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ESTUDO DE SISTEMAS DOSIMETRICOS — SULFATO FERROSO — SULFATO
FERRICO, PLACAS DE VIDRO E SOLUGCOES AQUOSAS COLORIDAS

Lizete Fernandes

RESUMO

Estudou4s o efeito de algumes varidveis que podem afetar a preparacdo ds solucBo dosimétrica de sulfato
ferroso. Entre elas estio o grau de pureza ds &gua usada na preparac3o da solugio @ s presenca (ou auséncia) de
oxigénio na soluglo dosimétrics. F8z-se um estudo da distribuicdo de taxa de dose na cAmara de amostras do irrediador
de 6oCa.v efetuando medidas segundo as secgBes transversal e longitudinal da cdmera de amostras, experimentalments,
usando @ solugBo dosimétrica e, teoricaments, usando um programa de computacio “KIFE”,

Usando como referncia 08 resultados obtidos com o sistema dosimétrico de sulfato ferroso, f&z-se um estudo
com 1dminas de vidro de mar.s “EM’ e “MSG"” para aplicacio como sistema dosimétrico. Estudou-se o efeito do
enfraquecimento da col~ . aclo induzida no vidro por radiagio game (GoCo). Estudou-se também s correspondéncis entre
o dose de radiecdu shsorvida @ a razdo entre a variagio do valor da sbsorbdncie e do velor ds espessurs da plecs de
vidro irradiada. ’

Féz-se ‘um estudo das solugBes aquosas dos indicadores coloridos azul de bromotimol, alaranjado de metils,
wermeiho do Congo, vermetho neutro e p-nitrofenol pa-- aplicagBes em medids de doses. Usou-se como referéncia os
resultados obtidos com o sisteme dosimétrico de sulfato ferroso. Estudou-se a descoloracio de soluclo squosa de cado
indicador, em atmosfera de oxignio @ em atmosfera de nitrogdnio, quando submetidas A acio da radiacBo gama (soCo).

CAPfTULO |
INTRODUGCAO

O presente trabalho refere-se ao estudo de trés tipos de sistemas dosimétricos usados em
Quimica de Radiagdes, a saber: o sistema dosimétrico de sulfato ferroso — sulfato férrico, os vidros e as
solucdes de corantes com aplicagBes dosimétricas.

O sistema dosimétrico de sulfato_ ferroso — sulfato férrico, conhecido como dosimetro de
Fricke, tem sido am-laments aceito como padrdo em Quimica de RadiagBes. Tem sido usado
principalmente na dosiretria de raios X, de radia¢fo gameu e de feixes de 2létrons répidos, podendo ser
usado para medir doses, em unidades absolutas, com uma exatidfo de 1 a 2%.

No dosimetro de Fricke é envolvida a transformaclo de fons ferrosos a fons férricos, na
presenca de oxigdnio e sob a influéncia da radiac8o.

Aprovada pere publicacBo em Junho/1978,



Fricke e Morse''?! propuseram este sistema como dosimetro de raios X, escolherido uma

solucdo de &cido sulfUrico numa concentragdo inicialmente selecionada (0,BN) para proporcionar o
mesmo coeficiente de absor¢do de massa para raios X tanto na solu¢ao de suifatc ferroso como no ar.
Ou seja, & constitufdo de tal forma que, dentro de um dado intervalo de energias de raios X, a resposta
seja a mesma que aquela das cdmaras de ionizacio padrdes de ar.

Vérios procedimentos sdo usados para a preparacdo da solucdio dosimétrica. A solucdo
dosimétrica geralmente usada €& uma solucdo de sulfato ferroso ou sulfato ferroso amoniacal cuja
concentragdo pode se encontrar no intervalo entre 1 x 107> M e 5 x 1072 M, sendo ainda 4 x 10°* M em
4cido sulfarico e 1x 1072 M em cloreto de sbdio, preparada com dgua destilada e saturada com ar,
Segu..do Dewhurst'8 , 0 cloreto de s6dio é adicionaco 3 solu¢do dosimétrica para inibir a oxidagdo dos
fons ferrosos por impurezas orgdnicas e é desnecessério se ambos, dgua e reagentes usados, s30
purificados.

Outros aspectos a serem considerados dizem respeito 3 geometria e dimensdes das celas de
irradiac3o. Segundo Weiss'3! ’, as celas de sflica ou de vidro “’pyrex’” s3o satisfatérias, no importando o
seu tamanho ou forma. Todavia & conveniente que tenham um didmetro interno minimo de
aproximadamente 8 milimetros, quando usadas para determinagdes envolvendo radiacdo gama, a fim de
evitar que a parede da cela influencie a reagdo radiol(tica.

. Quando se usa o dosimetro de Fricke o método mais comumente usado para a medida do fon
férrico formado é o espectrofotométrico. Este método consiste em comparar a absorbancia da solugdo
dosimétrica irradiada com a absorbdncia da solu¢do n3o irradiada no comprimento de onda em que os
fons férricos mostram absor¢io méixima (cerca de 304 nm). Este método foi proposto em 1952 por
Hardwick'!3) e ¢ o que foi usado no presente trabalho.

A absortividade molar de solugdes de fons Fe* em H,;S0, 0,4 M no comprimento Je onda de
304 nm foi determinada por diferentes pesquisadores, tais como Hardwick“:”, Henderson e Miller!!7),
Como a absortividade molar das solugdes de fons Fe> em H;S0, em 304 nm tem um coeficiente de
temperatura de 0,7% por grau centigrado, as medidas devem ser feitas em um espectrofotdmetro
- termostatizado ou, se isto n3o for possivel, deve-se anotar a temperatura da amostra durante s
detzrminagio da absorbdncia e introduzir uma corre¢fo no célculo da ‘absortividade molar. Para tal,
ocostuma-se usar a expressin 11.1)(24).

€3 =€ [ 1+ 0007 (T, - T,)] 0.1

onde T é a temperatura em que a absortividade melar € foi determinada, T2 é a temperatura da
lmoma durante a medida e & é a absortividade :nolar da solu¢do de fons Fe* nessa temperatura. Um
valor tfpico de absortividade molar de solugBes de fons Fe* ¢ 2197 M~! cm™! 8 25°C.

A densidade da solv ,lo dosimétrica é, praticamente, aquela da soluclo de écido sulfGrico 0,8 N,
ist0 6, 1,024 £ 0,001 entre 15°C e 26°C (International Critical Tables'2°’).

O rendimento qu/mico da radiaclo, G(Fe®" ), (que &, por definicBo, o nGmero de fons férricos
formados por 100 eV de energis absorvida pelo sistema irradiado) para raios X, radiacio gama e feixes de
elétrons répidos fol determinado por vérios autores (Tabela 1.2}, €, em gersl, aceito o valor 15,6
fons/100 eV quando as rolucBes de sulfato ferroso sBo irradiades na presenca de oxiglnio e 8,2
(ons/100 eV pers irradiacBes na susdncia de oxigdnio, dentro de um amplo intervalo de energias de
radiacBes.

O dosimetro de Fricke & um dosimetro para baixas e médias doses. O limite superior de medida
da dote 6 determinedo pelo consumo de todo o oxigdnio moleculsr presents na soluclo, pois no



mecanismo pelo qual os fors ferrosos sdo oxidados a fons férricc  hé consumo de oxigénio. Os limites
das doses que podem ser medidas quando é utilizado o dosfmetio de Fricke sdo 4 x 10 rad e 4 x 10°
rad. As doses mais altas que uma solucdo satwada com ar pode medir exatamente sdo cerca de 50 krad. .
Segundo Weiss e colaboradores(n’, doses da ordem de 10° rad podem ser medidas se ar ou oxigénio
puro for continuamente borbulhado na solugdo durante todo o tempo em que durar a irradiagdo e se for
usada uma solugdo de fons ferrcsos de concentracdo 0,05 M. Segundo Thielens'?9! podem ser medidas
doses da ordem de 400 rad se a espessura da cela usada para a medida espectrofotométrica for de 310 cm,
em lugar de 1 cm, como normalmente se usa.

Conforme anteriormente citado, j§ sdo bastante conhecidos e estabelecidos vdrios parametros
que sJo Gteis (como por exemplo, o valor de G{Fe* ), a concentragdo de fons ferrosos na solugdo, a
ooncentracio de icido sulflrico, etc.) nas determinacdes da dose absorvida pelo sisterma dosimétrico de
sulfato ferroso. Uma das finalidades do presente trabalho foi preparar solucGes dosimétricas de maneira
ripida e que levem a resultados precisos da medida, a fim d= que se pudesse determinar a dose por elas
absorvida, utilizando, em seguida essas solugdes para determinar a distribuicdo da taxa de dose na camara
de amostras do irradiador de ®°Co (*“Gamma Cell 220 da *Atomic Energy of Canada Lim ted’’}, que se
encon<ra instalada na Area de Radiogquimica do Institutc de Energia Atdmica.

Entre as varidveis que podem afetar a preparac¢io da solucao dosimétrica e que foram estudadas,
estd o grau de pureza da dgua usada na preparag3o das solugdes dosimétricas.

QOutra varidvel estudada foi a presenga (e auséncia) de oxigénio na solugdo dosimétrica. Este
estudo foi realizado primeiramente com uma solucido dosimétrica aerada, depois com uma solugdo pela
qual se fez passar uma corrente de oxigénio gasoso e finalmente com uma solugao pela quat se fez passar
uma corrente de nitrogénio gasoso. Usaram-se, para esses estudos, duas solugBes de sulfato ferroso
amoniacal sendo uma de concentracio 1x 107 M e outra'de concentragio 4 x 10°? M, que eram ao
mesmo tempd 1 x 1072 M em cloreto de sédio e 4 x 10" M em 4cido sulfurico, Isto porque, conforme
serd mostrado no Capftulo referente 3 parte experimental, a resposta do dosfmetro preparado com a
solugdo de menor concentragio deixa de ser linear quando o dosfmeiro é submetido a altas doses,
comparativamente aquele preparado com a solu¢do mais concertrada, o qual tem seu intervalo de
resposta aumentado.

Para realizar 0 estudo da distribuicdo da taxa de dose na camara de amostras do irradiador de
60Co foram efetuadas as respectivas medidas em diferentes posigdes, guer segundo a seccio transversal
quer segundo a secc3o longitudinal da camara de amostras.

O objetivo de terem sido realizados os experimentos com o sistema dosimétrico de sulfato
terroso foi usar os resultados obtidos como refer@ncia para o estudo do uso de vidros e de solugdes
coloridas como sistemas dosimétricos.

Vérios tipos de vidros t8m sido propostos por diferentes autores para a medida da dose de
raios X e de radiacdo gama absorvida''6:22:25) A razz0 & que certos tipos de vidro tém tendéncia a
tornaram-se coloridos quando submetidos 3 a¢do da radiagdo. Ou seja, sob exposicdo 3 radiac3o os vidros
escurecem e o grau de escurecimento pode ser usado como medida da dose absorvida. Por outro lado,
em certos vidros podem ser criados centros fluorescentes e essa fluorescdncia (radiofotoluminescéncia)
permite estimar a dose absorvida. Ambas as técnicas t8m sido Gteis em dosimetria, sendo a primeira para
8 medida de doses elevadas (maiores que 1000 rad) e a segunda para a medida de doses baixas (menores
que 1000 rad).

No infcio dos estudos que tinham como objetivo 0 uso de vidros como sistemas dosimétricos,
certos tipos de vidro -livados com prata ou cobalto, foram recomendados como dosfmetros quimicos
{Schulman e colaboradoresus,, Kraid! e Blair‘”)). O vidro fosfatado ativado com prata pode ser usado
para a medida de doses compreendidas no intervalo entre 10° rad e 2 x 10° rad utilizando-se » coloraclo
produzida pela radiacﬂo‘” . Nesse caso, o que é medido & a variagfo do valor da absorbincis em



comp:imentos de onda iguais ou maiores do que 350 nm. Uma das principais dificuldades que essa
técnica apresenta & a velocidade grande de enfraquecimento da cor induzida no vidro. Um modo usual
de contornar esta dificuldade & fazer as medidas somente depois de decorrido determinado intervalo de
tempo ap0s o fim da irradiacdo. Outro modo consiste em aquecer o vidro depois da irradiac3o durante
aproximadamente 15 minutos a 150°C. Tal aquecimento, relativamente moderado, destrbi os centros de
cor mais instiveis, que s3o Os responsdveis principais pela queda inicial, e permite que permanecam
apenas centros mais estdveis que sb caem gradualmente. Como se trabalha com vidros em cuja
composicio entram elementos de nimero atdmico elevado, a resposta 3 irradiagdo & muito dependente
da energia da radiagio que o atinge, particularmente abaixo de 200 keV e ndo é linear em todo o
intervalo de dose. A mudanga no valor da absorbancia com o aumento da dose torna-se pequena pars
doses maiores que 10° rad.

Segundo Kreidl e Blair'22), o vidro de borossilicato de sbdio contendo 0,1% de 6xido de
cobalto pode ser empregado para medir doses entre 10* rad e 107 rad. Esse vidro é menos dependente
da energia da radiagdo, uma vez que os elementos bdrio e prata, de nimero atdmico elevado, presentes
no vidro fosfatado, estdo ausentes nesse vidro.

A mudanga de cor do vidro é inibida se em sua composigdo estiverem inclufdos certos fons que
podem apresentar mais de um estado de oxidagdo (Ce**, Fe>*, Mn® e outros)“e’. Tais vidros mudam
suas propriedades Opticas somente se a dose absorvida for suficientemente alta. De acordo com Hedden e
colaboradores''®!, Sb** pode ser usado como um dos fons que conferem ao vidro tal caracter/stica.
Nesse caso, vidros contendo até 50% de Sb; 0y, bem como MnO,, Co304, A7; 03 ou ReQ,, podem ser
usados para determinar doses de 10° rad a 10° rad.

A finalidade do estudo feito com vidros neste trabalho foi obter um sistema dosimétrico
consistindo de um simples vidro sensivel 3 radiacdo que pudesse ser Gtil para a medida de doses, em
determinagdes de rotina, de radiag3es de energias da ordem de 1 MeV.

Utilizou-se, para medida da dose, a intensidade da colora¢do produzida pela radiag3o.

Para estudar a correspondéncia entre a dose absorvida e a resposta da placa de vidro, as |13minas
em estudo foram irradiadas no irradiador de 60Co, considerando-se o0 intervalo de dose compreendido
entre 6 x 10° rad ¢ 3,6 x 10° rad. Devido ao efeito de enfraquecimento da coloragdo induzida no vidro
pela radiagdo, determinou-se o intervalo de tempo que deve decorrer entre o fim da irradiacio e o
momento em que s3o feitas as medidas espectrofotométricas.

A parte do trabalho referente a0 uso de solucBes aquosas de corantes como sistemas
dosimétricos estd fundamentada no fato de muitos corantes em solugBes aquosas apreszntarem altos
valores de absortividade molar. Por essa raz§o, uma mudanga pequena na concentra¢io do corante levard
8 uma variacdo considerivel no valor da absorblincia da soluclo. Assim, se os indicadores coloridos
puderem ser usados como dosimetros, isso simplificar8 muito os estudos, pois a alteraglo da cor das
solugBes dos indicadores, por efeito da acdo da radiacio gama, poderd ser observada pelo simples uso de
um espectrofotdmetro de absorco.

As solucBes aquosas de szul de metileno foram as mais investigadas. Skekhtman e
colaboradores'?”! estudaram este corante do ponto de vista de seu uso potencisl como um dosimetro de
raios X. Determinaram o rendimento quimico de descoloracBo irreversivel do corante (G ~0,4), quando
solucBes squosss de azul de metileno acidificadas e saturadas com ar, sBo expostas 3 aclo dos raios X,
De acordo com os dados de Day e Stein'”), o rendimento da descoloraclio do azul de metileno em
lolqu‘n de concentraclo 8x 10" M ¢ de 0,33 moléculas por 100 eV e é independents da dose até
6 x 10° rad.

Kabechi e colsboradores'2!! estudaram o descoloracio de solucBes squosas e acidificadss de
eleranjado de metils e vermelho de feno! sob sclio da radisclio gema (“Co). De acordo com seus dados,



0s rendimentos de descoloragao para alaranjado de metila e verimelho de fenol sio 1,37 e 0,12 moléculas
por 100 eV, respectivamente. Para o alaranjado de metila, a descolora¢ao é funcdo linear da dose no
intervalo compreendido entre 20 rad e 2 x 10* rad, e para vermetho do fenol a descoloragdo ¢ funcio
linear da dose entre 400 rad e 10° rad.

Nessa parte do trabalho, estudou-se a descoloragdo das solugbes aquosas Jos indicacores azul de
bromotimol, alaranjado de metila, vermetho do Congo, vermelho neutro e p-niviofenol, quando
submetidas 3 acdo da radiacdo gama (GOCo). Determinou-se o rendimento quimico da descoloragdo de
cada indicador en: solugles aquosas aeradas e em sclugdos aquosas pelas quais se fez passar uma corrente
de nitrogénio gasoso.

Dentre os indicadores coloridos experimentados, o vermetho neutro mostrou-se promissor para
uso em dosimetria, principalmente quando usado em atmosfera de nitrogénio.

CAP(TULO 1
FUNDAMENTOS TEORICO3

Apresentar-se-8 neste Capftulo uma explanacio tebrica dos mecanismos de oxidaco de uma
solu¢do de fons ferrosos A férricos, com o objetivo de ilustrar o modo como é obtido o valor do
rendimento qgl’mieo da radiac3o, ou seja, o valor de GiFe™ ),

Serdo apreseniados os mecanisriios de oxidagdo que ocorrem quando é irradiada uma solucdo de
sulfato ferroso aerada e quando ¢ irradiada uma solug3o na qual 0 oxigénio ests ausente.

Apresentar-se 3o, sob a forma de Tabela, os valores de G(Fe**) encontrados por alguns
pesquisadores usando diferentes métodos de determinacdo, em um amplo intervalo de energias de
radiacdo.

Far-s¢e 8§ uma apresentagdo dos mecanismos das reacdes em que impurezas presentes na solugSo
podem tomar parte competindo com as reacdes de oxida¢c3o dos fons ferrosos, alterando o valor de
G(Fe® ).

Mostrar-se-50 0s intervalos de concentracBes das solucdes de fons ferrosos, de cloreto de sSdio e
de &cido sulfGricc, dentro dos quais podem ser preparadas as soluges dosimétricas, sem alterar o valor
us G(Fe> ).

1.1 — Os Mecanismos de Oxidaclo ds SolugSo de Sulfsto Ferroso

Quando se irradia solucBes aquosas toda a energia absorvida é depositada nas moléculss de dgua.
As mudancas quimicss observadas s§o produzidas indiretamente, por meio dos produtos moleculares e,
particularments, por meio dos radicais livres provenientes da radiblise da Agua.

H;O —W— H, , .OH, G-'q, H), H)O; “'1’



Atomos de hidrogénio (H.), radicais hidroxila (.OH) e elétrons hidratados (e;q) constituem os
radicais livres produzidos. Hidrogénio molecuiar (H,;) e per6xido de hidrogénio (H,0,) constituem os
predutos moleculares.

O elétron hidratado é importante somente em solugBes nas quais os valores do pH sdo
relativamente altos (maiores que 13). Assim sendo, as reacdes nas quais intervém O elétron hidratado sdo
de pouco interesse nos dosfmetros quimicos usualmente empregados.

A oxidagio de solugles de sulfato ferroso induzida por radiacio € uma das reacdes mais
estudadas em Qufmica de RadiagBes. ConsideracGes detalhadas sobre esse assunto foram publicadas 1«or
Allen'!! e por Hart e Platzman''® em 1961 e por Spinks e Woods'28) em 1964. Essa oxidacdo &
sempre estudada em solugdo 4cida ¢ na presenca ou auséncia de ar.

Quando ar (oxigénio) estd presente, como na solugdo do dosfmetro de Fricke, as reacdes que
ocorrem $3o:

Fe’* + OH  B9f , o 4 OH- (11.2)
H +0, 2092, 4o, .3
Fe* + HO,. 2092, g 4 Ho; (1.4)
HO; + M Hpids , 4 0, {i1.5)
Fe?* + H0, 222 . Fe® + OH + OH" {11.6)

Nota-se que cada stomo de hidrogénio proveniente da reacdo (I1.1) forma um radical
hidroperoxila (HO;.). Cada um desses radicais hidroperoxila oxida trés fons ferrosos: um pela reacdo
(11.4) e dois de acordo com o mecanismo mostrado pelas reacBes (11.5), (11.6) e (11.2) (uma vez que o
perbxido de hidrogénio formado na reacdo (11.5) oxida um fon ferroso originando o aparecimento de um
radical hidroxila (11.6) que por sua vez oxida outro fon ferroso segundo 8 reagdo (11.2)). Assin, cada
&tomo de hidrogénio proveniente da raciblise da 4gua concorre para a oxidacdo de trés fons ferrosos

Nota-se também que cada i3dical hidroxila origindrio da reaclo (11.1) oxida um fon ferroso
{1.2} e cada molécula de perdxido de hidrogénio proveniente da reacdo (11.1) concorre para a8 oxidac3o
de dcis fons ferrosos, sendo um deles Je acordo com a reagdo (11.6) e o outro, indiretamente, por meio
do radical hidroxila segundo a reag3o (i1.2). Portanto o rendimento do fon férrico estd relacionado a0s
produtos moleculares e aos radicais livres, provenientes da radiblise da sgue, pela expressSo (11.7).

GlFe™),, = 2G, o, * 3G, * Gy, n.7

Substituindo os valores de GH 0. GH e GOM spresentados ns Tabela 1.1 na expressBo {11.7;,
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obtém-se G{Fe™ ) o= 15,6, que foi o valor usado neste trabalho.

Alguns valores de G(Fe® ) para vérios tipos de radiacBo s80 apresentados ns Tabela 11.2.
Pars raios X, raios gama e feixes de elétrons ripidos (intervelo de energia de 0,03 MeV a 30

MeV) o valor de G(Fe™ ) permanece praticamente constante. Com uma exatidSo de cerca de 5%, esse
valor cde G(Fe™ ) & considerado como sendo de 15,5 8 15,8 fons/100 eV.



Tabela 11.1

Rendimentos da Radiagdo em Solugdes Aquosas Aeradas

Radiago Solugdo Gy Gou GH, GH,O, Ge-
8q.
raios gama 89Co 0,8 N H,S0,'? 3,70 2,92 0,39 0,78 000
deutério 18 MeV 0.8 N H,50,'® 2,39 1,76 0,71 1,03 0,00
perticula alfa 0,8 N H,50,'* 1,71 1,45 1,06 117 0,00
32 MeV
partfcula alfa 0,8 N H,50,'? 1,28 1,08 1,14 1,26 0,00
11 MeV
08(n,a)7 Li 0,8 N H,50,'? 0,23 0,41 1,66 1,57 0,00
raios gama 8°Co sgua'®, livre de 0,55 2,20 0,45 0,70 2,85
ar
®Barr e Schuler'®
(b)A”en(Zl
fabele 11.2
Valores de G{Fe> ) pera o Dosimetro de Fricke
(Diferentes Energias de Radiaco)
Energia dos
fétons e Método de Volume Material
Radiacdo elétrons medids da G(Fe**) irradiado da celade Referéncia
incidentes, energia {mi) irradiagio
(MeV)
elétrons 63 calorimetria 16,3 1 cavidade de Geisseisoder o
Betraton carbono colaboradores'!"
recoberta de
polistireno
r8ios ¥ 1,26 calorimetris 16,8 4-6 vidro Lazo e
60¢o oolaboradores'z”
raios ¥ 1,26 calorimetria 16,7 470 vidro Holm e
60¢co colaboradores''®
raios ¥ 1,26 lonizaclo 16,9 27 “'perspex’’ Haybittle e
60co colaboradores! 1%
ralos ¥ 0,68 ionizaco 16,7 2 teflon Shalek e
137¢4 oolaboradornm’




Impurezas organicas (RH) podem aumentar o valor de G(Fe®) em solugBes aeradas'®’ de
acordo com a seguinte seqii@ncia de reacdes:

.OH + RH ——— R. + H,0 (11.8)
R.+ 0, —— RO,. (i1.9)

RO,;. + H' + Fe®* —— Fe»™ + RO;H (n.10)
RO;H + Fe** ——— Fe® + RO. + OH~ (n.11)

RO. + H' + Fe®* —— Fe¢* + ROH n.12)

Nota-se gue nesse caso cada radical hidroxila provoca a oxidacio de trés funs ferrosos em lugar
de apenas um, aumentando, assim, falsamente, o rendimento do fon férrico. Na presenga de fans cloreto
os radicais hidroxila formam Stomos de cloro (Cl.).

OH + CI" + ' —— CI. + H,;0 (11.13)

que podem reagir ou com ns fons ferrosos ouv com a impureza orglnica, de acordo com as reagdes
seguintes: -

Cl. + Fe?* ———— Fe™ + C (1.14)

Cl. + RH —— R. + HCI (11.15)

Como na pritica a reacdo (il.14) predomina, o resultado da adicfo de fons cloreto num
intervalo de concentracio de 10-> M a 1072 M, & que, novamente, cada radical hidroxila oxida um fon
ferroso. E sendo assim, o rendimento de fon férrico nSo é afetado pela impureza.

O G(Fe*) nSo & afetado, também, pela concentraclo de fons ferrosos no intervalo de
concentragio de 10°* M a 102 M, Dainton e Sutton'®’ fizeram um nstudo detalhado da oxidacio de
Fe?* em solucBes muito dilufdas e verificaram que o valor de G(Fe® )" decresce quando se trata de
solugles de concentracBes de sulfato ferroso menores que 10™* M. Esse decréscimo é devido ao fato de
que em solucdes de baixas concentracBes de sulfato ferroso, a reaclo entre Fe* ¢ 0 perbxido de
hidrogénio (1.6} nBo stingiu ainda seu término a0 final ds irradiaclo por causa da baixa constante de
velocidade dessa reacSo. Ghormiey e Hochanadel''2) notaram um sumento no G(Fe* ), em
concentragBes maiores que 10~2 M. € provivel que nessas concentracBes um namero maior de radicais
livres formados 8 pertir das moléculas de 8gua excitadas participe da reaclo de oxidaclio dos fons Fe””.

A concentraclo de Acido sulfGrico gersimente usada 4 0,8 N, mas essa concentraco pode ser
diminufds para 0,1 N com ums queds de spenss 2% no valor de GiFe> )", de acordo com Allen &
colaboradores'4’.

Quando oxiglnio estd susente da solucBo, s reaclo (11.3) é substitu/de pela reaclo (11.16).



H. + H Fe?* —— Fe¥

{1i.16)

e as reacdes (11.4) e (11.5) n3o ocorrem. O G{Fe*) de solucBes de suif+to ferroso livres de oxigénio
dado pela expressdo:

3+
G(Fe )“VfQ - H'l 02

OH a7
de ar

Substituindo-se, na expressdo {11.17) os valores de GH,O,' G,; e Gy da Tabelali.1, obtém-se:

GiFe™) = 82

livre
de ar

De acordo com os trabalhos de Alien e Rothschildm) esse valor de G(Fe*)
entre 8,0 e 8,2.

livre de or varia

CAPITULO 1
PARTE EXPERIMENTAL

Neste Capftulo sJo apresentados os experimentos realizados visando 3 obten¢do de dosimetros
utilizaveis para baixas e médias doses de radiac3o. Foram trés os tipos de dosfmetros estudados, a saber:
o dosimetra de suifato ferroso — sulfato férrico, os vidros e as solugBes de indicadnres coloridos com
aplicacBes dosimétricas. .

Inicialmente serjo apresentadas algumas caracter(sticas do irradiador de 60co utitizado no
desenvolvimento da parte experimental.

111.1 —- O Dispositivo de Irradia¢do

O dispositivo de irradiacio usado neste trahalho foi 8 “Gamma Cell 220” que é um irradiador
de 8%¢o cuja atividade, em 8 de maio de 1974, era de 9235 curies sendo este o valor que foi
apresentado pela “Atomic Energy of Canada Limited”’, ¢irma da qua! o equipamento foi adquirido.

As Figuras 3.1a e 3.1b mostram a parte externa corresponder.te & blindagem do dispositivo de
irradiacdo, quando a amostra n3o estd ou estd sendo irradiada, respectivamente.

A cAmara de amcstras deste dispositivo {Figura 3.2) 4 um cilindro dco de paredes finas feito de
alumfnio e dotado de uma porta removivel, possui 15,49 cm de didmetro interno por 20,47 cm de
altura,

A descida da cimara de amostras para o interior da cavidade é automética. A subida da cAmara
de amostras, também automitica, ocorre apds o esgotamento do tempo pré-selecionado de duraclo da
irradiacfo,
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Figura 3.1a — Irrediador de 80co Quando e Amostrs Nlo Esté Sendo Irradiade



Figura3.1b ~ Irradiador de %°Co Durante ums Irrediscio

1
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A irradiacdo das solu¢Bes neste trabalho foi sempre efetuaca em frascos de vidro “pyrex’” que
foram colocados na cdmara de amostras.

0 60Cu, sob a forma de pastilhas metélicas, estd localizado no centro de uma blindagem de
chumbo e distribufdo em 26 cilindros dcos de ago inoxidivel, que neste trabalho denominaremos de
“14pis”. Estes “|4pis”" estdo igualmente distribufdos num suporte também de aco inoxiddvel, como pode
ser visto na Figura 3.3. Este suporte tem o formato de uma cdpsula cilfndrica com 20,91 cm de
didmetro, valor este medido entre as posicOes centrais de “I&pis” opostos. Cada “ifpis” que mede 21,11
cm de comprimento encerra 7 pastilhas de 60¢,,

11.2 — O Dosimetro de Sulfato Ferroso
11.2.1 — Equipamento e Vidraria

Espectrofotdmetro Beckman Modelo DB

Registrador Automético Potenciométrico Linear-Logarftmico Beckman.

Celas de quartzo para medidas espectrofotométricas, de 5 e 10 milfmetros de espessura.

Destilador de quartzo.

Destilador comum,

Bal®es volumétricos com capacidade para 1 litro.

Aguthas de vidro “pyrex’’ de 20 cm por 0,18 cm de didmatro interno,

Frascos de vidro “pyrex” dotados de tampas esmerithadas, com didmetro interno de 1,34 cm,
didmetro externo de 1,42 cm e altura de 19 cm (Figura 3.4, Cela Tipo A).

Frascos de vidro “pyrex” dotados de torneiras de teflon, com didmetro interno de 1,34 cm,
didmetro externo de 1,42 cm e altura de 19 cm. (Figura 3.4, Cela Tipo B).

Frascos de vidro “pyrex” dotados de tampas esmerilhadas com difmetro interno de 1,02 cm,
didmetro externo de 1,2 cm e altura de 19 em. (Figura 3.4, Cela Tipo C).

Frascos de vidro “pyrex’’ dotados de tampas esmerilhadas, com didmetro interno de bcm,
didmetro externo de 5,4 cm e altura de 3,2 cm, {Figura 3.4, Cela Tipo D).
111.2.2 — Reagentes

Sulfato ferroso amoniacal, Carlo Erba, de pureza 99%.

Acido sulfarico, Merck, p.a.

Cloreto de s6dio, Merck, p.a.

Permanganato de potissio, Merck, p.a.

Dicrornato de potissio, Merck, p.a.

Hidrbxido de sddio, Carlo Erba, de pureza 97%.



Figura 3.2 — Cimara de Amostras do lrradiador de 80¢co
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Figura 3.3 — Suporte Onde se Encontre o Cobelto Radioativo no Dispositivo de Irradiaco
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Celas Tipos A e B

Altura = 19,00 am
Diametro Externo = 1,42 om
Diametro Intermo = 1,34 am

A

Q,
Cela Tipo C
Altura = 19,00 an
DiZmetro Externo = 1,20 am
Diametro Interno = 1,02 an

C
Cela Tipo D
Altura = 3,20 am
Diametfo Extermo = 5,40 cm
Diametro Interno = 5,00 an

D

Figura 3.4 — Celas de Irradiacio
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Oxigénio gasoso.

Nitrogénio gasoso.

111.2.3 - Preparacio das Solugles

A 4gua utilizada no preparo de todas as solugles usadas neste trabalho, sofreu um iratamento
prévio de purificacio. Com a agua destilada no destilador de quartzo {4gua mono-destilada), preparou-se
um litro de solugan de permanganato de potassio de concentra¢io 6,3 x 1073 M, sendo a0 mesmo tempo
25x 1002 M em hidroxido de sédio e dessa solugdo redestilou-se a dgua. A 4gua resultante desta
redestilacdc foi novamente destifada (4gua tri-destitada}. Com a &gua tri-destilada, preparou-se um litro
de solugdo de dicromato de potissio 3,4 x 107 M, sendo ao mesmo tempo 1x 10" M em 4cido
sulfarico, que foi redestilada. O produto desta redestilagio foi novamente destilado (4gua
penta-destilada).

Preparo das Solugbes de Sulfato Ferroso

ram preparadas solu¢bes que eram ao mesmo tempo 0,001 M em sulfato ferroso amoniacal,
0,001 M em cloreto de sédio e 0,4 M em dcido sultdrico, usando-se as dguas que neste trabalho foram
chamadas de mono-, tri- e penta-destilada. As solucOes foram guardadas em frascos de cor ambar, 3
temperatura ambiente e ao abrigo da luz, por um perfodo miximo de um més.

Usando-se a 4gua tri-destilada foi preparada uma solugdo 0,04 M em sulfato ferroso amoniacal,
0,001 M em cloreto de sédio e 0,4 M em 4cido sulflrico. Na estocagem desta solucdo foram observadas
as mesmas condigdes anteriormente citadas, isto é, guardou-se a3 solugdo em frascos de cor ambar, 3
temperatura ambiente e ao abrigo da luz por um perfodo méximo de um més.

111.2.4 — Estudo de SolugBes Dosimétricas Preparadas com Agua de Diferentes Graus de Pureza

As solugdes que eram 3o mesmo tempo 0,001 M em sulfato ferroso amoniacal, 0,001 M em
cloreto de sddio e 0,4 M em &cido sulfGrico, preparadas com as 4guas que, neste trabalho, est3o sendo
denominadas de muno-, tri- e penta-destilada, foram saturadas com oxigénio gasoso durante 20 minutos
cada uma, antes de serem expostas 3 radiacdo gama no irradiador de 60¢,,

Com esta finalidade, alfquotas de 5 mi da solugdo em estudo foram colocadas em cada uma das
celas de irradiacdo (Figura 3.4, Cela do Tipo A), que foram, em seguida, submetidas a uma corrente de
oxigénio gasoso durante 20 minutos.

O esquema montado para o processo de borbulhamento de oxigénio gasoso na solucSo 6
apresentado na Figura 3.5.

Apb6s decorrido o tempo de borbulhamento, as celas de irradiagdo foram retirades
sucessivamente, tendo-se o cuidado de somente fechar o registro que d4 passagem 3 corrente de gis,
depois de retirada a Gitima oela,

Ton wr-se também a precaugdo de fr.char cada uma das celas com tampa esmerilhada a fim de
evitar contacto com a atmosfera, da soiugo j4 saturada,

As celas, assim fechadas, foram submetidas 3 irradiacdo durante diferentes tempos, que variaram
desde 0,5 até 9 minutos, no caso da solu¢lo dosimétrica preparada com 4gua tri-destilada. Nos casos em
que foram usadas as dguas mono-destilada e penta-destilada o tempo méximo de irradiaclo foi de B
minutos.



/tubo de borracha

-~

/ama;aodevid.m

J_ J

Figura 3.5 - Processo de Borbulhamento
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Finda a irradiacfo, determinou-se o comprimento de onda correspondente ao pico de ahsor¢io
méxima das solugBes contendo os fons férricos formados. Usou-se para tal o espectrofotdmetro Beckman
Modelo DB, acoplado ao registrador automdtico potencios.étrico linear-logarftmico Beckman.

O valor encontrado para o pico de absor¢io méxima foi de 304 nm.

Subtraindo-se o valor da absorbdncia da solug3o irradiada, correspondente ao comprimento de
onda de 304 nm, do valor da absorbancia da solucio n¥o irradiada, também em 304 nm, obteve-se o
valor que neste estudo serd representado por AA,

O experimento completo, incluindo a opeiracdo de borbulhamento, a irradiacdo e as medidas
espectrofotométricas, foi repetido trés vezes, para cada uma das solu¢Bes preparadas com a égua mono-,
tri- e penta-destilada.

111.2.5 — Estudo de SolugBes Dosimétricas de Sulfato Ferroso Aeradas, com Borbulhamento de Oxiglnio
e com Borbulhamento de Nitrogénio

1112.56.1 — Estudo de SolugBes Aeradas

Para este estudo foram usadas solug3es de sulfato ferroso amoniacal de concentragio 0,001 M e
0,08 M, que eram ao mesmo tempo 0,001 M em cloreto de sddio e 0,4 M em 4cido sulflrico, ambas
preparadas com dgua tri-destilada.

Para facilitar, chamaremos de agora em diante a solu¢do 0,001 M de sulfato ferroso de
“solugdo 1"’ e a solugdo 0,04 M de suifato ferroso de “solugdoq 2”.

No estudo feito com a solugdo 1, foram usadas celas de irradiac§o do Tipo A {Figura 3.4}, so
passo que no estudo feito com a solucdo 2, usaram-se celas de irradiagdo do Tipo B (Figura 3.4). O
volume de solug3o contido em cada cela foi de 5 mililitros.

Os tempos de irradiacdo das solugdes 1 e 2 variaram desde 0,5 minutos até 17 minutos e desde
0,5 minutos até¢ 20 minutos, respectivamente.

60 Todas as irradiacBes foram feitas na mesma posicio da cdmara de amostras do irradiador de
Co. .

111.2.5.2 — Estudo de SolugBes com Borbulhamento de Oxiglnio

Pela solucdo 1 passouse uma corrente de oxigénio gasoso durante 20 minutos, de modo
descrito no item 11.2.4, Também neste caso a duracBo das irradiagBes variou desde 0,6 até 17 minutos.
Neste estudo usaram-se somente celas do Tipo A.

111.2.6.3 ~ Esiudo de SolucBes com Borbulhsmento de Nitrogdnio
Ambas as soluces, 1 e 2 de sulfato ferroso amoniacal foram usadas neste trabalho.

A passagem de uma corrente de nitrogdnio gasoso, tanto pela solugBo 1 como pels solugiio 2,
fol teita conforme o processo de borbulhamento de gfs descrito no item 111.2.4. Entretanto, as celss de
irradiagBo usadas no processo de saturaclo da soluglo 1 foram as do Tipo A, 80 passo que na saturaclo
da soluclio 2 foram as do Tipo B, Estas celss de irradiscBo do Tipo B possuem, em sus extremidade
superior, uma torneira de tefinn, de ficil manejo, que permita um fechamento mais rdpido e mais seguro
apbs decorridos os 20 minutos de borbulhamento,
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Os tempos de irradiacdo da solugdo 1 e da solugdo 2, variaram entre 0,5 e 17 minutos e entre
0,5 e 20 minutos, respectivamente. Todos os estudos realizados com a solugio 1 e com a soluglo 2,
foram repetidos duas vezes.

11.2.6 — Estudo da Distribuigdo da Taxas de Dose na CAmara de Amostras do Dispositivo de Irradiaglio

Este estudo foi realizado com a solugio 1, preparada com &gua tri-destilada e saturada com
oxigénio gasoso durante 20 minutos.

A saturacdo foi feita conforme descrito no item 111.2.4, sendo, porém, de 8 mililitros o volume
de solugdo contido em cada cela de irradiagdo.

Para estudar a distribuicio da taxa de dose na secc¥o transversal da camarade amostras do
srradiadcr de 6°Co, foram usadas as celas do Tipo C com didmetro interno de 1,02 cm e altura de 19 cm
(Figura 3.4).

As celas do Tipo D, com didmetro interno de 5cm e altura de 3,2 cm, foram usadas para o
estudo da distribuicdo da taxa de dose na sec¢do longitudinal da cimara de amostras do irradiador de
60

Co.

- As dimensBes das celas de irradiacdo foram escolhidas levando em consiceraco as dimensdes
internas da cimara de amostras de dispositivo de irradiac3o, que sdo 15,49 cm de didmetro e 20,47 cm
de altura.

O estudo da distribuicdo da taxa de dose segundo a secclio transversal da cAmara foi realizado
considerando-se quatro posiges, a saber: 1) posicdo central, 2) posicdo 3 direita, 3) posic3o A esquerda e
4} posicdo frontal e que estio esquernatizadas na Figura 3.6.

Em cada uma das quatro posicdes escolhidas, foram realizadas irradiacBes cuja duracSo variou
desde 0,5 até 17 minutos, com repeticdo dos experimentos.

1. Posicdo Central

2. Posicdo 3 Direita
3. Posiclo & Esquerda
4. Posicio Frontal

Figurs 3.6 — Secclo Transversal da Cmara de Amostras do Dispositivo de irradiacio
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O estudo da distribuigdo da taxa de dose sequndo a sec¢do fongitudinal da cdmara foi realizado
em trés posi¢Bes, que estdo esquematizadas na Figura 3.7, e sdo: 1) posi¢do inferior, 2) pusicio média e
3) posigdo superior.

1. Posigdo Inferior
2. Posicdo Média
3. Posigdo Superior

Figura 3.7 — Sec¢do Longitudinal da Camara de Amostras no Dispositivo de irradiacdo

A posiclo de irradiaco inferior corresponde dquela em que a cela de irradiacio é colocada no
centro da cdmara de amostras estando apoiada na prépria superficie da cAmara.

Na posicio de irradiacfo média, a cela foi colocada no centro da cAmara de amostras, sobre um
suporte de vidro de 8,5 cm de altura, de tal modo que essa posiclo correspondesse & altura média da
cimara de amostras do irradiador de 0Co,

Para as irradiac3es na posicdo superior, colocou-se a cela de irradiaco no centro, apoiada sobre
um suporte de vidro de 14 cm de altura,

As celas de irradiacdo, colocadas em qualquer uma das posicdes mencionadss, forsm irradiadas
durante intervalos de tempo de 0,5 minutos a 17 minutos.

O experimento completo, com todos esses tempos de irradiaclo, foi realizado duas vezes em
cada posic3o escolhida.

1.3 — Estudo de Vidros como Sistemas Dosimétricos

111.3.1 ~ Equipamento



Espectrofotometro Beckman Modelo DB

Registrador Automatico Potenciométrico Linear-Logar(tmico Beckman
Estufa

Cortador de vidro com ponta de diamante

Medidor de micro-espes:uras

111.3.2 — Placas de Vidro

Foram testadas quatro marcas diferentes de ldminas de vidrg lap’dadas usadas para exames
microscHpicos, a saber: laminas de vidro de marcas ‘‘Invicta” e “Dragdo’” de procedéncia nacional,
1aminas da marca “EM’’ de procedéncia alem3 e ldminas da marca “Micro Slide Glass” (“"MSG”) de
procedencia japonesa.

As laminas “invicta”, “Dragdo” e "EM"” s3o de cor verde e as Iaminas “MSG"” s3o incolores.

Essas laminas de vidro com espessura da ordem de 1 mm foram cortadas, com um cortador de
vidro com ponta de diamanie, em pequenas placas de 12 mm por 60 mm.

As placas assim obtidas foram lavadas com detergente e enxaguadas virias vezes com 3gua
destilada. Apds a lavagem, elas foram secadas na estufa e envoltas em papel aluminio.

111.3.3 — Suporte para hrradiagdo das Placas de Vidro

Foi confeccionado um suporte apropriado para irradiag3o das placas de vidro na cdmara de
amostras do irradiador de GOCO, de modo a manter as placas na posi¢do vertical durante a irradiag3o.

O material usado para a confecgdo foi lucite e as dimensdes do suporte foram escolhidas de
acordo com as dimensDes internas da cimara de amostras.

O suporte, conforme mostra a Figura 3.8, é constituido por duas meias esferas de igual
tamanho nue se enciixam horizontalmente na cdmara de amostras formando uma esfera e por dezesseis
retangulos que possuem o mesmo comprimento, dois 3 dois, num total de oito comprimentos diferentes.
Os retangulos s3o fixados, horizontalmente, sobre as meias esferas (oito em cada uma), permitindo a
colocagdo vertical das placas de vidro entre um retdngulo e outro. Assim, a irradiacdo de uma placa de
vidro, verticalmente, na posi¢cdo central da cdmara de amostras é feita encaixando-se a placa entre os dois
tubos R.

1§1.3.4 - Suporte para Fixsr ss Plar-. ae Vidro no Espectrofotdmetro

Foram confeccionados dois suportes iguais, de fucite, conforme o esquems a-resentado na
Figura 3.9, de modo a fixar as placas de vidro no espectrofotdmetro, Um dos suportes foi usado pars
fxar a8 placa de vidro, ndo irradiada, na posicBo “referdncis’”’ do compartimento apropriado do
espectrofotdmetro e o outro para fixar as placas de vidro, irradiadas, na posiclo onde deve ser colocads
a "‘amostra’’ cuja absorbdncia est4d sendo medida.

111.3.5 ~ Estudo do Enfraquecimento da ColoragBo Induzids no Vidro por Irradiscio
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Figura 3.9 — Suporte para Fixar as Placas de Vidro no Espectrofotdmetro Beckman-DB

Foram irradiadas simuitaneamente e durante 4 horas, uma placa de cada marca citada no item
1$1.3.2. As placas foram colocadas no centro da superf(cie da camara de amostras do irradiador de 6':’Co,
isto é, entre os dois tubos R do suporte para irradiagdo, Figura 3.8.

A finalidade deste teste inicial foi ter elementos para determinar 0 comprimento de onda de
absor¢do méxima associada 3s placas irradiadas, por ter sido observado que, apés a irradiacSo, as placas
de vidro apresentavam coloragdo marrom-avermelhada. Foram registrados os espectros de absor¢io
correspondentes 3s placas de vidro de marca “EM" e “MSG", antes e depois da irradiagdo, no intervalo
de comprimentos de onda compreendido entre 320 nm e 800 nm,

As placas de vidro de marca “Invicta” e ‘’Drag3o” foram, posteriormente, eliminadas do estudo
por apresentarem manchas em sua superficie, que mesmo apls vdrias lavagens nJo puderam ser
eliminadas.

Apbs esse teste inicial, acompantou-se o fendmeno do enfraquecimento, com o passar do
tempo, da coloragdo induzida na placa de vidro de marca “"EM’’. Mediram-se os valores da absorbincia
associada s mesmas placas de vidro antes e depois da irradiagdo, decorridos intervalos de tempo desde
45 minutos até 91 horas apds o final da irradiagdo.

O valor de AA (variagio da absorbincia) é obtido subtraindo os valores correspondentes &
absorbincia da placa depois e antes da irradia¢gdo. Estas diferencas foram correlacionadas aos tempos
decorridos entre o fim da irradiacdo e a realizac§o da medida espectrofotométrica

111.3.6 — Estudo da Infludncia da Dose
Fézse 0 estudn da infludncia da dose sobre 8 resposta da placa de vidro submetids & radiaglo

gama, isto é, estudou-se a raz3o entre a variagdo do valor da absorbéncia e do valor da espessura da placa
de vidro como func8o da dose sbsorvide. Usaram-se para isto as placas de vidro “EM” e "MSG".
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De infcio, fizeram-se irradia¢des dessas placas de vidro no interva!o de dose compreendido entre
3,6 x 10° rad e 3,6 x 10° rad. As ptacas de vidro foram irraciadas, verticalmente e uma de cada vez, na
posi¢cdo central da camara de amostras do irradiador de GOCO, durante intervalos de tempo que variaram
desde 1 hora até 10 horas,

Somente 24 horas ap6s o final da irradiagdo € que se mediram os valores da absorbancia
corresoondente a todas as placas de vidro irradiadas (placas “EM” em 418 nm e placas ‘' MSG” em
400 nm). Foram os resultados obtidos no estudo anterior, os quais mostraram haver um enfraquecimento
rdpido na coloragdo induzida na placa de vidro, que levaram a adotar o mesmo tempo de espera (24 h)
antes de efetuar as medidas. Notou-se que este enfraquecimento tornava-se menos pronunciado apds,
aproximadamente, 24 horas depois de finda a irradiagao.

Como as placas de vidro ndo possuem uma espessura uniforme, determinou-se o valor médio da
espessura medindo essa grandeza em trés pontos diferentes de cada placa, a saber, ambas as extremidades
e a parte central. Isto foi feito devido ao fato de se considerar co no resposta da placa de vidro, a dose
absorvida, a razdo entre a variacdo do valor da absorbancia e o valor da espessura da placa de vidro
irradiada.

Os valores de dose absorvida que apaecem nas Figuvas referentes aos estudos realizados com as
placas de vidro, foram calcul dos com base no valor de taxa de dose (3,6 x 10° rad/h) determinado
usando a solugio aerada de sulfato ferroso amoniacal na concentrag3o de 4 x 1072 M.

A resposta obtida ndo foi linear com a dose. Partindo desse fat?, realizaram-se novos
experimentos, semelhantes aos anteriormente descritos, usando um intervalo de dose de 6 x 10% rad a
3,6 x 10° rad, o que corresponde a tempos de irradiacio de 1 minuto a 60 minutos.

Os novos experimentos foram realizados em um intervalo de doses menores por achar que, no
intervalo anteriormente estudado, j§ pudesse ter ocorrido a saturagdo do vidro desde o limite de dose
absorvida (3,6 x 10° rad).

111.4 — Estudo de Indicadores Coloridos como Dasimetros
H1.4.1 — Equipamento e Vidraria

Utilizou-se o mesmo equinamento citado no estudo feito com o dosimetro de sulfato ferroso,
sendo que foram substitufdas as agulhas de vidro “pyrex” por agulhas de a¢o inoxid4vel de 20 cm por
0,18 ¢cm de didgmetro interno,

Usaram-se frascos de vidro “pyrex” de cor ambar com capacidade para 250 mililitros e celas de
irradiacdo do Tipo A e B da Figura 3.4,

111.4.2 — Reagentes
Y Azul de Bromotimol (3,. dibromotimoi sulfoftaleina), Merck, p.a.
¥ Alaranjado de Metila (p-dimetilamino-azobenzeno-sulfonato de sédio}), Merck, p.a.
V' Vermelho do Congo (difenildiazo-bis-a-naftilamina-sulfonato de sédio), Merck, p.a.

'/ Vermelho Neutro (hidrocloreto de aminodimetilaminotoluaminozina), Merck, p.a.

Para-Nitrofenol, Carlo Erba, p.a.
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Hidroxido de sédio, Carlo Erba, de pureza 97%
Aqua tri-destilada

Nitrogénio gasoso

111.4.3 — Preparagdo das Solugdes
a) Solugdo de Azul de Bromotimol

Dissolveram-se 50 miligramas do indicador com solugdo de hidréxido de sédio de concentragdo
0.1 N, preparada com agua tri-destilada, obtendo-se uma solugio de concentragio 3,2 x 1074 M,

b) Solug3do de Alaranjado de Metila
¢} Solucdo de Vermetho do Congo
d) Solugdo de Vermelho Neutro

Para o preparo das solu¢des b, ¢ e d, dissolveram-se 50 miligramas de cada um dos respettivos
indicadores com agua tri-destilada, obtendo-se solugles de concentragBes 6,1 x 10°* M, 2,9 x 10*MmMe
69x10 M, respectivamente.

e) Solugdo de p-Nitrofenol

Dissolverarn-se 5 miligramas do indicador em 4gua tri-destilada, obtendo-se uma solucdo de
concentracdo 3,6 x 107 ™.

111.4.4 — Estudo das SolugBes Aquosas dos Indicadores Coloridos Aeradas e com Borbulhamento de
Nitrogénio

Ensaiaram-se, inicialmente, vérias diluicdes das solucdes ndo irradiadas de cada um dos
ndicadores citados com o objetivo de encontrar a concentracdo adequada para a obten¢io dos
respectivos espectros de absor¢do.

(s picos de absorgio méxima das solucdes de azul de bromotimol (1,6 x 10™3 M), alaranjado de
menla (3 x 107% M), vermelho do Congo {2,9 x 10™* M), vermelho neutro {3,4 x 10~° M) e p-nitrofenol
(7,2 x 10°% M) situam-se respectivamente em 620 nm, 460 nm, 500 nm, 530 nm e 400 nm.

Determinou-se também o tempo de irradiagdio adequado para induzir varia¢gBes no valor da
absorbancia que pudessem ser facilmente detectiveis. Fizeram-se vérias irradiacdes das solu¢Bes de cada
um dos indicadores durante diferentes perfodos de tempo, até atingir o tempo de irradiacdo além do
qual a variagio no valor da absorbancia era muito pequena. O intervalo de tempo de irradiagdo escolhido
variou entre 5 minutos e 60 minutns para as solugdes dos indicadores azul de bromotimol e alaranjado
de metifa, cujas concentragdes eram, respectivamente, 1,6 x 107* M e 3 x 10°% M; entre 1,5 e 40
minutos para a soluglo de vermetho do Congo de concentracio 2,9 x 10~ M; entre 10 e 45 minutos
para a solugio de vermelho neutro (3,4 x 10°% M) e entre 2 e 30 minutos para a solugio de p-nitrofenol
(7,2 x 1075 M),

Depois de terem sido determinados o tempo de irradiagio e os valores das concentracBes
adequadas das diferentes solugBes, passou-se ao estudo da possibilidade do emprego das solugBes aquosas
destes indicadores como dosimetros. Estes estudos foram feitos com as sotugBes que foram aeradas bem
como com as solugBes nas quais se borbulhou, previamente, nitrogénio gasoso.
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As irradiagBes das solugBes originais de cada indicador foram efetuadas na posic3o central da
cdmara de amostras, estando as respectivas celas de irradiacdo apoiadas sobre a superficie da camara,
sendo observados os respectivos intervalos de tempo escolhidos.

Para o estudo das solugles aeradas dos indicadores usaram-se celas de irradiacdo do Tipo A
{Figura 3.4). O volume de solugio irradiado em cada cela foi de 5 mililitros. Findas as irradiacBes, féz-se
a diluigio correspondente a cada tipo de indicador, sendo que a medida de absorbincia foi feita tanto
para as solugdes irradiadas dilufdas, como para as solugdes ndn irradiadas dilufdas.

O estudo das solucBes aquosas, quando se féz passar uma corrente de nitrogénio gasoso, foi
feito apenas com as solucOes dos indicadores azul de bromotimol, vermelho neutro e p-nitrofenol. Isto
foi devido A reprodutibilidade pouco satisfatoria dos pontos encontrados no estudo das sotugBes, desses
indicadores, quando aeradas.

Para o estudo das solugGes aquosas nas quais foi feito o borbuthamento de nitrogénio, usaram-se
celas de irradiagdo do Tipo B (Figura 3.4), contendo 5 mililitros de solugdo.

O esquema montado para o processo de borbulhamento de gis, usado neste estudo, foi
semelhante ao da Figura 3.5, em que as agulhas de vidro “pyrex” foram substitufdas por agulhas de ago
inoxid4vel.

Todos os resultados obtidos nos estudos realizados com o dosfmetro de sulfato ferroso, com os
vidros e com as solugdes aquosas dos indicadores coloridos sdo apresentados no Capfltulo V deste
trabalho.

CAPITULO IV

DETERMINAGAO TEORICA DA DISTRIBUICAO DA TAXA DE DOSE NA CAMARA
DE AMOSTRAS DO DISPOSITIVO DE IRRADIAGAO

Efaborou-se um programa, "“KIFE”, em linguagem FORTRAN-IV, a fim de determinar a
distribuic3o da taxa de dose na camara de amostras do dispositivo de irradiagdo (Gamma Cell 220). Essa
determinacdo, considerada como ideal devido s suposi¢Bes feitas na elaboragio do programa, teve por
finalidade permitir que se calculasse a dose em qualquer posi¢do da cimara e se fizesse uma comparacg8o
com os dados obtidos experimentaimente por meio das medidas de dose feitas com o dosimetro de
sulfato ferroso. Com base nos resultados obtid~s tebrica e experimentalmente, foram feitas irradiacdes de
vérios sistemas dosimétricos em todas as posicOes desejadas, tais como, irradiagBes de filmes de
polimetilmetacrilato (PPMA) fixados junto 3 parede da cimara de amostras, irradiacDes de amostras de
&cido succinico, sob a forma Jde p6 e de cristais, na posicdo central da cidmara com a cela de irradiacBo
apoiada na superficie da cimara, sendo que esses experimentos fazem parte de outros trabalhos de
Dissertacgdo.

Na elaborag3o do prigrama, levaram-se er consideracSo as seguintes suposicBes:
a) O espathamento da radiac8o é desprezivel.

b) A absor¢do da radiacdo gama pelo proprio suporte dos “18pis” e por todo o dispositivo de
irradiac3o é desprezfvel.

c) Os “l4pis” s§o iguais @ homogdneos.
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d) Os vinte e seis “idpis” estdo distribufdos em posi¢Bes simétricas sobre o suporte cilfndrico
de ago inoxidével.

O programa foi aplicado para a determinacio da distribuigdo da taxa de dose, interior e
exteriormente 3 cdmara de amostras do dispositivo de irradiagdo usado neste trabalho, que foi o
irradiador de $9Co “Gamma Cell 220", Os resultados sdo apresentados no Capftulo V.

A aplicacdo do programa, para determinacdes exteriores 3 cAmara de amostras, serd de grande
utilidade no futuro quando se dispuser de outro tipo de dispositivo de irradiacdo {radiacdo gama), como
por exemplo o tipo “caverna’” em que o 60Co ¢ mantido em uma pequena sala blindada ou ‘‘caverna”,
podendo-se submeter os materiais a diferentes intensidades de radiago variando a distdncia entre o
dispositivo de irradiagio e a amostra,

Os pardmetros usados no programa s3o apresentados na Tabela V.1,

Tabela V.1

Parametros Usados na Elaboracdo do Programa “'KIFE”

Cimara de Amostras

Diametro 15,49
(cm)

Raio (R) 7,745
{cm)

Altura 2047
(cm)

Metade da Altura(2) 10,235
(cm)

llum"l'

Numero (NP) 26

Comprimento 21,11
(cm)

Angulo formado entre dois

“1apis”’ (Ang CO) 0.24166
(radiano)

Didmetro médio entre os centros

de "ldpis”’ opostos 20,91
{cm)

Raio medido entre os centros de

“I4pis” opostos (RP) 10,466
{cm)

Quantidade de ‘‘pastilhas’’ de cobalto-60 7

por “idpis’’

Atividade do dispositivo de irradiaclo

por “lépis” 261,40

(Ci
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PROGRAMA “KIFE” USADC PARA CALCULO DA TAXA DE DOSE NA CAMARA DE
AMOSTRAS DO DISPOSITIVO DE IRRADIAGAO. {LINGUAGEM FORTRAN-IV)

10

20

31

30

TENTATIVE CALCULATION OF DOSE IN GAMMACELL
DIMENSION DR(50), DZ(50), PA(50), DDOSE(50)
REAL LENG

READ(5,10) CURIE, LENG, ANGCO

CURIE OF CO, HALF LENGTH OF PENCIL, ANGLE BETWEEN
TWO PENCILS

FORMAT (F8.2, F7.3, F8.5)

READ(5,20) NR, NZ, NANG, NP, RP

NO OF R, NO OF Z, NO OF ANGLES FOR CALCULATION, NO

OF PENCILS, RADIUS

OF PENCIL CAGE (CENTRE)

FORMAT (414, F7.3)

DO 31 IANGL=1,NP
AEPEN=(IANGL-1) *ANGLO

PA (IANGL) =AEPEN

CONTINUE

READ(5,30) (DR(IR),IR=1,NR)
READ(5,30) (L2(12) ,12=1,N2Z)
FORMAT (12F6.2)
ALP=1,35*CURIE/(2.0*LENG)

DO 100 I=1,NZ



2=DZ (1)

WRITE (6,40) 2

49 FORMAT(1H1//10X, 'CALCULATION OF DOSE AT THE LEVEL
OF 2=', F7.3, 'CM' 1//)
DO 200 J=1, NANG
THETA=(J-1) *ANGCO/ (2.0* (NANG-1)
WRITE (6,50) THETA,Z

50 FORMAT(1H,10X,'DOSE AT THETA=',F8.5, 'RAD','LEVEL 2=",
F7.3,'CM'1)
WRITE (6,60)

60 FORMAT(1H/10X,5(' R(CM) DOSE (REN/HR) '))
DO 300 K=1,NR
R=NR (K)
DOSE=0.0
DO 400 L=1,NP
THEPEN=PA (L)
DIST=SQRT (R*R+RP *RP-2 .0 *R*RP*COS (THETA-THEPEN) )
FA=ALP/DIST |
FXM= (LENG-2) /DIST
FXP=(LENG+2) /DIST
DOSE=DOSE+FDOSE (FA,FXM, FXP)

400 CONTINUE
DDOSE (K) =DOSE

300 CONTINUE
WRITE (6,70) (DR(IW) ,DDOSE (IW) ,IW=1,NR)

70 FORMAT(1H/10X,5(F7.3 E14.6))

200 CONTINUE



100 CONTINUEL

STOP

END

FUNCTION FDOSE (F1,F2,F3)
FDOSE=F1* (ATAN (F2) +ATAN (F3) )
RETURN

END



CAF{TULO V

RESULTADOS

Serdo apresentados, neste Capftulo, os resultados dos experimentos referentes aos estudos
realizados com o dosfmetro de sulfato ferroso, com as placas de vidro, com as solugBes aquosas dos
indicadores coloridos, bem como os dados tebricos dos estudos realizados com o uso do programa de

e

computagio “‘KIFC”.

V.1 -0 Dosimetro de Sulfato Ferroso
V.1.1 — Estudo de Solugbes Dosimétricas Preparadas com Agua de Diferentes Graus de Puraza

A Tabela V.1 e a Figura 5.1 apresentam os dados experimentais obtidos no estudo da soluclo
dosimétrica preparada com as dguas mono-, tri- e penta-destilada.

Calculou-se o coeficiente de correlagio (r) para cada conjunto de pontos e acharam-se os
seguintes resultados: r =0,999 para as solugBes dosimétricas preparadas com dgua mono- e tri-destilada e
r = 0,995 para a solugdo dosimétrica preparada com 4gua penta-destilada.

Como os coeficientes de correlagdo achados tdm um valor muito préximo de 1, fica

comprovado neste estudo que, dentro do intervalo considerado (de 0,5 a 5 minutos de irradizc3o) os
pontos pertencem a uma reta,

Tabela V.1

Diferengas entre o Valor da Absorbancia da Solugdo Antes e Depois de Irradiada (AA),
Usandose SolugBes Preparadas com Agua Mono-, Tri- e Penta-Destilada

Agua Agua Agua

Tempo de “mono-destilada’” “tri-destilada’’ ‘penta-destilada’’

Irradiagdo

{minuto) AA DA AA

em 304 nm em 304 nm em 304 nm

05 0,175 0,201 0,191
1,0 0,357 0,368 0,361
1.5 —=* 0,500 —_—-r
20 0,699 0.699 0,671
25 - 0,877 _—r
30 1,045 1,065 1,114
40 1,320 1,381 1,379
5,0 1.2 1,71 1,809
80 — 1,014 ___-
70 _t 2,364 -
8,0 - 2,346 -
9,0 - 2,727 —

AA 6 8 média de trés determinacles
* ndo foi feita @ medida
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Figura 5.9 — Variacdo do Valor da Absorbéncia (AA) da SolugBo Contendo lons Fe** em Fungfo do

Tempo de Irradia¢io

B - Agus “Mono-Destilada”
© — Agus “Tri-Destilada”
A& ~ Agus ‘“Penta-Destilada’”
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V/.5.2 — Estudo de SolugBes Dosimétricas Irradiadas na Presenga e na Ausdncia de Oxigénio

Na Tabela V.2 e Figura 5.2 apresentam-se os resultados obtidos no estudo realizado com a
solug3o de sulfato ferroso amoniacal de concentragdo 1 x 1073 M, que era ao mesmo tempo 1 x 1072 M
em cloreto de sbdio e 4x 10! M em 4cido sulfarico, denominada neste trabalho de solu¢do 1, Na
Tabela V.3 e Figura 5.3, apresentam-se os resultados obtidos no estudo realizado com a solu¢do 2, ou
seja, aquela solu¢do de sulfato ferroso amoniacal de concentragdo 4 x 10°% M sendo ao mesmo tempo
1x10°> M em cloreto de sodio e 4 x 10~ M em &cido sulfdrico.

Calculou-se o coeficiente de correlagdo (r) para cada conjunto de pontos e achou-se, dentro do
intervalo de 0,6 a 4 minutos de irradiacdo, que r era igual a 0,992 para a solugo 1 quando zerada e
igua’ a 0,997 para a solugdo 1 quando se féz o borbuthamento de nitrogénio. No intervalo de 0,5 a 7
minutos de irradiagdo, foi obtido r igual a 0,898 para a solucio 1 quando se f&z o borbulhamento de
oxigénio.

Tabela V.2

Diferencas entre o Valor da Absorbincia da Solugcio Antes e Depois de lrradiada {AA),
Obtidas no Estudo da Solucgdo 1

[ Aerada Com Borbuthamento Com Borbulhamento
Tempo de’ de oxigénio de nitrogénio
Irradiagdo
{minuto) AA AA AA

em 304 nm em 304 nm em 304 nm
0.5 0,159 0,172 0,166
10 0,326 0,337 0,313
2,0 0,687 0,653 0,620
30 0,950 0,987 0,978
4,0 1,104 1,232 1,193
5,0 1,683 1,533 1,456
6,0 1,801 2,004 1,543
70 2,067 2,235 1,588
8.0 2,067 2,675 1,813
9.0 2,280 2,734 1,922
10,0 2,320 2,820 2,058
11,0 2,492 2,938 2,137
12,0 2,398 2,940 2,246
13,0 2,528 2,859 2,236
14,0 2,607 3,108 2,301
150 2,560 2,978 2,400
16,0 2,630 2,801 2,396
17,0 2,626 2,940 2,556

AA 6 a média de duas determinagdes
Composicdo da solucio 1: Fe(NH4)1(S04)3.6H;0:1 x 1073 M; NaCR:1 x 107>M o H;S04:4 x10°' M.
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Tabela V.3

Diferencas entre o Valor da Absorbincia da Solugio Antes e Depois de Irradiada (AA)
Obtidas no Estudo da Solugdo 2

Aerada Com Borbulhamento
Tempo de nitrogénio
lrradiacdo
{minuto} AA AA
em 304 nm em 304 nm
05 0,110 0,045
10 0,212 e
20 0,442 0,242
3.0 0,640 —_—
40 0,874 0,450
5,0 1,082 _—
6,0 1,172 0,722
70 1,341 —_—
80 1,520 0,920
9.0 1,624  —
10,0 1,761 1,162
290 3,080 2,258

AA ¢ a média de duas determinagdes
Composicio da solucBo: 2: Fe(NH,);(SO4); . 6H,0:4x10°3M; NaCR: 1x10">M e H;S04:4x107'M
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Comprovou-se que, dentro dos intervalos considerados, 0s pontos pertencem a uma reta.

Calculou-se o coeficiente de correlacdo {r} para cada conjunto de pontos e achou-se, dentro do
intervalo de 0,5 a 5 minutos de irradiagdo, que r é igual a 0,999 para a solu¢3o 2 quando aerada. Ao
passo que, dentro do intervalo de 0,5 a 20 minutos, r ¢ igual & 0,998 para a solucdo 2 quando se féz o

borbulhamentc de nitrogénio.

Fica comprovado que, dentro dos intervalos considerados, os pontos pertencem a linhas retas.

V.1.3 -~ Estudo da Distribuic3o da Taxa de T'ose na CAmara de Amostras do Dispositivo de lrradiaclo

A Tabela V.4 e a Figura 5.4, apresentam os resultados abtidos no estudo da distribuic3o da
taxa de dose na sec¢do transversal da camara de amostras do irradiador de 60¢,,

Calcutou-se o coeficiente de correlagdo {r) para cada conjunto de pontos e acharam-se os
sequintes resultados:

r = 0,999 para a solugdo dosimétrica irradiada na posicio central da cAmara de amostras,
r = 0,999 para a solugdo dosimétrica irradiada na posi¢do a direita da cdmara de amostras, *
r = 0,999 para a solugdo dosimétrica irradiada na posic3o & esquerda da cdmara de amostras e

r = 0,999 para a solugdo dosimétrica irradiada na posigdo frontal da c2mara de amostras.

Fica assim comprovado que, dentro do intervalo considerado {de 0,5 minuto a 7 minutos de
irradiagdo) os pontos pertencem a retas, que s3o somente duas, uma vez que os pontos obtidos das
irradiacBes feitas nas posicBes: & direita, 3 esquerda e frontal sdo praticamente coincidentes. Portanto, as
retas obtidas se referem a irradiagSes feitas nas posi¢cdes: central e extremas da cimara,

Determinou-se a dose e também a taxa de dose absorvida pela solucio dosimétrica em
irradiagGes feitas na posi¢do central e na posicdo extrema da cdmara de amostras do irradiador de 60¢o.
Usou-se, para tal, a equag3o (V.l)‘g’:

N, x AA x 100

Drad) =
Aex 10° x (G(Fe*)x fx pxd v

onde:
N, nGmers de Avogadro = 6,023 x 10%> moléculas ou fon/mol
AA diferenca no valor da absorbancia entre a solu¢do irradiada e a solucdo nSo irradiada.

Ae diferenga no valor da absortividade molar entre fons férricos e ferrosos, no comprimento
de onda usado para medida da absorbancia = 2165 M~! e¢m~! em 304 nm e a 23°C.

G{Fe* ) nGmero de fons de Fe* formados por 100 eV de energia absorvida = 15,6
p densidade da solug8o irradiada = 1,024 g/cm’ {para 4cido sulfGrico 0,8 N)
d caminho 6ptico = 1 cm

fator de convers¥o = 6,24 x 10'? eV/g.rad

-



Tabela V.4

Diferencas entre o Valor da Absorbincia da Solugao Antes e Depois de Irradiada (AA) Obtidas no Estudo da Distribuicio
da Taxa de Dose na Secgdo Transversal da Cimara de Amostras

Posicio Central Posicdo & Direita Posicdo 3 Esquerda Posicio Frontal
Tempo de AA Tempo de AA Tempo de AA Tempo de AA
irradiaciio em 304 nm Irradiagdo em 304 nm Irradiagdo em 304 nm Irradiagdo em 304 nm
{minuto) {minuto) {minuto) (minuto)

0,5 0,140 05 0,178 0,5 0,162 0,5 0,148
1 0,268 1 0,306 1 0,306 1 0,297
2 0,557 2 0,658 2 0,616 2 0,613
3 0,824 3 0,974 3 0,916 3 0,896
4 1,046 4 1,249 4 1,202 4 1,190
5 1,325 5 1,608 5 1,478 5 1.436
6 1,598 6 1,214 6 1,800 6 1,708
7 1,865 7 2,222 7 2,018 7 2,012
8 2,125 8 2,422 8 2,348 8 2,386
9 2,455 9 2,449 9 2,425 9 2,468
10 2,420 10 2,402 10 2,443 10 2,400
1" 2,445 " 2,322 1 2431 1 2,484
12 2,685 12 2,301 12 2,425 12 2,506
13 2,469 13 2,339 13 2,324 13 2,408
14 2,456 14 2,368 14 2,404 14 2,382
15 2468 15 2422 15 2,292 15 2433
16 2,447 16 2,404 16 2,389 16 2,502
17 2,468 17 2,362 17 2,265 17 2,416

OA é 3 média de duas determinagbes

LE
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Figura 5.4 — Variacio do Valor da Absorbancia (AA) da Solugdo Contendo lons Fe> em Funcgio do Tempo de Irradiagio no Estudo da Distribuigdo da Taxa
de Dose na Seccdo Transversal da Cimara de Amostras




Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela V.5,

Calculou-se o coeficiente de correlagdo (r) para cada conjunto de pontos cbtidos no estudo
realizado na sec¢do longitudinal (Tabela V.6 e Figura 5.5} e arharam-se os seguintes resultados:

r = 0,993 para a solugdo dosimétrica irradiada na posi¢do inferior da cdmara de amostras do
irradiador de *0Co,

r = 0,998 para a solugdo dosimétrica irradiada na posigdo média e

r = 0,999 para a solugdo dosimétrica irradiada na posigcdo superior.

Fica assim, comprovado que, dentro do intervalo de 0,5 a 7 minutos de irradiagdo, os pontos
pertencem a retas.

Usando-se a equag¢do (V.1) calculou-se a dose e a taxa de dose absorvida pela solugdo
dosimétrica nas trés posi¢les estudadas. Alguns valores s3o apresentados na Tabela V.7,

V.2 — Vidros como Sistemas Dosimétricos
V.2.1 — Espectros de Absorgio Obtidos para as Placas de Vidro “FM'’ ¢ MSG"” Submetidas a Aclo de
Radiagdo Gama

As Figuras 5.6 e 5,7 apresentam os espectros de absor¢do das placas de vidro "EM"” e “MSG"”,
E%spectivamente, ndo irradiadas e irradiadas durante 4 horas na cdmara de amostras do irradiador de
Co.

V.22 — Estudo do Enfraquecimento da Colora¢So Induzida na Placa de Vidro por Radiaclio Gama

A Tabela V.B e a Figura 5.8 apresentam os resultados do estudo realizado sobre o
enfraguecimento da coloragdo induzida na placa de vidro “EM”’, irradiada durante 4 horas na cAmara de
amastras do irradiador de $9Co.
V.2.3 — Correspondéncia entre a Dose de Radiaglo Absorvida ¢ a “Resposta” da Placs de Vidro

A Tabela V.9, bem como as Figuras 59 e 5.10 apresentam os resultados obtidos pars 8
correspondéncia entre o valor da dose absorvida e a resposta das placas de vidro "EM” ¢ “MSG”, no
intervalo de dose compreendido entre 3,6 x 10° rad e 3,6 x 10° rad.

Os resultados obtidos para o estudo realizado com as placas de vidro “"EM” e “MSG”, no
intervalo de dose que vai de 6 x 10° rad e 3,6 x 10° rad, s3o0 apresentados na Tabela V.10 ¢ Figuras 5,11

e 5.12,

Calculou-se o coeficiente da correlagio (r) para cada conjunto de ponios e achou-se que, dentro
do intervalo de 1,2 x 10° rad e 3,6 x 10° rad,

r = 0,883 para o estudo realizado com ss placas de vidro 'EM” e

r = 0,998 para 0 estudo realizado com es placas de vidro "MSG",



Tabela V.5

Vzlores da Dose Absorvida e da Taxa de Dose Ob.idos no Estudo da Distribuicdo da Taxa de Dose na Secgdo Transversal da
Cimara de An.>stras do lrradiador de 80Co

oy

Posicao Central Posicdo Extrema —’
!
Pontos Dose Absorvida Taxa de Dose Pontos Dose Absorvida Taxa de Dose l
Corsiderados x10™* rad x 10”5 rad/h Considerados x107* rad x10"% rad/h |
t* = 7 minutos 5.2 4,46 t =7 minutos 5.8 4,97 i
AA =1,865 AA =2,079 ;
t =6 minutos 447 447 t = 6 minutos 4,98 4,98 |
AA =1,603 AA =1,785 '
t =5 minutos 3,72 4,46 t =5 minutos 4,15 4,98 ;
AA =1,335 AA =1,488 i
t = 4 minutos 2,98 4,47 t = 4 minutos 3.32 4,98
AA =1,070 AA =1,190

{*) Tempo de irradiagio



Tabela V.6

Diferencas entre o Valor da Absorbancia da Solugdo Antes e Depois de Irradiada (AA) Obtidas no
Estudo da Distribuigio da Taxa de Dose na Sec¢do Longitudinal da Cimara de Amostras

: Posi¢do Inferior Posicdo Média Posi¢cdo Superior
i Tempo de AA Tempo de AA Tempo de AA
' Irradia¢do em 304 nm Irradiagdo em 304 nm Irradiagdo em 304 nm '
! {minuto) {minuyto) {minuto) |
? 0.5 0.096 0.5 0,146 0,5 0,134 ‘
1 0.164 1 0,283 1 0,256 |
2 0,408 2 0,560 2 0,510 i
3 0,606 3 0,938 3 0,781 l
4 0.736 4 1,106 4 1,010 ,
5 1,0.° 5 1,366 5 1,277 !
: 6 1,174 6 1,650 6 1,558
3 7 1,244 7 1,939 7 1,765
é 8 1,575 8 2,325 8 1,980
9 1,830 9 2,523 9 2,158 '
10 2,084 10 2,512 10 2,410
n 2,140 n 2,501 n 2,494
12 2,388 12 2,435 12 2,422
13 2,378 13 2,462 13 2,324
14 2,478 14 2,415 14 2,328
15 2,446 15 2,530 15 2,388
16 2,354 16 2,393 16 2,381
17 2,233 17 2,328 17 2,332

AA é a média de duas determinagdes

ty
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Figura5.5 — Variacio do Valor da Absorbincia (AA) da Solugdo Contendo lons Fe* em Funcdo do Tempo de Irradiagdo no Estudo da Distribuicdo da Taxa
de Dose na Secgdo Longitudinal da Cimara de Amostras
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Tabela V.7

Valores da Dose Absorvida e da Taxa de Dose Obtidos no Estudo da Distribuicdo da Taxa de Dose na Secgdo Longitudinal
da Cimara de Amostras do Irradiador de 50 Co

| Posicao Inferior Posicio Média Posi¢do Superior
i
‘K Pontos Dose Taxa de Pontos Dose Taxa de Pontos Dose Taxa de
considerados Abs.* dose considerados Abs. dose considerados Abs. dose
i {x107% rad)  (x10~° rad/h) (x107% rad)  (x 107 % rad/h) (x 107 rad)  (x 105 rad/h) |
: i
| 1** =7 minutos 3,87 3,32 t =7 minutos 5,41 4,64 t =7 minutos 4,88 4,18
. AA =1,389 A =1,940 A =1,750
! t=6 minutos 3,32 t = 6 minutos t =6 minutos 418
| AA=1,190 A =1,665 A =1,500
!
i
§ t = 2 minutos 1.1 t = 2 minutos t = 2 minutos 1,39
AA =0,398 A =0,555 A =0,500

(.
(.

) Dose Absorvida
*) Tempo de Irradiagio

% 4
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Figura 5.6 — Espectros de Absorgdo da Placa de Vidro “EM”
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Tabela V.8

Estudo do Enfraquecimento da Coloracdo Induzida
na Placa lrradiada de Vidro “EM’’

Tempo decorrido A A
apos o final da trradiacdo em 418 nm

(hora)

0.75 0,524

1,75 0,514

2,75 0,495

20 0,377

24 0,373

27 0,370

43 0,326

48,75 0,320

755 0,302

91 0,272

9
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Figurs 5.8 — Varia¢do do Valor da Abso: odncia (AA) da Placa de Vidro “EM’* em Fungio do Tempo Decorrido Apés o Final da Irradiacdo



Correspondéncia entre a Dose de Radiaciio Absorvida e a Resposta (AA/mm) das Placas de Vidro “EM’* e “MSG’’ no Intervalo de

Tabela V.9

Dose Compreendido entre 3,6 x 10° Rad e 3.6 x 10° Rad

]

Placas de Vidro (EM)

Placas de Vidro (MSG)

Tempo de Dose

irradiacdo Absorvida AA Espessura AA/mm DA Espessura AA/mm
: (hora) (rad) em 418 nm (mm) em 400 nm (mm)
o

1 36 x10° 0177 0,995 0,178 0,233 0,868 0,268

: 2 7.2 x10° 0,267 0,999 0,267 0,383 0,870 0,440
; 3 1,08 x 10° 0.325 0,997 0,326 0,493 0,864 0,571
; 4 1,44 x 10° 0.350 0,993 0.352 0,544 0,865 0,629
.; 5 1,8 x10° 0,383 0,995 0,385 0,617 0,859 0,718
; 6 2,16 x 10° 0,389 0,990 0,393 0,702 0.869 0,808
! 7 2,52 x 10° 0.408 0,990 0,412 0,723 0,873 0,828
! 8 2,66 x 10° 0.432 0,993 0,435 0,748 0,865 0,865
! 9 3,24 x 10° 0.450 0,992 0,454 0,758 0,869 0,872
l 10 36 x10° 0.449 0,992 0.453 0,778 0,878 0,885

OA ¢ a média de duas determinagdes

1:14
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Figurs 5.10 — Razio entre a Variagio do Valor da Absorbancia e do Valor da Espessura das Placas de Vidro “MSG* em Funcio da Dose de Radiacdo Gama
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Tabels V.!O

Correspondéncia entre a Dose de Radiacdo Absorvida éa Resposta (AA/mm) das Placas de Vidro '‘EM"” e "“MSG’’ no Intervalo de
Dose Compreendido entre 6 x 10° Rad e 3,6 x 10° Rad

Placas de Vidro (EM) Placas de Vidro (MSG)
Tempo de Dose
Irradiag¢do Absorvid.. AA Espessura AA/mm DA Espessura AA/mm
{hora) {rad) em 418 nm {mm) em 400 nm (mm)
] 6 x10° 0,006 0,990 0,006 0,017 0,860 0,020
2 1,2x10* o.0n 0,992 0,011 0,022 0,880 0,022
4 24 x10° 0,027 0,992 0,027 0,032 0,865 0,037
6 3,6 x10* 0,045 0,990 0,045 0,042 0,880 0,048
8 48 x10* 0.046 0,990 0,046 0,048 0,850 0,056
10 6 x10* 0,046 0,993 0,046 0,051 0,865 0,059
20 1.2 x 103 0,082 0,993 0,083 0,099 0,868 0,114
K 1) 18x10° 0,101 0,995 0,102 0,129 0.890 0,145
40 2.4 x10°% 0,142 - 0,997 0,142 0,164 0,865 0,190
50 3 x10% 0,167 0,997 0,168 0,202 0,870 0,232
60 36x10° 0,177 0,995 0,178 0,233 0,868 0,268

AA é a média de duas determinagdes

1§
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'F_‘gun 8$.12 — Razio entre a Variacic do Valor da Absorbancia e do Valor da Espessura das Placas de Vidro ““MSG'’ em Funcio da Dose de Radiagdo Gama’
Absorvida



Dentre os valores encontrados para r, nota-se que somente aquele obtido no estudo realizado
com as placas de vidro “MSG" estd muito proximo de 1, 0 que comprova que, dentro do intervalo de
dose considerado, os pontos pertencem a uma reta.

V.3 — Estudo de Indicadores Coloridos como Dosimetros

V.3.1 — Espectros de Absorglio das Solugles Aquosas dos Indicadores Azul de Bromotimol, Alaranjado
de Metila, Vermelho do Congo, Vermelho Neutro e p-Nitrofenol, ssm Irradiacio e Apbs
Diferentes Tempos de Irradiacdo

V.3.2 — Estudo das SolugBes Aquosas dos Indicadores Coloridos Quando Aeradas e Quando por Elas foi
Passada uma Corrente de Nitrogénio Gasoso

Para a construgdo das Tabelas e Figuras referentes aos dados obtidos neste estudo, foram
desenvolvidos os seguintes calculos.

Tomando-se como exemplo a solugdo do indicador azul de hromotimol, tem-se:

Nome Oficial: 3,3'-dibromotimol-sulfoftaleina

HOI ip C@Hﬁn
(Cti; ) H c (cH,);

0,H

Fbrmula Estrutural:

Peso Motlecular: 624

Concentracio da Solugdo Original: 3,2 x 10°* M

Concentrag3o da Solugdo Ditufda: 1 mi da solugBo original para 20 m! de 6gua tri-destilada,
(1,8 x 1075 M),

Absorbancia (com diluicdo): valores medidos (Tabela V.11)

Absorbancia (sem dilui¢3o): absorbdncia com diluigio (1/20 + 1)

Assim, a absorbancia (sem dilui¢io) para S é: 0,562 x 21 = 11,802,

Usou-se a expressio (V.2) para calcular o valor da absortividado molar (e¢) do indicador,

Loncentragdo original da Solu¢do = Ale x d (v.2)

onde.



55

Absorbancia

520 600 680 760

Comprimento de onda (nm)

Figurs 5.13 — Espectros de AbsorcSo da Soluco 1,6 x 10-*M do Indicador Azul de Bromotimol Aerada
a. Nio irradiada
b. Com trinta minutos de irradiacio
c. Com sessenta minutos de irradiacio
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Figurs 6.14 — Espectros de Absor¢io da Soluglo 3 x 10"°M do Indicador Alsranjado de Metile Aerada
8. Ndo irradiada
b. Com trinta minutos de irradia¢io
¢. Com cinquenta minutos de irrediaclo
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Figwa 6.16 — Espectros de Absorco da Soluclo 2,9 x 10-%M do Indicador Vermelho do Congo Aerada
8. N8o irradiada
b. Com vinte e cinco minutos de irradiagio
¢. Com quarents minutos de irradiscio
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Figurs 6.16 — Espectros de Absorcio da Soluclo 3,4 x 10"%M do Indicador Vermelho Neutro Aerads
a. Ndo irradiada
b. Com vinte e cinco minutos de irradiaclo
¢. Com quarents minutos de irradiacSo
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Figwa 5.17 — Espectros de AbsorcSo da SoiucSo 7,2 x 10°*M do Indicador p-Nitrofenol, Aerada
8. Néo Irradiada

b. Com dez minutos de irradiacio
¢. Com vinte minutos de irradiacBo
d. Cum trinta minutos de irradisclo



A é o valor da absorbéncia da solugdo ndo irradiada (sem diluicdo) = 11,802
d é a espessura da cela espectrofotométrica = 1 cm
Concentragdo original da solugdo = 3,2 x 107* M

€620 nm) = 11.802/3,2 x 10°* mol/1 x 1 cm = 36881 M~! cm™!

O valor de AA (sem diluic3o), para cada tempo de irradiagdo & dado pela diferenga entre o valor
da absorbincia (sem dilui¢io) para S"e o valor Jda absorbancia (sem diluigdo) para cada um dos
diferentes tempos de irradi.~30.

A concentrag3o da solucio para cada tempo de irradiagdo é dada pela expressio (V.3).

AA(no tempo requerido)

Concentracdo, tempo requerido) ~ % d (v.3)

Para 5 minutos de irradiagdo:

2,058
Concentragdo . . = = 5,6 x 107 umoal/mi
(5 minutos) 36881 ¥/molcm x 1 ¢cm H

Para 10 minutos de irradiagdo:

2,604

(10 minutos) 36881 1/mol em x 1 cm

Concentragio = 7,1 x10"2 gmol/ml

E assim, sucessivamente, até 60 minutos de irradiagdo.

A Tabela V.12 apresenta os valores da concentragdo da solugdo de azul de bromotimol em cada
tempo de irradiacdo e os valores correspondentes da dose absorvida. Estes valores da dose absorvida s3o
calculados com base no valor encontrado no estudo realizado com a solug3o de sulfato ferroso amoniacal
de concentracio 4 x 10”2 M (solugdo 2). Para tal, usou-se a equacdo (V.1), encontrandose o valor
3,8 x 10° rad/h para a taxa de dose absorvida. Para expressar o valor da taxa de dose em eV/g h, usou-se
o fator de conversio f (1 rad/h = 6,24 x 10'* eV/gh). Para determinar o valor da dose absorvida pela
solucfo aquosa do indicador a partir da medida de dose absorvida pelo dosfmetro de Fricke, usou-se a
equacdo de conversdo de medidas de dose ahsorvida por materiais diferentes' 28!,

D, x( Z/A )2
02 = = rad (v.4)
(Z/A),
onde:
Dz é a dose absorvida pela soluco do indicador.

D, é a dose absorvida pelo dosimetro de Fricke e



Tabels V.11

Medidas Obtidas com a Solugio 1,6 x 10°° M
de Azul de Bromotimol Aerada

Tempo de Irradia¢do

Absorbancia em

(minuto) 620 nm

s* 0,562

5 0,464
10 0,438
15 0,364
20 0,334
25 0,322
30 0,284
35 0,270
40 0,257
45 0,232
50 0,222
55 0,197
60 0,182

S

* (sem irradiacdo)

Tabela V.12

Estudo da Solugio Aquosa do Indicador Azul de Bromotimol Aerada

Tempo de Irradiacio
(minuto)

-

(As Tabelas V.14, V.16, V.18, V.£0., V.22., V.24., 8 V.26 sdo obtidas seguindo 0 esquema ilustrado no caso

da Tabela V.12)

5
10
15
20
25
30
35
40
45
60
55
60

Concentracio Dose x10°'®

x10? (umol/ml) (eV/g)

5.6 1,72
7.1 3,4

11,3 5,15
13,0 6,9

13,7 8,86
15,8 10,3

16,6 12,02
17,4 13,7

18,8 15,45
19,4 17,2
20,8 18,9
20,6

218
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(2’/!\)2 e (;/Zh sdo as raz3es entre 0 nGmero atdmico e 0 peso atdmico para estes dois
materiais.

A equacio (V.4) & valida para materiais que absorvem radiagdo monoenergética pelo efeito
Compton, sendo este 0 caso de sisternas aquosos, bioldgicos e muitos outros sistemas orgdnicos sob agdo
de raios gama oriundos de fontes de 60¢o e 137¢s.

Assim, conhecendo-se o valor de D, (3,6 x 10° x 6,24 x 10'> =225 x 10'® eV/gh) e
sabendo-se que (Z/A) do dosfmetro de Fricke é 0,553'28 p-88) ;chou-se o valor de (Z/A) para cada
indicador e calculouse o valor da taxa de dose para as solugd:s aquosas dos respectivos indicadores
coloridos estudados.

Tomando-se como exemplo 3 solugdo do indic20c azul de bromotimol, tem-se:
(Z/IA) = 0,506

azul de bromotimol

E, portanto, o valor de D2 6 ¢ 2.06 x 10'® eV/gh.
A partir do valor de Dz, calcufou-se o valor da dose absorvida em cada tempo de irradiagdo.

A Tabela V.14 foi obtida com base nos dados apresentados em sequida:

a) ‘Nome Oficial: p-dimetifaminaazobenzeno sulfonato de sbédio

b) Férmula Estrutural;

C{/l’ N_C:\),N N /____\ 50 Na

¢} Peso Molecular: 327
d) Concentra¢3o da Solug3o Original: 6,1 x 1074 M

e) Concentragdo da Solugdo Dilufda: 1 ml da solucdo original para 20 ml de égua
tri-destilada (3 x 1075 M),

A Tabela V.18 foi obtida, conhecendo-se os dados apresentados a seguir:
a) Nome Oficial: difenildiazo-bis-a-naftilamina sulfonato de sédio

b} Formula Estrutural:



Tabela V.13

Medidas Obtidas com a SolugSo 3 x 10™° M Aerada

Tempo de Irradiacéo Absorbincia em
(minuto) 460 nm

s* 0,620

6 0,643
10 0,524
16 0,483
20 0,454
25 0,418
30 0,383
35 0,371
40 0,368
45 0,331
50 G,307
66 0,298
60 0,272

e

S* (sem irradiacio)

Tabels V.14

Estudo da Solugho Aquoss do Indicador Alaranjado de Metila Aerada

Tempo de Irradiaclo Concentraclo Dose x 1018

(minuto) x 10? (umol/mi) (eV/g)

5 . 78 - 1,76
10 9,6 35

16 136 5,26
20 164 70

25 19,9 8,76
30 234 10,6

35 246 12,26
40 248 14,0

45 28,6 15,76
50 30,9 176

66 s 19,26

60 343 210




c) Peso Molecular: 697
d) Concentragio da Soluglio Original: 2,9 x 10°* M

e) Concentracdo da Solugio Dilufda: 1 ml da solucBo original para 10 ml de 4gua
tri-destilada (2,9 x 10™° M).

A Tabela V.18 foi obtida com base nos dados a seguir:
a) Nome Oficial: hidrocloreto de aminodimetilaminotoluaminozina

b) Férmula Estrutural:

N CH
\ 3
CH
N 7
S e
cit 1

c) Peso Molecular: 289
d) Concentracio da Soluglo Original: 6,9 x 107 M

¢) Concentraclo da Soluclo Dilufda: 1 ml da solugBo original para 20 ml de #gus
tri-destilada (3,4 x 10™% M),

A Tabela V.20 foi obtida, conhacendo-se os dados a seguir:
8) Nome Oficial: p-nitrofenol

b) Férmuls Estrutural



Tabela V.15

Medidas Obtidas com a Solugio 29 x 10°* M Aerada

Tempo de Irradiagdo ’ Absorbincia em
{minuto) 500 nm
s* 0,740
15 0,725
3 0,668
5 0,648
7.5 0,601
10 0,567
12,5 0,524
15 0,501
20 0,451
25 0423
Kt} 0,388
35 0,378
40 0,374

L e ——

S* (sem irradiacdo)

Tabels V.76

Estudo da Solugio Aquosa do Indicador Vermelho do Congo Aerada

Tempo de Irradiacio Concentra¢io Dose x10°'®
{minut>) x 10? (umol/ml) (eV/g)
1,5 0,58 0,525
3 28 1,06
6 3,6 1,76
75 654 2,625
10 8,7 3.5
125 8,4 4,375
16 9,3 6,256
20 11,2 7,6
25 12,3 8,75
30 13,6 10,6
36 14,0 12,25
40 14,2 140




Medidas Obtidas com a Solugio 3,4 x 10”5 M Aerada

Sy S SR S S

Tabela V.17

Tempo de lrradiagdo

{minuto)

S -
10
15
20
25
30
35
40
A5

S* (sem irradiacdo)

Absorbincia em

530 nm

0,848
0,742
0,710
0.675
0,564
0,458
0,515
0,352
0,398

Tabela V.18

Estudo da Solugio Aquosa do Indicador Vermelho Neutro Aerads

Tempo de frradiagio Co.icentrago Dose x10°'?®
{minuto) x 10? (umol/ml) (eV/g)
10 - 88 35
15 11,3 6,2%
20 14,1 7,0
25 23,2 8,75
30 31,8 10,56
35 27,2 12,25
40 40,4 14,0
45 38,7 15,76
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OH

NO,

¢) Peso Molecular: 139
d) Concentrago da Solugo Originial: 3,6 x 1074 M.

e) Concentracdo da Solugdo Dilufda: 2 mi da solugdo original, com 5 m! de solugSo de
hidréxido de sédio 0,1 N para 5 mi de 4gua tri-destilada (7,2 x 10”5 M),

A Tabela V.22 foi obtida conhecendo-se os dados a seguir:
a) Concentragdo da Solugdo Original: 3,2 x 107* M.

b) Concentrac3o da Solucdo Dilufda: 1,6 x 107% M,

A Tabela V.24 foi obtida, conhecendo-se os valores da Tabela V.23, a concentracfo da soluco
6,9 x 107*M) e a concentrac3o da solugdo dilufda (3,4 x 1075 M),

A Tabela V.26 foi obtida conhecendo-se os dados a seguir:
a) Concentrag3o da Solugo Original: 3,6 x 10™* M.
b) Concentragdo da Solu¢o Dilufda: 7,2 x 10™5 M,

c) Valores Medidos (Tabela V.25)

Calculowse o rendimentoda descoloracio ds solucBo asquoss de cads indicadur colorido
estudado, G(X).

Este cilculo foi efetuado tanto para a soluclo aquosa aerads, como para a soluclo pela qual se
fez passar uma corrente de nitrogénio gasoso. Para tal usaram-se o3 dados apresentados ne Figura
correspondents & cada solucio aquosa do indicador estudado. Trecou-se a rets tangsnte & curva obtids,
passando pela origem, @ tomou-se nests reta o valor da concentraclo ds solucBo correspondents § dose
sbsorvida de 1 x 10’ ® eV/g. Tomouwse este valor de dose apenas pars efeito de facilidede de céiculo,

Segue, como exemplo, o cficulo efetuado pars a determinaclo de G(X) ds soluclo aguosa,
serads, do indicador slsranjado de metila (Figura 5.18).



Tabels V.19

Medidas Obtidas com a Solugio 7,2 x 10°° M Aerada

(Foram usadas celas espectrofotométricas de 5 milimetros de espessura)

Tempo de Irradiagio Absorbancia em
{minuto) 400 nm
s* 0,552
2 0,507
4 0475
6 0,432
8 0,399
10 0,360
20 0,250
30 0,168

S* (sem irradiacao)

Tabela V.20

Estudo da Solugdio Aquosa do Indicador p-Nitrofenol Aerada

Tempo de Irradiagio Concentraciio Dose x107'®

{minuto) x 10? (umol/mi) (eV/g)
2 2,930 07

4 5,020 14

] 7,820 21

8 9,970 28

10 12,520 35
20 19,600 70
30 25,043 10,6




Tabela V.21

Medidas Obtidas com a Solugio 1,6 x 10”° M com

Borbulhamento de Nitrogénio

Tempo de irradiacdo Absorbincia em
{minuto) 620 nm

g* 0,521

5 0,446

10 0,415

15 0,336

20 0,322

25 0,281

0,271

30

Tabela V.22

Estudo da Solucio Aquosa do Indicador Azul de Bromotimol
com Borbulhamento de Nitrogénio

Tempo de Irradia¢o Concentraco Dose x 10°'®
{minuto) x 10? (umol/mt) (eV/g)
5 4,6 1,76
10 6.6 35
15 9,5 6,26
20 12,2 7.0
25 14,7 8,76
30 16,4

10,6
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Tabela V.23

Medidas Obtidas com a Solu¢io 3,4 x 10" M com

Borbuthamento de Nitrogénio

Tempo de Irradiagdo

Absorbincia em

Tabela V.24

(minuto) 530 nm

s’ 0,832

5 0,701
10 0,609
15 0,590
20 0,516
25 0,431
30

0,352

Estudo da Solugio Aquosa do Indicador Vermelho Neutro

com Borbulthamento de Nitrogénio

Tempo de Irradiagdo Concentragio Doss x 10-'®
(minuto) x 10? (umol/ml) (ev/g)
5 11,0 1,76
10 18,56 35
%5 201 6,25
20 26,3 70
25 334 8,76
30 399 10,6




Tabela V.26

Estudo da Solugdo Aquosa do Indicador p-Nitrofenol com
Borbulhamento de Nitrogénio

Tempo de $tradiacio Concentracio Dose x 107!°

{minuto) x 10? (umol/ml) {eV/g)

2 0,400 0,7

4 0,800 14

6 1,829 2,1

8 2,800 28

10 3,600 35

20 9,200 7,0

30 15,429 10,5

Tabelas V.26

Medidas Obtidas com a Solugdo 7,2 x 10" M com
Borbulhamento de Nitrogénio

Tempo de irradiacdo Absorbincia em
{minuto) 400 nm
s* 0,630
2 0,623
4 0616
;] 0,698
8 0,681
10 0,567
20 0,469
30 0,360




Concentragao X 102 (vmol/ml)

a0 |
o | -
0 ©
20 L
10 |
1 3,5 7,0 10,5 14,0 17,5 21,0

Dose X 10-18 (ev/a)

Figurs 5.18 — Concentracio da Solugdo Aquosa do Indicador Alaranjado de Metila Aerada em Fungdo da Dose Absorvida

ZL
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Figwa 522 — Concentragio la Solugio Aquosa do Indicador p-Nitrofenol em Funcio da Dose Absorvida
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) 35x10°? x 10°% x 6,023 x 10*? moléculas/cm’
G{X =
ateranjado de 1x10'® eV/g x 1,024 g/cm® x 10" 1/eV

metila

G(X) = 21

alaranjado
de metila

O valor encontrado para o rendimento da descoloracdo da solucio aquosa dos indicadores
verm»ihr do Congo (Figura 5.19}, azul de bromotimol {Figura 5.20) e vermetho neutro (Figura 5.21) foi
19, 2,0 » 2,4, respectivamente. No estudo realizado com a solucio aquosa do indicador p-nitrofenol
{Fiyura 5.22), encontrou-se para G(X} os valores 2,4 e 0,4, respectivamente, com a solucfo aerada e com
a soluc3o pela aual se fez rassar uma corrente de nitroaéniv gasoso,

V.4 — Aplica¢So oi Pragrama “KIFE” ns Determinaglo da Distribuiclo da Taxa de Doss na Cimara de
Amostras do 7 _.positivo de Irradisclio
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Figurs 623 — Distribuicdo dos Valores de Taxa de Dose em Fungio do Rsio (R) da Cmara 49 Amostras
do Dispositivo de irradiaclo (em Z=0,0cm)
® Para 6=0,0 radiano
B Pars 0=0,12083 radiano



O para rR=0,0 cm

D Para R=7,5 cm

Dose X 10”8 (rem/h)

A i

0,0 5,0 10,0

2 (cm)

Figura5.24 — Dist ibuicio dos Valores de Tsxa de Dose em Funcdo da Metade da Altura (Z) da Cimara de Amostras do Dispositivo de Irradiacdo (EM 8 =0,0
Radiano) .

6L



> (rem/h)

Dose X 10

1 2 3 4 5 6 9 8 9 10 11
(1/a%) x .10% (1/cm?)

Figurs 525 — Distribuicio dos Valores de Taxa de Donse em Funcgio do Inverso- do Quadrado da Distincia entre a Fonte de Irradiacdo e a Amostra
(EmZ=00cm e 8 =0,0 Radiano}
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CAP{TULO VI

DISCUSSAD E CONCLUSOES

No presente Capftuto serdo discutidos os resultados dos estudos realizados com o dosimetro de
sulfato ferroso no que se refere 3 preparagdo da solicido dosimétrica, bem como o seu uso para a
determinacdo da taxa de dose na cdmara de amostras do dispositivo de irradiagdo. Far-se-4 uma
comparag¢3o entre os resultados obtidos com o dosfmetro de sulfato ferroso e pelo uso do programa de
computagdo.

Comentar-se-Jo o: resuitados obtidos com as placas de vidro "EM” e “MSG”, quanto a sua
sensibilidade e consequente aplicagio como sistema dosimétrico.

SerJo comentados tamuém os resuftados obtidos no estudo da descolaracdo da solu¢do aquosa
de indicadores coloridos, com alguns comentdrios sobre as reacBes que possam ter ocorrido.

Considerando-se a Figura 5.1 e o valor do coeficiente de correlagdo {r) calculado para cada uma
das trés solugbes dosimétricas estudadas, observa-se que hd lirearidade entre a variagdo do valor ca
absorbancia da solugdo de fons Fe* formados «ri funcdo do tempo de irradiacio, dentro do intervalo de
0,5 a 5 minutos. Os valores de dose absorvida correspondentes aos limites inferior e superior deste
intervalo sdo 4,7 x 10" rad a 4,8 x 10? rad, respectivamente,

Neste trabaltho foi observado um pequeno aumento nc valor do limite superior de dose, em
comparacdo ao valor 4 x 10* rad considerado como o limite superior de validade do dosfmetro de
Fricke. Segundo Weiss' 29! esse aumento se justitica pelo fato de terem sido usadas solugdes de sulfato
forroso pelas quais se fez passar uma corrente de oxigénic gasoso.

Esse comportamento é observado novamente na Figura 5.2. No intervalo de U5 até 4 minutes
 jrradiacdo 05 pontos experimentais correspondentes as trés solugOes dosimétricas estudadas se
apresenta:n sobre a rmesma reta, Para tempos de irradiacdo acima de 4 minutos, verifica-se que ocorreu
um aumento no valor do limite superior de dose absorvida quando foi feito o estudo da solugdo
dosimétrica com borbulhamento de oxigénio. Por outro lado, nota-se ainda na Figura 5.2 a ocorréncia de
um erro nos resultados obtidos. Partirdo do fato que o valor de G(Fe™) para a solugdo dosimétrica
contendo oxigénio é cerca de 1,9 vezes maior que o valor de G(Fe** ) para a solugdo livre de oxigénio,
dever-se-fa ter obtido, 30 menos, duas retas, passando pels origem, cuja raz3o entre as respectivas
inclinagBes corresponderia ao fator de proporcionalidade existente entre os dois valores de G(Fe** ). Isto
leva a crer que no estudo efetuado com a solugdo dosimétrica 1 havia oxigénio nos trés casos, sendo este
0 motivo pelo qual os pontos se apresentam sobre a mesma reta em valores de doses baixas.

Por este motivo, repetiram-se os experimentos tomando o miximo cuidado no processo de
borbulhamento de nitrogénio na solu¢do, a fim de evitar 0 contacto da solugo com o ar atmosférico. Os
experimentos foram repetidos com a solugdo dosimétrica 2 por se ter observado, no estudo realizado
com a solugdo 1, uma inclinagdo das curvas em v _res de doses mais altas, indicando nJo s6
esgotamento do oxigénio presente na solugdo como também um alto consumo de fons ferrosos.

A Figura 5.3 mostra que um aumento na concentragdo de fons ferrsos leva, também, a um
aumento no valor do limite de utilizagdo do dosfmetio e confirma o comportamento esperado, uma vez
que se obteve um fator de proporcionalidade de aproximadamentz 1.9 entre os valores das inclina¢Bes
das duas retas. Ou seja, calculourse o valor da taxa de dose ghsorvide para as duas solucBes estudadas,
usando-se os valores de G(Fe>' ) respectivos (G(Fe® )= 15,8 e G(Fe> ) =8,2) e obtevese 0 mesmo
rescitado (3,6 x 10° rad/h). O fato de ter-se chegado a0 mesmo resultado pars 8 solucBo dosimétrica
irradiada na presenca e na ausdncis de oxigénio, leva 8 crer que o * v do fator de proporcionalidade
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existente entre os dois valores de G(Fe>") é igual ao valor encontrado para a razdo existente eftre as
inclina¢des das duas retas.

Assim, chamando de A e B os angulos formados entre o eixo das abscissas e cadauma das duas
retas obtidas no estudo realizado com as solu¢des dosimétricas irradiadas na presenca e na auséncia de
oxigénio, respectivamente, temrse:

tgA  senA/cos A 0,863/4

1gB sen B/cosB 0,452/4

O valor 1,9 encontrado, corresponde ao fator de proporcionalidade existente entre os dois
valores de G{Fe*" }, onde:

G(Fe™) = 1.9 xG(Fe™)

presen auséncia de
oxigé oxigénio

Dos estudos realizaaus com a solugdo de sulfato ferroso amoniacal, conclui-se que 4gua
mono-destilada pode ser usada na preparagao de solugdes dosimétricas quando nJo seja exigida grande
precis3o nas medidas. Recomenda-se o uso de 4gua tri-destilada para a preparagdo de solu¢des quando se
requer maior precis3o nos cilculos de dose absorvida.

Quarido € necessdrio medir doses mais altas, da ordem de 6 x 10 rad, deve-se borbulhar
oxigénio gasose na solucdo, durante 20 minutos, antes de fazer as irradiagles, ou se isto ndo for
possivel, deve-se usar solu¢des de maior cuncentragdo em sultato ferroso {4 x 1072 M).

Para borbulhar oxigénio, e principalmente nitrogénio, na solugdo & muito importante a escolha
do tipo de cela de irradiagdo a ser usada. A cela de irradiagdo Tipo B (Figura 3.4) usada neste trabalho &
recomendada por possuir uma torneira de teflon que é fechada imediatamente apbs terminado o tempo
de borbulhamento do gis, evitando quaiquer contacto da solu¢do j4 irradiada com o ar atmosférico.

Comparando-se os valores obtidos no estudo da determinagdo da distribuigfo da taxa de dose
nas seccdes transversal e longitudinal da camara de amostras do dispositivo de irradiac8o, usando-se
primeiramente a solucdo dosimétrica e posteriarmente o programa de computacdo, nota-se que os valores
de taxa de dose crescem do centro para as extremidades quando se trata da sec,do transversal e das
extremidades para o centro no caso da sec¢Zo longitudinal.

As Figuras 5.23 e 5,24 apresentam os valores de taxa de dose calculados pelo uso do programa
de computagdo. Considerando-se cnnz seiio d= "O0% o viiur da 1axa de dose obtido da determinacdo
efetuada na posicio extrema (R =7,745un), obtevese 684% para o valor da taxa de dose
correspondente 3 posicdo central da cdmara de amostras (R=0,0cm). Com base nesses valores de
porcentagem, encontraram-se os valores de 66,4% e 49,5% para a taxa de dose sendo Z = 10,2356 cm
{posic3o inferior ou superior Ja cidmara) para as posi¢Bes correspondentes 8 R=7,5cm ¢ R=0,0cm,
respectivamente,

Uma vez fixados, em termos de porcentagem, os valores da taxa de dose determinados pelo uso
do programa, fez-se uma comparacio com os valores encontrados pelo uso da solucio dosimétrica,

Como as celas de irradiaco foram colocadas sobre a superffcie da chmara de smostras,
tomou-se como referéncia os valores 49,5% (R =0,0 cm) e 66,4% (R = 7,745 cm) para o estudo efstuado
com 8 solugBo dosimétrice em relacBo 3 secclo transversal da cdmara @ iomowse os valores 49,5%
(Z=10,235cm) e 68,4% (Z= 0,0 cm) pars o estudo efetuado em relacio 3 secclo longitudinal,
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Pela Tabela V.5 considerando-se o valor encontrado na irradiagdo efetuada na posigdo central da
cimara como sendo de 49,5%, verifica-se que é de 55,1% o valor encontrado na irradia¢io efetuada na
posigio chamada de extremidade da cadmara. A diferenca de 5,6% encontrada entre estes valoies de taxa
de dose, comparada com a diferenca de 16,8% obtida pelo uso do programa, leva a concluir que a
irradiagio da solucgio dosimétrica ndo foi efetuadi na extremidade da camara e sim a uma posicio ao
redor do ponto R=25cm. Esta mesma obseivacio €& feita quando se analisa os resultados da
Tabela V.7, onde considerando-se como 68,4% o valor da taxa de dose encontrado para a irradiagdo
efetuada na posicdo média da camara, obtém-se 61,5% para o valor encontrado na posicio superior. Isto
indica que a irradia¢io foi efetuada ao redor do ponto Z = 4,0 cm.

Os valores de taxa de dose encontrados com o uso da solu¢do dosimétrica mostram que o
aumento da taxa de dose ocorte do centro para as extiemidades laterais e da base ou topo para a altura
média da cdmara, mas mostram, piincipalmente, que o valor da taxa de dose obtido é um valor médio,
uma vez que a solucdo dosimétrica € irradiada em celas de irradiagdo ocupando uma determinada
dimens3o na camara.

Qs valores, em termos de porcentagem, da taxa de dose discutidos sdo apresentados na
Figura 6.1, onde os valores entre parénteses correspondem aqueles encontrados com o uso da solu¢do

dosimétrica.

Os resultados da Figura G.1, mostram que para se obter o maior valor de taxa de dose, deve-se
fazer irradiagdes nas extremidades da camara de amostras, isto #, junto das paredes laterais da camara, na
sua altura média. Por outro lado, o menor valor de taxa de dose é encontrado na posi¢cdo central, junto
da base ou 10po da camara de amostras.

Estes resultados mostram, principalmente, a importancia de se conservar a mesma posi¢30
durante as irradiacdes. Uma varicgdo transversal de, no méximo, 7,7 cm na posicdo de irradiacdo, podera
levar a um erro de aproximatamente 32% no valor da taxa de dose obtido. Ao passo que uma variagio
longitudinal de, no maximo, 16 cm levard @ um erro de aproximadamente 19%.

Dos resultados obtidos itos estudos realizados com as placas de vidro “EM” e “MSG”,
salienta-se a necessidade oe se fazer uma estocagem das placas irradiadas por um perfodo de 24 horas, 3
temperatura ambiente {(20°C a 30°C) e ao abrigo da luz {envolve-se as placas de vidro em papel-alumfinio
e fita isolante preta), antes de submeter-se as placas 3 andlise espectrofotométrica.

Observando-se as Figuras 5.11 e 5.12 e o5 valores encontrados para o coeficiente de correlagio
{r}, notase que a resposta das placas de vidro irradiadas é linear com a dose somente para as placas de
vidro “MSG” e apenas no intervalo de dose de 1,2 x 10° rad a 3,6 x 10° rad. A doses excedendo o valor
3,6 x 10° rad, a curva que expressa a variago na absorbancia do vidro como funcio da dose tornase
“saturada’’, isto &, as propriedades dpticas do idrn n3n variam mais sob irradiagdr. 0 e

Apesar do pequeno intervalo de dose encontrado para as plccas de vidro “MSG’, de ter-se
usado somente radiagdo gama com encrgia média de 1,25 MeV, proveniente de uma fonte de 6OCo onde
a temperatura de irradiacio foi cerca de 30°C, justifica-se este primeiro estudo e possivelmente um
estudo mais aprofundado o fato de que seriam dosimetros muito simples de serem empregados devido ao
seu tamanho, a facilidade com que as mudangas Spticas sob efeito de irradiacBo podem ser determinadas,
a estabilidade do vidro e a possibilidade de seu uso repetido, isto 8, quando o vidro irradiado é aquecido
30 recor de 450°C por poucos minutos, a coloracdo desaparcce @ o vidro pode ser reusado para
dosimetria; a resposta do dn-/~ct T~ A slencads nar aces procedimento.

Segundo Hutchinson''®), Weber e Schuler!3~! o mecanismo de acBo da radiaclio ionizants sobre
lugBes aquosas diluidas envolve a formaclo de dtomos da hidrogénio (H.) e radicais hidroxila {,OH),
rovenientes da radiblise da &gua, seguida pela reaclo dessas espéciss quimicamente tivas com o soluto.
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Figura 6.1 — Comparacio entre os Resultados de Medide Direta da Taxa de Dose na Cdmara de Amostras
e Célculo da Taxa de Dose pelo Programa "KIFE’
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H;0 —w~—— H., .OH (VI.1)

Assim, a reacdo de descoloracdo é um efeito secundério, produzido pela reag3o subsequente
desses radicais (H. e .OH) com as moléculas do soluto presente na solugdo. Este tipo de descoloragio 6,
portanto, completamente diferente do branqueamento fotoquimico onde a ativacdo primaria ocorre no
proprio corante.

Quando existe oxigénio na solugdo, os atomos de hidrogénio produzidos na reagdo (VI.1)
reagirdo para formar radicais hidroperoxila (HO;.) que serdo removidos por rea¢des ulteriores.

H. + 0, —— HO,. (V91.2)

Na presenca de oxigénio, os radicais hidroperoxila e hidroxila sdo possfveis intermedidrios da
radiacdo que podem causar a descoloracdo do corante,

A reac3o do agente descolorizante ativo pode ser representada como:

R. + colorido {!{} —— incolor {I’) (V1L.3)

Podem ocorrer outras reagGes, envolvendo a reacdo entre radicais e de radicais com outras
substancias presentes no sistema, tal como impurezas.

R+ M — (Vi.4)

A importincia dessas reacBes dependerd dos niveis de conceritracdo do corante e de qualquer
outra substdncia presente,

Para o indicador azul de bromotimol (Figura 5.20), obteve-se 0s mesmcs resultados, dentro do
erro experimental, nos experimentos realizados em atmosfera de oxigénio e em atmosfera de nitrogénio,
0 que leva a crer que a descoloracdo & devido 3s reacBes do radical hidroxila com as moléculas do
corante, bem como ou das rea,Ges dos 4tomos de hidrogénio ou das reagBes dos radicais hidroperoxila,
em igual proporc3o, sendo & solugdo irradiada em atmosfera de nitrogdnio ou em atmosfera de oxigénio,
respectivamente.

O rendimento qufmico da descolora¢lo da soluclo de azul de bromotimol de concentraclo
1,6x10°% M foi de 2.1 moléculas por 100eV, sendo requerida uma dose de 1,7 x 10° rad para
descolorir para 50% o valor da sbsorodncia inicial da solucSo e 3,4 x 10 rad a dnse requerida pera
descolorir para 32% o valor da absorblncia inicial da soluco.

Estes valores de porcentagem ds descoloracio nBio indicam uma resposta linear entre @
descoloragdo da soluclo e a dose absorvida.

Para a soluclio aquosa do indicador slsranjado de metila (Figura 5.1B) estudada spenss em
atmosfera de oxipnio, as reacdes entre as espécies intermedidrias ativas .OH e HO;. e as moléculas do
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corante levaram a um rendimento quimico de descoloragdo de 2,1 moléculas por 100 eV. Para este
estudo foi requerida uma dose de 2,8 x 10° rad para descolorir para 50% o valor da absorbancia inicial
da solucio 3 x 10°% M de alaranjado de metila. Ao passo que foi de 1,7 x 10° rad a dose requerida para
descolorir para 62% o valor da absorbancia inicial da solucdo. Também neste caso a relagio entre a
descolora¢io da solugio e a dose ahsorvida nio foi linear em todo o intervalo de dose estudado.

No estudo realizado com a solugdo aquosa de vermelho do Congo (Figura 5.19), estudada
apenas em atmosfera de oxigénio, a reacdo entre as moléculas do corante e os radicais .OH e HO,.
levaram a um rendimento quimico de descoloracio de 1,9 moléculas por 100 eV indicand. a
possibilidade de ter ocorrido reacdes entre os radicais e impurezas presentes na solugao, se comparado
com o valor de G (rendimento da descolorag¢do) obtido para a solugdo do indicador alaranjado de metila,
uma vez que as concentracdes das duas solugdes s3o da mesma ordem de grandeza (2,9 x 10°* M para
vermelho do Congo e 3 x 107 M para alaranjado de metila). A solugio de vermelho do Congo de
concentragio 2,9 x 1075 M requereu uma dose de 2,2 x 10° rad para descolorir para 50 % o valor da
absorbancia inicial da solu¢io e requereu uma dose de 1,4 x 10° rad para descolorir para 58% o valor da
absorbancia inicial da solu¢do. N3o se obteve uma relacado linear entre a descoloracdo da soluc3o e a dose
absorvida.

A solucio de vermelho neutro (Figura 5.21), estudada em atmosfera de nitrogénio e em
atmosfera de oxigénio, apresenta uma relagdo linear entre a descoloracdo da solugdo e a dose absorvida
para a solugio irradiada em atmosfera de nitrogénio, no intervalo de dose de 2,8 x 10° rad a
1,7 x 10° rad.

A solugdo de vermelho neutro de concentragio 3,4 x 10™% M requereu uma dose de 1,4 x 10°
rad para descolorir para 66,5% e 52 %o valar da sua absorbéncia inicial em atmosfera de oxigénio e em
atmosfera de nitrogénio, respectivamente. O que parece indicar um rendimento maior de descolorag3o
para a solugdo irradiada em atmosfera de nitrogénio.

A solug3o aquosa de p-nitrofenol (Figura 5.22) de concentracdo igual a 7,2 x 10”5 M, apresenta
um rendimento qufmico de descoloracdo de 2,4 e 0,4 moléculas por 100 eV para as solu¢des irradiadas
em atmosfera de oxigénio e em atmosfera de nitrogénio, respectivamente. Estes resultados levam a crer
que a presen¢a de oxigénio na solucdo favorece a formacdo dos radicais hidroperoxila que juntamente
com os radicais hidroxila reagirdo com as moléculas do corante levando 3 descoloragdo da solugdo. A
relacdo entre a descoloragdo Ja solucdo e a dose absorvida é quase linear a baixas doses para a solu¢do
irradiada em atmosfera de oxigénio. Ao passo que a descoloragdo da solucdo em atmosfera de nitrogénio
aumenta muito vagarosamente 4 baixas doses e abruptamente 3 altas doses.

Assim sendo, do ponto de vista da possibilidade de uso das solu¢8es aquosas dos indicadores
coloridos como um sistema dosimétrico, aperias a solugdo aquosa do indicador vermelho neutro, em
atmosfera de nitrogénio, apresentou-se satisfatoriamente.

A restricio do uso da solugdo aquosa de vermelho neutro como um dosimetro pritico esta na
necessidade de comprovar a estabilidade da cor e a linearidade da resposta do dosimetro 3 vérias
concentracdes de solugdo.

Os resultados obtidos nos estudos realizudos com as solugdes aquosas desses indicadores
coloridos, em atmosfera de oxigénio e em atmosfera de nitrogénio, deixa em aberto a possibilidade de
um estudo mais demorado sobre o mecanismo das reacdes que levam 3 descoloracBo da solugdo.

ABSTRACT

The effect of some variables which can affect the preparation of the ferrous sulfate used ss dosimetric solution
has been studied. Among these variables the purity of the water used for the preparation of the solution end the
presence (or sbesence) of oxygen in the dosimetric solution ware considered, The dose rate distribution according tc tha
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transverse and longitudinal sections of the 0060 irradiator was studied experimentally, using the dosimetric solution,
and theoretically, using a computer program (KIFE).

The results obtained with the ferrous sulfate dosimetric solution were used as reference for the study of the
application of “EM’’ and “MSG" glass siide as a dosimenic system. For this purpose the effects of the weakening of
the coloration induced in the glass by gamma rays (Coeo) and the relationship between the absorbed dose of radiation

and the ratio between the variation in absorbation value and the thicknes: . ‘he glass irradiated, were studied.
A study was also made of the use of the dye indic-. Jomothy mol-blue, methyl-orange, Congo-red,
neutral-red and p-nitrophenol, in aqueous solution, for radiati. -« '+, measurements. The bleaching of each indicator

solution, under gamma-radiation (Coeo) was studied in oxyc.r. , 'd nitrogen atmospheres.
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