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ESTUDO DE SISTEMAS DOSIMETRICOS - SULFATO FERROSO - SULFATO

FÉRRICO, PLACAS DE VIDRO E SOLUÇÕES AQUOSAS COLORIDAS

Lizete Fernandes

RESUMO

Eitudou-M o afeito de algumas variáveis que podem afetar a preparação da toluçSo dosimétrica da tulfato

ferram. Entre alai estão o grau de pureza da água usada na preparação da toluçSo a a presença (ou ausência) da

oxigênio na solução dosimétrica. Fêz-se um estudo da distribuição da taxa da dose na câmara da amostras do irradiador
60

da Co efetuando medidas segundo as secçfies transversal e longitudinal da câmara da amostras, experimentalmente,

usando a solução dosimétrica e, teoricamente, usando um programa de computaçffo "KIFE".

Usando como referência os resultados obtidos com o sistema dosimétrico dl sulfato ferroso, fêz-se um «studo

com lâminas de vidro de rm»'_<i "EM" a "MSG" para aplicação como sistema dosimétrico. Estudou-se o efeito do
60

enfraquecimento da co1', açSo induzida no vidro por radiação gama ( C o ) . Estudou-se também a correspondência entre

a dose de radiação absorvida e a rarfo entre a variação do valor da absorbéncía e do valor da espessura da placa de

vidro irradiada.

Ftz-se um estudo das soluções aquosas dos indicadores coloridos azul de bromotimol, alaranjado de metila,

vermelho do Congo, vermelho neutro e p-nitrofeno) p a - aplicaoSes em medida de doses. Usou-se como referência os

resultados obtidos com o sistema dosimétrico de sulfato ferroso. Estudou-se a descoloraçSo da solução aquosa de cada
fiO

indicador, em atmosfera de oxigênio e em atmosfera de nitrogênio, quando submetidas è açfo da radiação gema ( C o )

CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

O presente trabalho refere-se ao estudo de três tipos de sistemas dosimétricos usados em

Química de Radiações, a saber: o sistema dosimétrico de sulfato ferroso — sulfato férrico, os vidros e as

soluções de corantes com aplicações dosimétricas.

O sistema dosimétrico de sulfato ferroso - sulfato férrico, conhecido como dosímetro de

Fricke, tem sido arrilamente aceito como padrão em Química de Radiações. Tem sido usado

principalmente na dosirretria de raios X, de radiação gams e de feixes de elétrons rápidos, podendo ser

usado para medir doses, em unidades absolutas, cem uma exatidSo de 1 a 2%.

No dosfmetro de Fricke é envolvida a transformacSo da ions ferrosos a ions férricos, na

presença de oxigênio e sob a influência da radíaçflo.

Aprovada para publicação em Junho/1978.



Fricke e Morse propuseram este sistema como dosímetro de raios X, escolhendo uma
solução de ácido sulfúrico numa concentração inicialmente selecionada (0.8N) para proporcionar o
mesmo coeficiente de absorção de massa para raios X tanto na solução de sulfato ferroso como no ar.
Ou seja, é constituído de tal forma que, dentro de um dado intervalo de energias de raios X, a resposta
seja a mesma que aquela das câmaras de ionização padrões de ar.

Vários procedimentos são usados para a preparação da solução dosimétrica. A solução

dosimétrica geralmente usada é uma solução de sulfato ferroso ou sulfato ferroso amoniacal cuja

concentração pode se encontrar no intervalo entre 1 x IO"3 M e 5 x 10~3 M, sendo ainda 4 x IO"1 M em

ácido sulfúrico e 1 x IO"3 M em cloreto de sódio, preparada com água destilada e saturada com ar.

Sepu.Jo Dewhurst , o cloreto de sódio é adicionado à solução dosimétrica para inibir a oxidação dos

fons ferrosos por impurezas orgânicas e é desnrcessário se ambos, água e reagentes usados, são

purificados.

Outros aspectos a serem considerados dizem respeito à geometria e dimensões das celas de

irradiação. Segundo Weiss'31', as celas de silica ou de vidro "pyrex" são satisfatórias, não importando o

seu tamanho ou forma. Todavia é conveniente que tenham um diâmetro interno mfnimo de

aproximadamente 8 milímetros, quando usadas para determinações envolvendo radiação gama, a fim de

evitar que a parede da cela influencie a reação radiolítica.

Quando se usa o dosímetro de Fricke o método mais comumente usado para a medida do íon
férrico formado é o espectrofotométrico. Este método consiste em comparar a absorbância da solução
dosimétrica irradiada com a absorbância da solução não irradiada no comprimento de onda em que os
íons férricos mostram absorção máxima (cerca de 304 nm). Este método foi proposto em 1952 por
Hardwick'13 ' e é o que foi usado no presente trabalha

A absortividade molar de soluções de íons Fe3* em HjSO4 0,4 M no comprimento de onda de
304 nm foi determinada por diferentes pesquisadores, tais como Hardwick'13 ' , Henderson e Miller'17 ' .
Como a absortividade molar das soluções de íons Fe3* em HjSO« em 304 nm tem um coeficiente de
temperatura de 0,7% por grau centígrado, as medidas devem ser feitas em um espectrofotômetro
termostatizado ou, se isto nSo for possível, deve-se anotar a temperatura da amostra durante a
determinação da absorbância e introduzir uma correção no cálculo da absortividade molar. Para tal,
costuma-se usar a expressão ( U ) ' 2 4 ' :

e2 = e, l 1 • 0,007 ( T 2 - T , ) ]

onde T , 4 a temperatura em que a absortividade molar e1 foi determinada, T 2 é a temperatura da

amostra durante a medida e f 2 é a absortividade nolar da solução de íons Fe** nessa temperatura. Um

valor típico de absortividade molar de soluções de íons Fe34 é 2197 M ' 1 cm* ' a 25°C.

A densidade da soluço dosimétrica é, praticamente, aquela da solução de ácido sulfúrico 0,8 N,
isto é, 1,024 1 0,001 entre 15°C e 25°C (International Critical Tables120 ').

0 rendimento químico da radiaçlo, G(Fe**) , (que é, por definicio, o número de íons férricos
formados por 100 eV de energia absorvida pelo sistema irradiado) para raios X, rediaçSo gama e feixes de
elétron* rápidos foi determinado por vários autores (Tabela II.2). É, em geral, aceito o valor 16,6
íons/100eV quando as raluçSes de sulfato ferroso slo irradiadas na presença de oxigênio e 8,2
íons/100eV para irradiacSes na ausência de oxigênio, dentro de um amplo intervalo de energias de
radiações.

O dosímetro de Fricke á um dosímetro para baixas e médias doses. 0 limite superior de medida
da dose á determinado pelo consumo de todo o oxigênio molecular presente na soluçlo, pois no



mecanismo pelo qual os fons ferrosos são oxidados a (ons férrio há consumo de oxigênio. Os limites
das doses que podem ser medidas quando é utilizado o dosímetio de Fricke s3o 4 x IO3 rad e 4 x 10s

rad. As doses mais altas que uma solução satuiaita com ar pode medir exatamente sâo cerca de 50 krad.
Segundo Weiss e colaboradores132 \ doses da ordem de 10* rad podem s?r medidas se ar ou oxigênio
puro for continuamente borbulhado na solução durante todo o tempo em que durar a irradiação e se for
usada uma solução de fons ferrcsos de concentração 0,05 M. Segundo Thielf-ns podem ser medidas
doses da oídem de 400 rad se a espessura da cela usada para a medida espectrofotométrica for de 10 cm,
em lugar de 1 cm, como normalmente se usa.

Conforme anteriormente citado, já são bastante conhecidos e estabelecidos vários parâmetros
que são úteis (como por exemplo, o valor de GIFe3* ), a concentração de íons ferrosos na solução, a
concentração de ácido sulfúrico. etc.) nas determinações da dose absorvida pelo sistema dosimétrico de
sulfato ferroso. Uma das finalidades do presente trabalho foi preparar soluções dosimétricas de maneira
rápida e que levem a resultados precisos da medida, a fim às que se pudesse determinar a dose por elas
absorvida, utilizando, em seguida essas soluções pata determinar a distribuição da taxa de dose na câmara
de amostras do irradiador de Co ("Gamma Cell 220" da "Atomic Energy of Canada Lim'ted"), que se
encontra instalada na Área de Radioquímica do Instituto de Energia Atômica.

Entre as variáveis que podem afetar a preparação da solução dosimétrica e que foram estudadas,
está o grau de pureza da água usada na preparação das soluções dosimétricas.

i

Outra variável estudada foi a presença (e ausência) de oxigênio na solução dosimétrica. Este
estudo foi realizado primeiramente com uma solução dosimétrica aerada, depois com uma solução pela
qual se fez passar uma corrente de oxigênio gasoso e finalmente com uma solução pela qual se fez passar
uma corrente de nitrogênio gasoso. Usaram-se, para esses estudos, duas soluções de sulfato ferroso
amoniacal sendo uma de concentração 1 x IO"3 M e outra de concentração 4x 10"2 M, que eram ao
mesmo tempo 1 x 10~3 M em cloreto de sódio e 4 x 10"' M em ácido sulfúrico. Isto porque, conforme
será mostrado no Capítulo referente à parte experimental, a resposta do dosímetro preparado com a
solução de menor concentração deixa de ser linear quando o dosímetro é submetido a altas doses,
comparativamente àquele preparado com a solução mais concentrada, o qual tem seu intervalo de
resposta aumentado.

Para realizar o estudo da distribuição da taxa de dose na câmara de amostras do irradiador de
iram efetuadas as respectivas medidas em diferente

quer segundo a seccão longitudinal da câmara de amostras.
Co foram efetuadas as respectivas medidas em diferentes posições, quer segundo a seccão transversal

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

Vários tipos de vidros têm sido propostos por diferentes autores para a medida da dose de
raios X e de radiação gama absorvida'16 '22 '25 ' , A razão é que certos tipos de vidro têm tendência a
tornaram-se coloridos quando submetidos à ação da radiação. Ou seja, sob exposição à radiação os vidros
escurecem e o grau de escurecímento pode ser usado como medida da dose absorvida. Por outro lado,
em certos vidros podem ser criados centros fluorescentes e essa fluorescência (radiofotoluminescência)
permite estimar a dose absorvida. Ambas as técnicas têm sido úteis 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 início dos estudos que tinham como objetivo o uso de vidros como sistemas dosimétricos,
certos tipos de vidro r.ivados com prata ou cobalto, foram recomendados como dosímetros químico*
(Schulman e colaboradores*25', Kreid! e Blair'221). O vidro fosfatado ativado com prata pode ser usado
para a medida de doses compreendidas no intervalo entre 1Ü3 rad • 2 x 10* rad utilizando-se • coloração
produzida pela radiação'26 . Nesse caso, o que á medido é a variacSo do valor da ebsorbêncis em



comp; i men tos de onda iguais ou maiores do que 350 nm. Uma das principais dificuldades que essa
técnica apresenta é a velocidade grande de enfraquecimento da cor induzida no vidro. Um modo usual
de contornar esta dificuldade é fazer as medidas somente depois de decorrido determinado intervalo de
tempo apôs o fim da irradiação. Outro modo consiste em aquecer o vidro depois da irradiação durante
aproximadamente 15 minutos a 150°C. Tal aquecimento, relativamente moderado, destrõi os centros de
cor mais instáveis, que süo os responsáveis principais pela queda inicial, e permite que permaneçam
apenas centros mais estáveis que s6 caem gradualmente. Como se trabalha com vidros em cuja
composição entram elementos de número atômico elevado, a resposta à irradiação é muito dependente
da energia da radiação que o atinge, particularmente abaixo de 200 keV e não é linear em todo o
intervalo de dose. A mudança no valor da absorbáncia com o aumento da dose torna-se pequena para
doses maiores que IO5 rad.

Segundo Kreidl e Blair'2 2 ' , o vidro de borossilicato de sódio contendo 0 .1% de oxido de

cobalto pode ser empregado para medir doses entre 104 rad e IO7 rad. Esse vidro é menos dependente

da energia da radiação, uma vez que os elementos bário e prata, de número atômico elevado, presentes

no vidro fosfatado, estão ausentes nesse vidro.

A mudança de cor do vidro é inibida se em sua composição estiverem incluídos certos íons que
podem apresentar mais de um estado de oxidação (Ce4*, Fe5*, Mn2* e outros)'1 6 ' . Tais vidros mudam
suas propriedades ópticas somente se a dose absorvida for suficientemente alta. De acordo com Hedden e
colaboradores'16', Sb3* pode ser usado como um dos íons que conferem ao vidro tal característica.
Nesse caso, vidros contendo até 50% de SbjO3 , bem como MnO2 , CO3O4, A ' ,Os ou ReOj, podem ser
usados para determinar doses de IO6 rad a 109 rad.

A finalidade do estudo feito com vidros neste trabalho foi obter um sistema dosimétrico
consistindo de um simples vidro sensível à radiação que pudesse ser útil para a medida de doses, em
determinações de rotina, de radiações de energias da ordem de 1 MeV.

Utilizou-se, para medida da dose, a intensidade da coloração produzida pela radiação.

Para estudar a correspondência entre a dose absorvida e a resposta da placa de vidro, as lâminas
em estudo foram irradiadas no irradiador de 6 0 Co, considerando-se o intervalo de dose compreendido
entre 6 x IO3 rad e 3,6 x IO6 rad. Devido ao efeito de enfraquecimento da coloração induzida no vidro
pela radiação, determinou-se o intervalo de tempo que deve decorrer entre o fim da irradiação e o
momento em que são feitas as medidas espectrofotométricas.

A parte do trabalho referente ao uso de soluções aquosas de corantes como sistemas
oosímétricos está fundamentada no fato de muitos corantes em soluções aquosas apresentarem altos
valores de absortividade molar. Por essa razão, uma mudança pequena na concentração do corante levará
a uma variação considerável no valor da absorbância da solução. Assim, se os indicadores coloridos
puderem ser usados como dosímetros, isso simplificará muito os estudos, pois a alteração da cor das
soluções dos indicadores, por efeito da ação da radiação gama, poderá ser observada pelo simples uso de
um espectrofotômetro de absorção.

As soluções aquosas de azul de metileno foram as mais investigadas. Skekhtman e
colaboradores'37' estudaram este corante do ponto de vista de seu uso potencial como um dosímetro de
raios X. Determinaram o rendimento químico da desooloraçlo irreversível do corante (G =0,4), quando
soluções aquosas de azul de metileno addif icadai e saturadas com ar, slo expostas i açfo dos raios X.
De acordo com os dados de Day e Stein (7 ) , o rendimento da desooloraçlo do azul da metileno em
soluções de concentração 6 x 10"* M é de 0,33 moléculas por 100 eV a é Independente da dose até
6 x 1 0 * red.

Kabechi e colaboradores'211 estudaram a descok>raçfo de soluções aquosas e acidifícedas de
alaranjado <fe metlla a vermelho de fenol sob açlo da radiaçlo gama <*°Co). De acordo com seus dados,



os rendimentos de descoloração para alaranjado de meti Ia e ver.tíelho de fenol são 1,37 e 0,12 moléculas

por 100 eV, respectivamente. Para o alaranjado de meti Ia, a descoloração é função linear da dose no

intervalo compreendido entre 20 rad e 2 x IO4 rad, e para vermelho de fenol a descoloraçio é função

linear da dose entre 400 rad e 10s rad.

Nessa parte do trabalho, estudou-se a descoloração das soluções aquosas dos indicadores azul de

bromotimol, alaranjado de metila, vermelho do Congo, vermelho neutro e p-ni*»ofenol, quando

submetidas a ação da radiação gama ( Co). Determinou-se o rendimento químico da descoloração de

cada indicador em soluções aquosas aeradas e em soluções aquosas pelas quais se fez passar uma corrente

de nitrogênio gasoso.

Dentre os indicadores coloridos experimentados, o vermelho neutro mostrou-se promissor para

uso em dosimetria, principalmente quando usado em atmosfera de nitrogênio.

CAPITULO I I

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

Apresentar-se-á neste Capítulo uma explanação teórica dos mecanismos de oxidação de uma
solução de fons ferrosos à férricos, com o objetivo de ilustrar o modo como é obtido o valor do
rendimento químico da radiação, ou seja, o valor de GJFe3* ).

Serão apresentados os mecanismos de oxidação que ocorrem quando é irradiada uma solução de

sulfato ferroso aerada e quando é irradiada uma solução na qual o oxigênio está ausente.

Apresentar-se-ão, sob a forma de Tabela, os valores de G(Fe**) encontrados por alguns

pesquisadores usando diferentes métodos de determinação, em um amplo intervalo de energias de

radiação.

F a r » á uma apresentação dos mecanismos das reações em que impurezas presentes na soluçSo

podem tomar parte competindo com as reações de oxidação dos íons ferrosos, alterando o valor de

GfFe 3* ) .

Mostrar-se-So os intervalos de concentrações das soluções de íons ferrosos, de cloreto de sódio e

de ácido sulfúricc, dentro dos quais podem ser preparadas as soluções dosimétricas, sem alterar o valor

at G ( F e * ) .

11.1 — Os Mecanismos de Oxídaclo da SoluçSo de Sulfato Ferro»

Quando se irradia soluções aquosas toda a energia absorvida é depositada nas moléculas de água.
As mudanças química» observadas s9o produzidas indiretamente, por meio dos produtos moleculares e,
particutermen**, por meio dos radicais livres provenientes da radiólise da água.

H,0 - * * <• H. , .OH, •- H,, H,O,



Átomos de hidrogênio (H.), radicais hidroxila (.OH) e elétrons hidratados (e~ ) constituem os
radicais livres produzidos. Hidrogênio molecular (H2) e per oxido de hidrogênio ( H j O j ) constituem os
produtos moleculares.

O elétron hidratado é importante somente em soluções nas quais os valores do pH são
relativamente altos (maiores que 13). Assim sendo, as reações nas quais intervém o elétron hidratado são
de pouco interesse nos dosfmetros químicos usualmente empregados.

A oxidaçao de soluções de sulfato ferroso induzida por radiação é uma das reações mais
estudadas em Qufmica de Radiações. Considerações detalhadas sobre esse assunto foram publicadas i>or
Allen'11 e por Hart e Platzman<14) em 1961 e por Spinks e Woods'281 em 1964. Essa oxidaçao é
sempre estudada em solução ácida e na presença ou ausência de ar.

Quando ar (oxigênio) está presente, como na *oluç3o do dosfmetro de Fricke, as reações que
ocorrem são:

Fe2* + OH r < p i d* > Fe3* + OH" (II 2)

H + O i W , H O í . (M.3)

Fe3* + H 0 2 . f * p i d a ' Fe3* + HOí <'l.4>

HOi + tf f < p i d a » H 2 0 , (115)

F-e2* + H 2O 2 - ^ — • Fe3* + .OH + OH" (II.6)

Nota-se que cada átomo de hidrogênio proveniente da reação (11.1) forma um radical
hidroperoxila (HO2.). Cada um desses radicais hidroperoxila oxida três íons ferrosos: um pela reação
(11.4) e dois de acordo com o mecanismo mostrado pelas reações (11.5), (11.6) e (11.2) (uma vez que o
per oxido de hidrogênio formado na reação (II.S) oxida um fon ferroso originando o aparecimento de um
radical hidroxila (11.6) que por sua vez oxida outro íon ferroso segundo a reação (11.2)). Assirr. cada
átomo de hidrogênio proveniente da radiólise da água concorre para a oxidaçao de três íons ferrosos.

Nota-se também que cada ndical hidroxila originário da reação (11.1) oxida um fon ferroso
(11.2) e cada molécula de peróxido dt hidrogênio proveniente da reação (11.1) concorre para a oxidação
de deis íons ferrosos, sendo um dele* Je acordo com a reação (11.6) e o outro, indiretamente, por meio
do radical hidroxila segundo a reação (11.2). Portanto o rendimento do fon férrico está relacionado aos
produtos moleculares e aos radicais livres, provenientes da radiólise da água, pela expressão (11.7).

G O H dl.7)

Substituindo os valores de G H 0 , G H e G Q H apresentados na Tabela 11.1 na expressão (II V,,
obtém-se G(Fe** )Bf = 15,6, que foi o valor usado neste trabalho.

Alguns valores de G(Fe** ) para vários tipos de radiação são apresentados na Tabela 11.2.

Pars raios X, raios gama e feixes de elétrons rápidos (intervalo de energia de 0,03 MeV a 30
MeV) o valor de G(Fe**) permaneça praticamente constante. Com uma exatidão de cerca de 5%, esse
valor de GIFe** ) é considerado como sendo de 15,5 a 15,6 íons/lOOeV.



Tabela 11.1

Rendimentos da Radiação em Soluções Aquosas Aeradas

Radiação

raios gama Co

deutér» 18 MeV

partícula alfa
32 MeV

partícula alfa

11 MeV
10B(n,a)7 Li

raios gama Co

Solução

0,8 N HjSCV8 '

0,8 N H2SO4
(a)

0,8 N H2SO4
(a)

0,8NH 2SO 4
( a )

0,8NHjSO 4
( a )

água(bl, livre de

ar

G H

3,70

2,39

1.71

1,28

0,23

0,55

G O H

2,92

1.75

1,45

1,06

0,41

2,20

G H ,

0,39

0,71

1,05

1,14

1,66

0,45

HJOJ

0,78

1,03

1.17

1.25

1,57

0,70

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

2,85

<8)Barr e Schuler151

( b lAllen ( 2 '

11.2

Valores de G(Fe** ) para o Dosímetro de Pricke
(Diferentes Energias de Radiação)

Radiação

elétrons
Betraton

raios y

««Co

raios 7
6 0 Co

ralos y

raios y
1 3 7Cs

Energia dos
fótons e
elétrons

incidentes.
(MeV)

6.3

1,25

1,25

1,26

0,66

Método de
medidb da

energia

calorimetria

calorimetria

calorimetria

ioniza çáo

ionizaçlo

G(Fe** >

15,3

15,8

15,7

15,9

15,7

Volume
Irradiado

(ml)

1

4 -6

470

27

2

Material
da cela de
irradiação

cavidade de

carbono

recoberta de

polistireno

vidro

vidro

"persoex"

teflon

Referência

Geistelsoder e

colaboradores1111

Lazo e
(23)

colaboradores1"'

Holm e

colaboradores*1*'

Haybittle e

colaboradores11»

Srwlek e

colaboradores126'
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Impurezas orgânicas (RH) podem aumentar o valor de G(Fe**) em soluções aeradas'81 de
acordo com a seguinte seqüência de reações:

.OH + RH • R. + H j O (M.8)

R. + O , • R 0 2 . (ÍI.9)

R 0 2 . + H* + Fe3* • Fe3t + RO,H (||.1O)

ROjH + Fe2* • Fe3* + RO. + OH" (||.11)

RO. + H* + FeJ* • Fe3* + ROH (||.12)

Nota-se que nesse caso cada radical hidroxila provoca a oxidaçSo de três íons terrosos em lugar
de apenas um, aumentando, assim, falsamente, o rendimento do íon férrico. Na presença de Cons cloreto
os radicais hidroxila formam átomos de cloro (Cl.).

OH + Cl" + H* • Cl. + H , 0 (11.13)

que podem reagir ou com os íons terrosos ou com a impureza orgânica, de acordo com as reações
seguintes:

Cl. + Fe2* • Fe3* + C ( M l 4 )

ou

Cl. + RH • R. + HCI (11-15)

Como na prática a reação (11.14) predomina, o resultado da adição de íons cloreto num

intervalo de concentração de 1Q~3 M a 10"2 M, é que, novamente, cada radical hidroxila oxida um Ton

terroso. E sendo assim, o rendimento de íon férrico nSo é afetado pela impureza.

O GIFe 3* ) n3o é afetado, também, pela concentração de íons terrosos no intervalo de
concentração de IO"4 M a I O ' 1 M. Dainton e Sutton161 fizeram um r-studo detalhado da oxidaçSo de
Fe1* em soluções muito diluídas e verificaram que o valor de G(Fe°" ) a r decresce quando se trata de
soluções de concentrações de sulfato terroso menores que 10~4 M. Esse decréscimo é devido ao fato de
que em soluções de baixas concentrações de sulfato terroso, a reação entre FeJ* e o peróxido de
hidrogênio (II.6) nSo atingiu ainda seu término ao final da irradiacSo por causa da baixa constante de
velocidade dessa reaçlo. Ghormley e Hochanadel'12' notaram um aumento no G(Fe** ) a r em
concentrações maiores que 1O'a M. É provável que nessas concentrações um número maior de radicais
livres formados a partir das moléculas de água excitadas participe da reaçlo de oxidaçlo dos íons Fe**.

A concentração de ácido sulfúrico geralmente usada 4 0,8 N, mas essa concentrsçlo pode ser

diminuída para 0,1 N com uma queda de apenas 2% no valor de G(Fe** ) ( r , de acordo com Allen e

colaboradores14'.

Quando oxigênio está ausente da solução, a reaçlo (11.3) é substituída pela rsaclo (11.16).



e as reações (11.4) e (11.5) não ocorrem. O G(Fe3f ) de soluções de suif^to ferroso livres de oxigênio '•

dado pela expressão:

da ar

Substituindo-se, na expressão (11.17) os valores de G H o , G H e G Q H da Tabela 11.1, obtém-se:

G ( F ^ ) | i v r f i = 8 . 2

<JH n r

De acordo com os trabalhos de Allen e Rothschild'31 esse valor de G(Fe** ) | i v r e d e af varia

entre 8,0 e 8,2.

CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

Neste Capítulo sfo apresentados os experimentos realizados visando â obtençSo de dosfmetros

utilizáveis para baixas e médias doses de radiação. Foram três os tipos de dosfmetros estudados, a saber:

o dosfmetro de sulfato ferroso — sulfato férrico, os vidros e as soluções de indicadores coloridos com

aplicações dosimétricas. .

Inicialmente serão apresentadas algumas características do irradiadoi de Co utilizado no
desenvolvimento da parte experimental.

111.1 - O Dispositivo de Irradiação

O dispositivo de irradiação usado neste trabalho foi a "Gamma Cell 220" que é um irradiador
de 6 0 Co 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", firma da qual o equipamento foi adquirido.

As Fjguns 3.1a e 3.1b mostram a parte externa correspondente à blindagem do dispositivo de
irradiação, quando a amostra nâb está ou está sendo irradiada, respectivamente.

A câmara de amostras deste dispositivo (Figura 3.2) 6 um cilindro oco de paredes finas feito de
alumínio e dotado de uma porta removível, possui 15,49 cm de diâmetro interno por 20,47 cm de
altura.

A descida da câmara de amostras para o interior da cavidade é automática. A subida da câmara
de amostras, tamMm automática, ocorrn após o esgotamento do tempo pré-selecionado de duraçflo da
irradiação.
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Figura 3.1a - Irradiador da eoCo Quando a Amostra Nfo Está Sendo Irradiada
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Figura 3.1b - Irradiador da ^Co Duranta uma Irradiaçfo
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A irradiação das soluções neste trabalho foi sempre efetuada em frascos de vidro "pyrex" que
foram colocados na câmara de amostras.

0 6 0 C o , sob a forma de pastilhas metálicas, está localizado no centro de uma blindagem de
chumbo e distribuído em 26 cilindros ocos de aço inoxidável, que neste trabalho denominaremos de
"lápis". Estes "lápis" estão igualmente distribuídos num suporte também de aço inoxidável, como pode
ser visto na Figura 3.3. Este suporte tem o formato de uma cápsula cilíndrica com 20,91 cm de
diâmetro, valor este medido entre as posições centrais de "lápis" opostos. Cada "lápis" que mede 21,11
cm de comprimento encerra 7 pastilhas de Co.

111.2 - O Dosfmetro de Sulfato Ferroso

111.2.1 — Equipamento e Vidraria

Espectrofotômetro Beckman Modelo DB

Registrador Automático Potenciométrico Linear-Logarítmico Beckman.

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

Destilador de quartzo.

Destilador comum.

Balões volumétricos com capacidade para 1 litro.

Agulhas de vidro "pyrex" de 20 cm por 0,18 cm de diâmetro interno.

Frascos de vidro "pyrex" dotados de tampas esmerilhadas, com diâmetro interno de 1,34 cm,
diâmetro 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 diâmetro interno de 1,34 cm,
diâmetro 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 dilmetro interno de 1,02 cm,
diâmetro externo de 1,2 cm e altura de 19 rm. (Figura 3.4, Cela Tipo C).

Frascos de vidro "pyrex" dotados de tampas esmerilhadas, com diâmetro interno de 5 cm,
diâmetro externo de 5,4 cm e altura de 3,2 cm. (Figura 3.4, Cela Tipo D).

111.2.2 - Reagentes

Sulfato terroso amoniacal, Cario Erba, de pureza 99%.

Ácido sulfúrico, Merck, p.a.

Cloreto de sódio, Merck, p.a.

Permanganate de potássio, Merck, p.a

Dicrornato de potássio, Merck, p.«.

Hid'6xido de sódio. Cario Erba, de pureza 97%.
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Figura 3.2 - Câmara de Amostras do Irradiador de 60Co

Suporte

'Lápis"

Posição
dos
lapis

Pastilha
de Co

Tampa

Figura 3.3 - Suporta Onda w Encontra o Cobalto Radioativo no Dispositivo da Irradiaçiò
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Celas Tipos A e B

Altura

Diâmetro Externo

Diâmetro Interno

19,00 cm

1,42 an

1,34 an

B

Cela Tipo C

Altura

Diâmetro Externo

Diâmetro Interno

19,00 an
1,20 an
1,02 an

Cela Tipo D

Altura

Diâmetro Externo

Diâmetro Interno

3,20 cm

5,40 an

5,00 cm

Figura 3.4 - Celas de Irradiação
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Oxigênio gasoso.

Nitrogênio gasoso.

IM .2 .3 - Preparação das Soluções

A água utilizada no preparo de todas as soluções usadas neste trabalho, sofreu um tratamento
prévio de purificação. Com a água destilada no destilador de quartzo (água mono-destilada), preparou-se
um litro de solução de permanganato de potássio de concentração 6,3 x IO"3 M, sendo ao mesmo tempo
2,5 x 10~2 M em hidróxido de sódio e dessa solução redestilou-se a água. A água resultante desta
redestilaçãc foi novamente destifada (água tri-destilada). Com a água tri-destilada, preparou-se um litro
de solução de dicromato de potássio 3,4 x IO"3 M, sendo ao mesmo tempo i x 10~2 M em ácido
sulfúrico, que fo i redestilada. O produto desta redestilação foi novamente destilado (água
penta-destilada).

Preparo das Soluções de Sulfato Ferroso

iram preparadas soluções que eram ao mesmo tempo 0,001 M em sulfato ferroso amoniacal,
0,001 M em cloreto de sódio e 0,4 M em ácido sulfúrico, usando-se as águas que neste trabalho foram
chamadas de mono-, tri- e penta-destilada. As soluções foram guardadas em frascos de cor âmbar, à
temperatura ambiente e ao abrigo da luz, por um período máximo de um mês.

Usando-se a água tri-destilada foi preparada uma solução 0,04 M em sulfato ferroso amoniacal,

0,001 M em cloreto de sódio e 0,4 M em ácido sulfúrico. Na estocagem desta solução foram observadas

as mesmas condições anteriormente citadas, isto é, guardou-se a solução em frascos de cor âmbar, à

temperatura ambiente e ao abrigo da luz por um perfodo máximo de um mês.

I I I . 2 . 4 - Estudo de Soluções Dosimétricas Preparadas com Água de Diferentes Graus de Pureza

As soluções que eram ao mesmo tempo 0,001 M em sulfato ferroso amoniacal, 0,001 M em
cloreto de sódio e 0,4 M em ácido sulfúrico, preparadas com as águas que, neste trabalho, estão sendo
denominadas de mono-, tri- e penta-destilada, foram saturadas com oxigênio gasoso durante 20 minutos
cada uma, antes de serem expostas à radiação gama no irradiador de 6 0 C o .

Com esta finalidade, alíquotas de 5 ml da solução em estudo foram colocadas em cada uma das
celas de irradiação (Figura 3.4, Cela do Tipo A), que foram, em seguida, Sübrr«ttdas a uma corrente de
oxigênio gasoso durante 20 minutos.

O esquema montado para o processo de borbulhamento de oxigênio gasoso na soluçSo é
apresentado na Figura 3.5.

Após decorrido o tempo de borbulhamento, as celas de iaadiaçSo foram retiradas
sucessivamente, tendo-se o cuidado de somente fechar o registro que dá passagem è corrente de gás,
depois de retirada a última cela.

Ton >u-$e também a precaução de f'.char cada uma das celas com tampa esmerilhada a fim de
evitar con tact o com a atmosfera, da soíuçâo já saturada.

As celas, assim fechadas, foram submetidas á irradiação durante diferentes tempos, que variaram
desde 0,5 até 9 minutos, no caso da solução dosimétrica preparada com água tri-destilada. Nos casos em
que foram usadas as águas mono-destilada e penta-destilada o tempo máximo de irradiação foi de 5
minutos.



a>

tubo de borracha

2

OU

N

VÍXÍTD

agulha de
vidro

"pyrex"

Figura 3.5 - Processo de Borbulhamento
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Finda a irradiação, determinou-se o comprimento de onda correspondente ao pico de absorção
máxima das soluções contendo os íons férricos formados. Usou-se para tal o espectrofotõmetro Beckman
Modelo DB, acoplado ao registrador automático potencioi.iétricô linear-logarftmico Beckman.

O valor encontrado para o pico de absorção máxima foi de 304 nm.

Subtraindo-se o valor da absorbância da solução irradiada, correspondente ao comprimento de
onda de 304 nm, do valor da absorbância da solução não irradiada, também em 304 nm, obteve-se o
valor que neste estudo será representado por AA.

O experimento completo, incluindo a optiação de borbulhamento, a irradiação e as medidas
espectrofotométricas, foi repetido três vezes, para cada uma das soluções preparadas com a água mono-,
tri- e penta-destilada.

111.2.5 - Estudo de Soluções Dosi métricas de Sulfato Ferroso Aeradas, com Borbulhamento de Oxigênio
e com Borbulhamento de Nitrogênio

111.2.5.1 - Estudo de Soluções Aeradas

Para este estudo foram usadas soluções de sulfato ferroso amoniacal de concentração 0,00.1 M e
0,04 M, que eram ao mesmo tempo 0,001 M em cloreto de sódio e 0,4 M em ácido sulfúrico, ambas
preparadas com água tri-destilada.

Para facilitar, chamaremos de agora em diante a solução 0,301 M de sulfato ferroso de
"solução 1 " e a solução 0,04 M de sulfato ferroso de "soluçãp 2".

No estudo feito com a solução J , foram usadas celas de irradiação do Tipo A (Figura 3.4), ao
passo que no estudo feito com a solução 2, usaram-se celas de irradiação do Tipo B (Figura 3.4). 0
volume de solução contido em cada cela foi de 5 mililitros.

Os tempos de irradiação das soluções J. e 2.variaram desde 0,5 minutos até 17 minutos e desde
0,5 minutos até 20 minutos, respectivamente.

M C o .
Todas as irradiações foram feitas na mesma posição da câmara de amostras do irradiador de

111.2.5.2 - Estudo de Soluções com Borbulhamento de Oxigênio

Pela solução 1 passou-se uma corrente de oxigênio gasoso durante 20 minutos, de rrodo
descrito no item II 1.2.4. Também neste caso a duração das irradiações variou desde 0,5 até 17 minutos.
Neste estudo usaram-se somente celas do Tipo A.

111.2.5.3 — Estudo de Soluções com Borbulhamento d* Nitrogênio

Ambas as soluçSes, 1 e 2 de sulfato ferroso amoniacal foram usadas neste trabalho.

A passagem de uma corrente de nitrogênio gasoso, tanto pela solução J. como pala solução 2,
foi feita conforme o processo de borbulhamento de gás descrito no item II 1.2.4. Entretanto, as celas de
irradiação usadas no processo de saturação da solução 1_ foram as do Tipo A, ao passo que na saturação
da solução 2 foram a* do Tipo B. Estas celas de irradiação do Tipo B possuem, em sua extremidade
superior, uma torneira de teflon, de fácil manejo, que permite um fechamento mais rápido e mais seguro
após decorridos os 20 minutos de borbulhamento.
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Os tempos de irradiação da solução 1 e da solução 2, variaram entre 0,5 e 17 minutos e entre
0,5 e 20 minutos, respectivamente. Todos os estudos realizados com a solução 1_ e com a solução 2,
foram repetidos duas vezes.

111.2.6 - Estudo da Distribuição da Taxa de Dose na Câmara de Amostras do Dispositivo fia Irradiaçlo

Este estudo foi realizado com a soluçlo 1, preparada com água tri-destilada e saturada com
oxigênio gasoso durante 20 minutos.

A saturação foi feita conforme descrito no item 111.2.4, sendo, porém, de 9 mililitros o volume

de solução contido em cada cela de irradiação.

Para estudar a distribuição da taxa de dose na seccSo transversal da câmara de amostras do
.rradiadcr de 6 0 C o , foram usadas as celas do Tipo C com diâmetro interno de 1,02 cm e altura de 19 cm
(Figura 3.4).

As celas do Tipo D, com diâmetro interno de 5 cm e altura de 3,2 cm, foram usadas para o

estudo da distribuição da taxa de dose na seccão longitudinal da câmara de amostras do irradiador de
60Co.

As dimensões das celas de irradiação foram escolhidas levando em consioeração as dimensões
internas da câmara de amostras de dispositivo de irradiação, que são 15.49 cm de diâmetro e 20,47 cm
de altura.

O estudo da distribuição da taxa de dose segundo a secção transversal da câmara foi realizado
considerando-íe quatro posições, a saber: 1) posição central, 2) posição à direita, 3) posição à esquerda e
4) posição frontal e que estão esquematizadas na Figura 3.6.

Em cada uma das quatro posições escolhidas, foram realizadas irradiações cuja duração variou
desde 0,5 até 1? minutos, com repetição dos experimento*.

1. Posição Central

2. Posição â Direita

3. Posição â Esquerda

4. Posição Frontal

Figura 3.6 - Secçâb Transversal da Câmara da Amostras do Dispositivo da IrradiaçSo
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O estudo da distribuição da taxa de dose segundo a secçâb longitudinal da câmara foi realizado
em três posições, que estão esquematizadas na Figura 3.7, e são: 1) posição inferior, 2) posição média •
3) posição superior.

1. Posição Inferior

2. Posição Média

3. Posição Superior

Figura 3.7 — Secção Longitudinal da Câmara de Amostras no Dispositivo de Irradiação

A posição de irradiação inferior corresponde àquela em que a cela de irradiação é colocada no
centro da câmara de amostras estando apoiada na própria superfície da câmara.

Na posição de irradiação média, a cela foi colocada no centro da câmara de amostras, sobre um
suporte de vidro de 8,5 cm de altura, de tal modo que essa posição correspondesse A altura média da
câmara de amostras do irradiador de 6 0 Co.

Para as irradiações na posição superior, colocou-se a cela de irradiação no centro, apoiada sobra
um suporte de vidro de 14 cm de altura.

As celas de irradiação, colocadas em qualquer uma das posições mencionada*, foram irradiada*
durante intervalos de tempo de 0,5 minutos a 17 minutos.

O experimento completo, com todos esses tempo* de irradiação, foi realizado duas vezes em
cada posição escolhida.

111.3 - Ettudo de Vidro* como Sistemas Dosimátrioo*

111.3.1 - Equipamento
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Espectrofotõmetro Beckman Modelo DB

Registiador Automático Potenciométrico Linear-Logarítmico Beckman

Estufa

Cortador de vidro com ponta de diamante

Medidor de micro-espesMiras

111.3.2- Placas de Vidro

Foram testadas quatro marcas diferentes de lâminas de vidro lap:dadas usadas para exames

microscópicos, a saber: lâminas de vidro de marcas "Invicta" e "Dragio" de procedência nacional,

lâminas da marca " E M " de procedência alemã e lâminas da marca "Micro Slide Glass" ("MSG") de

procedência japonesa.

As lâminas " Inv icta" , "Dragão" e " E M " são de cor verde e as lâminas "MSG" são incolores.

Essas lâminas de vidro com espessura da ordem de 1 mm foram cortadas, com um cortador de

vidro com ponta de diamante, em pequenas placas de 12 mm por 60 mm.

As placas assim obtidas foram lavadas com detergente e enxaguadas várias vezes com água
destilada. Após a lavagem, elas foram secadas na estufa e envoltas em papel alumínio.

111.3.3- Suporte para Irradiação das Placas de Vidro

Foi confeccionado um suporte apropriado para irradiação das placas de vidro na câmara de
amostras do irradiador de 6 0 Co, de modo a manter as placas na posição vertical durante a irradiação.

O material usado para a confecção foi lucite e as dimensões do suporte foram escolhidas de
acordo com as dimensões internas da câmara de amostras.

0 suporte, conforme mostra a Figura 3.8, é constituído por duas meias esferas de igual
tamanho oue se encaixam horizontalmente na câmara de amostras formando uma esfera e por dezesseis
retângulos que possuem o mesmo comprimento, dois a dois, num total de oito comprimentos diferentes.
Os retângulos são fixados, horizontalmente, sobre as meias esferas (oito em cada uma), permitindo a
colocação vertical das placas de vidro entre um retângulo e outro. Assim, a irradiação de uma placa de
vidro, verticalmente, na posição central da câmara de amostras é feita encaixando-se a placa entre os dois
tubos R.

111.3.4 - Suporte para Fixar ai Plar^. ae Vidro no E^MCtrofotdmetro

Foram confeccionados dois suportes iguais, de lucite, conforme o esquema apresentado na
F igura 3.9, de modo a fixar as placas de vidro no espectrofotometro. Um dos suportes foi usado para
f xar a placa de vidro, não irradiada, na posição "referenda" do compartimento apropriado do
espectrofotometro e o outro para fixar as placas de vidro, irradiadas, na posiçio onde deve ser colocada
a "amostra" cuja absorbância está sendo medida.

II 1.3.5 - Eitudo do Enfraquecimento da Coloraçlo Induzida no Vidro por Irradiação
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Figura 3.9 - Suporte para Fixar as Placas de Vidro no Espectrofotômetro Beckman-DB

Foram irradiadas simultaneamente e durante 4 horas, uma placa de cada marca citada no item
III.3.2. As placas foram colocadas no centro da superfície da câmara de amostras do irradiador de Co,
isto é, entre os dois tubos R do suporte para irradiação. Figura 3.8.

A finalidade deste teste inicial fo i ter elementos para determinar o comprimento de onda de
absorção máxima associada às placas irradiadas, por ter sido observado que, após a irradiação, as placas
de vidro apresentavam coloração marrom-avermelhada. Foram registrados os espectros de absorção
correspondentes às placas de vidro de marca "EM" e "MSG", antes e depois da irradiação, no intervalo
de comprimentos de onda compreendido entre 320 nm e 800 nm.

As placas de vidro de marca "Invicta" e "Dragão" foram, posteriormente, eliminadas do estudo
por apresentarem manchas em sua superfície, que mesmo após várias lavagens não puderam ser
eliminadas.

Após esse teste inicial, acompanhou-se o fenômeno do enfraquecimento, com o passar do
tempo, da coloração induzida na placa de vidro de marca "EM". Mediram-se os valores da absorbáncia
associada às mesmas placas de vidro antes e depois da irradiação, decorridos intervalos de tempo desde
45 minutos até 91 horas após o final da irradiação.

O valor de AA (variação da absorbância) é obtido subtraindo os valores correspondentes è
absorbáncia da placa depois e antes da irradiação. Estas diferenças foram correlacionadas aos tempos
decorridos entre o fim da irradiação e a realização da medida espectrofotométrica.

III.3.6 - Estudo da Influência da D O M

Fêz se o estudo da influência da doie sobre a resposta da placa de vidro submetida è radiação
gama, isto é, estudou-se a razão entre a variação do valor da absorbáncia e do valor da espessura da placa
de vidro como função da dose absorvida. Usaram-se para isto as placas de vidro "EM" e "MSG".
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De início, fizeram-se irradiações dessas placas de vidro no intervalo de dose compreendido entre
3,6 x IO5 rad e 3,6 x 10* rad. As placas de vidro foram irradiadas, verticalmente e uma de cada vez, na
posição central da câmara de amostras do irradiador de Co, durante intervalos de tempo que variaram
desde 1 hora até 10 horas.

Somente 24 horas após o final da irradiado é que se mediram os valores da absorbância
oorresoondente 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
rápido na coloração 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 após,
aproximadamente, 24 horas depois de finda a irradiação.

Como as placas de vidro não possuem uma espessura uniforme, determinou-se o valor médio da
espessura medindo essa grandeza em três pontos diferentes de cada placa, a saber, ambas as extremidades
e a parte central. Isto foi feito devido ao fato de se considerar COTIO resposta da placa de vidro, à dose
absorvida, a razão entre a variação do valor da absorbância e o valor da espessura da placa de vidro
irradiada.

Os valores de dose absorvida que aparecem nas riguras referentes aos estudos realizados com as
placas de vidro, foram calcul dos com base no valor cte taxa de dose (3,6 x 105 rad/h) determinado
usando a solução aerada de sulfato ferroso amoniacal na concentração de 4 x IO"2 M.

A resposta obtida não foi linear com a dose. Partindo desse fato, realizaram-se novos
experimentos, semelhantes aos anteriormente descritos, usando um intervalo de dose de 6 x 103 rad a
3,6 x IO5 rad, o que corresponde a tempos de irradiação de 1 minuto a 60 minutos.

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

III.4 — Estudo de Indicadores Coloridos como DoJÍmetros

111.4.1 - Equipamento e Vidraria

Utilizou-se o mesmo equipamento citado no estudo feito com o dosímetro de sulfato ferroso,
sendo que foram substituídas as agulhas de vidro "pyrex" por agulhas de aço inoxidável de 20 cm por
0,18 cm de diâmetro interno.

Usaram-se frascos de vidro "pyrex" de cor âmbar com capacidade para 250 mililitros e celas de
irradiação do Tipo A e B da Figura 3.4.

II 1.4.2 - Reagentei

/ Azul de Bromotimol (3,L Hibromotimoí sulfoftaleina), Merck, p.a.

v Alaranjado de Met:la (p-dímetilamino-azobenzeno-sulfonato de sódio), Merck, p.a.

V Vermelho do Congo (difenildiazo-bio-a-naftilamina-sulfonato de sódio), Merck, p.a.

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

Para-Nitrofenoi, Cario Erba, p.a.
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Hidróxido de sódio, Cario Erba, de pureza 97'X

Água tri-dt'stilada

Nitrogênio gasoso

II 1.4.3 - Preparação das Soluções

a) Solução de Azul de Bromotimol

Dissolveram-se 50 miligramas do indicador com solução de hidróxido de sódio de concentração
0,1 N, preparada com água tri-destilada, obtendo-se uma solução de concentração 3,2 x 10 " 4 M.

b) Solução de Alaranjado de Metila

cí Solução de Vermelho do Congo

d) Solução de Vermelho Neutro

Para o preparo das soluções b, c e d, dissolveram-se 50 miligramas de cada um dos respectivos
indicadores com água tri-destilada, obtendo-se soluções de concentrações 6,1 x 10~4 M, 2,9 x IO " 4 M e

6,9 x IO" 4 M, respectivamente.

e) Solução de p-Nitrofenol

Dissolveram-se 5 miligramas do indicador em água tri-destilada, obtendo-se uma solução de

concentração 3,6 x 10~4 M.

III.4.4 — Estudo das Soluções Aquosas dos Indicadores Coloridos Aeradas e com Borbulhamento de

Nitrogênio

Ensaiaram se, inicialmente, várias diluições das soluções não irradiadas de cada um dos
indicadores citados com o objetivo de encontrar a concentração adequada para a obtenção dos
respectivos espectros de absorção.

Os picos de absorção máxima das soluções de azul de bromotimol (1,6 x 10~s M), alaranjado de
metila (3 x 10~5 M), vermelho do Congo (2,9 x 10~5 M), vermelho neutro (3,4 x 10"s M) e p-nitrofenol
(7,2 x 10~5 M) situam-se respectivamente em 620 nm, 460 nm, 500 nm, 530 nm e 400 nm.

Determinou-se também o tempo de irradiação adequado para induzir variações no valor da
absorbáncia que pudessem ser facilmente detectáveis. Fizeram-se várias irradiações das soluções de cada
um dos indicadores durante diferentes períodos de tempo, até atingir o tempo de irradiação além do
qual a variação no valor da absorbáncia era muito pequena. O intervalo de tempo de irradiação escolhido
variou entre 5 minutos e 60 minutos para as soluções dos indicadores azul de bromotimol e alaranjado
de metila, cujas concentrações eram, respectivamente, 1 ,6x10"* M e 3 x 1 0 " s M; entre 1,5 e 40
minutos para a solução de vermelho do Congo de concentração 2,9 x 10"s M; entre 10 e 45 minutos
para a solução de vermelho neutro (3,4 x 10" * M) e entre 2 e 30 minutos para a solução de p-nitrofenol
(7,2 x 10* s M).

Depois de terem sido determinados o tempo de irradiação e os valores das concentrações
adequadas das diferentes soluções, passou-se ao estudo da possibilidade do emprego das soluções aquosas
destes indicadores como dosímetros. Estes estudos foram feitos com as soluções que foram aeradas bem
como (,om as soluções nas quais se borbulhou, previamente, nitrogênio gasoso.
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As irradiações das soluções originais de cada indicador foram efetuadas na posição central da
câmara de amostras, estando as respectivas celas de irradiação apoiadas sobre a superfície da câmara,
sendo observados os respectivos intervalos de tempo escolhidos.

Para o estudo das soluções aeradas dos indicadores usaram-se celas de irradiação do Tipo A
(Figura 3.4). O volume de solução irradiado em cada cela foi de 5 mililitros. Findas as irradiações, fêz-se
a diluição correspondente a cada tipo de indicador, sendo que a medida de absorbância foi feita tanto
para as soluções irradiadas dilufdas, como para as soluções não irradiadas diluídas.

O estudo das soluções aquosas, quando se fêz passar uma corrente de nitrogênio gasoso, foi
feito apenas com as soluções dos indicadores azul de bromotimol, vermelho neutro e p-nitrofenol. Isto
foi devido à reprodutibil idade pouco satisfatória dos pontos encontrados no estudo das soluções, desses
indicadores, quando aeradas.

Para o estudo das soluções aquosas nas quais foi feito o borbulhamento de nitrogênio, usaram-se

celas de irradiação do Tipo B (Figura 3.4), contendo 5 mililitros de solução.

O esquema montado para o processo de borbulhamento de gás, usado neste estudo, foi

semelhante ao da Figura 3.5, em que as agulhas de vidro "pyrex" foram substituídas por agulhas de aço

inoxidável.

Todos os resultados obtidos nos estudos realizados com o dosímetro de sulfato ferroso, com os

vidros e com as soluções aquosas dos indicadores coloridos são apresentados no Capítulo V deste

trabalho.

CAPÍTULO IV

DETERMINAÇÃO TEÓRICA DA DISTRIBUIÇÃO DA TAXA DE DOSE NA CÂMARA

DE AMOSTRAS DO DISPOSITIVO DE IRRADIAÇÃO

Elaborou-se um programa, "KIFE", em linguagem FORTRAN-IV, a fim de determinar a
distribuição da taxa de dose na câmara de amostras do dispositivo de irradiação (Gamma Cell 220). Essa
determinação, considerada como ideal devido às suposições feitas na elaboração do programa, teve por
finalidade permitir que se calculasse a dose em qualquer posição da câmara e se fizesse uma comparação
com os dados obtidos experimentalmente por meio das medidas de dose feitas com o dosímetro de
sulfato ferroso. Com base nos resultados obtidas teórica e experimentalmente, foram feitas irradiações de
vários sistemas dosimétricos em todas as posições desejadas, tais como, irradiações de filmes de
polimetilmetacrilato (PPMA) fixados junto à parede da câmara de amostras, irradiações de amostras do
ácido suecínico, sob a forma <Je pó e de cristais, na posição central da câmara com a cela de irradiação
apoiada na superfície da câmara, sendo que esses experimentos fazem parte de outros trabalhos de
Dissertação.

Na elaboração do pri^rama, levaram-se ern consideração as seguintes suposições:

a) 0 espalhamento da radiação é desprezível.

b) A absorção da radiação gama pelo próprio suporte dos "lápis" e por todo o dispositivo de
irradiação é desprezível.

c) Os "lápis" sSo iguais e homogêneos.
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d) Os vinte e seis "lápis" estão distribuídos em posições simétricas sobre o suporte cilíndrico
de aço inoxidável.

0 programa foi aplicado para a determinação da distribuição da taxa de dose, interior e
exteriormente à câmara de amostras do dispositivo de irradiação usado neste trabalho, que foi o
irradiador de 6 0 C o "Gamma Cell 220". Os resultados são apresentados no Capítulo V.

A aplicação do programa, para determinações exteriores à câmara de amostras, será de grande
utilidade no futuro quando se dispuser de outro tipo de dispositivo de irradiação (radiação gama), como
por exemplo o tipo "caverna" em que o 6 0 Co é mantido em uma pequena sala blindada ou "caverna",
podendo-se submeter os materiais a diferentes intensidades de radiação variando a distância entre o
dispositivo de irradiação e a amostra.

Os parâmetros usados no programa são apresentados na Tabela IV .1 .

Tabela IV.1

Parâmetros Usados na Elaboração do Programa "KIFE"

Câmara de Amostras

Diâmetro
(cm)

Raio (R)
(cm)

Altura
(cm)

Metade da Altura (Z)
(cm)

"Lápis"

Número (NP)

Comprimento
(cm)

Ângulo formado entre dois
"lápis" (Ang CO)

(radiano)

Diâmetro médio entre os centros
de "lápis" opostos

(cm)

Raio medido entre os centros de
"lápis" opostos (RP)

(cm)

Quantidade de "pastilhas" de cobalto-60
por "lápis"

Atividade do dispositivo de irradiação
por "lápis"

(Ci)

15,49

7,745

20,47

10,235

26

21,11

0,24166

20,91

10,455

7

261,40
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PROGRAMA "KIFE" USADO PARA CALCULO DA TAXA DE DOSE NA CÂMARA DE

AMOSTRAS DO DISPOSITIVO DE IRRADIAÇÃO. (LINGUAGEM FORTRAN-IV)

C TENTATIVE CALCULATION OF DOSE IN GAMMACELL

DIMENSION D R ( 5 0 ) , D Z ( 5 0 ) , P A ( 5 0 ) , DDOSE(50)

REAL LENG

R E A D ( 5 , 1 0 ) CURIE, LENG, ANGCO

C CURIE OF CO, HALF LENGTH OF PENCIL, ANGLE BETWEEN

TWO PENCILS

1 0 FORMAT(F8 .2 , F 7 . 3 , F 8 . 5 )

R E A D ( 5 , 2 0 ) NR, NZ, NANG, N P , RP

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

OF PENCILS, RADIUS

C OF PENCIL CAGE (CENTRE)

20 FORMAT (414, F7.3)

DO 31 IANGL=1,NP

AEPEN=(IANGL-1)*ANGLO

PA(IANGL)=AEPEN

31 CONTINUE

READ(5,30)(DR(IR),IR=1,NR)

READ(5,30)(DZ(IZ),IZ«1,NZ)

30 FORMAT(12F6.2)

ALP»1.35 *CURIE/(2.0 *LKNG)

DO 100 1=1,NZ
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Z=DZ (I)

WRITE(6,40)Z

40 FORMAT(1H1//10X, 'CALCULATION OF DOSE AT THE LEVEL

OF Z=\ F7.3, 'CM1 1//)

DO 200 J=l, NANG

THETA=(J-l)*ANGCO/(2.0*(NANG-1)

WRITE(6,50)THETA,Z

50 FORMAT(1H,1OX,'DOSE AT THETA=',F8.5,'RAD•,'LEVEL Z»1,

F7.3,'CM'l)

WRITE(6,60)

60 FORMAT(1H/10X,5C 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-Z)/DIST

FXP=(LENG+Z)/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(XH/10X,5(F7.3 E14.6))

200 CONTINUE
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100 CONTINUE

STOP

END

FUNCTION FDOSE(Fi,F2,F3)

FDOSE=F1*(ATAN(F2)+ATAN(F3)

RETURN

END
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CAFITULO V

RESULTADOS

Seráo apresentados, neste Capítulo, os resultados dos experimentos referentes aos estudos

realizados com o dosímetro de sulfato ferroso, com as placas de vidro, com as soluçSes aquosas dos

indicadores coloridos, bem como os dados teóricos dos estudos realizados com o uso do programa de

computação " K l F e " .

V.1 - O Dosímetro de Sulfato Ferroso

V.1.1 - Estudo de Soluções Dosimétricas Preparadas com Água de Diferentes Graus de Pureza

A Tabela V.1 e a Figura 5.1 apresentam os dados experimentais obtidos no estudo da solução

dosimétrica preparada com as águas rrono-, tri- e penta-destilada.

Calculou-se o coeficiente de correlação (r) para cada conjunto de pontos e acharam-se os

seguintes resultados: r = 0,999 para as soluçSes dosimétricas preparadas com água mono- e tri-destilada e

r = 0,995 para a solução dosimétrica preparada com água penta-destilada.

Como os coeficientes de correlação achados têm um valor muito próximo de 1, fica

comprovado neste estudo que, dentro do intervalo considerado (de 0,5 a 5 minutos de irradiação) os

pontos pertencem a uma reta.

Tabela V.1

Diferenças entre o Valor da Absorbância da Solução Antes e Depois de Irradiada (AA),
Usando-se Soluções Preparadas com Água Mono-, Tri- e Penta-Destilada

Tempo de

Irradiação

(minuto)

0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0

Água

"mo no-destilada"

AA
em 304 nm

0,175
0.357

•
0,699

»
1,045
1,320

1,712
•
•
•
•

Água

"tri-destilada"

AA
em 304 nm

0,201
0,368
0,500
0,699
0,877

1,065

1,381
1,721
1,914
2,364

2,346
2,727

Água

"penta^jestilada"

AA
em3O4nm

0,191
0,361

•
0,671

•
1,114

1,379
1,609

^ »

•
•
•

AA é a média de três determinações

' nâo foi feita a medida
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Figura 5.1 - Variação do Valor da Abiorbáncia (AA) da Soluçfo Contando Ibni FeJ* am Função do
Tempo de IrradiaçSo
B - Água "Mono-Deitilada"
0 - Água "Tri-Destilada"
& - Água "PentaDestílada"
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\'.'..2 - Estudo de Soluções Dosimétricas Irradiadas na Presença e na Ausência de Oxigênio

Na Tabela V.2 e Figura 5.2 apresentam-se os resultados obtidos no estudo realizado com a
solução de sulfato ferroso amoniacal de concentração 1 x IO"3 M, que era ao mesmo tempo 1 x IO"3 M
em cloreto de sódio e 4x IO ' 1 M em ácido sulfúrico, denominada neste trabalho de solução 1, Na
Tabela V.3 e Figura 5.3. apresentam-se os resultados obtidos no estudo realizado com a solução 2, ou
seja, aquela solução de sulfato ferroso amoniacal de concentração 4 x 10"J M sendo ao mesmo tempo
1 x 10~3 M em cloreto de sódio e 4 x IO"1 M em ácido sulfúrico.

Calculou-se o coeficiente de correlação (r) para cada conjunto de pontos e achou-se, dentro do
intervalo de 0,5 a 4 minutos de irradiação, que r era igual a 0,992 para a solução 1 quando aerada e
igua! a 0,997 para a solução ]_ quando se fêz o borbulhamento de nitrogênio. No intervalo de 0,5 a 7
minutos de irradiação, foi obtido r igual a 0,998 para a solução I quando se fêz o borbulhamento de
oxigênio.

Tabela V.2

Diferenças entre o Valor da Absorbância da Solução Antes e Depois de Irradiada (AA),
Obtidas no Estudo da Solução 1

Tempo de-

Irradiação
(minuto)

0,5
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0

10,0
11,0
12,0
13,0
14,0
15,0
16,0
17,0

Aerada

AA
em 304 nm

0,159
0,326
0,t87
0,950
1,104
1,683
1,801
2,067
2,067
2,280
2,320
2,492
2,398
2,528
2,607
2,560
2,630
2,626

Com Borbulhamento
de oxigênio

AA
em 304 nm

0,172
0,337
0,653
0,987
1,232
1,533
2,004
2,235
2,575
2,734
2,820
2,938
2,940
2,859
3,108
2,978
2,901
2,940

Com Borbulhamento
de nitrogênio

AA
em 304 nm

0,166
0,313
0,620
0,978
1,193
1,456
1,543
1,588
1,813
1,922
2,058
2,137
2,246
2,236
2,301
2,400
2,396
2,556

AA é a média de duas determinações
Composição da solução 1 : Fe(NH4)j{SO4),.6H20:1 x 10"3M; NaCÍ :1x10 ' J M a H,SO«:4 x 10 M M.
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0 com borbulhasiento de oxigênio

A com borbulhajnento de nitrogênio
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Tempo d« Irradiação (minuto)
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- Var-cio do Valor da Absorbincia ( M ) da Solução Contendo Ions
Fe3* em Função do Tempo de Irradiação (Solução 1)



Tabela V.3

Diferenças entre o Valor da Absorbância da Solução Antes e Depois de Irradiada (AA)
Obtidas no Estudo da Solução 2

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0.5
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
7fl
8.0
9.0

10.0
20.0

Aerada

AA
em 304 nm

0.110
0,212
0,442
0,640
0,874
1,082
1.172
1,341
1,520
1,624
1.761
3,080

Com Borbulhamento
nitrogênio

AA
em 304nm

0,045

0,242

0,450

0.722

0,920

1,162
2.258

AA é a média de duas determinações
Composiçio da solução: 2: Fe(NH4)2(SO4)i . 6HjO: 4x10"J M; NaCfi: 1x10°M e H,SO4: 4x1 (T1 M
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Tempo de Irradiaçlo (minuto)

Figura 6.3 - Variação do Valor da Abwrbincia (AA) da Soluçfo Contendo Ion» Fe3* em Funçéb do
Tempo de Irradiaçlo (SoluçSo 2)
Q aerada
A com borbulhamento de nitrogênio
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Comprovou-se que, dentro dos intervalos considerados, os pontos pertencem a uma reta.

Calculou-se o coeficiente de correlação (r) para cada conjunto de pontos e achou-se, dentro do
intervalo de 0,5 a 5 minutos de irradiação, que r é igual a 0,999 para a solução 2 quando aerada. Ao
passo que, dentro do intervalo de 0,5 a 20 minutos, r é igual s 0,998 para a solução 2̂  quando se fêz o
borbulhamentc de nitrogênio.

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

V.1.3- Estudo da Distribuição da Taxa de Dose na Câmara de Amostras do Dispositivo de Irradiaçio

A Tabela V.4 e a Figura 5.4, apresentam os resultados obtidos no estudo da distribuição da
taxa de dose na secção transversal da câmara de amostras do irradiador de 60Co.

Calculou-se o coeficiente de correlação (r) para cada conjunto de pontos e acharam-se os
seguintes resultados.

r = 0,999 para a solução dosimétrica irradiada na posição central da câmara de amostras,

r = 0,999 para a solução dosimétrica irradiada na posição à direita da câmara de amostras, -

r = 0,999 para a solução dosimétrica irradiada na posição à esquerda da câmara de amostras e

r = 0,999 para a solução dosimétrica irradiada na posição frontal da cSmara de amostras.

Fica assim comprovado que, dentro do intervalo considerado (de 0,5 minuto a 7 minutos de
irradiação) os pontos pertencem a retas, que são somente duas, uma vez que os pontos obtidos das
irradiações fei'as nas posições: à direita, à esquerda e frontal s3o praticamente coincidentes. Portanto, as
retas obtidas se referem a irradiações feitas nas posições: central e extremas da câmara.

Determinou-se a dose e também a taxa de dose absorvida pela solução dosimétrica em
Jes feitas na posição central e

Usou-se, para tal, a equação (V.1)'9 ' :
irradiações feitas na posição central e na posição extrema da câmara de amostras do irradiador de Co.

NA x AA x 100
D (rad) = (t / j l

Aex 1 0 3 x ( G ( F e 3 * ) x f x p x d

onde:

N A numero de Avogadro - 6,023 x IO23 moléculas ou íon/mol

AA diferença no valor da absorbância entre a solução irradiada e a solução nSo irradiada.

Ac diferença no valor da absortividade molar entre Cons férrícos e ferrosos, no comprimento
de onda usado para medida da absorbância = 2165 M"' cm*1 em 304 nm e a 23°C.

G{feM ) número de fans de Fe3* formados por 100 eV de energia absorvida -"- 15,6

p Hçnsidade da solução irradiada = 1,024 g/cm3 (para ácido sulfúrico 0,8 N)

d caminho óptico = 1 cm

f fator de conversSo = 6,24 x IO1 3 oV/g.fn<1



Tabela V.4

Diferenças entre o Valor da Absorbancia da Solução Antes e Depois de Irradiada (AA) Obtidas no Estudo da Distribuição
da Taxa de Dose na Secção Transversal da Câmara de Amostras

Posição

Tempo d*
Irradiação
(minuto)

0.5
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

Central

AA
em 304 nm

0.140
0,268
0.557
0.824
1.046
1.325
1.598
1.865
2.125
2.455
2,420
2.445
2.6to
2.469
2.456
2.468
2.447
2.468

Posição

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0,5
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

à Direita

AA
em 304 nm

0.178
0,306
0.658
0.974
1.249
1.608
1.914
2.222
2,422
2.449
2,402
2.322
2,301
2.339
2.368
2.422
2.404
2,362

Posição

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0,5
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

à Esquerda

AA
em 304 nm

0,162
0,306
0,616
0,916
1,202
1,478
1,800
2,018
2,348
2,425
2,443
2,431
2,425
2,324
2,404
2.292
2,389
2,265

Posição

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0,5
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

Frontal

AA
em 304 nm

i

0,148
0,297
0,613
0,896
1,190
1,436
1,708
2,012
2,386
2,468
2,400
2,484
2,506
2,408
2,382
2,433
2,502
2,416

AA é a média de duas determinações
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Figura 5.4 — Variação do Valor da Absorbância (AA) da Solução Contendo Ions Fe3* em Função do Tempo de Irradiação no Estudo da Distribuição da Taxa
de Dose na Secçãb Transversal da Câmara de Amostras
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Os resultados obtidos s3o apresentados na Tabela V.5.

Calculou-se o coeficiente de correlação (r) para cada conjunto de pontos obtidos no estudo
realizado na secçâo longitudinal (Tabela V.6 e Figura 5.5) e a> haram-se os seguintes resultados:

r = 0,993 para a solução dosimétrica irradiada na posição inferior da câmara de amostras do
irradiador de R0Co.

r = 0,998 para a solução dosimétrica irradiada na posição média e

r = 0,999 para a solução dosimétrica irradiada na posição superior.

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

Usando-se a equação (V.1) calculou-se a dose e a taxa de dose absorvida pela solução
dosimétrica nas três posições estudadas. Alguns valores são apresentados na Tabela V.7.

V2. — Vidros como Sistemas Dosimétricos

V.2.1 - Espectros de Absorção Obtidos para as Placas de Vidro "FM" e MSG" Submetidas • Ação d*
Radiação Gama

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os espectros de absorção das placas de vidro "EM" e "MSG",
respectivamente, não irradiadas e irradiadas durante 4 horas na câmara de amostras do irradiador de
60Co.

\Í22 — Estudo do Enfraquecimento da Coloração Induzida na Placa de Vidro por Radiação Gama

A Tabela V.8 e a Figura 5.8 apresentam os resultados do estudo realizado sobre o
enfraquecimento da coloração induzida na placa de vidro "EM", irradiada durante 4 horas na câmara de
amostras do irradiador de 60Co.

V2.3 — Correspondência entra a Dose da Radiação Absorvida • a "Resposta" da Placa d« Vidro

A Tabela V.9, bem como as Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os resultados obtidos para a
correspondência entre o valor da dose absorvida e a resposta das placas de vidro "EM" e "MSG", no
intervalo de dose compreendido entre 3,6 x 10s 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 IO3 rad e 3,6 x 105 rad, são apresentados na Tabela V.10 a Figuras 5.11
a 5.12.

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

r = 0,983 para o estudo realizado com as placas de vidro "EM" e

r = 0,998 para o estudo realizado com as placas de vidro "MSG".



Tabela V.5

Valores da Dose Absorvida e da Taxa de Dose Óbidos no Estudo da Distribuição da Taxa de Dose na Secção Transversal da

Câmara de An.->stra$ do Irradiador de 60Co

Pontos

Considerados

t * = 7 minutos
AA = 1,865

t = 6 minutos

AA= 1,603

t = 5 minutos

AA = 1.335

t = 4 minutos

AA= 1.070

Posição Central

Dose Absorvida

x W * rad

5.2

4.47

3.72

2.98

Taxa de Dose

x10- 5 rad/h

4.46

4.47

4.46

4.47

Pontos

Considerados

t = 7 minutos

AA = 2,079

t = 6 minutos

AA = 1,785

t = 5 minutos

AA = 1,488

t = 4 minutos

AA = 1,190

Posição Extrema

Dose Absorvida

x i O " 4 rad

5.8

4,98

4,15

3.32

Taxa de Dose

x 10"s rad/h

4,97

4,98

4,98

4,98

<*) Tempo de Irradiação



Tabela V.6

Diferenças entre o Valor da Absorbância da Solução Antes e Depois de Irradiada (AA) Obtidas no
Estudo da Distribuição da Taxa de Dose na Secção Longitudinal da Câmara de Amostras

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0.5
1

2
3

4

5
6
7
8
9

10

11
12
13

14

15
16

17

Posição Inferior

AA
em 304 nm

0.096
0,164
0.408
0,606
0.736
1.0.. ">
1,174
1,244
1,575
1,830
2,084
2,140
2.388
2,378
2.478
2,446
2,354
2.233

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0.5
1

2
3

4

5
6
7
8
9

10

11
12

13

14
15
16

17

Posição Média

AA
em 304 nm

0.146
0,283
0,560
0,938
1,106
1,366
1,650
1,939
2,325
2,523
2,512
2,501
2,435
2,462
2,415
2,530
2,393
2,328

Posição

Tempo de
Irradiação
(minuto)

0,5
1

2
3

4

5
6

7
8
9

10
11
12

13

14

15
16
17

Superior

AA
em 304 nm

0,134
0,256
0,510
0,781
1,010
1,277
1,558
1,765
1,980
2,158
2,410
2,494
2,422
2,324
2,328
2,388
2,381
2,332

AA é a média de duas determinações
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Figura5.5 - Variação do Valor da Absorbância (AA) da Solução Contendo Tons Fe3* em Função do Tempo de Irradiação no Estudo da Distribuição da Taxa
d« Dose na Seoçào Longitudinal da Câmara de Amostras



Tabela V.7

Valores da Oose Absorvida e da Taxa de Oose Obtidos no Estudo da Oistribuição da Taxa de Oose na Secçáfo Longitudinal

da Câmara de Amostras do Irradiador de 60Co

Pontos

considerados

t " =7 minutos

AA = 1,389

t = 6 minutos

AA = 1.190

t = 2 minutos

AA= 0.398

Posição Inferior

Dose

Abs.*

(x10~4 rad)

3.87

3.32

1.11

Taxa de

dose

(x10"s rad/h)

3,32

3.32

3,33

Pontos

considerados

t = 7 minutos

A =1,940

t = 6 minutos

A = 1,665

t =2 minutos

A = 0,555

Posição Média

Dose

Abs.

(x IO"4 rad)

5,41

4,64

1,55

Taxa de

dose

(x10"5 rad/h)

4,64

4.64

4.65

Pontos

considerados

t = 7 minutos

A = 1,750

t = 6 minutos

A = 1,500

t = 2 minutos

A =0,500

Posição Superior

Dose
Abs.

(x10 ' 4 rad)

4,88

4.18

1,39

Taxa de
dose

(x10 ' s rad/h)

4,18

4,18

4,17

I

(*) Oose Absorvida
(**) Tempo de Irradiação
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Figura 6.6 - Espectros de Absorção da Placa de Vidro "EM"
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b. placa irradiada durante 4 horas
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Figura 5.7 - Espectros de Absorção da Placa de Vidro "MSG"
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Tabela VA

Estudo do Enfraquecimento da Coloração Induzida
na Placa Irradiada de Vidro "EM"

Tempo decorrido
após o final da Irradiação

(hora)

0.75
1.75
2.75

20
24
27
43
48.75
75.5
91

A A
em 418 nm

0.524
0.514
0,495
0.377
0.373
0.370
0,326
0,320
0,302
0,272



0,5

0,4

0,3

0,2

0,1
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100

Figura 5.8 - Variação do Valor da Abso; oância (AA) da Placa de Vidro "EM" em Função do Tempo Decorrido Após o Final da Irradiação



Tabela V.9

Correspondência entre a Dose de Radiação Absorvida e a Resposta (AA/mm) das Placas de Vidro " E M " e "MSG" no Intervalo de

Dose Compreendido entre 3,6 x 10s Rad e 3,6 x IO6 Rad

03

Tempo de

Irradiação

(hora)

Oose

Absorvida

(rad)

Placas de Vidro (EM) Placasde Vidro (MSG)

AA

em 418 nm

Espessura

(mm)

AA/mm AA

em 400 nm

Espessura

(mm)

AA/mm

1

2
3

4

5
6

7

8
9

10

3,6 x10s

7,2 x10s

1.08x10*
1,44x10*
1.8 x10*
2.16x10*
2.52x10*
2,66 x 10*
3.24 x 10*
3.6 x10*

0,177

0,267

0,325

0.350

0,383

0.389

0,408

0.432
0,450

0.449

0,995

0,999

0,997

0,993

0.995

0,990

0,990
0,993
0,992

0,992

0,178

0,267

0,326

0,352

0,385

0,393

0,412

0,435
0,454

0,453

0,233

0,383

0,493

0,544

0,617

0,702

0,723
0,748
0,758

0,778

0,868

0,870
0,864

0,865

0,859

0,869

0,873
0,865
0.869

0,878

0,268

0,440
0,571

0,629

0,718

0,808

0,828

0,865

0,872

0,885

AA é a média de duas determinações
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Figura 5.9 - Razão entre a Variação do Valor da Absorbância e do Valor da Espessura das Placas de Vidro "EM" em Função da Dose de Radiação
Gama Absorvida (O
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Figura 5.10 - Razão entre a Variação do Valor da Absorbância e do Valor da Espessura das Placas de Vidro "MSG" em Função da Dose de Radiação Gama
Absorvida



Tabela V.10

Correspondência entre a Oose de Radiação Absorvida e a Resposta (AA/mm) das Placas de Vidro "EM" e "MSG" no Intervalo de

Oose Compreendido entre 6 x 1 0 3 Rad e 3,6 x 10s Rad

Tempo de

Irradiação

(hora)

1

2
4

6
8

10

20

30

40

50

60

Oose

Absorvida

(rad)

6 x 1 0 J

1,2x10*
2.4 x 10*
3.6 x 10*

4,8x10*
6 xiO*

1.2 x 10s

1.8x10*

2.4 x 10s

3 x10s

3.6 x 10s

AA

em 418 nm

0,006

0.011
0.027

0,045

0,046

0,046

0.082

0,101

0.142

0.167

0,177

Placas de Vidro (EM)

Espessura

(mm)

0.990

0,992
0,992

0,990

0,990

0,993

0,993

0.995

0.997

0.997

0,995

AA/mm

0,006

0,011
0,027

0,045

0,046

0,046

0,083

0,102

0,142

0.168
0,178

AA

em 400 nm

0,017

0,022
0,032

0,042

0,048

0,051

0,099

0,129

0,164

0,202
0,233

Placas de Vidro (MSG)

Espessura
(mm)

0.860
0,880
0,865

0,880

0,850

0,865

0,868

0,890

0,865

0,870
0,868

AA/mm

0,020
0,022

0,037

0,048

0,056

0,059
0,114

0,145

0,190
0,232

0,268

AA é a média de duas determinações



0,2

0 , 1

6X10 1,2X10" 2,4X10" 3,6X1C-

Dose Absorvida (rad)

FigunS.11 — Razão entre a Variação do Valor da Absorbância e do Valor da Espessura das Placas Ue Vidro

Absorvida

"EM" em Função da Dose de Radiação Gama>



0.3

0.2

0 .1

«»• 1,2X10 2,4X10-
Dose Absorvida (rad)

3,6X1C"

Fig«n5.12 - Razão entre a Variação do Valor da Absorbáncia e do Valor da Espessura das Placas de Vidro "MSG" em Função da Dose de Radiação Gama'

Abtonrida



54

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

V.3 — Estudo de Indicadores Coloridos como Dosímetros

V.3.1 - Espectros de AbsorçSo das Soluções Aquosas dos Indicadores Azul da Bromotimol, Alaranjado

de Metila, Vermelho do Congo, Vermelho Neutro e p-Nitrofenol, sem Irradiação e Após

Diferentes Tempos de Irradiação

V.3.2 - Estudo das Soluções Aquosas dos Indicadores Coloridos Quando Aeradas e Quando por Elas foi

Passada uma Corrente de Nitrogênio Gasoso

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

Tomando-se como exemplo a solução do indicador azul de bromotimol, tem-se:

Nome Oficial: S.^-dibromotimol-sulfoftaleina

Formula Estrutural:

Peso Molecular: 624

Concentração da Solução Original: 3,2 x IO"4 M

Concentração da Solução Diluída: 1 ml da solução original para 20 ml de água tri-destilada.
(1,6 x10"5 M).

Absorbância (com diluição): valores medidos (Tabela V.11)

Absorbancia (sem diluição): absorbância com diluição (1/20 + 1)

Assim, a absorbância (sem diluição) pars S* é: 0,562 x 21 = 11,802.

Usou-se a expressão (V.2) para calcular o valor da absortividada molar (e) do indicador.

Concentração original da Solução = A/e x d (V.2)

onde.
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Figura 6.13 - Espectros de Absorção da Solução 1,6 x 1 0 ' 5 M do Indicador Azul de Bromotimol Aarada

a. Nío irradiada
b. Com trinta minutos de irradiação
c. Com sessenta minutos de irradiaçffo
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Figura 6.14 - Espectros de Absorção da Solução 3 x 10"5M do Indicador Alaranjado de Metila Aerada
a. Não irradiada
b. Com trinta minutos de irradiação
c Com cinqüenta minutos de irradiação
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Figura6.16 - Espectros de Absorção da Solução 2,9 x 10"'M do Indicador Vermelho do Congo Aarada
a. Não irradiada
b. Com vinte e cinco minutos de irradiação
c Com quarenta minutos de irradiação
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Figura6.16 - Ejpectroi de Ab»rça*o da Solução 3,4x10"'M do Indicador Vermelho Neutro Aerada
a. N3o irradiada
b. Com vinte e cinco minutoide irradiaçfo
c. Com quarenta minuto» de irradiaçáo
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Figura6.17 - Espectros de Absorçío da Solução 7 , 2 x 1 0 " 5 M do Indicador p-Nitrofenol, Aeraria

a. NSo Irradiada
b. Com dez minutos de irradiação
c. Com vinte minutos de irradiaçffo
d. Com trinta minutos de irradiação



60

A é o valor da absorbância da solução não irradiada (sem diluição) - 11,802

d é a espessura da cela espectrofotométrica = 1 cm

Concentração original da solução = 3,2 x IO"4 M

(620 . = 11,802/3,2 x IO"4 mol/1 x 1 cm = 36881 FvT1 cm"1

0 valor de AA (sem diluição), para cada tempo de irradiação é dado pela diferença entre o val<>r
da absorbância (sem diluição) para S*e o valor da absorbância (sem diluição) para cada um dos
diferentes tempos de irradL^ão.

A concentração da solução para cada tempo de irradiação é dada pela expressão (V.3).

AA
(no tempo requerido)

Concentração r e q u e , , d o) = TT3 ( V - 3 )

6 X 0

Para 5 minutos de irradiação:

2,058
Concentração., _ ; _ . , , „ . . = = 5,6 x 10 umol/ml

(5 m.nutos) 3 6 8 8 1 1 / m o | c m x , c m

Para 10 minutos de irradiação:

2,604
Concentração,,n _ . , „ . , = = 7,1 x 10" umol/ml

(lOcnmutoi) 36881 1/mol cm x 1 cm

E assim, sucessivamente, até 60 minutos de irradiação.

A Tabela V.12 apresenta os valores da concentração da sofuçlo de azul de bromotimol em cada
tempo de irradiação e os valores correspondentes da dose absorvida. Estes valores da dose absorvida são
calculados com base no valor encontrado no estudo realizado com a solução de sulfato ferroso amoniacal
de concentração 4 x 1 0 ~ 2 M (solução 2). Para tal, usou-se a equação (V.1), encontrando-se o valor
3,6 x 10s 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 conversão I (1 rad/h = 6,24 x IO1 3 eV/g h). Para determinar o valor da dose absorvida pela
soluçSo aquosa do indicador a partir da medida de dose absorvida pelo dosímetro de Fricke, usou-se a
equação de conversão de meriirtos de dose absorvida por materiais diferentes'28'.

D, x ( Z/Ã' ) 2

D2 = = rad (V.4)

( Z / A l ,

onde;

D j é a dose absorvida pela solução do indicador.

0 , i a dose absorvida pelo dosímetro de Fricke a
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Tabela V.11

Medidas Obtidas com a Solução 1,6x10"' M
de Azul de Bromotimol Aerada

Tempo de Irradiação
(minuto)

S*
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

Absorbância em
620 nm

0,562
0,464
0,438
0,364
0,334
0,322
0,284
0,270
0,257
0,232
0,222
0,197
0,182

S* (sem irradiação)

Tabela V.12

Estudo da Solução Aquosa do Indicador Azul de Bromotimol Aerada

Tempo de Irradiação
(minuto)

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

Concentração
x 10} (/imol/ml)

5,6
7,1

11.3
13,0
13,7
15,8
16,6
17,4
18,8
19,4
20,8
21,6

Dose x 1 0 - "
(eV/g)

1,72
3,4
5,15
6,9
8,86

10,3
12,02
13,7
15,45
17,2
18,9
20,6

(As Tabelas V.14., V.16., V.18., V.^0., V.22., V.24., e V.26 s3o obtidas seguindo o esquema ilustrado no caso
da Tabela V.12)
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(Z/A) - e (Z/A) 1 são as razões entre o número atômico e o peso atômico para estes dois
materiais.

A equação (V.4) é valide para materiais que absorvem radiação monoenergética pelo efeito
Compton, sendo este o caso de sistemas aquosos, biológicos e muitos outros sistemas orgânicos sob ação
de raios gama oriundos de fontes de 6 0 Co e 1 3 7 C i .

Assim, conhe=endo-se o valor de D, ( 3 , 6 x 1 0 * x 6,24 x 10 1 3 = 2.25 x 1 0 ^ eV/gh) •
sabendo-se que (Z/A) do dosrmetro de Fricke é 0,553< 2 8 p " 8 8 ) , achou-se o valor de (Z/A) para cada
indicador e calculou-se o valor da taxa de dose para as soluções aquosas dos respectivos indicadores
coloridos estudados.

Tomando-se como exemplo a solução do indic^ôor azul de bromotimol, tem-se:

Z / < A 'a?ul de bromotimol ° ' 5 0 6

E, portanto, o valor de D 2 é oe ?.O6 x I O 1 9 eV/g h.

A partir do valor de D2 , calculou-se o valor da dose absorvida em cada tempo de irradiação.

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

a) Nome Oficial: p-dimetilaminoazobenzeno sulfonato de sódio

b) Fórmula Estrutural:

N — N

c) Peso Molecular: 327

d) Concentração da Solução Original: 6,1 x IO* 4 M

e) Concentração da Solução Diluída: 1 ml da solução original para 20 ml de Água
tri-destilada (3x IO"5 M),

A Tabela V.16 foi obtida, conhecendo-se os dados apresentados a seguir:

a) Nome Oficial: difenildiazo-bis-a-naftilamina sulfonato de sódio

b) Fórmula Estrutural:
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Tabela V.I3

Medidas Obtidas com a Solução 3 x 10"' M Aerada

Tempo de Irradiação
(minuto)

S*
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
56
60

Absorbância em
460 nm

0,620
0,543
0,524
0,483
0,454
0,418
0,383
0,371
0,368
0,331
0,307
0,298
0,272

S* (sem irradiação)

Tabela V.14

Estudo da Soluçfò A quota do Indicador Alaranjado da Metila Aerada

Tempo de Irradiação
(minuto)

5
10
16
20
25
30
36
40
46
60
66
60

Concentração
x 101 (pmol/ml)

7,6
9,5

13,5
16.4
19,9
23,4
24,6
24,8
28,6
30,9
31.8
34,3

Dose x 1 0 " l g

(aV/g)

1.76
3,6
5,25
7.0
8,76

10,6
12,25
14.0
16,76
17.6
19,26
21,0
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c) Peso Molecular: 697

d) ConcentraçSo da SoluçSo Original: 2,9 x 10~4 M

e) ConcentraçSo da Solução Diluída: 1 n l da soluçffo original para 10 ml de água

tri-destilada ( 2 , 9 x 1 0 ~ s M).

A Tabela V.1S foi obtida com base nos dados a seguir:

a) Nome Oficial: hidrocloreto de aminodimetilaminotoluaminozina

b) Fórmula Estrutural:

c) Peso Molecular: 289

d) ConcentraçSo da SoluçSo Original: 6,9 x 10~4 M

e) ConcentraçSo da SoluçSo Diluída: 1 ml da tolucSo original para 70 ml de aqua
tri-destilada (3,4 x 10~s M).

A Tabela V.20 foi obtida, conhecendo-w os dados a seguir:

a) Nome Oficial: p-nltrofenol

b) Formula Estrutural
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Tabela V.15

Medidas Obtidas com a Solução 2 9 x 1 0 " ' M Aerada

Tempo de Irradiação
(minuto)

S*
1.5
3
5
7,5

10
12,5
15
20
2S
30
35
40

Absorbância em
500 nm

0,740
0,725
0,668
0.648
0,601
0,567
0,524
0,501
0,451
0,423
0,388
0,378
0,374

S* (sem irradiação)

Tabela V.iõ

Estudo da Solução Aquosa do Indicador Vermelho do Congo Aerada

Tempo de Irradiação
(minut»)

1,5
3
6
7,5

10
12,5
15
20
25
30
35
40

Concentração
x 103 (Mmol/ml)

0,58
23
3,6
5,4
6,7
8,4
9,3

11,2
12,3
13,6
14,0
14,2

Dose x i O " 1 8

(eV/g)

0,525
1,05
1,75
2,625
3,5
4.375
5,25
7,6
8,75

10,5
12,25
14,0
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Tabela V.17

Medidas Obtidas com a Solução 3,4 x 10~s M Aerada

Tempo de Irradiação

(minuto)

S*
10
15
20
25
30
35
40
45

Absorbância em

530 nm

0,848

0,742
0,710

0,675
0,564

0,458
0,515

0,352

0,398

S* (sem irradiação)

Tabela V.18

Estudo da Solução Aquosa do Indicador Vermelho Neutro Aerada

Tempo de Irradiação

(minuto)

10
15
20
25
30
35
40
45

Concentração

x i O 2 Oimol/ml)

8,6
11,3
14,1
23,2
31,8
27,2
40,4
36,7

Dose x 1 0 ' l s

(eV/g)

3,5
5,2£
7,0
8,7b

10,5
12,25
14,0
15,75
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c) Peso Molecular: 139

d) Concentração da Solução Original: 3,6 x 10~4 M.

e) Concentração da Solução Diluída: 2 ml da solução original, com 5 ml de solução de
hidróxido de sódio 0,1 N para 5 ml de água tri-destilada (7,2 x 10~s M).

A Tabela V.22 foi obtida conhecendo-se os dados a seguir:

a) Concentração da Solução Original: 3,2 x IO*4 M.

b) Concentração da Solução Diluída: 1,6 x 10"5 M.

A Tabela V.24 foi obtida, conhecendo-se os valores da Tabela V.23, a concentração da solução
6,9 x 10"4M) e a concentração da solução diluída (3,4 x 10~s M).

A Tabela V.26 foi obtida conhecendo-se os dados a seguir:

a) Concentração da Solução Original: 3,6 x IO"4 M.

b) Concentração da Solução Diluída: 7,2 x 10~s M.

c) Valores Medidos (Tabela V.25)

Calculou-se o rendimento da descoloração da solução aquosa da cada indicador colorido
estudado, G(X).

Este cálculo foi efetuado tanto para a solução aquosa «arada, como para a solução pela qual *a
fez passar uma corrente de nitrogênio gasoso. Para tal usaram-se os dados apresentados na Figura
correspondente a cada solução aquosa do indicador estudado. Traçou-se a rata tangente è curva obtida,
passando pela origem, a tomou-se nesta reta o valor da concentração da solução corraspondanta i dosa
absorvida de 1 x IO1 * eV/g. Tomou-se este valor da dose apenas para afaito da facilidada da cálculo.

Segue, como exemplo, o cálculo efetuado para a determinação da G(X) da solução aquosa,
aerada, do indicador alaranjado de metíla (Figura 6.18).
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Tabela V.19

Medidas Obtidas com a Solução 7,2 x IO"5 M Aerada

(Foram usadas celas espectrofotométricas de 5 milímetros de espessura)

Tempo de Irradiação

(minuto)

S*
2
4
6
8

10
20
30

Absorbância em
400 nm

0,552

0,507

0,475
0,432

0,399

0,360

0,250
0,168

S* (sem irradiação)

Tabela V.20

Estudo da Solução Aquoss do Indicador p-Nitrofenol Aerada

Tempo de Irradiação

(minuto)

2
4
6
8

10
20
30

Concentração
x 102 (Mmol/ml)

2,930
5,020
7,820
9,970

12,520
19,690
25,043

Dose x10"1 8

(eV/g)

0,7
1,4
2,1
2,8
3,5
7,0

10,5
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Medidas Obtidas com a Solução 1 , 6 x 1 0 * M com
Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

S*
5

10
15
20
25
30

Absorbância em
620 nm

0,521
0.446
0,415
0,336
0,322
0,281
0,271

Tabela V.22

Estudo da Solução Aquosa do Indicador Azul de Bromotimol
com Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

5
10
15
20
25
30

Concentração
x10 J (Mmol/ml)

4,6
6,5
9,5

12,2
14,7
15.4

Doie x i O " "
(eV/g)

1.75
3.5
6.26
7.0
8,75

10,5
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Tabela V.23

Medidas Obtidas com a Solução 3,4 x IO"5 M com
Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

S*
5

10
15
20
25
30

Absorbância em
530 nm

0,832
0,701
0,609
0,590
0.516
0,431
0,352

Tabela V.24

Estudo da Solução Aquosa do Indicador Vermelho Neutro
com Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

5
10
15
20
25
30

Concentração
x 10J (/imol/ml)

11,0
18,5
20,1
26,3
33,4
39,9

Do» x 1 0 - "
(eV/g)

1,75
3,5
5,25
7,0
8,75

10,6
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Tabela V.25

Estudo da Solução Aquosa do Indicador p-Nitrofenol com
Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

2
4
6
8

10
20
30

Concentração
x IO1 (Mmol/ml)

0.400
0,800
1,829
2,800
3,600
9,200

15,429

Dose x10~ l ê

(eV/g)

0,7

M
2,1
2,8
3,5
7,0

10,5

Tabela V26

Medidas Obtidas com a Solução 7,2 x 10~5 M com
Borbulhamento de Nitrogênio

Tempo de Irradiação
(minuto)

S#

2
4
6
8

10
20
30

Absorbáncia em
400 nm

0,630
0,623
0,616
0,598
0,581
0,567
0,469
0,360
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3,5x10 ' * x IO'6 x 6 . 0 2 3 x 1 0 " moléculas/cm3

1 x 1018 eV/g x 1,024 g/cm3 x IO"11/eV

G<X>,.ar.nj,do
de metila

O valor encontrado para o rendimento da descoloraçSo da solucSo aquosa dos indicadores
verrrolhr» do Congo (Figura 5.19), azul de bromotimol (Figura 5.20) e vermelho neutro (Figura 5.21) foi
1,9, 2,' f 2,4, respectivamente. No estudo realizado com a solução aquosa do indicador p-nitrofenol
(Figura 5.22), encontrou-se para G(X) os valores 2,4 e 0,4, respectivamente, com a soluçSo aerada e com
a solução pela qual se fez rassar uma corrente da nitroqèniu q.isnso.

V . 4 - Aplicaç3o ò« Programa "Kl FE" na Determinaçlo da Distribuição da Taxa de Doaa na Câmara de
Amostras do '"^positivo de
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CAPÍTULO VI

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

No presente Capítulo serão tlíscutidos os resultados dos estudos realizados com o dosfmetro de
sulfato terroso no que se refere à preparação da solução dosimétrica. bem como o seu uso para a
determinação da taxa de dose na câmara de amostras do dispositivo de irradiação. Far-se-á uma
comparação entre os resultados obtidos com o dosfmetro de sulfato ferroso e pelo uso do programa de
computação.

Comentar-se-ão o: resultados obtidos com as placas de vidro "EM" e "MSG", quanto a sua
sensibilidade e conseqüente aplicação como sistema dosimétrir.o.

Serão comentados tarru-ém os resultados obtidos no estudo da descoloração da solução aquosa
de indicadores coloridos, com alguns comentários sobre HS Icações que possam ter ocorrido.

Considerando-se a Figura 5.1 e o valor do coeficiente de correlação (r) calculado para cada uma
das três soluções dosimétricas estudadas, observn se que há linearidade entre a variação do valor da
absorbância da solução de fons Fe34 formado:, -ni função do tempo de irradiação, dentro do intervalo de
0,5 a 5 minutos. Os valores de dose absorvida correspondentes aos limites inferior e superior deste
intervalo são 4,7 x 10' rad a 4,8 x 104 rad, respectivamente.

Neste trabalho foi observado um pequeno aumento no valor do limite superior de dose, em
comparação ao valor 4 x 10 rad considerado como o limite superior de validade do dosfmetro de
Fricke. Segundo Weiss esse aumento se justifica pelo falo de terem sido usadas soluções de sulfato
f°rroso pelas quais se fez passar uma corrente de oxigênio gasoso.

Esse comportamento é observado novamente na Figura 5.2. No intervalo de U,5 até 4 minutes
• irradiação os pontos experimentais correspondentes às três soluções dosimétricas estudadas se

apresentam sobre a mesma reta. Para tempos de irradiação acima de 4 minutos, verifica-se que ocorreu
um aumento no valor do limite superior de dose absorvida quando foi feito o estudo da solução
dosimétrica com borbulhamento de oxigênio. Por outro lado, nota-se aind3 na Figura 5.2 a ocorrência de
um erro nos resultados obtidos. Partindo do fato que o valor de G(FeJ+ ) para a solução dosimétrica
contendo oxigênio é cerca r)e 1,9 vezes maior que o valor de G(Fe** ) para a solução livre de oxigênio,
dever-se-ia ter obtido, JO menos, duas retas, passando pela origem, cuja razão entre as respectivas
inclinações corresponderia ao fator de proporcionalidade existente entre os dois valores de GIFe34 ). Isto
leva a crer que no estudo efetuado com a solução dosimétrica 1 havia oxigênio nos três casos, sendo este
o 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 máximo cuidado no processo de
borbulhamento de nitrogênio na solução, a fim de evitar o contacto da solução com o ar atmosférico. Os
experimentos foram repetidos com a solução dosimétrica 2 por se ter observado, no estudo realizado
com a solução 1, uma inclinação das curvas em v ..res de doses mais altas, indicando nfo só
esgotamento do oxigênio presente na solução como também um alto consumo de Tons terrosos.

A Figura 5.3 mostra que um aumento na concentração de Tons terrosos leva, também, a um
aumento no valor do limite de utilização do dosfmetro e confirma o comportamento esperado, uma vez
que te obteve um fator à". proporcionalidade de aproximadamen'i 1,9 entre os valores das inclinações
das duas retas. Ou seja, calculou-se o valor da taxa de dose absorvida para as duas soluções estudadas,
usando-se oi valores de G<FeJt) respectivos (GIFe**) - 15,8 e G(Fe**)~8,2) a obteve-M o mesmo
resultado (3,6 x 10s rad/h). O fato de ter-s« chegado ao mesmo rwulfado para a soluçfo dosimétrica
irradiada na presença e na ausência de oxigênio, leva a crer que o • i do fator de proporcionalidade
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existente entre os dois valores de G(Fe** ) é igual ao valor encontrado para a razão existente entre as

inclinações das duas retas.

Assim, chamando de A e B os ângulos formados entre o eixo das abscissas e cada uma das duas

retas obtidas no estudo realizado com as soluções dosimétricas irradiadas na presença e na ausência de

oxigênio, respectivamente, tem-se:

tg A sen A/cos A 0,863/4
* i 1 Q

tgB senB/cosB 0,452/4

O valor 1,9 encontrado, corresponde ao fator de proporcionalidade existente entre os dois
valores de GÍFe34 ), onde:

G < F e 3 V e s e r = 1 '9 * ^ X s é n c i a de
oxigê oxigênio

Dos estudos realizados com a solução de sulfato ferroso amoniacal, conclui-se que água

mono-destílada pode ser usada na preparação de soluções dosimétricas quando não seja exigida grande

precisão nas medidas. Recomenda-se o uso de água tri-destilada para a preparação de soluções quando se

requer maior precisão nos cálculos de dose absorvida.

Quarido é necessário medir doses mais altas, dd ordem de 6 x IO4 rad, deve-se borbulhar

oxigênio yasoso na solução, durante 20 minutos, antes de fa/er as irradiações, ou se isto não for

possível, deve-se usar soluções de maior concentração em sulfato ferroso (4 x IO"2 M).

Para borbulhar oxigênio, e principalmente nitrogênio, na solução é muito importante a escolha

do tipo de cela de irradiação a ser usada. A cela de irradiação Tipo B (Figura 3.4) usada neste trabalho é

recomendada por possuir uma torneira de teflon que é fechada imediatamente após terminado o tempo

de borbulhamento do gás, evitando qualquer contado da solução já irradiada com o ar atmosférico.

Comparando-se os valores obtidos no estudo da determinação da distribuição da taxa de dose
nas secções transversal e longitudinal da câmara de amostras do dispositivo de irradiação, usando-se
primeiramente a solução dosimétrica e posteriormente o programa de computação, nota-se que os valores
de taxa de dose crescem do centro para as extremidades quando se trata da sec,Jo transversal e das
extremidades para o centro no caso da secção longitudinal.

As Figuras 5.23 e 5.24 apresentam os valores de taxa de dose calculados pelo uso do programa
de computação. Considerando-se c^-no se;'do &• T-0% J Vuior tia taxa de dose obtido da determinação
efetuada na posição extrema (R = 7,745 un), obteve-se 68,4% para o valor da taxa de dose
correspondente à posição central da câmara de amostras (R = 0 ,0 tm) . Com base nesses valores de
porcentagem, encontraram-se os valores de 66,4% e 49,5% para a taxa de dose sendo Z = 10,235 cm
(posição inferior ou superior da câmara) para as posições correspondentes a R = 7,5 cm e R = 0,0 cm,
respectivamente.

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

Como as celas de irradiação foram colocadas sobre a superfície da câmara de amostras,

tomou-se como referência os valores 49,5% (R = 0,0 cm) e 66,4% (R - 7,745 cm) para o estudo efetuado

com a solução dosimétrica em relação a secçffo transversal da câmara e iomou-se os valores 49,5%

(Z ~ 10,235 cm) e 68,4% (Z = 0,0 cm) para o estudo efetuado em relação à secção longitudinal.
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Pela Tabela V.5 considerando-se o valor encontrado na irradiação efetuada na posição central da

câmara como sendo de 49,5%, verifica-se que é de 55,1% o valor encontrado na irradiação efetuada na

posição chamada de extremidade da câmara. A diferença de 5,6% encontrada entre estes valores de taxa

de dose, comparada com a diferença de 16,8% obtida pelo uso do programa, leva a concluir que a

irradiação da solução dosimétrica não foi efetuada na extremidade da câmara e sim a uma posição ao

redor do ponto R - 2,5 cm. Esta mesma obseivação é 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 irradiação

efetuada na posição média da câmara, obtém-se 61,5% para o valor encontrado na posição superior. Isto

indica que a irradiação foi efetuada ao redor do ponto Z •= 4,0 cm.

Os valores de taxa de dose encontrados com o uso da solução dosimétrica mostram que o

aumento da taxa de dose ocorre do centro para as extremidades laterais e da base ou topo para a altura

média da câmara, mas mostram, pi incipalmente, que o valor da taxa de dose obtido é um valor médio,

uma vez que a solução dosimétrica é irradiada em celas de irradiação ocupando uma determinada

dimensão na câmara.

Qs valores, em termos de porcentagem, da taxa de dose discutidos são apresentados na

Figura 6 .1 , onde os valores entre parênteses correspondem àqueles encontrados com o uso da solução

dosimétrica.

Os resultados da Figura G.1, mostram que para se obter o maior valor de taxa de dose, deve-se

fazer irradiações nas extremidades da câmara de amostras, isto é, junto das paredes laterais da câmara, na

sua altura média. Por outro lado, o menor valor de taxa de dose é encontrado na posição central, junto

da base ou topo da câmara de amostras.

Estes resultados mostram, principalmente, a importância de se conservar a mesma posição

durante as irradiações. Uma variceão transversal de, no máximo, 7,7 cm na posição de irradiação, poderá

levar a um erro de aproximarõ.nente 32% no valor da taxa de dose obtido. Ao passo que uma variação

longitudinal de, no máximo, 10 cm levará a um erro de aproximadamente 19%.

Dos resultados obtidos nos estudos realizados com as placas de vidro " E M " e "MSG" ,

salienta-se a necessidade oe se fazer uma estocagem das placas irradiadas por um período de 24 horas, à

temperatura ambiente (20°C a 30°C) e ao abrigo da luz (envolve-se as placas de vidro em papel-alumfnio

e fita isolante preta), antes de submeter-se as placas à análise espectrofotométrica.

Observando-se as Figuras 5.11 e 5.12 e os valores encontrados para o coeficiente de correlação
(r), nota-se 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 IO5 rad a 3,6 x 10s rad. À doses excedendo o valor
3,6 x 10s rad, a curva que expressa a variação na absorbância do vidro como função da dose torna-se
"saturada", isto é, as propriedades Apticai do viHro n*n n r i i m mais sob irradiaçiV- • •• •> ••><',

Apesar do pequeno intervalo de dose encontrado para as pleeas de vidro "MSG", de ter-se
usado somente radiação gama com energia média de 1,25 MeV, proveniente de uma fonte de 6 0 Co onde
a temperatura de irradiação foi cerca de 30°C, justifica-se este primeiro estudo e possivelmente um
estudo mais aprofundado o fato de que seriam dosímetros muito simples de serem empregados devido ao
seu tamanho, a facilidade com que as mudanças ópticas sob efeito de irradiação podem ser determinadas,
a estabilidade do vidro e a possibilidade de seu uso repetido, isto é, quando o vidro irradiado é aquecido
ao redor de 450 C por poucos minutos, a coloração desaparece e o vidro pode ser reusado para
dosimetria; a resposta do fW--•«•••• *~ * , I » — , H - ~Or <><;«> procedimento.

Segundo Hutchinson1191, Weber e Schuler (3 ' ! o mecanismo de aeflo da radiação ioniiant» sobre
ç aquosas diluídas envolve a formação de átomos da hidrogênio (H.) • radicais hidroKila (.OH),

rovenientes da radiólise da água, «eguida pela reacío dessas espécies quimicamente ativas com o loluto.'
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10,235 66,4«

6 0,0

10,235

(61,5%)

7,745

100».

66,4*

7,745

Figura 6.1 - Comparação entre o i Resultados de Medida Direta da Taxa de Dow na Cimara da Amostras
e Cálculo da Taxa de Dose pelo Programa "KIFE"
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HjO w v — - + H. , OH (VI.1)

Assim, a reação de descoloração é um efeito secundário, produzido pela reação subsequente
desses radicais (H. e .OH) com as moléculas do soluto presente na solução. Este tipo de descoloração é,
portanto, completamente diferente do branqueamento fotoqufmico onde a ativação primária ocorre no
próprio corante.

Quando existe oxigênio na solução, os átomos de hidrogênio produzidos na reação (VI.1)
reagirão para formar radicais hidroperoxila (HO2.) que serão removidos por reações ulteriores.

H. + O2 * H 0 2 . (VI.2)

Na presença de oxigênio, os radicais hidroperoxila e hidroxila são possíveis intermediários da
radiação que podem causar a descoloração do corante.

A reação do agente descolorizante ativo pode ser representada como:

R. + colorido (I) •• incolor ( D (VI.3)

Podem ocorrer outras reações, envolvendo a reação entre radicais e de radicais com outras
substâncias presentes no sistema, tal como impurezas.

R. + M > «VI.41

A importância dessas reações, dependerá dos níveis de concentração do corante e de qualquer
outra substância presente.

Para o indicador azul de bromotimol (Figura 5.20), obteve-se os mesmos resultados, dentro do
erro experimental, nos experimentos realizados em atmosfera de oxigênio e em atmosfera de nitrogênio,
o que leva a crer que a descoloração 6 devido às reações do radical hidroxila com as moléculas do
corante, bem como ou da> reações dos átomos de hidrogênio ou das reações dos radicais hidroperoxila,
em igual proporção, sendo a solução irradiada em atmosfera de nitrogênio ou em atmosfera de oxigênio,
respectivamente.

O rendimento químico da descoloração da solução de azul da bromotimol de concentração
1 ,6x10" ' M foi de 2,1 moléculas por 100 eV, sendo requerida uma dose de 1,7 x 10* tad para
descolorir para 60% o valor da sbtorb&ncia inicial da soluçlo e 3,4 x 10s r»d a dose requerida para
descolorir para 32% o valor da absorbância inicial da soluçSo.

Estes valores de porcentagem d* descoloraçlo nlo indicam uma resposta linear entre a
descoloração da solução e a dose absorvida.

Para a soluçSo aquosa do indicador alaranjado de metíla (Figura 5.18) estudada apenas em
atmosfera de oxigênio, as reaçSes entre as espécies intermediárias ativas .OH a HOj . e as moléculas do
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corante levaram a um rendimento químico de descoloração de 2,1 moléculas por 100 eV. Para este
estudo foi requerida uma dose de 2,8 x 10s rad para descolorir para 50% o valor da absorbância inicial
da solução 3 x IO"5 M de alaranjado de metila. Ao passo que foi de 1,7 x IO5 rad a dose requerida para
descolorir para 62% o valor da absorbância inicial da solução. Também neste caso a relação entre a
descoloração da solução e a dose absorvida não foi linear em todo o intervalo de dose estudado.

No estudo realizado com a solução aquosa de vermelho do Congo (Figura 5.19), estudada
apenas em atmosfera de oxigênio, a reação entre as moléculas do corante e os radicais .OH e H O j .
levaram a um rendimento químico de descoloração de 1,9 moléculas por 100 eV indicandi a
possibilidade de ter ocorrido reações entre os radicais e impurezas presentes na solução, se comparado
com o valor de G (rendimento da descoloração) obtido para a solução do indicador alaranjado de metila,
uma vez que as concentrações das duas soluções são da mesma ordem de grandeza (2,9 x 10~5 M para
vermelho do Congo e 3 x 10~5 M para alaranjado de metila). A solução de vermelho do Congo de
concentração 2,9 x 10"s M requereu uma dose de 2,2 x 10s rad para descolorir para 50% o valor da
absorbância inicial da solução e requereu uma dose de 1,4 x 105 rad para descolorir para 58% o valor da
absorbância inicial da solução. Não se obteve uma relação linear entre a descoloração da solução e a dose
absorvida.

A solução de vermelho neutro (Figura 5.21), estudada em atmosfera de nitrogênio e em

atmosfera de oxigênio, apresenta uma relação linear entre a descoloração da solução e a dose absorvida

para a solução irradiada em atmosfera de nitrogênio, no intervalo de dose de 2,8 x 104 rad a

1,7 x 105 rad.

A solução de vermelho neutro de concentração 3,4 x 10~5 M requereu uma dose de 1,4 x 105

rad para descolorir para 66,5% e 52 %o va'or da sua 3bsorbância inicial em atmosfera de oxigênio e em

atmosfera de nitrogênio, respectivamente. O que parece indicar um rendimento maior de descoloração

para a solução irradiada em atmosfera de nitrogênio.

A solução aquosa de p-nitrofenol (Figura 5.22) de concentração igual a 7,2 x 10~s M, apresenta
um rendimento químico de descoloração de 2,4 e 0,4 moléculas por 100 eV para as soluções irradiadas
em atmosfera de oxigênio e em atmosfera de nitrogênio, respectivamente. Estes resultados levam a crer
que a presença de oxigênio na solução favorece a formação dos radicais hidroperoxüa que juntamente
com os radicais hidroxila reagirão com as moléculas do corante levando à descoloração da solução. A
relação entre a descoloração Ja solução e a dose absorvida é quase linear a baixas doses para a solução
irradiada em atmosfera de oxigênio. Ao passo que a descoloiação da solução em atmosfera de nitrogênio
aumenta muito vagarosamente â baixas doses e abruptamente à altas doses.

Assim sendo, do ponto de vista da possibilidade de uso das soluções aquosas dos indicadores
coloridos como um sistema dosimétrico, apenas a solução aquosa do indicador vermelho neutro, em
atmosfera de nitrogênio, apresentou-se satisfatoriamente.

A restrição do uso da solução aquosa de vermelho neutro como um dosímetro prático está na
necessidade de comprovar a estabilidade da cor e a linearidade da resposta do dosímetro à várias
concentrações de solução.

Os resultados obtidos nos estudos realizados com as soluções aquosas desses indicadores
coloridos, em atmosfera de oxigênio e em atmosfera de nitrogênio, deixa em aberto a possibilidade de
um estudo mais demorado sobre o mecanismo das reações que levam à descoloração da solução.

ABSTRACT

Th» effact of toma variable* which can affect the preparation of the ferroui lulfate used a* doiimetric tolution

ha* been ttudied. Among the*a variable* the purity of the water u*ad for the preparation of the «olutlon and the

prei»nce (or absence) of oxygen In the doiimatric «olution ware considered. The dota rate diminution According tc th«
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60
transverse and longitudinal sections of the Co irradiator mas studied experimentally, using the dosimetric solution,

and theoretically, using a computer program (KIFE).

The results obtained with the ferrous sulfate dosimetric solution mere used as reference for the study of the

application of " E M " and "MSG" glass slide as a dosimei.ic system. For this purpose the effects of the weakening of
fifl

the coloration induced in the glass by gamma rays (Co } and the relationship between the absorbed dose of radiation

and the ratio between the variation in absorbaiion value and the thicknev .he glass irradiated, were studied.

A study was also made of the use of the dye indir- jromothymol-blue, methyl-orange, Congo-red,

neutral-red and p-nitrophenol, in aqueous solution, for radiati < "j measurements. The bleaching of each indicator
60

solution, under gamma-radiation (Co ) was studied in oxy^r , d nitrogen atmospheres.
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