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"Somos matéria estelar que agora aponta para o espaço. 

Somos os herdeiros de 40 mil gerações. 

Os átomos que nos formam foram fabricados no interior quente das 

estrelas e, portanto, nossa existencia e futuro estão ligados ao cosmo. 

É possível que o universo seja habitado por seres inteligentes, 

mas não haverá humanos em outros lugares. 

Somente aqui. 

Não somos uma espécie em perigo, 

somos uma espécie rara. 

Na perspectiva cósmica, 

cada um de nós é precioso. 

Se alguém discorda de você, deixe-o viver. 

Não encontrarás ninguém parecido em 100 bilhões de galáxias." 

Carl Seagan 



A meus filhos, 
Sarah e Arthur; 
que no futuro 
vejam e vivam 

maravilhas jamais 
imaginadas. 
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OTIMIZAÇÃO DO MÉTODO DE POLIMERIZAÇÃO 

PARA PRODUÇÃO DE DETECTORES PLÁSTICOS CINTILADORES 

DE GRANDES DIMENSÕES. 

Nelson Pereira Costa Junior 

RESUMO 

F o r a m d e s e n v o l v i d o s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res à par t i r d a 

polimerização d e e s t i r e n o b i -des t i l ado c o m o s c i n t i l ado res 2 ,5 -d i f en i l oxazo l ( P P O ) 

e 1 ,4 -d i - [ 2 - (5 - fen i l oxazo l i l ) - benzeno ] ( P O P O P ) u t i l i zando d i f e r e n t e s concentrações 

d e c a t a l i s a d o r 1 ,1 -b i s ( t e r c -pe rox ibu t i l ) c i c l ohexano , n o in te rva lo d e 0 , 0 0 8 e 1,0%. 

P a r a ava l i a r a influência d o c a t a l i s a d o r n o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res 

c o n f e c c i o n a d o s , f o r a m e f e t u a d a s m e d i d a s d e d e n s i d a d e , t e m p e r a t u r a d e 

a m o l e c i m e n t o , luminescência, transmitância, t e m p o d e d e c a i m e n t o e r e n d i m e n t o 

d e produção d e l uz pe la excitação c o m radiações a l fa e g a m a . O s r e s u l t a d o s 

s u g e r i r a m q u e a concentração idea l d e c a t a l i s a d o r e n c o n t r a - s e n o in te rva lo d e 

0 , 0 0 8 a 0 , 0 1 5 % . A par t i r d e s t e s r e s u l t a d o s , f o r a m c o n f e c c i o n a d o s 12 ( d o z e ) 

b l o c o s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res d e g r a n d e s dimensões c o m a utilização d e 

c a t a l i s a d o r n a concentração d e 0 , 0 1 % , c o m p r o v a n d o a rep rodu t i b i l i dade d o 

p r o c e s s o o t i m i z a d o . O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res d e g r a n d e s dimensões 

p r o d u z i d o s serão a p l i c a d o s n o d e s e n v o l v i m e n t o d e u m telescópio i m a g e a d o r 

p a r a r a s t r e a m e n t o d e radiações g a m a e X p r o v e n i e n t e s d o c o s m o . 
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OPTIMIZATION OF THE POLYMERIZATION METHOD 

TO PRODUCE LARGE SCINTILLATOR 

PLASTIC DETECTORS. 

Nelson Pereira Costa Junior 

ABSTRACT 

P l a s t i c sc in t i l la tor d e t e c t o r s w e r e d e v e l o p e d by t h e p o l y m e r i z a t i o n o f 

s t y r e n e m o n o m e r w i t h P P O a n d P O P O P s o l u t i o n , u s i n g 1 -1B is ( te rc -pe rox ibu t i l ) 

c i c l o h e x a n e ca ta l ys t r ag i ng f r o m 0 . 0 0 8 t o 1.0%. T h e i n f l u e n c e of t h e ca ta l ys t in t h e 

p las t i c sc in t i l la to r qua l i t y w a s e v a l u a t e d by m e a s u r e m e n t s o f d e n s i t y , a n n e a l i n g 

t e m p e r a t u r e , l u m i n e s c e n c e e m i s s i o n , t r a n s m i t t a n c e , d e c a y c o n s t a n t a n d l ight 

o u t p u t for a l p h a a n d g a m m a rays . T h e resu l t s w e r e c o m p a r e d c a r r y i n g ou t t h e 

s a m e m e a s u r e m e n t s , u s i n g a p las t i c sc in t i l la tor d e t e c t o r p r o d u c e d b y t h e r m a l 

p o l y m e r i z a t i o n u n d e r v a c u u m w i t h o u t ca ta lys t . T h e resu l t s i n d i c a t e d that t he 

ca ta l ys t c o n c e n t r a t i o n c a n r a n g e f r o m 0 . 0 0 8 t o 0 . 0 1 5 % . B a s e d o n t h e s e resu l t s , 

12 l a rge p las t i c sc in t i l la tor d e t e c t o r s ( 1 , 2 0 0 x 190 x 2 9 0 m m ) w e r e p r o d u c e d , u s i n g 

0 . 0 1 % o f ca ta l y s t c o n c e n t r a t i o n , w h e r e t h e rep roduc ib i l i t y o f t h e o p t i m i z e d 

p r o c e s s w e r e c o n f i r m e d . T h e s e d e t e c t o r s a r e b e i n g u s e d in t h e d e v e l o p m e n t o f a 

t e l e s c o p e d e t e c t o r fo r t he t r a c i n g o f c o s m i c g a m m a a n d x - ray r a d i a t i o n . 
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1 INTRODUÇÃO 

D e s d e a d e s c o b e r t a d o s r a i o s - X po r W . R o e n t g e n , n o f ina l d o século 

X I X , inúmeros e s t u d o s têm s i d o r e a l i z a d o s c o m o in tu i to d e d e s e n v o l v e r 

s e n s o r e s c a p a z e s d e m e d i r radiações i o n i z a n t e s c o m precisão e exatidão, p a r a 

aplicações n a s d i v e r s a s áreas q u e se b e n e f i c i a m d a s radiações; t a i s c o m o 

m e d i c i n a , indústria e p e s q u i s a ' ' . 

A radiação i o n i z a n t e a b r a n g e a m p l o e s p e c t r o d e e n e r g i a e v a r i a d o s 

t i pos d e interação c o m a matéria. C o m o conseqüência, c a d a d e t e c t o r t e m o s e u 

c a m p o d e l i m i t a d o p e l o t i po d a radiação, d o i n te rva lo d e e n e r g i a , d a s 

características próprias d a s u a r e s p o s t a física e d a aplicação^°'^°. 

O s d e t e c t o r e s c i n t i l a d o r e s sólidos c o m u m e n t e u t i l i z a d o s n a s m e d i d a s 

d a s radiações i o n i z a n t e s são o s c r i s ta i s inorgânicos, c r i s ta i s orgânicos e 

plásticos. O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s f o r a m p r o p o s t o s c o m o s e n s o r e s d e 

radiação d e s d e a década d e 50^'^, e a s s u a s p r i n c i p a i s v a n t a g e n s d e n t r e o s 

c i n t i l a d o r e s sólidos são: (a ) não se r higroscópicos, (b) te r e s t a b i l i d a d e térmica 

a l ta , (c ) te r resistência mecânica e l e v a d a , (d ) p o d e r se r c o n f e c c i o n a d o s n o 

t a m a n h o e n a configuração geométrica d e s e j a d a e (e) o b a i x o cus to . 

E s s a s características t o r n a m o s plásticos c i n t i l a d o r e s m a t e r i a i s d e fácil 

m a n u s e i o n a u s i n a g e m , n o t r a n s p o r t e e n a operação; além d a p o s s i b i l i d a d e d e 
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confecção d o s d e t e c t o r e s d e g r a n d e s dimensões. E s s e s são u t i l i z a d o s e m 

d i f e r e n t e s configurações d e d e t e c t o r e s d e radiação, ta i s c o m o : (a ) d e t e c t o r e s d e 

g r a n d e s dimensões, (b ) b l i n d a g e n s a t i vas ( s u p r e s s o r C o m p t o n ) e (c) d e t e c t o r e s 

d e c o r p o inteiro' ' '^ ' ' . 

O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s são soluções sólidas o b t i d a s p e l a 

adição d e c o m p o s t o s orgânicos f l u o r e s c e n t e s e m m a t r i z e s poliméricas. A s 

m a t r i z e s poliméricas m a i s a d e q u a d a s são a q u e l a s q u e p o s s u e m h i d r o c a r b o n e t o s 

aromáticos e m s u a s moléculas c o m o o p o l i e s t i r e n o , o p o l i v i n i l t o l u e n o e c o -

polímeros d e m e t i l - m e t a c r i l a t o e estireno^'^'^'^^. 

D e n t r e o s c o m p o s t o s orgânicos f l u o r e s c e n t e s , o s s o l u t o s primários p-

te r fen i l ( p - T P ) ; 2 , 5 d i f e n i l o x a z o l ( P P O ) ; 2 - ( 4 - b i f e n i l i l ) - 5 - f e n i l - 1 , 3 , 4 - o x o d i o z o l 

( P B D ) e t e t r a f e n i l b u t a d i o n a ( T P B ) são o s m a i s freqüentemente u t i l i zados . Q u a n t o 

a o s s o l u t o s secundários, o 1 ,4 -d i - [ 2 - ( 5 - f en i l o xazo l i l ) - benzeno ] ( P O P O P ) , 

d i f e n i l e s t i l b e n o ( D P S ) e 1 , 6 - d i f e n i I - 1 , 3 , 5 - h e x a t h e n o ( D P H ) c o r r e s p o n d e m a o s d e 

ma io r uso^'^^"*^. 

E n c o n t r a m - s e n a l i t e ra tu ra d i f e r e n t e s métodos d e preparação d e 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s , a s a b e r : (a) p e l a m i s t u r a d e c o m p o s t o s 

f l u o r e s c e n t e s n o s polímeros f u n d i d o s , (b ) polimerização d o monòmero e m 

solução à b a i x a t e m p e r a t u r a u t i l i z a n d o c a t a l i s a d o r químico, (c) polimerização d o 

monòmero e m solução à b a i x a t e m p e r a t u r a s e m c a t a l i s a d o r químico, (d) 

polimerização d o monòmero e m solução à a l t a t e m p e r a t u r a s e m c a t a l i s a d o r 
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químico, (e ) produção d e co-polímeros d o p a d o s c o m a s substâncias 

f l u o r e s c e n t e s e ( f ) técnica d e injeção e m moldes '̂̂ "'̂ '̂̂ ®'̂ "*. 

D e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e dimensões p e q u e n a s são 

p r o d u z i d o s r o t i n e i r a m e n t e n o I P E N , p e l a polimerização t e r m a l d o monòmero á 

b a i x a pressão^°, d e s d e 1 9 8 7 . N o e n t a n t o , p a r a aplicações q u e r e q u e r e m 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões, a s u a fabricação p e l a 

técnica c o n v e n c i o n a l m e n t e utilizada^'^° a p r e s e n t o u d i f i c u l d a d e s n a f a s e d e 

polimerização, n e c e s s i t a n d o d e m a i o r e s e s t u d o s e a p r i m o r a m e n t o s . 

1.1 Interação das radiações eletromagnéticas com a matéria 

P a r a c o m p r e e n d e r o f u n c i o n a m e n t o d e u m s i s t e m a d e detecção e 

projetá-lo d e m o d o a d e q u a d o é necessário c o n h e c e r o s p r o c e s s o s d e interação 

d a radiação c o m a matéria. 

E m b o r a s e j a m c o n h e c i d o s vários m e c a n i s m o s d e interação d e 

radiação i o n i z a n t e c o m a matéria", s o m e n t e três t i p o s d e s e m p e n h a m p r o c e s s o s 

v e r d a d e i r a m e n t e i m p o r t a n t e s n a mensuraçao d e radiação, s e n d o e l es : (a ) o 

e fe i t o fotoelétrico, (b ) o e f e i t o C o m p t o n e (c) a produção d e pares^^'^°'^^. A 

p r o b a b i l i d a d e d e ocorrência d e s s e s p r o c e s s o s está r e l a c i o n a d a c o m a e n e r g i a d o 

fóton i n c i d e n t e e c o m o número atômico (Z ) d o m a t e r i a l a b s o r v e d o r , c o m o m o s t r a 

a F i g u r a 1 . 
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O 

Predominância Predominância 

d o e f e i t o d o e f e i t o d e 

Fotoelétrico Produção d e P a r e s 

Predominância 

d o e f e i t o 

j 1 

C o m p t o n 

1 1 1 
0,01 0 , 1 0 1,00 1 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

E n e r g i a d o fóton ( M e V ) 

F i g u r a 1 - Ilustração d a predominância d o s e f e i t o s d e interação d a radiação e m 

função d a e n e r g i a e d o número atômico (Z) d o m a t e r i a l a b s o r v e d o r . 

F i g u r a m o d i f i c a d a d e Knoll^°. 

1.1.1 Efeito fotoelétrico 

N o e fe i t o fotoelétrico t o d a e n e r g i a d o fóton i n c i d e n t e é t r a n s f e r i d a a u m 

elétron o rb i ta l q u e , subseqüentemente, é e j e t a d o d a c a m a d a , s e n d o g e r a l m e n t e 

d a c a m a d a K. E s s e f o t o e l e t r o n é e j e tado c o m u m a e n e r g i a Efe i gua l a diferença 

e n t r e a e n e r g i a d o fóton i n c i d e n t e hv e a e n e r g i a d e ligação E| d o elétron, 

c o n f o r m e a equação: 
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Efe = V - E, (1) 

E m u m s e g u n d o p r o c e s s o , o c o r r e o p r e e n c h i m e n t o d a vacância 

eletrônica f o r m a d a , a c o m p a n h a d a d a emissão d e u m o u m a i s r a i o s - X o u elétrons 

A u g e r . E s s e s são r e a b s o r v i d o s d e v i d o a s s u a s b a i x a s e n e r g i a s g e r a n d o o u t r o s 

e fe i t os fotoelétricos. A e n e r g i a to ta l d o fóton i n c i d e n t e é a b s o r v i d a d e n t r o d o m e i o 

de tec to r , p r o v a v e l m e n t e , d e v i d o a o s e u p e q u e n o a l c a n c e . N o p r o c e s s o 

fotoelétrico, o c o e f i c i e n t e d e absorção (x) é e s t i m a d o p e l a expressão^^"^: 

X oc N . Z ' . ( / 7 U ) (2 ) 

o n d e N é o número d e átomos p o r u n i d a d e d e v o l u m e e Z o número atômico d o 

a b s o r v e d o r . O e f e i t o fotoelétrico é p r e d o m i n a n t e n a interação d e ra i os y e X c o m 

e n e r g i a s b a i x a s e e m m a t e r i a i s d e número atômico a l to ( e l e m e n t o s pesados )^^ . 

1.1.2 Efeito Compton 

O e f e i t o C o m p t o n o c o r r e p e l a interação aleatóha e n t r e o fóton 

i n c i d e n t e e u m elétron d a órbita e x t e r n a d o m a t e r i a l a b s o r v e d o r , o n d e p a r t e d a 

e n e r g i a d o fóton é t r a n s f e r i d a a e s t e elétron. É freqüentemente o m e c a n i s m o d e 

interação p r e d o m i n a n t e p a r a e n e r g i a s hv médias, e p o d e se r t r a t a d o c o m o u m 

c h o q u e elástico e n t r e o fóton e o elétron^^'^°. 
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N e s s e p r o c e s s o d e interação, o fóton i n c i d e n t e é defíetido e m u m 

ângulo O c o m relação à s u a direção o r i g i na l d e incidência s e n d o q u e , n a colisão, 

o fóton t r a n s f e r e p a r t e d e s u a e n e r g i a p a r a u m elétron q u e s e t o r n a u m elétron de 

recuo o u elétron Compton^°, c o m e n e r g i a i gua l àquela t r a n s f e r i d a e q u e d e p e n d e 

d i r e t a m e n t e d o ângulo 6 d e incidência^''. 

O cálculo d a e n e r g i a d o fóton e s p a l h a d o {hv) é d e t e r m i n a d a p e l a 

equação (3) , a q u a l é d e r i v a d a d o princípio d a conservação d e e n e r g i a e d a 

q u a n t i d a d e d e movimento^'^^'^°: 

, hv 
hv = 

\ + (h V / mo c^).{\-cos 0) 
(3) 

O n d e : hv = e n e r g i a d o fóton i nc i den te , 

hv' = e n e r g i a d o fóton e s p a l h a d o , 

9 = ângulo d o fóton e s p a l h a d o e m relação à direção i n c i d e n t e , 

mo = e n e r g i a d a m a s s a d e r e p o u s o d o elétron ( 0 , 5 1 1 M e V ) e 

c = e v e l o c i d a d e d a luz n o vácuo. 

A e n e r g i a distribuída d e p e n d e d o ângulo 0 f o r m a d o e n t r e a direção 

o n g i n a l d o fóton i n c i d e n t e e a s u a direção após o e s p a l h a m e n t o . S e o fóton 

e s p a l h a d o não f o r r e a b s o r v i d o n o m e i o de tec to r , s o m e n t e o elétron C o m p t o n 

contribuirá p a r a a produção d e luz. A p r o b a b i l i d a d e d e ocorrência d o e fe i to 

C o m p t o n também está r e l a c i o n a d a c o m a q u a n t i d a d e d e elétrons disponíveis 

.......... ; ^ À f i / í > r 
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c o m o a l v o s d e e s p a l h a m e n t o , l ogo , es ta p r o b a b i l i d a d e a u m e n t a l i n e a r m e n t e c o m 

o a u m e n t o d o número atômico (Z) d o m a t e r i a l a b s o r v e d o r ^ " " ^ . N o s d e t e c t o r e s 

c i n t i l a d o r e s orgânicos p r e d o m i n a a ocorrência d o e fe i t o C o m p t o n d e v i d o a o s 

e l e m e n t o s químicos d a s c a d e i a s poliméricas q u e o s c o n s t i t u e m , n a s u a g r a n d e 

m a i o h a são átomos d e C a r b o n o (Z = 6 ) e Hidrogênio (Z = 1 f°'^^-'^^-

O fóton e s p a l h a d o , p e l o e fe i to C o m p t o n , p o d e se r r e a b s o r v i d o p e l o 

d e t e c t o r p e l o s d o i s p r o c e s s o s já c o n h e c i d o s ; o e f e i t o fotoelétrico o u u m a ou t ra 

ocorrência d o e fe i t o C o m p t o n . S e o c o r r e r o e fe i t o fotoelétrico, a e n e r g i a to ta l 

in ic ia l d o fóton i n c i d e n t e é a b s o r v i d a d e n t r o d o d e t e c t o r e e s t e e v e n t o contribuirá 

p a r a a composição d o f o t o p i c o . C o n t u d o , a ocorrência d o e fe i t o C o m p t o n p e r m i t e 

q u e u m a fração d a e n e r g i a d o fóton i n c i d e n t e e s c a p e d o d e t e c t o r p r o d u z i n d o u m 

s ina l eléthco d e m e n o r a m p l i t u d e . S e n a região C o m p t o n d e u m d e t e r m i n a d o 

f o t o p i c o inc id i r o u t r o s f o t o p i c o s d e b a i x a i n t e n s i d a d e , e s s e s ficarão 

mascarados^^'^^. D e s s a f o r m a , a e s p e c t r o m e t r i a d e ra i os g a m a o u X f i c a 

c o m p r o m e t i d a , t o r n a n d o - s e difícil a identificação d e f o t o p i c o s . U m a f o r m a d e 

m e l h o r a r a interpretação d o s f o t o p i c o s s o b r e p o s t o s à região C o m p t o n é a 

utilização d a técnica c o n h e c i d a c o m o Supressão Compton^-^'^^'^^'^'^'^'^. 

E s t a técnica c o n s i s t e n a utilização d e s i s t e m a s d e t e c t o r e s constituídos 

po r u m d e t e c t o r p r i n c i p a l e n v o l v i d o po r u m o u t r o d e m a i o r dimensão e c o m o s 

s ina i s s e l e c i o n a d o s p o r u m critério d e anticoincidência^^'^^'^^'^'', n o q u a l : (a) os 

s ina i s g e r a d o s s i m u l t a n e a m e n t e n o s d o i s d e t e c t o r e s o u e x c l u s i v a m e n t e n o 

d e t e c t o r secundário são r e j e i t a d o s e (b ) s o m e n t e o s s i n a i s p r o v e n i e n t e d o 

d e t e c t o r p r i n c i p a l são a c e i t o s . N o e fe i t o C o m p t o n , u m a fração f d o s fótons p e r d e 
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s u a e n e r g i a n o d e t e c t o r p r i nc i pa l e a fração r e s t a n t e , 1 -f, n o d e t e c t o r secundário 

g e r a n d o s i n a i s simultâneos. C o m o o s i s t e m a eletrônico re je i ta e s t a situação, 

ve r i f i ca - se u m a diminuição d a i n t e n s i d a d e d e c o n t a g e m n a região d o C o m p t o n 

contínuo^^'^^'^1 

1.1.3 Produção de pares 

A produção d e p a r e s é possível q u a n d o a e n e r g i a d o fóton i n c i d e n t e 

e x c e d e r e m d u a s v e z e s a e n e r g i a d a m a s s a d e r e p o u s o d o elétron o rb i t a l 

(1,022Me\/)^'^^'^°. E s s e p r o c e s s o d e interação é p r e d o m i n a n t e p a r a e n e r g i a s 

e l e v a d a s , m a i s favorável p a r a e l e m e n t o s c o m número atômico e l e v a d o e é 

p r o p o r c i o n a l a o q u a d r a d o d o número atômico ( z )̂ 3,13,17,30 

A produção d e p a r e s in ic ia c o m a absorção d a e n e r g i a d o fóton 

i n c i d e n t e p e l o c a m p o c o u l o m b i a n o d o núcleo d o átomo q u e p o s t e r i o r m e n t e e m i t e 

u m p a r elétron-pósitron. T o d o o e x c e s s o d e e n e r g i a d o fóton a c i m a d e 1 ,02MeV, 

r e q u e r i d a p a r a f o r m a r o par , é c o n v e r t i d a e m e n e r g i a cinética, E c = h u - 2 m o C ^ , 

d o positrón e d o elétron, o n d e 2 m o C ^ é a e n e r g i a e q u i v a l e n t e âs m a s s a s d e 

r e p o u s o d o par. O positrón é a n i q u i l a d o , i n t e r a g i n d o c o m o u t r o elétron, após 

t r ansm i t i r p o r colisões s u a e n e r g i a cinética a o m e i o . N o p r o c e s s o d e aniquilação, 

a m a s s a d o par s e t r a n s f o r m a e m e n e r g i a eletromagnética o r i g i n a n d o , c o m o 

p r o d u t o s secundários d e s s a interação, d o i s fótons c o m e n e r g i a d e 0 ,511 M e V , 

q u e são e m i t i d o s e m s e n t i d o s opostos^^^^ . 



Introdução 9 

F o r a m d e s c r i t o s até a q u i , o s p r i n c i p a i s p r o c e s s o s d e interação e n t r e a s 

radiações i o n i z a n t e s e a matéria, cu j os fenômenos são aleatórios e 

probabilísticos. A a l e a t o r i e d a d e d o s p r o c e s s o s está l i g a d a a e n e r g i a d a radiação 

i nc i den te , e n q u a n t o a p r o b a b i l i d a d e p o d e se r d e s c r i t a c o m o a ocorrência d a 

interação p o r u n i d a d e d e p e r c u r s o n a matéria^°. A e s t a p r o b a b i l i d a d e dá-se o 

n o m e d e coeficiente de atenuação. 

A F i g u r a 2 i lus t ra o c o m p o r t a m e n t o d o s c o e f i c i e n t e s d e atenuação d e 

u m d e t e c t o r plástico c i n t i l a d o r e d e u m cr is ta l d e N a l ( T I ) , e m função d a e n e r g i a 

d a radiação g a m a . C o m o s e o b s e r v a d a f i gu ra , o s c o e f i c i e n t e s d e atenuação d o 

Na l (T I ) são m a i o r e s d o q u e o s d o plástico c in t i l ador , d e v i d o a diferença d e 

d e n s i d a d e d o s d e t e c t o r e s * e d o s números atômicos (Z ) ** d o s e l e m e n t o s 

químicos cons t i t u i n t es . 

* densidades: Na!(TI) = 3,67 NE102A : 1,032g/cm^ 

* * Z : Na = 1 1 e l = 53 NE102A : H = 1 e C = 6 
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nem 

10" ' 1 

E n e r g i a ( M e V ) 

F i g u r a 2 - C o e f i c i e n t e s p a r a atenuação d e ra ios g a m a p a r a d e t e c t o r e s 

c i n t i l a d o r e s inorgânico d e N a l ( T I ) e plástico c i n t i l ado r N E 1 0 2 A . 

F i g u r a m o d i f i c a d a d e S i l va" " . 
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1.2 Interação das partículas radioativas pesadas e/ou carregadas, 

com a matéria 

Partículas p e s a d a s e / o u c a r r e g a d a s , c o m o a s partículas a , i n t e r a g e m 

c o m a matéria p r i n c i p a l m e n t e p o r m e i o d e interações c o u l o m b i a n a s d e c o r r e n t e 

d e s u a c a r g a p o s i t i v a e a c a r g a n e g a t i v a d o s elétrons o rb i t a i s d o s átomos d o 

m e i o abso rvedo r ^ " . 

E s s a s partículas i n c i d e n t e s , e m u m c in t i l ador , d i s s i p a m s u a e n e r g i a 

p r e d o m i n a n t e m e n t e p o r colisões inelásticas c o m o s elétrons d o átomo 

a b s o r v e d o r , r e s u l t a n d o n a excitação e / o u ionização molecular^ '^ . 

A trajetória d e partículas p e s a d a s e /ou c a r r e g a d a s , e m c i n t i l a d o r e s , é 

e s s e n c i a l m e n t e e m l i nha re ta ; e x c e t o p a r a u m a e v e n t u a l e r a r a colisão nuc lea r , 

o n d e o c o r r e u m e s p a l h a m e n t o d a partícula^. A e n e r g i a q u e é t r a n s f e r i d a a o s 

elétrons n a s colisões é c e d i d a p e l a partícula, f a z e n d o c o m q u e a v e l o c i d a d e 

d e s s a partícula so f r a u m decréscimo c o m o r e s u l t a d o d e s t a s colisões^". 

A e n e r g i a máxima q u e u m a partícula c a r r e g a d a d e m a s s a m, c o m 

e n e r g i a cinética E, p o d e t r ans fe r i r p a r a u m elétron d e m a s s a mo , e m u m a colisão 

s i m p l e s é; ^ ^ = d a e n e r g i a d a partícula p o r núcleon^°. 
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C o m o a distância d e penetração ( a l c a n c e ) p a r a partículas p e s a d a s 

e /ou c a r r e g a d a s é m u l t o pequena^^^°, a s interações o c o r r e m n a superfície d o s 

m a t e r i a i s a b s o r v e d o r e s e es ta característica d a interação, p r i n c i p a l m e n t e e m 

sólidos, é u t i l i zada q u a n d o é necessário o b s e r v a r a s interações e m u m v o l u m e 

p e q u e n o d o a b s o r v e d o r . E s s a característica é também u t i l i zada p a r a c o n s t a t a r s e 

há extinção d e fótons g e r a d o s p e l a excitação o u ionização d e moléculas, c o m o 

no c a s o d o s d e t e c t o r e s c i n t i l a d o r e s . 

A F i g u r a 3 i lus t ra a p e r d a d e e n e r g i a específica d e partículas a l fa e m 

função d a distância d e penetração ( a l c a n c e ) . C o m o se in fe re d e s s a f i gu ra , a 

partícula a t r a n s f e r e c o m m a i o r eficiência a s u a e n e r g i a n o f i na l d e s e u t ra je to . 

- d E 
d x 

Distância d e penetração 

F i g u r a 3 - P e r d a d e e n e r g i a e m função da distância d e penetração p a r a 

partículas a l fa . F i g u r a m o d i f i c a d a d e Knoll^°. 
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1.3 Detectores cin tiladores 

U m s i s t e m a d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r c o n s i s t e b a s i c a m e n t e d a 

combinação d e u m s e n s o r c in t i l ador , u m t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r e u m c i r cu i t o 

eletrônico a s s o c i a d o p a r a a detecção e mensuraçao d e radiação ionizante^^'^°'"°. 

O s c i n t i l a d o r e s são substâncias c a p a z e s d e p r o d u z i r luz q u a n d o a 

radiação i o n i z a n t e d i s s i p a s u a e n e r g i a e m s e u m e i o ( a b s o r v e d o r ) . D e v i d o a 

p e q u e n a q u a n t i d a d e d e luz p r o d u z i d a , é difícil quantificá-la d i r e t a m e n t e , s e n d o 

necessário u t i l i za r u m d i s p o s i t i v o c o n h e c i d o c o m o t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r ( o u 

f o t o t u b o ) , o q u a l c o n v e r t e i n i c i a l m e n t e o s fótons d e luz e m elétrons, p a r a 

p o s t e h o r amplificação d e s t e número d e elétrons g e r a d o s e m u m fa to r d a o r d e m 

d e 10^. A s s i m , n a saída d o f o t o t u b o , é g e r a d a u m a c a r g a elétrica c a p a z d e g e r a r 

u m p u l s o elétrico c o m a m p l i t u d e a d e q u a d a p a r a u l te r io r p r o c e s s a m e n t o 

eletrônico^'^'^°. 

O s c i n t i l a d o r e s f o r a m o s p r i m e i r o s d e t e c t o r e s a s e r e m u t i l i z a d o s n a 

detecção d e partículas r a d i o a t i v a s e m e s t u d o s d e e s p a l h a m e n t o d e partículas 

a l fa , e f e t u a d o p o r R u t h e r f o r d , c o m u m sólido c i n t i l a d o r d e s u l f e t o d e z i n c o d o p a d o 

c o m p ra ta ( Z n S ( A g ) ), e m 1910"^ . N o e n t a n t o , o s d e t e c t o r e s c i n t i l a d o r e s 

p a s s a r a m p o r u m g r a n d e avanço tecnológico a par t i r d a década d e 40^^ e d e s d e 

então t e m s i d o u t i l i z a d o s p a r a aplicações e m d i v e r s a s áreas^^'^®"'''^''. 
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O s d e t e c t o r e s c i n t i l a d o r e s p o d e m se r d i v i d i d o s e m q u a t r o g r u p o s 

pr inc ipa is "^ 

(a) C r i s ta i s inorgânicos ( e x e m p l o s : Na l (T I ) , Cs l (T I ) e Z n S ( A g ) ) , 

(b ) C r i s ta i s orgânicos ( e x e m p l o s : A n t r a c e n o e T r a n s e s t i l b e n o ) , 

(c) Soluções c i n t i l a d o r a s : sólidas, líquidas o u g a s o s a s e 

(d ) C i n t i l a d o r e s g a s o s o s 

E e m t o d o s e s t e s t i pos d e d e t e c t o r e s c i n t i l ado res , a s p r o p r i e d a d e s q u e 

d e v e m s e r c o n s i d e r a d a s e m s u a produção são^'^'^°'^^'^^'"^'"^'"'''"^'^^. 

(a ) a l ta transparência à própria luz f l u o r e s c e n t e , 

(b) t e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência cu r to , d a o r d e m d e 

n a n o s e g u n d o s {= 10'^ s e g u n d o s ) , 

(c) c o m p r i m e n t o d e o n d a d e fluorescência c o n c o r d a n t e c o m a 

s e n s i b i l i d a d e d o t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r , 

(d ) ausência d e fosforescência notável e m condições n o r m a i s d e 

t r a b a l h o e 

(e) p o s s i b i l i d a d e d e confecção d e b l o c o s d e t e c t o r e s g r a n d e s e n a 

g e o m e t r i a d e s e j a d a . 

O s d e t e c t o r e s c i n t i l a d o r e s orgânicos a t e n d e m a e s t e s q u e s i t o s . N o 

e n t a n t o , e s s e s d e t e c t o r e s não são o s m a i s i n d i c a d o s n a e s p e c t r o s c o p i a d e ra ios 

g a m a o u d e r a i o s - X d e v i d o a b a i x a resolução energética q u a n d o c o m p a r a d o s 

c o m o s c r i s ta i s inorgânicos, q u e são p r e f e r i d o s n a e s p e c t r o s c o p i a d e r a i o s g a m a 
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d e v i d o a o a l t o número atômico (Z ) a p r e s e n t a d o p o r s e u s e l e m e n t o s químicos 

c o n s t i t u i n t e s ' ' ^ ' 

A ba i xa resolução energética d o s c i n t i l a d o r e s orgânicos é p r o v e n i e n t e 

d o b a i x o número atômico (Z ) a p r e s e n t a d o p o r s e u s p r i n c i p a i s e l e m e n t o s 

const i tu in tes^ ' "^ ; c o m o já d e s c r i t o n o i tem 1.1.2 . N o e n t a n t o , q u a n d o a resolução 

não é i m p o r t a n t e , o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r a p r e s e n t a a s s e g u i n t e s v a n t a g e n s 

s o b r e o s c r i s ta i s c i n t i l a d o r e s : (a ) não são higroscópicos, (b ) têm e s t a b i l i d a d e 

térmica a l ta , (c) têm resistência mecânica e l e v a d a , (d) são d e fácil obtenção n o 

t a m a n h o e configuração geométrica d e s e j a d o s e (e ) t e m b a i x o c u s t o d e 

produção. E s t a s q u a l i d a d e s f a z e m d o d e t e c t o r plástico c i n t i l a d o r u m a a l t e rna t i va 

b a s t a n t e apreciável n a área d e detecção d e radiação^^'"^. P o r o u t r o lado , a 

confecção d e c r i s ta is inorgânicos d e g r a n d e s dimensões, a p r e s e n t a d i f i c u l d a d e s 

n a s u a preparação, além d e s e r m a i s onerosa^^ . N o Bras i l a i n d a não ex i s te 

laboratório c o m i n f r a - e s t r u t u r a p a r a a fabricação d e c r i s ta i s inorgânicos d e 

g r a n d e s dimensões. 

1.4 Cintiladores e o processo de cintilação 

O s c o m p o s t o s orgânicos f l u o r e s c e n t e s ( c i n t i l a d o r e s ) u t i l i zados c o m o 

d o p a n t e s d o s plásticos d e v e m te r a p r o p r i e d a d e d e r e c e b e r e emi t i r e n e r g i a s d e 

excitação c o m d i f e r e n t e s c o m p r i m e n t o s d e onda ' ' ^ ^ ' ^ ' ' ^ ^ ' " \ 
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O s e s p e c t r o s d e absorção e d e emissão ópticas d e s o l u t o s c i n t i l a d o r e s 

p o s s u e m v a l o r e s b a s t a n t e d i s t i n t os , o q u e poss ib i l i t a a transformação d a s 

e n e r g i a s n a região d o u l t r av i o l e ta e m luz n a região d o visível"'^^; c o n f o r m e i lus t ra 

a F i g u r a 4 . 

I n t e n s i d a d e s 
d e 

Absorção 
e 

Emissão 

A b s o r ç ã o Emissão 

! \ / 
\ / 
\ 1 

\ \ 
V \ 

C o m p r i m e n t o d e o n d a ( X ) 
E n e r g i a d o fóton ( h v ) 

F i g u r a 4 - E s p e c t r o s d e absorção e emissão óptica d e u m c in t i l ado r orgânico. 

F i g u r a m o d i f i c a d a d e Knoll^°. 
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1.4.1 A migração de energia na cadeia polimerica 

O p r o c e s s o d e cintilação n o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r é p r o d u z i d o 

n u m a seqüência d e e v e n t o s q u e inc lu i : (1 ) a c a d e i a p o l i m e r i c a , (2 ) o s o l u t o 

primário P P O e (3 ) o s o l u t o secundário P O P O P . N o de tec to r , o s anéis aromáticos 

são e x c i t a d o s p r e d o m i n a n t e m e n t e p e l a e n e r g i a d a radiação i n c i d e n t e d e v i d o a 

s u a a l t a concentração, c o m p a r a t i v a m e n t e a o s s o l u t o s q u e r e p r e s e n t a m m e n o s d e 

1 % d a so}uçào sólida. O p r i n c i p a l p r o c e s s o responsável p e l a cintilação é o d e 

excitação d o s orbitais^^'^^. 

O e s t a d o não e x c i t a d o d o s elétrons V " , p r i n c i p a l m e n t e d a s moléculas 

aromáticas, é d e n o m i n a d o e s t a d o f u n d a m e n t a l singleto, So- Q u a n d o e s t e s 

elétrons são e x c i t a d o s p o r u m a e n e r g i a d o m e i o , e l e s " s a l t a m " d e s e u s níveis 

o rb i t a i s e p o d e m p a s s a r p a r a e s t a d o s d e s i n g l e t o s m a i s e l e v a d o s o n d e o s s p i n s 

c o n t i n u a m e m p a r e l h a d o s o u p o d e m a i n d a c h e g a r a u m e s t a d o tripleto, o n d e 

o c o r r e o d e s e m p a r e l h a m e n t o d o s s p i n s ^ " . O s e s t a d o s e x c i t a d o s s i n g l e t o e t r i p le to 

e x i s t e m até u m nível máximo d e e n e r g i a , o n d e a par t i r daí o c o r r e a ionização d a 

molécula^^. 

A s moléculas d a solução, d o d e t e c t o r plástico c in t i l ador , estão e m 

c o n s t a n t e m o v i m e n t o b r o w n i a n o e a transferência d e e n e r g i a é possível q u a n d o 

u m a molécula e x c i t a d a c o l i d e c o m u m a o u t r a não e x c i t a d a t r a n s f e r i n d o s u a 

e n e r g i a , e a s s i m s u c e s s i v a m e n t e . Q u a n d o u m a molécula é e x c i t a d a t e n d e a s e 

d e s e x c i t a r e v o l t a r a s e u e s t a d o f u n d a m e n t a l o u d e equilíbrio. 
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A desexcitação o c o r r e po r transferência d e e n e r g i a p a r a u m a molécula 

não exc i tada^ ' " . E s s a transferência d e e n e r g i a p o d e se r j u s t i f i c a d a d e três 

p r o c e s s o s d i f e r e n t e s , a sabe r : 

(a ) formação d e dímeros, 

(b) difusão térmica o u 

(c) interação à distância e n t r e d i p o l o - d i p o l o . 

A transferência d e e n e r g i a o c o r r e n o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r até 

q u e t o d a e n e r g i a disponível é t r a n s f e r i d a p a r a u m a molécula não e x c i t a d a d o 

so lu to c in t i lador^ ' " . 

O s o l u t o c i n t i l a d o r q u e a b s o r v e es ta e n e r g i a é c o n s i d e r a d o o cintilador 

primário, n e s s e c a s o específico, o P P O . A s moléculas d e P P O são e x c i t a d a s 

q u a n d o r e c e b e m a e n e r g i a p r o v e n i e n t e d o s anéis benzênicos e a t r a n s f o r m a e m 

fótons d e luz, c o m c o m p r i m e n t o d e o n d a a i n d a n a região d o u l t rav io le ta , p o r 

p r o c e s s o d e fluorescência. E s s e s fótons m i g r a m p e l a solução até e n c o n t r a r e m 

u m a molécula d o cintilador secundário, n e s t e t r a b a l h o u t i l i z o u - s e o P O P O P . 

A formação d e dímeros e a interação d i p o l o - d i p o l o e n t r e a s moléculas 

d e P O P O P t e m u m a p r o b a b i l i d a d e q u a s e n u l a d e o c o r r e r d e v i d o a b a i x a 

concentração e x i s t e n t e n a solução. A s s i m , a s moléculas d e P O P O P são 

e x c i t a d a s , p r o v a v e l m e n t e , a par t i r d o s fótons d e luz p r o d u z i d o s p e l o P P O po r 

m e i o d e fotocaptura"*. A desexcitação d a s moléculas d e P O P O P o c o r r e também 

p e l o p r o c e s s o d e fluorescência, o n d e o s fótons são e m i t i d o s c o m m e n o r e n e r g i a 
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e, c o n s e q u e n t e m e n t e , c o m m a i o r c o m p r i m e n t o d e o n d a , p a s s a n d o a s s i m p a r a a 

região d a luz visível^^'^^. A F i g u r a 5 i lus t ra a s transformações d e e n e r g i a q u e 

o c o r r e m c o m a s moléculas q u a n d o e x c i t a d a s p o r radiações i o n i z a n t e s . 

Estados s ing letos 

Es tados tr ip letos 

Conversões in ternas 

C ruzamen to 
en t re s is temas To 

Fluorescência 

Fosforescência 

- — / (c ruzamento ent re 
s is temas) 

(es tado fundamenta l ) 

F i g u r a 5 - Ilustração d a s transformações d e e n e r g i a possíveis e m moléculas 

e x c i t a d a s p o r radiações i o n i z a n t e s . F i g u r a m o d i f i c a d a d e AI l ingerV 
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1.4.2 O efeito "Quenching" 

O monômero d e e s t i r e n o u l t ra p u r o é r e q u e r i d o p a r a e l i m i n a r a 

p r o b a b i l i d a d e d e ocorrência d e u m e fe i t o c o n h e c i d o c o m o quenching, n o s 

d e t e c t o r e s d e radiaçâo^°'^^'"^. O e fe i t o quenching está d i r e t a m e n t e r e l a c i o n a d o 

c o m i m p u r e z a s q u e p o s s a m ex is t i r n o m e i o d e t e c t o r . E s s a s i m p u r e z a s , q u a n d o 

c o n t i d a s n a m a t r i z p o l i m e r i c a , r e c e b e m a e n e r g i a t r a n s m i t i d a através d a s c a d e i a s 

e a u t i l i za e m o u t r a s transformações físico-químicas i n d e s e j a d a s no p r o c e s s o d e 

cintilação, p o i s c o m p r o m e t e m a eficiência d e cintilação d o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l ado res , a t e n u a n d o o u m e s m o e x t i n g u i n d o f e i x e s d e fótons^^'^^"^. 

A eficiência d e cintilação p o d e se r d e s c r i t a c o m o a fração d e e n e r g i a 

d a partícula, o u fóton i n c i d e n t e , q u e é c o n v e r t i d a e m fótons d e luz c o m 

c o m p r i m e n t o d e o n d a c o m p a t i b i l i z a d o c o m o f o t o s e n s o r , n e s t e c a s o 

e s p e c i f i c a m e n t e u m t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r . L o g o , o e fe i t o quenching c o m p r o m e t e 

d i r e t a m e n t e a eficiência d e cintilação. 

1.5 O Estireno e o Poliestireno 

O e t i l - b e n z e n o , c o m u m e n t e d e n o m i n a d o e s t i r e n o , é u m a substância 

inco lo r q u e t e m p o n t o d e ebulição e m 143°C e s e p o l i m e r i z a p r o d u z i n d o u m 

sólido t r a n s p a r e n t e . A polimerização d o monòmero d e e s t i r e n o o c o r r e p e l o d u p l o 

entrelaçamento olefínico f o r m a d o p e l o s m e r o s g e r a d o s d e v i d o a o r o m p i m e n t o d e 

iro. 
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u m a d a s ligações e x i s t e n t e s n a s d u p l a s ligações c o v a l e n t e s d a pa r t e alquílica d a 

molécula^'^°'^'. Após o r o m p i m e n t o d a s ligações e o r e a r r a n j o d a s moléculas 

f o r m a d a s , obtém-se u m sólido d e n o m i n a d o p o l i e s t i r e n o ; q u e é u m plástico 

t e r m o f i x o ^ ' . 

O p o l i e s t i r e n o é u t i l i zado c o m o m a t r i z p o l i m e r i c a n a incorporação d e 

c o m p o s t o s f l u o r e s c e n t e s , c o m o po r e x e m p l o P P O e P O P O P , e m s u a s c a d e i a s 

t o r n a n d o - s e a s s i m u m d e t e c t o r plástico c in t i l ado r . A s e s t r u t u r a s d a s substâncias 

u t i l i z a d a s n a confecção d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s n e s t e t r a b a l h o estão 

i l u s t r a d a s n a F i g u r a 6 . 

_ J \ N N 
i V 

E s t i r e n o 2 , 5 - d i f e n i l o x a z o l 1 ,4 -d i - [2 - ( 5 - f e n i l o x a z o l i l ) - b e n z e n o ] 

( P P O ) ( P O P O P ) 

F i g u r a 6 - Substâncias químicas u t i l i z a d a s n a confecção d o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s , n o s laboratórios d o I P E N . 

N o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s , a s c a d e i a s f o r m a d a s n a 

polimerização d e v e m se r l o n g a s p a r a f a v o r e c e r e m o p r o c e s s o d e migração d a 

energ ia "^ . Polímeros d e m a s s a m o l a r b a i x a , p r o d u z i d o s a t e m p e r a t u r a s e l e v a d a s , 

r e d u z e m a produção d e luz n o d e t e c t o r e a s p r o p r i e d a d e s mecânicas d o 

polímero. U m a ilustração d e p a r t e d a c a d e i a p o l i m e r i c a d o p o l i e s t i r e n o e o e fe i t o 

d a m a s s a m o l a r n a eficiência d e produção d e luz são m o s t r a d a s n a F i g u r a 7. 
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F i g u r a 7 - Ilustração d e p a r t e d e u m a c a d e i a d e p o l i e s t i r e n o e gráfico d a 

eficiência n a produção d e luz e m função d a m a s s a m o l a r de u m 

polímero ( d a d o s o b t i d o s po r F u n t e co l .^^ p a r a o p o l i v i n i l t o l u e n o ) . 

C o m o p o d e se r o b s e r v a d a na F i g u r a 7, o r e n d i m e n t o d a produção d e 

luz está r e l a c i o n a d o c o m o c o m p r i m e n t o d a cadeia^'^'^^. S e g u n d o F u n t e col .^^ o 

t a m a n h o d a c a d e i a e x e r c e u m p a p e l i m p o r t a n t e n o p r o c e s s o d e transferência d e 

e n e r g i a , o u se ja , polímeros d e m a s s a m o l a r b a i x a p r o d u z e m d e t e c t o r e s 

c i n t i l a d o r e s d e q u a l i d a d e in fer io r . 

O s anéis benzênicos são o s responsáveis p e l a migração d a e n e r g i a 

através d a molécula. A solução a ser p o l i m e r i z a d a d e v e se r d e g r a n d e p u r e z a . 
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l iv re d e i n i b i do res , i n i c i ado res , catalisadores e q u a i s q u e r o u t r a s partículas q u e 

p o s s a m in te r fe r i r n a migração d a e n e r g i a p e l o s anéis"^. 

O s c o m p o s t o s f l u o r e s c e n t e s disponíveis n o m e r c a d o t e m o g r a u d e 

p u r e z a a d e q u a d o p a r a utilizações c o m o c i n t i l a d o r e s , não s e n d o necessário 

purificá-los. N o e n t a n t o , o monòmero d e e s t i r e n o c o m e r c i a l n e c e s s i t a d e u m a 

purificação prévia p o r não a p r e s e n t a r o g r a u d e p u r e z a d e s e j a d o , c o m o também, 

p a r a remoção d e i n i b i do res , a d i c i o n a d o s p e l o s f a b r i c a n t e s p a r a ev i t a r a 

polimerização d o monòmero d u r a n t e a e s t o c a g e m e o t r a n s p o r t e . 

1.6 Purificação do monômero de Estireno 

O monòmero d e e s t i r e n o c o m e r c i a l m e n t e disponível n o m e r c a d o 

a p r e s e n t a p u r e z a a p r o x i m a d a d e 9 9 , 5 % . O s p r i n c i p a i s f a b r i c a n t e s u t i l i zam a 

técnica d e desidrogenação d o e t i l - b e n z e n o p a r a produção d e e s t i r e n o , e a 

composição química típica d o p r o d u t o b ru to é a seguinte®'^^: 

O E s t i r e n o : 3 8 , 5 % 

O E t i l - b e n z e n o : 5 7 , 0 % 

O B e n z e n o : 1 ,6% 

O T o l u e n o : 2 , 6 % 

O "Highers": 0 , 2 5 % 
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T a b e l a 1 - Especificação d a A S T M ( p r o p o s t a ) p a r a monòmero d e e s t i r e n o 22 

CARACTERÍSTICAS G r a u 9 9 3 G r a u 9 9 6 

P u r e z a mínima (%) 9 9 , 3 9 9 , 6 

Cor , A P H A , e s c a l a d e p l a t i n u n - c o b a i t , máximo 2 0 10 

Aldeídos, c o m o benzaldeído, máximo (%) 0 ,02 0 ,02 

Peróxidos, c o m o peróxido h i d r o g e n a d o , máximo (%) 0 ,01 0 ,01 

Enxo f re , máximo (%) 0 , 0 0 3 0 , 0 0 3 

Polímero, máximo (%) 0 ,001 0 ,001 

In ib idor , p p m 1 0 - 1 5 * 1 0 - 1 5 * 

* O u c o m o s o l i c i t a d o p e l o usuário. 

N a m a i o r i a d a s aplicações, e s s a s p e q u e n a s i m p u r e z a s não i n t e r f e r e m 

nas p r o p r i e d a d e s d o monòmero, p o s s i b i l i t a n d o a s u a utilização d i r e ta . E n t r e t a n t o , 

p a r a aplicações e s p e c i a i s e m q u e n e c e s s i t a - s e d e monòmero u l t ra p u r o , f a z - s e 

necessária a remoção d e s s a s i m p u r e z a s (traços). 

"Highers" são a s substâncias f o r m a d a s n a desidrogenação d o e t i l -

b e n z e n o , q u e p o s s u e m o p o n t o d e ebulição a c i m a d e 165°C. 

Especificações p a r a o g r a u d e p u r e z a r e q u e r i d o p a r a o monòmero d e 

e s t i r e n o c o m e r c i a l não são u n i f o r m e s e n t r e o s f a b r i c a n t e s . U m a t e n t a t i v a d e 

especificação está p r o p o s t a c o m o padrão p e l a " A m e r i c a n S o c i e t y f o r T e s t i n g a n d 

M a t e r i a l s " ( A S T M ) e é m o s t r a d a n a t a b e l a 1 . 
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A m o s t r a s d e a l ta p u r e z a p o d e m se r o b t i d a s p e l a purificação a d i c i o n a l 

e m laboratório, t o m a n d o - s e a s precauções e p r o c e d i m e n t o s necessários p a r a 

ev i t a r contaminações. N e s t e t r a b a l h o , a purificação fo i r e a l i z a d a p e l a destilação a 

vácuo. E s t a técnica é a m a i s a p r o p r i a d a po r r e q u e r e r b a i x a s t e m p e r a t u r a s e 

a s s i m m i n i m i z a r a formação d e polímeros d u r a n t e a purificação^^. 

O monòmero d e e s t i r e n o é u m a substância química r e a t i v a e, d e v i d o a 

i n c o m p a t i b i l i d a d e d e d i v e r s o s m a t e r i a i s c o m o e s t i r e n o , o s i s t e m a d e destilação 

d e v e s e r i n t e i r a m e n t e d e v i d r o , e v i t a n d o junções c o m m a t e r i a i s d e b o r r a c h a , 

cortiça e s i l i cone . 

E s s e s i s t e m a a i n d a d e v e s e r r i g o r o s a m e n t e l impo . U m método d e 

l i m p e z a d o m a t e r i a l c o n s i s t e e m s u b m e t e r t o d o e q u i p a m e n t o d e v id ro a o 

t r a t a m e n t o térmico, c o m o in tu i to d e e l i m i n a r resíduos orgânicos. Após o 

t r a t a m e n t o térmico, d e v e - s e e l i m i n a r o s resíduos inorgânicos c o m u m a l a v a g e m 

c o m u m e enxaguá-lo c o m água d e i o n i z a d a . A operação d e l i m p e z a é c o m p l e t a d a 

p e l a p a s s a g e m d e ar q u e n t e n o s i s t e m a 

O s i s t e m a d e a q u e c i m e n t o d a destilação d e v e t r ansm i t i r ca l o r 

u n i f o r m e m e n t e a o monòmero. U m a m a n t a d e a q u e c i m e n t o o u u m b a n h o térmico 

d e g l i c e r i n a são o s m a i s i n d i c a d o s p a r a ev i t a r s u p e r a q u e c i m e n t o s l o c a l i z a d o s 

q u e p r o v o c a m bumping. P a r a ev i t a r o bumping n a destilação, d e v e - s e u t i l i zar 

p e q u e n a s e s f e r a s d e v i d r o d e n t r o d o balão d e monòmero, m a n t e r o a q u e c i m e n t o 

distribuído u n i f o r m e m e n t e e a p r o f u n d i d a d e d o líquido n o r e c i p i e n t e d e destilação 

não d e v e se r e x c e s s i v a . 
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A t e m p e r a t u r a r e c o m e n d a d a p a r a o r e f r i g e r a n t e u t i l i zado n a 

condensação d o monòmero é d e < 10°C. O líquido r e f r i g e r a n t e d e v e p a s s a r 

p r i m e i r a m e n t e p e l o c o n d e n s a d o r e d e p o i s n a c o l u n a q u e s e l iga a o balão d e 

r e c e b i m e n t o d o monòmero d e s t i l a d o , e v i t a n d o re f l uxo . É i m p o r t a n t e também q u e 

e s t e balão d e r e c e b i m e n t o f i q u e a c o n d i c i o n a d o n u m b a n h o d e g e l o p a r a p r e v e n i r 

a formação d e poJímero^^. 

O monòmero p u r i f i c a d o , l i v re d e in ib idor , não d e v e p e r m a n e c e r e m 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e p o r m a i s d e u m a h o r a e s u a e s t o c a g e m à 0°C é 

c o n s i d e r a d a satisfatória. D o p o n t o d e v i s ta o p e r a c i o n a l , o p r i nc i pa l p r o b l e m a n a 

destilação d o e s t i r e n o é ev i t a r a s u a polimerização. 

Is to é c o n t o r n a d o m a n t e n d o - s e a destilação à b a i x a t e m p e r a t u r a e à 

b a i x a pressão, t o m a n d o - s e c o m o b a s e a c u r v a d e pressão d e v a p o r d o 

monòmero d e e s t i r e n o . A t e m p e r a t u r a d a destilação não d e v e e x c e d e r 87°C e 

r e s u l t a d o s satisfatórios são o b t i d o s o p e r a n d o e n t r e 5 0 e 1 0 0 m m H g d e pressão. 

T e m p e r a t u r a s b a i x a s ( a p r o x i m a d a m e n t e 0°C) são a s m a i s i dea i s p a r a ev i t a r a 

formação d e polímeros, c o n t u d o r e q u e r e m u m s i s t e m a d e r e s f r i a m e n t o d e água. 

A t e m p e r a t u r a d e v e s e r r i g o r o s a m e n t e c o n t r o l a d a p a r a ev i t a r flutuações d e 

pressão, e c o n s e q u e n t e m e n t e bumping. N a obtenção d e e s t i r e n o u l t ra p u r o o 

m a n u s e i o é tão i m p o r t a n t e q u a n t o a própria destilaçâo^^. 

D e v e - s e ev i t a r o c o n t a t o e n t r e o e s t i r e n o d e s t i l a d o e o ar, p a r a in ib i r a 

formação d e peróxidos q u e s e f o r m a m n a presença d e ar d e v i d o a r e a t i v i d a d e d o 
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monòmero. É r e c o m e n d a d a a utilização i m e d i a t a d o monòmero d e s t i l a d o o u 

a r m a z e n a m e n t o à b a i x a t e m p e r a t u r a (0°C) e m r e c i p i e n t e s s e l a d o s . 

O monòmero d e e s t i r e n o u l t r a - p u r o é necessário n a utilização c o m o 

m a t r i z p o l i m e r i c a d o s c o m p o s t o s orgânicos f l u o r e s c e n t e s p a r a ev i t a r o quenctiing 

e, c o n s e q u e n t e m e n t e , o b t e r u m a eficiência a l t a n a produção d e luz d o d e t e c t o r 

plástico c in t i l ado r . 

1.7 Propósito do trabalho 

O t i m i z a r o método d e polimerização d a solução d o monòmero d e 

e s t i r e n o d o p a d a c o m o s c i n t i l a d o r e s orgânicos P P O e P O P O P , p a r a d e s e n v o l v e r 

e p r o d u z i r d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões. 

P a r a a otimização d a m e t o d o l o g i a f o r a m a v a l i a d a s : 

(a ) a eficiência d a purificação d o monòmero e s t i r e n o , 

(b) a influência d a s superfícies d o s m o l d e s metálicos n o polímero e 

(c) a influência d e c a t a l i s a d o r químico n a s características d o d e t e c t o r plástico 

c i n t i l a d o r q u a n t o à d e n s i d a d e , t e m p e r a t u r a d e a m o l e c i m e n t o , 

luminescência, transmitância, t e m p o d e d e c a i m e n t o e r e n d i m e n t o d e 

produção d e luz, p e l a excitação c o m radiação a l f a e g a m a . 
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2 MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Reagentes e materiais utilizados 

O Ácido clorídrico (HCI ) - g r a u técnico - M e r c k 

O Ácido fosfórico (H3PO4) - g r a u técnico - M e r c k 

O Ácido nítrico (HNO3) - g r a u técnico - M e r c k 

O Ácido sulfúrico (H2SO4) - g r a u técnico - M e r c k 

O D e s e n g r a x a n t e E n b o n d Z - 7 2 

O E tano l 9 5 % (C2H5OH) P.A. - M e r c k 

O E t i l e n o g l i co l (HOCH2CH2OH) - g r a u técnico - J .T .Bake r . 

O Monômero d e e s t i r e n o (H2CCHC6H6) - p u r e z a 9 9 , 6 % - C o m p a n h i a B r a s i l e i r a 

d e E s t i r e n o 

O G r a x a d e s i l i c o n e d e v i s c o s i d a d e d e 0 ,5 M c S t o k e s - D o w C o r n i n g 

O Hidróxido d e sódio ( N a O H ) - g r a u técnico - M e r c k 

O Nitrogênio g a s o s o (N2) s u p e r s e c o - W h i t e M a r t i n s 

O Nitrogênio líquido (N2) - W h i t e M a r t i n s 

O Óleo térmico - T e r m o i l 

O Óxido d e c r o m o III (CrsOa) P.A. - V e t e e 

O 1 , 1 - b i s ( t e r c - p e r o x i b u t i l ) c i c l o h e x a n o ( T R I G O N O X 2 2 - C 5 0 ) P.A. - A k z o 

O 1 , 4 - d i [ 2 - ( 5 - f e n i l o x a z o l i l ) b e n z e n o ] ( P O P O P ) (C24H16N2O2) P.A. - S i g m a 

C h e m i c a l C o . 
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O 2 ,5 -c l i f en i l oxazo l ( P P O ) ( C s H u N O ) P.A. - S i g m a C h e m i c a l C o . 

O B a g u e t a s d e v i d r o - V i d r o l e x 

O Balões d e f u n d o r e d o n d o c o m c a p a c i d a d e d e c i n c o l i t ros - Pyrex® 

O Béqueres d e v i d r o c o m c a p a c i d a d e d e c i n c o l i t ros - Pyrex® 

O C h a p a s d e aço inoxidável A IS I 3 0 4 d e 2 m m d e e s p e s s u r a - A c e s i t a 

O C h a p a s d e alumínio A S T M 1 2 0 0 d e 2 m m d e e s p e s s u r a - A l e a n 

ô C o n d e n s a d o r d e v i d r o P y r e x c o m j u n t a s e s m e r i l h a d a s e c o m e n t r a d a s p a r a 

termômetro e manómetro u t i l i z a d o s n a destilação a ba i xa pressão ( P r o j e t a d o 

n o I P E N - C N E N / S P ) 

O C u b a s térmicas 

O Fe l t r o p a r a p o l i m e n t o , m o d . n° 4 0 - 7 3 0 8 - B u e h l e r i t d L td . U.S.A. 

O F i ta d e t e f l o n p a r a vedação, 1 8 m m x 5 0 m - F i r l on 

O F u n i l d e v i d r o g r a n d e c o m h a s t e média - V i d r o l e x 

O M a n g u e i r a s d e p o l i e t i l e n o - m o d . p o l y - f i o 4 4 P , De t ro i t 

O M a n g u e i r a s d e naugênio - N a u g e m 

O R a t o e i r a s d e v i d r o py rex , p r o j e t a d a s e f a b r i c a d a s n a s o f i c i n a s d o I P E N 

O T u b o s d e aço i nox A I S I 3 0 4 c o m 3/8" d e diâmetro e x t e r n o e 2 m m p a r e d e -

A c e s i t a 

O T u b o s d e alumínio A S T M 1 2 0 0 c o m 3 /8" d e diâmetro e x t e r n o e 2 m m p a r e d e -

A l e a n . 

. . . . . . . - . - 5 ^ a u : l I : A R . / 3 F íf'-^ 
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2.2 Equipamentos utilizados 

a ) Purificação do monômero de estireno 

O B o m b a d e vácuo mecânica - m o d . 0 7 - H F vácuo Indústria e Comércio L t d a 

O M a n t a d e a q u e c i m e n t o c o m c o n t r o l a d o r d e t e m p e r a t u r a , m o d . Q . 3 2 1 . A . 2 8 / 9 

Q u i m i s A p a r e l h o s Científicos L t d a 

O S i s t e m a d e refrigeração, m o d . RA I 0 1 5 A C E - R e f r i a c - Refrigeração e A r 

C o n d i c i o n a d o L tda 

O Termômetros d e mercúrio c o m e s c a l a d e - 1 0 à 110°C - V i d r o l e x 

O Manómetro ( e s c a l a O - 7 6 0 m m H g ) - C e l l a b r a s 

b ) Fabricação dos moldes metálicos 

O Máquina d e s o l d a T I G , m o d . L T A . 3 5 0 A C / D C - E s a b - O x i p l a s m a 

c ) Decapagem dos moldes metálicos 

O C h a p a d e a q u e c i m e n t o , m o d . 7 5 3 - A - F i s a t o m 

O J a t o d e a r e i a , m o d . B U 7 5 7 0 - Blastibrás 

d) Preparação da solução cintiladora 

O Balança Analítica, m o d . H-14 - M e t i e r 

O C h a p a d e a q u e c i m e n t o , m o d . Q . 3 1 3 . 2 2 - Q u i m i s A p a r e l h o s Científicos L tda 
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e ) Polimerização d a solução c i n t i l a d o r a 

O C o n t r o l a d o r d e t e m p e r a t u r a , m o d , J D . 1 3 . A - J D 

O L a c r a d o r d e t u b o s , m o d , 9 3 2 5 7 0 - Q G E q u i p a m e n t o s 

O S e r p e n t i n a s d e aço inox e d e c o b r e p a r a r e s f r i a m e n t o c o m t u b o s c o m d e 3 /8" 

diâmetro e x t e r n o e 2 m m p a r e d e ( P r o j e t a d o e f a b r i c a d o n o I P E N ) 

O T e r m o p a r c r o m e l - a l u m e l t i po K - E C I L 

O Termômetro eletrônico, m o d , 2168^^ - O m e g a E n g e n e e r i n g 

f ) D e s m o l d a m e n t o d o plástico c i n t i l a d o r 

O T e s o u r a elétrica, m o d . 0 6 0 1 5 0 7 1 3 4 - R o b e r t B o s c h 

g) U s i n a g e m e p o l i m e n t o d o plástico c i n t i l a d o r 

O L i x a d e i r a o s c i l a n t e , m o d . L O 2 3 0 - R o b e r t B o s c h 

O Pol i t r iz , m o d . 8 7 7 5 5 - P r e c i s i o n Sc ien t i f i c 

h) Caracterização d o plástico c i n t i l a d o r 

0 A m p l i f i c a d o r , m o d e l o 4 5 0 - O r t e c 

0 A m p l i f i c a d o r , m o d e l o 4 7 4 - O r t e c 

O A n a l i s a d o r m u l t i c a n a l , m o d , 9 1 8 - O r t e c 

O B a s e s p a r a t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r m o d . 2 6 5 - O r t e c 

O C o n v e r s o r d e t e m p o p a r a a m p l i t u d e m o d . 4 3 7 - A - O r t e c 

O Cronômetro m o d . 7 7 6 - O r t e c 

O D i s c r i m i n a d o r d e fração c o n s t a n t e , m o d , 4 6 3 - O r t e c 

O E s p e c t r o f o t o m e t r o UV-visível, m o d , D M S 1 0 0 - In t ra lab 

. ^,.,^-^-.r"\ ^ M ! C F A R / S P •'í'W'-
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O Espectrómetro d e fluorescência d e R a i o s - X , m o d e l o s e m i automático -

R i g a k u - D e n k i 

O M o n o c r o m a d o r , m o d e l o F P 5 5 0 A - J A S C L 

O Pré-amplificador, m o d e l o 2 7 6 - O r t e c 

O T u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r , m o d e l o 3 2 9 - H a m a m a t s u 

O T u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r m o d e l o 8 8 5 0 - R C A 

2.3 Procedimentos experimentais 

O p r o c e d i m e n t o e x p e r i m e n t a l p a r a confecção d o d e t e c t o r plástico 

c i n t i l a d o r c o n s i s t e b a s i c a m e n t e d e : 

a) purificação d o monòmero d e e s t i r e n o , 

b) preparação d a solução c i n t i l a d o r a e 

c) polimerização d a solução. 

2.3.1 Purificação do monômero de Estireno 

O monômero d e e s t i r e n o fo i p r e v i a m e n t e p u r i f i c a d o p o r s u c e s s i v a s 

destilações à b a i x a pressão ( l O m m H g ) e a t e m p e r a t u r a d e 31°C^°. A F i g u r a 8 

i l us t ra o s i s t e m a d e destilação u t i l i z a d o n a purificação d o monômero. 
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F i g u r a 8 - Ilustração d o s i s t e m a d e destilação u t i l i zado na purificação d o 

monômero d e e s t i r e n o n o s laboratórios d o I P E N . 

O s i s t e m a fo i c o n f e c c i o n a d o i n t e i r a m e n t e e m v id ro e f o r a m u t i l i z a d a s 

f i t as d e t e f l o n p a r a vedações d a s junções. C o m o in tu i to d e d i s t r i bu i r a 

t e m p e r a t u r a u n i f o r m e m e n t e n o monômero, u m a m a n t a d e a q u e c i m e n t o c o m 

c o n t r o l a d o r d e t e m p e r a t u r a fo i u t i l i zada p a r a a c o n d i c i o n a r o r e c i p i e n t e d e 

destilação (balão d e f u n d o r e d o n d o d e 5 l i t ros ) . 

O balão fo i p r e e n c h i d o e m a p r o x i m a d a m e n t e 2 0 % d o s e u v o l u m e c o m 

o monômero d e e s t i r e n o e b o l i n h a s d e v i d r o f o r a m a d i c i o n a d a s p a r a ev i t a r o 

bumping d u r a n t e a ebulição. A t e m p e r a t u r a d e destilação fo i c o n t r o l a d a e m 31 °C, 
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m a n t e n d o a pressão a 10 m m H g . A condensação d o v a p o r fo i r e a l i z a d a p e l a 

p a s s a g e m n o c o n d e n s a d o r d e u m a m i s t u r a a q u o s a d e p r o p i l e n o g l i co l r e s f r i a d a a 

4°C. Es ta t e m p e r a t u r a fo i o b t i d a u t i l i z a n d o - s e u m s i s t e m a d e refrigeração RA I 

0 1 5 A C E d a Re f r i ac . O balão d e r e c o l h i m e n t o d o m o n o m e r o d e s t i l a d o fo i 

a c o n d i c i o n a d o n u m a c u b a térmica c o n t e n d o c u b o s d e g e l o , p a r a ev i t a r a 

formação d e polímeros. 

N a saída d o s i s t e m a d e destilação, e n t r e o braço la te ra l d a a l o n g a d e 

r e c o l h a e a b o m b a d e vácuo, f o r a m i n c o r p o r a d a s d u a s ra toe i ras d e refrigeração 

p a r a p r o t e g e r a b o m b a d e v a p o r e s d e e s t i r e n o a r r a s t a d o s d o m o n o m e r o e m 

destilação. M a n t e v e - s e e s s a s r a t o e i r a s m e r g u l h a d a s e m c u b a s térmicas, 

c o n t e n d o nitrogênio líquido, p a r a a condensação d o s v a p o r e s p r e s e n t e s . A 

eficiência d a destilação fo i a v a l i a d a p e l a m e d i d a s d e transmitância s e n d o q u e o 

monômero fo i d e s t i l a d o s u c e s s i v a m e n t e até a t i ng i r a transmitância d e s e j a d a . 

2.3.2 Preparação da solução cintiladora 

A solução c i n t i l a d o r a fo i p r e p a r a d a m i s t u r a n d o 0 , 5 % d e P P O e 0 , 0 5 % 

d e P O P O P , e m p e s o , a o e s t i r e n o p r e v i a m e n t e p u r i f i c a d o e i n t r o d u z i d a n o m o l d e 

a d e q u a d o p a r a subseqüente polimerização. 

A p r i m e i r a e t a p a d o t r a b a l h o fo i o t i m i z a r o método d e polimerização d a 

solução c i n t i l a d o r a , c o n f e c c i o n a n d o d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e 
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p e q u e n a s dimensões. Após a análise d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s , o s d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões f o r a m p r o d u z i d o s . p e l o método 

o t i m i z a d o . 

2.3.3 Confecção de detectores plásticos cintiladores de 

pequenas dimensões 

P a r a otimização d o método d e polimerização u t i l i z a n d o c a t a l i s a d o r 

químico f o r a m p r i m e i r a m e n t e c o n f e c c i o n a d o s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s 

dimensões c o m concentrações d i f e r e n t e s d e c a t a l i s a d o r . E s s e e s t u d o t e v e a 

f i n a l i d a d e d e d e t e r m i n a r a concentração d e c a t a l i s a d o r a d e q u a d a p a r a a 

polimerização d a solução c i n t i l ado ra , s e m in ter fe r i r n a s s u a s características c o m o 

d e t e c t o r d e radiação. 

2.3.3.1 Confecção de moldes metálicos 

P a r a a preparação d e s s a s a m o s t r a s , m o l d e s metálicos d e p e q u e n a s 

dimensões f o r a m c o n f e c c i o n a d o s u t i l i z a n d o t u b o s d e alumínio d e diâmetro 

e x t e r n o d e 6 3 m m , e s p e s s u r a d a p a r e d e d e 3 m m e c o m p r i m e n t o d e 2 0 0 m m , 

c o n f o r m e i lus t ra a F i g u r a 9. 



Materiais e métodos 3 6 

A s t a m p a s d o s m o l d e s f o r a m fe i t as u t i l i z a n d o c h a p a s d e a l u m i n i o c o m 

2 m m d e e s p e s s u r a e, j u n t o a s t a m p a s , f o r a m s o l d a d o s d o i s t u b o s d e a l u m i n i o 

c o m diâmetro e x t e r n o d e 9 m m , e s p e s s u r a d e p a r e d e d e 1 ,5mm e c o m p r i m e n t o d e 

2 0 0 m m , p a r a o a r r a s t e d o N 2 g a s o s o . T o d a s a s p a r t e s f o r a m s o l d a d a s p o r 

p r o c e s s o d e s o l d a T I G . 

9 m m 

2 0 0 m m 2 0 0 m m 

6 3 m m 

F i g u r a 9 - Ilustração d o m o l d e p a r a polimerização d e d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões. 

2.3.3.2 Preparação da superfície das paredes dos moldes 

metálicos 

P a r a d i m i n u i r a reação d o m o n o m e r o d e e s t i r e n o c o m o s m e t a i s d o 

c o r p o d o m o l d e e fac i l i t a r o d e s m o l d a m e n t o d o d e t e c t o r plástico c in t i l ado r o b t i d o 

após a polimerização d a solução, a s superfícies metálicas f o r a m p r e p a r a d a s po r 

p r o c e s s o s d e d e s e n g r a x a m e n t o e d e c a p a g e m . 

O s p r o c e d i m e n t o s s e g u i n t e s f o r a m r e a l i z a d o s : 
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O P o l i m e n t o d a superfície i n te rna d o m o l d e c o m l ixas d e p a p e l a b r a s i v a s c o m 

g r a n u l o m e t r i a 2 8 0 , a p r o p r i a d a p a r a o t r a t a m e n t o d a superfície, 

O P r e e n c h i m e n t o d o m o l d e c o m solução a q u o s a d e N a O H 1 0 % , e m a n t i d o p o r 

d e z m i n u t o s e m u m a t e m p e r a t u r a v a r i a n d o d e 6 0 e 70°C, 

O Enxágüe c o m água d e s t i l a d a , 

O P r e e n c h i m e n t o d o m o l d e c o m solução a q u o s a d e HNO3 5 0 % , e m a n t i d o e m 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e p o r q u i n z e m i n u t o s , 

O L a v a g e n s s u c e s s i v a s d o m o l d e c o m água d e s t i l a d a , n o mínimo três v e z e s , a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e 

O Enxágíje d a superfície d o m o l d e c o m e t a n o l , p a r a c o m p l e t a r a s u a s e c a g e m . 

2.3.4 Polimerização de detectores plásticos cintiladores de 

pequenas dimensões 

E m c a d a m o l d e metálico f o r a m c o l o c a d o s 4 0 0 m L d e solução 

c i n t i l ado ra c o m d i f e r e n t e s concentrações d e c a t a l i s a d o r 1 - 1 , b i s ( t e r c -pe rox ibu t i l ) 

c i c l o h e x a n o , a s a b e r : (a ) 1,0%, (b ) 0 , 5 % , (c ) 0 , 2 5 % , (d ) 0 , 1 2 % , (e ) 0 , 0 6 % , (f) 

0 , 0 3 % , (g) 0 , 0 1 5 % e (h ) 0 , 0 0 8 % . 

A s concentrações d e c a t a l i s a d o r f o r a m o b t i d a s po r diluições 

s u c e s s i v a s , à pa r t i r d e concentração d e 1,0%. P a r a f i n s c o m p a r a t i v o s , u m a 

a m o s t r a d a m e s m a solução c i n t i l a d o r a f o i p o l i m e r i z a d a n a ausência d e 
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ca ta l i sado r . A segu i r , c o n e c t o u - s e u m a m a n g u e i r a e m c a d a m o l d e c o m o in tu i to 

d e a r r a s t a r N 2 g a s o s o p a r a p r o m o v e r u m a a t m o s f e r a i ne r te n o p r o c e s s o d e 

polimerização d a solução. O s n o v e m o l d e s f o r a m e m e r g i d o s e m b a n h o d e óleo 

p a r a a q u e c i m e n t o d a s soluções c i n t i l a d o r a s d e f o r m a homogênea. O p r o c e s s o d e 

polimerização fo i i n i c i a d o e m t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . A t e m p e r a t u r a d o b a n h o fo i 

e l e v a d a g r a d a t i v a m e n t e até a t i ng i r 120°C. A emissão d e v a p o r e s orgânicos pe lo 

t u b o d e e s c a p e d e N 2 i n d i c a o início d a polimerização d a solução c o n t e n d o o 

c a t a l i s a d o r . O t e m p o d e início d a emissão d e g a s e s v a r i o u e m função d a 

concentração d o c a t a l i s a d o r . A segu i r , a t e m p e r a t u r a fo i r e d u z i d a pa ra 80°C, o s 

t u b o s d o s m o l d e s metálicos f o r a m l a c r a d o s po r e s m a g a m e n t o e e s s a t e m p e r a t u r a 

fo i m a n t i d a po r u m a s e m a n a . A F i g u r a 10 i lus t ra o s m o l d e s metálicos l a c r a d o s . 

' \ i l 

F i g u r a 10 - Ilustração d o s m o l d e s l a c r a d o s c o n t e n d o a s soluções p a r a a 

produção d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s 

dimensões. 
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D e c o r r i d a u m a s e m a n a , a t e m p e r a t u r a f o i e l e v a d a p a r a 110°C e 

m a n t i d a p o r d o z e h o r a s p a r a p r o m o v e r a c u r a d o polímero. A c u r a d e polímeros 

t e m p o r f i n a l i d a d e a remoção d e m o n o m e r o r e s i d u a l q u e p o s s a ex is t i r e m m e i o a o 

polímero f o r m a d o . A s e g u i r a t e m p e r a t u r a fo i e l e v a d a p a r a 120°C e m a n t i d a p o r 

u m a h o r a , g a r a n t i n d o a s s i m a c u r a c o m p l e t a d o polímero. Após e s s a operação, a 

solução fo i r e s f r i a d a l e n t a m e n t e , á t a x a d e 10°C/hora até a t i ng i r a t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e . 

2.3.5 Usinagem e polimento do detector plástico cintilador 

O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s p r o d u z i d o s f o r a m u s i n a d o s , e m 

t o r n o mecânico, n a s dimensões d e 2 5 , 4 m m d e diâmetro e 2 5 , 4 m m d e a l tu ra . 

A u s i n a g e m fo i f e i t a l e n t a m e n t e e v i t a n d o c h o q u e s mecânicos c a p a z e s 

d e p r o d u z i r d a n o s a o b l o c o plástico. E m s e g u i d a f o r a m p o l i d o s c o m l i xas d e 

p a p e l a b r a s i v a s c o m granulação a p r o p r i a d a , i n i c i a n d o c o m g r a n u l o m e t r i a 2 8 0 e 

d i m i n u i n d o g r a d a t i v a m e n t e a g r a n u l o m e t n a até 6 0 0 p a r a e l i m i n a r e v e n t u a i s 

r a n h u r a s . N a e t a p a p o s t e r i o r f o r a m p o l i d o s e m u m a po l i t r i z , u t i l i z a n d o f e l t r o e 

u m a solução a q u o s a d e óxido d e c r o m o I I I , g r a u P.A. (á 1 0 % ) c o m o a b r a s i v o . 
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2.3.6 Caracterização do detector plástico cintilador 

2.3.6.1 Determinação de densidade 

A s d e n s i d a d e s d o s b i o c o s d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s f o r a m 

d e t e r m i n a d a s p e l a razão e n t r e a m a s s a d e c a d a b l o c o e o s e u v o l u m e . 

A influência d a concentração d o c a t a l i s a d o r n a d e n s i d a d e d o plástico 

c in t i l ado r fo i a v a l i a d a p o r regressão l inear . A d o t o u - s e c o m o critério d e 

significância o v a l o r d a p r o b a b i l i d a d e "P " d o c o e f i c i e n t e d e correlação "r" a o nível 

d e P < 0,05"^, s e n d o P a p r o b a b i l i d a d e d e q u e n m e d i d a s d e d u a s g r a n d e z a s 

não-correlacionadas p r o d u z a m u m c o e f i c i e n t e d e correlação, n e s t e c a s o l inear , 

r > To. 

2.3.6.2 Determinação da temperatura de amolecimento 

A t e m p e r a t u r a d e a m o l e c i m e n t o d o s d e t e c t o r e s fo i a v a l i a d a p o r 

imersão d o b l o c o e m b a n h o d e óleo d e s i l i cone . 

A t e m p e r a t u r a d o óleo fo i a u m e n t a d a g r a d a t i v a m e n t e e após c a d a 

equilíbrio térmico a v a l i o u - s e a d u r e z a d o plástico c o m u m a espátula. 
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2.3.6.3 Avaliação de impurezas no detector plástico cintilador 

A presença d e c o n t a m i n a n t e s n o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s 

p r o d u z i d o s (A l , C u , S, M n , Z n , N i , Cr, F e , P e S) , p r o v e n i e n t e s d o s m o l d e s 

metálicos, f o i a v a l i a d a p o r análise s e m i q u a n t i t a t i v a p o r fluorescência d e r a i o s - X . 

P a r a i s so fo i u t i l i zado u m espectrómetro d e fluorescência d e r a i o s - X m o d e l o 

semi-automático, m a r c a R i g a k u - D e n k i Co . 

2.3.6.4 Ensaios ópticos 

A s p r o p r i e d a d e s ópticas f o r a m a v a l i a d a s p o r m e i o d e m e d i d a s e m 

a m o s t r a s d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s , c o m dimensões d e 10 x 10 x 

4 5 m m (paralelepípedos), u t i l i z a n d o u m E s p e c t r o f o t o m e t r o UV-visível, m o d e l o 

D M S - 1 0 0 , m a r c a I N T R A L A B . N e s t a s m e d i d a s , o b t e v e - s e a transmitância d a 

a m o s t r a e m função d o c o m p r i m e n t o d e o n d a d a radiação. A s m e d i d a s f o r a m 

e f e t u a d a s n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a d e 2 0 0 a 9 0 0 n m . O c o m p r i m e n t o d o 

c a m i n h o óptico fo i d e l O m m . 
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2.3.6.5 Determinação de emissão de luminescência 

O e s p e c t r o d e emissão d e luminescência fo i d e t e r m i n a d o d e a c o r d o 

c o m o d i a g r a m a r e p r e s e n t a d o n a F i g u r a 1 1 . P o s i c i o n o u - s e u m a f o n t e r a d i o a t i v a 

d e ^^Na (51 I k e V ) e m f r e n t e d e c a d a a m o s t r a d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s 

a c o p l a d o na e n t r a d a d o m o n o c r o m a d o r m o d e l o F P 5 5 0 A . O s p u l s o s d e luz 

m o n o c r o m a t i z a d o s , p r o v e n i e n t e s d o de tec to r , f o r a m c o n v e r t i d o s e m i m p u l s o s 

elétricos po r m e i o d e u m t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r H a m a m a t s u , m o d e l o 3 2 9 , 

a c o p l a d o o p t i c a m e n t e na saída d o m o n o c r o m a d o r . A eletrônica a s s o c i a d a 

u t i l i z a d a p a r a a análise fo i c o m p o s t a d e u m pré-amplificador O R T E C , m o d e l o 

2 7 6 , u m a m p l i f i c a d o r O R T E C , m o d e l o 4 7 4 e u m c o n t a d o r a s s o c i a d o a u m 

cronômetro O R T E C , m o d e l o 7 7 6 . A i n t e n s i d a d e d e luminescência fo i 

d e t e r m i n a d a n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a e n t r e 2 0 0 e SOOnm. 

A m o s t r a 
L e g e n d a : 

M M o n o c r o m a d o r 
T F M = T u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r 
P A = Pré-amplificador 
A : A m p l i f i c a d o r 
C = C o n t a d o r 

H V : = F o n t e d e a l ta tensão 

F i g u r a 11 - D i a g r a m a d o s i s t e m a eletrônico u t i l i zado p a r a m e d i d a s d e 

c o m p r i m e n t o d e o n d a d e luminescência máxima. 
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2.3.6.6 Determinação da altura de pulso 

O r e n d i m e n t o d e produção d e luz fo i a v a l i a d o p e l a comparação d a 

a l tu ra d e p u l s o c o m o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r p r o d u z i d o pe la polimerização; 

(a) c o m c a t a l i s a d o r e (b) s e m ca ta l i sado r . N e s s e e x p e r i m e n t o o s d e t e c t o r e s 

possuíam a g e o m e t r i a d e 2 5 , 4 m m d e diâmetro x 2 5 , 4 m m d e a l t u ra ( c i l i nd ros ) . 

P a r a a m e d i d a d e a l tu ra re la t i va d e p u l s o , o s d e t e c t o r e s f o r a m 

a c o p l a d o s c o m g r a x a d e s i l i cone , u l t ra p u r a ( D o w C o r n i n g 0,5 M c S t o k e s ) , a u m 

t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r b i - a l c a l i n o , m o d e l o 8 8 5 0 , m a r c a R C A , c o n e c t a d o a u m pré-

a m p l i f i c a d o r m o d e l o 2 7 6 d a Or tec , c o m o i lus t ra a F i g u r a 12 . O s s ina i s d e s s e 

s i s t e m a f o r a m i n t r o d u z i d o s n u m a m p l i f i c a d o r m o d e l o 4 5 0 , m a r c a Or tec . A a l t u r a 

d e p u l s o fo i d e t e r m i n a d a p e l a posição d o p i co d e c o n t a g e m máxima u t i l i z a n d o - s e 

u m a n a l i s a d o r m u l t i c a n a l m o d e l o 9 1 8 d a Or tec . 

A a l t u ra d e p u l s o re la t i va fo i e x p r e s s a e m t e r m o s f r a c i o n a i s , t o m a n d o -

s e o r e s u l t a d o d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s p o l i m e r i z a d o s c o m 

c a t a l i s a d o r c o m o n u m e r a d o r e d o s d e t e c t o r e s c o n f e c c i o n a d o s p e l a polimerização 

t e r m a l c o m o d e n o m i n a d o r . A s f o n t e s r a d i o a t i v a s u t i l i z a d a s n a s caracterizações 

f o r a m d e ^"^Am ( 5 , 5 M e V ) e m i s s o r a a l fa e d e ^^''Cs ( 6 6 7 k e \ / ) e m i s s o r a g a m a . 
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A m o s t r a 

L e g e n d a : 
T F M 

P A 
A 

A M C 
M C 
H V 

T u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r 
Pré-amplificador 
A m p l i f i c a d o r 
A n a l i s a d o r m u l t i c a n a l 
M i c r o c o m p u t a d o r 
F o n t e d e a l ta tensão 

F i g u r a 12 - D i a g r a m a d o s i s t e m a eletrônico u t i l i zado p a r a m e d i d a s d e a l t u ra d e 

p u l s o . 

2.3.6.7 Determinação de tempo de decaimento 

O t e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência fo i d e t e r m i n a d o p e l a 

técnica d e c o n t a g e m d e único-fóton^^, c o n f o r m e e s q u e m a m o s t r a d o n a F i g u r a 13. 

A m o s t r a s d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s f o r a m c o l o c a d a s n a e n t r a d a d a 

f e n d a d o m o n o c r o m a d o r , m o d e l o F P 5 5 0 , J A S C L e e x c i t a d a s c o m radiação g a m a 

d e aniquilação p r o v e n i e n t e de u m a f o n t e d e ^^Na (51 I k e V ) . O s fótons 

m o n o c r o m a t i z a d o s f o r a m d i r e c i o n a d o s p a r a u m t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r 

H a m a m a t s u , m o d e l o 3 2 9 d a n d o o r i g e m a i m p u l s o s eletrônicos e s u b m e t i d o s a u m 

r e t a r d o e m t e m p o d e 1,1|.is ( m o d e l o 4 1 6 A d a O r t e c ) a f im d e compatibilizá-los e m 
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t e m p o d e análise c o m o s ina l d i re to d e u m c in t i l ado r N E - 1 0 2 A a c o p l a d o a u m 

t u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r ( m o d e l o 8 8 5 0 , m a r c a R C A ) , c o m a f i n a l i d a d e d e g e r a r os 

s ina i s n o s c o n t r o l e s d e t e m p o ze ro . O s s i n a i s d e t e m p o z e r o ( N E - 1 0 2 A ) e 

a q u e l e s r e t a r d a d o s ( a m o s t r a s ) f o r a m e n v i a d o s a o módulo d i s c r i m i n a d o r d e fração 

c o n s t a n t e ( m o d e l o 4 6 3 d a Or tec ) , e distribuídos a o c o n v e r s o r d e t e m p o p a r a 

a m p l i t u d e c o m o s ina l in ic ia l e f i na l , r e s p e c t i v a m e n t e . O a n a l i s a d o r m u l t i c a n a l fo i 

a l i m e n t a d o c o m p u l s o s d o c o n v e r s o r e a c u r v a d e d e c a i m e n t o d e luminescência 

fo i d e t e r m i n a d a p a r a u m c o m p r i m e n t o d e o n d a d e emissão c o n h e c i d o . 

N E - 1 0 2 A A m o s t r a 

O 

F o n t e d e ^^Na 

S ina l d e t e m p o z e r o S ina l d e t e m p o r e t a r d a d o 

L e g e n d a : 
H V = F o n t e d e a l ta tensão 
M = M o n o c r o m a d o r 

T F M = T u b o f o t o m u l t i p l i c a d o r 
D F C = D i s c r i m i n a d o r d e fração c o n s t a n t e 
G R = G e r a d o r d e r e t a r d o 

C T A = C o n v e r s o r d e t e m p o p a r a a m p l i t u d e 
A M C = A n a l i s a d o r m u l t i c a n a l 
M C = M i c r o c o m p u t a d o r 

F i g u r a 13 - D i a g r a m a d o s i s t e m a eletrônico u t i l i z a d o p a r a m e d i d a s d e t e m p o d e 

d e c a i m e n t o . 
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2.3.7 Produção de detectores plásticos cintiladores de grandes 

dimensões 

D e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões f o r a m 

c o n f e c c i o n a d o s po r d u a s técnicas d e polimerização d a solução c i n t i l a d o r a : 

1) e m s i s t e m a f e c h a d o , à b a i x a pressão u t i l i z a n d o m o l d e e m aço inoxidável e 

2 ) e m s i s t e m a a b e r t o , u t i l i z a n d o c a t a l i s a d o r n a concentração d e 0 , 0 1 % (v :v ) e 

m o l d e e m a l u m i n i o . 

2.3.7.1 Confecção dos moldes metálicos para polimerização de 

detector plástico cintilador de grandes dimensões 

M o l d e s metálicos d e g r a n d e s dimensões f o r a m c o n f e c c i o n a d o s , 

u t i l i z a n d o c h a p a s d e alumínio o u d e aço inoxidável p a r a s i s t e m a f e c h a d o , 

c o r t a d a s n a s dimensões i l u s t r a d a s n a F i g u r a 14 . 
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800 

63 

200 

F i g u r a 14 - Ilustração d o s c o r t e s d e c h a p a s e t u b o s d e alumínio p a r a confecção 

d o s m o l d e s p a r a polimerização d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s 

d e g r a n d e s dimensões. 

P a r a a polimerização p e l a técnica t e r m a l à b a i x a pressão e m s i s t e m a 

f e c h a d o , f o i u t i l i zado m o l d e d e aço inoxidável padrão A I S I 3 0 4 d e 3 0 0 0 x 

1 2 0 0 m m , c o m e s p e s s u r a d e 3 , 2 m m . O m o l d e e m aço inoxidável é r e c o m e n d a d o 

p a r a s i s t e m a s f e c h a d o s d e v i d o a reação d e polimerização d o e s t i r e n o s e r 

a l t a m e n t e exotérmica e n e c e s s i t a r d e m a i o r resistência mecânica^. T o d a s a s 

p a r t e s f o r a m s o l d a d a s p o r p r o c e s s o T IG ' ' . U m t u b o d e aço inoxidável c o m 

diâmetro e x t e r n o d e 9 m m , e s p e s s u r a d e 1 ,5mm e a l t u r a d e 2 0 0 m m fo i s o l d a d o n a 

t a m p a d o m o l d e p a r a poss ib i l i t a r a desoxigenação, p o r c o n g e l a m e n t o e 

d e s c o n g e l a m e n t o a vácuo, d a solução c i n t i l a d o r a e m nitrogênio líquido. E s s e 

t u b o é subseqüentemente s e l a d o p o r e s m a g a m e n t o . 
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P a r a a polimerização d a solução c i n t i l a d o r a , i n d u z i d a p e l o ca ta l i sado r , 

e m s i s t e m a a b e r t o , u t i l i z o u - s e o m o l d e d e alumínio padrão A S T M 1 2 0 0 d e 3 0 0 0 x 

1 2 0 0 m m , c o m e s p e s s u r a d e 2 m m . N e s s e m o l d e fo i i n s t a l a d o u m s i s t e m a d e 

condensação p a r a ev i t a r p e r d a s e x c e s s i v a s d o e s t i r e n o d u r a n t e o p r o c e s s o d e 

polimerização. O c o n d e n s a d o r fo i construído c o m u m t u b o d e diâmetro e x t e r n o d e 

6 3 m m , p a r e d e d e 3 m m e a l t u ra d e 8 0 0 m m , s o l d a d o na t a m p a d o m o l d e e 

e n r o l a d o c o m t u b o d e c o b r e d e <}) = 5 m m ( s e r p e n t i n a ) . U m o u t r o t u b o , c o m 

diâmetro e x t e r n o d e 9 m m , e s p e s s u r a d e 1 ,5mm e a l t u r a d e 2 0 0 m m , fo i 

i n t r o d u z i d o c o m a f i n a l i d a d e d e m a n t e r o m e i o i ne r te p e l o a r r a s t e d e N 2 g a s o s o . 

E s s a m o n t a g e m é m o s t r a d a na F i g u r a 15 . 

F i g u r a 15 - Ilustração d o m o l d e metálico e m alumínio c o m s e r p e n t i n a s d e 

condensação p a r a polimerização d e d e t e c t o r plástico c in t i l ado r d e 

g r a n d e s dimensões, pe lo s i s t e m a a b e r t o . 
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2.3.7.2 Preparação dos moldes metálicos para polimerização do 

detector plástico cintilador de grandes dimensões 

A s superfícies d o s m o l d e e m alumínio f o r a m t r a t a d a s p e l o m e s m o 

p r o c e d i m e n t o d e s c r i t o n o i t em 2 .3 .3 .2 . 

As superfícies d o m o l d e e m aço inoxidável f o r a m t r a t a d a s p e l o 

p r o c e d i m e n t o d e d e s e n g r a x a m e n t o e d e c a p a g e m s e g u i n d o a m e t o d o l o g i a a b a i x o : 

O E n c h i m e n t o d o m o l d e c o m d e s e n g r a x a n t e E n b o n d Z - 7 2 e m a n t i d o à 80°C, po r 

v i n t e m i n u t o s , 

O E n c h i m e n t o d o m o l d e c o m solução a q u o s a d e H C I , 5 0 % , e m a n t i d o à 80°C, 

p o r q u i n z e m i n u t o s , 

O E n c h i m e n t o d o m o l d e c o m solução ácida c o m p o s t a p o r 2 0 % d e H2SO4, 5 % d e 

HNO3 e 7 5 % d e H3PO4, e m a n t i d o à SO^C, po r q u i n z e m i n u t o s , 

O L a v a g e m s u c e s s i v a d o m o l d e c o m água d e s t i l a d a , n o mínimo três v e z e s , a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e 

O Enxágüe d a superfície d o m o l d e c o m e t a n o l , p a r a c o m p l e t a r a s u a s e c a g e m . 
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2.3.7.3 Polimerização do detector plástico cintilador de grandes 

dimensões 

(a ) Polimerização d a solução c o m c a t a l i s a d o r p o r p r o c e s s o t e r m a l , e m 

a t m o s f e r a d e N 2 : 

S e t e n t a l i t ros d e solução c i n t i l a d o r a c o n t e n d o 7 m L ( 0 , 0 1 % ) d e 

c a t a l i s a d o r (concentração a d o t a d a c o m o idea l ) f o r a m i n t r o d u z i d o s e m m o l d e d e 

alumínio, c o m auxílio d e u m fun i l d e v i d r o , p e l o t u b o d e diâmetro ma io r . U m 

espaço d e 1 5 % d o v o l u m e i n t e r n o fo i m a n t i d o v a z i o p a r a e f e i t o d e expansão d o s 

g a s e s d u r a n t e o p r o c e s s o d e polimerização. O m o l d e fo i i m e r s o e m b a n h o d e 

óleo t e r m o s t a t i z a d o , i n i c i a l m e n t e a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e, p o r m e i o d e u m a 

m a n g u e i r a c o n e c t a d a a o t u b o m e n o r d o m o l d e , u m f l u x o d e N 2 g a s o s o , 2 5 L / h fo i 

m a n t i d o d u r a n t e a polimerização. P a r a a condensação d o s v a p o r e s orgânicos, 

água c o r r e n t e fo i c i r c u l a d a através d a s e r p e n t i n a c o n s t a n t e m e n t e . 

A t e m p e r a t u r a fo i e l e v a d a g r a d a t i v a m e n t e até 120°C e a par t i r d e s t a 

e t a p a p r o c e d e u - s e também c o m o d e s c r i t o n o i t em 2 .3 .4 . P a r a c o n t r o l a r a 

t e m p e r a t u r a d a reação d e polimerização f o r a m i n s t a l a d o s t e r m o p a r e s t i po K 

( C r o m e l - A l u m e l ) n o in te r io r d o m o l d e . 
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(b) Polimerização d a solução p o r p r o c e s s o t e r m a l , à b a i x a pressão e s e m 

ca ta l i sado r : 

S e t e n t a l i t ros d e solução c i n t i l a d o r a f o r a m i n t r o d u z i d a s n o m o l d e d e 

aço inox. C o n e c t o u - s e u m a b o m b a d e vácuo n o t u b o m e n o r , c o m auxílio d e 

m a n g u e i r a , p a r a desgaseificação. A desgaseificaçáo c o n s i s t i u d e 3 e t a p a s d e 

c o n g e l a m e n t o c o m nitrogênio líquido N 2 e d e s c o n g e l a m e n t o d a solução 

c i n t i l a d o r a , a vácuo c o n s t a n t e ( 1 , 0 x 1 0 ' ^ m m H g ) . 

A s e g u i r o m o l d e f o i s e l a d o , u t i l i z a n d o o l a c r a d o r d e t u b o s , e i m e r s o 

e m u m b a n h o d e óleo t e r m o s t a t i z a d o i n i c i a l m e n t e à 25°C. A t e m p e r a t u r a fo i 

a u m e n t a d a g r a d a t i v a m e n t e (3°C/dia) até a t i ng i r 90°C e m a n t i d a p o r v i n t e d ias . 

P o s t e r i o r m e n t e , f o i e l e v a d a r a p i d a m e n t e até 180°C e r e s f r i a d a l e n t a m e n t e 

(1°C/hora) até a t i ng i r a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

2.3.7.4 Usinagem e polimento do detector plástico cintilador de 

grandes dimensões 

A u s i n a g e m e p o l i m e n t o p a r a caracterização d o s d e t e c t o r e s f o r a m 

r e a l i z a d o s c o m o s m e s m o s p r o c e d i m e n t o s d e s c r i t o s n o i t em 2 .3 .5 ( d e t e c t o r e s d e 

p e q u e n a s dimensões). 
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2.3.7.5 Caracterização dos detectores plásticos cintiladores 

de grandes dimensões 

O s d e t e c t o r e s d e g r a n d e s dimensões f o r a m c a r a c t e r i z a d o s n a s 

m e s m a s condições e p r o c e d i m e n t o s d e s c r i t o s n o i t em 2 . 3 . 6 p a r a d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões. 
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3 RESULTADOS 

3.1 Medidas de transmitância do monomero purificado 

A F i g u r a 16 a p r e s e n t a a s m e d i d a s d e transmitância, n o s c o m p r i m e n t o s 

d e o n d a d e 2 5 0 â 5 5 0 n m , d a s a m o s t r a s d o m o n o m e r o e s t i r e n o c o m e r c i a l 

a r m a z e n a d o e m u m t a m b o r metálico d e 2 0 0 l i t ros d u r a n t e 6 m e s e s e após c a d a 

destilação. 

350 400 450 

C o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

550 

F i g u r a 16 - Transmitâncias d a s a m o s t r a s d o m o n o m e r o d e e s t i r e n o b ru to e após 

c a d a destilação. 
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A T a b e l a 2 e a F i g u r a 17 a p r e s e n t a m o s r e s u l t a d o s d e transmitância 

o b t i d o s , n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a d e 3 2 0 e 4 0 0 n m , p a r a o m o n o m e r o d e 

e s t i r e n o e m função d o número d e destilações. 

T a b e l a 2 - Transmitância, n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a 3 2 0 e 4 0 0 n m , e m função 

d o número d e destilações. 

Número d e Transmitância Transmitância 

Destilações ( 3 2 0 n m ) ( 4 0 0 n m ) 

0 7 ,79 6 8 , 9 8 

1 4 0 , 6 6 8 2 , 2 9 

2 5 4 , 9 9 9 0 , 5 5 

3 6 0 , 1 1 9 3 , 0 6 

4 6 4 , 3 9 9 3 , 2 9 

5 6 6 , 5 6 9 3 , 6 0 

6 6 7 , 7 1 9 3 , 7 4 

7 6 8 , 6 4 9 3 , 4 8 

8 6 9 , 3 5 9 3 , 0 5 

9 7 0 , 4 1 9 3 , 9 2 

A s F i g u r a s 16 e 17 m o s t r a m q u e , n a região e s p e c t r a l d e 4 0 0 n m , após 

d u a s destilações o m o n o m e r o a p r e s e n t o u transmitâncias a c i m a d e 9 0 % , 

s a t i s f a z e n d o a condição necessária p a r a a aplicação n a confecção d e d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l ado res . 
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Í5 
o 
c 

1 0 0 

9 0 

8 0 -

7 0 -

6 0 -

5 0 -

4 0 -E 

I 3 0 -
I -

2 0 -

1 0 -

O 
O 

—R- - r 

- • — 3 2 0 n m 

® 4 0 0 n m 

2 4 6 

Número d e Desti lações 

8 1 0 

F i g u r a 17 - Transmitância, n o s c o m p r i m e n t o s d e o n d a d e 3 2 0 e 4 0 0 n m , e m 

função d o número d e destilações. 

A eficiência d e destilação fo i a v a l i a d a p e l a s m e d i d a s d e a b s o r b e n c i a 

no c o m p r i m e n t o d e o n d a d e 3 2 0 n m . N a f i g u r a 18 são a p r e s e n t a d o s o s v a l o r e s d e 

a b s o r b e n c i a o b t i d o s n o c o m p r i m e n t o d e o n d a d e 3 2 0 n m p a r a o m o n o m e r o d e 

e s t i r e n o e m função d o números d e destilações. C o m o s e o b s e r v a d e s s a f i gu ra , a 

a b s o r b e n c i a d i m i n u i a c a d a destilação r e a l i z a d a , i n d i c a n d o a eficiência d o 

s i s t e m a d e purificação. 

A m e l h o r i a d a p u r e z a d o m o n o m e r o d e e s t i r e n o p o d e se r p r e v i s t o po r 

u m a função b i - e x p o n e c i a l , o n d e n é o n.° d e destilações: 
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P u r e z a (n) = 0 ,793e- ' - ^ ' " + 0 , 2 6 e 
»-0,12n 

1 -

5 
ü 
c 
«ce 

o 

< 

0,1 -

1 ' 1 • 1 • 1 1 1 • 
B 

: \ 

-

\^ Pureza (n) 
\ 
\ 

n 

= 0,793e^ + 0.26e-°''" • \^ Pureza (n) 
\ 
\ 

n 

• 

n 
\ 

\ 

• 

• 

• 

-

l i l i 1. 1 • 1 . 
2 4 6 

Número de Destilações 

10 

F i g u r a 18 - Gráfico d e absorbância n o c o m p r i m e n t o d e o n d a d e 3 2 0 n m , p a r a 

m o n o m e r o d e es t i r eno , e m função d o número d e destilações. 

3.2 Estudo da cinética do tempo de inicio da polimerização 

A F i g u r a 19 m o s t r a a relação e n t r e a concentração d o c a t a l i s a d o r 

químico e o t e m p o d e início d o p r o c e s s o d e polimerização. C o m o s e o b s e r v a 



Resultados 57 

d e s s a f i gu ra , o a u m e n t o d a concentração d o c a t a l i s a d o r a c e l e r a o i n i c i o d a 

polimerização. 

O t e m p o in ic ia l d e polimerização, d e t e r m i n a d o p e l o p r o g r a m a 

A N A C O M P ^ " , p o d e se r p r e v i s t o p e l a s e g u i n t e função, o n d e c é a concentração d e 

ca ta l i sado r : 

T e m p o (h) = 7 4 , 2 6 e " ^ " ' ' - 2 , 7 6 " ' ' ' " ' + 2 2 0 , 3 1 

300 

I 290 

"S" 2 8 0 

•§ 2 6 0 

•o 250 

K 240 -

2 3 0 
0,0 

Tempo (min) = 74,26e'°^'^- 2,766'̂ ^̂ "̂  + 220,31 

\ 

± 
0,2 0,4 0,6 0,8 

Concentração do catalisador (%) 
1,0 

F i g u r a 19 - C u r v a d e t e m p o d e início d e polimerização e m função d a 

concentração d o ca ta l i sado r . 
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3.3 Análise dos valores de densidades 

A T a b e l a 3 i lus t ra o s v a l o r e s d e d e n s i d a d e o b t i d o s p a r a o s d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l a d o r e s c o n f e c c i o n a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e 

c a t a l i s a d o r e s e m o c a t a l i s a d o r . Não fo i v e r i f i c a d a correlação s ign i f i ca t i va 

( P = 0 , 2 1 9 9 9 ) e n t r e a d e n s i d a d e d o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r e a concentração 

d o c a t a l i s a d o r u t i l i zado n o p r o c e s s o d e polimerização. 

A s d e n s i d a d e s d o s d e t e c t o r e s c o n f e c c i o n a d o s m o s t r a r a m u m va lo r 

médio d e 1,04 ± 0 ,01 g /cm^. 

T a b e l a 3 - D e n s i d a d e s d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s 

dimensões o b t i d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e ca ta l i sado r . 

Concentração (%) D e n s i d a d e (g /cm^) 

0 ,0 1 ,046 

0 , 0 0 8 1,051 

0 , 0 1 5 1,032 

0 ,03 1 ,052 

0 , 0 6 1 ,049 

0 ,12 1 ,049 

0 , 2 5 1 ,029 

0 ,5 1 ,034 

1,0 1 ,033 
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3.4 Avaliação da temperatura de amolecimento do detector plástico 

cintilador 

A t e m p e r a t u r a d e deformação fo i d e a p r o x i m a d a m e n t e 83°C p a r a t o d o s 

o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões, i n d i c a n d o q u e a 

utilização d o c a t a l i s a d o r n o p r o c e s s o d e polimerização não in te r f e re n a 

t e m p e r a t u r a d e a m o l e c i m e n t o d o p o l i e s t i r e n o . 

3.5 Análise da concentração de impurezas no detector plástico 

cintilador 

O s r e s u l t a d o s d e análise po r f l u o r e s c e n c i a d e r a i o s - X d o s prováveis 

c o n t a m i n a n t e s p r o v e n i e n t e s d o s m o l d e s metálicos e n c o n t r a m - s e n a T a b e l a 4 . 

O s e l e m e n t o s C u , S i , M n , Z n , N i , Cr, Fe , P e S, e m b o r a d e t e c t a d o s 

e n c o n t r a m - s e e m concentrações q u e estão a b a i x o d a s e n s i b i l i d a d e d o método. 

P o r o u t r o l ado , não f o r a m d e t e c t a d o s traços d e a l u m i n i o n o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s p r o d u z i d o s . 
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T a b e l a 4 - T e o r d e i m p u r e z a s e n c o n t r a d o s n o s plásticos c i n t i l a d o r e s p o l i m e r i z a -

d o s e m m o l d e s d e v i d r o , aço inoxidável e alumínio. 

E l e m e n t o T e o r (%) 

V i d r o Aço Inoxidável Alumínio 

A l n d n d n d 

Si < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

F e < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

1 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

S <; 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

P < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

C u < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

Z n < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

F < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 < 0 , 0 0 5 

n d = não d e t e c t a d o 

3.6 Transmitância dos detectores plásticos cintiladores confec­

cionados com diferentes concentrações de catalisador 

A F i g u r a 2 0 m o s t r a o s e s p e c t r o s d e transmitância d o s d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l a d o r e s c o n f e c c i o n a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e 
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c a t a l i s a d o r e u m e s p e c t r o típico d e luminescência e m função d o c o m p r i m e n t o d e 

o n d a . 

1 0 0 

C o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F i g u r a 2 0 - E s p e c t r o s d e transmitâncias e luminescência e m função d o c o m p r i ­

m e n t o d e o n d a , d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s 

dimensões. 

O c o m p r i m e n t o d e emissão máxima d e luminescência fo i d e 4 5 0 n m . 

N o i n t e r va lo d e 4 0 0 a 4 5 0 n m f o r a m o b s e r v a d a s transmitâncias d e 8 5 % p a r a o s 

plásticos c o n f e c c i o n a d o s n a s concentrações d e c a t a l i s a d o r d e 0 , 0 0 8 e 0 , 0 1 5 % . 

P o r o u t r o l ado , o b s e r v o u - s e u m a p e r d a d e transmitância g r a d a t i v a e m função d a 

concentração, a t i n g i n d o 6 5 % p a r a o d e t e c t o r p o l i m e r i z a d o c o m 1,0% d e 
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ca ta l i sado r . Pa ra c o m p r i m e n t o d e o n d a a b a i x o d e 4 0 0 n m , a transmitância ca i u 

a o nível d e ze ro . 

3.7 Espectros de emissão de luminescência dos detectores plásticos 

cintiladores confeccionados com diferentes concentrações de 

catalisador 

A F i g u r a 2 1 m o s t r a o s e s p e c t r o s d e luminescência e n t r e o s d e t e c t o r e s 

p o l i m e r i z a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e ca ta l i sado r . 

100 

8 0 -

J2 
cõ 6 0 
d 

0) 
• a 
CO 

•g 
cn 
c 
d) 

4 0 -

2 0 -

I 

T 

2 0 0 3 0 0 

T 

0 , 0 % 
0 , 0 0 8 % 
0 , 0 1 5 % 
0 , 0 3 % 

0 , 0 6 % 
0 , 1 2 % 
0 , 2 5 % 

0 , 5 % 
1,0% 

7 0 0 8 0 0 400 500 600 

C o m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

F i gu ra 2 1 - E s p e c t r o s d e emissão d e luminescência e m função d o c o m p r i m e n t o 

d e o n d a d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s 

dimensões. 
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Não f o r a m o b s e r v a d a s diferenças s i g n i f i c a t i v a s n o s e s p e c t r o s d e 

emissão máxima d e luminescência d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s 

p o l i m e r i z a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e ca ta l i sado r . T o d a s a s a m o s t r a s , 

c o m o e s p e r a d o , g e r a r a m e s p e c t r o s c o m p i c o s próximos a 4 5 0 n m d e c o m p r i m e n t o 

d e o n d a . 

3.8 Altura de pulso dos detectores plásticos cintiladores 

A s F i g u r a s 2 2 e 2 3 i l us t r am a s m e d i d a s d e a l t u r a d e p u l s o p a r a a 

radiação a l f a p r o v e n i e n t e d e u m a f o n t e d e ^"^Am e p a r a radiação g a m a 

p r o v e n i e n t e d e u m a f o n t e d e ^^'^Cs, r e s p e c t i v a m e n t e . 

O r e n d i m e n t o d e produção d e l uz fo i a v a l i a d o p e l a comparação d a 

a l t u r a d e p u l s o d o s d e t e c t o r e s e m função d a concentração d o c a t a l i s a d o r . Não 

f o r a m o b s e r v a d a s diferenças s i g n i f i c a t i v a s n o s e s p e c t r o s d e a l t u r a d e p u l s o d o s 

d e t e c t o r e s p o l i m e r i z a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e c a t a l i s a d o r q u a n d o 

e x c i t a d o s c o m radiação a l fa . 

S i m i l a r m e n t e , o s d e t e c t o r e s p o l i m e r i z a d o s c o m concentrações até 

0 , 0 1 5 % não a p r e s e n t a r a m diferenças s i g n i f i c a t i v a s d e a l t u r a d e p u l s o q u a n d o 

e x c i t a d o s c o m radiação g a m a . C o n t u d o , a c i m a d e s s e va lo r , h o u v e diminuição d a 

a l t u ra d e p u l s o e m função d o a u m e n t o d a concentração d e ca ta l i sado r . 

. .JF^^SSAC N A C I C ^ I F L I I N Y . C . U I ; . . . . . . . . ^ L ^ - - ^ ^ 
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2 0 0 0 

2 0 0 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 

C a n a l 

7 0 0 8 0 0 900 1 OOC 

F i g u r a 2 2 - E s t u d o d a a l t u ra d e p u l s o re la t i va e m função d a concentração d o 

c a t a l i s a d o r p a r a radiações a l fa p r o v e n i e n t e s d e ^"^Am. 

' 1 ' 

10000^^ 
í 

i_ (0 
cf 

T3 
•o 
w 
c 

5000 -

0 , 0 % 
0 , 0 0 8 % 

o 0 , 0 1 5 % 
0 , 0 3 % 

0 , 0 6 % 

• 0 , 1 2 % 

V 0 , 2 5 % 

0 , 5 % 

1 ,0% 

600 800 

C a n a l 

F i g u r a 2 3 - E s t u d o d a a l t u ra d e p u l s o re la t i va e m função d a concentração d o 

c a t a l i s a d o r p a r a radiações g a m a p r o v e n i e n t e s d e ^^''Cs. 
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3.9 Tempo de decaimento de luminescência dos detectores plásticos 

cintiladores 

O s v a l o r e s d e t e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência e m função d a 

concentração d o c a t a l i s a d o r são m o s t r a d o s n a T a b e l a 5 e estão r e p r e s e n t a d o s 

n a F i g u r a 2 4 . Não f o r a m o b s e r v a d a s diferenças s i g n i f i c a t i v a s n o s v a l o r e s d e 

t e m p o d e d e c a i m e n t o p e l o u s o d o c a t a l i s a d o r n a s concentrações d e 0 , 0 0 8 a 

1,0%. 

T a b e l a 5 - T e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência d a s a m o s t r a s d e d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões. 

Concentração (%) T e m p o d e d e c a i m e n t o (ns ) 

0 ,0 2 , 7 8 + 0 , 0 9 

0 , 0 0 8 3 ,17 + 0 ,01 

0 , 0 1 5 3 ,37 + 0 , 1 8 

0 , 0 3 3 ,07 ± 0 , 0 9 

0 , 0 6 3 , 0 0 + 0 , 0 9 

0 ,12 2 , 8 8 + 0 ,07 

0 , 2 5 3 ,35 + 0 ,11 

0 ,5 2 , 9 0 + 0 ,12 

1,0 3 ,22 + 0 ,05 
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(O 

o 
c 
(D 

E 
OJ 
o 
<ú 

• D 
(D 

•O 
O 
Q-

E 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Concentração do catalisador (%) 

F i g u r a 2 4 - T e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência d o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões e m função d a concentração d o 

ca ta l i sado r . 

3.10 Perda da qualidade óptica dos detectores plásticos cintiladores 

A T a b e l a 6 e a F i g u r a 2 5 m o s t r a m a p e r d a d a q u a l i d a d e óptica d o s 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s , o u se ja , a p e r d a d e transmitância e a l t u ra d e 

p u l s o d a s a m o s t r a s d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões 

e m função d a concentração d o c a t a l i s a d o r u t i l i zado n a polimerização. 
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A p e r d a d e q u a l i d a d e d a transmitância e d a a l t u ra d e p u l s o fo i 

n o r m a l i z a d a c o m o P e r d a F r a c i o n a l (PF ) , s e n d o P F = ( X o - X c ) / X c , s e n d o X o a 

m e d i d a d e Transmitância (T ) o u a l t u r a d e p u l s o ( c a n a l ) d o d e t e c t o r plástico 

c i n t i l ado r c o n f e c c i o n a d o c o n v e n c i o n a l m e n t e s e m a utilização d o c a t a l i s a d o r e X c 

d a q u e l e s c o n f e c c i o n a d o s , e m s i s t e m a a b e r t o , u t i l i z a n d o o ca ta l i sado r . 

C o m o p o d e s e r o b s e r v a d o , a s p e r d a s d e q u a l i d a d e óptica p a r a 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s p o l i m e r i z a d o s c o m concentrações a c i m a d e 

0 , 0 1 5 % são b a s t a n t e consideráveis. 

T a b e l a 6 - P e r d a d e q u a l i d a d e óptica d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e 

p e q u e n a s dimensões e m função d a concentração d o ca ta l i sado r . 

Concentração Transmitância ( T ) A l t u r a d e P u l s o 

(%) T o - T c C a n a l o - C a n a l c (%) 
T o C a n a l o 

0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 

0 , 0 0 8 0 ,006 ( - ) 0 , 0 5 4 

0 , 0 1 5 0 , 0 2 3 0 , 0 5 4 

0 ,031 0 , 0 4 2 0 , 0 8 7 

0 , 0 6 2 0 , 0 4 2 0 , 1 5 1 

0 , 1 2 5 0 , 0 7 0 0 , 2 5 3 

0 , 2 5 0 0 , 0 8 8 0 , 2 5 6 

0 , 5 0 0 0 , 1 1 2 0 , 2 8 2 

1 ,000 0 , 2 4 2 0 , 2 8 3 
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0,35 

0 ,30 

0 ,25 h 

o 0 ,20 -
o 
2 

LJ- 0 ,15 -
CC 

" 2 

¿; 0 ,10 -

0 ,05 -

0 ,00 

V 

V 

i a 

- I R 

0,0 

V 

V V 

• Transmitância 

V / Altura de Pulso 

0,2 0,4 0,6 0,8 

Concentração (%) 

1,0 

F i g u r a 2 5 - P e r d a d a q u a l i d a d e óptica, d a s a m o s t r a s d e d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões, e m função d a concentração d e 

c a t a l i s a d o r . 

3.11 Produção do detector plástico cintilador de grandes dimensões 

D e a c o r d o c o m o s r e s u l t a d o s d a otimização, i n i c i ou - se a produção d o 

d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r d e g r a n d e s dimensões u t i l i z a n d o o p r o c e s s o d e 

polimehzação po r s i s t e m a a b e r t o , c o m concentração d e c a t a l i s a d o r d e 0 , 0 1 % ; 

concentração q u e s e e n c o n t r a n a fa i xa d e 0 , 0 0 8 à 0 , 0 1 5 % necessária p a r a q u e o 

c a t a l i s a d o r não c o m p r o m e t a a q u a l i d a d e óptica d o de tec to r . N o to ta l , f o r a m 
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p r o d u z i d o s 12 b l o c o s d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões, 

a p r e s e n t a n d o b o a r e p r o d u t i b i l i d a d e por e s s a m e t o d o l o g i a , s e n d o e s t e s no 

f o r m a t o t r a p e z o i d a l e c o m as s e g u i n t e s dimensões: 

O a l t u ra = 1 9 0 m m , 

O b a s e m a i o r = 2 9 0 m m , 

O b a s e m e n o r = 1 9 0 m m e 

O c o m p r i m e n t o = 1 . 2 0 0 m m . 

A F i g u r a 2 6 m o s t r a u m d o s b l o c o s d o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s d e g r a n d e s dimensões o b t i d o , j u n t o a o u t r o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões r o t i n e i r a m e n t e p r o d u z i d o s . 

F i gu ra 2 6 - Ilustração d e u m d e t e c t o r plástico c in t i l ado r d e g r a n d e s dimensões 

p r o d u z i d o po r polimerização c o m 0 , 0 1 % d e c a t a l i s a d o r , e m s i s t e m a 

a b e r t o . 
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3.12 Cinética de polimerização do detector plástico cintilador de 

grandes dimensões 

A F i g u r a 2 7 i lus t ra a cinética d e polimerização e a t e m p e r a t u r a d e 

ativação d a polimerização d e s e t e n t a l i t ros d e solução c i n t i l a d o r a p e l o uso d o 

c a t a l i s a d o r á 0 , 0 1 % . 

T — I — I — I — I — I — I — ' — r 

• T e m p e r a t u r a do monòmero est i reno 

T e m p e r a t u r a do óleo temnestat izado 

J I I . I . L 

8 10 12 14 16 170 180 190 

T e m p o (h) 

200 

F i g u r a 2 7 - C u r v a d a cinética d e polimerização, d e u m d e t e c t o r plástico c in t i l ado r 

d e g r a n d e s dimensões p r o d u z i d o po r polimerização c o m 0 , 0 1 % d e 

ca ta l i sado r , e m s i s t e m a a b e r t o . 
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3.13 Transmitância e emissão de luminescência do detector plástico 

cintilador de grandes dimensões 

A F i g u r a 2 8 a p r e s e n t a o s e s p e c t r o s d e transmitância e emissão d e 

luminescência d a s a m o s t r a s d o d e t e c t o r plástico c i n t i l ado r d e g r a n d e s 

dimensões, c o r t a d o s e p o l i d o s n a s m e s m a s dimensões d o d e t e c t o r e s d e 

p e q u e n a s dimensões. 

100 

80 

d 

(U 
•a 
•g 
"(O 

c 

c 

(O 60 
"o 

w 40 
c 

20 

/ Î S - A , 

I n t e n s i d a d e 

Transmitância 

200 300 400 500 

C u m p r i m e n t o d e o n d a ( n m ) 

¿2k 1 
600 700 SOC 

F i g u r a 2 8 - E s p e c t r o s d e emissão máxima d e luminescência e d e transmitância 

d e u m a a m o s t r a d o d e t e c t o r plástico c in t i l ado r d e g r a n d e s 

dimensões, p r o d u z i d o po r polimerização c o m 0 , 0 1 % d e c a t a l i s a d o r 

e m s i s t e m a a b e r t o . 

míU/: ?;'CiCN/i. CL e n e r g i a • • u c l e a h / s ? íFLí 
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3.14 Altura de pulso dos detectores plásticos cintiladores de grandes 

dimensões 

A F i g u r a 2 9 m o s t r a o e s p e c t r o d e a l t u ra d e pu l so , d o d e t e c t o r plástico 

d e g r a n d e s dimensões, p a r a a radiação a l fa d e ^"^Am, e n q u a n t o a F i g u r a 3 0 

i lus t ra o e s p e c t r o d e a l t u ra d e p u l s o o b t i d o p a r a a radiação g a m a d e u m a f o n t e 

de ^^ 'Cs. 
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100 200 300 400 500 600 

C a n a l 

0 , 0 1 5 % 

0 , 0 0 8 % 

0 , 0 1 0 % 

. 1 . O . 

700 800 900 1000 

F i g u r a 2 9 - E s t u d o d a a l t u ra d e p u l s o re la t i va , d a a m o s t r a d o d e t e c t o r plástico 

c i n t i l ado r d e g r a n d e s dimensões, p r o d u z i d o po r polimerização c o m 

0 , 0 1 % d e ca ta l i sado r , e m s i s t e m a a b e r t o , p a r a radiações a l fa 

p r o v e n i e n t e s d e ^' '^Am, 
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10000 

800 

F igu ra 3 0 - E s t u d o d a a l t u ra d e p u l s o re la t i va d e a m o s t r a d o d e t e c t o r plástico 

c i n t i l ado r d e g r a n d e s dimensões, p r o d u z i d o po r polimerização c o m 

0 , 0 1 % d e c a t a l i s a d o r e m s i s t e m a a b e r t o , p a r a radiações g a m a 

p r o v e n i e n t e s d e ^^''Cs. 

Não h o u v e diferenças s ign i f i ca t i vas e n t r e o s e s p e c t r o s d e a l t u ra d e 

p u l s o d o s d e t e c t o r e s d e p e q u e n a s dimensões e o e s p e c t r o g e r a d o p e l o d e t e c t o r 

plástico c i n t i l ado r d e g r a n d e s dimensões. 
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3.15 Tempo de decaimento de luminescência do detector plástico de 

grandes dimensões 

A F i g u r a 31 i lus t ra a c u r v a d e d e c a i m e n t o d e luminescência, d o 

d e t e c t o r plástico c in t i l ado r d e g r a n d e s dimensões, d e t e r m i n a d a pe la técnica d e 

c o n t a g e m d e u m único fóton, O va lo r d o t e m p o d e d e c a i m e n t o e fe t i vo fo i d e 

2 , 5 n s , compatível c o m o s v a l o r e s e n c o n t r a d o s e m l i te ra tu ra . 

1 0 0 0 T 

£ 
O ) 
B c o 
o 

1 0 0 -

1 0 -
Tempo de decaimento 

3,1 ns (600-750) 

Tempo de subida 

1,8 ns (450-500) 

Tempo de decaimento efetivo = 2,5 ns 

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

Canal (0,0048 ns/canal) 

900 1000 

F i g u r a 31 - E s t u d o d e t e m p o d e d e c a i m e n t o p a r a a m o s t r a d o d e t e c t o r plástico 

c in t i l ado r d e g r a n d e s dimensões, p r o d u z i d o po r polimerizaçao c o m 

0 , 0 1 % d e c a t a l i s a d o r e m s i s t e m a a b e r t o . 

OK 
; c c r c í ; A C I C Í Í / I - ^ ^ ' ^ 
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DISCUSSÃO 

O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res não são a p r o p r i a d o s p a r a o s 

e s t u d o s d e e s p e c t r o m e t r i a g a m a o u ra i os -X d e v i d o a s u a b a i x a c a p a c i d a d e d e 

resolução energética c o m p a r a d a c o m os c r i s ta i s inorgânicos"*^. Po r se r constituído 

b a s i c a m e n t e d e Hidrogênio ( Z = 1 ) e o C a r b o n o ( Z = 6 ) , a m b o s d e número atômico 

ba i xo , o d e t e c t o r plástico c in t i l ado r o f e r e c e p o u c a c a p a c i d a d e d e resolução, po i s 

n e l e p r e d o m i n a m a s interações d o t ipo C o m p t o n ( F i g u r a 1). 

P a r a aplicações o n d e a resolução não se ja i m p o r t a n t e , plásticos 

c in t i l ado res são u t i l i zados q u a n d o s e d e s e j a u m d e t e c t o r c o m : (1 ) a l t a resistência 

mecânica, (2 ) b a i x o c u s t o d e produção e (3) d i f e r e n t e s t a m a n h o s e f o r m a t o s . 

D e n t r e e s s e s i tens , a s p r i nc ipa i s v a n t a g e n s d o s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res , 

c o m p a r a d o s a o s c r i s ta i s c i n t i l ado res , são: (a) a f a c i l i d a d e d e obtê-los e m g r a n d e s 

dimensões e (b) a s u a obtenção e m d i v e r s o s formatos^"^. D e t e c t o r e s d e g r a n d e s 

dimensões são r e q u e r i d o s p a r a aplicações n a proteção radiológica e segurança 

nuc lear , n a construção d e d e t e c t o r e s po r ta i s , p a r a monitoração d e saída d e 

p e s s o a s e veículos d e laboratórios e prédios d e instalações n u c l e a r e s e 

rad ia t i vas . E s s e s e q u i p a m e n t o s m o n i t o r a m o nível d e r a d i o a t i v i d a d e d a s p e s s o a s 

e m a t e r i a i s q u e s a e m d e s s a s áreas, e v i t a n d o a saída d e contaminações 

r a d i o a t i v a s p a r a f o r a d o s a m b i e n t e s c o n t r o l a d o s . São u t i l i zados , também, n o s 

d e t e c t o r e s p a r a monitoração d e u s i n a s d e l i xos r a d i o a t i v o s e n o s c o n t a d o r e s d e 

c o r p o intei ro^ '^"* . 
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A Supressão C o m p t o n é o u t r a i m p o r t a n t e aplicação p a r a o s d e t e c t o r e s 

plásticos c in t i l ado res d e g r a n d e s dimensões. N e s s e c a s o é u s a d o c o m o 

b l i n d a g e m a t i va p a r a reduz i r a contribuição d a radiação d e f u n d o p r o v e n i e n t e d a 

radiação cósmica, d o s radionuclídeos na tu ra i s e ar t i f ic ia is . 

D e s d e 1 9 8 7 já f o r a m d e s c r i t a s , n o I P E N , técnicas p a r a a produção d o 

d e t e c t o r plástico c in t i l ador e m p e q u e n a s dimensões, is to é, c o m até 

a p r o x i m a d a m e n t e 1 5 c m d e diâmetro po r 1 5 c m d e altura^°. E n t r e t a n t o , pa ra o 

d e s e n v o l v i m e n t o d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res c o m g r a n d e s dimensões fo i 

necessário e l a b o r a r e s t u d o s e a p r i m o r a m e n t o s n a t e c n o l o g i a d e purificação d a 

matéria p r i m a , construção d e m o l d e s e n o p r o c e s s o d e polimerização. 

O monòmero d e e s t i r e n o , u t i l i zado c o m o matéria p r i m a p a r a obtenção 

d a m a t r i z p o l i m e r i c a d o de tec to r , é a d q u i r i d o c o m e r c i a l m e n t e c o m p u r e z a 

a p r o x i m a d a d e 9 9 , 5 % . A i m p u r e z a é d e v i d a a o s r e s i d u o s r e m a n e s c e n t e s d a 

produção e a o in ib idor p - te rc -bu t i l ca teco l a d i c i o n a d o pe lo f a b r i c a n t e p a r a ev i ta r a 

polimerização d u r a n t e o t r a n s p o r t e e a e s t o c a g e m . P o r t a n t o , u m a purificação 

prévia d o monòmero d e e s t i r e n o c o m e r c i a l d e v e se r r e a l i z a d a a f i m d e e l im ina r a 

i m p u r e z a e in ib i r o e fe i t o "quenching", p r o d u z i d o p e l o s i n i b i do res e ou t ras 

partículas q u e p o s s a m in ter fer i r n a imigração d a e n e r g i a d a radiação n o s anéis 

aromáticos d o po l i es t i reno , e a s s i m m e l h o r a r a e s t a b i l i d a d e e eficiência d o 

d e t e c t o r d e radiação. 

P a r a d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res d e p e q u e n a s dimensões, a 

purificação d o monòmero e s t i r e n o é fe i ta c o m p r o d u t o recém a d q u i r i d o , o qua l é 
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n o r m a l m e n t e a r m a z e n a d o e m f r a s c o s d e p o l i p r o p i l e n o d e 4 l i t ros. N o e n t a n t o , 

p a r a a confecção d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res d e g r a n d e s dimensões, o 

e s t i r e n o fo i a d q u i r i d o a r m a z e n a d o e m t a m b o r e s metálicos d e 2 0 0 l i t ros. P a r a 

ev i t a r o a r r a s t e d a s i m p u r e z a s n a purificação, a destilação d e v e se r r e a l i z a d a 

l e n t a m e n t e . C o m o conseqüência, o monômero d e e s t i r e n o f i c a v a e s t o c a d o p o r 

u m l o n g o período, o c a s i o n a n d o a formação d e m a i s i m p u r e z a s d e v i d o a : (a) a l ta 

r e a t i v i d a d e d o monômero es t i r eno e m superfícies metálicas e (b ) pe la formação 

d e peróxidos orgânicos p r o d u z i d o s p e l a reação d o e s t i r e n o c o m o oxigênio d o ar. 

C o m o d e c o r r e r d o t e m p o , o b s e r v o u - s e n o e s t i r e n o u m a coloração a m a r e l a d a q u e 

s e t o r n a m a i s i n t e n s a q u a n t o m a i o r o período d e e s t o c a g e m , s e n d o q u e o es t i r eno 

recém p r o d u z i d o é incolor^^. 

U m c o n t r o l e r i g o r o s o da eficiência d e purificação fo i r e a l i z a d o p e l a s 

m e d i d a s d e absorbância, a 3 2 0 n m , i m e d i a t a m e n t e a c a d a destilação ( F i g u r a s 16 

e 17) . P a r a e s s e e s t u d o , f o r a m r e a l i z a d o s n o v e destilações s u c e s s i v a s . A 

eficiência d o p r o c e s s o d e purificação p e l a destilação â u m a pressão d e 10 m m H g 

à 31 °C p o d e s e r c o m p r o v a d a p e l a redução d a absorbância d o monòmero d e 

e s t i r e n o e m função d o número d e destilações r e a l i z a d a s . 

Após a p r i m e i r a destilação, o b s e r v o u - s e u m a diminuição s ign i f i ca t i va 

n a absorbância d o monòmero, c o m p a r a d a ás destilações p o s t e r i o r e s . A remoção 

d a s i m p u r e z a s d o monòmero u t i l i zado , e s t o c a d o d u r a n t e 6 m e s e s , pôde se r 

p r e v i s t a po r u m a função b i - e x p o n e n c i a l , o n d e n é o número d e destilações: 

P u r e z a (n) = 0 , 7 9 3 e " ^ ' ^ " + 0 , 2 6 e -0,12n 
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E s s e s r e s u l t a d o s i n d i c a m a existência d e d o i s g r u p o s d e i m p u r e z a s , 

s e n d o q u e u m g r u p o é r e m o v i d o m a i s r a p i d a m e n t e q u e o ou t ro . O p r i m e i r o g r u p o 

s u g e r e se r p r o v e n i e n t e d a s i m p u r e z a s f o r m a d a s d u r a n t e a e s t o c a g e m , d e s d e q u e 

n o e s t i r e n o recém a d q u i r i d o não fo i o b s e r v a d a e s s e c o m p o n e n t e d e remoção. 

A s m e d i d a s d e transmitância f o r a m r e a l i z a d a s e m c a d a a m o s t r a d e 

monômero, i m e d i a t a m e n t e após a destilação. O e s p e c t r o d e emissão l u m i n o s a d o 

d e t e c t o r plástico c in t i l ador e n c o n t r a - s e na f a i x a d e c o m p r i m e n t o d e o n d a d e 4 0 0 a 

5 0 0 n m , c o m p i c o d e emissão máxima a 4 5 0 n m ( F i g u r a 2 1 ) . A s s i m , f o r a m 

u t i l i zados p a r a a produção d o s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res , o s monômeros 

q u e a p r e s e n t a v a m transmitância s u p e r i o r a 9 0 % , n o c o m p r i m e n t o d e o n d a d e 4 0 0 

a 5 0 0 n m ( F i g u r a 17 e T a b e l a 1) . O número d e destilações r e q u e r i d o v a r i o u c o m a 

procedência e o t e m p o d e e s t o c a g e m d o monòmero. 

C o m o já d e s c r i t o a n t e r i o r m e n t e , o s monômeros d e e s t i r e n o são 

a l t a m e n t e rea t i vos , p o r t a n t o n a confecção d o s m o l d e s p a r a a polimerização d a 

solução c i n t i l ado ra a e s c o l h a d o ma te r i a l d e v e se r a d e q u a d a . P a r a polimerização 

d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res d e p e q u e n a s dimensões são u t i l i zados v i d ros 

py rex . N o e n t a n t o , e m função d a reação d e polimerização se r a l t a m e n t e 

exotérmica e p r o v o c a r variações d e pressões in te rnas n o m o l d e d e até 1 1 7 0 m b a r 

a 150°C®, o v i d r o não é a d e q u a d o p a r a fabricação d o s d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l ado res d e g r a n d e s dimensões. Po r t an to , é r e c o m e n d a d a a utilização d e 

m o l d e s metálicos n a confecção d e d e t e c t o r e s d e g r a n d e s dimensões. 
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In i c i a lmen te , u t i l i zou -se o s m e s m o s p r o c e d i m e n t o s d a confecção d e 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res d e p e q u e n a s dimensões, a sabe r : polimerização 

à b a i x a pressão e m s i s t e m a f e c h a d o n o m o l d e d e aço inox. N o e n t a n t o , a s u a 

confecção p a r a g r a n d e s dimensões p o r a q u e l a m e t o d o l o g i a a p r e s e n t o u 

d i f i c u l d a d e d e reprodução n a polimerização d a solução d e monômero, 

a p r e s e n t a n d o b o l h a s e t r i n c a s n o d e t e c t o r plástico c in t i lador . D e v i d o a reação d e 

polimerização a l t a m e n t e exotérmica e p r o d u z i n d o a l tos g r a d i e n t e s d e 

t e m p e r a t u r a , e m s i s t e m a f e c h a d o , é r e q u e r i d o m o l d e s reforçados d e c h a p a s m a i s 

r e s i s t e n t e s , e l e v a n d o o s e u cus to . O p t o u - s e , a s s i m , p o r u t i l i zar m o l d e s e m aço 

inoxidável po r se r o único m e t a l estável a o monômero d e e s t i r e n o ^ " N o e n t a n t o , 

v e r i f i c o u - s e d i f i c u l d a d e s n a d e s m o l d a g e m d o d e t e c t o r plástico c in t i l ado r ob t i do , 

p r o v o c a n d o t r i ncas n a remoção d o de tec to r . 

M o l d e s e m alumínio f o r a m u t i l i zados c o m o a l t e rna t i va . A p e s a r d a 

r e a t i v i d a d e d o alumínio a o monômero e s t i r e n o , o s c o n t a m i n a n t e s metálicos 

e n c o n t r a d o s n a s a m o s t r a s d e plásticos c in t i l ado res p o l i m e r i z a d o s e m m o l d e s d e 

alumínio a v a l i a d o s po r Fluorescência d e R a i o s - X ( T a b e l a 4 ) , estão a b a i x o d a 

s e n s i b i l i d a d e d a técnica d e análise ( < 0 , 0 0 5 % ) , e po r t an to , não a f e t a n d o a 

q u a l i d a d e d o de tec to r . N e s t a análise não f o r a m e n c o n t r a d o s traços d e alumínio 

o u e l e m e n t o s químicos p r o v e n i e n t e s d o m o l d e s d e c h a p a s d e alumínio cu jas 

concentrações p o s s a m c o m p r o m e t e r a q u a l i d a d e óptica d o s d e t e c t o r e s . 

Além d a f a c i l i d a d e d e d e s m o l d a g e m , o m o l d e e m alumínio t e m c u s t o 

q u e é c e r c a d e c i n c o v e z e s m e n o r q u e o d e aço inoxidável ( U S $ 1 0 0 e U S $ 5 0 0 , 

r e s p e c t i v a m e n t e ) . 



Discussão 8 0 

A l i a d a a d i f i c u l d a d e d e rep rodu t i b i l i dade n a produção d o de tec to r 

plástico c in t i l ador d e g r a n d e s dimensões, a técnica d e polimerização t e r m a l à 

b a i x a pressão r e q u e r u m t e m p o l o n g o d e polimerização, d e a p r o x i m a d a m e n t e 6 0 

d ias . E m razão d a s d i f i c u l d a d e s tecnológicas e d e cus to , o t i m i z o u - s e a técnica d e 

confecção d e d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res u t i l i zando c a t a l i s a d o r químico, p a r a 

polimerização d a solução c in t i l ado ra , e m o l d e d e alumínio e m s i s t e m a a b e r t o . 

O t e m p o in ic ia l d e polimerização p o d e se r r e d u z i d o c o m a utilização d e 

c a t a l i s a d o r e s químicos. I n i c i a lmen te , f o r a m p r e p a r a d a s a m o s t r a s d e d e t e c t o r e s 

plásticos c in t i l ado res d e p e q u e n a s dimensões p r o d u z i d o s c o m o c a t a l i s a d o r 

1 -1 ,B i s ( t e r c -pe rox ibu t i l ) c i c l ohexano , c o m concentrações " C " v a r i a n d o d e 0 , 0 0 8 a 

1 % . P e l o s r e s u l t a d o s o b t i d o s ( F i g u r a 19) , p o d e - s e p r e v e r o t e m p o in ic ia l d e 

polimerização pe la função: 

T e m p o ( m i n ) = 7 4 , 2 6 e - ^ - 2 , 7 6 e - ^ ' ^ ^ + 2 2 0 , 3 1 . 

Q u a n t o m a i o r a concentração d o c a t a l i s a d o r m e n o r fo i o t e m p o 

r e q u e r i d o p a r a in ic iar a polimerização. N o e n t a n t o , é s a b i d o q u e a presença d e 

traços d e c a t a l i s a d o r químico, i n ib ido r o u q u a l q u e r i m p u r e z a n a c a d e i a p o l i m e r i c a 

p r o v o c a o e fe i t o quenching, c o m p r o m e t e n d o a q u a l i d a d e óptica d o d e t e c t o r 

plástico c in t i l ado r p a r a s e u u s o c o m o d e t e c t o r d e radiação. P a r a tan to , a 

concentração idea l d o c a t a l i s a d o r e o s d i v e r s o s parâmetros físico-químicos e 

ópticos d o s d e t e c t o r e s f o r a m e s t u d a d o s , a saber : d e n s i d a d e , t e m p e r a t u r a d e 

a m o l e c i m e n t o , transmitância, emissão d e luminescência, a l t u ra d e p u l s o e t e m p o 

d e d e c a i m e n t o . 
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P a r a f i n s d e comparação, a s m e s m a s m e d i d a s f o r a m r e a l i z a d a s p a r a 

o s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res c o n f e c c i o n a d o s c o n v e n c i o n a l m e n t e , o u se ja , 

s e m a utilização d o c a t a l i s a d o r químico, c u j o s r e s u l t a d o s c o m p a r a t i v o s serão 

d i s c u t i d o s a segu i r . 

A utilização d o ca ta l i sado r , e m concentrações d e até 1 %, não in f lu iu n a 

d e n s i d a d e ( T a b e l a 3 ) e n a t e m p e r a t u r a d e a m o l e c i m e n t o d o d e t e c t o r plástico 

c in t i lador , s u g e r i n d o q u e não h o u v e modificações n a constituição d a s c a d e i a s 

poliméhcas. N o e n t a n t o , o b s e r v o u - s e u m a redução n a transmitância p a r a 

d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res p o l i m e r i z a d o s c o m concentrações a c i m a d e 

0 , 0 1 5 % ( F i g u r a 1 6 e 17) . A part i r d e s s a concentração, a transmitância d o 

d e t e c t o r fo i r e d u z i d a e m função d o a u m e n t o d a concentração d o ca ta l i sador . A 

s u s c e p t i b i l i d a d e m a i o r d o d e t e c t o r plástico c in t i l ado r p a r a concentrações m a i s 

a l t as d e c a t a l i s a d o r p o d e se r atribuída a q u a n t i d a d e d e peróxidos f o r m a d o s n a 

m a t r i z p o l i m e r i c a d o de tec to r . D u r a n t e a reação d e polimerização, são f o r m a d o s 

rad i ca i s l i v res n a molécula d o polímero, o s q u a i s p o d e m s e l igar à átomos d e 

oxigênio p r o v e n i e n t e d o ca ta l i sado r químico, f o r m a n d o peróxidos na c a d e i a d o 

po l i es t i r eno . Q u a n t o m a i o r a concentração d o c a t a l i s a d o r n a reação, m a i o r a 

formação d o s p r o d u t o s d e oxigenação. D e s s a f o r m a , o s peróxidos, p o r se r u m 

f o r t e a g e n t e quenching, p r o v o c a a p e r d a d a transmitância óptica n o d e t e c t o r 

plástico c in t i lador^ '^ . 

S i m i l a r m e n t e , o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res c o n f e c c i o n a d o s c o m 

concentrações até 0 , 0 1 5 % não a p r e s e n t a r a m diferenças s ign i f i ca t i vas n o s 

r e s u l t a d o s d e a l t u ra d e p u l s o , q u a n d o e x c i t a d o s c o m a radiação g a m a . 

I 



Discussão 8 2 

A c i m a d e s s a s concentrações, h o u v e u m a diminuição d a a l t u ra d e p u l s o 

e m função d o a u m e n t o d a concentração d o c a t a l i s a d o r q u i m i c o ( F i g u r a s 2 2 e 2 3 ) . 

A p e r d a d e q u a l i d a d e fo i m a i o r p a r a o s r e s u l t a d o s d e a l t u ra d e pu l so , c o m p a r a d a 

a q u e l e s o b t i d o s n a s m e d i d a s d e transmitância. C o m o d i s c u t i d o a c i m a , peróxidos 

p o d e m s e r p r o d u z i d o s d u r a n t e a polimerização c o m c a t a l i s a d o r químico, o q u a l 

a t u a c o m o a g e n t e quenching. C o n s e q u e n t e m e n t e , a presença d o peróxido n o 

c a d e i a p o l i m e r i c a r e d u z a produção d e luz (a l tu ra d e pu l so ) , o c a s i o n a d a pe la 

diminuição d a transmitância. O u t r a hipótese p o d e h a se r d e v i d o a s modificações 

n a e s t r u t u r a química d o s c i n t i l ado res , p r o v o c a d a d u r a n t e a polimerização pe lo 

e x c e s s o d e c a t a l i s a d o r químico, t o r n a n d o - o s i n c a p a z e s d e r e e m i t i r e m o s fótons 

d e luz n o c o m p r i m e n t o d e o n d a c a p t u r a d a ^ V 

P o r o u t r o lado , não f o r a m o b s e r v a d a s diferenças s ign i f i ca t i vas n o s 

r e s u l t a d o s d e a l tu ra d e pu l so , q u a n d o o s d e t e c t o r e s f o r a m e x c i t a d o s c o m 

radiação a l f a ( F i g u r a 2 2 ) , b e m c o m o n a posição d o s p i c o s d e emissão máxima d e 

luminescência ( F i g u r a 2 1 ) . E s s e s r e s u l t a d o s s u g e r e m q u e a p e r d a d a q u a l i d a d e 

d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res é d e v i d a a o e fe i t o quenching p r o v o c a d a p e l a 

formação d o s peróxidos n a m a t r i z p o l i m e r i c a . N a s m e d i d a s c o m a f o n t e a l fa , o 

e fe i to quenching, é desprezível, p o i s a interação c o m a radiação oco r re 

s o m e n t e n a superfície d o de tec to r . 

A ausência d e d e s l o c a m e n t o o u a p a r e c i m e n t o d e p i co d e emissão d e 

luminescência e m c o m p r i m e n t o d e o n d a d i f e r e n t e d o e s p e r a d o ( 4 5 0 n m ) n o s s e u s 

e s p e c t r o s , b e m c o m o o s r e s u l t a d o s s i m i l a r e s d e a l t u r a d e p u l s o ( F i g u r a 2 2 ) , 
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i n d i c a m q u e não o c o r r e r a m modificações n a s p r o p r i e d a d e s d o s c in t i l ado res , po is 

o s fótons d e luz não f o r a m r e e m i t i d o s e m c o m p r i m e n t o d e o n d a d i f e ren te . 

U m a d a s p r i nc ipa i s v a n t a g e n s d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res é o 

s e u t e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência cu r to , a o r e d o r d e 2ns^'^^. O t e m p o 

d e d e c a i m e n t o cu r to v iab i l i za a utilização d o d e t e c t o r plástico c in t i l ador n o s 

e s t u d o s t e m p o r a i s rápidos c o m o a q u e l e s d a e s t r u t u r a d e d e c a i m e n t o r e a l i z a d o s 

n a física nuc lear . P a r a f o n t e s m a i s i n tensas , o d e t e c t o r c o m t e m p o d e 

d e c a i m e n t o c u r t o d i m i n u i a p r o b a b i l i d a d e d a ocorrência d e sobreposição d e 

s ina i s , r e d u z i n d o o t e m p o m o r t o n a s m e d i d a s . 

O va lo r e x p e r i m e n t a l d o t e m p o d e d e c a i m e n t o d a luminescência d o 

d e t e c t o r p r o d u z i d o fo i d e 2 ,5 ± 0 , 0 2 n s , e s t a n d o compatível c o m o s e n c o n t r a d o s 

n a l i t e ra tu ra^ ' ^ . É c o n h e c i d o q u e , a presença d e i m p u r e z a s , p r o v e n i e n t e s d a 

adição d e c a t a l i s a d o r e s químicos, a c e l e r a d o r e s o u d e s m o l d a n t e s t e n d e m a 

a u m e n t a r o t e m p o d e d e c a i m e n t o d e luminescência n o s c in t i ladores^ ' *^ . N o 

e n t a n t o , n a s concentrações d e 0 , 0 0 8 a 1,0%, a presença d o c a t a l i s a d o r não 

in te r fe re n o s v a l o r e s d e t e m p o d e d e c a i m e n t o p e l o u s o d o c a t a l i s a d o r (F igu ra 24 ) . 

A avaliação r e a l i z a d a , c o m p a r a n d o d i v e r s a s características físico-

químicas e ópticas d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res c o n f e c c i o n a d o s 

c o n v e n c i o n a l m e n t e e a q u e l e s p o l i m e r i z a d o s c o m d i f e r e n t e s concentrações d e 

ca ta l i sado r , m o s t r o u q u e e m concentrações m e n o r e s q u e 0,015%), d o c a t a l i s a d o r 

1 -1 ,B i s ( t e r c -pe rox ibu t i l ) c i c l ohexano , não c o m p r o m e t e m a q u a l i d a d e óptica d o 
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d e t e c t o r plástico c in t i lador . P o r p r a t i c i d a d e n a preparação, a d o t o u - s e o va lo r d e 

0 , 0 1 % d e concentração. 

A par t i r d o s r e s u l t a d o s ob t i dos , 12 b l o c o s d e d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l ado res , n a s dimensões d e 1 . 2 0 0 m m d e c o m p r i m e n t o x 1 9 0 m m d e a l tu ra x 

2 9 0 m m d e b a s e m a i o r e 1 9 0 m m d e b a s e m e n o r , f o r a m p r o d u z i d o s pe la 

polimerização d a solução c i n t i l ado ra c o m 0 , 0 1 % d o c a t a l i s a d o r e m s i s t e m a 

a b e r t o , u t i l i zando m o l d e s e m alumínio (Figúralo). 

A utilização d o c a t a l i s a d o r n a concentração d e 0,01%), r e d u z i u o t e m p o 

d e polimerização d a solução c in t i l ado ra p a r a 8 d ias , c o n t r a o s 6 0 d i a s necessários 

p a r a polimerização d a m e s m a solução pe la m e t o d o l o g i a c o n v e n c i o n a l , a saber ; 

e m s i s t e m a f e c h a d o , s e m utilização d o ca ta l i sador . A c u r v a d a cinética d e 

polimerização ( F i g u r a 2 7 ) c o m p r o v a a e x o t e r m i a d o monômero e s t i r e n o . O p o n t o 

d e ebulição máximo fo i a t i n g i d o à 153°C após 8 h d e a q u e c i m e n t o g r a d u a l , 

m a n t e n d o a t e m p e r a t u r a d e a q u e c i m e n t o ( b a n h o d e óleo) à 110°C. U m 

a c o m p a n h a m e n t o r i g o r o s o d o c o n t r o l e d e t e m p e r a t u r a , e n t r e o óleo 

t e r m o s t a t i z a d o e o monômero d e es t i r eno , d e v e s e r fe i to , p r i n c i p a l m e n t e , d u r a n t e 

o início d a polimerização e m v i r t u d e d a a l ta liberação d e ca lo r no r o m p i m e n t o d a s 

ligações d a s moléculas d o e s t i r e n o , o c o r r e n d o a sobreposição d a c u r v a d o 

e s t i r e n o à c u r v a d o óleo ( F i g u r a 2 7 ) . A reação d e polimerização não d e v e e x c e d e r 

t e m p e r a t u r a s a c i m a d e 160°C. E m t e m p e r a t u r a s a l t as são p r o d u z i d o s polímeros 

c o m b a i x a m a s s a mo lecu la r^ , d i m i n u i n d o a eficiência d o p r o c e s s o d e transferência 

d e ene rg ia^ . D e s s a f o r m a , p a r a o b t e r polímeros d e c a d e i a l o n g a e, 

c o n s e q u e n t e m e n t e , d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res c o m produção d e luz 
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a d e q u a d a d e v e - s e ev i ta r p o l i m e r i z a r a solução c in t i l ado ra e m a l t as 

temperaturas^'*®. 

A m a s s a m o l a r d o plástico c in t i l ador d e g r a n d e s dimensões p r o d u z i d o 

fo i d e 3 8 7 . 0 0 0 g / m o l , d e t e r m i n a d a pe la técnica d e c r o m a t o g r a f i a p o r permeação a 

ge l , cu j o r e s u l t a d o fo i g e n t i l m e n t e c e d i d o pe la Indústria K u r a r a u L td . , Japão. P a r a 

q u e o t a m a n h o d a c a d e i a p o l i m e r i c a não in ter f i ra n o p r o c e s s o d e transferência d e 

e n e r g i a , e c o n s e q u e n t e m e n t e n a q u a l i d a d e d o de tec to r , o plástico c in t i l ado r d e v e 

ter m a s s a m o l a r a c i m a d e 100.000g/mol^'^'*®. A b a i x o d e s t e va lor , a eficiência d a 

produção d e luz é c o m p r o m e t i d a d i re ta e p r o p o r c i o n a l m e n t e p e l o t a m a n h o d a 

cadeia^ '^ . P o r t a n t o , o t a m a n h o d e c a d e i a d o plástico c in t i l ador d e s e n v o l v i d o n e s s e 

t r a b a l h o está d e a c o r d o c o m a especificação r e q u e r i d a p a r a a t u a r c o m o u m b o m 

de tec to r . 

T o d o s o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res d e g r a n d e s dimensões 

p r o d u z i d o s , p e l a m e t o d o l o g i a desc r i t a n o i t em 2 .3 .7 .3 (a) , a p r e s e n t a r a m 

reprodução n a polimerização e características s e m e l h a n t e s a o s p r o d u z i d o s c o m 

c a t a l i s a d o r e m concentrações a b a i x o d e 0 , 0 1 5 % ( F i g u r a s 2 8 , 2 9 , 3 0 e 31 ) , o s 

q u a i s a p r e s e n t a r a m q u a l i d a d e s s i m i l a r e s a o s d e s c r i t o s n a l i te ra tu ra^* 

O s d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res f o r a m p r o d u z i d o s n a s dimensões 

d e 1 . 2 0 0 m m d e c o m p r i m e n t o x 1 9 0 m m d e a l t u r a x 2 9 0 m m d e b a s e m a i o r e 

1 9 0 m m d e b a s e m e n o r p a r a a t e n d e r a u m a solicitação d a Divisão d e Astrofísica 

d o Ins t i tu to N a c i o n a l d e P e s q u i s a s E s p a c i a i s - I N P E * ^ * ^ , o s q u a i s serão u t i l i zados 
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c o m o S u p r e s s o r C o m p t o n n a construção d e u m telescópio i m a g e a d o r d e ra ios -X 

e ra ios g a m a (A -1 ) . O s i s t e m a d e detecção d e s s e telescópio, d e s e n v o l v i d o n o 

I N P E , é constituído d e u m d e t e c t o r p r i nc ipa l , s e n d o d o i s c r i s ta is c i n t i l ado res 

inorgânicos d e Na l (T I ) d e 4 1 c m d e diâmetro e 5 c m d e e s p e s s u r a n u m a 

configuração c o n h e c i d a c o m o câmara d e A n g e r , e d e u m s e g u n d o g r u p o d e t e c t o r 

c o m p o s t o p e l o s d o z e módulos d e d e t e c t o r plástico c in t i l ador d e g r a n d e s 

dimensões*^. O u s o d e d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res c o m o S u p r e s s o r 

C o m p t o n t e m c o m o f i n a l i d a d e m i n i m i z a r o ruído d e f u n d o , n o e x p e r i m e n t o , p o r 

m e i o d e u m a b l i n d a g e m la te ra l , c o n t r a fótons e partículas c a r r e g a d a s . 

S e g u n d o D 'Amico*^ a aquisição d o s módulos d e t e c t o r e s plásticos 

c i n t i l ado res n o m e r c a d o i n t e rnac iona l , n a s dimensões r e q u e r i d a s e f o r m a t o s 

e s p e c i a i s , o n e r a r i a u m c u s t o to ta l d e c e r c a d e U S $ 3 5 . 0 0 0 , 0 0 . O c u s t o f ina l p a r a a 

produção d e s s e s d e t e c t o r e s n o s laboratórios d o I P E N fo i e s t i m a d o e m U S $ 

1 0 . 0 0 0 , 0 0 , o q u e a p o n t a u m a considerável m e l h o r i a n a relação custo-benefício e 

a i n d a p e r m i t i u a obtenção d o domínio d a t e c n o l o g i a n a produção d e d e t e c t o r e s 

plásticos c i n t i l ado res d e g r a n d e s dimensões. 
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5 CONCLUSÕES 

O A destilação d o monòmero d e e s t i r e n o à u m a pressão d e 

l O m m H g e à 31°C m o s t r o u s e r e f i c i en te p a r a remoção d e i m p u r e z a s traços e 

in ib ido r p r e s e n t e s n o e s t i r e n o c o m e r c i a l . 

O A utilização d o m o l d e d e alumínio não c o m p r o m e t e u a q u a l i d a d e 

d o d e t e c t o r plástico c in t i l ador e a p r e s e n t o u f ac i l i dade n a d e s m o l d a g e m . Não 

f o r a m d e t e c t a d o s traços d e alumínio o u e l e m e n t o s químicos p r o v e n i e n t e s d o 

m o l d e d e alumínio n a a m o s t r a d o de tec to r plástico c in t i lador , p o r análise d e 

fluorescência d e ra ios -X . 

O O s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res p r o d u z i d o s c o m d i f e r e n t e s 

concentrações d o c a t a l i s a d o r 1-1 ,B i s ( t e r c -pe rox i bu t i l ) c i c l ohexano , v a r i a n d o d e 

0 , 0 0 8 a 1 % , não a p r e s e n t a r a m diferenças s ign i f i ca t i vas n o s r e s u l t a d o s d e 

d e n s i d a d e , p o n t o d e a m o l e c i m e n t o , e s p e c t r o d e luminescência e t e m p o d e 

d e c a i m e n t o , i n d i c a n d o q u e e s s e s parâmetros não são a f e t a d o s p e l a presença d o 

c a t a l i s a d o r n e s s a f a i x a d e concentração. 

O Concentrações a c i m a d e 0 , 0 1 5 % d e c a t a l i s a d o r o c a s i o n a m 

redução n a transmitância d o d e t e c t o r plástico c in t i lador . 
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O P a r a excitação c o m radiação g a m a , h o u v e u m a diminuição d a 

a l tu ra d e p u l s o (produção d e luz ) d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res 

p o l i m e r i z a d o s c o m concentrações a c i m a d e 0 , 0 1 5 % e q u a n d o e x c i t a d o s c o m 

radiação a l fa , não a p r e s e n t a r a m diferenças s ign i f i ca t i vas n o s r e s u l t a d o s d e a l tu ra 

d e pu l so . 

O A concentração idea l d o c a t a l i s a d o r p a r a polimerização d o 

plástico c in t i l ador d e v e es ta r a b a i x o d e ( a p r o x i m a d a m e n t e ) 0 , 0 1 5 % . 

O O d e t e c t o r plástico c in t i l ador d e g r a n d e s dimensões p r o d u z i d o 

p e l a polimerização t e r m a l , u t i l i zando c a t a l i s a d o r c o m concentração à 0 , 0 1 % , e m 

s i s t e m a a b e r t o , a p r e s e n t o u r ep rodu t i b i l i dade n a polimerização e características 

s e m e l h a n t e s à d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l a d o r e s d e p e q u e n a s dimensões 

p r o d u z i d o s r o t i n e i r a m e n t e , s e m utilização d e ca ta l i sado r . 

O O s r e s u l t a d o s d e caracterização d o d e t e c t o r plástico c in t i l ador d e 

g r a n d e s dimensões ( d e n s i d a d e , t e m p e r a t u r a d e a m o l e c i m e n t o , transmitância, 

luminescência, produção d e luz e t e m p o d e d e c a i m e n t o ) e a análise c u s t o -

benefício d a produção p e r m i t e m c o m p r o v a r a v a l i d a d e d a técnica d e fabricação 

d o s d e t e c t o r e s plásticos c i n t i l ado res u t i l i zando c a t a l i s a d o r químico, e m s i s t e m a 

a b e r t o , s e m c o m p r o m e t e r a q u a l i d a d e d o de tec to r . 
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APÉNDICE 

Ilustração d a aplicação d o s d o z e d e t e c t o r e s plásticos c in t i l ado res d e 

g r a n d e s dimensões, u t i l i zados c o m o S u p r e s s o r e s C o m p t o n n o Pro je to 

M A S C O d e s e n v o l v i d o pe la Divisão d e Astrofísica d o Ins t i tu to N a c i o n a l d e 

P e s q u i s a s E s p a c i a i s 15 

Legenda; 1 - Máscara codif icada, 
2 - Cinti lador orgânico frontal , 
3 - Cinti lador orgânico lateral, 
4 - DSP e 
5 - Detector de Nal(TI) secundário. 

F igu ra A -1 - E s q u e m a d o módulo d e detecção d o telescópio M A S C O * ^ . 

. , , - o / C,P 
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