Issa SAM que respectivamente publicaram 158, 89 e 53 artigos. E importante ressaltar
gue esses autores também se destacam como 0s responsaveis por artigos amplamente
citados na area de blindagem de radiacdo, destacando a relevancia de suas contribuicdes
para o avanc¢o do conhecimento nesse dominio. Esses achados apontam para a necessidade
premente de ampliar os estudos em areas onde o tema € menos explorado, promovendo
uma abordagem mais abrangente e equitativa no desenvolvimento do conhecimento em
protecéo contra radiagao.

Com base no exposto, este estudo tem como objetivo analisar o impacto de diferentes
oxidos na e cacia de blindagem da matriz vitrea silicato de célcio e sddio (SCS). Em
particular, concentramos nossos esfor¢cos na preparacdo e estudo de um novo vidro do
tipo soda-lime, variando a proporcao de silica de 70% para 50%. A partir dessa nova
composicao vitrea, uma série de vidros contendo 6xidos de bério, telurio, zinco, cobalto e
bismuto foi preparada. As propriedades estruturais, térmicas, fisicas e, crucialmente, as
caracteristicas de blindagem de radiacao ionizante desses vidros foram submetidas a uma
analise detalhada por via teérica e experimental.
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Capitulo 2

Revisao de Literatura e conceitos gerais

2.1 Vidros: Histdria, de nicdo e métodos de obten-
cao
2.1.1 Historia dos vidros

O vidro € um material conhecido e utilizado pela humanidade a milénios nas mais
diversas aplicacOes, basta olharmos a nossa volta e veremos inimeras aplicacfes deste
material que muitas vezes nos perpassam de forma desapercebida, desde simples copos
em nossas casas a poderosas lentes em telescopios.

Historicamente, os primeiros materiais vitreos fabricados por maos humanas foram
obtidos pelos Fenicios, que utilizaram fogdes, improvisados, usando blocos de salitre sobre
a areia, na qual, apés algum tempo, um material liquido escorria destes fogdes que logo
se solidi cavam, conforme descrito por Plinio em sua enciclopédiaturalis Historia [6].
Entretanto, desde os primérdios da humanidade vidros naturais como o vidro de obsidiana
vulcanica foram utilizados pelos homens na fabricagdo de pontas de echas, facas e outras
coisas necessarias a sobrevivéncia diaria [7].

Entre os anos de 27 e 14 d.C., ocorreu um grande avanco na producao de vidros,
quando artesdos sirios desenvolveram a técnica de sopragem. Esta técnica consistia em
utilizar um tubo de ferro oco de aproximadamente 1 metro (chamado cana), introduzido
ao material no forno possibilitando assoprar a massa em fusdo que era retirada por este
tubo do forno, permitindo assim moldar uma pega oca de vidro.

Considerada a época de ouro no estudo sobre vidros, os anos 60 revelou desenvolvi-
mentos consideraveis na ciéncia e tecnologia sobre esses materiais. Mesmo o vidro sendo
um dos materiais mais antigos sintetizados pelo homem, iniUmeras de suas propriedades
ainda sdo desconhecidas. Isso re ete ao carater nao cristalino da estrutura vitrea, a qual
nao possui periodicidade espacial de longo alcance. A ciéncia do vidro teve uma signi -
cante evolucao nos ultimos anos, sendo empregado em aplicacdes mais complexas [8]. Os
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avancgos recentes na ciéncia do vidro ndo apenas aprofundaram nosso entendimento desse
material antiquissimo, mas também abriram portas para inovacdes que estdo destinadas a
in uenciar signi cativamente o panorama futuro das tecnologias e aplicacdes relacionadas
ao vidro. A medida que nos aprofundamos em novos dominios cienti cos, a fascinante
jornada no estudo do vidro promete desvendar segredos ainda nao revelados e incitar
descobertas que transformardo fundamentalmente a maneira como interagimos com esse
componente essencial em nossa vida cotidiana.

2.1.2 De ni¢des para o Vidro

O vidro € um material rigido, entretanto ndo possui o estado cristalino perfeitamente
organizado de um sélido, mas possui atomos presos' em um estado de desordem como
em semelhanca ao estado liquido. Sendo assim podemos dizer que o estado vitreo é um
estado que une caracteristicas do estado sélido e liquido. A seguir delinearemos algumas
das propostas interpretativas e conceitos da estrutura dos vidros, que se sucederam ao
longo de anos de pesquisa:

Lebedev (1921): propds a Hipo6tese do Cristalito que considerava um vidro
como um fundido comum consistindo de cristais altamente dispersos. Esta
hip6tese levava em conta a inter-relacdo entre as propriedades e a estrutura
interna dos vidros. Como foi proposta muito antes dos primeiros métodos de
analises estruturais baseados na difracdo de raios-X, atualmente tal hipotese
foi descartada como de nicdo, conservando-se apenas como curiosidade histo-
rica [8, 9].

Shelby (1997): de ne em seu livro intitulado Introduction to Glass Science
and Technology [10], que um vidro é um solido amorfo com auséncia com-
pleta de estrutura periddica de longo alcance, exibindo uma regido de transicédo
vitrea. Qualquer material inorganico organico ou metalico, formado por qual-
guer técnica, que exibe um fenbmeno de transicao vitrea é um vidro.

U.S. National Research Council: nos traz uma das de nicdes mais com-
pletas presentes na literatura, de que O vidro é, por difracdo de raios X,
um material amorfo que apresenta uma temperatura de transicdo. Sendo esta
de nida como o fenémeno pelo qual uma fase amorfa solida revela, devido a
mudanca de temperatura, uma variagao repentina na derivada das proprieda-
des termodinamicas, tais como calor especi co e coe ciente de expansdo, em
relacdo as suas respectivas fases cristalinas e liquida [11].

Zanotto e Mauro (2017):  de forma mais recente em 2017 Zanotto e Mauro
propuseram uma visdo acerca do estado vitreo, em seu artigo intitulado de
The glassy state of matter: Its de nition and ultimate fate [12], onde abor-
daram sua descri¢éo de duas formas sendo uma simpli cada e outra com maior
grau de complexidade como relataram os autores. Sendo que a abordagem sim-
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pli cada relata que, o vidro € um estado de ndo equilibrio e ndo cristalino
da matéria que parece sélido em uma escala de tempo curta, mas relaxa con-
tinuamente em direcdo ao estado liquido. Trazendo agora uma proposta de
descricdo mais ampla e complexa os autores relatam que O vidro € um es-
tado de nao equilibrio da matéria condensada, nao cristalino que exibe uma
transicdo vitrea. A estrutura dos vidros é semelhante a de seus liquidos super-
resfriados (SCL) de origem, e eles relaxam espontaneamente em direcdo ao
estado SCL. Seu destino nal, no limite do tempo in nito, é cristalizar.

2.1.3 Métodos de Obtencéao

A obtencéo de vidros € um processo que pode envolver o uso de diferentes métodos
de sintese, a depender do tipo de vidro desejado e das propriedades especi cas que se
pretende obter.

Um dos métodos mais amplamente utilizado € a fusdo-resfriamento, na qual os com-
postos do vidro sdo misturados (essa mistura recebe o nome de frita) em proporcoes
adequadas e aquecidos a altas temperaturas até que se fundam completamente. Em se-
guida, a mistura fundida é resfriada rapidamente, resultando na formacgédo de um vidro,
entretanto se esse resfriamento for demasiadamente lento induzira a formag&o de um soélido
cristalino [13, 14].

Outro método que tem ganhado notoriedade nos ultimos anos é o método sol-gel,
por permitir a sintese de materiais vitreos, vitrocerdmicos e ceramicos a temperaturas
relativamente mais baixas que as utilizadas nos processos convencionais. Este processo
envolve a formacdo de uma suspensao coloidal, o sol, seguida de sua gelei cacéo, formando
uma rede em uma fase liquida continua, conhecida como gel [15].

Adicionalmente, € valido o método de sinterizacdo. A sinterizacdo € de nida por Ger-
man [16], como sendo a unido de particulas em temperaturas elevadas, mas ainda abaixo
do ponto de fusdo das mesmas. Durante a sinterizacdo, um material particulado € con-
vertido em um corpo compacto sélido. No nivel macroscépico, pode-se observar uma
mudanca nas propriedades mecéanicas (um material adquire uma certa resisténcia meca-
nica), uma mudanca de geometria e volume (encolhimento) e um aumento da densidade
aparente (devido ao encolhimento) [17].

2.2 Os vidros como meio de blindagem

Os meses que sucederam o0 anuncio historico da descoberta dos raios X em 1895 por
Roentgen foram marcados pela profunda atividade no estudo desse fendmeno recém des-
coberto e em sua aplicagdo na medicina e demais campos. Os cientistas e a sociedade
em geral estavam catividados pelos raios enigmaticos que poderiam penetrar na carne
humana e revelar a estrutura interna do corpo [18].
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No entanto, inicialmente n&o era de conhecimento de ambos os efeitos nocivos dos raios
X, Thomas Edison em marco de 1896 relatou irritacdo ocular relacionada ao uso continuo
de raios X. Clarence Madison Dally, seu assistente, mais tarde desenvolveu dermatite
aguda por raios X e morreu de metastase carcinoma em 1904, aos 39 anos, talvez o
primeiro a morrer como resultado da exposi¢cao excessiva aos raios X [19].

Em 1902 William Rollins, considerado o principal pioneiro na protecao radiolégica nos
Estados Unidos, pois com base em suas investigacfes sobre lesdes bioldgicas causadas por
raios X, incluindo estudos em animais observou que as lesdes nao se limitavam somente
a pele, mas também aconteciam em profundidade dentro dos corpos dos animais. Pos-
teriormente ele propds o uso de vidros de chumbo em 6culos (com 1 cm de espessura),
carcacas protetoras para os tubos de raios X, tubos colimados e protegidos, prote¢éo para
partes do corpo que ndo estavam sendo expostas (a Figura 1 apresenta alguns acessorios
produzidos no inicio do século 20), sendo um dos primeiros a defender o uso de vidros e
demais materiais de blindagem de forma sistematizada visando mitigar os efeitos maleficos
decorrentes do uso dos raios X [18, 19].

Figura 1 Varios acessorios para protecdo contra raios X da Reinig&sebbert& Schallt
cabines protegidas contra radiagéo, telas de protecdo contra radiacdo, aventais
e luvas de protecéo, estojos de protecao para o tubo, 6culos com chumbo, etc.,
1905 1910

Fonte: Disponivel em https://www.medmuseum.siemens-healthineers.com/en/stories-
from-the-museum/radiation-protection
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2.3 Materiais de Blindagem contra Radiacao

2.3.1 Tipos de Radiagao

O campo de blindagem contra radiacdo é de grande importancia para muitos setores,
tais como: Saulde e imagem diagnostico até energia nuclear, medicina nuclear e de testes
nao destrutivos. As fontes de radiacdo podem ser categorizadas em dois tipos: Naturais
e Arti ciais:

Naturais: Radioatividade de materiais, responsavel pela emisséo de particu-
las , e raios gama. Raios Cosmicos, responsaveis pela emissdo de néutrons,
protons, elétrons, fétons, etc.

Arti ciais:  Reatores Nucleares, sé@o responsaveis pela emissdo de néutrons,
raios gama e radioatividade residual. Temos também os aceleradores de parti-
culas, que sao responsaveis pela emissao de elétrons, protons, raios X, néutrons,
etc.

E sabido que a radiacéo é dividida em duas categorias, a radiacéo ionizante e a radiac&o
nao ionizante. A radiacdo nao ionizante € a radiacdo eletromagnética que compreende
comprimentos de onda a partir de 10nm (e acima), dentro do espectro eletromagnético
Figura 2, essa regido inclui Ondas de radio, Micro-Ondas, Infravermelho, Luz Visivel
e o Ultravioleta. Ja a radiacdo ionizante compreende espectros de 10nm (e abaixo), a
radiacdo ionizante compreende todo o resto do espectro eletromagnético, como, Raios
X, Raios Gama, bem como particulas atdmicas e subatdmicas, tais como particulas
particulas , pdsitron, préton, néutron, ions pesados e mésons [20].

Figura 2 Espectro eletromagnético.

Fonte: [21]

A radiacdo ionizante pode ser separada em dois tipos, com base em recomendacao da
ICRU (International Commision on Radiation Units and Measurements 1971), é dividida



Capitulo 2. Revisdo de Literatura e conceitos gerais 24

entre radiagéo diretamente ionizante e indiretamente ionizante, tais terminologias, foram
recomendadas com o intuito de se enfatizar as grandes diferencas entre interacdes de
particulas eletricamente carregadas e ndo carregadas com a matéria [20].

A radiacédo diretamente ionizante é aquela gerada, por particulas carregadas que entre-
gam sua energia a matéria diretamente, por meio de muitas e pequenas interagdes de forca
de Coulomb ao longo de sua trajetéria, como particulas e , prétons e ions pesados.
Radiacao indiretamente ionizante refere-se, a Raios X ou Gama, fétons ou néutrons (ou
seja, particulas ndo carregadas), que primeiramente transferem sua energia para particulas
carregadas na matéria pela qual passam, em grandes interagcdes que ocorrem em numero
relativamente pequeno. Como resultado as particulas sado rapidamente carregadas, e por
sua vez entregam energia a matéria como no caso anterior [20, 22].

Interacdes entre a radiacdo diretamente ionizante e os materiais de blindagem séao
muito fortes, portanto, podem ser interrompidas facilmente. Entretanto, a radiacéo in-
diretamente ionizante pode penetrar muito facilmente, assim fazendo-se necessario o uso
de uma blindagem massiva e, portanto, mais cara (a Figura 3 esbocas esses conceitos).
Devido a esses fatores a blindagem de néutrons e fétons, que séo os tipos mais frequente-
mente encontrados de radiacdo ionizante atrai a atengdo atualmente [23]. Pois, qualquer
meio que possa parar raios gamas e néutrons por exemplo, podem e cientemente parar
gualquer outro tipo de radiacéo nuclear [20].

Figura 3 Tipos de radiagcdes ionizantes e penetracao relativa.

Fonte: Adaptado de https://www.osha.gov/ionizing-radiation/background.

2.3.2 Perigos da Radiacao e Principios de protecao

O perigo das radiacdes ionizantes para a saude humana é bem conhecido desde o século
passado. Ha um consenso geral de que altas doses de radiacéo ionizante representam uma
grande ameaca a saude humana [24]. Tudo isso deve-se ao fato de que a radiagéo ionizante
ao contrario da nao ionizante possui a capacidade de ionizar &tomos e moléculas, ou seja,
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torna eletricamente carregado o meio fisico que ela penetra, pois possuem energias altas
0 su ciente para provocar este fenbmeno. Seus efeitos podem ser danosos para as células,
afetando o material genético e causando doencas graves como o cancer.

Atividades envolvendo o uso de radiacao ionizantes estédo, mais do que nunca, presentes
em nosso dia a dia. Tendo em vista 0s possiveis efeitos nocivos a saude humana devido
a exposicao a altas doses de radiacao, surgiram os principios de protecao radiologica, que
objetiva equilibrar os riscos e beneficios das atividades que envolvem o uso de radiacao.
Pois, se os padrdes de protecédo forem demasiadamente negligenciados, podem ocasionar
grandes riscos, por outro se tais padrbes forem extremamente rigorosos, as atividades
podem tornar-se custosas e impraticaveis, em ambos 0S casos iram ocorrer danos para a
sociedade [25].

Os principios de protecado radiolégica, tomam como base trés fatores fundamentais,
para a diminuicdo da exposicéo, sdo eles o tempo, distancia e blindagem [26]:

Tempo: O tempo de exposicado dever ser considerado pois a radiacdo pode
acumular-se ao longo do tempo de exposi¢do, ou seja, quanto mais tempo
exposto maior a exposicdo a radiacdo, maior sera a dose de radiacdo recebida
[26, 27].

Distancia: A quantidade de radiagdo que um individuo recebe depende de
gudo perto eles estdo da fonte. Conhecendo a intensidade a uma distancia,
também € possivel determinar a intensidade a qualquer outra distancia. A lei
do inverso do quadrado arma que a exposicao a radiacdo e a distancia estado
inversamente relacionadas - o0 que signi ca que a forca da radiacéo ionizante de
uma fonte pontual diminuird com o quadrado da distancia percorrida. Podendo
ser escrita da seguinte forma [28, 29]:

Dlrf: Dzl’% (1)

ondeD; é a dose a uma distancia; da fonte, eD, é a dose a uma distancia
r- da fonte.
Blindagem: Embora os fatores de distancia e tempo possam ser empregados
vantajosamente na protecdo externa contra radiacao, a blindagem fornece uma
maneira mais con avel de limitar a exposicao, limitando a dose. Em principio,
a blindagem sozinha pode ser usada para reduzir as doses para 0s niveis deseja-
dos. Na prética, no entanto, a quantidade de blindagem empregada dependera
de um equilibrio entre necessidades préticas, como custo e beneficio esperado
[25].
Portanto, podemos observar que, juntamente com a compreensdo das caracteristicas
e potenciais beneficios dos diferentes tipos de radiacdo veio a consciéncia de seus danos
potenciais, portanto, surgiu a necessidade de protecao contra radiagéo, trazendo assim
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esses trés fatores, dentre eles destacamos o nascimento de projetos e a andlise da blindagem
contra radiacéo [20].

A m de preservar o ser humano e seus arredores de efeitos nocivos da radiacdo dife-
rentes materiais de protecao foram produzidos [30]. Havendo uma grande quantidade de
materiais, que podem ser utilizados para blindagem contra radiagéo, entretanto a escolha
de um material apropriado deve-se levar em conta alguns fatores: o tipo de radiacdo que
sera blindada, sua energia e o nivel de reducdo de dose necessario. Materiais com alto
numero atdmico e elementos de alta densidade impdem alta probabilidade de interacdes e
maior transferéncia de energia com raios gama, sendo assim considerados como uma boa
escolha para escudos gama e cazes [31].

Entretanto, quando o foco e a blindagem de néutrons, alguns principios distintos se
aplicam a selecdo de materiais de blindagem de néutrons, quando comparadas com as
blindagens de raios gama. Sendo muito importante moderar rapidamente o néutron para
baixas energias, onde possa ser facilmente capturado em materiais com secdes transversais
de alta absorcédo. Os moderadores mais e cazes sao elementos com baixo numero atémico
e, portanto, contém hidrogénio, materiais de revestimento séo o principal componente da
maioria dos escudos de néutrons. Nesta aplicacdo, agua, concreto, e para na sdo fontes
baratas de blindagem em massa. Porque os caminhos livres médios de néutrons rapidos
normalmente sdo dezenas de centimetros em tais materiais, espessuras de 1 m ou mais sao
necessérias para moderacao efetiva de quase todos os néutrons rapidos incidentes. Quando
as restricGes de espaco ou peso limitam a quantidade de moderador que pode ser usada,
uma forma de polietileno conhecida como "polietileno de alta densidade (HDPE)"fornece
a melhor moderacédo por unidade de peso de materiais comumente disponiveis [32].

As diretrizes que orientam a seguranca dos pacientes, pro ssionais e ambientes ad-
jacentes nos servicos de medicina que fazem o uso de radiacdo ionizante sdo de vital
importancia e devem ser estritamente seguidas. Especi camente, as orientacdes relacio-
nadas aos materiais utilizados para blindagem tém sido uma preocupacao constante na
comunidade cienti ca. Entre as diversas propriedades necessérias, € essencial que esses
materiais possuam alta densidade. Atualmente, diversas opc¢cdes de materiais comerci-
ais estdo disponiveis no mercado para esse m, como a argamassa baritada, o lencol de
chumbo, as portas radiologicas e os vidros plumbiferos. No entanto, como ja enfatizamos,
€ importante destacar que alguns desses materiais séo toxicos e opacos, 0 que inviabiliza
sua utilizacdo em situacdes onde a visibilidade é crucial. A Figura 4 exemplica uma
aplicacdo em que a visibilidade (transparéncia do material) desempenha um papel cru-
cial. Por outro lado, o concreto, outro material amplamente empregado em blindagens,
apresenta diversas limitacbes em sua aplicacdo. Devido a sua opacidade, ndo é possivel
observar ou monitorar o ambiente interno. Além disso, a quantidade variavel de agua pre-
sente no concreto pode resultar em utuacdes indesejadas nos coe cientes de atenuagao
e, consequentemente, na efetividade média de bloqueio da radiacao.
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Figura 4 Fotogra a panoramica de um ambiente para diagnostico médico destacando
as janelas de vidro para protecao radiolégica.

Fonte: Disponivel em https://rayonscsr.com.br/vidro-plumbifero/

2.4 Blindagem de radiacao e os vidros

Com o propdsito de delinear um panorama abrangente da pesquisa voltada aos vidros
destinados a aplicacdo em blindagem de radiacdo, empregamos o banco de dados da base
Scopus, aliado ao softwar®OSviewer Inicialmente, a pesquisa foi conduzida mediante
o emprego do termo "radiation AND shielding"no intervalo temporal de 2020 a 2024,
resultando na identi cacdo de 6777 artigos pertinentes. Esses dados propiciaram uma
compreensao substancial acerca do comprometimento dos pesquisadores na investigacéo
de materiais destinados a protecdo contra radiacdo, independentemente de sua natureza
vitreo, ou seja, qualquer material utilizado na protecao radiologica foi considerado. Os
6777 artigos foram submetidos a uma analise meticulosa Yi@Sviewer, estabelecendo-se
um critério de ocorréncias minimas, sendo selecionados apenas 0s paises que registraram
a publicacdo de, no minimo, 90 artigos. Este critério culminou na identi cacdo de 24
entidades, considerando o conjunto de 154 paises que guraram na lista dos 6777 artigos.
E digno de nota o Brasil, cuja contribuicdo foi de 99 documentos neste cenério espe-
cico. As inter-relacdes estabelecidas com o Brasil sdo objetivamente representadas no
gré co, oferecendo uma compreensao visual e analitica das dindmicas de colaboracdo e
das contribuicdes brasileiras no ambito da pesquisa acerca de materiais para a blindagem
de radiacéo.
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Figura 5 Mapa conceitual produzido noVOSviewer para a identi cagdo geogra ca das
pesquisas sobre radiacao ionizante.

Fonte: autores

O dominio na érea de estudo destaca-se, principalmente, em alguns paises do Oriente
Médio, além dos Estados Unidos, como evidenciado pelo mapa bibliogra co que elabo-
ramos (Figura 5). No entanto, observa-se que o Brasil, apesar de apresentar interacdes
com diversas nacgdes, contribui de forma proporcionalmente modesta em termos numéri-
cos. A analise do cenario revela que o epicentro da pesquisa em vidros para aplicagcdo em
blindagem de radiagdo concentra-se em paises do Oriente Médio e nos Estados Unidos.
Este fenbmeno € perceptivel na representacao cartogra ca que construimos, evidenciando
a intensidade das colaboracoes e atividades de pesquisa nesses locais.

A m de re nar a especi cidade do estudo sobre blindagem de radiacéao, elaboramos
um mapa conceitual considerando as palavras-chave presentes nos artigos selecionados.
Para avaliar a frequéncia das palavras-chave, estabelecemos um critério minimo de 300
ocorréncias no conjunto total de documentos, resultando na criagdo do gra co apresen-
tado. E notavel que os termos mais diretamente relacionados a blindagem se destacam,
contudo, observa-se a presenca de outros termos, tais como "vidros", "humanos"”, "ex-
posicdo a radiacao"e "compostos de bismuto”, entre outros. Destaca-se que o0 elemento
"vidro"emerge como uma componente signi cativa no contexto, no entanto, as especi ci-
dades acerca dos tipos de vidros utilizados ainda ndo se evidenciam de maneira clara. Este
dado sugere a necessidade de uma investigagcdo mais aprofundada para compreender as
nuances associadas aos diferentes tipos de vidros empregados na blindagem de radiagéo,



Capitulo 2. Revisdo de Literatura e conceitos gerais 29

a m de promover uma andlise mais detalhada e informada no ambito da pesquisa em
guestao.

Figura 6 Mapa conceitual produzido noVOSviewerpara a identi cacdo dos termos mais
correlacionados nas pesquisas sobre radiacao ionizante.

Fonte: autores

Num segundo momento, visando aprofundar a compreenséo da importancia dos vidros
na blindagem de radiacao, recorremos novamente a base de dados Scopus. Dessa vez, in-
corporamos a palavra-chave glass a pesquisa, resultando em radiation AND shielding
AND glass. Sob essa con guracao, a plataforma revelou a existéncia de 1310 documentos
relevantes. Esses dados foram submetidos a analise no VOSviewer, que delineou as rela-
cOes identi cadas, conforme apresentado na Figura 7. Este procedimento permite uma
abordagem mais especi ca e detalhada sobre a interse¢édo entre a radiagdo, a blindagem
e o papel crucial desempenhado pelos vidros nesse contexto.

ApOs a incluséo da palavra glass, torna-se evidente o destaque dos paises do Oriente
Médio nesse contexto, com especial énfase na Arabia Saudita e Turquia. As relacoes
estabelecidas com esses paises sdo notaveis e, em algumas instancias, séo in uenciadas por
outros paises, como é o caso da Nigéria. Essa dinamica territorial ressalta a importancia
regional no estudo da relacdo entre radiacdo, blindagem e vidros, destacando nuances
especi cas nas colaboracdes e interacdes entre 0s paises envolvidos.
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Figura 7 Mapa conceitual produzido no VOSviewer para a identi cacdo geogra ca das
pesquisas sobre radiacdo ionizante apds a inser¢ao do tef@tass"

Fonte: autores

Este exemplo de colaboracédo € notavel, como evidenciado nos artigos recentemente
publicados"Design, synthesis, and characterization of Pb-free tellurite glasses for radia-
tion shielding applications"e "A synergistic e ect of heavy metal oxides to enhance the
physical, optical, and radiation-absorption properties of TeO2-Li20-BaO glassesAmbos
os trabalhos destacam uma colaboracéo entre o Brasil, Arabia Saudita, Turquia e Nigéria,
sublinhando a natureza internacional e diversi cada das parcerias na pesquisa em vidros
para aplicacdes em blindagem de radiacé&o.

No que diz respeito aos termos mais associados a pesquisa, 0 mapa conceitual na Fi-
gura 8 apresenta uma representagao signi cativa do termo "glass"”, o que € esperado, dado
gue este termo foi incluido na pesquisa durante a coleta de dados. No entanto, o ponto
notavel agora € que as familias de vidros comecam a se destacar em clusters distintos.
Observa-se uma énfase especial nos vidros teluretos, boratos e de litio. Os silicatos, embora
menos proeminentes, estdo diretamente conectados a aspectos importantes, como indice
de refracéo e a adicdo de bario. Este delineamento mais re nado destaca a diversidade e
especi cidade dos tipos de vidros relevantes para a pesquisa em blindagem de radiacéo,
proporcionando insights valiosos sobre as caracteristicas e propriedades associadas a cada
familia de vidros.

Diversos materiais a base de vidro tém sido processados para a inibicdo e bloqueio de
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Figura 8 Mapa conceitual produzido no VOSviewer para a identi cacao dos termos as-
sociados a pesquisa sobre radiacdo ionizante apos a insercao do téiess".

Fonte: autores

radiacdes ionizantes. Em virtude de sua translucidez a luz visivel, as propriedades desses
materiais podem ser ajustadas mediante a alteracdo dos componentes constituintes e

dos métodos de preparacdo. Em decorréncia desse potencial, uma variedade de vidros,
notadamente aqueles incorporando elementos como bismuto [33], bario [34], zinco [35],

molibdénio [36], cobalto [37], entre outros, tem sido objeto de extensiva pesquisa. Estudos

dedicados a investigacado dos parametros de atenuacdo de raios gama e raios X tém sido
conduzidos, com o intuito de aprimorar as caracteristicas desses materiais no que tange

a absorcédo de radiacdes em ambientes nucleares.

Oxidos de alta densidade representam um avanco signi cativo nas aplicacbes para
protecdo contra radiacdo. Isso se deve aos seus valores de densidade consideravelmente
elevados e as boas propriedades térmicas quando integrados ao sistema de vidro. Por
essa razao, oxidos com alta densidade, como g@j (6xido de bismuto), tém a capa-
cidade de aprimorar efetivamente as caracteristicas de prote¢éo contra radiagéo [38][40].
No entanto, A e cécia na blindagem nem sempre esté diretamente relacionada ao uso de
precursores com maior densidade. Em um estudo conduzido por Khodadadi et al. [39],
foram exploradas as potencialidades de vidros silicatos de chumbo com diferentes con-
centracOes de ZnO e BaO. Contrariando expectativas, 0 aumento na quantidade desses
oxidos resultou em um incremento nos parametros de blindagem. A densidade do vidro
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barico, por conta do BaO com densidade de 5.72 g/énsupera a do vidro a base de zinco,
cuja densidade é de 5.606 g/cin No entanto, uma observacao intrigante surgiu quando
se constatou que o coe ciente de atenuacdo de massa (energia absorvida) foi menor no
caso do vidro adicionado de BaO. Essa aparente contradicdo pode ser atribuida ao fato de
gue o 6xido de bario atua como um modi cador de rede, reduzindo a interconectividade
da mesma e promovendo mudancas estruturais que resultam no aumento das vacancias
da rede. Portanto, ao invés de absorver efetivamente a radiagédo, o vidro com BaO tende
a re etir, espalhar ou transmitir os fétons (particulas), para o caso da matriz vitrea em
guestdo. Por outro lado, o ZnO, sendo um o6xido intermediario, desempenha um papel
distinto. Ele participa da rede, substituindo formadores e aumentando o numero de NBOs
(Non-Bridging Oxyger), promovendo a polimeriza¢do do vidro e mantendo a rede vitrea
mais "conectada". Esses resultados indicam que a escolha cuidadosa dos componentes na
formulacéo do vidro € crucial para otimizar a e cacia da blindagem, indo além da consi-
deracgéo simpli cada da densidade. Portanto, entender melhor e analisar minuciosamente,
considerando a producdo de uma diversa gama de vidros a serem sintetizados, € de ex-
trema importancia para compreender como o vidro pode bloquear radiacao efetivamente.
No cenario comercial dos vidros destinados a aplicagdo em blindagem, observa-se a
predominéncia dos vidros pertencentes a familia RS, fabricados pela renomada empresa
alema SCHOTT AG. Destacam-se, entre esses, 0s vidros RS253, RS360 e RS520, caracteri-
zados por densidades distintas de 2.53, 3.60 e 5.18 gicrespectivamente. Notavelmente,
o vidro RS253 se destaca por ndo conter chumbo em sua composigéo, diferenciando-se as-
sim dos vidros plumbiferos. Os vidros RS360 e RS520, por sua vez, compreendem em suas
formulacbes 45% e 71% (em massa) de 6xido de chumbo, respectivamente. Essa presenca
signi cativa de Oxido de chumbo confere propriedades especi cas a esses materiais. Em
termos quantitativos, os coe cientes de atenuacéo linear desses vidros para a energia de
662 KeV (proveniente de 137Cs) sdo de 0.32 e 0.50:craspectivamente. Esses valores sao
indicativos da capacidade desses materiais em reduzir a intensidade da radiacédo incidente,
tornando-os relevantes para aplicacfes que demandam e cacia na blindagem radioldgica.

2.5 Interacdo da Radiacdo com a Matéria

A radiacao eletromagnética possui maior poder de penetracdo do que outras radiacdes
nucleares, exceto néutrons. Quando a radiacdo gama atravessa a matéria, sua intensidade
diminui devido as interacbes com a matéria, como efeito fotoelétrico, efeito Compton,
producédo de pares e reacdes fotonucleares. Uso da matéria para reduzir a intensidade da
radiacdo gama é conhecida como blindagem. A e cacia do escudo depende a energia da
radiacdo, espessura e tipo de material de blindagem. Quanto mais alto o nimero atémico
e a densidade do material de blindagem mais e caz é em reduzir a intensidade da radiacéo
gama [40].
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Tomaremos como foco a interagdo dos raios X e gama com a matéria, tendo isso em
mente temos cinco principais tipos de interacédo, sendo elas:
1. Efeito Fotoelétrico
2. Efeito Compton
Producéo de Pares
Espalhamento Rayleigh Coerente
Interagdes Fotonucleares
Destes, os trés primeiros sdo 0s mais importantes, pois resultam na transferéncia de
energia para os elétrons, que entdo transmitem essa energia para a matéria em muitas

o s~ w

(pequenas) interacbes Coulombianas ao longo de seus caminhos. No espalhamento Ray-
leigh é elastico; o féton € meramente redirecionado através de um pequeno angulo sem
perda de energia. As interacdes fotonucleares sdo signi cativas apenas para energias de
fétons acima de alguns MeV, onde elas podem criar problemas de protecéo contra radiacédo

através da producéo de néutrons e consequente radio ativagao [22].

2.5.1 Efeito Fotoelétrico

Para fétons de baixa energia, isto €, inferiores a aproximadamente 0,1 MeV (em ce-
nario mais comum nesta faixa de energia), ao interagirem com meios absorvedores de
numero atébmico Z meédio ou elevado, predomina o processo de interacdo denominado fo-
toelétrico [41]. No efeito fotoelétrico, toda a energia de um féton é transferida para um
elétron atbmico, que € ejetado de seu atomo hospedeiro (Figura 9). O foton &, neste caso,
completamente absorvido [29].

Figura 9 Diagrama esquematico do efeito fotoelétrico em um atomo.

Fonte: Adaptado de [42]

O elétron ejetado, ou fotoelétron, emerge com energia cinética transferida do foton,
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de tal maneira que [43]:
EC =h E|_ (2)

na qual, Ec é a energia cinética do elétron ejetaddy € a energia do féton incidente e
E,. é a energia de ligacdo do elétron.

Portanto, podemos observar, a partir da relacéo 2, que para o efeito fotoelétrico ocorrer
a energia do foton incidente tem que ser maior que a energia de ligacdo do elétron. Um
ponto que deve ser destacado, e que diferente do efeito fotoelétrico normalmente abordado,
o efeito fotoelétrico provocado por raios X e gama possui um alto nivel de penetracdo e
por isso ionizam ndo s6 a superficie do material, mas também seu interior, sendo este
composto de qualquer elemento (ndo apenas metalico). Além disso, afeta também os
elétrons ligados pertencentes a camadas mais internas dos atomos que compde 0 meio.
Esses elétrons também sao caracterizados com radiacdo ionizante [42].

2.5.2 Efeito Compton

O processo de interacado do espalhamento Compton ocorre entre o féton incidente e
um elétron no material absorvedor. E o mecanismo de interagdo mais comum para as
energias de raios gama tipicas de fontes de radiois6topos. No espalhamento Compton,
o féton de raios gama incidente € desviado por um anguloem relagdo a sua direcao
original (Figura 10). O foton transfere uma parte de sua energia para o elétron (suposto
inicialmente em repouso), que € entdo conhecido como elétron de recuo. Porque todos os
angulos de espalhamento sao possiveis, a energia transferida para o elétron pode variar
de zero a uma grande fracdo da energia dos raios gama [32].

Figura 10 Diagrama esquematico do espalhamento Compton inelastico.

Fonte: Adaptado de [44]

A energia do foton espalhado € dada seguinte relagéo [45]:
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0 h
= 3
1+ (1 cos) 3)
onde = th sendom,C a energia da massa restante, 0,511 MeV, de um elétron. O

espalhamento Compton € tipicamente o processo dominante quando a energia do féton
esta entre 0,1 - 6 MeV [46].

2.5.3 Producédo de Pares

A producdo de pares, conforme esboca a Figura 11, ocorre quando um féton com
energia minima de 1,022 MeV colide com um nucleo, cedendo toda sua energia para o
nucleo e dando origem a um par de particulas, o par elétron-paositron.

Figura 11 Diagrama esquematico do processo de producédo de pares.

Fonte: Adaptado de [47]

O pdsitron é uma particula bastante especial que foi descoberta décadas depois do
elétron, sendo a antiparticula do elétron, possuindo a mesma massa e carga, porém com
sinal oposto sendo positiva. Qualquer excesso de energia além da energia minima, aparece
como energia cinética do par produzido [48]. O pdésitron, apos transmitir por colisdes sua
energia cinética ao meio, volta a se combinar com um elétron e da origem a dois fotons.
A producdo de par € predominante para energias elevadas e para elementos de grande
namero atémico [49].

A Figura 12, ilustra a importancia relativa entre o efeito fotoelétrico, efeito Compton
e producao de pares, em relacdo ao numero atdbmico (Z) e a energia do foton incidente,
complementando de forma visual em quais faixas de energia que cada fenébmeno predo-
mina.
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Figura 12 Importancia relativa entre o efeito fotoelétrico, efeito Compton e produgéo de
pares como uma funcdo do numero atémico e da energia de féton incidente.

Fonte: Adaptado de [50]

2.6 Parametros de Blindagem

A obtencdo de uma blindagem e ciente contra radiacdo requer a compreensao e o
uso de diversos parametros que descrevem as propriedades de atenuacdo da radiacéo.
Esses parametros sdo fundamentais para a selecdo adequada de materiais de blindagem
e a garantia da seguranca radioldgica em diferentes aplicacdes. Entre esses parametros
podemos destacar o coe ciente de atenuacédo linean{ , o coe ciente de atenuacéo de
massa ( m)?, a camada semi-redutora (HVL) e o caminho livre médio (MFP}¥.

Quando um feixe estreito de raios gama, ou qualquer radiacdo monoenergética, passa
através de uma amostra de espessura x (cm), os fétons sdo transmitidos através da blin-
dagem dos materiais de acordo com [51].

| = loe X 4)

em quelg é1 séo a intensidade de fotons incidente e transmitida, respectivamente. O
termo (cm ) é um parametro que mede a probabilidade de interacéo da radiagdo com o
material de blindagem por unidade de distancia percorrida [25]. Em geral, o coe ciente de
atenuacéo linear, aumenta com o aumento da densidade e do nimero atémico, a medida
gue a energia dos fétons aumenta diminui, entretanto a uma excec¢ao na borda K, na
gual o aumento na energia dos fétons aumenta acentuadament§52]. O coe ciente de
atenuacao linear de uma blindagem pode ser obtido através da seguinte relacéo.

Também denominado LAC, do inglés:Linear attenuation coe cient.
Também denominado MAC, do inglés: Mass attenuation coe ciente.
Do inglés: Half-Value Layer.

Do inglés: Mean Free Path.

AW N P
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lo

= InT (5)
O coe ciente de atenuagdo de massa, (cm?/g) € outro pardmetro importante que
leva em consideracédo a densidade do material. Ele representa a fracao de fotons atenuados
por unidade de massa de um absorvedor. Desse modo, o coe ciente de atenuagéo de massa
€ de nido para um composto e mistura como [53, 54]:

m=—= W, — (6)

em que , como sabermos € o coe ciente de atenuacéo linea® a densidade do material
de blindagem ew; é a fracdo de massa de cada componente que o constitui.

O HVL é o parametro que descreve a espessura necessaria de um material (cm), para
reduzir pela metade a intensidade da radiacéo incidente [55]. Sendo assim é um parametro
gue mensura a capacidade de um material em atenuar a radiagéo nos retornando um valor
com base em uma grandeza macroscopica, materiais com um HVL menor sdo mais e cazes
na absorcéo de radiacdo e oferecem melhor protecdo. Ele € inversamente proporcional a
K, sendo representado pela seguinte relacao [56].

HVL = In2 (7)

O MFP é outro parametro relevante, que representa a distancia média que um foton
percorre entre duas interagcdées sucessivas, materiais com um MFP menor tém uma maior
probabilidade de interagir e absorver a radiacéo [57, 58]. O MFP é descrito pela seguinte
equacao.

MEp = ©)

A otimizacdo e determinacdo precisa dos parametros, seja por meio de abordagens
tedricas ou experimentais, desempenham um papel crucial na avaliacdo da e cacia de um
material como bloqueador de radiacdo. A analise rigorosa desses parametros € funda-
mental para uma compreensdo aprofundada das propriedades do material em questéo,
possibilitando uma avaliacdo mais precisa de sua capacidade de bloqueio de radiacao.

2.7 Detectores de Radiacdo Gama

Os detectores de radiacdo desempenham amplas aplicacbes no mundo contemporaneo,
gue incluem desde aplicacdes em pesquisa cienti ca, em fisica de altas energias, astrofi-
sica, radio quimica, fisica nuclear e pesquisa médica, dentre outras ciéncias. Além disso,
também sdo utilizados em instalagdes industriais que usam raios X, néutrons, feixes de elé-
trons ou feixe de ions para diagnosticos ou caracterizacéo, e sao extensivamente utilizados
no setor comercial de energia nuclear [59].
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As aplicagcbes envolvendo radiacdo ionizante quase sempre requerem 0 uso de um
detector de radiacdo, ou seja, um equipamento que tenha sensibilidade para detectar a
presenca da radiacdo, ou mesmo para quanti ca-la [60].

2.7.1 Propriedades dos detectores

Para que um dispositivo seja classi cado como um detector apropriado € necessario
gue, além de ser adequado para a medi¢cdo do mensurando, apresente nas suas sequéncias
de medicdo algumas caracteristicas, tais como [61]:

a. Repetitividade de nida pelo grau de concordancia dos resultados obtidos
sob as mesmas condi¢cdes de medicéo;

b. Reprodutibilidade grau de concordancia dos resultados obtidos em diferen-
tes condigbes de medigéo;

c. Estabilidade aptiddo do instrumento conservar constantes suas caracteris-
ticas de medicdo ao longo do tempo;

d. Exatidao, grau de concordancia dos resultados com o valor verdadeiro ou
valor de referéncia a ser determinado;

e. Precisdg grau de concordancia dos resultados entre si, hormalmente ex-
presso pelo desvio padrdo em relacdo a média;

f. Sensibilidade razdo entre a variacdo da resposta de um instrumento e a
correspondente variacdo do estimulo; e

g. E ciéncia, capacidade de converter em sinais de medi¢ao os estimulos rece-
bidos.

Quando se estabelecem as condi¢cdes de medicdo incluem-se a manutencao do mesmo
meétodo, procedimento experimental, instrumento, condi¢cdes de operacéao, local, condicbes
ambientais e a repeticdo em curto periodo de tempo.

2.7.2 Classicacao e tipos de detectores

Os sistemas de contagem de radiacéo (detectores) sédo classi cados em dois tipos, de
acordo com o método de operacdo dado abaixo [62]:
1. Sistemas do tipo pulso: A saida consiste em pulsos de tensédo, um pulso por
particula detectada.
2. Sistemas do tipo corrente: A saida é um valor médio, resultante da deteccéo
de muitas particulas. Os tipos de detectores comumente utilizados podem ser
categorizados como [20]:
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Tabela 1 Tipos de Detectores

Detectores Preenchidos com G&s  Detectores de estado solido Dosimetros Pessoais
-Camaras de ionizacéo Detectores de Cintilag&o -Camara l6nica de Bolso
-Contadores Geiger -Detectores de Nal(Tl) -Emblema de Filme

-Contadores Proporcionais -Cintiladores de plastico ~ -Dosimetro Termoluminescente

Detectores de Semicondutores
-Detectores de Ge(Si)
-Detectores de Si(Li)
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Capitulo 3

Métodos e Técnicas Experimentais

3.1 Preparacdo das Amostras

Neste trabalho, foi produzida uma série de seis amostras, seguindo a relacdo, em %
de mol, G0SIO, 6;67Ca0 1567/MNa,0; 16,67CaF, 1AlI,0; 10MO, em que
MO = BaO;Zn0O;Co0;TeQ e Bi,0s.

O processo de sintese dos vidros deu-se em um forno de alta temperatura da marca
JUNG, modelo LF0061401, capaz de atingir temperaturas de até 1490, utilizando
0 método demelting-quenching Durante esse processo, 0s reagentes foram fundidos a
aproximadamente 1200C por 1 hora em um cadinho de platina e rédio (90/10%). O
material fundido foi, entdo, vertido em um molde de aco previamente aquecido a uma
temperatura de tratamento térmico de cerca de 400, 440 e 4&0. O resfriamento rapido,
ou choque térmico, ocorreu no momento do despejo do material fundido, seguido por um
tratamento térmico adicional, mantendo a temperatura a 400, 440 e 480 a depender do
oxido inserido por um intervalo de 6 horas, em um forno EDG 3000. Apdés o tratamento
térmico, a amostra foi gradualmente resfriada (inércia térmica) no forno até atingir a
temperatura ambiente.

As amostras foram adequadamente cortadas e, quando necessario, polidas, conforme
ilustrado na fotogra a da Figura 13.

Figura 13 Fotogra a das amostras produzidas, apds corte e polimento.

Fonte: Autores

5 A temperatura de choque térmico, bem como tratamento isotérmico variou de acordo com o Oxido
adicionado, devido as pequenas diferencas em suas transicdes vitreas.
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Tabela 2 Composicao das amostras vitreas

Composicdo em mol%
Amostra | SIO, CaO NaO; CaF, AlI,O; BaO ZnO CoO TeO Bi,Os
SCS 50 10 19 20 1 - - - - -

SCSBa | 50 6,67 15,67 16,67 1 10 - - - -
SCSZn | 50 6,67 15,67 16,67 1 - 10 - - -
SCSCo | 50 6,67 15,67 16,67 1 - - 10 - -
SCSTe | 50 6,67 15,67 16,67 1 - - - 10 -

SCSBi | 50 6,67 15,67 16,67 1 - - - - 10
Composicdo em % (em massa)

SCS | 46,9 8,7 18,4 244 1,6 - - - - -
SCSBa | 41,2 5,1 13,3 17,9 14 21,0 - - - -

SCSZn | 45,7 5,7 14,8 19,8 15 - 12,4 - - -
SCSCo | 46,2 5,7 149 20,0 1,6 - - 11,5 - -
SCSTe | 409 5,1 13,2 17,7 1,4 - - - 21,7 -
SCSBi | 28,8 3,6 9,3 12,5 0,98 - - - - 447

3.2 Técnicas de Caracterizacao

Nesta sec¢do, sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo empregadas no desenvol-
vimento deste trabalho, incluindo as especi cacdes dos equipamentos e 0s parametros das
medidas realizadas. Informac8es mais detalhadas sobre cada técnica estdo descritas no
Apéndice A.1.

3.2.1 Determinacao da densidade das amostras

As densidades das amostras foram obtidas pelo método de Arquimedes. Primeira-
mente, medimos a massa da amostra no am§ ) e na sequéncia, medimos a massa
aparente da amostra quando imersa em agua destiladag,,). Com estes valores a
densidade foi determinada, de acordo com a seguinte equagao:

Mgy
(mar mégua)

vidro =

agua (9)

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fou-
rier por Re ectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas nos vidros na forma
de po, por re exdo total atenuada. O equipamento utilizado foi 0 modelo Vertex 70V, da
BRUKER. Todas as medidas foram realizadas em vacuo, minimizando as contribuicdes
atmosféricas e de umidade, em uma faixa de 400 a 1400 &m
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3.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram efetuadas utilizando um espectrémetro
micro-Raman confocal (Bruker, Senterra), em uma faixa de 200 a 1400 d¢m Os com-
primentos de ondas utilizados na excitacdo foram 532 e 785 nm.

3.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado para obtencdo dos difratogramas foi um difratdmetro do
fabricante Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacdo Cu - K( = 1,5406 A) na faixa
angular de 10 a 89, incrementos de 0.01

3.2.5 Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

O equipamento utilizado para as analises de DTA, foi o analisador térmico da fabri-
cante Shimadzu, modelo DTG-60, as medidas foram efetuadas até°@0sob atmosfera
inerte de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de X@min.

3.2.6 Espectroscopia UV-VIS-NIR

Os valores de transmitancia e re ectancia das amostras foram otidos através do es-
pectrébmetro Shimadzu, modelo UV-3600i plus.

3.2.7 Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS)

As imagens de EDS foram adquiridas através do equipamento Tescan, modelo VEGA3,
gue esta equipado com um detector EDS da Oxford Instruments para andlise quimica.
As imagens foram capturadas com um aumento de 1000 vezes, uma poténcia de 20 kV
e uma distancia de trabalho (WD) de 15. Para melhorar a condutividade, foi aplicado
um recobrimento de paladio por 60 segundos, utilizando uma corrente de 15 mA e uma
voltagem de 20 kV.

3.2.8 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

As composicdes a partir da analise XRF foram obtidas através do equipamento Mal-
vern Panalytical modelo Epsilon 1.

3.2.9 Elipsometria

O indice de refracéo foi obtido diretamente utilizando um Elipsémetro Espectroscopico
(HORIBA-UVISEL Plus). As medidas foram realizadas com um angulo de incidéncia de
55° em um intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm.
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3.2.10 Dureza Vickers Microdureza

As medidas de microdureza foram Vicker foram efetuados, utilizando um microduro-
metro comercial da fabricante Leica, modelo VM HT MOT, pertencente a Universidade
Tecnologica Federal do Parana (UTFPR) campus de Ponta Grossa. Foi efetuada uma
série de 3 medidas de 15 segundos, sob carga de 3N para cada amostra estimando-se a
média de dureza das amostras.

3.2.11 Parametros de Blindagem

As medidas experimentais para obtencdo dos parametros de blindagem de radiacéo
ionizante foram efetuados usando-se como fontes de radiacéo os is6téfidsn e °’Co. Os
detectores utilizados foram cintiladores de iodeto de sodio (Nal(Tl)) modelos 1.125W1.75
fabricado pela Bicron Corp e Ludlum modelo 44-2, conectado ao contador/monitor de
fétons Ludlum modelo 2000. A Figura 14 apresenta o esquema da montagem experimental
utilizada para a fonte colimada de’**Am e a Figura 15 a utilizada para a fonte ndo
colimada de®’Co. As colimacdes foram realizadas utilizando espessuras signi cativas de
chumbo para reduzir os efeitos da radiacéo de fundo, bem como para minimizar qualquer
interferéncia externa nas medidas.

Figura 14 Representacdo esquematica da montagem experimental utilizada para a fonte
de de?Am.

Fonte: Autores
Para a fonte colimada foi utilizada um colimador de chumbo com abertura de 10 mm

sobre a regido de deteccédo do cintilador, ja para a fonte ndo colimada esse colimador
foi utilizado sobre a fonte. Foram efetuadas para cada fonte cinco medidas do namero
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de fétons que passavam na presenca das amostras, antes das medidas era determinado a
guantidade de fétons que o cintilador detectava no ambienteb@ckground ) e a seguir a
guantidade fotons emitidos pelas fontes de radiacdo sob a auséncia das amostras.

Figura 15 Representacdo esquematica da montagem experimental utilizada para a fonte
de de®'Co.

Fonte: Autores

Figura 16 Fotograa da con guracao experimental. Do lado esquerdo destacando a
amostra na frente da fonte dé**Am e direito para a fonte de>’Co.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Este capitulo apresenta os resultados derivados da aplicacdo das amostras as técni-
cas mencionadas no capitulo anterior. Para cada técnica, iniciaremos com uma analise
descritiva dos dados obtidos, destacando os pontos relevantes a serem considerados. Poste-
riormente, serd conduzida uma discusséo detalhada sobre os comportamentos observados.

4.1 Analise Térmica Diferencial

Em todas as analises dos vidros preparados nesse trabalho é crucial levar em conside-
racdo um fator muito importante: a substituicdo de diferentes éxidos modi cadores em
sua composicdo, que podem causar inUmeras mudancas nas propriedades dos vidros. Os
resultados obtidos pela anélise térmica dos vidros estudados, durante seu aguecimento,
podem ser observados na Figura 17. Determinamos as temperaturas de transicao vitrea
(T), inicio de cristalizacéo () e os valores das temperaturas dos picos de cristalizagéo
(Tc1, Tco € Te3) pela intersecéo entre a linha de base e a linha tangente no ponto de in-
exdo na mudancga dessa linha. Além disso, calculamos o critério de estabilidade térmica
( T=T x-Tg4). Os valores estéo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 Temperaturas caracteristicas e critério de estabilidade térmic&) obtidos
por meio de DTA dos vidros silicatos com diferentes éxidos formadores e mo-
di cadores de rede.

Amostra Tg( 5) TX( 5) TCl( 5) Tcz( 5) Tc3( 5) T
SCS 448 547 576 639 - 99
SCSTe 438 488 514 628 718 50
SCSZn 498 593 625 692 - 95
SCSBa 460 610 716 826 - 150
SCSCo 478 662 722 - - 184
SCSBiI 446 508 528 592 743 62

A amostra base, desprovida da introducdo de elementos destinados a alteracdo dos
parametros de blindagem, manifestou a transi¢ao vitrea em aproximadamente 450Com
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Figura 17 Curvas de analise térmica diferencial.

excecao da amostra contendo telario, todas as demais demonstraram um incremento nesse
parametro. O maior valor corresponde a amostra com zinco, chegando a aproximadamente
500°C. A reducéo de T, para a amostra com teldrio esta em consonancia com trabalhos ja
reportados [63]. Esse comportamento ndo é exclusivo de vidros silicatos quando acrescidos
por telario, mas também foi veri cado para vidros boratos [64]. Essa reducdo pode estar
relacionada as entalpias das ligacdeSi-O (798 KJ/mol) e Te-O (391 KJ/mol) [65]. A
menor energia para a ligagdo causa uma reducéo ng TA reducdo também deve estar
relacionada a alteracdes da conectividade da rede, que pode ser discutido adiante, com
os resultados de espectroscopia no IV e Raman. O aumento observado para as demais
amostras pode estar relacionado a intensi cacéo da densidade de ligacfes cruzadas. Além
disso, a maior massa dos 0Oxidos substituintes condensa o volume livre, requerendo mais

6 Quenergia de dissociacdes de ligacbes. Ver tabela em https://labs.chem.ucsb.edu/zakarian/armen/11
bonddissociationenergy.pdf
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energia externa para mobilidade de carga, assim aumento a temperatura de transicao
vitrea.

A andlise da Tabela 3 evidencia que o critério de estabilidade térmica da amostra SCS
€ quali cado como positivo, situando-se em torno de 10. Notavelmente, a amostra
adicionada de Zn ndo manifesta alteragdes substanciais, enquanto as amostras SCSCo
e SCSBa apresentam aumentos signi cativos, atingindo valores tdo notaveis quanto 184
°C. Por m, constata-se uma reducao signi cativa na estabilidade térmica das amostras
contendo Te e Bi. Enquanto as primeiras revelam uma excelente resisténcia a cristalizacao,
as amostras com Te e Bi demonstram uma marcada di culdade em vitri car, corroborando
as observacoes realizadas durante a producdo, onde essas amostras se revelaram mais
intrinsecamente desa adoras no processo de sintese. Um alto valor d€, indica-nos
também que algumas das amostras possuem unidades estruturais com baixa tendencia de
cristalizacdo, e vice versa [66].

E possivel observar também que as amostras, em sua maioria, apresentam dois picos de
cristalizacao, excluindo-se as amostras SCSCo e SCSTe, que apresentam respectivamente
dois e trés picos de cristalizacdo. Esses picos destacam varias fases ou eventos térmicos
distintos. A presenca desses picos indica uma complexidade intrinseca, possivelmente
relacionada a fases polimor cas ou transigfes térmicas especi cas. A ocorréncia de mul-
tiplos picos de cristalizacdo pode sugerir interacdes entre elementos quimicos, formacéo
de compostos intermediarios ou processos de cristalizacao unicos.

4.2 Difratometria de Raios X

Os vidros estudados neste trabalho foram, também, caracterizados pela técnica de
difracéo de raios X com o objetivo de veri car o estado vitreo. A Figura 18 apresenta 0s
difratogramas de raios X das amostras preparadas.

O amplo halo no padrdo DRX indica que as amostras sdo de natureza amorfa. No
entanto, alguns picos agudos foram detectados nas regifes dee€28P, no difratograma
da amostra de vidro SCSTe, conforme observado por HA€ al sdo picos caracteristicos
de CaF, [67], o que foi também evidenciado pelo softwakpert Highscore o que con rma
gue esta amostra ndo € totalmente vitrea, e que contém fases cristalinas.

A presenca desse pico, mesmo que sutil, pode estar relacionada ao baixo valorgle T
conforme observado na secéo anterior. Devido ao baixo valor de Tg no vidro com telurio,
assim como sua estabilidade térmica, a execuc¢éao e ciente do processo de choque térmico
pode ser comprometida. Além disso, o tratamento térmico para alivio de tensGes pode
estar contribuindo para uma pequena precipitacao de fase cristalina.
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Figura 18 Difratogramas de raios X dos vidros preparados.

4.3 Espectroscopia no infravermelho por FTIR-ATR

A Figura 19 apresenta os espectros FTIR-ATR entre o intervalo espectral de 400 a 1400
cm 1. Em um contexto geral vidros silicatos apresentam trés regides de predominancia
no espectro infra vermelho, conforme apresentando na Tabela 4. Sendo isso o observado

para nossa amostra base SCS.

Tabela 4 Unidades estruturais correspondentes as suas bandas FTIR, geralmente obser-

vadas em vidros silicatos.

NUmero de Onda (cm?)

Unidade Estrutural

400-600

770-820

970-1095

Séao geralmente correlacionadas com os modos de
dobramentode Si O SieO Si O

Sao atribuidas ao estiramento simétricode Si O Si
da ponte de oxigénio entre o tetraedro

E relacionada ao estiramento antissimétrico de Si O

Si da ponte de oxigénio com o tetraedro

Fontes: [68, 69, 70]
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Figura 19 Espectros de FTIR-ATR das amostras preparadas.

Observa-se, para a amostra SCSTe, que com o incremento de 7aGuve um acréscimo
na intensidade da regido centrada entre 680-820 cin tal acréscimo ocorre devido o
surgimento de modos vibracionais de ligagdes de Te - O em unidades jJJjedigacéao Te-O
em unidades TeQ, respectivamente presentes nesta regido [71, 72, 73]. Na regido de alta
frequéncia, é notavel que a banda exibe um Unico pico, destacando-se da amostra base
SCS, que apresenta essa banda como a sobreposi¢cao de dois ombros bem marcados. Este
fendbmeno decorre da insercdo do telario, que forma unidades de ligagdo concorrentes com
as unidades estruturais do SiQ) Essa competicdo intrinseca altera a quantidade relativa
de NBOs, promovendo uma modi cagcéo na curva por meio da interacao entre as unidades
Q3 e @ nas ligacdes Si-O.

Para amostra SCSZn nota-se um aumento da intensidade préximo a regido de 950
cm !, que quando comparado com a amostra base nos mostra um ligeiro desvio para
um numero de onda inferior, que pode indicar que a adicdo de ZnO pode promover a
despolimerizacdo da unidade tetraédrica (Sip[74, 75].

Quando analisamos a amostra contendo BaO, nota-se que a adicdo de BaO nédo altera
signi cativamente a estrutura vitrea, uma vez que ndo ha o surgimento de nenhuma nova
banda no espectro FTIR quando comparada a amostra base. No entanto, foi possivel
visualizar um pequeno desvio nos numeros de onda das bandas situadas entre 800 e 1200
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cm 1, o que indica a despolimerizagdo da rede vitrea. [76, 77].

A amostra SCSCo apresenta um espectro semelhante a amostra SCSZn, como acontece
para a amostra contendo zinco, observa-se também um aumento da intensidade na regiao
proxima a 950 cm?, e possivel observar também um desvio do nimero de onda para
um valor ligeiramente menor, bem como para a regido situada préxima a 480 éinesse
aumento é devido a quebra da rede Si O-Si sendo assim a adicdo de CoO aumenta a
quantidade de NBOs presentes na rede vitrea [78].

Analisando a amostra SCSBi é possivel evidenciar um desvio para nUmeros de onda
inferiores, assim como, um ténue aumento de intensidade na bandas situadas entre 400 e
550 cm 1, e entre 800 a 900 cnt, possivelmente devido a vibracdo de ligagdes Bi-O em
unidades octaédricas [Big) [79, 80].

4.4 Espectroscopia Raman

A Figura 20 apresenta o espectro de deslocamento Raman das amostras estudadas. A
regido espectral analisada abrange de 200 a 1400 ¢mAs amostras foram submetidas
a uma analise individualizada, e, quando possivel e pertinente, comparacdes foram efetu-
adas. Apresentamos a seguir na Tabela 5 as principais bandas de deslocamento Raman
encontradas em vidros silicatos, em especial para a amostras SCS.

A partir das andlises da amostra de SCS pura, discutimos individualmente as altera-
cOes provocadas na estrutura pela insercéo dos éxidos propostos. Mesmo com uma sobre-
posicéo consideravel de bandas, € possivel compreender como esses modi cadores e forma-
dores de rede estéo in uenciando a estrutura, seja fortalecendo-a ou depolimerizando-a.

Na amostra de SCSZn é visivel o decréscimo relativo da intensidade da banda de
baixa frequéncia, costumeiramente associadas as ligacdes do Si. Do contrario, a banda
em 780 cm?! experimenta um leve aumento em sua intensidade. Em relacdo a suas
posicOes algumas bandas apresentam um ligeiro desvio para numeros de onda superio-
res, inicialmente centradas em aproximadamente 345, 460 e 872 tnse deslocam para
aproxidamente 350, 465 e 878 crh, respectivamente. Do ponto de vista estrutural, esses
deslocamentos estdo associados a altera¢gdes no numero de NBOs, possiveis modi cacdes
nos comprimentos das ligagcdes e distor¢cdes da ligagcdo Si O Si, ou ainda a mudancas no
angulo intertetraédrico da unidade de Si@Q Além disso, ja € conhecido que a estrutura da
rede do vidro a base de silica e zinco, com diferentes teores de ZnO, quando experimenta
um aumento no teor desse 6xido pode criar unidades tetraédricas [ZhQAdicionalmente,
ha o surgimento de ligacdes do tipo Si-O-Zn, evidenciadas nos espectros Raman por meio
de bandas bem de nidas que se sobrep8em as relacionadas ao silicio gerando essas mudan-
cas na forma e picos observados [74]. Para as bandas de alta frequéncia foi possivel notar
um ténue decréscimo de intensidade proximas a 960 e 1080 tmssociadas a unidades
Q? e @ de Si, por outro lado a banda situada em aproxidamente 860 ctassociada
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Tabela 5 Unidades estruturais correspondentes as suas bandas de deslocamento Raman,
geralmente observadas em vidros silicatos.

NUmero de Onda (cm?) Unidade Estrutural
340 Ligagao Ca-O
460 Modos de dobramento de Si-O
620 Modos vibracionais de dobramento de Si-O-Si em

unidades estruturais despolimerizadas

Corresponde aos movimentos de Si em sua

780 "gaiola"tetrédrica de oxigénio
855 Vibracao de estiramento assimétrico de Si-O das
unidades @ (Si)
960 Vibracao de estiramento simétrico de Si-O das
unidades G (Si)
1080 Vibragéo de estiramento simétrico de Si-O das

unidades @ (Si)

Fontes: [81, 82, 83, 84, 85, 86, 87]

a unidades @ (Si), sofreu um ligeiro aumento de intensidade, tal comportamento pode
estar associado a depolimerizacéo da rede.

Para a amostra SCSTe, pode-se observar uma importante reducdo da intensidade das
bandas caracteristicas dos vidros silicatos (ligacbes Si-O e Si-O-Si), O espectro Raman
desta amostra é notadamente in uenciado por uma banda intensa que surge em torno
de 800 cm?, sobrepondo-se a banda da estrutura tetraédrica do silicio, que se situa
em aproximadamente 780 cmt. Esta banda intensa é atribuida a vibracdo de Te O
em unidades piramidais trigonais (tp) TeQ [88, 89, 90]. Observa-se também um desvio
na maioria das bandas, para nimeros de onda superiores, ou seja, maiores valores de
frequéncia das bandas associadas a matriz base, que estavam situadas em 345, 460, 620,
860, 960 e 1088 cnt, e passaram a estar presentes nas seguintes regides, 350, 465, 558,
944, 987 e 1093 cnt.

A amostra SCSBa exibiu discretos desvios para valores superiores de nimero de onda,
acompanhados por uma leve diminuicdo da intensidade, com excecao da regido em torno
de 780 cm?, na qual foi observado um pequeno aumento. Além disso, destaca-se que o
pico associado a vibracdo de estiramento simétrico de Si O das unidades(Qi) torna-
se mais proeminente em comparacdo com a banda de energia mais alta, indicando uma
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Figura 20 Espectros Raman das amostras estudadas. Excitagdo em 532 nm exceto para
SCSCo na qual foi utilizado 785nm.

reducdo na polimerizagéo do vidro devido a formagédo de NBOs.

A amostra SCSCo exibe uma distingdo notavel em sua banda de frequéncia média
em comparacdo com as demais amostras. Destaca-se a presenca signi cativa de um om-
bro pronunciado em 750 cmt, resultando em uma banda assimétrica e intensa nessa
faixa especi ca. Além disso, € importante salientar que o pico desta banda supera, em
intensidade, o pico correspondente na regido de alta frequéncia. Globalmente, compara-
tivamente, o espectro revela bandas intensas e amplas. A sobreposi¢cdo observada entre a
banda de silicio e as novas faixas emergentes em aproximadamente 673 e 750 pate
ser atribuida, provavelmente, a in uéncia de grupos Co O [91].

Finalmente, na amostra contendo bismuto, SCSBI, a alteracdo mais evidente é o do-
minio da banda de baixa frequéncia em compara¢do com a de frequéncia mais alta. Isso
pode ser atribuido a possivel presenca da vibracdo de estiramento das ligac6es Bi-O nos
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grupos [BiQs], observada em outros trabalhos em 575 cth E importante notar a com-
plexidade da real importancia dessas unidades na intensidade do espectro, uma vez que
elas se sobrepdem exatamente a banda do Si. No entanto, a compreensao dessa intensi-
dade pronunciada no espectro sugere a soma das contribuicdes dessas duas fontes. Além
disso, a signi cativa reducdo da banda entre 900 e 1200 ché uma forte indicacédo de

gue as unidades do tipo Si-O estdo diminuindo em detrimento da formacédo de unidades
com a participacdo do bismuto [92, 93].

A integracdo das técnicas de Espectroscopia FTIR e Raman proporcionou uma ava-
liacdo efetiva das alteracGes estruturais na matriz vitrea induzidas pela incorporacao de
oxidos. De maneira abrangente, evidenciamos a formagéo de NBOs, bem como modi ca-
¢cOes nas distancias e angulos das ligacdes de silicio. Em situacdes especi cas, notadamente
nos elementos Bi, Co, e de forma proeminente, no tellrio - reconhecido como um forma-
dor de rede e ciente - emergem novas estruturas, exercendo um impacto substancial em
diversas propriedades dos vidros.

4.5 Espectroscopia UV-vis-NIR

A Figura 21 apresenta os espectros de transmitancia UV-VIS-NIR dos vidros estuda-
dos. As amostras SCS, SCSTe, SCSZn e SCSBa revelam elevada transmitancia, situando-
se entre 80% e 90% em todo o espectro, abrangendo desde o ultravioleta até o infraver-
melho.

Para a amostra contendo bismuto, conforme antecipado e em conformidade com a re-
presentacéo visual na Figura 13, observa-se uma signi cativa diminui¢cdo na transmitancia.
No espectro infravermelho, a amostra exibe aproximadamente 60% de transmitancia em
torno de 1500 nm, decrescendo progressivamente para comprimentos de onda menores,
atingindo um limiar no qual quase 80% da luz é absorvida, comegando no inicio da faixa
visivel, em torno de 700 nm.

No caso da amostra SCSCo, a inclusdo de cobalto na percentagem indicada resulta em
uma opacidade tdo elevada que a medida de transmitancia ndo pode ser adequadamente
observada devido a absorcdo intensa. A presenca de cobalto na amostra confere uma
opacidade substancial, tornando dificil a avaliacdo da transmitancia, para a espessura de
amostra medida (média de 1,85 mm).

Do ponto de vista da aplicabilidade, a notavel transparéncia observada nos vidros
SCSBa, SCSZn e SCSTe, além do vidro SCS base, os posiciona como materiais altamente
promissores para aplicacdes de blindagem contra radiacbes em ambientes onde a observa-
cdo é crucial. No entanto, no caso dos vidros contendo bismuto e cobalto, a formacéo de
estados de valéncia desses ions que resultam na geracao de centros de cor inviabiliza essa
aplicacao.
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Figura 21 Espectros de Transmitancia Optica na faixa do UV ao IV das matrizes vitreas.
Espessura 2,00 mm.

A seguir, a Figura 22 apresenta os valores de re ectancia para as matrizes vitreas
estudadas, na regido do UV-VIS.

Figura 22 Espectros de Re ectancia na faixa do UV-VIS das amostras produzidas.
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Destaca-se que as amostras SCS e SCSBa exibiram valores de re ectancia ao longo
de todo o espectro visivel, aproximando-se de 6%, enquanto as amostras SCSTe e SCSZn
apresentaram re ectancia em torno de 3%. Em contrapartida, as amostras SCSCo e
SCSBi revelaram valores mais modestos, em torno de 1%, 0 que esta em consonancia com
sua alta absorcao, conforme veri cado nas medidas de transmitancia direta.

4.6 Elipsometria

A segquir, a Figura 23 apresenta os dados de indice de refracdo, em funcdo do compri-
mento de onda, para as amostras estudadas, no intervalo de 200 a 800 nm.

Figura 23 Indice de Refracdo em funcéo do comprimento de onda medido pela técnica
de elipsometria.

E possivel observar na Figura 23 que todas as amostras apresentaram um indice de
refragdo superior a 1,4 por todo o espectro, com a mostra SCSTe apresentando o maior
indice de refracao inicial 1,65 em 200 nm e a amostra SCSBa apresentando o menor de

1,42.

Para uma andlise mais detalhada do indice de refracdo, especi camos os valores em

dois comprimentos de onda distintos. Um deles esta na regido inicial do espectro ele-
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tromagnético visivel, a saber 400 nm, enquanto o outro é xado em 633 nm, conforme

frequentemente documentado na literatura. Essa escolha é justi cada pelo fato de que o

indice de refracdo nessa faixa € rotineiramente determinado pelo método de Brewster. Os
resultados dessas medidas estédo representados gra camente na Figura 24.

Figura 24 indice de Refracdo das amostras nos comprimento de onda de 400 e 633 nm.

Notamos que, com a excec¢do das amostras que contém telario, ndo ha uma diferenca
signi cativa no indice de refracdo nos dois comprimentos de onda especi cados, sendo
levemente inferior para a regido do ultravioleta. Essa tendéncia é claramente evidenciada
pela quase sobreposicao dos valores na Figura 24, além da semelhanca na inclinacéo do
comportamento, conforme ilustrado na Figura 23. Especi camente, para a mostra de
bario nota-se uma constancia em em toda a faixa analisada. O valor expressivo para
o indice de refracdo da amostra SCSTe na regido do UV é devido exatamente a presenca
de telario na matriz, que j4 € bem conhecido por apresentar altos indices de refragdo (
> 2) [94, 95].

Com base nos dados obtidos por elipsometria, com referéncia no indice de refragfo (
para todas as amostras para o comprimento de onda de 633 nm, assim calculou-se as se-
guintes propriedades, Volume molan,), indice de refracdo molar R,), Polarizabilidade
molar ( ), Polarizabilidade eletrénica molar ( ¢y,), Polarizabilidade eletronica ( ¢). Os
dados estéo dispostos na Tabela 6 e foram obtidos por meio das relagdes especi cadas em
literatura [90, 91, 96, 97].

O aumento no indice de refracdo molar e na polarizabilidade eletrénica molar na
maioria das amostras estudadas, quando comparadas a amostra SCS esta diretamente re-
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Tabela 6 indice de Refrac&o 1), volume molar (V,), indice de refragdo molar Ry,),
polarizabilidade molar ( ), polarizabilidade eletrénica molar (¢y) € polari-
zabilidade eletrénica (¢)

Amostra n Vm Rm m em e
(g/lcm?) (cm®*=mol) (cm3=mol)

SCS 1,46 2,73 23,5 6,44 255 255 0,45
SCSTe 1,45 2,90 25,32 6,80 2,70 2,70 0,44
SCSZn 1,49 2,87 22,89 6,62 2,62 2,63 0,48
SCSBa 1,43 3,06 23,84 6,16 2,44 244 041
SCSBi 1,55 3,95 26,36 8,40 3,33 3,33 0,55
SCSCo 1,40 2,84 22,87 554 2,20 2,20 0,38

lacionado a quantidade de NBOs na matriz vitrea, pois os NBOs possuem alta tendéncia
a polarizar em comparacao ao8ridging Oxygens (BO) [98, 99]. Com base na composi-
cdo das amostras foi determinado o nimero de NBOs por cétion tetraédrico (T), através
da Equacéo 10, uma desvantagem de us'%‘uBl.g € que ndo ha possibilidade de diferenciar
entre os efeitos de diferentes cations modi cadores de rede [100].

NBO — Z(XMO + XM20+3fM203 XA|2O3 (1 f) XM203)
T Xgi02+2XA|203+2(1 f)XM203

(10)

onde X = fracdo molar, MO = CaO;MgO; FeQ, etc; M,0 = Na,0;K,0;etc; M,03 =
Al,O3; Fe,03, etc., ef = a fracdo deM,03 atuando como um modi cador de rede.

As amostras SCS, SCSTe, SCSZn, SCSBa, SCSBi e SCSCo, apresentaram respectiva-
mente os seguintes valores €2, 1,08; 0,688; 1,205; 1,205; 0,481 e 1,205. Altos valores
correspondem a mais estruturas despolimerizadas de vidro e/ou menores valores estao
ligados a mais estruturas polimerizadas [101, 102].

As amostras contendo zinco, bario e cobalto exibiram a mais elevada propor¢céao de
oxigénio ndo ligado em con guracao tetraédrica. Essa observacéo indica um signi cativo
grau de despolimerizacdo na estrutura da rede vitrea, corroborando os resultados obtidos
por meio da espectroscopia Raman. Tal constatagéo evidencia a e cacia desses elementos
como modi cadores, in uenciando de maneira expressiva na despolimerizagdo da matriz
vitrea durante o processo de producédo, conforme demonstrado de forma consistente pelas
analises realizadas. Contrariamente, as amostras contendo telurio e bismuto manifestaram
uma signi cativa queda na razao de oxigénio ndo ligado em con guracgéao tetraédrica. Este
fenbmeno sugere um fortalecimento da rede vitrea por meio da formacéo de novas estru-
turas e unidades, notadamente Te-O-Te e Bi-O nos grupos [Bifpconforme corroborado
pelos resultados da espectroscopia Raman.
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4.7 Espectroscopia de Raios X por diperséo de ener-
gia (EDS) e Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Nesta secdo, apresentaremos 0s dados obtidos por meio das técnicas de Espectroscopia
por Disperséao de Energia (EDS) e Fluorescéncia de Raios X (XRF), juntamente com os
valores teoricos de composi¢do das amostras de vidro investigadas. A Figura 25 oferece
uma comparacao direta dos dados obtidos por ambos os métodos. A principal motivacédo
por trds dessa analise é avaliar a composicao relativa dos constituintes e determinar se
0 processo de preparacdo das amostras foi e caz em preservar todos 0s componentes
presentes nas matrizes. Isso € crucial para a amostra SCSTe, devido a probabilidade de
volatilizacdo, decorrente das diferencas nas temperaturas caracteristicas entre o silicio (Si)

e o telario (Te).

Os Mapas Elementais e Espectrais das amostras, juntamente com as Imagens de Mi-
croscopia Eletrénica de Varredura (MEV), estdo disponiveis no Apéndice para uma analise
mais detalhada.

E preciso reconhecer, em primeiro lugar, a limitacdo técnica inerente ao equipamento
de XRF, na qual a deteccdo de elementos com numero atdmico inferior ao do Uor é
impraticavel. Consequentemente, a auséncia de oxigénio observada nas medidas é uma
caracteristica ja esperada e estabelecida que demanda cuidadosa consideracdo nas analises,
dada sua relevancia em diversas aplicacdes. Em especial, para nossa amostra a quantidade
teorica desse elemento € algo em torno de 30 %, resultando em uma superestimagao nos
valores absolutos dos outros componentes. Esse fenbmeno é facilmente identi cado para
o Na, que aparece em predominancia para todas as amostras.

E possivel veri car uma 6tima concordancia entre os valores observados no XRF e
os tedricos. No caso especico do Te, elemento que haviamos interesse especial, o valor
cou dentro do limite de supervalorizagdo em 10 % de diferenca, provavelmente devido
a auséncia do oxigénio. O mesmo acontece com os demais 6Oxidos inseridos, exceto pelo
bismuto que apresentou valor quase que equivalente para o experimental e teérico.

No contexto do EDS, que, ao contrario, incorpora a consideracdo do oxigénio, ob-
servamos uma semiquanti cacdo mais precisa entre os valores experimentais e teoricos.
O silicio, que é o principal componente formador de rede inicial dos vidros preparados
mostra uma Otima estabilizagdo com valores proximos a 20 %.

Ao examinar as composi¢des de telurio, bario e zinco, os resultados da andlise por
EDS revelam uma discreta diminuicdo nas quantidades em relacdo as previsdes teoricas.
Essa disparidade pode ser atribuida a sutis inomogeneidades elementais na amostra, onde
concentracdes variaveis desses elementos estao presentes. Vale ressaltar que o EDS é uma
técnica microscopica, e as medicfes sao realizadas em pontos especi cos (300 micréme-
tros). Para uma melhor compreensao dessas inomogeneidades, consultar as microgra as
no apéndice (B.1). As amostras contendo bismuto e cobalto, por outro lado, apresentaram
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Figura 25 Composicdes obtidas via andlise EDS, XRF e de nidas teoricamente.

uma signi cativa concordéancia entre os resultados experimentais e tedricos.

A analise por FRX e EDS demonstraram efetivamente que o telUrio e outros elementos
modi cadores e formadores de rede ndo foram volatilizados durante a producé&o dos vidros.
A técnica ofereceu uma possibilidade de destacar discrepancias sutis nas quantidades
de tellrio, bario e zinco em relagdo as previsdes tedricas, atribuindo essas diferencas a
irregularidades na amostra. Mesmo em uma escala microscopica, com medidas especi cas
de 300 micrdmetros, a andlise por EDS proporcionou uma compreensdo detalhada das
composigdes, evidenciando uma notavel concordancia entre os resultados experimentais e
tedricos, especialmente nas amostras com bismuto e cobalto.
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4.8 Dureza Vickers-Microdureza

Além das propriedades Opticas e estruturais, realizamos uma avaliagdo das modi -
cacodes induzidas nas propriedades mecanicas das amostras pela introducdo dos 6xidos
propostos. Em particular, conduzimos anélises de dureza do material utilizando uma
ponta Vickers, cujos resultados sao apresentados na Figura 26. Cada amostra foi subme-
tida a testes em pontos distintos, permitindo também a avaliacdo da incerteza da medida
e, consequentemente, a irregularidade da superficie.

Figura 26 Média da dureza Vickers das amostras estudadas.

E possivel observar que em valores absolutos as amostras SCSZn, SCSBa e SCSTe,
essa Ultima em menor importancia, apresentam os maiores valores de dureza, indicando
que esses vidros sao dificeis de se deformar e experimentar transformagdes plasticas [103].
E digno de nota que, em relacédo a amostra base, todas as adi¢cdes dos 6xidos provocaram
um aumento signi cativo na resisténcia mecanica. Este resultado € promissor do ponto
de vista de aplicacéo, indicando uma aprimorada capacidade dos materiais em resistir a
solicitacdes mecéanicas. Foi sugerido por Smedskjaeml. [104], que os valores de dureza
Vickers diminuem com a criacdo de NBOs.

Foram determinadas, também, as densidades de empacotamento atomiCg) (das
amostras, de acordo com [105, 106, 107]:

X
Ca= 1 (V) (11)
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em que ¢€ a densidade da amostrdyl é a massa molecular da amostr; é a fracdo
molar do 6xidoi e V; é o volume i6nico do oxida dado por,

4
Vi=Na 3 mr3 +nrd (12)

sendoN, 0 numero de Avogadror, 0 raio idnico do cétion,ro 0 raio ibnico do oxigénio e
m e n o numero de atomos no oxidé\,,O, . O volume das espécies idnicas foi calculado
através dos raios ibnicos dados por Shannon [108].

O empacotamento aumenta com o contetido de Ca e a diminui¢éo de oxigénios ligados,
ou seja, aumenta com a quantidade de NBOs, atuando assim como métrica para veri car
0 quao depolimerizada esta a amostra, uma vez que a dureza geralmente diminui com a
despolimerizacao da rede pela conversdo de BOs em NBOs [105].

A Figura 27 apresenta os valores da dureza Vickers e os valoresCde

Figura 27 Dureza Vickers em relagdo a Densidade de Empacotamento Atomidc@,) das
amostras.

Nota-se que as amostras que possuem maiores valores de dureza, SCSZn e SCSBa,
apresentam valores deCy igual a 0,507 e 0,512, indicando que ha uma quantidade de
espécies de NBOs importante. O valor de 0,511 para amostra SCS deve-se ao maior
teor Ca, ja o valor observado de&Cy para a amostra SCSTe de 0,483 indica uma baixa
guantidade espécies de NBOs em concordancia com os dados da espectroscopia Raman.
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4.9 Medidas Parametros de Blindagem

Apresentaremos agora a sec¢ao central de resultados deste trabalho. Como destacado
desde o titulo e introducdo, o principal proposito foi a elaboracdo de novas matrizes
vitreas voltadas para aplicacdo em sistemas de blindagem de radiacdo. Nessa secdo,
apresentaremos as medidas dos parametros de blindagem de radiacéo ionizante. Os valores
tedricos foram obtidos via simulacdo de Monte Carlo pelo softwaRhy-X/PSD [109], e
as medidas efetuadas experimentalmente, utilizando as fontes radioativas com os isétopos
241Am e 5'Co.

A Figura 28 e Figura 29 apresentam respectivamente o coe ciente de atenuacgéo linear
(LAC) e o coe ciente de atenuacdo de massa (MAC) das amostras estudadas, no intervalo
de energia de 0,01 a 10 MeV simulados pddny-X/PSD. No caso do MAC, adicionamos
os parametros atribuidos ao concreto (do banco de dados da NijTpara comparacao.

Figura 28 Coe ciente de Atenuacao Linear (LAC) obtido viaPhy-X/PSD.

A variacao do comportamento em relacdo aos valores de LAC em funcdo da energia
segue o padrao esperado, apresentando um decaimento exponencial. I1Sso ocorre ao tran-
sitar de energias em que o efeito fotoelétrico é dominante para energias mais elevadas,
onde prevalece o efeito de producao de pares.

7

National Institute of Standards and Technology: https://www.nist.gov/pml/xcom-photon-cross-
sections-database
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A amostra SCSBi revela, notavelmente, os valores mais elevados de coe ciente de
atenuacao linear, uma caracteristica esperada e atribuida a sua maior densidade e elevado
namero atdbmico, em comparacdo com as amostras correspondentes. Adicionalmente,
observa-se uma transicdo abrupta na faixa de energia entre 80 e 100 keV, diretamente
correlacionada a borda de absorcao K do bismuto, cuja energia € de 90,53 keV. De maneira
equivalente, as amostras SCSBa e SCSTe apresentam transicdes abruptas na faixa de 30
a 40 keV, associadas as bordas de absorcédo K do bario (37,44 keV) e do telurio (31,81
keV), respectivamenté.

A proposta de incorporacdo dos oxidos revela de maneira inequivoca um aumento
notavel na e cacia do material em bloquear radiacdo. E notavel que a amostra de bis-
muto, por exemplo, apresentou um incremento de 15 vezes na efetividade de bloqueio de
radiacdo de baixa energia, especi camente a 40 keV. Para niveis mais elevados de ener-
gia, exempli cados pela radiagdo gama proveniente do isotopo de césio-137 (662 keV), a
probabilidade praticamente duplica, passando de 0,20 para 0,36 dmUma informacéo
relevante é que, na faixa de absor¢cé@o K do bismuto, 0 aumento em relagdo a amostra base
€ de 20 vezes o poder de atenuacao.

Por exemplo, os valores registrados de LAC a 80 keV para os vidros comerciais RS-253,
RS-360, os quais possuem altas quantidade de chumbo, e sdo 1,15 e 7,18 cespectiva-
mente [110]. O vidro SCSBi produzido nesse trabalho possui um LAC de 4,50 émessa
energia, mostrando-se superior ao vidro RS-253, e ndo muito aquém do vidro RS-360, que
contem 45% de chumbo em sua composi¢do. Um elemento de consideravel relevancia é a
atenuacédo do Cs-137. No cenario industrial e comercial contemporaneo, duas proeminen-
tes corporacdes multinacionais, &orning Incorporated e a Schottsdo responsaveis pelo
desenvolvimento e comercializagdo de vidros destinados a radioprotecdo. Na Tabela 7,
sédo apresentados os coe cientes de atenuacéo linear dos vidros fabricados Pelentt
especi cos para as energias associadas ao cobalto e césio, relevantes em procedimentos
médicos.

Tabela 7 Caracteristicas gerais dos vidros fabricados peBchott
RS 323 G19 RS 360

Densidade [g/cm?] 3,26 3,6
PbO-teor [peso%o 33 45
CeO,-teor[peso%o] 1,8 0
Coe cientes de atenuacéo linear [cm 1

E =0,2 MeV 1,25 1,72
E = 0,662 MeV (*?’Cs) 0,28 0,32
E = 1,25 MeV (°°Co) 0,18 0,21

E crucial notar que, para garantir uma protecéo e caz contra radiacéo, os fabricantes
desses vidros incorporam uma quantidade signi cativa de chumbo em sua composicéao,

8 Ver a tabela em http://skuld.bmsc.washington.edu/scatter/AS ,eriodic:html
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como especi cado detalhadamente na Tabela 7, com valores situados na faixa de 30% a
45% de Pb. Considerando as trés energias destacadas na tabela, a Tabela 8 apresenta os

resultados para os vidros desse trabalho.

Tabela 8 Valores de LAC das amostras para as energias de 0,2; 0,662 e 1,25 MeV.

Coe cientes de atenuacdo linear [cm 1
SCS SCSTe SCSCo SCSBi SCSBa SCSZn
E =0,2 MeV 0,34 0,47 0,36 1,94 0,54 0,37
E = 0,662 MeV (**'Cs) 0,21 0,22 0,22 0,36 0,23 0,22
E=1,25MeV (*°Co) 0,15 0,16 0,16 0,23 0,17 0,17

Uma andlise comparativa entre as Tabelas 7 e 8 revela que a amostra de bismuto
demonstra consistentemente valores superiores aos observados nos vidros comerciais em
todas as energias consideradas. Além disso, os produtos comerciais apresentam uma
desvantagem substancial devido a sua menor transparéncia e a presenga de chumbo em
suas formulacdes. Esse cenario sublinha a relevancia do avango no desenvolvimento dos
novos vidros silicatos modi cados, 0s quais nao apenas exibem um coe ciente de atenuacéo
promissor, mas também conferem uma vantagem crucial em termos de transparéncia e

isencdo de chumbo.

Figura 29 Coe ciente de Atenuacdo de Massa (MAC) obtido viePhy-X/PSD.

Seguindo as expectativas, a analise destaca que a amostra SCSBi exibe os valores mais
substanciais de MAC, em comparacao com as demais amostras investigadas. A compa-



Capitulo 4. Resultados e discussoes 65

racdo meticulosa com os parametros do concreto enfatiza de modo signi cativo a e cacia
aprimorada dos vidros produzidos na capacidade de atenuar radiagcado ao longo de todo o
espectro visivel. Este discernimento sugere que, independentemente dos mecanismos de
interacdo, como os efeitos fotoelétricos, o espalhamento Compton ou a producao de pares,
esses vidros demonstram uma notavel competéncia na atenuacao de radiacao.

O LAC e 0 MAC para valores pontuais de energia foram obtidos teoricamente obser-
vando os valores de energia especi cos dos isotopos que utilizamos experimentalmente,
a saber?!Am e %’Co, que possuem uma energia de emissio especica de aproximada-
mente 59,3 e 122 keV, respectivamente. Os dados sdo apresentados na Tabela 9 (os dados
experimentais serdo apresentados posteriormente).

Tabela 9 Valores de LAC e MAC obtidos teoricamente para os is6topos dé'Am e
5Co.

ZTAm 5Co
LAC MAC | LAC MAC
SCS |0,852 0,313 0,438 0,161
SCSCo | 1,116 0,393 0,486 0,171
SCSZn | 1,316 0,459 0,513 0,179
SCSTe | 4,262 1,469 0,947 0,326
SCSBa | 5,648 1,848 1,176 0,385
SCSBi | 8,995 2,277 5,854 1,482

Amostra

A analise tabular revela de maneira perceptivel o substancial aumento de ambos os
parametros, LAC e MAC, em ambas as energias consideradas. E digno de nota que as
contribuicbes do cobalto e zinco se manifestaram de forma mais sutil no aprimoramento
da capacidade de blindagem. Em contraste, as presencas de telurio e bario demonstraram
um incremento consideravel, enquanto a incorporacéo de bismuto destacou-se de maneira
notavel, superando um aumento superior a 10 vezes o LAC, em comparagdo com a amostra
base SCS. Os valores de MAC também evoluiram progressivamente atingindo um aumento
de 7-9 vezes a depender da energia.

Por m, em comparacdo com o concreto, material referéncia em tal aplicacdo, para a
energia do americio, o fator de blindagem com a amostra de bismuto atinge um aumento
de 25 vezes. No caso na energia do cobalto, o aumento é supera 50 vezes, em especial
devido a absorcdo da banda K do bismuto nessa regido e abaixa e ciéncia do concreto
absorver fétons por espalhamento Compton.

A seguir a Figura 30 e a Figura 31 apresentam os valores da camada semirredutora
(HVL) e o caminho livre médio (MFP) no intervalo de energia 0 a 10 MeV em conjunto
com os valores obtidos para os isotopos utilizados, obtidos WRay-X/PSD. Para valores
de HVL e MFP quanto menor for o seu valor, maior sera habilidade de blindagem do
material analisado.

A consequéncia das implicacdes dos valores de LAC e MAC re ete-se nos valores
da camada HVL para as amostras, evidenciando uma reducao progressiva na seguinte
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Figura 30 Camada semirredutora das amostras estudadas.

sequéncia, ordenada do maior para o menor: SCS, SCSCo, SCZn, SCSTe, SCSBa e SCSBi.
Essas reducdes sdo notaveis em ambas as energias destacadas. Por exemplo, para bloquear
50% da radiacao emitida pelo americio, que se situa na faixa de energia dos raios X usados
na pratica médica, a espessura necessaria do vidro SCS seria de 8 mm. Contudo, para a
amostra SCSBa, precisariamos apenas de 1,2 mm, e para a amostra com bismuto, somente
0,75 mm. Isso representa uma reducao signi cativa na espessura, aproximadamente 10
vezes mais na, para alcancar o mesmo nivel de bloqueio. No caso da emisséo do is6topo
de cobalto radiativo, a reducdo é ainda mais importante, aproximadamente 13 vezes mais
na.

E importante ressaltar que em situacées em que a transparéncia é um fator crucial,

a escolha da amostra SCSBa apresenta uma vantagem signi cativa. 1sso se deve a sua
elevada transmitancia, ao mesmo tempo em que proporciona um bloqueio expressivo da
radiacao ionizante.

Assim como observado para o HVL, veri ca-se uma redugéo nos parametros de MFP
para todas as amostras adicionadas dos Oxidos propostos. Essa diminui¢do indica que
o trajeto percorrido pela radiacdo dentro do material (neste caso, as estruturas orga-
nizacionais dos vidros) torna-se mais robusto, resultando em interacées e colisbes mais
frequentes, o que reduz a probabilidade de a radiacdo atravessar o material. A amostra
SCSBi destaca-se ao apresentar os menores valores de MFP entre as amostras estudadas,
seguida pelas amostras SCSBa e SCSTe, em conformidade com os demais parametros
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obtidos anteriormente.

Figura 31 Caminho livre médio das amostras estudadas.

Nota-se que para valores pontuais de energia, relativos aos valores emitidos pelos
isotopos utilizados?**Am e °’Co, as amostras SCSBi, SCSBa e SCSTe apresentam 0s
menores os valores de MFP, notadamente possuindo as maiores habilidades de blindagem,
enquanto as demais amostras apresentam maiores valores indicando-nos que possuem
habilidades de blindagem inferiores.

A seguir apresentamos um comparativo dos valores obtidos desses parametros experi-
mentalmente e teoricamente, para os is6topos d&Am e *’Co.

Para respaldar os dados teéricos, procedemos com medidas de atenuacao utilizando
duas fontes especi cas. Vale ressaltar que essas medicBes representam uma iniciativa pio-
neira do grupo, e o aparato experimental foi montado e otimizado pela primeira vez. Em
virtude disso, empreendemos uma série de medidas sistematicas com o objetivo de compa-
rar os resultados das simulaces com as observacdes experimentais obtidas. E conveniente
destacar que a conducdo destas medidas abre um amplo espectro de oportunidades para
a investigacao de materiais voltados a blindagem. As simulacdes dos parametros teoricos,
ao considerarem exclusivamente a composi¢cao e densidade dos materiais, negligenciam a
possibilidade de modi car as propriedades de um material mediante solicitacdes térmicas
e de pressao, preservando, contudo, a integridade da composi¢cdo. Reconhecemos que es-
sas alteragcOes se re etiriam em modi ca¢cées na e cacia da blindagem. Contrariamente,
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a teoria carece da capacidade de antecipar tais respostas, em contraste com as medidas
experimentais que oferecem valores tangiveis do bloqueio da radiacéo.

A Figura 32 exibe os valores dos parametros considerados neste estudo para 0 iso-
topo ?**Am e a Figura 33 para o isotopo dé’Co. Para cada is6topo, o valor medido
experimentalmente é representado ao lado do seu correspondente calculado teoricamente,
destacado no gra co de barras.

Figura 32 Comparativo dos valores teoricos e experimentais dos parametros considera-
dos neste estudo para o is6topd*Am.

Globalmente, podemos observar uma correspondéncia signi cativa entre os valores
medidos e o0s previstos teoricamente.

Foram identi cadas variacGes percentuais nas propriedades de blindagem conforme
Tabela 10. A amostra SCS apresentou a maior variacdo de LAC para o is6tofitAm,
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Figura 33 Comparativo dos valores tedricos e experimentais dos parametros considera-
dos neste estudo para o is6toptdCo.

engquanto a amostra SCSBa exibiu a menor variacdo. No caso do MAC, a amostra SCS
mostrou a maior variagdo para o isétopd**Am, com a amostra SCSBa registrando a
menor variagao.

As variagbes maximas e minimas foram observadas nas amostras SCSZn e SCSTe,
respectivamente, para as propriedades HVL. Quanto ao MFP, a amostra SCS demonstrou
a maior variag&o para o is6topé**Am, enquanto a amostra SCSTe exibiu a menor variagdo
para o isétopo®’Co. A Tabela 10 detalha as variagGes percentuais das propriedades de
blindagem para as amostras analisadas.

Veri camos que a disparidade entre os valores tedricos e experimentais diminui em
amostras que demonstram maior e cacia na atenuacéo da radiacdo. Esse fenbmeno é es-
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Tabela 10 Variagcdo percentual dos parametros de blindagem das amostras estudadas

(%).
241Am 57C0

Amostia | | A MAC HVL MFP | LAC MAC HVL MFP
SCS | 165 163 136 133 73 74 98 103
SCSCo | 11,8 11,7 109 97| 97 99 81 7.9
scszn | 161 161 17 127 17 17 09 08
scSTe | 59 6 68 55| 24 24 04 02
SCSBa| 1,5 15 32 12| 27 28 098 07
SCSBi | 22 22 39 27|93 92 32 22

perado, uma vez que tais amostras exibem valores notavelmente distintod deontagem
de fotons transmitidos) el (fétons incidentes), reduzindo a relevancia dos erros decor-
rentes das radiacdes de fundo (background). Essa constatacdo sublinha a importancia
de amostras com propriedades distintivas na minimizacdo das incertezas associadas as
medicbes experimentais, contribuindo assim para uma avaliacdo mais precisa e con avel
da capacidade de blindagem desses materiais em relacdo a radiacao.

Por m, o aparato experimental montado e executado nesta pesquisa, demonstrou
uma notavel e ciéncia na determinacéo de diversos parametros relacionados a blindagem

contra radiacao.
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Capitulo 5

Conclusao

Em suma, os resultados obtidos neste trabalho revelam avancos no desenvolvimento de
vidros silicatos modi cados para aplicagcdes em protecao radiolégica. De maneira especi-
ca, alcangcamos éxito no desenvolvimento das matrizes vitreas contendo diferentes oxidos,
com a composicao deb0SiO, 6;67Ca0O 1567/Na,0; 16,67CaF, 1AI,0; 10MO,
em queMO = BaO;Zn0O;Co0;TeQ e Bi,0O3; em mol%). Entre os resultados de des-
taque, ndo apenas obtivemos vidros com elevada aplicabilidade em blindagem contra
radiacdo, mas também logramos sucesso na implementacdo de um aparato experimental
contendo fontes de is6topos radiativos devidamente blindadas. Esse aparato foi empre-
gado para a aquisicao de dados experimentais, uma faceta frequentemente negligenciada
na literatura devido a notavel complexidade associada a sua obtencao.

Os vidros preparados, notadamente as amostras SCSBi, SCSBa e SCSTe, demons-
traram uma elevada transmitancia (>80%) em toda a faixa do espectro UV-VIS-NIR,
indicando sua adequacao para aplicacdes onde a transparéncia € essencial. Além disso,
as andlises de FRX e EDS con rmaram a estabilidade da composicao dos vidros, com 0s
elementos modi cadores e formadores de rede permanecendo na matriz vitrea.

No que diz respeito a propriedade mecéanica, todas as adi¢cdes de Oxidos resultaram em
um aumento consideravel na dureza das amostras. A amostra SCSZn destacou-se, apre-
sentando uma dureza signi cativamente superior, indicando sua resisténcia a deformacéo
e transformacdes plasticas.

A avaliacdo quantitativa da efetividade de blindagem das amostras contra radiagéo,
por meio dos coe cientes de atenuacédo linear e de massa, revelou um desempenho ex-
cepcional. A amostra SCSBIi, em patrticular, demonstrou aumentos notaveis, superando
até mesmo os vidros comerciais atuais que contém altas concentracdes de chumbo em
suas composi¢Bes. Essa amostra apresentou um notavel aumento de 15 vezes na e cacia
de bloqueio de radiacdo de baixa energia a 40 keV. Para radiacdo gama de maior ener-
gia, como a proveniente do isétopo de césio-137 (662 keV), a probabilidade praticamente
dobrou, passando de 0,20 para 0,36 ct Destaca-se que, na faixa de absorcdo K do
bismuto, houve um aumento de 20 vezes no poder de atenuacdo em relacdo a amostra
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base. Em comparacao, os valores registrados a 80 keV para vidros comerciais RS-253 e
RS-360, ricos em chumbo (1,15 e 7,13 ch respectivamente), o vidro SCSBi produzido
neste estudo apresentou um LAC de 4,50 chnessa energia, superando o vidro RS-253

e aproximando-se do desempenho do vidro RS-360, que contém 45% de chumbo.

A andlise dos parametros de camada semirredutora (HVL) e caminho livre médio
(MFP) corroborou a e cacia das amostras na reducao da penetracdo da radiacdo. Re-
ducdes signi cativas na espessura necessaria para bloguear determinada quantidade de
radiacédo foram observadas, enfatizando a vantagem desses vidros em termos de economia
de material e peso, especialmente notavel nas amostras contendo bismuto, porém todas
as demais.

Os resultados experimentais apresentaram uma notavel concordancia com as simula-
cOes tedricas, validando a robustez do conjunto experimental. Essa consisténcia € parti-
cularmente evidente ao considerarmos as simula¢cées Phy-X/PSD, as quais se mostraram
bastante precisas na antecipacédo do desempenho de blindagem dos vidros silicatos modi-
cados.

Em concluséo, os vidros silicatos modi cados desenvolvidos neste estudo ndo apenas
superaram os vidros comerciais existentes em termos de e cacia de blindagem, mas tam-
bém apresentaram propriedades adicionais vantajosas, como alta transmitancia e dureza
aprimorada. Esses avancos tém implicacdes signi cativas para diversas aplicacfes, desde a
industria médica até setores industriais que requerem materiais transparentes e e cientes
na protecao radioldgica.
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APENDICE A

Descricao das Técnicas Experimentais

A.0.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fou-
rier por Re ectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Técnicas de espectroscopia consideram a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de &tomos
ou moléculas. A espectroscopia infravermelha (IV) sonda as vibracées moleculares. Os
grupos funcionais podem ser associados a bandas de absorcéo infravermelha caracteristi-
cas, que correspondem as vibragdes fundamentais dos grupos funcionais [62]. O espectro
de infravermelho obtém-se geralmente pela passagem da radiacdo IV através da amostra e
pela determinagcao da radiacao incidente absorvida a uma determinada energia. A energia
de cada pico num espectro de absorcéo corresponde a frequéncia de vibracdo da molécula
da amostra.

Classicamente a absorcao (ou emissdo) de radiacdo por um sistema é devida a uma
variacao periddica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou
emitida) idéntica a oscilacao do dipolo. Assim se 0 momento de dipoldou uma de suas
trés componentes) oscilar com a mesma frequéncia de uma radiacdo incidente, a molécula
absorvera esta radiacdo [111]. Os espectros fornecem as transi¢des (diferencas de energia
entre os niveis) e a partir destas medidas determinam-se as posi¢des relativas dos niveis
energéticos. No caso de moléculas, a regido espectral onde estas transi¢cdes sdo observadas
depende do tipo de niveis envolvidos: eletrénicos, vibracionais ou rotacionais [112].

A Figura 34 ilustra o funcionamento dos espectrofotometros com transformada de
Fourier. A radiagdo emitida por uma fonte no infravermelho passa por um interferémetro
antes de incidir na amostra. A radiacdo néo absorvida pela amostra incide em um detector,

e é gerado um interferograma que mostra a intensidade da radiacdo detectada em funcao
do deslocamento x do espelho moével [113][114].

A Re ectancia Total Atenuada (ATR) é uma técnica de amostragem na qual o feixe
de radiacdo € conduzido por meio de um elemento de re exdo interno (IRE) - um cristal
com alto indice de refracdo que pode ser de diamante, silicio, seleneto de zinco e germéanio
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Figura 34 Esquema de funcionamento de um espectrofotometro FTIR.

Fonte: [113]

- originando uma onda evanescente que se estende além da superficie do IRE e interage
com a amostra que esta em contato direto com o cristal de ATR (Figura 35) [115, 116].

Figura 35 Representacdo esquematica do ATR como modo de amostragem para a es-
pectroscopia FTRIR.

Fonte: [115]
Essa técnica é uma das mais utilizada na espectroscopia de infravermelho, pois permite

a andlise de amostras sélidas e liquidas; dispensando, geralmente, o pré-tratamento da
amostra, diminuindo o tempo da analise [117].
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A.0.2 Espectroscopia Raman

Além da FTIR-ATR, temos a espectroscopia Raman. Tal técnica também esta dentro
do grupo da espectroscopia vibracional que monitora a regiéao do infravermelho do espectro
da radiacao eletromagnética, permitindo avaliar as transi¢cées entre os niveis vibracionais
de moléculas. Se estas transi¢cdes vibracionais satis zerem a regra de sele¢do para o
acontecimento do efeito Raman, ou seja, a variacdo da polarizabilidade da molécula,
0s modos de vibracdo das moléculas de interesse podem ser interpretados em forma de
espectro, e assim possibilitar as atribuicdes de grupos quimicos referentes a cada modo
vibracional Raman ativo [118].

A disperséao inelastica de fétons de luz, chamada de efeito Raman em homenagem
ao seu descobridor experimental, Chandrasekhara Venkata Raman que recebeu o Prémio
Nobel de Fisica de 1930, devido a sua descoberta de espalhamento da luz ao atraves-
sar determinados materiais [119], fornece um segundo método para estudar as faixas de
frequéncia associadas as vibracdes e rotacdes moleculares [120].

Quando um féton de determinado comprimento de onda atinge a matéria, ele podera
ser espalhado, desde que ndo seja absorvido. Se esse foton for espalhado com o mesmo
valor de comprimento de onda, ou seja, se a energia do foton for a mesma antes e depois
da interagdo com a matéria, teremos o chamado espalhamento elastico (Rayleigh), no
gual o principio da conservacdo de energia é restritamente seguido, ou seja, a energia do
féton € a mesma antes e depois da interagcdo com a matéria. Entretanto, existirdo casos
em que a energia desse foton ndo serd a mesma (espalhamento inelastico), e este fato
curioso explica a existéncia do chamado efeito Raman [121]. Quando os fotons transferem
energia para as moléculas na forma de energia vibracional, a perda de energia dos fétons
dispersos corresponde aos niveis de energia vibracional das moléculas. Isso é conhecido
como espalhamento Raman-Stokes. No entanto, os foétons incidentes podem, por sua vez,
receber energia de moléculas vibrantes e, portanto, suas frequéncias aumentam, sendo
chamado de espalhamento Raman anti-Stokes. A Figura 36 esboga as transi¢cdes envolvi-
das durante esses trés processos. No espalhamento Raman espontaneo, o espalhamento
Stokes é geralmente utilizado, devido a sua maior sensibilidade [122].
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Figura 36 Diagrama esquematico dos tipos de espalhamento: Raman Stokes, Rayleigh
e Raman anti-Stokes.

Fonte: Adaptado de [122]

A.0.3 Difracdo de Raios X (DRX)

O fendmeno de difracao de raios X ocorre quando uma onda de radiacdo eletromagné-
tica (raios X) encontra uma série de obstaculos (elétrons) separados que (a) sdo capazes
de dispersar a onda e (b) possuem espacamentos em magnitude ao comprimento de onda.
Além de que, a difracdo é fruto de relacdes de fase especi cas estabelecidas entre duas ou
mais ondas que foram dispersas pelos obstaculos. [123, 124].

Para entender melhor esse processo observe a Figura 37, que mostra as ondas 1 e 2,
gue possuem o mesmo comprimento de ondg € que estdo em fase no ponto 0-0. Sendo
assim, suponhamos que ambas as ondas sejam dispersas de forma que elas percorram
trajetos diferentes. A relacdo de fase entre as ondas dispersas, que ira depender da dife-
rengca nos comprimentos das trajetorias, € importante. Uma possibilidade surge quando
essa diferenca no comprimento das trajetérias € um namero inteiro de comprimentos de
onda. Como mostra a Figura 37.a essas ondas agora dispersas (identi cadas a partir deste
momento respectivamente como 1' e 2'), ainda estdo em fase. Dizemos entédo que elas se
reforcam mutuamente, ou seja, ambas se interferem de maneira construtiva. Quando as
amplitudes sdo somadas, o resultado é a onda que esta mostrada ao lado direito da -
gura. Isto é uma demonstracao da difracdo, podemos nos referir a um feixe difratado
como aquele composto por um grande nimero de ondas dispersas que se interferem de
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maneira construtiva [123]. Entretanto outras relagdes sdo possiveis, como a expressa na
Figura 37.b, que é o posto do que foi expresso anteriormente, aqui a diferenca entre 0s
comprimentos das trajetérias apos a dispersdo € algum numero inteiro de meios compri-
mentos de onda. As ondas dispersas estao fora de fase, assim as amplitudes se cancelam
ou se anulam mutuamente. Temos, portanto, uma interferéncia destrutiva entre as on-
das, ou seja, a onda resultante possui uma amplitude nula. Claramente entre esses dois
limiares, existem relagdes de fase intermediarias que originam apenas um reforgo parcial
[123].

Figura 37 (a) Demonstracdo dos fenébmenos de interferéncia construtiva (a) e destrutiva

(b).

Fonte: [123]

A primeira relacdo formulada para a difracdo de raios X foi a proposta por W. L.
Bragg, com esta sendo conhecida atualmente como a Lei de Bragg. Para descreve esta
relacdo, Bragg induziu que o feixe incidente normal ao plano de difracdo produz um feixe
difratado que é sempre coplanar e que o angulo entre o feixe difratado e o transmitido é
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sempre duas vezes o angulo incidente normal a superficie [125]. Na Figura 38 é possivel
observar melhor sua deducdo. Se a diferenca entre os comprimentos das trajetorias (ou
seja, 12 + 23) for igual a um namero inteiro,n, de comprimentos de onda [123].

Assim,

n =12+23 (13)

Comoj12 = j23, temos quej1g = j23 = 2dsin , portanto:
n =2dsin (14)

Est4 equacdo é conhecida como lei de Bragg, ondeé um ndmero inteiro, € o
comprimento de onda dos raios difratados] € a distancia interplanar e € o angulo de
incidéncia.

Figura 38 A difracdo de raios-X no ponto de vista de Bragg.

Fonte: [126]

As descricdes efetuadas, foram expressadas tendo como base a difracéo de raios X para
um arranjo periédico de atomos, pois a Lei de Bragg é baseada em distancias interplanares
informes. Assim, se 0 espacamento entre os planos paralelos for irregular, os pers de
difracéo obtidos ndo serdo bem de nidos. Isto ocorre nos liquidos e em materiais amorfos
como os vidros [125].

Na Figura 39 temos o esquema de funcionamento de um difratbmetro de raios X e de
seus principais componentes. Seu funcionamento pode ser resumido do seguinte modo,
um feixe de raios x € gerado pela font8, passa pelo colimadoA e incide na amostra
C, a qual é xada sobre o suporteH. A amostra sofre movimento de rotacdo em torno
do eixo O, perpendicular ao plano do papel. O feixe difratado passa pelos colimadores
B e F e incide no detector de raios XG, 0 qual esta sobre o suport&. Os suportes E
e H sdo acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2 x graus do detector
€ acompanhado pela rotacdo de x graus da amostra. Este acoplamento assegura que 0
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angulo de incidéncia e o angulo de re exdo serao iguais a metade do angulo de difracao
2 . O detector pode varrer toda a faixa de angulos com velocidade constante ou ser
posicionado manualmente em uma posicado desejada. A intensidade do feixe difratado &
medida pelo detector, o qual pode ser um contador proporcional, um Geiger, um detector
do tipo cintilacdo ou ainda um detector de estado sélido (semicondutor). A amostra deve
ter uma superficie plana. No caso de pés, deve-se utilizar um aglomerante amorfo [127].

Figura 39 Esquema de funcionamento de um difratdmetro de raios X.

Fonte: [125]
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