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RESUMO

O efeito do dano de radiagdo no sistema liquido cintilador PPO-Tolueno foi estudado.
Amostras contendo PPO (1%w/v) diluida em tolueno foram irradiadas em um irradiador de ®Co
com taxa de dose de 6,46kGy.h". As variagdes de transmitincia da solugdo, o rendimento de
produgdo das cintilagdes e as modificagdes quimicas no PPO foram avaliadas antes e depois da
irradiacdo. As seguintes constatagdes em fungdo da dose foram encontradas: 1) a transmitincia em
360nm foi diminuida exponencialmente; 2) o rendimento na produgdo de luz diminuiu obedecendo a
uma fungdo sigméide; 3) A concentragdo do PPO é diminuida bi-exponencialmente enquanto os
produtos de degradagdo: acido benzoico, benzamida e alcool benzilico, aumentaram com a dose.
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L INTRODUCAO

H4 um esforco continuo para desenvolver
detectores capazes de resistir a altas taxas de doses. Esses
detectores sdo uteis para inspecionar o ambiente de
reatores nucleares, em aceleradores de particulas, em
instalagdes industriais e de seguranga em geral.

Os cintiladores organicos sdo usados em vdrias
aplicagdes principalmente na Fisica Nuclear, Astrofisica e
aceleradores de particulas. Vasilchenko et al. [1] descreveu
que o interesse em novos cintiladores orgnicos resistentes
a radiagdo foi aumentado devido ao advento de uma
geragdo de novos aceleradores de particulas. A procura de
novos cintiladores plasticos resistentes a radiagdo tem sido
renovada em muitos centros de pesquisa. Especialmente,
cintiladores produzidos com poliestireno tém sido
investigados devido ao seu alto rendimento de luz e baixo
custo. Estas pesquisas resultaram na descoberta de novos
cintiladores resistentes a radiagdo [1,2,3].

Apesar destes detectores serem constituidos de
varios elementos quimicos, a maioria das pesquisas de
danos de radia¢@o avaliam o seu efeito global [2,4,5,6,7].
Este tipo de estudo ¢ apropriado quando é usado para
comparar diferentes tipos de detectores ou para avaliar a
sua resisténcia ao dano de radiagdo em condigdes
encontrada em ambientes de alta taxa de dose. O exame do
dano total do detector ndo ¢ satisfatorio para deduzir as
causas da perda de qualidade do detector em si. Por
exemplo, nos detectores organicos o dano pode acontecer
devido a: (i) o desarranjo na matriz da cadeia polimérica

(poliestireno) como descrito por Chong et al. [3] ou (ii) a
quebra ou degradagdo do componente cintilador (PPO).
Além disso, a degradagdo do detector orginico é um
assunto complexo o qual necessita de estudos que incluam
o cerne do sistema detector, isto €, os cintiladores.

Poucos estudos detalhando o dano de radiagdo nos
componentes quimicos dos detectores tém sido descritos,
apesar desse conhecimento ser valioso para desenvolver
novos detectores. :

Quando se requer um detector resistente a radiagdo ¢é
importante conhecer a energia de ativagdo dos processos
de quebra dos componentes do detector. Além disso, os
fendmenos relacionados com os danos de radiagdo contém
muitas informagdes relacionadas com as propriedades
fisicas e quimicas dos detectores [4,8,9,10.11].

Neste trabalho sdo avaliados os efeitos do dano de
radiacdo pela andlise da perda de qualidade do sistema
detector. Para tanto, foram realizadas medidas de: (a)
rendimento de produgdo de luz (andlise da altura de pulso
efetuada com um osciloscopio e um analisador multicanal);
(b) transmissdo Optica e (c) analise das modificagdes
quimicas no detector. Embora os plasticos cintiladores
sejam preferiveis em aplicacdes da fisica de altas energias
[1], o liquido cintilador foi usado no presente trabalho
devido ao interesse em separar o efeito de danos em cada
constituinte do sistema detector. Os plasticos cintiladores
sdo produzidos com mondmeros o0s quais sdo
polimerizados pela radiagdo. Extrair o PPO e seus
produtos de degradacdo de um plastico ¢ uma operagdo
relativamente complexa. Para contornar essa dificuldade
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foi usado tolueno que ndo é polimerizado pela radiagdo. O
tolueno pode ser separado do sélido PPO e seus produtos
de degradagdo por evaporagdo e ¢ um dos solventes mais
utilizados nas formulagdes de solugdes cintiladoras.

II. MATERIAL E METODOS

Uma solugdo cintiladora contendo 1% (m/v) de
PPO em tolueno foi submetida a varias doses de irradia¢do
no intervalo de 0 a 1000 kGy.

A perda da qualidade do sistema detector foi
avaliada pelas seguintes medidas:

e rendimento de produgdo de luz (andlise da altura de
pulso),

e transmissdo Optica e
e andlise das modificagdes quimicas no detector.

Foram irradiados dois lotes de amostras, sendo,
20 amostras em duplicata contendo o cintilador PPO e 20
amostras em duplicata contendo somente o solvente
tolueno. As doses foram estendidas at¢ 1000 kGy, para
acentuar a produgdo dos danos e definir melhor as curvas
de concentragdo dos produtos quimicos formados.

Apos a irradiagdo, o tolueno contido nos frascos, foi
evaporado em estufa a 40 °C. Subseqiientemente, foi
adicionado 10 mL de tolueno nao irradiado (redilui¢do).

Uma fonte de ’Cs foi utilizada para estudar a
variagdo da produgdo de luz das amostras irradiadas. Em
cada amostra a fonte de '*’Cs foi colocada no fundo do
frasco (face exterior) e posicionada na cdmara de medida
do Cintilador Liquido da marca Beckman, modelo LS150.
A saida do sinal coincidente das duas fotomultiplicadoras
foi acoplado a um amplificador Ortec modelo 450. A saida
do amplificador foi acoplada a um analisador multicanal
ADCAM Ortec mod. 918 e na entrada de um osciloscopio
(100 MHz).

Ap6s as medidas espectrométricas, 100 pL de cada
amostra foram submetidos & analise cromatografica
utilizando um cromatégrafo a gas Shimadzu, mod. GCMS-
QP35000.

A seguir 1 mL de cada amostra foi utilizado para as
medidas de transmiténcia utilizando um espectrofotometro
Shimadzu mod. UV-1601 PC.

Para ajustar o rendimento da produgao da luz baseado
na posicdo do fotopico em fungdo da dose D(kGy) foi
proposto o modelo preditivo:

Transmitan cia = A, + (A; — A, )/[1+(D/Dy, )]

onde A; é o valor assimptdtico superior, A, o valor
inferior, D'2¢ a dose que reduz a posi¢do do fotopico a
metade, isto ¢, a dose capaz de reduzir a qualidade de

produgdo de luz a metade, “p” é um pardmetro exponencial
associado com a inclinagao da curva.

IIL. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra que a posi¢do do pico da fonte de
1¥7Cs sofre uma atenuagio a medida que a dose aumenta. A
partir de aproximadamente 40 kGy praticamente ndo se
identifica mais a posi¢do do pico, pois o mesmo se
confunde com a regido compton.

200 400 600
! L !

30000

20000 o

CPM

10000

200 a0 600
N® CANAL

Figura 1 — Espectros obtidos para uma fonte de B¢
posicionada na face externa do fundo do frasco de
contagem em funcdo da dose. A solug¢do cintiladora
continha PPO (di-fenil-oxazol) a 1% (m/v) irradiado em
tolueno. Apos o tolueno ser evaporado foi rediluido com
tolueno ndo irradiado. Os valores proximos de cada
curva representa a dose em kGy.

Essa andlise foi util até o valor de 40kGy. Por
outro lado, o resultado grafico mostrado na Figura 2 é uma
outra maneira de suplementar o estudo da atenuacdo da
altura de pulso. Como observado na Figura 2, o
deslocamento do fotopico ajusta-se a uma curva sigmoide,
isto ¢, apresenta um platd para doses no intervalo de 0 a 10
kGy, seguida por um caimento rapido no intervalo de 10 a
40 kGy e finalmente um platd apdés 60 kGy. Conclui-se
pelo parametro DYxque aproximadamente 27 kGy ¢ o valor
da dose requerida para diminuir a metade a performance do
detector.

O resultado da Figura 1 ¢ uma tentativa de
observar algum comportamento funcional entre a posi¢do
do pico em fungdo da dose. Como se observa, tratou-se de
uma fungdo experimental relativamente complexa. Na
tentativa de buscar uma alternativa a este tipo de analise
procurou-se obter a informagao correlacionada da altura de
sinal observada pelo perfil do sinal eletronico formado no
osciloscopio. A Figura 3 mostra a andlise da altura de
pulso avaliada pelo formato dos sinais medidos
diretamente de um osciloscopio.
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Figura 2 — Andlise do rendimento de produgdo de luz
avaliada pela posi¢do do fotopico. Al e A2 sdo
pardmetros  assimptoticos  superior e inferior,
respectivamente. D%2¢é o valor de dose que reduz a
eficiéncia da producdo de luz do detector a metade. p €
um pardmetro exponencial associado com a inclinagdo da
curva.
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Figura 3 — Analise da altura de pulsos em func¢do da dose.
Fonte utilizada: '*’Cs. Pulsos produzidos num osciloscépio
de 100MHz.

Semelhantemente & técnica da posicdo do pico
obteve-se, na andlise de pulsos produzidos no osciloscopio,
um comportamento relativamente complexo pouco
susceptivel a aplicagdo de um modelo matematico capaz de
explicar o fendmeno mediante pardmetros fisicos
coerentes. Infere-se das Figuras 1, 2 e 3 que o rendimento
de luz observado tanto pela altura dos sinais eletronicos
gerados no osciloscopio como aqueles determinados pela
posigdo do pico permanecem no mesmo nivel até =40 kGy.
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A partir deste valor a altura dos sinais sofre atenuagdes
segundo uma curva irregular com decliveis e patamares.

A Figura 4 apresenta as curvas representativas da
transmitancia em fungdo da dose. Como pode-se observar
dessa figura, a transmitdncia diminui com o aumento da
dose. O espectro de fluorescéncia do PPO apresenta pico
em 360 nm. A fim de quantificar a transparéncia da
amostra em termos numéricos tomou-se o valor da
transmitancia em 360 nm. Esses dados sdo mostrados
graficamente na Figura 5. Verifica-se uma forte correlagdo
(r=0,9989) entre a dose e a transparéncia no nivel de 360
nm. Conforme a dose aumenta o detector perde a
transparéncia a propria luz, isto é, o detector gera
cintilagdes em 360 nm mas ao mesmo tempo torna-se
opaco quando danificado pela radiagdo. Esses resultados
foram também observados por Hamada et al. [4] e Chong
et al. [3].

A perda de transparéncia e a diminui¢do do
rendimento de produgdo de luz devem estar associadas ao
dano quimico no cintilador degradando-o em outros
componentes. Estes resultados sugerem que o PPO produz
outros componentes que podem gerar “quenchers” de cor e
quimicos. A Tabela 1 mostra os resultados de concentragdo
(relativa a concentragdo inicial do PPO) do PPO e de trés
outros produtos identificados na cromatografia gasosa, sdo
eles: o alcool benzilico, acido benzodico e benzamida.
Provavelmente ha varios outros produtos gerados em
menor escala os quais sdo dificeis de detectar com a
instrumentagdo utilizada. Todas essas substancias podem
contribuir com a diminui¢do do rendimento de luz pela
acdo de “quenchers”.
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Figura 4- Transmitincia das amostras irradiadas nas
diferentes doses. As amostras foram irradiadas contendo
1% de PPO em 10 mL de Tolueno. O Tolueno irradiado
foi evaporado e ressuspendido com tolueno nio irradiado.

A Figura 6 mostra o comportamento da
concentragdo do cintilador PPO e seus produtos de
degradagdo em funcdo da dose.
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Figura 5 — Transmitdncia em 360 nm das amostras
irradiadas e reconstituidas com tolueno ndo irradiado.

TABELA 1. Concentragio do PPO e de produtos de
degradagio devida a a¢do da dose de irradiagao.

CONCENTRACAO (%)

Dose PPO BENZA- ACII?O ALCQOL
(kGy) MIDA BENZOICO BENZILICO
0 9861 061 0,08 0,00
1 9788 025 0,10 0,06
10 92,10 507 1,76 0,08
20 8638 1025 2,24 0,09
30 8133 8,54 7,18 0,10
40 76,10 1443 7,69 0,13
50 74,19 1631 7,97 0,20
60 70,69 1033 9,47 1,17
70 6336 16,28 14,17 0,25
90 5030 10,70 19,46 0,52
100 47,60 24,44 20,55 0,51
200 28,53 29,89 30,38 0,30
300 2632 29,54 30,16 1,08
400 17,62 28,96 32,99 1,76
500 14,79 30,97 33,31 1,79
600 12,13 32,06 34,05 1,82
700 10,18 30,45 34,75 2,65
800 825 30,20 35,57 3,09
900 9,39 30,64 37,32 .58
1000 7,83 32,54 36,24 1,65

Pela tendéncia das curvas observa-se que o PPO
se degrada bi-exponencialmente com o subseqiente
crescimento do acido benzdico e benzamida (Tabela 1). O
comportamento  biexponencial ~da  diminui¢do  da
concentragio do PPO pode ser explicado por duas
componentes de dano que levam o PPO a se degradar.
Uma desses componentes é o dano primario ou direto da
radiacdo sobre as moléculas do PPO. O segundo seria 0
dano indireto da radiacdo. Neste processo, a radiagdo afeta
primariamente as moléculas do solvente (tolueno no caso
vertente) e os radicais assim produzidos poderiam alterar
quimicamente as moléculas de PPO. Kempner ¢ Schlegel
[5] descreveram essa possibilidade em estudos da

determinagio da massa molecular de moléculas
enziméticas pelo método da inativagdo pela agdo da
radiagao.
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Figura 6 — Concentragdo do PPO (di-fenil-oxazol) e de
seus produtos de degradagdo em fungéo da dose.

A exponencial de decaimento rapido poderia ser
associada ao dano indireto, pois nesse caso a quantidade de
moléculas do solvente é grande e seria susceptivel de
produzir eficientemente radicais mesmo com doses baixas.
A medida que a dose aumenta a quantidade de radicais
formados na solugdo tende a saturagéo ¢ a concentragdo do
PPO diminui. Mas se a dose aumenta numa propor¢ao
muito maior do que a queda da concentragdo do PPO como
conseqiiéncia a produgdo dos radicais no solvente & levada
3 saturagdo e assim a probabilidade da interagdo direta da
radiagio com as moléculas do PPO passam a ser
predominantes.

IV. CONCLUSOES

O dano da radiagdo no sistema cintilador liquido
(PPO + tolueno) mostrou que o dano principal ocorre no
PPO, degradando-o e produzindo benzamida, acido
benzoico e alcool benzilico. O sistema cintilador liquido €
razoavelmente pouco sensivel ao dano de radiagdo mas
doses maiores que 30 ou 40 kGy causam dano severo no
detector e praticamente o torna ineficiente. A andlise de
altura de pulso mostrou que doses entre 30 a 40 kGy
geraram uma perda significativa de qualidade do sensor
(liquido cintilador) ¢ foi reduzido a metade com a dose de
27 kGy. A transparéncia da solugdo para os fétons de luz
gerados mno cintilador  liquido  diminuiu  mono-
exponencialmente.
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ABSTRACT

The radiation damage effect was evaluated in the
PPO-Toluene liquid scintillator  solution. Samples
containing PPO (1%w/v) diluted in toluene were prepared
and irradiated at different doses, using a *°Co irradiator at
6,46kGy.h’l. The radiation effect on the transmittance, light
output and chemical modification in the PPO were
evaluated before and after irradiation. The loss in
transmittance at 360nm decayed exponentially with the
dose. The light output decreased as the radiation dose
increased. The PPO degraded bi-exponentially with the
dose, while the PPO degradation products, such as benzoic
acid, benzamide and benzyl alcohol, increased with the
dose.
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