CONGRESSO BRASILEIRO Em
(
( DeE METROLOGIA DAS

r ' RADIAGOES IONIZANTES nﬂ

Célculo da dose absorvida na agua por dosimetria quimica fricke

Adenilson Paiva Rodrigues?, Ramiro Conceicdo Meireles?
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ / Fundacdo do céncer, Rio de Janeiro, Brasil
adenilson-fisica@hotmail.com.br

Resumo: Este trabalho é resultante de uma atividade laboratorial realizada no Laboratério de Ciéncias
Radiologicas (LCR), vinculado & Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). Esta préatica teve
como propasito determinar a dose absorvida na gua, por intermédio do método de calibracdo primaria
denominada dosimetria fricke, que consiste na transformacdo de ions ferrosos (Fe*?) em férricos
(Fe*®), gerados pelos produtos da radiélise da agua, que é a modificacdo estrutural da molécula de
agua causada pela radiagdo ionizante. Um espectrofotdmetro foi utilizado para se extrair dados para
andlise nos comprimentos de onda (4) 304 e 224 nm, com funcdo de medir as absorbancias, utilizando
frascos com a solucéo Fricke irradiada e ndo irradiada.

Palavras-chave: radiagdo ionizante, dosimetria fricke, calibragéo priméria.

Abstract: This work is the result of a laboratory activity performed in Radiological Sciences
Laboratory (CRL), linked to the State University of Rio de Janeiro (UERJ). This practice aimed to
determine the absorbed dose to water, through the primary calibration method called dosimetry Fricke,
which consists of ferrous ions (Fe + 2) to ferric (Fe + 3), generated by water radiolysis products which
is the structural change of water molecule caused by ionizing radiation. A spectrophotometer was used
to extract data for analysis at a wavelength (A) 304 and 224 nm with function of measuring the

absorbance using bottles with irradiated and nonirradiated Fricke solution.
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1. INTRODUCAO proporcional a intensidade do feixe de radiacao.

T . , [1]
A dosimetria Fricke é um método
quimico de determinacdo da dose absorvida na A solucdo Fricke € preparada a partir de
4gua (Dw), de forma primaria, através da | sulfato ferroso amoniacal hexahidratado e de
irradiacdo de uma solugéo contendo fons ferrosos | acido sulfrico, de modo a resultar em uma
(Fe*?) — a solucdo Fricke. A oxidacdo dos fons | solucdo aquosa com concentracdo 0,001 molar
ferrosos em férricos (Fe+3)’ promovida pe|03 (M) em fons ferrosos e 0,4 M em acido sulfurico.

produtos da radidlise da &gua, ocorre de forma | A agua e todos os reagentes empregados devem
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ser de alta pureza. Ainda assim, é comum a
adicdo de cloreto de sodio, de modo a resultar em
uma concentracdo final de 0,001 M, com a
finalidade de reduzir os efeitos das possiveis
impurezas presentes. Também é usual a pre-
irradiacdo da mistura &cido-4gua com cerca de 10
Gy para reduzir as interferéncias de impurezas
presentes no &cido sulfarico. A descri¢do acima
corresponde a formulacdo padrdo da solugdo
Fricke, mas existem outras formulacfes tais
como a solucdo Super Fricke e o Fricke Gel. Na
figura 1, sdo mostrados equipamentos
empregados no trabalho com a dosimetria Fricke
no LCR para evitar a interferéncia de
contaminantes. Uma vez que os fons Fe*? sdo
instaveis, deve-se tomar muito cuidado para que
a oxidagdo destes ions presentes na solugédo
Fricke ocorra somente devido a acdo dos

produtos da radiolise da agua.

A faixa de dose em que é possivel
trabalhar com a solucdo Fricke padrdo é de 5 a
400 Gy, podendo ser alcangada uma precisao de
0,1 % (lo) [2].

realizadas pesquisas com o objetivo de introduzir

Atualmente estdo sendo
esta técnica como padronizacdo primaria da
grandeza Dy, para fontes de Ir-192 de alta taxa de
dose usadas em braquiterapia e para feixes
externos de elétrons. [3, 4 e 5] A dosimetria
Fricke também pode ser empregada como padrdo
secundario, sendo, neste caso, calibrada através

de outros métodos dosimétricos.

A dose absorvida na solucdo Fricke (Dr)

é dada pela equacéo (1):

AOD ( )

Dp=——
F G(Fe+3)'p'6'l

Onde AOD ¢ a diferenca de densidade

Optica (absorbancia determinada por
espectrofotometria) entre a solucédo irradiada e a
solucdo ndo irradiada, G(Fe*™®) é o rendimento
quimico da conversdo de Fe*> em Fe*®, p é a
massa especifica da solucdo Fricke, ¢ é o
coeficiente de extingdo molar para o Fe™ no
comprimento de onda empregado e | é o caminho
Optico dentro da cubeta na qual as absorbancias
das solucdes irradiadas e ndo irradiada sdo lidas.
O rendimento quimico, G (Fe*®), apresenta
acentuada dependéncia energética para feixes de
fotons em baixas energias, conforme é mostrado

no gréfico da figura 1.
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Figura 1 - Dependéncia energética de G (Fe+3)
para feixes de fotons (Retirado da referéncia 6).

A temperatura de referéncia para a
dosimetria Fricke € 25°C. Se as temperaturas de
irradiacdo (Ti) e de leitura da absorbéancia (T:)
forem diferentes de 25 °C, os valores de
absorbancia devem ser corrigidos segundo a

equacéo (2):
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AOD = (A; — Ap) - [1 +0,0012(25 — T)] -
[1+ 0,0069(25 —T,)] (2)

Onde Ai e Ay sdo, respectivamente, as
absorbéancias da solucdo irradiada e da solugdo
ndo irradiada (branco ou controle). Uma vez que
0 espectrofotdbmetro do LCR possui controle
eletrbnico da temperatura no compartimento onde
sdo colocadas as cubetas para a leitura, o termo
referente a T,

da equacdo (3) pode ser

desprezado.

Para obtermos a dose absorvida na agua
(Dw) a partir do valor de Dr, temos que conhecer
o fator que converte a dose absorvida na solugéo
Fricke para a grandeza de interesse (fwr), bem
como fatores que corrijam outros efeitos
experimentais indesejados (por exemplo, o fator
que corrige o efeito devido as paredes do frasco
de irradiacdo — kwan). Estes fatores tem que ser
determinados numericamente, pelo método de
Monte Carlo, mas, muitas vezes, dependendo do
arranjo experimental, alguns deles sdo muito
unidade e

proximos da podem  ser

desconsiderados.

2. MATERIAIS E METODOS

A agua do tipo MilliQ utilizada no preparo da
solucdo fricke, foi gerada no equipamento
ilustrado na figura 2. Para as leituras de
absorbancias foram utilizados frascos com a
solucdo Fricke irradiada e ndo irradiada
acondicionadas em uma cubeta de quartzo (figura
3), manipuladas na Cabine de fluxo laminar
horizontal (figura 4) cujas absorbancias foram

medidas no espectrofotdmetro Varian Cary 50

Bio do LCR (figura 5) nos comprimentos de onda
(2) 304 e 224 nm e pipetas paster para se extrair a
solucdo.

Figura 2 - Equipamento para gerar dgua tipo
MilliQ, usada no preparo da solucdo Fricke.

Figura 3 - Frasco de irradiacdo do LCR.
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Figura 4 - Cabine de fluxo laminar horizontal
(ambiente isento de poeira) com o funil de
separagdo contendo a solucéo Fricke.

Figura 5 - Espectrofotdmetro Varian Cary 50 Bio
do LCR.

As leituras das absorbancias foram obtidas

com o0s seguintes procedimentos:

No Reads” do

espectrofotdmetro Varian Cary 50 Bio, colocar

aplicativo ~ “Simple
no “Setup” o comprimento de onda de 304 nm e
clicar em “Zero”.

Rinsar a cubeta com a solucdo ndo irradiada
e, em seguida, preenché-la com a solu¢do ndo
irradiada;
“holder” do

espectrofotbmetro e aguardar 5 min para a

Colocar a cubeta no

estabilizacdo térmica da solucéo;

Fazer trés leituras consecutivas da
absorbancia e anotar o valor médio na Tabela 1
referente a 12 aliquota;

Retirar a cubeta do holder, alterar o
comprimento de onda em “Setup” para 224 nm,
recolocar a cubeta no holder e fazer trés leituras
consecutivas;

Rinsar novamente a cubeta e preenché-la
com a 2° aliquota. Colocar a cubeta no “holder”,
aguradar 5 min antes de fazer as leituras para os
comprimentos de onda de 224 e 304 nm, da
mesma forma que foi feito para a 12 aliquota;

Repetir o procedimento acima para fazer
a leitura das absorbancias de duas aliquotas da
solucéo irradiada, anotando também os valores na

Tabela 1.

Tabela 1. Grandezas e fatores usados no calculo
da dose absorvida.

Valor Incerteza
relativa (%)
Ti (Celcius) 20 0
G(Fe™) p/
150 kV 5
(Emed = 69 1,45x 10 +0,8
keV) (mol/J)
p (kg/cm?®) 1,02 x 103 +0,5
€304 nm 6
(cm2/mol) 2,17 x 10 +0,35
€224 nm 6
(cm2/mol) 4,57 x 10 +0,35
I (cm) 1 +0,05
fwr 1,003 +0,2
Kwall 0,989 +0,2
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A temperatura de irradiacdo (Ti) das
amostras disponibilizadas foi de 20°C.

O célculo de Dy para os comprimentos
de onda de 304 e 224 nm pode ser feito em 3
etapas:

Valores das grandezas e dos fatores a

serem empregados: Os valores a serem

empregados nos  célculos, retirados de
publicacGes e de trabalhos realizados pelo setor
de Dosimetria Quimica do LCR, sdo dados na
tabela 1, juntamente com a incerteza de cada
valor (k=1)
Tabela 2. Solucéo fricke ndo irradiada para
medida de absorbancia.

Sol. Nao irradiada (Av)
A 304 nm 224 nm

18 6,94 x 102 1,37 x 10*
Aliguota

6,94 x 102 1,37 x 10*

6,94 x 102 1,37 x 101

28 6,99 x 102 1,38 x 10!
Aliquota

7,0 x 10 1,38 x 10!

6,99 x 102 1,38 x 10

Média 6,97 x 102 1,38 x 10

Desv. pad | 1,20 x 10* 2,17 x 10*

da média

Tabela 3. Solucéo fricke irradiada para medida
de absorbéncia.

Sol. Irradiada (Ai)

A 304 nm 224 nm

12 Aliquota 1,81 x 10* 3,66 x 101
1,81 x10? 3,66 x 10

1,81 x 10 3,66 x 101

22 Aliquota 1,81 x 101 3,70 x 10
1,81 x 10 3,70 x 101

1,81 x 10 3,69 x 101

Média 1,81 x 10 3,68 x 101
Desv. Pad. 4,47x10° 7,16 x 10*

da média

O célculo de AOD foi realizado com a
equacéo 2 simplificada sem o termo referente a
Tr

AOD = (A; — Ap) .[1+0,0012(25 — T]

E a incerteza associada a diferenga é:

3° Congresso Brasileiro de Metrologia das Radiages lonizantes

Rio de Janeiro/ RJ, novembro 2016




CONGRESSO BRASILEIRO
DeE METROLOGIA DAS
r ' RADIAGOES IONIZANTES

C

Incerteza = [1+ 0,0012(25 —T;)] /oji + a3,

®)
Tabela 4. Calculo da absorbancia corrigida.
AOD Incerteza
A304 1,12 x 10 1,29 x 10*
A224 2,32 x 101 7,52 x 10*

Célculo de Dy utilizando a equacéo (1):

Tabela 5. Calculo de Dx.

D+ (Gy) Incerteza
A304 3,47 x 10* | 3,52 x 10t
Na24 3,43 x 10" |3,63x10?

Nesta etapa a incerteza foi calculada

através da seguinte expressdo:

,A(AOD)Z
A(Df) = Dfx W ++/ (0,008)2 +

1/(0,005)% +,/(0,0035)2 +,/(0,0005)% (4)

Célculo de Du: empregando os valores

dos fatores fornecidos:

Dy, = Dp 'fw,F ' kwall (5)

Com a incerteza combinada:

A(D,) = Dy (J(%"))z +(0,002) + (0,002)2>(6)

Tabela 6. Calculo de Dy.

Dw (Gy) Incerteza

3,44 x 10!
3,40 x 10*

3,62 x 10
3,72 x 10"

A304

A224

Esses resultados levam em consideragéo
as incertezas de tipo A devido as medicoes
(Analise estatistico); além disso, é levado em
consideragdo as incertezas de tipo B devido as
grandezas e os fatores de corre¢do (Tabela 1);
obtendo assim, uma incerteza total chamada de
incerteza combinada da dose absorvida na agua.

3. DISCUSSAO

No procedimento primario ndo se faz
uma medida de dose absorvida na agua, essa dose
ndo se faz antes, se faz com o procedimento
priméario, que é feito a partir da medida da
grandeza conforme a defini¢do da grandeza, sem
gue se tenha medida por outro procedimento, a
diferenca também estd na escala de incerteza,
onde, na primaria devemos ter incerteza baixa,

enquanto que a secundaria se tem incerteza alta.

Ter uma agua de qualidade, uma alta
qualidade nos reagentes, manter uma limpeza das
paredes da cubeta, evitar a agdo de contaminantes,
como por exemplo, abrir o saquinho com a
solugdo fricke com uma tesoura revestida de
ceramica para que ndo ocorra processo de
contaminagcdo por reagGes quimicas. Se ndo
irradiar a uma temperatura de 25°C, temos que
corrigir o AOD que é a diferenca de densidade
Optica.

A maior vantagem é que a técnica tem
uma alta eficiéncia da dose absorvida na &gua,

6
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pois a medida da dose ocorre de forma
proporcional a intensidade do feixe de radiag&o.

Tem como desvantagens 0s aspectos em
que, é uma técnica que tem mecanica
relativamente complicada de se trabalhar e o
equipamento de trabalho é caro.

Atualmente tem como limitacdo, o fato de
que, é uma pratica dificil de ser trabalhada com

energias mais altas.
4. CONCLUSAO

O preparo da solucdo fricke, precisa ser
feito de uma maneira bem detalhada e reduzir ao
maximo qualquer fonte de incerteza associada.
Além disso, é possivel fazer medicGes de
absorbancia nas aliquotas de solucdo irradiada e
nao irradiada, obtendo diferentes valores médios

de absorbancia.

Considerando finalmente a média desses
valores para os dois comprimentos de onda, onde
se encontrou 0s maximos valores de resposta.
Finalmente, foi possivel calcular a dose absorvida
na agua com uma incerteza muito pequena
(condicdo de padrdo primario); mas, devido nao
se possuir um valor de referéncia, o que acontece
com o0s padrbes primarios é fazer uma
intercomparagdo com outros laboratérios que
usam a mesma técnica, para assim, estimar a sua

validez e confiabilidade no resultado.
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