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Resumo. O dosimetro quimico sulfato ferroso alaranjado de xylenol gel (FXG) é estudado no
Departamento de Fisica e Matematica presente na Universidade de Sdo Paulo em Ribeirdo Preto com o
objetivo de caracterizd-lo para o uso destes sistemas nas rotinas dosimétricas. No trabalho, o
comportamento da oxidagdo natural no dosimetro quimico FXG foi inferido dos valores de absorbancia
Optica adquiridos com a espectroscopia fotoacustica. O uso desta técnica para fins dosimétricos € inédito.
O comportamento e as taxas de oxidagado apresentam diferencas quando variadas a temperatura de
armazenamento, as doses absorvidas e as concentragdes dos componentes ativos sulfato ferroso e
alaranjado de xylenol.

Palavras chaves: dosimetro FXG, técnica fotoacustica, oxidagdo esponténea.

Abstract. The ferrous sulphate xylenol orange Gelatin (FXG) gel chemical dosimeter is characterized in
this work with objective to the use into dosimetry routines. The behavior of the natural oxidation of FXG
dosimeter was inferred from values of optic absorbance measured with the photoacoustics technique. We
show that the behavior and the rate of natural oxidation depend on the storage temperature of FXG

samples, on the concentrations of ferrous sulphate and xylenol orange and on the absorbed dose.
Keywords: FXG chemical dosimeter, photoacoustics technique, natural oxidation.

1. Introducéo

O FXG é um importante e promissor dosimetro
de radiagdo ionizante (Bero at al., 2000; Gambarini
et al.,, 1999, Kelly et al.,, 1998), pois tem como
vantagens a semelhang¢a com os tecidos biolégicos
moles e a exatiddo das camaras de ionizagao
geralmente utilizadas nas clinicas (Bero et al.,
2000, H. Fricke., 1966). A quantidade de dose
absorvida pelo FXG forma proporcionalmente o
complexo ion férrico-alaranjado de xylenol (XO-
Fe3+) que possui uma banda de absorgédo 6ptica
centrada em 585nm. Assim, a dose absorvida é
determinada através da leitura de absorbancia
Optica do FXG.

Para um resultado exato na leitura da dose
absorvida é necessario que o valor da absorbancia
Optica correspondente ndao mude com o tempo,
temperatura ou concentragdo dos componentes
ativos. O FXG, dentro da sua classificagdo, € um
dos sistemas mais estaveis que encontramos na
literatura (Bero et al., 2001; Gambarini et al.,
2004), contudo, ainda apresenta uma oxidagao
natural (Fricke and Hart. 1966) que altera e
compromete a exatiddo da medida. Essa oxidagao
sempre aumenta a concentragao do complexo XO-
Fe** e, por sua vez, a intensidade da leitura. O
conhecimento da oxidacdo natural e a
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quantificacdo dos erros nas leituras proporcionam
maior exatidao na dosimetria.

O equipamento mais comumente utilizado para
determinar as absorbancias 6pticas no FXG é o
espectrofotdmetro (Costa, 2001). Neste trabalho,
contudo, exploraremos a técnica da fotoacustica
para determinar a absorbancia 6ptica em fungao
do tempo, dose absorvida, temperatura e
concentragdes de sulfato ferroso e alaranjado de
xylenol. A partir dos dados obtidos infere-se como
a oxidacdo natural influencia no FXG, a
dependéncia com diversos fatores, as taxas de
oxidagao e os erros na leitura da dose.

2. Material e métodos

O dosimetro FXG é composto por agua Mili-Q,
po de gelatina 300 Bloom e os aditivos quimicos,
sulfato ferroso de amoniaco, alaranjado de xylenol
e acido sulfurico. O pd de gelatina misturado com
agua Mili-Q forma uma gelatina transparente que
tem 75% do volume final. A agua Mili-Q com os
aditivos quimicos providenciam os outros 25%. A
mistura dessas duas porcentagens forma o gel
FXG que foi disposto em cubetas de PMMA com
caminho dptico de 10 mm. Uma fonte de *Co com
1,25 MeV foi utilizada para irradiar as amostras.
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A Figura 1 apresenta a configuragdo
experimental utilizada para determinar as
absorbancias 6pticas das amostras. Como o FXG
€ volatil, a amostra altera a pressdo dentro da
célula fotoacustica (CF) e, portanto o sinal,
impondo a utilizagdo da configuragdo de
transmitancia (Bento et al, 1989). Nesta
configuragdo, o FXG é posicionado fora da CF. A
intensidade da luz modulada (30Hz) pelo chopper,
proveniente da lampada de Xendnio (800W), é
transmitida pela amostra e coletada totalmente
dentro da CF. O sinal da CF é convertido no
espectro de absorbancia Optica através da
equacado A=log(ly/l), onde A €& a absorbancia
Optica, | é o sinal da intensidade de luz transmitida
pelo FXG e |y é o sinal de referéncia provida de
uma cubeta preenchida com o gel transparente.

Nesta configuragdo, a técnica da fotoacustica
assemelha-se muito com os espectrofotdmetros
convencionais, contudo, um estudo realizado
(Caldeira, 2004; Wang et al., 1994) mostra que a
sensibilidade do detector acustico € maior que a
dos detectores geralmente dispostos nos
espectrofotbmetros. As absorbancias opticas do
FXG foram obtidas dentro do intervalo de 350 a
620nm. As alteragbes nos niveis de absorbancia
Optica devido a oxidagao natural foram analisadas
principalmente em 585nm, onde é o pico de
absorbancia 6ptica com maior sensibilidade para o
FXG (Bero et al., 2000).
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Figura 1. Esquema da montagem fotoacustica para medidas de
transmitancia 6ptica, sendo: XE - lampada de xenénio; MC -
monocromador; CH - chopper; E - espelho; L - lentes; CBT -
cubeta com FXG; CF - célula fotoacustica; LK - lock-in; PC -
computador.

As amostras irradiadas com 10Gy e as nao
irradiadas foram armazenadas as temperaturas de
12°C e 25°C e seus valores de absorbancia éptica
foram determinados no periodo de 188 horas. Para
verificar as influéncias dos componentes ativos
foram usadas as concentracbes de 0,5, 1, 2 e
3mM para o sulfato ferroso e alaranjado de xylenol
e seus valores de absorbancias opticas foram
determinados duas horas apds o preparo das
amostras (Costa, 2001).

3. Resultados e discusséo

As respostas das alteragbes na absorbancia
optica em fungéo do tempo, dose e temperatura de
armazenamento sao apresentadas na Figura 2. As
amostras inspecionadas no comprimento de onda
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de 585nm, foram preparadas com 0,1mM de
alaranjado de xylenol e 0,5mM de sulfato ferroso.
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Figura 2. Comportamento da oxidacdo no FXG em fungéo do
tempo, da temperatura de armazenamento e da dose absorvida
(1). Amostra irradiada estocada a 12°C. (O) Amostra irradiada
estocada na temperatura de 25°C. () Amostra ndo irradiada
estocada a 12 °C. (®) Amostra nao irradiada estocada na
temperatura 25 °C.

Devido a oxidagao natural, todas as amostras
apresentam um aumento no valor da absorbancia
oOptica com o tempo. Um aumento linear é
observado para as amostras armazenadas a 12°C,
e 0 ajuste linear expressa uma taxa de variagao de
absorbancia optica no tempo de 4,1x10°h™" para
as amostras n3o irradiadas e de 1,9x10° h™' para
as irradiadas com 10Gy. Por outro lado, as
amostras armazenadas em temperatura ambiente
apresentam uma oxidagdo mais acentuada e o
ajuste quadratico é o mais adequado, R?=0,989.

Os resultados indicam que quanto menor a
temperatura de armazenamento, menor sera a
variagao no valor de absorbancia 6ptica no tempo
e, consequentemente, maior exatiddo na medida
de dose absorvida. Este comportamento pode ser
explicado pela mobilidade espacial do ion ferroso
que diminui com a temperatura (Chung,1985).
Contudo, uma investigagao mais detalhada para
temperaturas menores que 0°C é necessario,
devido a solidificacdo da agua.

O estudo realizado por Gupta and Narayan
(1985) indica que a oxidagdo natural tem
dependéncia com a concentracdo de ions ferrosos
e oxigénio presente no FXG. Considerando que a
radiagdo ionizante reduz a concentracdo desses
componentes (Bhat et al., 2003; Chung, 1985;
Ohno et al., 2001; Ohno et al., 1999), é esperado
que a variagdo de absorbancia optica no tempo
seja maior para as amostras nao irradiadas.

A Figura 3 apresenta os espectros de
absorbancia optica para amostras com diferentes
concentragbes de alaranjado de xylenol duas
horas apds o preparo. As amostras FXG nao foram



irradiadas e tém uma concentragao fixa de 0,5mM
para o sulfato ferroso.
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Figura 3. Espectros de absorbancia optica para as
concentragdes de 0,5; 1; 2 e 3 mM de alaranjado de xylenol.

O primeiro pico de absorbancia 6&ptica,
centrado proximo a 440nm, apresenta o aumento
mais acentuado de intensidade. Esta banda é
referente a absor¢cdo Optica do alaranjado de
xylenol livre na solu¢do (Craig et al., 1999a). Em
585nm, um leve aumento no valor da absorbancia
Optica é observado devido a maior concentragao
de alaranjado de xylenol. Esse efeito pode ser
explicado por trés motivos: i) a banda centrada em
440nm é larga o suficiente para contribuir no valor
da absorbancia 6ptica em 585nm; ii) o alaranjado
de xylenol pode promover um pequeno aumento
na oxidagdo, aumentando assim, a banda em
585nm; e iii) a soma das duas suposigoes.

Os espectros de absorbancia optica para o
estudo da influéncia da concentracdo de sulfato
ferroso na oxidagdo do FXG duas horas apés o
preparo sao apresentados na Figura 4. Foi mantida
fixa a concentragdo de alaranjado de xylenol em
0,1mM.

O aumento da concentragdo de sulfato ferroso
diminui a intensidade do primeiro pico de
absorbancia optica e translada seu centro para
uma regido de menor energia de 440nm para
453nm. A intensidade da absorbancia optica em
585nm aumenta linearmente com a concentragao
de sulfato ferroso na solugdo mantendo-se o
mesmo tempo de duas horas para todas as
amostras de FXG.

A partir das Figuras 3 e 4 observa-se que o
componente ativo que produz maior oxidagdo no
dosimetro FXG é o sulfato ferroso, pois para iguais
valores de concentracdo e mesmo tempo de
espera (duas horas), o sulfato ferroso provoca
maior mudanga na absorbancia 6ptica em 585nm
do que o alaranjado de xylenol. Sdo conhecidas
poucas reacgdes de oxidagbes dos ions ferrosos
(Fe+2) influenciadas pela presenga de alaranjado
de xylenol livres na solugéo (Brendann et al., 1996;
G. Craig et al, 1999b), o que indica que esse
componente quase ndo afeta a oxidacdo natural

2009 © Associacéo Brasileira de Fisica Médica

(Figura 3). Por outro lado, o componente sulfato
ferroso reage facilmente com os outros reagentes
da solugdo e fica mais predisposto a oxidar e a
formar o complexo XO-Fe*, aumentando a
absorbancia 6ptica em 585nm.
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Figura 4. Espectros de absorbancia optica para as

concentragdes de 0,5; 1; 2 e 3 mM de sulfato ferroso.

Um exemplo da influéncia da oxidagao natural
sobre o valor da dose absorvida vinte quatro horas
apos o preparo do dosimetro FXG é apresentado.
Foi usada a amostra ndo irradiada (0Gy),
armazenada a 12°C. Para o célculo do erro na
dose absorvida, uma curva de calibragdo para o
FXG que fornega a relagao linear da absorbancia
Optica com a dose absorvida é necessaria (Figura
5).
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Figura 5. Curva de calibragéo no intervalo de dose de 0 a 32 Gy
para o FXG (Caldeira, 2004).

A Equacdo (1) descreve como a leitura da
dose muda para o sistema utilizado nesse
trabalho,

D=[A(t) -0,392] / 0,056 1)

onde: A(t) é o valor da absorbancia dptica em
fungdo do tempo (Figura 2); O valor 0,392 ¢
coeficiente linear da curva de calibragao (Figura 5);
O valor 0,056 Gy' é a sensibilidade (coeficiente
angular da curva de calibragdo) do FXG para a
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concentracdo de 0,5mM de sulfato ferroso e
0,1mM alaranjado de xylenol (Figura 5).

E evidente que o profissional que trabalhar
com qualquer modificagcdo do FXG apresentado
aqui tera outra curva de calibragéo, outra taxa de
oxidagao e, consequlentemente, valores distintos
dos apresentados nesta equacao.

O valor da absorbancia 6ptica para a amostra
nao irradiada 24h apds o preparo é A=24n = 0,51.
Substituindo este valor na expressao acima,
obtém-se a alteracao na leitura da dose absorvida
de 0 para 2,10Gy, representando um erro
significativo na medida. Para amostras irradiadas
com doses maiores e armazenadas em
temperaturas menores, o erro provocado pela
oxidagao natural tende a diminuir.

4. Concluséao

Dentro das caracteristicas do dosimetro FXG,
a oxidagdo natural corresponde ao fator
predominante que altera a exatiddo na medida da
dose absorvida. O estudo evidencia que a
absorbancia 6ptica do FXG aumenta naturalmente
com o tempo devido a oxidagdo, mas que a taxa
com que este aumento ocorre € influenciada pela
temperatura de armazenamento e dose absorvida.

O componente ativo sulfato ferroso induz maior
oxidagdo que o alaranjado de xylenol. Os
resultados indicam que a leitura rapida e
armazenamento em temperaturas baixas podem
reduzir a oxidagdo nas amostras, aumentando a
exatiddo na leitura de dose absorvida.
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