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RESUMO: Esta tese teve o objetivo de entender como ocorre a degradacdo de
determinados corantes organicos fluorescentes quando irradiados e avaliar
quantitativamente esta degradacdo. Os experimentos foram feitos utilizando uma
concentragdo especifica para os dois corantes: Rodamina 6G e Fluoresceina em gel de
agarose e NaCl. NaCl foi utilizado a fim aumentar a taxa de degradagdo dos fluor6foros.
Uma vez estabelecidos os sistemas quimicos, as irradiacoes foram executadas sob um feixe
de fotons de raios-X com energia média da ordem de 50 keV e doses entre 0 e 200 Gy.
Ap0s a irradiacdo, a emissao fluorescente das amostras foi avaliada. Os resultados obtidos
com a espectroscopia optica de fluorescéncia foram comparados as predicoes teoricas. Esta
tese objetivou também, desenvolver uma instrumentacao capaz de traduzir em medicao de
dose de radiacdo ionizante a degradacdo na fluorescéncia do corante organico. Um
prototipo deste sistema, chamado FluoX, foi construido e suas medi¢des foram avaliadas
contras as de um sistema comercial de espectroscopia, mostrando a possibilidade do seu

uso na medicao de doses até 200 Gy.
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ABSTRACT: The objective of this work is understand how photodegradation occurs on
some organic fluorescent dyes when irradiated and evaluate quantitatively this
phenomenum. The theoretically study presented here explore the rate equations of the
radical concentration species produced and the interaction of these species with the dyes
molecules, representing an increment on the way of study these type of chemical systems.
The experiments were made utilizing a specific concentration of two dyes: Rhodamine 6G
and Fluorescein, both in agarose gel and NaCl. NaCl was utilized to improve the rate of
dye degradation. Once stabilished the specific chemical system, the irradiation was made
in a X-ray field wiht medium energy of photons about 50 keV and doses between 0 and
200 Gy. After all irradiations, the fluorescence of each sample was evaluated. The results
obtained with optical fluorescence spectroscopy were compared with the theoretically
predictions. Another objective of this work was develop an instrumentation capable of
measure the radiation dose using the degradation of fluorescence of the dye. A prototype,
so called FluoX, was developed and your measurements was compared against a
commercial spectroscopy system, presenting the possibility of use of this technology with

doses up to 200 Gy.



Lista de ilustragoes

Figura 1 — Diagrama da Jablonski — adaptado de [11]. . . . . . .. ... ... ... 18
Figura 2 — Aparato experimental de absorbancia — adaptado de [12]. . . . . . . .. 19
Figura 3 — Aparato experimental para medidas de fluorescéncia — adaptado de [12]. 21
Figura 4 — Diagrama de blocos da fonte de corrente — do autor. . . . . . .. ... 27

Figura 5 — Esquema do circuito interno do espectrémetro USB2000 utilizado nos

experimentos. . . . . ... L. L 28
Figura 6 — Emissao de féton a partir da aceleracao de particula carregada. . . . . 29
Figura 7 — Esquema de um tubo de raios-X — adaptado de [24]. . . . ... .. .. 29
Figura 8 — Tubo de raios-X Comet para potenciais até 160 kV. . . . . . . . . . .. 30
Figura 9 — Gerador PANTAK HF160 (esq.) e seu transformador (dir.). . . . . .. 31

Figura 10 — (a) Esquema do aparato experimental mostrando seus principais com-

ponentes; (b) detalhe do posicionamento da amostra com relagdo ao

LED e ao conector SMA da fibra optica. . . . . . . . ... .. ... .. 32
Figura 11 — Foto do aparato experimental de irradiacao. . . . . . . . . . .. .. .. 33
Figura 12 — Estrutura quimica bésica dos xantenos — retirado de [30]. . . . . . . . . 34
Figura 13 — Estrutura da Fluoresceina (a) e rodamina 6G (b) — retirado de [31] e [32]. 34
Figura 14 — Aspecto final das amostras depois do envase e gelificagao. . . . . . . . . 36
Figura 15 — Diagrama da radidlise — retiradode [39]. . . . . .. ... ... ... .. 41
Figura 16 — Intensidade de fluorescéncia versus tempo. . . . . . . .. .. ... ... 48
Figura 17 — Comparacio entre os modelos para F' = F(K,D) e F = F(D).. . . . . 49
Figura 18 — Diagrama de blocos do dispositivo . . . . . . ... .. ... ... ... 51
Figura 19 — Espectro de absorcao da Rodamina 6G e Fluoresceina. . . . . . . . .. 53
Figura 20 — Espectro de emissdo da Rodamina 6G e Fluoresceina. . . . . . . . . .. 53
Figura 21 — Modo fotovoltaico no amplificador de transimpedéancia. . . . . . . . .. 55
Figura 22 — Configuragao do gerador de —3,6 Vpe. . . . . . . o o o 0oL o7
Figura 23 — Fluoxograma de operacao do FluoX. . . . . . . ... .. .. ... ... 58
Figura 24 — Parte de cima da placa do FluoX em (a) e parte de baixo em (b). . . . 60
Figura 25 — Sonda quimica aberta mostrando seu hemisfério de PVC. . . . . . . .. 61
Figura 26 — Janela exposta a luz (a) e detalhe (b). . . . ... ... ... ... ... 62
Figura 27 — CNC utilizada na confeccao dos componentes mecénicos. . . . . . . . . 63
Figura 28 — Espectro de emissao do LED azul utilizado. . . . . . . ... ... ... 64

Figura 29 — Acompanhamento temporal da fluorescéncia. Os pontos correspondem

a medigoes feitas a cada 3 minutos no espectrofotometro. . . . . . . . . 65



Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Estabilidade de curto prazo da solucao de Fluoresceina. Cada ponto
corresponde a area entre 490 e 590 nm para a solucao e Fluoresceina
em gel de agarose sem NaCl durante 380 segundos. Foram adquiridos
20 espectros a cada 20 sequndos. . . . . . . . . . ... ... ... ...
Estabilidade de curto prazo da solugao de Rodamina 6G. Cada ponto
corresponde a area entre 520 e 620 nm para a solucao e Fluoresceina
em gel de agarose sem NaCl durante 380 segundos. Foram adquiridos
20 espectros a cada 20 sequndos. . . . . . . ... ... ...
Espectros de fluorescéncia da Fluoresceina irradiada. Espectros demons-
trando o desvanescimento da fluorescéncia da Fluorescina em gel de
agarose sem NaCl para doses entre 0 e 200 Gy. Cada espectro foi
adquirido ap6s uma dose de 40 Gy aplicada na mesma solucao.
Espectros de fluorescéncia da Rodamina 6G irradiada. Espectros de-
monstrando o desvanescimento da fluorescéncia da Rodamina 6G em
gel de agarose sem NaCl para doses entre 0 e 200 Gy. Cada espectro
foi adquirido apds uma dose de 40 Gy aplicada na mesma solugao. . . .
Degradacao da Rodamina 6G em gel de agarose sob irradiagdo. Amostras
de Rodamina 6G em gel de agarose com duas concentracoes diferentes.
Cada ponto representa um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra

perfazendo um total de 200 Gy acumulado. A taxa de dose fixa em

Degradagao da Rodamina 6G em gel de agarose e NaCl. Amostras de
Rodamina 6G em gel de agarose e 3 concentragoes diferentes para NaCl.
Cada ponto representa um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra

perfazendo um total de 200 Gy acumulado. A taxa de dose fixa em

Degradagao da Fluoresceina em gel de agarose e NaCl. Amostras de
Fluoresceina em gel de agarose e 2 concentragoes diferentes para NaCl.
Cada ponto representa um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra

perfazendo um total de 200 Gy acumulado. A taxa de dose fixa em

Modelo de degradagao para a Rodamina 6G irradiada. Comportamento
da fluorescéncia das amostras de Rodamina 6G em duas concentragoes
diferentes de NaCl, irradiadas sucessivamente com doses de 20 Gy. O
ajuste do modelo (eq. 3.12) é representado pelo linha sélida e apresenta
um boa correspondéncia com os dados experimentais. A taxa de dose
fixa em 44 mGy/s. . . . ..o

68

68

73



Figura 38 — Modelo de degradacao para a Fluoresceina irradiada. Comportamento
da fluorescéncia das amostras de Fluoresceina em duas concentracoes
diferentes de NaCl, irradiadas sucessivamente com doses de 20 Gy. O
ajuste do modelo (3.12) é representado pelo linha sélida e apresenta um
boa correspondéncia com os dados experimentais. A taxa de dose fixa
em 44 mGY/s. ... 74
Figura 39 — Degradagao da Fluoresceina com NaCl a 0,5mol/L com relacdo ao
tempo de irradiacao e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no
capitulo 3. A linha sélida representa o modelo onde o desvanescimento
depende da dose e da taxa de dose, e a linha tracejada representa o
modelo dependente apenas da dose. Taxa de dose fixa em 44 mGy/s. . 74
Figura 40 — Degradacao da Fluoresceina com NaCl a 0,1mol/L com relagao ao
tempo de irradiacao e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no
capitulo 3. A linha sélida representa o modelo onde o desvanescimento
depende da dose e da taxa de dose, e a linha tracejada representa o
modelo dependente apenas da dose. Taxa de dose fixa em 44 mGy/s. . 75
Figura 41 — Degradagao da Rodamina 6G com NaCl a 0,5mol/L com relagdo ao
tempo de irradiagdo e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no
capitulo 3. A linha sélida representa o modelo onde o desvanescimento
depende da dose e da taxa de dose, e a linha tracejada representa o
modelo dependente apenas da dose. Taxa de dose fixa em 44 mGy/s. . 75
Figura 42 — Degradacao da Rodamina 6G com NaCl a 0, 1mol/L com relagao ao
tempo de irradiacao e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no
capitulo 3. A linha sélida representa o modelo onde o desvanescimento

depende da dose e da taxa de dose, e a linha tracejada representa o

modelo dependente apenas da dose. Taxa de dose fixa em 44 mGy/s. . 76
Figura 43 — Espectros no canal de saida da sonda com e sem filtro passa-baixa. . . 78
Figura 44 — Registrador do pré-amplificador versus temperatura ambiente. . . . . . 79
Figura 45 — Intensidade versus dose para no FluoX. . . . . . . . .. .. ... ... 79
Figura 46 — Esquematico do prototipo do FluoX. . . . . . . . . . . . .. ... ... 92

Figura 47 — Desenho mecanico da sonda esférica. . . . . . . . . .. ... ... ... 94



Lista de tabelas

Tabela 1 — Tabela dos coeficientes ajustados

Tabela 2 — Tabela de erros nas medigoes . .



Lista de abreviaturas e siglas

ABNT Associacao Brasileira de Normas Técnicas.
ADC Analog to Digital Converter.

CNC Computer Numerical Control.

CNEN Comissao Nacional de Energia Nuclear.

CRCN-NE  Centro regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste.

DAC Digital to Analog Converter.

EPR Electron Paramagnectic Resonance.

[AEA International Atomic Energy Agency.

ICRU International Committe on Radiation Units and Measurements.

INMETRO Laboratério Nacional de Metrologia.

IRD Instituto de Radioprotecao e Dosimetria.

LED Light Emitter Diodes.

PEAD Polietileno de Alta Densidade.

PVC Cloreto de Polivinila.

PTB Physikalish-Technischen Bundesanstalt.

RS232 Protocolo de comunicagao serial de baixa velocidade.
SMA Conector para sistemas de radiofrequéncia e 6pticos.
TLD Thermoluminescent Dosimeter.

USB Universal Serial Bus.

WI-FI Protocolo de comunicagao sem fio.



1.1
1.2
1.2.1

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.6.1

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2
4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.3

5.1
5.2
5.3
5.4

Sumario

Introducao . . . . . . . . . . . e e e e e

A APRESENTACAO DO PROBLEMA . ............
Fluorescéncia versus absorbancia . . . . . . . . . . .. . ... ...
Dosimetria de radiagao ionizante . . . . . . .. ... ... .. ...

A dosimetria utilizando sistemas fluorescentes . . . . . . . . . .. . ..

MATERIAIS E METODO . . . ... ... viveeennn. ..

O sistema de excitacao do experimento . . . . . .. .. ... ...
O sistema de deteccao do experimento . . . . ... .. ... ...
Irradiador . . . . . . . . ...
Aparato de irradiagcao . . . . . ... ...
Rotinas computacionais e programas . . . . . . ... ... ... ..
Preparacao das amostras . . . . . . .. ... ... ... .. ... ..

As irradiagoes e medigoes . . . . . .. ...

MODELAMENTO TEORICO . . . . . . v v v i i e e
Radidlise da agua . . . . . . . .. ..o
Equagoes de taxa do sistema agua/corante irradiados . . . . . .

Analise do modelamento teérico. . . . . . . . . . ... ... . ...

DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO ELETRONICO . .

Requisitos impostos ao circuito eletronico do protétipo . . . . .
Diagrama de blocos . . . . . . .. ... o000
Etapa de excitagao . . . . . . . . ... ...
Etapa de detecgao . . . . . . . . . ... ...
Conversao analogica-digital . . . . . . . . . . . ... ... ... .. ...
Processamento digital e apresentagao das leituras . . . . . . . . . . ..
Fluxo dos dados adquiridos . . . . . . . . ... ... ... ... .....

A construgao da sonda quimica . . . .. ... ... ...

RESULTADOS EDISCUSSOES . . . . . . v v v v i i i e

A estabilidade do sistema de medidas . . . . . ... .. ... ...
O resultado das medicoes das amostras . . . . ... ... ... ..
Ajuste do modelo matematico . . . . . .. ... ... ... ... ..

Medicoes do sistema eletronico desenvolvido: FluoX . . . . . . .



Conclusao . . . . . . v v e e e e e e e e e e e e e 84

Referéncias . . . . . . 0 v v i i i e e e e e e e e e e e e e e e e 86
ANEXO A -ESQUEMA ELETRONICO . ........... 91

ANEXO B -ESQUEMA MECANICO. ... .......... 93



15

Introducao

As técnicas de medigao relacionadas a espectroscopia de fluorescéncia sao ampla-
mente utilizadas em diversas areas do conhecimento humano — fisica, quimica, engenharias,
medicina, farmacia para dizer algumas — podendo ainda surpreender com seu uso em areas
menos 6bvias. Na area da engenharia relacionada as radiagoes ionizantes (f6tons ou parti-
culas com energia da ordem de keV ou maior), esta utilizacao é incipiente em se tratando
de fluorescéncia de corantes orgéanicos, tanto dentro quanto fora do Brasil. O problema da
medicao de dose de radiacao ionizante é bastante estudado no Brasil através dos institutos
da Comissao Nacional de Energia Nuclear - CNEN — como o Centro Regional de Ciéncias
Nucleares do Nordeste — CRCN-NE, onde foram feitos os experimentos apresentados neste
trabalho, mas, mesmo assim, o nivel de nacionalizacao e geracdo de tecnologias para este

fim ainda é pequeno.

Esta Tese trata de uma aplicacao da espectroscopia de fluorescéncia de corantes
orgénicos fluorescentes (fluoréforos) e de um modelamento tedrico, em torno de uma
proposta multidiscilinar envolvendo o6ptica, quimica e eletronica, com a finalidade de
gerar nacionalizacao de tecnologia no campo da medicao de dose de radiacao ionizante.
O presente trabalho demonstra a viabilidade de se utilizar conceitos bem estabelecidos
de espectroscopia de fluorescéncia e modelagem tedrica a partir de equacoes de taxa,
para aumentar a compreensao sobre o comportamento de determinados tipos de sistemas

quimicos irradiados com foétons de alta energia e utiliza-los como dosimetros.

Os objetivos deste trabalho sdo: (1) entender e modelar o comportamento da
degradagao da fluorescéncia de fluoréforos dissolvidos em gel de agarose, apds receberem
doses de radiagao ionizante (f6tons), utilizando equagoes de taxa; (2) criar um dispositivo
eletronico capaz de avaliar as varia¢oes na intensidade da fluorescéncia destes fluoréforos e
calcular, a partir destas variacoes, um valor de dose de radiacao ionizante, em particular,

raios-X de baixa energia.

O primeiro objetivo é fundamental para se obter a relacao tedrica entre a degra-
dacao da fluorescéncia das moléculas de fluoréforo e a dose de radiacao aplicada neste
sistema quimico, que é formado por fluoréforo em gel aquoso de agarose. A forma de
modelar utilizando equagao de taxa é relevante por se tratar de uma simplificacdo da
dindmica quimica, que poderia ser modelada utilizando a teoria da cinética quimica. A
degradagao de corantes organicos via radiagao ionizante aparece em tratamento de efluentes

industriais [1, 2, 3, 4] onde o modelamento desta degradagao estd baseado em cinética
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quimica, podendo ser encontrado em [5]. Entretanto, o tratamento com equagoes de taxa
apresentado neste trabalho sugere uma abordagem mais simples do que a cinética quimica

e gera resultados robustos quando modelo é comparado com os dados experimentais.

O segundo objetivo desta Tese esta relacionado a nacionalizacao de tecnologias. Este
é um tema caro ao autor deste trabalho que, por sua vez, é servidor do Centro Regional
de Ciéncias Nucleares do Nordeste — CRCN-NE - e, sendo um orgao ligado ao Ministério
da Ciéncia, Tecnologia e Inovacao, esta fortemente relacionado as metas governamentais
de contetido nacional. Desta maneira, mesmo existindo uma quantidade significativa de
dispositivos dosimétricos a disposi¢do no mercado nacional, tais dispositivos contendo
tecnologia nacional sao muito poucos. A exemplo deste fato, nao foi possivel encontrar,
por exemplo, um fabricante nacional de tubos geiger, que sdo os mais antigos dispositivos
de medigao e deteccao de radiagao ionizante. Os medidores do tipo Geiger-Miiller possuem
extenca aplicacao na industria de laminados metalicos ou instalagoes de diagndtico por
imagem, por exemplo. Mesmo assim, apenas uma industria nacional se apresenta como
fabricante deste tipo de equipamento mas utilizando tubos geiger importados. O presente
trabalho nao pretende atender a demanda de medidores geiger, mas abre uma linha
de pesquisa em sistemas dosimétricos na regiao dose entre alguns até centenas de Gy,
que ¢é a unidade de dose de radiacao ionizante. Esta é a regiao de dose utilizada em tra-

tamentos de cancer, alguns Gy [6] e radiagao de alimentos imidos, em torno dos 200 Gy [7].

A construcao de um dispositivo eletronico capaz de avaliar a dose de radiacao
ionizante aplicada a um sensor quimico devidamente modelado para este fim, é uma
inovacao tecnoloégica nacional, podendo ser utilizado na irradiacao de alimentos iimidos,
principalmente frutas. O comércio internacional de frutas utiliza a irradiacao de alimentos
como forma de barrar/liberar o transito destes produtos entre paises e, mesmo ja existindo
tecnologias para a monitoracao desta rotina de irradiagdo, nenhuma tecnologia nacional foi
encontrada na literatura com esta finalidade. O dispositivo apresentado nesta Tese pode
ser uma solu¢ao na monitoracao das doses aplicadas a lotes de frutas a serem exportadas,
por exemplo. O sistema proposto neste trabalho, para regioes de dose entre 1 e 200 Gy e
utilizando uma sonda quimica que deve ser lida antes e depois de irradiada é comparavel
com sistemas comerciais como o dosimetro por EPR com precos da ordem dos US$90,000

ou solucgoes utilizando filmes radiocrémicos cujos valores sao da ordem de US$7,000.

O modelamento por equagoes de taxa do sistema quimico proposto nesta Tese e a
comparacao com os dados experimentais foram apresentado no XXIV Congresso Brasileiro
de Engenharia Biomédica, CBEB 2014.
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1 A Apresentacao do Problema

A medigao de dose de radiagao ionizante é um dos objetivos desta Tese. O funda-
mento utilizado para atingir este objetivo é entender a maneira como a fluorescéncia de um
grupo especifico de fluoréforos — os xantenos — modifica-se apés receber uma dose de radi-
agao, que é o outro objetivo deste trabalho. O problema a ser apresentado é como utilizar
a variagdo na fluorescéncia de uma molécula na medicao de dose de radiagao (dosimetria).
O presente capitulo discorre sobre a técnica de espectroscopia de fluorescéncia e sobre

as tecnologias utilizadas em dosimetria, a fim de estabelecer as bases do problema proposto.

1.1 Fluorescéncia versus absorbancia

Muito utilizada para detectar ou medir a concentragdo de moléculas em um meio, a
fluorescéncia ¢é a propriedade que uma determinada molécula ou atomo possui de absorver
radiagao eletromagnética e reemiti-la. Em geral, a absor¢ao ocorre em um comprimento de
onda menor (maior energia) do que a emissao, pois processos internos do d&tomo ou molécula
consomem uma parte desta energia incidente em processos nao radiativos. Entretanto,
pode ocorrer a emissao no mesmo comprimento de onda da excitacao — fluorescéncia
ressonante — ou, se a intensidade da excitagao for suficientemente grande, dois ou mais
fétons podem ser absorvidos ao “mesmo tempo” e emitido um féton com a soma das
energias dos f6tons incidentes — conversao ascendente de energia [8, 9, 10]. Como é uma
propriedade determinada pela estrutura eletronica do atomo ou molécula, a fluorescéncia
¢ uma assinatura deste elementos, fazendo com que se possa utilizar este comportamento

para a medi¢oes em que se necessite de alta resolucao.

Corantes organicas fluorescentes, também chamados fluoréforos, podem, em geral,
ser excitdos quando irradiados com comprimentos de onda no ultravioleta, 200 a 400 nm,
ou comprimentos de onda maiores na regiao do violeta ao verde, 400 a 520 nm. Evidente-
mente, cada fluoréforo possui um comprimento de onda de excitacao 6timo que encontra-se
tabelado na literatura cientifica. A diferenca entre o comprimento de onda de maxima
excitagdo e o comprimento de onda de maxima emissao é chamada Deslocamento Stokes
[11] e pode-se visualizar este processo utilizando um diagrama de transigoes eletronicas ou

diagrama de Jablonski [11], ver Figura 1.

O diagrama de Jablonski esquematiza as possiveis transicoes entre estados quanticos

de uma molécula ou atomo, do estado fundamental aos estados excitados. Estas transi¢oes
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S 3 1 — Absorcao
S, =4 2 — Fluorescéncia
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Figura 1 — Diagrama da Jablonski — adaptado de [11].

podem ser radiativas — onde f6tons sao emitidos ou absorvidos — e ndo-radiativas — perdem
energia sob a forma de calor ou por transferéncia de energia entre moléculas préximas.
Um conjunto de regras de transicao definido pela mecanica quantica, limita entre quais
estados poderao ocorrer transicoes. As transi¢oes radiativas podem ser fluorescentes ou
fosforescentes, onde a diferenga principal entre elas é o tipo de regra de transicao que cada
uma possui [11]. Sem entrar em detalhes sobre quais regras de transigao sao respeitadas, a
fluorescéncia possui probabilidade maior de ocorrer do que a fosforescéncia e, portanto, a
primeira ocorre mais rapidamente que a segunda. Os tempos médios caracteristicos para
as fluorescéncias é de 107'2 s a 1077 s, enquanto a fosforescéncia possui um tempo de vida

que pode variar de alguns milisegundos até alguns dias [11].

A absorcao, representada na Figura 1 pela seta 1, é a etapa em que o fluoréforo
efetua uma transicao entre o estado quantico de menor energia, Sy, para o de maior
energia, Sy ao absorver um féton com energia equivalente a diferenca entre estes estados.
Este tipo de transicdo é extremamente rapida, ocorrendo em 107! s aproximadamente e,
depende fortemente da temperatura e dos estados vibracionais e rotacionais da molécula
que alargam o espectro de absor¢dao [11]. Mesmo que a diferenga de energia entre os
niveis quanticos, referentes a transicdo Optica de absorcao, seja uma caracteristica de
cada molécula, os demais estados vibracionais, rotacionais e a temperatura interagem com
fendmeno de absorcao, fazendo com que fétons de comprimentos de onda diferentes da
ressonancia da transicao possam absorvidos pela molécula. O espectro que deveria, em
principio, ter a largura de linha proporcional a incerteza da transicao optica de absorcao é
alargado pela temperatura e pelos modos vibracionais e rotacionais da molécula, além de
interacoes entre moléculas no meio. Uma vez absorvido o féton de excitagdo, o processo

de emissao devera ser independente do processo de absorcgao.

A diferenca de energia entre o féton de excitagdo na transicao 1, e os fétons de

emissao, transicoes 2 ou 6, ocorre quando uma parte da energia de excitacao é perdida em
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processos internos do fluoréforo — transi¢oes representadas pelas setas 3 e 4 — e explica
porque os fotons fluorescentes tem sempre energia menor que os fétons de excitacao.
Utilzando o diagrama de Jablonski apresentado na Figura 1, pode-se observar também
que é possivel retornar ao estado fundamental sem necessariamente emitir um féton, que é

o caso dos decaimentos nao radiativos representados por 5.

A Figura 2 apresenta um aparato para a medi¢ao da absor¢ao de luz de uma
amostra qualquer. Uma iris, que nada mais ¢ do que uma fenda, seleciona um feixe
luminoso de uma fonte. Este feixe interage com uma grade de difracao que, junto com
uma segunda iris, seleciona um dado comprimento de onda da fonte luminosa. Assim,
apenas um comprimento de onda, chamado de feixe de incidente de intensidade I,, interage
com a amostra devidamente posicionada. A luz emergente que é o feixe transmitido, de
intensidade [, e colinear ao feixe incidente, atinge um fotodetector que gera um sinal elétrico
apresentado em um mostrador. Um espectro de absor¢ao pode ser construido se forem
medidas as intensidades emergentes respectivas aos comprimentos de onda selecionados
pelo sistema fonte luminosa, grade difragao e iris. O maximo do espectro de absorcao de
um fluoréforo ocorre no comprimento de onda da ressonancia da transicao éptica deste
fluoréforo. Para o espectro de emissao ou fluorescéncia, o maximo esta deslocado para
a direita e dependera de como o fluoréforo faz sua transicdo para o retorno ao estado

fundamental.

e 7\‘ Fonte

\ g
\\\,,,/' luminosa

Amostra Mostrador

0,968

Fotodetector

Grade de
difracdo

Fenda
seletora

Figura 2 — Aparato experimental de absorbancia — adaptado de [12].

A partir das medigoes utilizando o aparato de absor¢ao pode-se demonstrar que
intensidade transmitida, [;, esta relacionada com a concentracao de fluoréforos, com o
caminho 6ptico percorrido, com o coeficiente de absorcao e com a intensidade incidente na

forma da Lei de Beer-Lambert, apresentada na equagao 1.1 [11].

I = Ie ¢ (1.1)

A intensidade de luz emergindo da amostra depende do chamado coeficiente de
extingdo molar ¢, em mol~'Lem ™, que depende do comprimento de onda da luz. o é a

concentragao de fluoréforos em moles por litro, mol/L, e o comprimento éptico percorrido
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[ é dado em c¢m. A absorbancia ou densidade 6ptica OD, é uma quantidade extraida da

equacao 1.2 para um dado comprimento de onda:

1
I\ = ]O(/\)e—ce(/\)ol — 0D =A= loglo(To) = —c.(\)al logyge. (1.2)

A intensidade da fluorescéncia deve depender da absorcao, afinal s6 ha fluorescéncia
se ha absor¢ao, mesmo que o contrario nem sempre se verifique. Como a diferenca entre as
intensidades incidente e emergente de uma amostra, em primeira aproximacgao, é o que
foi absorvido, a intensidade da fluorescéncia, para amostras com OD << 0,05, pode ser

escrita como [11]:

I(N) = 2,3L,c.(\)ol®p. (1.3)

®r é o rendimento quantico do fluoréforo e pode ser definido como a razao entre o
numero de fétons emitidos pelo niimero de fétons absorvidos. A intensidade da fluorescéncia,
I, e o coeficiente de extingao, c., dependem ambos do comprimento de onda da fluores-
céncia. A intensidade da fluorescéncia pode ainda sofrer influéncia do proprio fluoréforo

pois o féton emitido pode ser absorvido por um fluoréforo da amostra que nao esta excitado.

Um aparato para a medi¢ao da fluorescéncia de uma amostra pode ser visto na
Figura 3. De maneira semelhante ao aparato de medicao da absorbancia, a selecao do
comprimento de onda de excitagdo possui os mesmos componentes Opticos. A diferenca
encontra-se na forma como o feixe que emerge da fenda de selecao é direcionado para a
amostra. Em geral, pode-se utilizar uma lente focalizadora para que a regido a ser excitada
receba uma intensidade — poténcia luminosa por unidade de area — alta de luz, isto faz com
que aumentesse a probabilidade de interacao dos fétons com os fluoréforos. Diferentemente
da medicao da absorbancia, a medi¢ao da fluorescéncia é feita perpendicularmente ao feixe
incidente, utilizando uma lente colimadora para aumentar a cole¢cao dos fétons de emissao
pelo fotodetector. A medicao perpendicular ao eixo de incidéncia dos fétos de excitacao
visa minimizar a probabilidade destes fétons atingirem o fotodetector, mas isto dependera

se a amostra possui ou nao sistemas espalhadores.

Utilizar medidas de fluorescéncia ou absorbancia dependerd do problema a ser
atacado, entretanto, a fluorescéncia é mais seletiva porque, a luz emergente deste tipo de
sistema é uma assinatura do fluor6foro. A absorbéancia, para o sistema de medidas, é a
intensidade emergente que nao atinge o fotodetector. Confunde-se de certa forma com
espalhamento, por exemplo, sendo menos seletiva que a fluorescéncia. Além do mais, para

baixas concentracgoes de fluoréforo estas medigoes tornam-se deficeis de serem excutadas.
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Figura 3 — Aparato experimental para medidas de fluorescéncia — adaptado de [12].

A equacgao 1.2 define a absorbancia, OD = A, como o logaritimo decimal da razao
entre a intensidade incidente no meio, I,, e a intensidade transmitida, I;, que emerge do
meio e atinge o detector. Experimentalmente, portanto, uma medida de absorbancia de
sistemas quimicos com baixa ou muito baixa concentragao de fluoréforo pode representar
um desafio tecnologico, uma vez que I, ~ I; e, resolver eletronicamente pequenas diferencas
nao é uma tarefa trivial. Como a solucdo quimica proposta neste trabalho é de baixa
concentracao de fluordforo, a diferenca entre as intensidades incidente e emergente é muito
pequena e necessitaria de uma eletronica capaz de realizar esta diferenca analogicamente.
De fato, o logaritimo vai se aproximando de zero e a medigao vai perdendo resolugdo. Esta
situagdo nao ocorre necessariamente com a fluorescéncia, uma vez que basta amplificar
analogicamente o sinal do detector para aumentar a resolugao da medi¢ao. Em absorbancias
pequenas o sinal no detector é grande e amplificd-los poderia levar a eletronica a saturacao.
Evidentemente, esta argumentagao nao vale para qualquer experimento envolvendo absor-
bancia ou fluorescéncia, mas para o caso deste trabalho, determina a escolha de medidas

de fluorescéncia em detrimento da absorbancia.

1.2 Dosimetria de radiag¢ao ionizante

A radiagao ionizante é uma area cujas aplicagoes sdo cada vez mais importantes
na nossa sociedade. Mesmo existindo um receio por parte da populacao leiga, existe uma
dependéncia real de aplicagoes nesta area na vida cotidiana. Uma utilizacao da radiacao
ionizante que terminou por incentivar esta Tese, é o tratamento de efluentes industriais,
ou seja, altas doses de radiacao ionizante podem ser utilizadas para neutralizar corantes
téxicos resultados de processos industriais [13, 14, 5, 15]. Nao s6 dguas industriais mas em-
balagens de substancias toxicas como pesticidas podem ser tratadas por radiacao ionizante
[16]. Uma outra aplica¢oes em particular possui um apelo comercial importante, podendo
tornar-se padrao nas exportacoes de frutas ou carnes entre os paises é a irradiacao de

alimentos. A irradiacdo de alimentos é uma realidade e vem ao encontro de legislagoes
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comerciais que se tornam mais restritivas em relacao ao controle de pragas estrangeiras. Os
paises, buscando evitar a entrada deste tipo de pragas em seus territorios, estao cada vez
mais exigindo que determinados produtos tenham sido esterelizados por radiagao ionizante
[7, 2]. Fazer a dosimetria desta irradiagao ou controlar as doses nas mercadorias exige o
uso de dosimetros de baixo custo, confiaveis e faceis de manuzear. No mercado nacional,
nao temos conhecimento de dosimetros fabricados no Brasil e isto é um estimulo para a

realizacao de estudos que possam gerar solugoes nesta area.

Desde o seu descobrimento em 1895 por Wilhelm Conrad Roentgen, com o desco-
brimento dos raios-X e em 1896 quando Antoine Henry Becquerel constatou a radiacao
natural do Uranio — 237, o problema de se determinar uma quantidade de radiacdo nao é
uma tarefa simples. Os fétons de alta energia nao interagem facilmente com a matéria
e quando o fazem, varios eventos podem ocorrer tornando a tarefa de determinar esta

quantidade bastante sofisticada.

Inicialmente, uma das primeiras quantidades definidas (1928) na tentativa de

medigdo da radiacao ionizante [17] foi a exposi¢ao, X:

_4Q

X=% (1.4)

X é a quantidade de carga () que o campo de radiagdo ionizante produz na massa
m. A sua unidade é o roentgen, R, onde 1R = 2,58107*Ckg~t. O ICRU (International
Committe on Radiation Units and Measurements), em seu relatério de 1962, declarou que
o roentgen seria grandeza de exposi¢ao e nao de dose. Atualmente, entretanto, a exposi¢ao

nao é mais utilizada.

Como o ICRU é um comité voltado para a metrologia de radiacao ionizante,
a definicao destas quantidades estao voltadas a consecucao da medicao. Quando uma
quantidade apresenta problemas em sua medicao ou nao traduz corretamente o que se quer
medir, o ICRU reavalia as defini¢ées e lanca um relatorio neste sentido. O relatério do
ICRU de nimero 60, publicado em 1998, [18, 19], tras a defini¢cao de dose que é utilizada
até hoje e, portanto, utilizada neste trabalho. A dose absorvida, que é comumente chamada

de dose é definida pelo ICRU-60 como (obs.: traduzida do inglés pelo autor):

A dose absorvida, D, é o quociente de dE por dm, onde dE é a energia média

entregue a uma matéria de massa dm, assim:
dE

D=—. 1.5

- (1.5)

O nome especial para a unidade de dose absorvida é gray (Gy). Unidade: Jkg™*
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Portanto, para mensurar o valor da dose deve-se mensurar a energia depositada
em uma dada massa e este é o ponto central desta definicao. Como a energia do foton
ou particula é muito alta, sua deposi¢cao ocorre através de uma cascata de eventos nao
deterministicos. Um foton ou particula, em geral, perde a sua energia em sucessivas colisoes
dentro do meio. Se o meio nao for suficientemente espesso uma particula ou fo6ton pode
emergir deste meio, entao a deposicao de energia é uma fracao da energia inicial da
particula ou féton que incidiu sobre este meio. Durante o seu trajeto até imediatamente
antes de atingir a massa onde se quer medir a dose, a particula de alta energia interagiu
com as moléculas que compoem o ar, por exempo, gerando cargas elétricas de alta energia
que pode atingir a massa de interesse. Para uma sonda imersa em um campo de radiagao de
particulas, fétons ou misto, a determinacao da dose devera contabilizar a energia advinda
destes mecanismos e gerar uma resposta com uma dada eficiéncia. Esta sonda deve ser
capaz de interferir o minimo possivel com o campo de radiacao, como qualquer sistema
de medicgao, e deve gerar uma resposta mensuravel: uma mudanca em suas propriedades

fisico-quimicas; gerar uma corrente elétrica; armazenar uma carga.

Um dosimetro de radiagao ionizante deve, portanto, possuir as seguintes caracteris-
ticas:

1. ser linear para a regiao de doses em que sera utilizado;
2. independer da energia do campo de radiacao;

3. independer da taxa de dose nas quais sera submetidio;
4. interferir o minimo possivel no campo de radiacao;

5. ser repetitivo, reprodutivo e rastreavel.

A dose é uma grandeza integrativa. Os dosimetros, portanto, sdo dispositivos que
integram a energia depositada em um intervalo de tempo. O termo dosimetro é também
utilizado para designar sistemas que fazem a medicao das taxas de dose, efetuando o calculo
da energia depositada por intervalo de tempo. Os dosimetros, em geral, utilizam-se das
seguintes grandezas a fim de estabelecer a medicao de dose: corrente, tensao, absorbancia,
fluorescéncia e temperatura. Os principais sistemas dosimétricos em utilizacao sao:

1. dosimetros gasosos: camaras de ionizacao, geiger-miiller;

2. dosimetros de estado solido: sais e semicondutores;

3. dosimetros quimicos: Fricke, fotocromicos, filmes fotograficos.
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1.2.1 A dosimetria utilizando sistemas fluorescentes

Partindo da defini¢do apresentada pela equacao 1.5, a medicao de dose deve ser
capaz de quantificar a deposi¢cdo da energia proveniente da campo de radiacao ionizante a
partir da sua interacdo com a matéria. Os dosimetros gasosos fazem isto medindo a carga
gerada pela ionizacao que a radiacao de alta energia produz em um gas — medidores geiger
e camaras de ionizagao [20]. Estes medidores necessitam de uma eletronica associada que
faga a medigao de corrente ou carga (através da medicao de tensao) e calcule o valor da

dose de radiacao ionizante.

Neste trabalho de Tese, entretanto, ao invés de se utilizar uma medicao da corrente
elétrica gerada pela radiacao ionizante, a medicado de dose é feita através da medicao
de uma determinada propriedade da matéria que muda seu valor apos irradiada. Neste
caso, este dosimetro se aproxima dos dosimetros, aqui chamados de quimicos, que fazem
a medicao de uma dada propriedades do meio como a absorbancia. O dosimetros Fricke,
fotocromico, filmes radiagraficos sao capazes de medir a dose de radiagdo ionizante a partir
da mudanca de sua absorbancia, em um determinado comprimento de onda. O dosimetro
Fricke [21] utiliza uma solucao de sulfato férrico (Fea(SOy)3) que ao ser irradiada, passa a
apresentar um pico de absorcao em 304 nm. Esta absor¢ao é resultado da formacao de
sulfato ferroso (FeSOy) gerado a partir da interagdo dos radiacais da dgua produzidos
pela radiagao ionizante com as moléculas de sulfato férrico. Processo equivalente ocorre
na solucao de sais de prata coloidal com que os filmes radiograficos sao produzidos. Os
sais de prata se transformam em prata metalica quando irradiados e apds revelacao,
gerando um perfil de absorbancia que esta relacionado a dose de radiacao a qual foi
submetido. No caso dos filmes fotocromicos a dose de radiagdo induz a formacao de polime-

ros em um filme de monomeros o que, portanto, modifica mais uma vez a absor¢ao do meio.

Como alternativa a medicao da mudancga da absorbancia de uma soluc¢ao, a medicgao
de dose pode ser feita utilizando a mudanca na fluorescéncia de um meio sensivel a geracao
de radicais da dgua durante a sua radidlise. A fluorescéncia é utilizada para a medicao de
dose e um exemplo disto sdo os cristais cintiladores. Os cintiladores sao cristais de sais
inorganicos dopados ou nao(C'sI : Tl e Nal : Tl em sua grande maioria) que fluorescem
quando excitados pela radiagao ionizante [22]. Estes cristais fluorescem enquanto irradiados
e necessitam de uma eletronica para converter a sua fluorescéncia em corrente elétrica —
em geral utilizam fotomultiplicadoras para este fim. Os sistemas cintiladores sao medidores
instantaneos e, por si s6, ndo integram a taxa de dose ao qual estao submetidos (necessitam
da eletronica para isso). Outra caracteristica dos cintiladores é a sua alta sensibilidade
e, por este motivo, nao sao utilizados em campos com altas taxas de dose. O sistema

proposto, diferentemente dos cintiladores, alteram sua propriedade fluorescente quando
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irradiados e este sera o mecanismo utilizado para a medi¢ao de dose, que é integrativo por

definicao, ou seja, o valor final de fluorescéncia é dependente da dose.

O sistema proposto neste trabalho é, portanto, uma combinacao da estratégia
de medicao de dose dos dosimetros Fricke ou radiocromicos com a utilizacao de uma
propriedade mais seletiva que a absorbancia como é o caso da fluorescéncia. O sistema
eletronico desenvolvido nesta Tese faz a medicao da fluorescéncia da solugao de fluordforo
antes e depois da sua irradiacao e, através da mudanca no valor desta fluorescéncia, calcula
a dose a qual foi exposto. A dinamica fisico-quimica de como a radiacao interage com a
solucao de fluordforo foi modelada utilizando equagao de taxa, o que é uma simplificacao a
abordagem baseada em cinética quimica, geralmente utilizada para sistemas equivalentes.
Isto, aliado a uma Optica, mecanica e eletronica desenvolvidas para os niveis de luz que
emergem do sistema quimico sejam detectados possibilitam que a dose de radiagao possa

ser mensurada e sugerem a possibilidade de aplicagao comercial desta solucao.

A compreensao da dindmica fisico-quimica do sistema fluorescente proposto, valora-
cao de sua estabilidade, resposta cumulativa a dose de radiacao sao quantidades estudadas
neste trabalho afim de que o dispositivo de medida desenvolvido possa apresentar resposta
confiavel aos ensaios submetidos. Entretanto, nao serao executados “testes de tipo” que
caracterizao o dispositivo como um sistema de medidas certificavel. Esta é uma etapa

futura deste sistema.



26

2 Materiais e Método

Uma vez definidos os objetivos deste trabalo, sua consecucao depedeu de um
complexo de sistemas e componentes. Equipamento de irradiagao, componentes 6pticos,
instrumentos de medida, reagentes quimicos, procedimentos de preparacao de amostras,

rotinas de automacao de calculo, todos estes elementos sao tratados no presente capitulo.

2.1 O sistema de excitacao do experimento

A excitagdo, em qualquer sistema espectrométrico ou espectrogréafico, nada mais é
que a fonte de energia, na grande maioria das vezes eletromagnética, que irradia a amostra.
Para fluoréforos, essa energia eletromagnética se apresenta na forma de fétons, geralmente
no ultra-violeta ou visivel. Estas fontes devem ser estaveis em frequéncia e amplitude para
que a analise dos dados possa ser feita de forma simples, qualquer flutuacao na frequéncia
e amplitude da fonte de excitagao introduz incertezas nos dados de saida que podem

inviabilizar o experimento.

Na maioria dos sistemas espectrométricos comerciais, as fontes de excitagao sao
lampadas de alta temperatura (hal6genas, flashes de xenonio, arco de deuterio etc), para
que a luz seja a mais branca possivel, no o caso de espectros no visivel. Lampadas especiais
sa0 necessarias para o caso de experimentos no ultravioleta ou infravermelho. De qualquer
forma, as solugdes tecnologicas devem prever uma forma de selecionar o comprimento de
onda necessario ao experimento a partir de uma lampada que, no geral, possui espectro
largo. A forma usual de se fazer isto é empregando um monocromador, dispositivo ca-
paz de selecionar um dado comprimento de onda de uma fonte de espectro largo. Neste
trabalho, entretanto, foi utilizado um LED como fonte de excitacao no lugar do sistema
lampada/monocromador. Esta escolha manteve os custos do experimento muitas vezes
mais baixo do que com a escolha padrao para uma fonte de excitagao. A utilizacao de LEDs
nos experimentos também garantiu que este sistema de excitacao pudesse ser utilizado na

confecgao do dispositivo eletronico dosimétrico apresentado no Capitulo 4.

A escolha de qual LED seria utilizado ocorreu apés a definicdo dos fluoréforos,
pois era necessario saber os comprimentos de onda para a excitacdo. Uma vez definida
a Rodamina 6G e a Fluoresceina como os fluoréforos dos experimentos, pode-se partir
para a escolha do LED, neste caso particular um LED comercial, de baixo custo e alta
luminancia com comprimento de onda centrado em 462 + 20 nm. Como este LED foi

adquirido no comercio local, sem qualquer informacao sobre suas caracteristicas técnicas,
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estes dados apresentados foram obtidos a partir do espectrofotometro utilizado. A grande
desvantagem do uso do LED é que sua largura de linha é dezena de vezes maior do que a do
sistema ldampada/monocromador. Entretanto, é muito mais facil estabilizar a intensidade

da emissao de um LED do que a de uma lampada.

Os LEDs emitem luz a partir da recombinacao de elétrons e buracos na sua juncao
diodo. O gap de energia desta jun¢ao determina o comprimento de onda emitido e é, por-
tanto, dependente da temperatura da juncao, fazendo com que a estabilidade da corrente
e temperatura sejam essenciais para um espectro de emissao estavel. Neste trabalho, a
corrente aplicada ao LED foi estabilizada por uma fonte de corrente projetada para este fim,
cujo o diagrama de blocos pode ser visto na Figura 4. Esta fonte possui corrente maxima de

150 m A mas como o LED é de alta luminancia, apenas 10 mA foi aplicado na juncao diodo.

Figura 4 — Diagrama de blocos da fonte de corrente — do autor.

Esta fonte de corrente possui corrente selecionavel via interface serial com um PC|
com protoloco definido pelo autor, uma vez que nao seria utilizada para aplicagdes onde
protocolos especificos fossem necessarios. A corrente de operacgao foi escolhida via valor de
fluorescéncia medido por um espectrometro. Detalhes sobre a estabilidade deste sistema

de excitacao sao descutidos no Capitulo 5.

2.2 O sistema de deteccao do experimento

O sistema de detecgao de fluroescéncia é formado por uma lente colimadora, uma
fibra optica e um espectrofotometro. Os espectrofotometros sao equipamentos capazes
de medir a distribuicdo dos comprimentos de onda que compoem um feixe de luz. O
espectrofotdmetro utilizado nesta Tese é um equipamento integrado, monobloco (lentes,
grade de difracao e detector em um monobloco de aluminio usinado em centros de usinagem
automaticos). Comparado com os outros espectrofotémetros de bancada, seu tamanho é

muitas vezes menor — apenas 190 g de massa — apresentando um facilidade no manuseio
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e baixo custo. O equipamento é da marca OceanOptics® e o modelo é o USB2000. A
Figura 5 apresenta a vista dos componentes internos deste espectrofotémetro onde pode-se
ver: (1) um conector SMA para fibra; (2) fenda retangular montada diretamente atras do
conector e antes do filtro (3), que néo se aplica no modelo utilizado; sistema formatador
da luz incidente composto pelo espelho colimador (4), grade de difragao (5) e espelho
focalizador (6); a lente (7) é opcional e ndo esta instalada no equipamento utilizado; e
o arranjo de detectores em linha (8). A detec¢ao da luz fica a cargo de um arrano de
detectores em linha do tipo CCD (acrénimo para Charge-Coupled Device) com 2048
detectores, garantindo uma faixa de operacao de 200 a 1100 nm com uma resolugao de
1,0 nm (largura a meia altura) e sensibilidade de 5,0 107'.J/contagem para fotons de
400 nm. Como a eletronica deste espectrofotometro é muito rapida, o tempo de aquisi¢ao
de um espectro no USB2000 é de 1 ms podendo integrar espectros por até 65 s (dados do

fabricante).

Figura 5 — Esquema do circuito interno do espectrémetro USB2000 utilizado nos experimentos.

A estabilidade do espectro adquirido por qualquer espectrofotometro depende da
temperatura ambiente que pode mudar as distancias entre os componentes internos do
instrumento e, portanto, alterar sua resolugao. Neste trabalho, a temperatura nao foi
controlada e o USB2000 operou acompanhando as mudancgas ambientais do laboratoério.

As variacgoes de temperatura ficaram entre 20 e 26 °C' durante os experimentos.

2.3 Irradiador

Um equipamento de raios-X industrial foi utilizado para gerar um campo de ra-
diacao de fétons de alta energia. Um equipamento de raios-X, produz radiacao de alta
energia, empregando o fendmeno de bremsstrahlung ou radia¢io de frenamento [23]. A
radiacao de frenamento é a emissao de energia eletromagnética gerada quando uma par-
ticula carregada é acelerada. Como as energias sdo muito altas (milhares a milhdes de
eV), o bremsstrahlung é a generalizagao relativistica do mesmo fendémeno observado em
antenas de radio, onde os elétrons acelerados a velocidades muito mais baixas que a da luz,

emitem ondas elétromagnéticas. A energia do féton produzido é igual a diferenca entre as
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energias inicial e final da particula carregada, como apresentado no diagrama da Figura 6.
Por este motivo, os fétons podem ter energias que variam continuamente de zero até a
maxima energia da particula carregada, quando a particula é completamente frenada em

uma unica colisdo.

Figura 6 — Emissao de féton a partir da aceleragao de particula carregada.

Tecnologicamente, os equipamentos de raios-X produzem fotons de alta energia
aplicando potenciais elétricos que podem variar de alguns kV até centenas de kV, para
acelerar elétrons. Um tubo de raios-X, cujo o esquema pode ser visto na Figura 7 é uma
ampola de vacuo, que possui um anodo de tungsténio (alvo) e um citodo em forma de
um filamento, também de tungsténio. Este filamento é aquecido e produz elétrons por
emissao termionica. Os elétrons sao acelerados pelo campo elétrico produzido dentro do
tubo e quando atingem o alvo sdo desacelerados. Como as desaceleracgoes dos elétrons nao
ocorrem da mesma forma para todas as particulas, é produzido um espectro de raios-X
cujo a maxima energia do foton gerado é o produto da carga do elétron pela tensao no

tubo.

Alvo de Feixe de
tungsténio elétrons

Anodo \ / Céatodo

Feixe de
raios-X

Figura 7 — Esquema de um tubo de raios-X — adaptado de [24].

O gerador de alta tensdo utilizado nesta Tese é o HF160 da marca PANTAK. E um
equipamento industrial que trabalha com potenciais elétricos de 10 a 160 kel e corrente

de elétrons no tubo de 0,5 a 20 mA, ambas nominais. A poténcia elétrica maxima no tubo
de raios-X é de 3,2 kW e o tubo utilizado é da empresa Comet AG, modelo MXR-160/22.
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Devido ao rendimento da radiagao de bremsstrahlung depender da energia do feixe de
elétrons, para a energia utilizada nesta Tese, 100 keV, a eficiéncia na geragao de raios-X
é da ordem de 1 % [23], é, portanto, muito mais provavel gerar calor neste processo o
que faz que estes equipamentos necessitem refrigeracdo forcada no tubo. Foi montado
um sistema de agua gelada para a sua refrigeracao o que garante a possibilidade de ser
utilizado durante varias horas ininterruptas. A quantidade de horas de trabalho na maxima
poténcia do equipamento, foi fixada nas rotinas do laboratério a 4 horas continuas com
intervalo de 15 minutos. O tubo de raios-X e o gerador de alta voltagem podem ser vistos

nas Figuras 8 e 9, respectivamente.

Figura 8 — Tubo de raios-X Comet para potenciais até 160 kV.

O feixe utilizado nas irradiagoes foi produzido a partir de um potencial de 100 £V
e correntes de 5, 10 e 18 mA. Uma placa de Aluminio de 4,5 mm de espessura e 50 mm
de didmetro foi colocada na saida do tubo de raios-X para filtrar o feixe de radiacao
ionizante. Este procedimento faz parte do que, em metrologia das radiagoes ionizantes, se
convencionou chamar Qualidade de raios-X. De fato, a Qualidade de raios-X estabelece
caracteristicas aos espectros de raios-X para funcionarem como padrao internacional de
medida. Detectores de radiagdo como as camaras e tubos geigers, sao calibrados contra
estes padroes. Para este espectro em particular, que possui nomeclatura PTB T100 —
PTB (acrénimo para Physikalish-Technischen Bundesanstalt), é o laboratério nacional da
Alemanha para metrologia, equivalente ao INMETRO no Brasil. As condigoes de irradiagao
que foram utilizadas durantes os experimentos, nao sao as condi¢des padrao para esta
Qualidade, foram assim adotadas para que se pudesse obter taxas de dose mais altas

e tornar os experimentos factiveis. A cdmara de ionizacao utilizada, entretanto, possui
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_

Figura 9 — Gerador PANTAK HF160 (esq.) e seu transformador (dir.).

calibracdo feita no PTB para esta Qualidade, o que forneceu uma dosimetria confiavel

para o feixe de radiacao utilizado, extrapolada para as condi¢oes do experimento.

O sistema de medidas utilizado para a dosimetria, nao padrao, do feixe de radiacao é
formado por uma cdmara de ionizacao de 0,6 cm?® de volume sensivel, modelo PTW 23342,
fabricada pela PTW. O eletrémetro em que a camera foi ligada é o NE2670 Farmer da

Nuclear Enterprises, que pode medir correntes a partir de 0,1 pA.

2.4 Aparato de irradiacao

O diagrama do aparato de irradiagao utilizado é apresentado na Figura 10. O tubo
de raios-X suporta um porta amostra plastico que, por sua vez, suporta a amostra, o
LED de excitagao e a fibra éptica. A fibra éptica de 600 um de didmetro é conectada no
porta amostra plastico através de um conector SMA com lente do proprio fabricante do
espectrofotometro. Este conector possui uma lente colimadora de 5 mm de diametro e
distancia focal de 10 mm. Possui, ainda, uma rosca na extremidade da lente por onde
foi rosqueado ao porta amostra plastico. Na confecao deste porta amostra, foi utilizado
polietileno de alta densidade (PEAD) usinado, nas instalagoes dos laboratérios utilizados
neste trabalho, cujo desenho permitiu conectar dois conectores SMA com lente (da fibra e

do LED) formando um angulo reto entre eles.

O tubo de vidro que foi preenchido com 1 ml da amostra de fluoréforo, possui
didmetro externo de 16 mm. A distancia do seu eixo central ao foco do tubo de raios-X é de

104 mm. Foi colocado na saida do tubo de raios-X um colimador de chumbo de 5 mm de
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espessura com diametro do furo de 10 mm. A montagem final pode ser vista na Figura 11.
Nesta montagem, tanto a medi¢do quanto a irradiacao sao executadas sem a necessidade
de manuseio da amostra, ou seja, por medida de radioprotecao, os experimentos com
radiacao ionizantes sao executados remotamente. Em uma bancada, externa ao laboratoério
onde a amostra foi irradiada com raios-X, estavam montados o computador que recebia
os dados do espectrofotometro e a fonte de corrente no LED de excitagao. O console do
raios-X, anexo a esta bancada, comandava a irradiagao. Dentro da sala blindada estava,
além do aparato de irradiacao, o espectrofotometro devidamente protegido do feixe de

irradiacao por uma blindagem de chumbo e aluminio.

Alimentac&o do LED

Fibra éptica

Amostra

Porta-amostra

Colimador

de Chumbo
Filtro' de Blindagem

[ Aliminio

Amostra

(b) Lo

Porta-amostra

Figura 10 — (a) Esquema do aparato experimental mostrando seus principais componentes; (b)
detalhe do posicionamento da amostra com relacdo ao LED e ao conector SMA da
fibra éptica.

2.5 Rotinas computacionais e programas

Durante esta Tese, houve a preocupacao de se utilizar apenas programas de codigo
aberto e gratuitos para que seu custo fosse o mais baixo possivel. Apenas um programa
de codigo fechado (proprietario) foi utilizado. O programa que controla a aquisi¢ao de
espectros do espectrofotometro, o SpectraSuite@®que é de propriedade do fabricante do

espectrofotémetro, a OceanOptics. Em compensagao, todos computadores envolvidos neste
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Figura 11 — Foto do aparato experimental de irradiagao.

trabalho estavam carregados com o sistema operacional Linux e os codigos para computa-
¢ao de calculos de area, média e desvio-padrao nos arquivos de espectros foram escritos

em C' padrao, com o compilador gcc 4.8.2 e biblioteca libstdc++-6.

Cada espectro adquirido pelo SpectraSuite®foi armazenado na forma de um arquivo
texto de duas colunas com o comprimento de onda na primeira coluna e sua intensidade
relativa na segunda coluna. A rotina de calculo de area, média e desvio-padrao, abria o
arquivo e carregava em um vetor os pares (comprimento de onda, intensidade) do arquivo
e ap0s seu fechamento efetuava os célculos. A mesma rotina gerava um arquivo de texto
para que pudesse ser criado um grafico utilizando um programa de codigo livre e gratuito
chamado Grace 5.1.23. Com Grace foram feitos os graficos e ajustes entre os pontos

experimentais e o modelo matematico desta Tese.

2.6 Preparacao das amostras

Os corantes xantenos sao substancias croméforas (que possuem cor) cuja a estrutura
bésica poder ser vista na Figura 12. E um grupo de corantes muito utilizado tanto em
laboratoérios de pesquisa quanto na industria. Sao utilizados na industria textil, farmacéu-
tica, plastica, em laboratorios de analise quimica e biolégica, laseres etc. Deste grupo de
corantes organicos foram escolhidos, para este trabalho, dois xantenos com propriedades
fluorescentes (fluoréforo) no visivel: a Rodamina 6G e a Fluoresceina (Figura 13). A
estrutura quimica destes corantes lhes confere uma fluorescéncia com alto rendimento
quéntico e estabilidade [25, 26, 27, 28, 29].
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Figura 12 — Estrutura quimica basica dos xantenos — retirado de [30].

Figura 13 — Estrutura da Fluoresceina (a) e rodamina 6G (b) — retirado de [31] e [32].

Nestes corantes, o deslocamento de Stokes é da ordem de 20 a 30 nm com maximos
de absorgao entre 480 a 580 nm. A Rodamina 6G possui peso molecular de 479,02 g/mol
e solubilidade em agua de 20 g/l (25°C) na forma de sal de cloro, que foi a forma utilizada
neste trabalho (Cloreto de Rodamina 6G, Co; HagCl1N2O3). No caso da Fluoresceina, seu
peso molecular é de 376, 27 g/mol e para aumentar a sua solubilidade em agua, foi utilizada
sua forma em sal sddico — CygHi1gNasOs. Embora estes corantes possuam baixa solubi-
lidade em agua, a concentragao utilizada nos experimentos ¢ muito baixa (1076 mol/L)
0 que garante sua completa dissociacdo na solucdo. A baixa concentracao é importante
também para que nao ocorra formagao de dimeros e reabsorcao da fluorescéncia, o que

mudaria a forma do espectro de emissdo.

Estes fluoréforos sao muito utilizados como indicadores fluorescentes devido as altas
eficiéncias quanticas apresentadas. A Rodaminga 6G possui eficiéncia quantica maxima
que varia em torno de 95 % [33] e a Fluoresceina em 93 % [34], dependendo do meio onde
foram dissolvidas. As suas caracteristicas fluorescentes variam com relacao a temperatura,
pH e tipo de solvente. A estabilidade destes corantes é tal que sdo utilizados como padrao

de fluorescéncia na quimica analitica.

A fim de aumentar a estabilidade mecanica das solu¢oes de fluoréforo, minimi-
zando a formacgao de agregados destas moléculas nas paredes dos frascos, foi utilizada
agarose no preparo das amostras. A agarose é um polissacarideo com peso molecular de
aproximadamente 120000 g/mol, correspondendo uma cadeia de aproximadamente 800
moléculas de galactose. A agarose é um p6 branco que apresenta o fendmeno de histerese

térmica na transicao liquido para gel, com temperatura de gelificacao entre 34 e 38 °C' e



Capitulo 2. Materiais e Método 35

derretimento entre 90 a 95 °C'. Estes pontos criticos, entretanto, sao dependentes da sua
concentracao, especialmente quando estas estao abaixo de 1%. A agarose pode formar
estruturas tridimensionais com até 200 nm de didmetro gerando uma solucao com um
espalhamento luminoso bastante caracteristico. Isto diminui a mobilidade das moléculas de
fluoréforo e radicais agindo como um modulador desta interagao radical/fluoréforo. Neste
sentido, foram utilizadas duas concentragbes para testar este comportamento: 0,25 %m /v
e 0,50 %m/wv.

A utilizacao do NaC'l na solugao de fluoréforo determina o surgimento de mais uma
espécie radicalar quando a amostra estiver sendo irradiada. Nas concentracoes utilizadas
nesta Tese (acima de 0,10 mol/L), foi mostrado por [35] que hé a formacao de ions Cl; na
regiao de ionizacao, spur, gerada pelos fotons de alta energia. Devido a sua alta reatividade,
os fons C'l; atacam as moléculas de fluoréforo, degradando sua fluorescéncia. De fato,
o cloro ¢é utilizado como alvejante, por exemplo, dgua sanitaria (solugdo hipoclorito de
sédio). Entretanto, o fons altamente solvatados do NaCl em agua, Na™ e Cl~, ndo sao
capazes de degradar a fluorescéncias do corantes uma vez que se mantém muito estaveis,
diferentemente do Cl; que é uma espécie altamente reativa. A presenca do fon Cl~ prove-
niente do NaCl nao deve contribuir com a degradagao da fluorescéncia dos fluoréforos
utilizados, haja vista o fato da propria Rodamina 6G utilizada ser um sal de cloro, como

mencionado anteriormente.

A amostras foram preparadas com agua deionizada com condutividade nominal
5,9107% Sm~!. A concentraciao dos fluoréforos foi fixada em 107° mol/L, uma vez que
foi analisada a razao entre os valores pré e poés irradiacao. Esta concentragao apresentou
valores de intensidade relativa de fluorescéncia suficientemente altos para que fossem
feitos espectros com um excelente relagao sinal/ruido. A concentragio para a agarose foi
de 0,25 %m/v e foram utilizadas 3 concentragdes de NaCl: 0, 0,10 e 0,50 mol/L. O
primeiro passo na preparacao das amostras, foi preparar duas solugdes mais concentradas
(1073 mol/L) de Fluoresceina e Rodamina 6G de 1000 ml cada. Estas solugoes seriam
diluidas posteriormente cada vez que fosse necessario preparar mais amostras. Via de
regra, para preparar uma solucao de volume qualquer, dissolve-se a quantidade calculada
de soluto em um volume menor do que o desejado e, apds sua completa dissociacao,
adiciona-se o solvente até o volume final desejado, ou seja, este procedimento considera
o volume do soluto nao desprezivel. Utilizar uma solugdao de 1073 mol/L, para se obter
uma solucao de 107% mol/L, diminui a incerteza na massa de soluto, ou seja: para se
preparar 1000 ml de solugao de Fluoresceina a 107 mol/L, é necessario pesar 376,27 ug
deste fluoréforo. Para atingir a concentragdo de 107¢ mol/L, basta pipetar 1 ml desta
solugdo e completar os 1000 ml. Entretanto, para preparar em um tinico passo 107% mol /L

e manter a mesma incerteza do método anterior, seria necessario pesar 0, 37627 ug, o que
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é extremamente sofisticado. As solu¢des mais concentradas de Fluoresceina e Rodamina
6G foram mantidas protegidas da luz e de grandes variacoes de temperatura, enquanto
que as amostras eram preparadas para serem utilizadas nao passando periodo maior que 2

dias entre o preparo e a sua irradiacao.

O solucao de agarose é preparada aquacendo e agitando a temperatura de 95 °C.
Fragoes de 200 ml de agarose a 0,25 % em agua deionizada foram colocadas no microondas
por 1 minuto, retirada do microondas e agitada. Uma inspecao visual é suficiente para
determinar se os graos de agarose foram dissolvidos. Nao ocorrendo a dissolucao e agarose,
o recipiente era recolocado no microondas por mais 1 minuto de exposi¢ao. Novamente
retirado, o frasco era mais uma vez agitado. Este processo era repetido até a solucao de

agarose estar completamente transparente na inspegao visual.

Deixando o frasco de agarose atingir em torno de 65 °C as alicotas de fluoréforo
eram adicionadas e homogeneizadas para criar as amostras finais. Quando as amostras
utilizavam NaCl, o sal era dissolvido junto com a agarose seguindo os mesmos passos
de dissolucao de fluoréforo. Antes de seu resfriamento, 1 ml de solugao era vertido em
frascos de 16 mm de didmetro externo e 3 em de altura, que eram colocados para resfriar
e gelificar sem a tampa, em local fresco e escuro e uma vez gelificados eram tampados. As
irradiagoes eram realizadas apds um periodo minimo de 12 horas depois da solucao ser
colocada nos frascos para gelificar. O aspecto final das amostras envasadas estd mostrado

na Figura 14.

441

-

Figura 14 — Aspecto final das amostras depois do envase e gelificacao.
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2.6.1 As irradiacoes e medicoes

O valor maximo de dose submetido a uma amostra foi de 200 Gy. Este valor
corresponde a um valor médio de irradiacao de alimentos imidos [7] e foi uma dose possivel
de ser ensaiada nos laboratorios disponiveis para este trabalho, o que simplificou o aparato
de medicao. Estabelecido que a rotina de irradiacao geraria 11 medigoes (a primeira é a
amostra ainda nao irradiada, ou seja, dose 0), cada irradiacdo terminou com a amostra
irradiada com 20 Gy acumulados. Durante a irradiacao, a excitacdo permanecia desligada
e uma vez que o equipamento de raios-X tenha terminado sua irradiacao, a excitagao
era religada e uma corrente de 10 mA era injetada no LED, onde vinte espectros eram
adquiridos pelo espectrofotémetro, 1 espectro a cada 10 s durante 190 s. Este procedimento
foi estabelecido visando permitir que o LED atingisse um equilibrio térmico e ao mesmo
tempo pudesse gerar uma estatistica para o valor de area do espectro de emissao. O
software que gerenciava o espectrofotémetro permitia gravar arquivos em série de espectros
a partir de um script computacional que definia o nome, intervalo de tempo entre espectros

e quantidade de espectros a serem gravados. A rotina de irradiacao segue o fluxo:
1. estabelecer parametros no equipamento de raios-X: corrente, tensao e tempo;
2. posicionar a amostra;
3. irradiar até a dose de 20 Gy;

4. ligar a fonte de corrente do LED de excitacao em 10 mA;

5. configurar script de gravacao automatica de espectros: nome do arquivo, intervalo e

quantidade;
6. aguardar coleta de espectros;
7. desligar excitacao;

8. repetir rotina entre 3 e 7 até a amostra atingir 200 Gy de dose.

Essas irradiacoes foram executadas pressupondo que a perda de fluorescéncia das
moléculas de corante nao é reversivel, ou seja, uma vez atacada por um radical qualquer,
a molécula de fluoréforo deixa de fluorescer. A cada irradiacao de 20 Gy, um ponto
experimental era gerado sem ter que mudar de amostra. Mesmo assim, foram necessarias
varias horas para se terminar um experimento com um frasco, como cada ponto é formado
pela irradiagao de 3 frascos o tempo necessario para cada ponto poderia demorar dias.
O equipamento de irradiagao utilizado possuia limitacao eletronica de poténcia o que

determinou a velocidade com que cada procedimento era executado.



Capitulo 2. Materiais e Método 38

Como os frascos de amostras eram fechados depois da gelificagao, os efeitos de
umidade foram desprezados. A temperatura, entretanto, nao foi controlada durante todo o
experimento. A sala onde se deram as irradiagoes possui monitoracao de temperatura e

refrigeracao forcada, com variagdo de temperatura entre 20 e 27 °C.

Duas amostras controle eram lidas (1 espectro a cada 20 s para cada uma delas, até
completar 20 espectros adquiridos) antes e depois destas rotinas de 200 Gy de cada amostra
do experimento. Estas amostras controle permitiram conhecer variagoes na intensidade
da fluorescéncia que nao dependessem da irradiacao. Estes controles foram importantes
para estabelecer quao estdavel eram as amostras fluorescentes para o intervalo de tempo de
dias, uma vez que a rotina completa de irradiacao para um conjunto de amostras em uma
dada concentracao de fluoréforo, agarose e sal, levava da ordem de 1 semana. As amostras

controle eram lidas diversas vezes neste intervalo de 1 semana.
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3 Modelamento Teorico

O sistema quimico proposto neste trabalho, baseia-se em um corante organico fluo-
rescente (fluoréforo) dissolvido em meio aquoso. A quantidade de fluorescéncia apresentada
por este sistema quimico depende da dose de radiacao ionizante aplicada. Pode-se, em
principio, associar-se uma quantidade, relativa ou nao, ao valor da fluorescéncia que este
sistema apresenta. Este capitulo apresenta uma modelagem matematica inédita visando
obter o comportamento quantitativo em relacdo a fluorescéncia do sistema. A estraté-
gia que sera aplicada para obter este modelo quantitativo é representar a variacao das
concentragoes de fluoréforos e radicais no tempo, utilizando medidas da intensidade de
fluorescéncia em relacao a dose de radiagao aplicada. Tais equagoes sao diferenciais e sao

chamadas equacoes de taxa porque as derivagoes sao em relagao ao tempo.

Para se obter um bom modelamento, é fundamental conhecer o sistema quimico
que esta sendo estudado. Como descrito na Secao 2.6, o sistema quimico estudado é uma
solucao fraca de um fluoréforo, um polimero polissacarideo gelificante (agarose), dgua
deionizada, podendo ou nao conter sal comum (NaCl). A estabilidade destes componentes
quimicos em solucdo aquosa e isolados de fontes luminosas intensas foi acompanhada
através dos espectros das solugoes controle durante todo processo experimental. As mo-
léculas de agarose nao possuem propriedades 6pticas importantes mas geram um meio
viscoso, diminuindo a mobilidade dos fluoréforos e demais moléculas e radicais. Como a
concentracao de agarose nao ¢ alta, a solucao ¢ bastante transparente a olho ni1 produzindo,
entretanto, um espalhamento consideravel durante a excitacao. A quantidade da luz de
excitagdo que atinge o espectrofotometro é da ordem de grandeza da quantidade de luz de
emissao que ¢ lida pelo equipamento. Este espalhamento nao interfere consideravelmente

na deteccao da intensidade da fluorescéncia pelo espectrofotometro.

Com relagdo a interagao da agarose com a radiacao ionizante, Relleve et al [36] em
2005 e Aliste et al [37] em 2000, demonstraram efeitos na viscosidade e massa molecular
em polissacarideos como a agarose e carragena, mas em doses e taxas de doses muito
maiores que as aplicadas aqui (em torno de 10 kGy e 8 kGy/h). Nao foi considerado que
a agarose participe do processo de degradacao do fluoréforo diretamente, uma vez que
ela permanece estavel em todo intervalo de dose dos experimentos mas, o fato da agarose
reter 4gua em sua estrutura pode favorecer ou nao a sua degradacao. Entretanto, nao foi
estabelecido o mecanismo de como esta interacao acontece porque nao sera considerado

fundamental conhecé-la para estabelecer as equacoes de taxa.
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A energia média do espectro de fotons utilizados nesta Tese é de 50 keV, haja vista
ser uma radiacao produzida por bremsstrahlung seu espectro é muito largo e para o caso
em questao vai de aproximadamente 11 kel até 100 keV . Intependentemente de qual for
a energia do foton, como é sempre maior do que milhares de eV, pode-se considerar a
interagao féton/molécula através de um modelo balistico. A transferéncia de energia se
dard pelo impacto direto ou por desvio na sua trajetéria produzida por uma molécula
qualquer do meio. Em geral, um tinico féton de alta energia podera ionizar varias moléculas
do meio e os elétrons ejetados destas moléculas ionizarao outras até que toda energia do
foton seja depositada no meio ou um féton resultante escape. Como o féton esta sendo
tratado balisticamente, a probabilidade de interagdo féton/molécula do meio serd, ao
menos em principio, proporcional a concentracao da molécula no meio. A secao de choque
de interagao é dependente do nimero atomico (Z) e portanto, a probabilidade de interagao
deverd depender da concentragao das moléculas ou atomos que compoem o meio e de seus
respectivos niimeros atomicos. Isto é uma forma de dizer que quanto mais densa é a maté-

ria em questao, maior é a probabilidade de interacao com um féton incidente de alta energia.

De fato, a probabilidade de interacao da radiacao ionizante com a matéria é, em
primeira aproximacao, proporcional a um coeficiente chamado de coeficiente de atenuacao
linear. Este coeficiente depende da massa atomica, ndo importando se o atomo faz parte
ou nao de uma molécula. O coeficiente de atenuacao linear médio para compodsitos é da

forma:

u(E) = sz‘ui(E) g (3.1)

em que j;(FE) é o coeficiente de atenuacao linear do dtomo ¢ para uma dada energia
E e w; é a relagdo da massa de um dado atomo 7 pela massa total do compésito [38].
Isto demonstra que o coeficiente de atenuacao linear de um compésito sera préximo do
coeficiente de atenuacgao linear do atomo, ou atomos, mais presentes. Pode-se considerar,
portanto, que a maior probabilidade de interagao com os fétons de radiagao ionizante

ocorrera com as moléculas de 4gua que sao as moléculas mais abundantes deste sistema.

3.1 Radidlise da agua

O fenomeno da radidlise da dgua ocorre quando ha a interacao com fétons ou
particulas de alta energia (acima de keV) [39, 40, 41, 42, 43]. A Figura 15 apresenta
um esquema das possiveis reagoes que podem advir desta interacdo, onde os principais
subprodutos sao: e, , H, -OH, HyOy, H30% .

aq?’
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Figura 15 — Diagrama da radidlise — retirado de [39].

A respeito desta reagao, pode-se dizer que é ao longo da trajetéria dos foétons ou
particula de alta energia na dgua que a deposicao de energia e consequente ionizagao
da dgua ocorre. Em pequenas regides isoladas (chamadas em inglés de spurs [44, 45])
sao geradas as espécies radicalares ou moléculas altamente excitadas que se estabelecem
em aproximadamente 10~7 s supondo que os spurs estdo suficientemente afastados. Sob
esta condig¢ao, pode-se argumentar que a recombinacao de radicais entre estas regioes

praticamente nao ocorre.

Utilizando uma técnica apresentada por Hart e Boag em 1962 [46], conhecida hoje
por radiélise de pulso, pode-se determinar o rendimento quimico (G) na geracao de radicais
por 100 eV depositados na agua. Das espécies radicalares geradas, trés delas possuem uma

grande importancia nas reagoes quimicas em geral: e, , H e -OH .

Tanto o elétron hidratado (e;,) quanto o d&tomo de hidrogénio (H) sdo redutores,
sendo o primeiro um redutor extremamente forte contudo, é o radical hidroxil (-OH) que

desempenha um papel importante na oxidagao das moléculas organicas [47, p. 325 — 354,
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com destaque em moléculas compostas por anéis arométicos, como os corantes xantenos

utilizados neste trabalho (Rodamina 6G e Fluoresceina).

A técnica de radidlise de pulso permitiu a determinacao dos rendimentos quimicos
das principais espécies radicalares e moléculas geradas no processo de radidlise, tornando
possivel determinar a quantidade de cada radical ou molécula que sera gerada a partir da
interagdo com a radiagao ionizante [40]. A cinética quimica desta reagdo ¢, portanto, bem
conhecida [39]. A abordagem deste trabalho, no entanto, é aplicar um método que nao
se detem a cinética quimica deste sistema e mesmo assim, adquirir um conhecimento do

comportamento da concentracao de fluoréforo da solugao e associar a dose aplicada.

3.2 Equagoes de taxa do sistema agua/corante irradiados

As equagoes de taxa nada mais sao do que equagdes diferenciais em relagao ao
tempo aplicada as populagoes de um sistema qualquer, ou seja, cada populacao tem sua
taxa associada as quantidades que se quer estudar do sistema. Sua aplicacdo abrange varias
areas do conhecimento mas possui uso muito importante na quimica e na éptica [48, 49, 50].
Um importante exemplo, que possui aplicacdo multidisciplinar, é o crescimento de uma
populacgao isolada e sem perdas. Utilizando o seguinte argumento: uma dada populagao ou
observavel tem sua taxa proporcional ao seu valor negativo, ou seja, a velocidade com que
uma dada populagao varia no tempo depende do tamanho instantaneo desta populacao,

matematicamente:

OZD x —P. (3.2)

E importante deixar claro que esta relagio é a primeira solucio nao trivial sobre

a populagao P, haja vista o fato de que a taxa %’ poderia ser constante, ou algo mais
complexo como um polinémio de grau 2 ou maior. O argumento apresentado na relacao
3.2 precisa de uma constante de proporcionalidade para que se possa resolver a equacao
diferencial. Uma vez definida a constante de proporcionalidade coerente com o fenémeno

estudado, tem-se a equacao:

dP
— = —uP . 3.3
i (3.3)
A equacao diferencial apresentada na equacgao 3.3 aparece em varias areas do
conhecimento humano e, na area nuclear, ela pode representar o decaimento de uma
populacao de atomos radioativos, por exemplo, pois a probabilidade de decaimento da

populacao de atomos depende negativamente, em primeira aproximacao, da prépria
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populagao. E importante notar que a sua aplicacao é ampla porque muitos fendmenos
na natureza se comportam desta maneira. A solu¢do da equagao 3.3 é, portanto, uma

exponencial negativa:

P(t) = Pye ™t . (3.4)

Um outro exemplo mais sofisticado de aplicacao das equagoes de taxa é o modelo
de crescimento biolégico. Assumindo a simplificagdo de que uma dada populagado biologica
possui alimento em abundéancia e morre de forma natural (sem predadores), mais o fato
de que tanto o crescimento quanto a morte devem depender do valor instantaneo de sua

populagao, pode-se estabelecer como equagao de taxa para esta populacao:

dP
— =aP — P .
g o BP (3.5)

onde « e (8 sdo, respectivamente, os coeficientes de proporcionalidade de crescimento e
morte para este sistema bioldgico de uma espécie apenas. Pode-se observar que se 3 > «
a populacao declina até desaparecer, crescendo exponencialmente no caso contrario. E
evidente que estabelecendo outras caracteristicas ao modelo, as equagoes podem nao

apresentar solucao analitica.

Estes dois exemplos ilustram a estratégia que sera utilizada no modelamento da
concentracao de fluoréforo do sistema proposto nesta Tese, pois durante a irradiacio
as populacoes de fluoréforo e radicais interagem e produzindo um conjunto simples de

equagoes de taxa.

As concentragdes que serao interpretadas nas equacoes de taxa sao as do fluoréforo
(Rodamina 6G ou Fluoresceina) e radicais (-OH e HyOs, mais os radicais gerados quando
sal comum for adicionado a solugdo, principalmente o Cl; ). Deve-se entender como concen-
tracao de fluoréforo a concentracao das moléculas de corante que continuam fluorescendo,
ou seja, nao foram atacadas por uma dada espécie radicalar a ponto de perderem esta
propriedade. Nao se esta querendo compreender microscopicamente o mecanismo da perda
da fluorescéncia por ataque radicalar, para este modelamento é bastante saber que ocorre
uma perda da fluorescéncia devido ao ataque de um dado agente. Por outro lado, é
suficiente interpretar o conjunto de radicais capazes de interagir com o fluoréforo como
uma quantidade apenas, nao é importante para o modelo saber que espécie em particular
¢ mais produzida durante a interacao da radiagao ionizante com a solugao. Assim, os

seguintes argumentos sao fundamentais para que se possa escrever as equagdes do modelo:

1. a geracao de radicais é proporcional a taxa de dose aplicada ao sistema;
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2. a taxa de dose é suficientemente pequena para que nao ocorra saturacao na producao

de radicais;
3. a radiacao ionizante interage predominantemente com as moléculas de dgua e sal;

4. possiveis interagoes da radiacao ionizante e moléculas de agarose nao produzirao

efeitos importantes no sistema;

5. durante a producao de radicais pela radiacao ionizante, estas espécies poderao: se
recombinar, atacar uma molécula de fluoréforo ou ainda, interagir com a agarose ou

qualquer outro fator que nao a degradacao da fluorescéncia do corante;

6. a taxa com que a concentracao de fluoréforo muda no tempo é proporcional ao
produto: concentragao de corante vezes concentragao de espécies radicalares, ou

apenas, radicais;

7. a concentracao de fluoréforo pode ainda devanescer naturalmente.

Como apresentado no Capitulo Materiais e Método, a taxa de dose de radiagao
ionizante ¢ mantida constante durante toda a irradiacao de uma amostra, portanto, a
taxa de geragao de radicais é constante [21]. Devido ao fato de se utilizar um modelo
balistico na interacao da radiagao ionizante com a matéria, a probabilidade desta interacao
depende da concentragao e da massa atomica do elemento disponivel no meio. Como a
solugdo proposta é em agua e as concentracdes sao muito pequenas para os fluoréforos
(107% mol/L) e para a agarose (0,25 %wv/m), esse sistema se comporta com se apenas a
dgua estivesse presente. Quando adiciona-se NaCl a 0,5 mol/L, o sal dissociado na agua
também passa a interagir com os fétons de alta energia devido a esta concentracao, mesmo

assim, asumir-se-a que a geracao de radicais depende apenas da taxa de dose.

A primeira equacao de taxa a ser escrita trata da concentracao de radicais. A partir
dos argumentos expostos tem-se uma taxa de criacdo que depende linearmente da taxa
de dose (K) com um coeficiente c,. Como é uma geracio, a sua derivada é positiva. c.
tem dimensdo de Gy~ 'mol/L. O fato dos radicais poderem recombinar-se e, portanto,
desaparecer do sistema, determina que este comportamento serd representado na equacao
como uma subtragao do produto do coeficiente de recombinacgao, c,., multiplicado pela
concentragao de radicais. A multiplicacao pela concentracao de radicais significa que a
recombinacao s6 ocorre se existirem radicais, o que garante limites assintoticos ao sistema.
O mesmo argumento serve para definir o que esta sendo chamado de “perda” de radicais da
regiao onde é mais provavel que ocorra uma interacao com o fluoréforo. Deve-se entender
como perda a interacao das espécies radicalares com as moléculas que nao guardam relagao

com o mecanismo de devanescéncia do fluoréforo, como a agarose que esta dissolvida na
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solucao. Na equacao este fendmeno serd determinado por um coeficiente de perdas: c,.

Tanto ¢, quanto ¢, possuem dimensao de s~

Quando um radical gerado interage com um fluoréforo e destroi sua propriedade
fluorescente, pode-se escrever esta mudanga na taxa de radicais como sendo proporcional ao
produto concentracao de radicais vezes concentracao de fluoréforo, ou seja, esta interacao
retira do sistema radicais e fluoréforos no mesmo instante e, utilizando um coeficiente de
proporcionalidade para esta interacio (cg, com dimensdo de mol~!Ls™!), pode-se obter a

equacao final para a forma com que a taxa da concentracao de radicais varia:

d .
df — K — (er+ ¢))R — caFR . (3.6)

A equagdo 3.6 é uma proposicao linear de como a concentragao de radicais (R)
varia no tempo. Esta sendo assumido que toda dindmica se passa a partir de relagoes
lineares e, portanto, ndo ha termos de ordem maior que 1, garantindo a simplicidade do
sistema. No entanto, o termo da equagao 3.6 que contém a interacao radical /fluoréforo
aparece da mesma forma na equagdo de taxa da concentracao de fluoréforo (F) e isto
produz um acoplamento entre as equagoes. De fato, quando um radical ataca um fluoréforo
a nova molécula formada representa uma perda na populacao tanto de radicais quanto de
fluoréforos e por este motivo o termo que representa esta perda cyF'R aparece nas duas
equacgoes com sinal negativo. Além deste termo, pode-se incluir o devanescimento natural
do corante, assumindo um coeficiente de devanescimento natural ¢,,, que tem dimensao de

s71. A equacao pode ser escrita como:

dF
o= —caFR — ¢, F . (3.7)

O sistema de equacoes de taxa proposto ¢ dito de primeira ordem, nao-linear e
acoplado, pois as variaveis de diferenciacao aparecem nas duas equacoes. Entretanto, a fim
de tornar este sistema solucionavel analiticamente, se estd assumindo que a quantidade
caF'R nao é importante na equacao 3.6. Isto é razoavel se a producao de radicais for
significativamente maior que a taxa com que os radicais interagem com os fluoréforos e esta
hipodtese, entretanto, nao serd demonstrada neste trabalho. Outra simplificagdo no modelo
pode ser aplicada se o fluoréforo for suficientemente estavel a ponto de seu desvanescimento
natural puder ser negligenciado. Como os corantes utilizados neste trabalho sao muito
estaveis [34], o termo ¢, F' serd eliminado da equagao 3.7, fazendo com que o sistema possa

ser reescrito na forma:

d .
d]: =cK — (¢ +¢,)R, (3.8)
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AF
@ ¢ FR. 3.9
ae - (3.9)

Assumindo que, para objetivos praticos, nao serao levadas em consideracao as dife-
rencas entre ¢, e c,, sera utilizado apenas um coeficiente que encerra tanto a recombinagao
quanto a perda de radicais no sistema: ¢,,. A solucao para este sistema ¢ facilmente obtida

a partir da solucao da equacao 3.8:

R(t) = SCRK(1—eot) | (3.10)
Crp
No resultado apresentado na equagao 3.10, foi utilizada a condigdo inicial R(0) = 0,

haja vista, que nao hé radicais gerados sem dose aplicada. Uma vez conhecida a solugao

para a equacao 3.8, aplica-se este resultado na equacao 3.9 e resolve-se a equagao resultante:

= e F[SK(1 — e Crrt — 3.11

i Cd [Crp (1 —e )] (3.11)
Celd [ (1—eCrpt) _cecq f,

F(t) = F,e“» e v, (3.12)

A concentracio de fluoréforos depende exponencialmente da taxa de dose K e da
dose D = Kt o que representa um complicador se a meta é obter um dosimetro a partir de
um sistema como este. Entretanto, a depender de quao forte é a dependéncia com a taxa
de dose, este sistema pode nao apenas ser dosimétrico como pode também medir a taxa
de dose. A condigao inicial utilizada na solu¢ao da equacao 3.9 foi de que a concentracao
de fluoréforo é a concentragao obtida no preparo da solucao: F'(0) = Fj, ji que ainda nao

ocorreu a irradiacdo e o corante é estavel.

O modelo obtido e apresentado na equacao 3.12 apresenta uma diferenca de outros
resultados para sistemas dosimétricos equivalentes, como o dosimetro Fricke ou dosimetros
radiocrdmicos [51]. Para o caso do dosimetro Fricke, ocorre um aumento da sua absorbéncia
apos a irradiacao e esta absorbancia varia com a dose linearmente, ou seja, ocorre uma
variagao na concentragao da molécula de sulfato férrico com dependéncia exponencial
com a dose. Note-se que esta dependéncia exponencial negativa com a dose é o segundo
termo do produto apresentado na equagao 3.12, portanto o primeiro termo deste produto
representa a diferenca de comportamento deste sistema para um dosimetro Fricke. Ao
observar-se a equacao 3.8, percebe-se dois coeficientes equivalentes: ¢, e ¢,. O coeficiente de
recombinacao ¢, pode ser estimado a partir dos tempos encontrados na literatura referenta
a radidlise da 4gua, com valores da ordem de 107%5[39]. O coeficiente que estd sendo
imposto ao modelo, chamado coeficiente de perdas ¢, e, que se postula estar relacionado

com a interacdo dos radicais com a agarose, deve representar uma diferenca importante
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entre este sistema quimico para outros sistemas quimicos dosimétricos. Entretanto, como

esta se postulando que a concentragao de radicais é independente da concentracao de

fluoréforos e se ela atinge o equilibrio assintético em um tempo muito pequeno, pode-se
dR

supor que £* = 0 em 3.8 e uma nova solucao para a equacao para a concentracao de
dt

radicais é facilmente encontrada:

R="“K. (3.13)

Crp

Esta é a solugao estaciondria para a geracao de radicais, ou seja, R é independente
do tempo. A partir desta solugdo e aplicando este resultado na equacao 3.9, pode-se

verificar que a solugdo para a concentragao F'(t) dependente apenas da dose:

ceeq 1. cceq

F(t) = Foe™ 5 ¥ = RSP (3.14)

Tanto a solugao apresentada na equagao 3.12 quanto a apresentada na equacao 3.14
serdo confrontadas com os dados experimentais, entretanto, ambas apresentam comporta-
mento exponencial decrescente, que é um resultado experado para sistemas que apresentam

devanescimento uma vez irradiados, quer com alta energia ou nao.

3.3 Analise do modelamento teodrico

Uma vez apresentadas as solucoes de um sistema que obteve modelagem mate-
matica é importante analisar o seu comportamento tedrico para os principais valores de
suas variaveis ou coeficientes. A variavel tempo leva o sistema a duas regioes importantes:
o inicio da irradiacao e irradiagoes de tempo muito longos (aproximagao ao infinito). A
condigao inicial ja é respeitada durante os calculos para solucionar o conjunto de equagoes
diferenciais, ou seja, R(0) = 0 e F(0) = F, estdo automaticamente respeitadas. Para
t — 00 a concentragao de radicais assintota o valor limite que depende apenas da taxa
de dose e dos coeficientes de geracao e recombinagiao/perda, ou seja R ~ CC—CPK . Para o
fluoréforo, o que se espera é que, passado um tempo suficientemente longo (uma dose
suficientemente grande) todas as moléculas de corante tenham sido atacadas pelos radicais

e tenham perdido sua fluorescéncia: F' ~ 0 .

O modelo demonstra respeitar tanto as condigoes iniciais quanto a condigao de
tempo muito grande, ou doses muito grandes. Quanto ao comportamento entre estes
dois extremos ¢ importante simular alguns valores para que a visualizagao grafica possa
ser confrontada com os argumentos iniciais. O valores escolhidos para os coeficientes
dos graficos a seguir foram: c.cq = 0,004 e ¢, = 0,005, estes valores foram obtidos dos

ajustes do modelo com os dados experimentais, mais detalhes no capitulo 5. As condigoes
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laboratoriais permitiram irradiar com doses de até 200 Gy, para as taxas de dose foi
possivel utilizar de 0,01 Gy/s até 0,06 mGy/s.

A relagao da fluorescéncia com o tempo é mostrada no grafico da Figura 16 e
apresenta um desvanescimento que cresce com o aumento do tempo de irradiagdo, o que é
razoavel porque quanto maior for o tempo de irradiacao maior é a dose aplicada no sistema
quimico. Resultados semelhantes a este aparecem em [5], onde o modelamento foi feito
utilizando de uma abordagem chamada de cinética quimica de pseudo-primeira-ordem.
Naquele trabalho as concentracoes de corante, Laranja Acido 7 (AO7), foram da ordem de
100 vezes maior que as utilizadas nesta Tese e as doses e taxas de dose aproximadamente

100 e 20 vezes maior do que nesta Tese, respectivamente.
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Figura 16 — Intensidade de fluorescéncia versus tempo.

A diferenca entre os modelos onde a fluorescéncia depende da taxa de dose e da
dose — equacao 3.12 — e a solucao utilizando o argumento do regime estacionario para a
concentracao de radicais, dependente apenas da dose — equacao 3.14 — esta mostrada no
grafico da Figura 17. A diferenca numérica entre os modelos nao evidencia a diferenca
conceitual entre o que possui uma dependéncia explicita com a dose e taxa de dose do que
depende apenas da dose. Entretanto, como esta diferenca é numericamente importante
para tempos préximos da origem (tempos da ordem de algumas centenas de segundos) pdde
ser proposto neste trabalho um dispositivo eletronico onde apenas o modelo representado
pela equacgao 3.14 fosse embarcado no seu algoritimo.
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Figura 17 — Comparacio entre os modelos para F' = F(K,D) e F = F(D).
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4 Desenvolvimento do Protétipo Eletronico

Uma vez que o sistema quimico foi devidamente preparado e modelado, um pro-
totipo de um dispositivo eletronico, capaz da medicao de doses na regiao de 1 a 200 Gy
foi construido. Esta regiao de doses é a comumente utilizada em irradiagdo de alimentos
umidos. O prototipo foi construido para demonstrar a viabilidade do processo de medicao
de dose baseada na variagao da fluorescéncia do sistema quimico apresentado no Capitulo
2 e modelado no Capitulo 3, bem como apresentar uma inovagao tecnolégica. Todo o
projeto foi idealizado para que pudesse ser montado nas instalagoes disponiveis para esta
Tese, a fim de demonstrar o maximo de dominio das etapas construtivas e o maior indice

de nacionalizagao possivel.

4.1 Requisitos impostos ao circuito eletronico do protoétipo

O protétipo do dispositivo eletronico construido respeitou os seguintes requisitos
de projeto:
1. o sistema de medigao deve ser portatil e alimentado por baterias;
2. deve possuir uma fonte luminosa de excitacao estavel,
3. apresentar a medi¢do nas unidades padrao de dose (Gy);
4. ser calibravel;
5. comunicar-se com um PC (RS232; usb, wi-fi etc);
6. estrutura robusta para medi¢oes em campo;
7. sofrer pouca influéncia das condi¢bes ambientais: luz externa e temperatura;
8. nao deve ser exposto a radiacao ionizante;
9. ler os valores de dose a partir de uma sonda quimica que se acopla nele;
10. manter memoria dos valores de dose e das sondas;
11. utilizar um mostrador alfanumérico para apresentacao das leituras;
12. apresentar a leitura de dose em 4 segundos;

13. possuir um teclado ou similar para que o operador possa interagir com o dispositivo.
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Os itens 8 e 9 dependem de um projeto mecanico da sonda quimica que contera a
solucao de corante, agarose, sal e agua. Esta sonda quimica comporta a solucao de fluoréforo
e demais componentes quimicos. Este projeto mecanico apresenta as suas particularidades

descritas na Secao 4.3.

4.2 Diagrama de blocos

O dispositivo de leitura possui diagrama de blocos bastante simples, as etapas
necessarias ao dispositivo sao: etapa de excitacao da amostra; uma etapa de deteccao
da fluorescéncia da amostra; uma etapa de conversao analdgica-digital; uma etapa de
processamento digital dos dados e visualizagao destes dados. A Figura 18 apresenta o
diagrama de blocos do dispositivo criado e que foi chamado de FluoX. O esquema do

circuito eletronico do FluoX esta apresentado no Anexo A.

Bloco de processamanto digital e visualizacao de dados

Bloco de conversdo digital

Bloco de detecgao

Figura 18 — Diagrama de blocos do dispositivo
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4.2.1 Etapa de excitacao

O FluoX foi projetado para sondas quimicas, confeccionadas para acondicionar a
solugdo fluorescente, que utilizam dois fluoréforos: a Rodamina 6G e a Fluoresceina. Cada
um destes fluoréforos possui as curvas de absorcao e emissao mostradas nas Figuras 19
e 20 respectivamente. Pode-se observar que a curva de excitacao dos dois fluoréforos é
bastante larga e poder-se-ia utilizar uma fonte de excitacdo com espectro entre 450 a
500 nm sem que houvesse muita interferéncia no espectro de emissao. A utilizacao de
diodos emissores de luz (LED) como fontes de excitagdo é uma proposta interessante
quando se quer criar dispositivos espectrométricos portaveis [52]. Aliado ao fato de serem
encontrados facilmente no mercado nacional LEDs que emitem no azul com centro da
linha em torno de 462 nm, esta Tese propoe a utilizacao destas fontes de luz como a
fonte de excitagao desse sistema fluorescente. A energia do foton emitido pelo LED é a
diferenca de energia entre as suas bandas de conducao e valéncia, ou seja, o féton emitido
depende de uma caracteritica da estrutura quantica de sua juncao. Portanto, manter a
luz que é emitida por um LED estabilizada em intensidade ¢é relativamente simples: é
necessario manter a corrente na juncao estabilizada. Manter seu comprimento de onda
estavel depende de manter a temperatura da juncao estabilizada, entetanto, estas variagoes
serao desprezadas. Os sistemas para controlar a intensidade da emissao de luz em um LED
utilizam, em geral, um fotodetector para gerar uma realimentagdo e controlar a emissao.
Entretanto, como a montagem mecanica do FluoX nao permite um isolamento perfeito
da luz ambiente bem como os retroespelhamentos que possam vir da sonda quimica, esta
estratégia nao foi utilizada. Também nao foi utilizada a opcao de aplicadar um filtro de
interferéncia para a redugao na largura de banda do LED, considerou-se que o algoritimo de

calculo de dose seria capaz de eliminar qualquer nivel de iluminacao do LED no fotodetector.

Durante os experimentos, foi observado que a corrente no LED, necessaria para
que fosse obtido um espectro de fluorescéncia de intensidade compativel com o sistema de
deteccao, era de alguns miliamperes. Utilizou-se uma corrente entre 10 a 15 mA capaz
de fazer com que a amostra emitisse luz suficiente para a deteccao da fluorescéncia. Com
este valor de corrente aplicado ao LED, sua poténcia elétrica maxima era de 53 mW
o que nao deveria produzir aumento significativo em sua temperatura. Como manter a
temperatura do LED constante aumentaria a complexidade do FluoX, foi decidido que o
dispositivo operaria a temperatura ambiente mas com a possibilidade de monitoragao, ou
seja, foi incluido um termdémetro analégico no FluoX para que o microcontrolador pudesse
monitorar a temperatura ambiente a qual os componentes, que compdem os circuitos de

excitacao e detecgao, estariam submetidos.

O circuito de excitagao conta com uma fonte de corrente constante de baixa po-
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Figura 19 — Espectro de absorcdo da Rodamina 6G e Fluoresceina.
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Figura 20 — Espectro de emissdao da Rodamina 6G e Fluoresceina.
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téncia. A corrente de operacao desta fonte pode variar entre 0 e 15 mA e conta com
um amplificador de instrumentacao [53] da Linear Technology, LT1167 [54] e um am-
plificador operacional de uso geral, com entrada transistorizada & FET, TL072 [55]. A
configuragao estd sugerida no manual do fabricante do LT1167. Como este sistema é
analégico e necessita de uma tensao de referénca, foi adotada a estratégia de fornecer
esta tensao de referéncia utilizando-se de um conversor digital-analégio (DAC), o circuito
integrado LTC1655 [56], também da Linear Technology. Este circuito integrado possui um
gerador de tensao de referéncia que apresenta um coeficiente de variagao com a tempera-
tura de 10 ppm/°C, declarado no manual. Além de fornecer a tensao que seré utilizada
para selecionar a corrente na fonte de corrente constante, esta tensao de referéncia sera
aplicada nos conversores analdgico-digitais (ADC) como sua referéncia de tensao. Devido
ao fato da carga ser pequena, nao houve a necessidade de um buffer para equilibrar as
impedancias, portanto, a saida de tensao de referéncia do LT1655 foi acoplada direta-

mente a entrada de referéncia do ADC com um capacitor ceramico em paralelo com o terra.

E importante observar que manter a corrente constante mantera a poténcia éptica
constante, mas nao garantira que o espectro de emissao seja constante. Um ponto favorece
o uso desta configuracao simples: o espectro de emissao nao muda siginificativamente em
um LED que aquece poucos graus celsius. Como a poténcia elétrica é pequena, a mudanca
com a temperatura se deve as variagbes ambientais e nao deve exceder alguns graus celsius.
A flutuacdo da temperatura, portanto, ndo deve representar uma mudanca grande na
intensidade emitida pelo LED no intervalo de alguns minutos ou horas, que devera ser o

tempo de uso em campo do FluoX.

4.2.2 Etapa de deteccao

Os espectros de emissao para os fluoréforos Rodamina 6G e Fluoresceina apresentado
na Figura 20 e determinou a escolha do fotodiodo empregado no circuito de detecgao, ou
seja, foi escolhido um fotodiodo no visivel. A configuragao utilizada foi a de amplificador
de transimpedéncia [57, 58, 59] sem polarizacao da juncao diodo — modo fotovoltaico. Este
modo de operacao apresentado na Figura 21 tem a vantagem de possuir corrente de escuro
aproximadamente igual a zero e menor ruido quando comparado ao modo fotocondutivo,
entretanto, apresentando uma resposta mais lenta que este tltimo. Utiliza um amplificador
operacional de uso geral a FET TL072 com um resistor de conversao corrente/tensao
de 10 M. O fato do fotodiodo estar conectado em paralelo com o terra virtual do
amplificador operacional faz com que a resposta do fotodetector seja extremamente linear
com a intensidade de luz incidente, entretanto, lenta. Como as leituras sdo em regime
estacionario, a velocidade de resposta desta etapa nao é um requesito importante para

esta aplicacao [60].
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Fotodetector N

Figura 21 — Modo fotovoltaico no amplificador de transimpedéancia.

O fotodiodo escolhido foi o BPW34 da VISHAY . Este fotodiodo é do tipo PIN,
ou seja, possui uma camada de semicondutor intrinseco (sem dopante) entre as camadas
dopadas P e N. Esta camada intrinseca I mais larga que as camadas dopadas aumentando
a probabilidade de interagao com o féton incidente, possibilitando maior eficiéncia de
deteccdo. O BPW 34 possui uma &area de deteccao grande, 7,5 mm?, sensibilidade de
0,62 A/W em 850 nm e espectro de detecgao entre 430 a 1100 nm. Como os maximos de
emissao da Rodamina 6G e da Fluoresceina sdo em 553 e 541 nm respectivamente, pode-se
utilizar este fotodiodo com seguranca, haja vista o fato de que nao esta se tratando de
uma medida de alta sensibilidade pois os fluoréforos utilizados possuem um eficiéncia
quantica elevada. Na verdade, este sistema calcula a dose a partir da razao ente as tensoes
geradas pelo amplificador de transimpedancia antes e depois de uma irradiacao da sonda.
A quantidade de sinal é sempre suficientemente alta para que seja gerada uma tensdao com

uma boa relagao sinal/ruido.

De fato, ha muita luz atingindo o fotodetector pelos seguintes motivos: a sonda
quimica possui projeto hemisférico em PVCER) e, portanto, espalha muita luz para o
detector e a solugdo possui agarose que também espalha muita luz. Em experimentos de
fluorescéncia a luz de excitagao faz um angulo reto com a direcao onde se faz a detecgao
da emissao. Neste projeto de sonda, a separacao entre a luz de excitacao e a de emissao
foi feita utilizando-se um filtro passa-faixa que corta comprimentos de onda menores que
515 nm, nao se tem maiores detalhes deste filtro. Este filtro foi cortado e colado na face

do fotodiodo com uma cola a base de acrilato.

4.2.3 Conversao analdgica-digital

Como a tensao gerada pelo sistema de deteccdo é constante no tempo, nao ha
necessidade de uma técnica de conversao analdgica-digital rapida. A tensao é aplicada
no circuito integrado de conversao, o LT C2420 [61] da LinearTechnology, através de um
filtro RC' de acordo com as especificacbes do manual do conversor. Este conversor possui

resolucao de 20 bits, com uma taxa de aquisicdo de dados de 7,5 amostras por segundo.
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O conversor foi conectado ao microcontrolador através de uma interface de 3 fios (ha-

bilitagao, dados e relégio) e possui taxa de transferéncia de dados da ordem de 2000 kbits/s.

A utilizagdo de um conversor analdgico digital (ADC) externo em detrimento ao
conversor interno do microcontrolador utilizado neste projeto, foi devido a necessidade de
se aumentar a resolucao de conversao. O conversor interno do microcontrolador possui
resolucéo de 10 bits. E evidente que a resolucéo final do sistem de medidas néo é os 20 bits
que o LT'C2420 pode fornecer, entretanto, utilizando um algoritimo de média aritimética
com calculo de desvio-padrao no microcontrolador, pode-se conseguir medigoes onde a
relagdo desvio-padrao/média fosse da ordem de 1/5000, que é 5 vezes maior que a resolugao
do maxima nominal do ADC do microcontrolador, embora, 200 pior que a maxima nominal
do LT (C2420.

4.2.4 Processamento digital e apresentacao das leituras

Na etapa de processamento digital do sinal foi utilizado um microcontrolador de
8bits com relogio de 20M Hz da linha AVR®) da Atmel. Sao microcontroladores muito
versateis com uma grande quantidade de periféricos internos. Estes microcontroladores
executam a maioria de suas instrugoes em um ciclo de clock, podendo, portanto, alcancar
até 20 milhoes de instrugdes por segundo. Aliado a uma grande quantidade de memoria
interna, podendo armazenar codigos bastante sofisticados, os microcontroladores da linha
AVR®) sao extremamente robustos, fazendo-os muito interessantes para equipamentos de
campo. Seu consumo de energia necessita de gerenciamento por software para que possa

ser utilizado em aplicagoes com alimentacao a bateria.

Para programar a aplicacao requerida, foi utilizado a linguagem de programacao
C ANSI GCC' 4.8 com a adicao da biblioteca e cabecalhos AVR-GCC' 4.8.2. O ambiente
de programacao utilizado foi o CodeBlocks 13.12, muito embora foi utilizado apenas
para organizar os fontes porque o Makefile foi criado independetemente da plataforma de
desenvolvimento. Todos os programas e bibliotecas utilizados sao de cddigo aberto e foram

programados em computadores com sistema operacional Linuz.

Para extrair o maximo de desempenho do microcontrolador AVR ATmega644®)[62],
foi utilizada uma estratégia de programacao gerenciada por eventos, ou seja, um determi-
nado evento dispara uma interrupgao para que a sua subrotina seja executada e assim
por diante. Dois eventos disparam interupgoes no FluoX: um dado intervalo de tempo e a

comunicagao serial (as outras formas de comunicagao foram preteridas em razao de suas
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complexidades). O intervalo de tempo que define a primeira interrupgao é um relégio de
periodo de 0,111 ms. A partir desta interrupcao, definiu-se um pino do microcontrolador
como saida de um trem de pulsos que, aplicado a um gerador tensao negativa que pode
ser vista na Figura 22, gerou a tensao de —3,6 V' para a alimentagao negativa de todos os
amplificadores operacionais (alimentagao simétrica). A porta do microcontrolador possui
capacidade de corrente suficiente para alimentar os 4 amplificadores operacionais que
estao conectados a esta fonte. A varredura do teclado do FluoX também ¢é feita durante
os intervalos gerados pela interrupcao por tempo e, independentemente de quais rotinas
o microcontrolador esta ocupado, a varredura do teclado estd sempre acontecendo. Isto

garante que o teclado possa interferir na operacao do FluoX a qualquer momento do cédigo.

1|°NF 1N4|148
+ | .
5V, 4,5 kHz ID 1< ~-3,6V,,
C_10pF
1N4148 +

Figura 22 — Configuracio do gerador de —3,6 Vpc.

A interface serial do microcontrolador é capaz de gerar interrupgoes no codigo
quanto chega um byte valido vindo de um dispositivo externo, neste caso um computador.
Um protocolo de comunicacao foi criado para a transferéncia de dados entre o FluoX e
o computador. A opcao de criar um protocolo proprio foi uma questao de conveniéncia
apenas, nada impede, portanto, que se modifique o codigo e seja escrito um protocolo de

comunicagao aberto mais conhecido como o ModBus® por exemplo.

A escolha da linguagem C' ANSI trouxe vantagens para a programacao do microcon-
trolador pois ela incorpora a biblioteca padrao de entrada e saida (stdio.h). Esta biblioteca
é, entre outros métodos, capaz de formatar nimeros para apresentacao em mostradores
alfanumeéricos, ou seja, ela transforam de caracter ASCII em nimero de ponto flutuante
e vice-versa. Esta grande vantagem cobra um preco com relagao ao tempo de maquina
para a sua execucao, que nos microcontroladores de 8 bits da série AVR®) pode facilmente
superar centenas de ciclos de clock, como também consome aproximadamente 4 kbyte de
memoria de programa. Estas desvantagens, entretanto, ndao foram capazes de proibir o
desenvolvimento do FluoX dado os requisitos do sistema. Como o FluoX nao faz uso de
nenhum requisito de desempenho e o tempo de resposta entre as medicoes e célculos até a
apresentagao no display ser da ordem de segundo, o uso destas ferramentas foi mais que

justificado. O fluoxograma do cddigo pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23 — Fluoxograma de operacao do FluoX.

4.2.5 Fluxo dos dados adquiridos

O resultado das medigoes foi apresentado em um display de 4 linhas e 20 caracteres
alfanuméricos com codifica¢ao internacional ASCTI. Cada valor apresentado, resulta de
uma média de 20 valores com um leitura a cada 150 ms em média, uma vez que o ADC
possui um verificacado de erro as aquisicoes podem levar tempos diferente para serem
executadas. Cada aquisi¢cao entregue pelo ADC foi armazenada em um vetor de 20 posigoes

de 32 bits cada posi¢do. Como as rotinas de gravacao na EEPROM do microcontrolador
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possuem cabecalho com o tipo de dados de 32 bits, foi mantido este tamanho nos vetores de
dados que armazenavam os valores dos ADCs. Isto simplificou a programacao e nao gerou

problemas de consumo de meméria volatil, uma vez que o AT'mega644 possui 4 kbyte de
RAM.

Tanto a tensao que representa a fluorescéncia da sonda quanto a tensao que re-
presenta a temperatura do sistema, que é gerada pelo termdémetro eletrénico LM 35, sao
convertidas em inteiros longos de 32 bits. O micrcontrolador fara a aquisicao destes regis-
tros para os seus respectivos vetores e calculara a média e o desvio-padrao para estas duas
quantidades. As média e desvio-padrao serao calculadas sobre os registros do tipo inteiro
longo, ou seja, 32 bits, apenas quando os dados forem ser apresentados no mostrador,
a rotina de conversdo para ponto flutuante serd chamada. De fato, ndao ha necessidade
de trabalhar os dados em ponto flutuante a ndo ser para interagir com o operador. Esta

estratégia economiza tempo de maquina e simplifica o codigo.

O modelo matematico apresentado no Capitulo 3 calcula a intensidade de fluores-
céncia a partir de um valor de dose conhecido. Entretanto, o que se quer determinar é
a dose a partir do valor de tensao que é proporcional a intensidade de fluorescéncia. O
modelo apresentado na equagao 3.14 é o mais adequado a ser incorporado no cédigo do

FluoX por independer da taxa de dose, além de ser uma equagao passivel de inverssao:

e ., F,
F(D) = Fye e ? = D(F) = "% n(~2) (4.1)
CeCq F

O microcontrolador, portanto, devera executar uma operagao de logaritmo, uma
divisdo e uma multiplicacao, ja que o termo % fica armazenado como um nimero de
ponto flutuante na meméria nao volatil (o ATmega644 possui uma EEPROM de 2 kbytes)
deste componente. Este coeficiente é determinado na fase de calibracao do FluoX, que é a
fase quando as sondas quimicas sao submetidas a irradiagdo em um conjunto de doses e
avaliadas pelo dispositivo. Uma vez determinado o ajuste, os coeficiente sao inseridos no

FluoX pelo operador.

A temperatura é uma leitura que é executada também pelo microcontrolador
através do LM 35 [63]. Este componente gera uma tensao que possui um coeficiente térmico
de 10 mV/°C informado no manual do fabricante, onde 0 V siginifica 0°C. A leitura da
temperatura ¢ utilizada apenas para monitoragao, visando a possibilidade de corrigir as
leituras da tensao de fluorescéncia, caso os testes indicassem uma forte influéncia desta
temperatura no amplificador de transimpedancia. Como o ambiente do laboratério e

demais salas utilizadas nao variam suas temperaturas em mais de 6 °C' ao longo do dia e
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a temperatura parece nao ter influenciado significativamente as medigoes. Nao foi feito
também qualquer calibracao no sistema de medigao de temperatura, utilizando-se apenas

a curva informada no manual do LM 35.

A Figura 24 mostra o FluoX com a sede da sonda em preto e sonda acoplada e
a parte de baixo do circuito impresso mostrando os principais componentes. O circuito
impresso foi usinado em uma maquina de usinagem automatica e tanto o desenho da placa
quanto a geracao do arquivo de usinagem foram feitos em um programa de cédigo aberto
chamado PCB. As soldagens foram feitas manualmente. A instru¢do no mostrador indica

que o FluoX esta aguardando que operacao executar.

LM35
Dol LT1167

LTC1685 . LTC2420

Figura 24 — Parte de cima da placa do FluoX em (a) e parte de baixo em (b).

4.3 A construcao da sonda quimica

A sonda mecénica foi desenhada para ser encaixada, ver Anexo B, com a melhor pre-
cisao disponivel, em uma sede no Fluoz. Esta sede também suporta mecanicamente a placa
de circuito impresso, mostrador e demais componentes eletro-eletronicos do dispositivo. A
sonda encaixa na sede de uma tnica maneira, para eliminar o erro do operador nesta acao,
este encaixe é alinhado com o LED e o fotodiodo que estao soldados diretamente na placa
de circuito impresso. O projeto desta sonda nao prevé choque mecénicos intensos por se
tratar de um material plastico e porque o gel de agarose, que preenche o seu interior, pode
apresentar rachaduras e bolhas se agitado intensamente. Isto modificaria a forma como a

luz incidente na sonda atingisse o canal de saida.

A sonda mecanica é confeccionada em PVC e utiliza a tecnologia de esfera de

integragao [64]. Exite uma janela onde é aplicada a excitacao (canal de excitagdo) e outra
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janela onde se 1& a emissao (canal de saida). Um imagem desta sonda mostrando o seu
hemisfério e os canais de excitagdo e emissao, pode ser vista na Figura 25. O PVC foi
escolhido por ser branco e, portanto, promover as reflexdes multiplas em seu interior
da excitagdo e emissao que estao no espectro visivel. Ele também ¢é muito facil de ser
usinado e oferece um acabamento muito bom quando utilizada uma ferramenta afiada com
velocidades de corte e avango corretas. Um polimento final foi executado com lixas de 1200
graos e boné de polimento de feltro. O boné de feltro com que foi aplicado o polimento
final possui um didmetro de 15 mm e foi rotacionado a 24000 rpm pela ferramenta. Mesmo
nao sendo uma rotagdo adquada, ou seja, era muito alta e poderia derreter o PVC, o

resultado final foi bastante aceitavel.

Figura 25 — Sonda quimica aberta mostrando seu hemisfério de PVC.

As janelas da sonda sdo compostas de fibras 6pticas plasticas de acrilico coladas
com adesivo epoxi. Primeiramente, sao usinados furos nao passantes para as janelas. Cada
pedaco de fibra é passado na cola epoxi e colocado nestes furos em um total de 4 pedagos
de fibra (didmetro da fibra de 0,75 mm e o didmetro do furo de 2 mm). O acabamento é
feito depois do desbastes da face utilizando uma fresadora e apods este desbaste, é feito o
lixamento e o polimentos das faces. Nao foi feito um estudo dos melhores materiais para a
construcao destas janelas, a facilidade de aquisicdo e manipulagao foram os parametros

que determinaram sua construcao. Pode-se ver o acabamento das janelas na Figura 26(b).
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Figura 26 — Janela exposta a luz (a) e detalhe (b).

A sonda é um pequeno cubo de 28 mm de aresta com um volume esférico, oco de
3,05 em? no seu centro. A massa total, j4 com o preenchimento de solucdo fluorescente é
de aproximadamente 33 g. Esta sonda possui, portanto, volume e massa suficientemente
pequenas para, por exemplo, ser irradiada junto com um lote de frutas como forma de
auditoria de dose do processo de irradiagao. Esta é uma aplicacdo testada durante este
trabalho mas outras aplicagoes de auditoria cujas as doses estejam no intervalo de 100 a

200 Gy podem ser feitas.

Foi utilizada uma CNC (acrénimo de Computer Numerical Control) [65] que é uma
maquina capaz de executar usinagens controlada por computador, ou seja, autonomamente.
O Centro Regional de Ciéncias Nucleares dispoe de uma CNC, ver Figura 27, de 3 eixos
com resolucao de 50 um, suficiente para a confeccao da sonda quimica. Para utiliza-la,
entretanto, foi compulsério aprender a escrever as rotinas de usinagem em um c6digo
padrao para usinagem: codigo G [66]. Para as usinagens dos hemisférios que compuseram
as esferas de integracao no interior da sonda quimica, foi necessario escrever uma rotina
em C' ANSI que traduz a superficie do hemisfério em cédigo G, com duas passagens de

usinagem: corte grosso e acabamento.
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Figura 27 — CNC utilizada na confec¢do dos componentes mecanicos.
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5 Resultados e Discussoes

A partir dos dados gerados e dos ajustes com o modelo tedrico ora apresentado,

este capitulo trata de analisar os resultados e discutir a aplicabilidade deste modelamento.

5.1 A estabilidade do sistema de medidas

O sistema de medidas é constituido de uma etapa de excitacao e outra de detecgao.
A excitacao é formada por uma fonte de corrente constante e um LED no azul, 462 nm. A
deteccao é formada por uma lente, fibra 6ptica e um espectrofotometro. A caracterizacao
deste sistema foi feita utilizando uma amostra de agarose, sem fluoréforo, como meio
espalhador devido ao fato do angulo que a emissao faz com a excitagao ser de 90°. O
espectro é apresentado na Figura 28. A largura de banda medida a meia altura é de 25 nm

medidos utilizando o espectro.
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Figura 28 — Espectro de emissao do LED azul utilizado.

Um resultado importante para a medigao de estabilidade do sistema de medidas
esta apresentado no gréafico da Figura 29. Cada ponto do grafico é o valor da area entre
520 e 620 nm de 395 espectros medidos pelo espectrofotometro USB2000, dividos pela
area média deste conjunto de espéctros, ou seja, os pontos foram normalizados pela média,
o que explica obter pontos acima e abaixo de 1. Uma corrente de 15 mA foi aplicada ao
LED de excitacao pela fonte de corrente contruida para este fim. A amostra utilizada neste
experimento foi a de Rodamina 6G a 107% mol/L em gel de agarose a 0,25 %/v). Cada
espectro foi obtido com um intervalo de tempo de 3 minutos entre aquisicoes perfazendo

um total de 19,75 horas de monitoragao. Nos primeiros 300 minutos o sistema de ar
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condicionado do laboratério estava operacional. Apds este horario, as 17h30 o sistema de ar
condicionado ¢ desligado automaticamente e religado, também automaticamente, as 7h30
do dia seguinte. Estas medigoes foram feitas em ambiente sem controle de temperatura
uma vez que foram executadas durante um final de semana, periodo em que o sistema de
ar condicionado dos laboratérios permanece desligado. A temperatura variou livremente
ao longo destas medigoes e mesmo assim a o desvio-padrao destes valores representa,

aproximadamente, 0,8 % da média.
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Figura 29 — Acompanhamento temporal da fluorescéncia. Os pontos correspondem a medicoes
feitas a cada 3 minutos no espectrofotometro.

Cada ponto deste grafico é o resultado de todas as possiveis influéncias na medicao:
variagoes da fonte de corrente, resposta do LED, processos de fotodegradagao natural do
fluoréforo, efeitos térmicos no espectrofotometro e na solugao. Existe uma dependéncia
da eficiéncia quantica do fluoréforo com a temperatura [33] somada a fotoestabilidade
da solucao [67] que contribuiu para as varia¢oes observadas neste acompanhamento, en-
tretanto, o tempo de duracao médio das irradiacoes é aproximadamente 10 % do tempo
do experimento apresentado no grafico da Figura 29. Embora as fontes de incerteza que
agem no sistema nao terem sido acompanhadas isoladamente, ou mesmo modeladas, seu
resultado global pode ser representado pelo desvio-padrao destas medigoes multiplicado

por 2 (fator de abrangéncia para 95 % de nivel de confianga).

Para cada amostra irradiada, eram feitos os espectros de 2 amostras controle, antes
e depois da irradiagao. Isto quantificava possiveis altera¢oes no sistema quimico que nao
estavam relacionadas a degradacao do fluoréforo resultante da radiacdo ionizante. As

amostras contendo Rodamina 6G apresentavam comportamento diferente das amostras
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que continham Fluoresceina. Os resultados destas medicoes estdo apresentados nos grafico
das Figuras 30 e 31.

1,05
—o— 1% medicao
—a— 2% medicdo
—e— 3% medi¢cdo

1,03

0,98 |

Intensidade normalizada

0, 95 ! ! ! ! !
0 100 200 300 400

Tempo (s)
Figura 30 — Estabilidade de curto prazo da solugdo de Fluoresceina. Cada ponto corresponde

a area entre 490 e 590 nm para a solugao e Fluoresceina em gel de agarose sem
NaCl durante 380 segundos. Foram adquiridos 20 espectros a cada 20 sequndos.
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Figura 31 — Estabilidade de curto prazo da solucdo de Rodamina 6G. Cada ponto corresponde
a area entre 520 e 620 nm para a solugao e Fluoresceina em gel de agarose sem
NaCl durante 380 segundos. Foram adquiridos 20 espectros a cada 20 sequndos.

A solucao de Rodamina 6G em gel de agarose apresentou um comportamento muito

estavel para as medigoes controle. O grafico da Figura 31 apresenta 3 medi¢oes da mesma
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amostra controle apés 3 irradiagoes diferentes evidenciando uma variagao muito pequena
em torno da média (valores foram normalizados pela média). As amostras controle de
Rodamina 6G apresentam variacao desprezivel quando comparadas ao valor de degradagao

da amostra contendo NaC' irradiada, por exemlo.

O comportamento da solugao com Fluoresceina apresentou uma variagao na in-
tensidade da fluorescéncia sempre negativa. As trés medigoes apresentadas no grafico da
Figura 30, apresentam uma variacao de aproximadamente 8 % no valor da fluorescéncia
(normalizada pela média). Dois fatores contribuem para este comportamento apresentado
pelas amostras controle de Fluoresceina. O primeiro é o fato de que o comprimento onda
de excitagao utilizado (462 nm) estd mais proximo do maximo de absor¢ao da Fluoresceina
(490 nm) do que da Rodamina 6G (523 nm), ambas em solugao aquosa. Isto faz com que o
processo de fotodegradacao apresentado pela Fluoresceina seja mais pronunciado do que o
da Rodamina 6G. O outro fator ¢ a Fluoresceina ser mais susceptivel a degradacao do que
a Rodamina 6G, o que pode ser observado pelas curvas apresentadas nas Figuras 35 e 36.
Ou seja, a variacao apresentada pela Figura 30 é, ao menos em parte, provocada pela luz
de excitagdo e nao pela degradagao natural da Fluoresceina em dgua. Como, da mesma
forma que as amostras controle de Rodamina 6G, as medigoes apresentadas sao da mesma
amostra, pode-se observar que o valor da fluorescéncia no final da primeira medi¢do é menor
que o valor da fluorescéncia no inicio da segunda medicao, por exemplo. Isto se deve ao
fato de que a excitacao nao atinge todo volume da amostra e, portanto, nao degrada toda
a amostra. Como hd um tempo longo entre as medigoes (aproximadamente 2 horas) ocorre
difusao das moléculas de Fluoresceina que se degradaram e que nao se degradaram unifor-
mizando a solucao, fazendo que a fluorescéncia inicial de uma série de medicoes seja sempre
maior que a final de outra série. De qualquer forma, ao se comparar apenas os valores ini-

ciais de fluorescéncia de cada série de medicoes, as variacoes sdo da ordem de 4 % da média.

5.2 O resultado das medicoes das amostras

O comportamento esperado para as amostrar irradiadas é a degradacao da fluores-
céncia em funcao da dose recebida pela amostra. A fluorescéncia é mensurada utilizando o
calculo de area no espectro adquirido pelo espectrofotometro. Cada ponto do espectro ¢é a
area entre um intervalo determinado arbitrariamente. Para a fluorescéncia da Rodamina
6@, foi arbitrado o intervalo entre 520 a 620 nm e para a Fluoresceina de 490 e 590 nm.
Este intervalo representa a regiao, por inspecao visual apenas, onde ocorre a maior variagao
espectral com a dose e pode ser visualizado no grafico da Figura 33 no caso da Rodamina
6G e o grafico da Figura 32 para a Fluoresceina. Todas as amostras que geraram estes

resultados foram preparadas em gel de agarose com concentragoes de 0,25 e 0,50 Yoy, /o -
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Figura 32 — Espectros de fluorescéncia da Fluoresceina irradiada. Espectros demonstrando o
desvanescimento da fluorescéncia da Fluorescina em gel de agarose sem NaCl para
doses entre 0 e 200 Gy. Cada espectro foi adquirido apds uma dose de 40 Gy
aplicada na mesma solucao.
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Figura 33 — Espectros de fluorescéncia da Rodamina 6G irradiada. Espectros demonstrando o
desvanescimento da fluorescéncia da Rodamina 6G em gel de agarose sem NaCl
para doses entre 0 e 200 Gy. Cada espectro foi adquirido apés uma dose de 40 Gy
aplicada na mesma solucao.
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Uma vez adquirido um espectro de fluorescéncia, seré considerado como valor de
intensidade de fluorescéncia a area abaixo da curva entre intervalos determinados, 520 e
620 nm para a Rodamina 6G e 490 e 590 nm para a Fluoresceina. O software que gerencia
a aquisicao dos espectros gerados pelo espectrofotometro USB2000, cria um arquivo de
texto com duas colunas: comprimento de onda e contagem. Esta contagem é proporcional
a intensidade de fluorescéncia em um dado comprimento de onda, entretanto, como nao foi
feita uma calibracdo na intensidade, este valor nao é absoluto. Um aplicativo escrito em C
ANSI, abri cada arquivo de espectro e soma todos os valores de contagem (intensidade)
entre os intervalos ora definidos para a Rodamina 6G e Fluoresceina. Como o intervalo
horizontal, entre dois comprimentos de onda consequentes, é sempre o mesmo (0,35 nm),
esta soma é uma integragao retangular. O fato de ser uma soma de 285 valores onde a base
do retangulo é bem menor do que a sua altura em todo espectro, faz com que nao seja
necessario utilizar um outro algoritimo de integragao como o trapezoidal ou quadratico. O
aplicativo também calcula a média e desvio-padrao destas areas se existirem varios espec-
tros para uma mesma condi¢ao, uma vez que cada ponto é obtido através de um conjunto
de 20 espectros. A partir dos valores de média e desvio-padrao com relagao as 20 areas
para cada amostra irradiada e suas respectivas doses, foi estimado o tamanho da barra de
erro, apresentada no graficos, como duas vezes o desvio-padrao, o que significa um nivel de
confianca de 95 % para esta estimativa. A Figura 34 apresenta o grafico da degradacao da
fluorescéncia da Rodamina 6G para doses de 0 até 200 Gy, utilizando este procedimento. A

energia média do campo de radiacao de raios-X é de 50 keV', com taxa de dose de 44 mGy/s.
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Figura 34 — Degradacdo da Rodamina 6G em gel de agarose sob irradiagdo. Amostras de
Rodamina 6G em gel de agarose com duas concentracoes diferentes. Cada ponto
representa um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra perfazendo um total de
200 Gy acumulado. A taxa de dose fixa em 44 mGy/s.
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Pode-se observar no grafico da Figura 34 que a degradagao possui um relagdo com
a mobilidade dos radicais gerados pela radiagdo, uma vez que degradacao é mais acentuada
quando a concentracao de agarose é menor (0,25 %y ). Todas as amostras foram
preparadas em gel de agarose. Isto se deveu a observacoes experimentais com relagao a
estabilidade da fluorescéncia das amostras, tanto de Rodamina 6G quanto de Fluoresceina,
em solucao aquosa apenas. Foi suposto serem relativos a mobilidade das moléculas que
poderiam estar, por exemplo, se agregando nas paredes do tubo de vidro. Ao diminuir
a mobilidade utilizando agarose, estes problemas foram minimizados. Mas esta mesma
diminui¢ao de mobilidade nas moléculas de fluoréforo deveria ocorrer com os radicais e
isto pode ser observado no grafico da Figura 34. Como a agarose gera um meio viscoso
tanto para os radicais quanto para os fluoréforos, muito embora estes ultimos devam sentir
o meio viscoso de forma mais intensa do que os radicais, haja vista seu maior tamanho,
a probabilidade de um radical encontrar um fluoréforo dependera desta viscosidade, o
que explica a dependéncia na degradacao da fluorescéncia com a concentracao de agarose.
Ocorre entdao uma necessidade de se equilibrar o aumento da estabilidade do sistema
(estabilidade dos valores de fluorescéncia) com a necessidade de degradar o sistema via
radiagao (ataque dos radicais produzidos na radiélise aos fluoréforos). Ao mesmo tempo, a
agarose ¢ um elemento espalhador de luz e, portanto, nao ideal para se fazer experimentos
de fluorescéncia. Todos estes argumentos, torna necessario manter a sua concentragao
baixa. O valor de 0,25 %y, ») mostrou, experimentalmente, ser ideal para os experimentos

executados.

Pode-se ainda, fazer algumas estimativas com relacao as distdncias entre os fluoro-
foros e radicais na amostra. Tomando uma distribuicao uniforme de fluoréforo na solucao,
pode-se estimar a distancia média entre estas moléculas utilizando a razao entre volume

total da solugdo e o nimero de moléculas:

Vi=y =d=()"= (]‘6)”3 : (5.1)

A distancia média entre as moléculas de fluoréforo dy ¢ da ordem de 120 A, para
a concentracao utilizada que é de 107% mol/I. Esta distancia é maior que as dimensoes
médias dos spurs — regioes onde ocorre a radidlise ao longo da trajetoria do féton de
radiagdo ionizante. Nestas regioes, as espécies radicalares se estabelecem e, além deste
fendmeno ocorrer em um tempo muito curto, 107 s o tamanho da regido dependera da
quantidade de radicais gerados. Em [44] tanto o tamanho do spur quanto a quantidade de
ions gerados dependem de uma determinada distribuicao estatistica, onde os spurs mais
comuns possuem até 6 radicais e tamanhos da ordem de 35 A. A separaciio entre estas
regioes depende da perda de energia entre interacoes dos elétrons § — elétrons que foram

arrancados pelos fétons de alta energia — e a dgua. Estas separacéo pode alcancar 150 A
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ou mais [68, 44, 42]. Pode-se perceber que a interagao radical-fluoréforo dependard do fato
dos radicais terem sido gerados proximo dos fluoréforos, ou ainda, que os spurs ocorram
proximos dos fluoréforos. Na concentragao deste trabalho, a separacao entre fluoréforos é,
portanto, equivalenta a distancia entre spurs. Isto ndo ocorrendo, a interagao acontecera
a depender da difusdo dos radicais. Esta difusao é controlada pela probabilidade de que
estes radicais interajam com a agarose, que possui uma concentracao nao desprezivel de
0,25 Y%m/w, 0 que corresponde a uma distancia média entre as cadeias de 93 A e, forma
cadeias longas de 200 nm. Ou seja, a agarose interage com os radicais livres diminuindo
a sua acao de degradacao dos corantes. De fato, o grafico da Figura 34, mais uma vez,

corrobora esta argumentacao.

Outra interagdo importante e que muda a forma com que ocorre a degradacao da
fluorescéncia é a geragao de radicais Cly [35]. Esta geragao ocorre no spur e depende do
acoplamento entre os radicais da agua e os ions Cl~ no NaCl solvatado, podendo também
ocorrer a partir do acoplamento entre ions C1~. O tempo de geragao de radicais Cl; ¢é da
ordem de 1077 s, entretanto, o fato de haver o aumento na degradacao da fluorescéncia,
sugere que o tempo de vida desta espécie radicalar é maior que o principal radical de
degradagao -OH gerado pela radidlise da agua. Isto porque quanto maior tempo de vida
do radical, maior é a probabilidade de encontrar uma molécula de fluoréforo durante a sua
difusao para fora do spur. O comportamento da degradacao da fluorescéncia em funcao da
concentracao de NaC'l pode ser visto no grafico da Figura 35. Quando a concentracao de
NaC'l aumenta, a degradacao na intensidade da fluorescéncia também aumenta para o
mesmo valor de dose e isto corrobora a argumentacao feita com relagdo aos radicais Cl5 ,
entretanto, esta modulagao na degradacao da fluorescéncia nao pode ser feita para con-
centragoes maiores do que 0,5 mol/L uma vez que o NaCl poderia precipitar na solugao.

A concentragao de agarose foi mantida em 0, 25 %(m /v) para as amostras deste experimentos.

Resultados equivalentes foram obtidos para a Fluoresceina na mesma concentragao
de 107 mol/L. Como os fluoréforos sdo da mesma classe de corantes, xantenos, sua
suscetibilidade ao ataque dos radicais deveria ser semelhante. A Figura 36 mostra a curva
de degradagao da fluorescéncia para a Fluoresceina. Pode-se notar que a degradacao é
mais acentuada do que a da Rodamina 6G, o que torna este 1ltimo menos susceptivel ao
ataque de radicais e, portanto, mais estavel do que a Fluoresceina. Os mecanismos que

fazem com que isto acontega fogem ao escopo deste trabalho.
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Figura 35 — Degradacdo da Rodamina 6G em gel de agarose e NaCl. Amostras de Rodamina 6G
em gel de agarose e 3 concentracdes diferentes para NaCl. Cada ponto representa
um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra perfazendo um total de 200 Gy
acumulado. A taxa de dose fixa em 44 mGy/s.
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Figura 36 — Degradacdo da Fluoresceina em gel de agarose e NaCl. Amostras de Fluoresceina
em gel de agarose e 2 concentracdes diferentes para NaCl. Cada ponto representa
um valor de dose de 20 Gy na mesma amostra perfazendo um total de 200 Gy
acumulado. A taxa de dose fixa em 44 mGy/s.
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5.3 Ajuste do modelo matematico

O capitulo referente ao modelamento mateméatico apresenta duas solucoes para o
sistema quimico fluoréforo, agarose e NaCl. Uma solucdo tem dependéncia explicita com
a taxa de dose e a dose, equagao 3.12. A segunda solugdo, partindo do argumento que a
concentragao de radicais atinge o regime assintotico muito rapidamente, ou seja, antes
do ataque destes radicais ao corante, depende apenas da dose, equacao 3.14. Os grafico

apresentados nas Figuras 37 e 38 mostram os ajustes para o modelo da equacao 3.14.
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Figura 37 — Modelo de degradagao para a Rodamina 6G irradiada. Comportamento da fluores-
céncia das amostras de Rodamina 6G em duas concentracoes diferentes de NaCl,
irradiadas sucessivamente com doses de 20 Gy. O ajuste do modelo (eq. 3.12) é
representado pelo linha sélida e apresenta um boa correspondéncia com os dados
experimentais. A taxa de dose fixa em 44 mGy/s.

Os graficos das Figuras 37 e 38 apresentam ajustes muito precisos e as barras de
erro sao os desvios-padrao das medidas em triplicata. Pode-se observar que toda a curva
se aproxima dos pontos experimentais com grande acuracia para o intervalo de 5000 s.
Os valores experimentais da intensidade de fluorescéncia para tempo menores do que
500 s, apresentam um comportamento suave que nao condiz com um modelo de uma
exponencial negativa simples. De fato, ao comparar o modelo dependente da dose e taxa
de dose, equacao 3.12, com o da dose apenas, equacao 3.14, pode-se perceber uma pequena
diferencga para valores de tempo até 500 s. Isto esta apresentado no grafico da Figura 39.
Os dois ajustes sao equivalentes para valores de dose maiores que 40 Gy para o sistema
com Fluoresceina e NaCl a 0,50 mol/L. As Figuras 40, 42 e 41 mostram o mesmo tipo de

comparagao mas com diferencas ainda menores no dois modelos.

O ajuste do modelos matematico representado pela equacao 3.12 e o dados expe-

rimentais utilizou o método de Levenberg-Marquardt [69, 70] dentro do programa para
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Figura 38 — Modelo de degradagao para a Fluoresceina irradiada. Comportamento da fluores-
céncia das amostras de Fluoresceina em duas concentragoes diferentes de NaCl,
irradiadas sucessivamente com doses de 20 Gy. O ajuste do modelo (3.12) é re-
presentado pelo linha sélida e apresenta um boa correspondéncia com os dados
experimentais. A taxa de dose fixa em 44 mGy/s.
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Figura 39 — Degradacao da Fluoresceina com NaCl a 0,5mol/L com relacdo ao tempo de
irradiacdo e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no capitulo 3. A linha
sOlida representa o modelo onde o desvanescimento depende da dose e da taxa de
dose, e a linha tracejada representa o modelo dependente apenas da dose. Taxa de
dose fixa em 44 mGy/s.
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Figura 40 — Degradacao da Fluoresceina com NaCl a 0,1mol/L com relacdo ao tempo de
irradiag@o e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no capitulo 3. A linha
sOlida representa o modelo onde o desvanescimento depende da dose e da taxa de
dose, e a linha tracejada representa o modelo dependente apenas da dose. Taxa de
dose fixa em 44 mGy/s.
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Figura 41 — Degradacao da Rodamina 6G com NaCl a 0,5mol/L com relacido ao tempo de
irradiacdo e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no capitulo 3. A linha
sOlida representa o modelo onde o desvanescimento depende da dose e da taxa de
dose, e a linha tracejada representa o modelo dependente apenas da dose. Taxa de
dose fixa em 44 mGy/s.
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Figura 42 — Degradacao da Rodamina 6G com NaCl a 0,1mol/L com relagdo ao tempo de
irradiagdo e os ajustes utilizando os dois modelos obtidos no capitulo 3. A linha
sélida representa o modelo onde o desvanescimento depende da dose e da taxa de
dose, e a linha tracejada representa o modelo dependente apenas da dose. Taxa de
dose fixa em 44 mGy/s.

graficos matematicos Grace. Este algoritimo é muito utilizado quando o modelo possui uma
nao linearidade que impossibilite a utilizagao do método dos minimos quadrados. Para o
modelo representado pela equagao 3.14, foi utilizado o método dos minimos quadrados,
uma vez que esta equagao pode ser linearizada. A Tabela 1 sumariza os coeficientes encon-
trados para o ajuste nao linear do modelo dependente da dose e da taxa de dose, equagao
3.12. Estes coeficientes sao utilizados para compor a matematica que serda embarcada no
microcontrolador do dispositivo FluoX. Como os coeficientes ¢. e ¢; da equacao 3.12 nao
podem ser calculados de separadamente pelo ajuste, pois como nao ha experimentos sobre
como a concentracao de radicais estd variando no tempo (hd modelo mas nao ha dados

para ajuste), estes coeficientes sempre aparacem na forma de produto.

Tabela 1 — Tabela dos coeficientes ajustados

Coeficientes ceca (Gy=ts™) ¢ (s71)
Rodamina 6G + NaCl 0, 10mol/L 5.9 107° 3.91073
Fluoresceina + NaCl 0, 10mol /L 2.6 107° 4.0 1073
Rodamina 6G + NaCl 0, 50mol/L 2.9107° 791073
Fluoresceina + NaCl 0, 50mol/L 6.3107° 7.8 1073

O coeficiente ¢,, representa a recombinacao/perda dos radicais gerados pela ra-
didlise, quer sejam radicais da agua ou outros como o Cl;. Este coeficiente nao deve

depender da concentragdo do fluoréforo porque o modelo assim determina. Desta forma, a
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mudanca de fluoréforo ou de sua concentragao nao deve modificar o valor deste coeficiente,
diferentemente do que deve ser observado para a concentragao de NaC'l que é gerador de
radicais. Observa-se entao, que o valor de ¢,, ndo apresenta variacao significativa quando
muda-se o fluoréforo mas mantem-se a concentracao de NaC'l. Pode-se observar, na Tabela
1, que a variacdo percentual entre os coeficientes ¢, para 0,10 mol/L de NaCl de =~ 3 %
entre os sistemas de Rodamina 6G e Fluoresceina. A mesma variacao de 3 % ocorre quando
a concentragao de NaCl sobe para 0,50 mol/L. Isto demonstra a robustez do modelo
quando comparado com as condi¢oes experimentais. Uma vez que o modelamento em
equagao de taxa é uma simplificacao deste sistema quimico, ou seja, ele é incapaz de
interpretar a relagao fluoréforo/radical em nivel microscopico, nao foi possivel estabelecer

relagao entre as variagoes nos valores do produto c.cq.

5.4 Medigoes do sistema eletronico desenvolvido: FluoX

A solucgao eletronica construida com o proposito de fazer medi¢oes de dose uti-
lizando o sistema quimico apresentado nesta Tese, foi testada contra o mesmo campo
de irradiacao onde foram executados os experimentos apresentados. Inicialmente, para
caracterizagao da sonda de PVC®), foram medidos espectros de emissao com e sem a
presenca de um filtro passa-baixa na janela de saida. Este filtro é o mesmo que foi colado
na face do detector (BPW34) da etapa de pre-amplificacao do sinal. Esta medigao foi
executada para se caracterizar a resposta do filtro e verificar o quanto do espectro de
excitagdo compoem o sinal detectado pelo fotodetector. A Figura 43 apresenta os espectros,
com filtro (linha preta) e sem filtro (linha vermelha), no canal de saida da sonda. Pode-se
perceber a diferenca entre a quantidade de excitacdo espalhada pela cavidade esférica
para o canal de saida quando o filtro 6ptico, passa-alta (em relal¢do ao comprimento de
onda) e frequéncia de corte em 515 nm é posicionado na sonda. Esta, entretanto, ndo é a
posicao deste filtro no FluoX, uma vez que no FluoX, este filtro foi colado na superficie

do fotodetector manualmente, utilizando uma cola acrilica.

O gréfico da Figura 43 mostra que a transmissao pelo filtro da excitagao centrada
em 462 nm é desprezivel em relacdo ao espectro de excitagao, entretanto, produz uma
corrente de erro que pode ser tratada nas rotinas do microcontrolador do FluoX. As
diferengas entre os maximos de fluorescéncia em 553 nm estao relacionadas a forma com
que essa medicao foi feita e a curva de resposta do filtro éptico. Pode-se observar que
h& uma consideravel quantidade de luz gerada pelo diodo que passa pelo filtro e esta
relacionada a cauda da linha de emissao do LED. O corte em 515 nm do filtro também
nao ¢ ideal e portanto, existird um nivel de base na corrente gerada pelo fotodiodo que

independe da concentragdo de fluoréforo da sonda. O filtro passa-baixa foi colado na
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Figura 43 — Espectros no canal de saida da sonda com e sem filtro passa-baixa.

superficie do fotodiodo manualmente utilizando uma cola acrilica (do tipo Super Bond®)).

A eletronica de excitacao e pré-amplificacao do FluoX possui uma correlacao com a
temperatura ambiente. Como nao houve inten¢do de manter essa eletronica em ambiente de
temperatura controlada — um forno, por exemplo — esta influéncia é apresentada no grafico
da Figura 44. Utilizando um papel preto fosco como um padrao de espelhamento constante
em lugar da sonda, 695 medigoes foram executadas com um intervalo de 5 minutos entre
elas, perfazendo um total de 57h55min de tempo de observagao em temperatura ambiente
e nao controlada, para que ficasse caracterizada a estabilidade de medicao do FluoX. Foi
observada uma variacao na temperatura entre 24,68 e 31,95°C e o valor do registrador de
20 bits, que armazena a saida do conversor AD do pré-amplificador do fotodetector variou
entre 278010 e 270900. Grosso modo, pode-se usar como critério de variagao percentual

maxima nos valores do registrador a seguinte férmula:

Ry — Rz — Bomin 100% — 278010 — 270900

Rpin 270900

~ 2,6% . (5.2)

O valor convertido pelo ADC varia de 2,6 % enquanto a temperatura varia 7,2 °C.

Uma vez que a sonda esta preparada para ser irradiada, completamente cheia de
solucdo de Rodamina 6G e agarose a 0,25 %,,/., foram feitas irradiacoes para caracterizar a
degradagao do sistema fluorescente. As amostras contendo NaC'l nao foram incluidas nestes
experimentos porque se queria caracterizar o sistema com a pior resposta de degradacao
com a radiagdo ionizante. Amostras de Fluoresceina e amostras com NaC' resultam em
uma maior sensibilidade a radiacao ionizante, se o sistema eletronico respondesse para o

sistema com Rodamina 6G apenas, reponderia bem para os outros sistemas. As doses em
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Figura 44 — Registrador do pré-amplificador versus temperatura ambiente.

que a sonda foi irradiada foram: 0, 50, 100, 150 e 200 Gy. O resultado pode ser visto no
grafico da Figura 45.
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Figura 45 — Intensidade versus dose para no FluoX.

A curva sélida representa o ajuste do modelo exponencial para a degradacgao da
dose na sonda quimica, a relagao da degradagao na intensidade com a dose segue a equagao
5.3. O valor da intensidade ¢ um niimero inteiro longo gerado pelo ADC de 20 bits que
converte a tensao de saida do amplificador de transimpedancia em um inteiro. Utilizar este
inteiro para identificar a intensidade de fluorescéncia simplifica as rotinas programadas

no microcontrolador. Com este ajuste, o FluoX é capaz de calcular a dose a partir dos
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valores de tensao gerados no pré-amplificador do fotodetector acoplado no canal de saida
da sonda. A fim de verificar a estabilidade global do sistema sonda, excitagao, deteccao
e pré-amplificacdo, uma medicao de controle era feita apds cada medi¢ao na sonda de
calibragdo em uma segunda sonda — sonda controle. O ponto controle, em 0 Gy no grafico
da Figura 45, é o resultado da médias das cinco medigoes feitas com a sonda controle e
sua barra de erro é o dobro do desvio-padrao desse conjunto de medicoes. A estabilidade
da sonda de controle confirma que a variacao nos pontos da sonda de calibragao foram

devidos a dose de radiacao aplicada.

A equacao de ajuste encontrada utilizando os dados do experimento com a sonda

de calibragao é:

](D) = 123150 6—0,00091235 D ) (53>

A partir desta equagao, pode ser obter a equacgao inversa que sera utilizada pelo

FluoX no seu calculo de dose, ou seja:

12315())
7 .

D(I) = 1096, 07 In( (5.4)

Na equagao 5.4, I é a intensidade de luz do canal de saida coletada pelo fotodector
em valor numérico (inteiro longo). O FluoX esta utilizando o valor de saida do ADC sem
a interpretagdo para tensao. Isto diminui o uso dos recursos mateméaticos do microcontro-
lador, uma vez que deveria ser feita uma conversao de inteiro para ponto flutuante. Esta
conversao, entretanto, ndo acrescenta qualquer informacao 1til nesta etapa do algoritmo
de calculo de dose. A razao entre as intensidade inicial e final é, portanto, uma razao entre
inteiros longos, que é mais simples de ser calculada do que uma razao entre dois ntimeros
reais. A dose é entao calculada utilizando o produto do logaritimo natural da razao entre

as intensidades e um coeficiente, que é necessariamente um niimero do tipo ponto flutuante.

Uma vez que o FluoX possui todos os elementos para o calculo de dose a partir da
leitura da sonda, foi programada uma rotina que cadastra as sondas, ja que seus valores
iniciais variam dadas as caracteristicas proprias do processo quimico e construtivo na
criacao das sondas. Esta limitacao encontra-se em outros sistemas dosimétricos como so
dosimetros que utilizam TLD (dispositivos termoluminescentes), nao correspondendo a um
impecilho grave na sua utilizacao pratica. Com a sonda na sede do FluoX é selecionado o
menu de cadastro e a sonda é relacionada a uma equacao de calculo de dose especifica.
Isto se deve ao fato de se poder utilizar as conFiguragoes: Rodamina 6G + NaCl + aga-

rose; Rodamina 6G + agarose; Fluoresceina + NaCl + agarose e Fluoresceina + agarose.
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Escolhida a equacao de calculo de dose para o sistema quimico que preenche a sonda, uma
medicao de intensidade de base é feita e memorizada pelo FluoX em uma memoria do

tipo E2PROM do préprio microcontroldor.

Duas sondas preenchidas com Rodamina 6G e agarose foram cadastradas e irradia-
das com 50, 100, 150 e 200 Gy. A Tabela 2 apresenta os resultados calculados pelo FluoX

bem como os erros.

Tabela 2 — Tabela de erros nas medicoes

Dose (Gy) Sonda 1 (Gy) erro (%) Sonda 2 (Gy) erro (%)

20 54 8 o6 12
100 95 ) 94 —6
150 115 —23 127 —15
200 148 —26 156 —22

Dosimetros comerciais para estes valores de dose, apresentam erros que podem
facilmente chegar a 20 %. Entretanto, sistemas radiocrémicos para doses em torno de
200 Gy no estado da arte possuem incertezas e erros em torno de 2 % [6, 71]. Estes
valores surgem em sistemas de bancada de custo elevado, a intencao do FluoX é de ser um
sistema de baixo custo e que possa ser utilizado em campo. Como exemplo, a dosimetria
TLD que o Centro Regional de Energia Nuclear, orgao da Comissao Nacional de Energia
Nuclear, utiliza, apresenta erros de 5 % para doses em torno dos 200 Gy, o custo do
sistema de medidas que este laboratério utiliza possui valor atualizado em torno dos
US$70,000.00. A dosimetria utilizando filmes radiocrémicos assume valores comerciais em
torno do US$5,000.00 entre equipamento de medicao e lote de filmes. Comparativamente,
o custo do sistema FluoX esta estimado em R$700,00, ja com as sondas, muito embora

este seja o custo dos componentes e sem o custo de desenvolvimento.

O erro, por definicao, pode ser eliminado. Mas é a incerteza da medi¢ao que re-
presenta a qualidade de um instrumento de medidas. A incerteza determina com qual
seguranca uma medicao representa a “medida verdadeira”. No caso do sistema FluoX esta
analise nao pode ser feita, uma vez que suas sondas precisam de uma avaliagdo quanto ao
processo de limpeza para preenchimento com uma nova solugao, qualidade e repetitividade
das janelas etc. Um estimativa grosseira pode ser feita utilizando os dois conjuntos de
valores apresentados pelas sondas. Evidentemente nao pode ser associado um valor de
desvio-padrao para pares de medi¢oes, mas a maior diferenga entre as duas medigoes é
de 12 Gy para a dose de irradiacido de 150 Gy. Esta diferenca representa 8 % do valor

150 Gy e poderia representar a incerteza (nao expandida) da medigao do dispositivo. De
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fato, a avaliacao de incerteza do FluoX necessita de muito mais dados para que possa ser
determinada, entretanto, esta simples avaliagao demonstra a possibilidade do FluoX vir a
ser um sistema de medidas de incerteza global em torno dos 10 %, o que é um resultado

excelente para um dispositivo de baixissimo custo.

A tabela 2 mostra que os erros aumentam com a dose e isto estd relacionado a
diminuicao da resolucao provocado pelo nivel de base, que é a intensidade sem fluorescéncia
que é percebida no canal de saida da sonda pelo fotodetector. E importante lembrar que a
incerteza no valor de dose é da ordem de 5 %, uma vez que os experimentos foram execu-
tados em uma instalacao metrolégica. Na construcao do FluoX nao foi colocado nenhum
filtro no LED de excitacao para reduzir o acoplamento da excitacao na detecgao. Como
pode ser observado no grafico da Figura 43, exite uma sobreposi¢ao entre os espectros de
excitagdo e emissao na regiao de corte do filtro passa-baixa em 515 nm. Portanto, o nivel
de tensao gerado pelo amplificador de transimpedancia possui um nivel de base que limita
a resolucao pois, mesmo sem fluorescéncia a saida do amplificador nao é zero. No FluoX, o
valor da tensdo de referéncia do ADC é de 2,048 V' (saida nominal do circuito integrado
LTC1655), a excursao da tensao na saida do amplificador de transimpedéncia deveria ser
de 2,048 V', ou seja, para que o FluoX apresentasse a sua maior resolucao a excursao de
tensao deveria ser: 0 V' (sem fluorescéncia) até 2,048 V' (fluorescéncia méaxima). Entretanto,
o circuito montado nao apresenta esta excursao de tensao uma vez que nao ha um corte
na emissao do LED e a quantidade de luz no fotodector nao gera uma saida préxima da
tensao de referéncia. De fato, a tensdo de saida para a sonda esférica é da ordem de 10 %
da tensao de referéncia, o que reduz a resolugao nominal em 10 vezes, sem contar que a
resolucao do 20 bits do ADC nao se traduz em resolugao real, uma vez que as incertezas asso-

ciadas ao sistema sao muito maiores que a incerteza associada a conversao analbgica-digital.

Outro ponto importante na anélise da resolucdo do FluoX é o amlificador opera-
cional utilizado no circuito de transimpedancia — T'LO72. A corrente de polarizagao de
entrada (input bias current) representa uma perda de corrente que nao se traduz em sinal,
ou seja, da corrente gerada no fotodetector ao receber luz uma parte dela é perdida na
eletronica de entrada do amplificador operacional. Para o circuito de transimpedéncia do
FluoX a conversao corrente-tensao ¢ feita através de um resistor de 10 M2 e utilizando a

equagao de conversao:

Vv 0,200 V/
I=—=— I~-"~"—"——=200nA. 5.5

R 106 © " (5:5)
o resultado da equagao 5.5 mostra que, para os valores observados no FluoX, a corrente
gerado no fotodetector é da ordem de 200 nA. A corrente de polarizagao declarada no

manual do T'L072 é de 20 pA, valor tipico se o circuito integrado for mantido a 25 °C' e de



Capitulo 5. Resultados e Discussies 83

20 nA, com a temperatura podendo escursionar por todo intervalo de trabalho do T'LO72.
Tomando o pior caso para a corrente de polarizacao que é de 20 nA, este valor é 10 % do
valor que esta sendo apresentado pelo FluoX. Portanto, mesmo podendo aumentar esta
conversao utilzando resistores maiores, o FluoX esta limitado pelo amplificador operacional

utilizado.

Ha, entretanto, uma propriedade interessante da conFiguracao utilizada no FluoX e
apresentada no diagrama de blocos da Figura 18. Como o sinal de tensao do amplificador de
transimpedancia depende da exponencial negativa da dose, conforme equacao 3.14, o valor
inicial (dose igual a zero) é sempre o maior valor que a sonda podera apresentar. Pode-se, e
o modelo permite, no momento do cadastro da sonda, armazenar este valor para normalizar
o valor que a sonda apresentard apoés ser irradiada. Desta forma, a equagao que calcula
a dose no FluoX trabalha com valores normalizados e isto corrige algumas diferencas
construtivas que as sondas apresentam bem como diferencas entre as concentragoes de
fluoréforos na solucao que preenchera as sondas. Nao foi feito qualquer tentativa de se
produzir solugdes padrao de alto nivel de repetitividade, uma vez esta Tese nao possui

caracter metrolégico. A tabela 2 encerra estas observagoes a respeito desta versao do FluoX.

Sugere-se a utilizagdo do FluoX em sistemas de monitoracao de doses entre 1 e
200 Gy, em feixes de fétons de uma instalacao que irradia lotes de frutas imidas ou outro
material qualquer, respeitando a regiao de dose informada. A intensidade de fluorescéncia
da sonda seria medida pelo FluoX antes da sonda ser colocada junto com o lote a ser
irradiado. Depois do transito do lote pelo irradiador, a sonda seria lida mais uma vez e o
FluoX informaria o valor da dose. Esta rotina poderia ser feita em periodos determinados
pelo controle de qualidade da instalacao de irradiacao e esta informacao sobre a dose
constaria neste controle. Como esse tipo de instalagdo opera com taxas de dose altas
(alguns kGy/h) o tempo de irradiagdo seria limitado a dezenas de minutos, suficientemente
pequeno para que efeitos de degradagao naturais, inclusive com relagao a temperaturas
ambientes elevadas, nao afetassem as medigoes. Estudos com relacdo ao tempo e armaze-
namento da sonda nao foram feitos nesta Tese, mas uma vez armazenadas em ambientes
com temperatura controlada a sonda pode sair desta condicao controlada e ser irradiada
em um intervalo sugerido de 24 h, tempo suficiente para a rotina de monitoracao de lotes
sugerida. Devido ao desenho da sonda e do material de fabricagao das janelas, a sonda
nao deve sofrer impactos que venham a prejudicar o acabamento das janelas. O FluoX
foi desenhado para ser um equipamento de campo, mas sugere-se que opere em locais
com cobertos da luz direta do sol, evitando qualquer influéncia desta fonte de luz de alta

intensidade.
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Conclusao

As degradagoes foram obtidas com um feixe de raios-X de energia média de 50 kV/,
chamado na metrologia de radiacao ionizante de Qualidade PTB T100, com taxas de
dose da ordem de 43 mGy/s. Testes com as concentragoes determinaram que o fenémeno
poderia ser observado de forma clara partindo de solugbes de Rodamina 6G e Fluoresceina
com 1075 mol /L, que é uma concentragao muito baixa. Estas concentragoes sio facilmente
obtidas, com a vantagem de se poder desprezar a formacao de agregados moleculares destes
fluoréforos. A escolha de se preparar as solugoes em gel de agarose mostrou ser acertada
quanto a estabilidade da intensidade da fluorescéncia das amostras. O gel de agarose,
mesmo sendo um meio espalhador diminuindo a resolugao em medigoes de fluorescéncia,
apresentou uma modulagdo na forma como a radiagdo ionizante degrada a fluorescéncia
das amostra de Rodamina 6G e Fluoresceina. Os resultados mostraram que a maior
concentracao de agarose e consequente maior viscosidade do meio, diminui o ataque dos
radicais ao fluoréforo. O valor da concentragao, estabelecido como 6timo nos experimentos,
foi de 0,25 %,y para a agarose. De maneira inversa, quando adicionado ao sistema
quimico fluorescente, o NaC'l modulou proporcionalmente a degradagao do fluordforo.
Os dados experimentais mostraram que a presenca de NaCl em concentragoes de até

0,50 mol/L gerou degradagoes da ordem de 5 vezes maiores do que as amostras sem NaCl.

Utilizando um espectrofotometro comercial pdde-se obter os valores de fluorescéncia
a partir das doses de radiagao e, entao, pode-se formular um modelo utilizando equacoes
de taxa para as concentracoes de radiacais e fluoréforos. Primeiramente, a degradacao
da atividade fluorescente do corante pela radiacao é sabido ser causada pelo ataque dos
radicais de agua gerados pela radiolise, principalmente pelo fato de que, com concentragoes
muito baixas, a probabilidade de que um féton de alta energia interagisse diretamente com
o fluordforo é muito menor do que a probabilidade de sua interacdo com as moléculas de
agua. Portanto, o mecanismo de degradacao da fluorescéncia pela radiacao é sabidamente
indireto e esta relacionado a quantidade de radicais produzidos na radidlise. Assim sendo,
a hipdtese desta tese foi que a populagdo de radicais, mesmo sendo constituida de varias
espécies radicalares diferentes, poderia ser interpretada como sendo uma quantidade R e
que o mesmo argumento seria valido para os fluoréforos, F'. A competicao entre todos os
mecanismos de recombinac¢ao ou perda da concentracao de radicais R com o seu ataque a
concentracao de fluoréforo F, foi modelada a partir de equagoes de taxa. O resultado desta
formulacao gerou uma solugao que dependia da taxa de dose e da dose uma solugao que de-
pendia apenas da dose. Os limites de validade das equacoes obtidas do modelo de equagoes

de taxa nao puderam ser estabelecidos na pratica para um grande intervalo de dose e taxas
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de dose devido a limitacoes laboratoriais. Entretanto, para doses até 200 Gy e taxas de

dose entre 13 a 56 mG/s o modelo mostrou uma coincidéncia muito boa com o experimento.

O dispositivo eletrénico foi nomeado FluoX, lembrando fluorescéncia e raios-X. O
FluoX foi concebido de forma que o projeto de sua placa de circuito impresso estivesse
mecanicamente acoplada a sede da sonda quimica de radiacdo. Este ponto foi de grande
importancia na estabilidade das medigoes, ou seja, a sonda é encaixada de forma justa na
sede que por sua vez foi fixada a placa de circuito impresso juntamente com o sistema
de emissao/deteccao. O projeto da placa de circuito impresso, utilizando componentes
com tecnologia de montagem de superficie (SMD - Surface Mount Device), juntamente
com o projeto da mecénica de acoplamento (sede) da sonda quimica, possibilitou que nao
fossem necessarios cabos elétricos conectando sistemas fisicamente separados e essa solugao

é eletricamente muito eficiente na reducao de ruidos elétricos.

O FluoX demonstrou a possibilidade de se constuir um sistema dosimétrico capaz
de utilizar a degradacao de uma amostra fluorescente, baseada em corantes organicos,
como mecanismo de medi¢ao. O nivel de nacionalizacao foi de 100 % para os componentes
quimicos e plasticos utilizados nas usinagens da sonda quimica. Infelizmente, como o Brasil
nao desenvolveu sua industria de microeletronica, o microcontrolador, os ADC e DAC
e amplificadores operacionais sao, alguns deles, fabricados por multinacionais no Brasil,
mas outros sao importados disponiveis no mercado nacional e fica dificil definir o que é
nacionalizacao para estes componentes. Quanto ao resultado dos erros das medigoes, o
FluoX apresentou um valor de erro médio em torno dos 8 % para a faixa de dose entre 0 e
100 Gy e de 22 % entre 100 e 200 Gy. Este resultado estd aquem de sistemas dosimétricos
baseados em filmes radiocréomicos quando usados com medidores de absorbancia para
eles desenvolvidos. Quando os filmes radiocrémicos estao na forma de etiquetas e o valor
de dose ¢ estabelecido por comparagao com uma carta de cores padrao, obtem-se erros
equivalentes. Isto demonstra o quanto o FluoX pode melhorar o seus erros e incertezas a
partir do refinamento do projeto.
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Figura 46 — Esquematico do protétipo do FluoX.
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Figura 47 — Desenho mecanico da sonda esférica.



