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RESUMO

O efeito dos danos da radiacdo foi avaliado nos componentes cintiladores de uma solucéo cintiladora, a saber:
PPO e de POPOP. Amostras contendo PPO (1%wi/v) e POPOP (0.2%w/v) diluidos em tolueno foram irradiados
em diferentes niveis de doses usando um irradiador ®°Co com taxa de dose de 1.8 Gy/s. Experimentalmente
foram determinadas a transmitancia e a degradacdo quimica daqueles solutos em funcdo da dose. As
transmitancias das medidas do PPO foram tomadas em 360 nm e mostrou comportamento exponencial com a
dose, enquanto as transmitancias das medidas do POPOP foram determinadas em 420 nm mostrando
comportamento linear em fungdo com o nivel de dose. Utilizou-se um modelo matematico bi-exponencial para
interpretar a degradacdo quimica do PPO e do POPOP. O primeiro termo exponencial (inclinagdo rapida) foi
interpretado como os danos produzidos pelos radicais produzidos no tolueno. O segundo termo exponencial
(inclinacdo lenta) foi interpretado como os danos causados pela interacdo direta da radiagdo com alvos, isto é, 0s
fétons que interagiram diretamente nas moléculas de PPO e POPOP. Foram estimados neste trabalho os
parametros w (eV/dano) e G (moléculas danificadas/100 eV).

1. INTRODUCAO

H& um esforgo continuo para desenvolver novos detectores com capacidade de resistir niveis
elevados de radiacdo para serem usados em aceleradores de alta energia, em reatores
nucleares e em irradiadores industriais [1]. Pesquisas no campo dos detectores organicos sao
estimuladas para desenvolver detectores com base nos cintiladores de poliestireno devido as
suas caracteristicas de rendimento de luz elevado, por apresentarem a alta velocidade de
decaimento da fluorescéncia e por apresentarem baixo custo de producdo [1.2.3]. Embora
esses detectores sejam compostos por diversos componentes quimicos, porém, na literatura,
os danos produzidos pela radiacdo geralmente sdo descritos nos aspectos totais e ndo nos seus
componentes quimicos[1,4,5,6]. Os estudos que consideram somente o dano da irradiagdo no
contexto geral sdo apropriados quando a resisténcia do detector a radiacdo € usada para
comparar 0 desempenho entre tipos diferentes de detectores ou avaliar a adequacdo do
detector para ser usado em ambientes in6spitos. E mister considerar que esta abordagem néo
é apropriada para inferir as causas intrinsecas da perda da qualidade do detector. Por
exemplo, os danos nos detectores organicos sao causados devido a: (i) desarranjos na matriz
polimérica (por exemplo, poliestireno) [3] ou (ii) a ruptura ou a degradacdo dos cintiladores
(por exemplo, PPO, POPOP). Além disso, a degradacdo organica do detector constitui topico
complexo que envolve o cerne do sistema detector, isto €, seus componentes cintiladores.



Embora a compreensdo do mecanismo dos danos nos constituintes quimicos possa ser valiosa
para desenvolver detectores otimizados, capazes de resistir niveis elevados de radiagéo,
poucos sao o0s estudos dedicados a este tema [8]. A energia necessaria para produzir os danos
pode ser um parametro importante para selecionar os cintiladores e os solventes desses
detectores. Sabe-se que os efeitos do dano de irradiacdo séo diferentes quando se irradia
diretamente os cintiladores (a seco) e com a presenca dos solventes isto porque os danos
podem ocorrer por acOes diretas e indiretas da radiacdo [7]. Basicamente h& dois modos que
contribuem para a acdo do dano: o dano provocado pela interacdo direta do féton gama na
molécula alvo (cintilador) e o dano indireto induzido por radicais livres produzidos
primariamente no solvente. Consequentemente, os cintiladores com sec¢do de choque baixa
para a radiacdo gama dissolvidos em solventes com baixa producdo de radicais livres sdo
parametros importantes a ser considerados na proposta de desenvolver novos detectores
organicos capazes de resistir a radiacdo de alto nivel. Neste trabalho, os danos de radiacdo
produzidos nos cintiladores PPO e POPOP devido & exposicdo de uma fonte gama de *°Co
foram avaliados. O dano de irradiacdo foi avaliado por dois tipos de medida, a saber: (a)
perda da capacidade de transmissdo da luz e (b) a energia envolvida nas degradacGes
quimicas.

MATERIAL E METODOS

Embora no campo da Fisica de altas-energias os cintiladores plasticos sejam utilizados com
freqiéncia [1] a solugdo cintiladora foi o objeto escolhido para a analise no presente trabalho
devido a possibilidade de se poder isolar, por evaporacdo, os cintiladores irradiados na
solucéo contendo tolueno como solvente. Por outro lado, o tolueno foi selecionado como o
solvente neste estudo, pois 0 mesmo ndo se polimerizar sob o efeito da irradiagdo gama.
Neste estudo utilizou-se (a) vinte amostras, em duplicata, contendo PPO diluido em tolueno e
(b) outras vinte amostras contendo POPOP diluido em tolueno. Foi utilizado um irradiador
tipo Gammacell contendo fonte ®°Co com atividade de 334 TBq (9021 Ci), apresentando taxa
de dose de 1.8 Gy/s. As amostras foram irradiadas no intervalo de 0 até 1000 kGy. Apds a
irradiacdo, uma aliquota de 1 mL de cada amostra foi usada para medir a transmitancia
(Espectrofotdbmetro Shimadzu, PC UV-1601). Outra aliquota da solucdo irradiada foi
evaporada em um forno a temperatura de 40°C e rediluida com pentano. Desta, tomou-se 1
uL para fins da andlise de identificacdo e quantificacdo quimica no analisador GCMS
(Shimadzu. GCMS-QP5000). Os dados experimentais relativos a degradacdo do PPO e do
POPOP foram ajustados por regressdo ndo-linear ao modelo matematico bi-exponencial. Para
cada um dos componentes exponenciais estimou-se o0 parametro D%. (dose de irradiagdo que
leva a medida do dano a metade). A partir deste pardmetro estimou-se a energia necessaria
"w" para produzir um mol de moléculas danificadas (6.02x10°* moléculas) no alvo
considerado (PPO ou POPOP), utilizando a equagao:

D%

10g, (2) (1)

w(J/mol)= MM(g/mol) x

sendo MM(g/mol) a massa molecular do alvo. Por outro lado, a energia "w" requerida para
produzir uma molécula danificada, foi estimada pela equacéo:

w(eV/damage) = w(J/mol)x1,036 x 10 2)
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O fator da conversdo, 1,036x10°, provém da relacio seguinte:

G(mol/J) = waimoD) /1mol) 3)

O valor de G é o numero de moléculas danificadas quando submetidas a energia de um joule
de radiacdo gama dissipada na solucéo cintiladora. Na literatura, o valor de G é
freqlientemente descrito em termos de moléculas danificadas por 100 eV, isto é:

damaged molecules) _ 1 4
100eV w(eV/damage) (4)

G(

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas da transmitancia para as amostras irradiadas contendo tolueno e PPO no intervalo
de comprimento de onda entre 320 a 800 nm sdo mostradas na Fig.1. O mesmo tipo de
resultado para as amostras contendo POPOP encontram-se na Fig. 2.
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Fig. 1 — Transmitancia das amostras irradiadas contendo PPO (1% m/v) em tolueno com
subsequente evaporacdo do tolueno irradiado e rediluidas em tolueno néo irradiado.
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Fig. 2 — Transmitancia das amostras irradiadas contendo POPOP (0,1% m/v) em tolueno com
subsequiente evaporacdo do tolueno irradiado e rediluidas em tolueno néo irradiado.

Como se infere das Fig 1 e 2, a transmitancia diminui em funcéo do dose tanto para o PPO
como o POPOP. Resultados similares foram descritos por Hamada et al.[4] e Chong et al. [3].
Considerando que o pico de fluorescéncia do PPO ocorre em 360 nm e do POPOP em 420
nm, a transmitancia foi avaliada nestes niveis respectivamente (Fig. 3 e 4). Para o PPO a
transmitancia diminuiu exponencialmente em funcdo da dose mostrando uma correlagéo alta
(r=0.9989) como € mostrado na Fig. 3. O mesmo comportamento ndo foi propriamente
observado para o0 POPOP. Para este, utilizou-se 0 modelo linear como sugestdo tendo em
vista que a dispersdo dos dados foi relativamente alta (Fig. 4).
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Fig. 3. Transmitancia a 360 nm das amostras irradiadas contendo PPO (1% m/v) em tolueno
com subsequente evaporagdo do tolueno irradiado e rediluicdo em tolueno ndo
irradiado.
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Fig. 4. Transmitancia a 420 nm das amostras irradiadas contendo POPOP (0,1% m/v) em
tolueno com subseqiiente evaporagdo do tolueno irradiado e rediluicdo em tolueno
ndo irradiado.

A Fig. 5 mostra 0 comportamento da concentracdo do PPO e do POPOP em funcdo da dose.
As curvas mostraram que ambos cintiladores se ajustam ao modelo de decaimento da
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concentracdo do PPO e do POPOP a funcéo bi-exponencial (Fig. 5). A inclinacdo répida pode
ser explicada como os danos indiretos. Primeiramente, os fétons gama interagem com as
moléculas do tolueno, gerando produtos radioliticos. As interages tipo efeito fotoelétrico e
efeito Compton sdo capazes de gerar o radicais livres primarios ionizados e radicais neutros,
porém com spins eletrdnicos excitados. Todos esses radicais podem numa seqiiéncia de
eventos produzir novos radicais secundarios Os elétrons produzidos primariamente pelos
efeitos fotoelétrico e Compton subseqgiientemente, sdo termalizados e se combinam
eletrostaticamente com os ions e as moléculas polarizadas, produzindo elétrons solvatados

[7].

A

100 Y=Y 1"exp(-LN(2YD1, "Dose)+Y 27exp(-LN(2YD32, "Dose}
e PPO
—_ * Y1=743+74% D1_=723+ 93kGy
& 80r % ¥2= 100-Y¥1% D2, _=5545+909 kGy |
o RS
< "o POPOP
< 60 - L Y1=B74+£76% D1,_=103% 13kGy ]
fr 4. Y2= 100-Y1% D2,,= 57.4+13.4 kGy
E q.[:] i ... i
U --«....
5 e
o Z0r R . PPO -
R P |
oL POPOP__
0 100 200 300 400 BOO 800 1000
DOSE (kGy)
Fig. 5. Concentracdo do PPO (2,5-difeniloxazol) e POPOP 1,4-bis(5-fenil-2-oxazolil)benzeno
em funcéo da dose (kGy).

Por outro lado, a primeira componente (lenta) da inclinacdo pode ser interpretada como 0s
danos causados pela interagdo primaria da radiacdo com os alvos, isto é, os fétons interagem
diretamente com as moléculas do cintilador. Com o aumentar da dose, a quantidade de
produtos radioliticos tende a satura¢do ou alcanga o equilibrio pela acdo neutralizadora de
scavengers (limpadores ou neutralizadores dos radicais livres). Assim, para doses absorvidas
(razdo entre a massa/energia) elevadas aumenta-se a probabilidade dos fotons gamas
interagirem diretamente com as moléculas dos cintiladores. As interacdes diretas com 0s
fétons e as moléculas dos cintiladores da-nos a informagéo sobre o processo dos danos do
detetor. A Tabela 1 mostra os parametros principais relacionados a degradacdo dos
cintiladores. O PPO é mais resistente a radiagdo do que POPOP, ou seja, a seccdo de choque
(cross-section) da radiacdo gama com o alvo do POPOP € mais elevada do que o alvo PPO.
Provavelmente, isto é devido a complexidade e ao maior tamanho da molécula de POPOP
comparada ao de PPO.

Nas interagBes indiretas, o PPO requer 0.239 + 0.03 eV por cada molécula danificada
enquanto o mesmo valor para 0 POPOP € de 0.0561 + 0.0071 eV. Por outro lado, para as
interacOes diretas o PPO requer 1.83 = 0.30 eV por dano enquanto o POPOP necessita
somente 0.313 = 0.073 eV. Inferéncias similares foram encontradas para os valores de G
(tabela 1).
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Tabela 1. Parametros da degradacdo para o PPO (2,5-difeniloxazol) e POPOP (1,4-bis(5-fenil-2-
oxazolil)benzeno). PPO e POPOP degradaram bi-exponenencialmente em funcdo da dose
(kGy). A primeiro exponencial foi interpretada como representativa da degradacdo das
moléculas pela rota das reacfes com radicais livres (produzidos no tolueno). A segunda
componente exponencial representa a degradacdo devido as interacfes diretas da radiacéo
com as moléculas de PPO ou de POPOP

CONCENTRACAO MEIA DOSE w G
COMPOSTOS (%) (9) (kGy) (I/mol) x 10° (eV/dano) (danos/100 eV)
PPO  (CisHuNO) 743+46 00743 723+ 93 23+3 0.239 + 0.031 418 + 54
Massa Molar:  221.26 g/mol 257+41 00257 | 5545+90.9 17729 1.83+0.30 55+9
POPOP (CyH16N,0,) 67.4+7.6 0.0135 103+ 1.3 5+1 0.0561 + 0.0071 1782 + 225
Massa Molar: 364.40 g/mol 326+7.6 0.0065 57.4+13.4 30+7 0.313+0.073 320+ 75

As degradacdes quimicas de PPO e de POPOP obedecem ao modelo bi-exponencial em
funcdo da dose; 74,3 = 4,6 por cento do PPO degradou com meia dose 72,3 do + 9,3 kGy.
Esta rota de degradacdo pode ser associada aos danos induzidos pelos radicais livres
produzidos no tolueno. Os radicais livres realcam os danos no PPO e conseqiientemente
somente 0,239 + 0,031 eV ¢ capaz de danificar a molécula de PPO. Um segundo caminho de
dano contribui com 25,7 £ 4,1 por cento da degradagdo de PPO. A energia de 1.83 + 0.30
kGy é necessaria para produzir danos na molécula de PPO pela interacdo direta da radiacéo.
As mesmas considerag¢des no tocante ao POPOP podem ser inferidas. A energia de 0.0561 +
0.0071 eV é necessaria para produzir danos pela rota dos radicais livres (67.4 + 7.6 % das
moléculas). A energia de 0.313 + 0.073 eV é necesséria para produzir os danos nas moléculas
de POPOP pela acdo direta da radiacéo.
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