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RESUMO

Os géis dosimétricos vém sendo estudados para se
tornarem mais sensiveis, a partir, das modificacdes em
suas concentra¢Oes de seus reagentes. No dosimetro
Fricke padrdo (aquoso), foi adicionado o alaranjado de
Xilenol e gelatina 300 Bloom para a obtencdo do
dosimetro Fricke Xilenol Gel (FXG). Através da interagdo
da radiacdo ionizante ou com o ambiente, surgem ions
que podem favorecer reagées com outras moléculas e
produzir radicais livres e ions secundarios que podem
reagir formando produtos quimicos estdveis. Neste
trabalho foram feitas modificacdes nos reagentes do

FXG, com objetivo de encontrar dosimetros promissores
e/ou de baixo custo, principalmente pela substitui¢cdo da
gelatina 300 Bloom pela gelatina comercial. Dessa
maneira, foi realizada a preparagcio de géis
dosimétricos, leituras no espectrofotdmetro UV/VIS e
analises das solugdes. Com intuito de criar um novo
dosimetro a partir da variagdo da concentracdo de seus
reagentes, com maior sensibilidade. Os resultados
demonstram que os géis modificados neste trabalho
podem ser utilizados em pesquisa de Fisica Médica.

PALAVRAS-CHAVE: Dosimetros, Espectrofotdmetro, Fricke Xilenol Gel.

VIABILITY OF NEW FORMULATIONS OF THE CHEMIST FRICKE GEL DOSIMETER

ABSTRACT

The dosimeters gels have been studied to become more
sensitive to changes in the starting concentrations of
their reactants. In standard Fricke (aqueous) dosimeter
was added the xylenol orange and 300 Bloom gelatin to
obtain the Fricke dosimeter xylenol gel (FXG). Through
the interaction of ionizing radiation or environmental,
ions arise which can promote reactions with other
molecules and produce free radicals and secondary ions
that can react to form stable chemical. In this paper,
modifications were made in the FXG reagents, in order

to find promising and/or inexpensive dosimeters, mainly
by replacement of 300 Bloom gelatine by trade gelatine.
Thus, the preparation of dosimetric gels, readings in the
UV/VIS spectrophotometer and analysis of the solutions
were performed. Aiming to create a new dosimeter
from the variation of the concentration of its reactants,
with greater sensitivity. The results demonstrate that
the modified gels in this work can be used in Medical
Physics's research.

KEYWORDS: Dosimeter, Spectrophotometry, Fricke Xylenol Gel.
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1 INTRODUCAO

Os dosimetros quimicos vém sendo estudados para se tornarem mais sensiveis a partir das
modificacGes de suas concentracbes em seus reagentes, quando irradiados ou expostos ao
ambiente, oxidam, na qual a concentracdo desses ions oxidados é proporcional a dose absorvida.
Estes tem a capacidade de medir a dose absorvida em certa regido de interesse, devido a sua
exatiddo, reprodutibilidade e linearidade, por isso o dosimetro Fricke Xilenol Gel (FXG) é
classificado como um sistema padrdo de referéncia em dosimetria quimica (CALCINA et al., 2007;
COSTA, 2001; GORE et al., 1984; OLIVEIRA, 2007). O dosimetro Fricke iniciou-se em 1927, por
Hugo Frike e Stern Morse, estes desenvolveram o dosimetro padrdo constituido por sulfato
ferroso, acido sulfurico e agua (FRICKE, 1927). Ao longo do tempo, esses dosimetros sofreram
modificacGes em suas composi¢cdes, as quais podem ser feitas nas concentra¢cdes de seus
reagentes a partir da solucdo descrita na literatura. Em 2000, Bero et al., modificou o dosimetro
Fricke com a inser¢ao do alaranjado de Xilenol e a gelatina 300 Bloom, este se tornou mais
sensivel para baixos valores de dose absorvida, passando-se a se chamar dosimetro Fricke Xilenol
Gel (BERO et al., 2000). A aplicacdo do FXG vem sendo desenvolvida em diversas pesquisas
envolvendo a radiagdo ionizante como: em equipamentos de raios-X terapéuticos (CAVINATO,
2007); campos pequenos (OLIVEIRA, 2007a, OLIVEIRA, 2007b; PIRANI et al., 2013); irradiacdo em
sangue (LAMA, 2013); radioterapia para destruicdo de células tumorais (MOREIRA, 2012; SILVEIRA,
2010).

Existem alguns tipos de dosimetros que sao utilizados para medi¢des da distribuicdo de
dose da radiacdo, dentre eles: camaras de ionizagcdo, filmes, termolunescentes, Fricke etc.
Segundo Silveira, o FXG apresenta algumas vantagens quando comparados a outros dosimetros,
este possui o Z efetivo muito préximo ao da agua, isso facilita a comparagdo desse dosimetro com
o corpo humano, possibilidade de fazer medi¢cées num plano de uma Unica vez, alta resolucdo
espacial, forma e volume variaveis, amplo intervalo de dose util, 1 a 30 Gy, disponibilidade
comercial dos reagentes, baixo custo, sensibilidade, precisdo e exatiddo adequados para medicdes
de dose de radiacdo ionizante (OLIVEIRA et al., 2009a; OLIVEIRA et al., 2009b; SILVEIRA, 2010).

A motivacdo deste trabalho veio da necessidade de formular novos dosimetros oriundos do
Fricke Xilenol Gel (FXG), os quais podem ser Uteis em novas pesquisas, sendo assim, o objetivo
geral deste trabalho é desenvolver e avaliar a viabilidade de novas formulagdes do dosimetro
guimico FXG, a partir das modificacdes das concentracdes de seus reagentes, proporcionando
novos dosimetros com melhor sensibilidade. Este trabalho se insere nas perspectivas de Bero et al.
2000, este iniciou-se as modificacdes dos reagentes da solucdo Fricke, apesar de eventualmente
nunca ter sido realizado, dessa forma especifica, deve-se obter géis dosimétricos adequados como
esperados na literatura (BERO et al., 2001). Os objetivos especificos deste trabalho sdo: a)
preparacao da solucdo Fricke (FXG), b) a partir da solucdo FXG, fazer novas solucbes com
diferentes concentragdes de seus reagentes; comparar as solugdes modificadas com a solucdo FXG
utilizando a técnica de espectrofotometria; c) analisar o comportamento da nova solu¢cdo quimica
através de observacdes, quanto a sua homogeneidade; coloracdo; temperatura e pH.

Finalmente, com este trabalho, os novos dosimetros avaliados podem trazer novas
informacdes de futuras pesquisas em técnicas de pré-irradiagcdes em géis dosimétricos.

HOLOS, Ano 32, Vol. 8



FERREIRA & OLIVEIRA (2016) H ']

ISSN 1807 - 1600

1.1 Dosimetro Fricke xilenol gel

A determinacdo da dose absorvida do dosimetro quimico consiste nas medi¢cdes das
variacdes das concentracbes de reagentes quimicos em uma solucdo induzida pela radiacdo
ionizante. Através da interacdo da radiacdo ionizante com o meio, surgem ions que podem
favorecer reagbes com outras moléculas e produzir radicais livres e ions secunddrios que podem
reagir formando produtos quimicos estaveis (SILVEIRA, 2010).

O FXG é composto de 96% de dgua, dessa forma, a dosimetria quimica esta baseada na
radidlise da dgua, na qual, é um processo de oxidacdo que permite que a radiacdo ao interagir
com as moléculas de dgua, promova o surgimento de ions H" e OH". Alguns desses radicais livres se
ligam ao fon Fe** oxidando-o e produzindo Fe** que interage com o alaranjado de xilenol,
produzindo o complexo indicador de dose absorvida (Fe**-Xilenol), é essa concentracio do
complexo que se mede espectrofotometricamente. O Xilenol (XO) tem por objetivo indicar o ion
férrico, como descrito acima, e também contribuir para o aumento da oxidacdo no gel dosimétrico
(OLIVEIRA, 2007; PETCHEVIST, 2006). O dosimetro Fricke Xilenol Gel (FXG), possui o numero
atomico efetivo de Z.s= 7,75 e densidade volumétrica de d=1,05 g/cm3, proximos aos valores do
tecido mole Zes= 7,42 e d=1,04 g/cm®, possui alta resolucdo parcial que permite um amplo volume
de medi¢cbes simultaneamente, e suas leituras podem ser realizadas através da
espectrofotometria UV-Visivel, na regido do visivel (400 a 700nm), o que possibilita a
determinacdo da absorbancia (PETCHEVIST, 2006; MOREIRA, 2012).

1.2 Radiagdo ionizante

A radiagdo ionizante é definida como aquela que tem energia suficiente para interagir com
os atomos neutros do meio por onde ela se propaga. A ionizacdo pode ser direta ou indireta, a
radiacdo diretamente ionizante deposita energia no meio através de interacdes coulombianas
diretas entre a particula carregada projétil, com os elétrons orbitais dos atomos no meio, a
radiacdo indiretamente ionizante, como fotons e néutros (fétons podem liberar elétrons e néutros
podem liberar prétons), deposita sua energia sobre as particulas carregadas do meio, ou seja, as
particulas carregadas transferem energia para os atomos do meio através de interacdes
coulombianas diretas com elétrons orbitais dos atomos (PETCHEVIST, 2006; SILVEIRA, 2010). O
processo de emissdo da radiagdo caracteristica ocorre quando o elétron faz a transi¢ao entre dois
estados com diferentes energias, emitindo a energia da diferenga como raios-X caracteristico e a
grandeza fisica que descreve a quantidade de radiagao ionizante absorvida para um meio é a dose
absorvida D, definida como energia depositada (E) por unidade de massa (m) do meio na qual ela
interage. No sistema Internacional de Medidas, a dose absorvida é dada em gray (Gy)
(PETCHEVIST, 2006).

1.3 Algumas aplicag¢des do dosimetro Fricke xilenol gel

O dosimetro FXG vém sendo aplicado na terapia, na qual utiliza as radia¢des ionizantes,
estes se inserem entre os principais aliados nos tratamentos de canceres, sendo que, em todo o
mundo a metade dos pacientes portadores de neoplasmas malignos é submetida a radioterapia
(SILVEIRA, 2010). Por esse motivo, médicos, radioncologistas, fisicos-médicos, quimicos, bidlogos,
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radiobiologistas e engenheiros hospitalares procuram desenvolver técnicas e equipamentos que
melhorem as qualidades das aplicacGes dessas radiacdes e dosimetros (MOREIRA, 2012; PIRANI et
al., 2009).

Na irradiagdo do sangue, o dosimetros FXG vém sendo aplicado com a necessidade médica
em determinar a verdadeira dose absorvida, para controle de qualidade da irradiagdo do sangue e
seus derivados. Este fato ocorre por este apresentar caracteristicas dosimétricas muito proximas
aos do tecido mole (LAMA, 2013; SAMPAIO et al., 2013a; SAMPAIO et al., 2013b).

Para o tratamento na radioterapia, através de feixes de radiacdo ionizante de fétons e
elétrons com altas energias, vem sendo desenvolvido a avaliagdo da capacidade do Fricke Xilenol
Gel para medicdes da dose absorvida na regido de nao-equilibrio e o comportamento dessas
(MOREIRA, 2012).

1.4 Espectrofotometria de absor¢do uv-visivel

A espectrofotometria € um método de analise baseada em medicbes de absorcdo de
radiacdo eletromagnética em uma substancia, e detectar como ela afeta a passagem da luz. E uma
técnica espectroscopia quantitativa, tem baixo custo operacional, é de facil utilizacdo, produz
resultados de interpretacdo simples. Espectrofotometro é um aparelho que permite avaliar a
transmissdo de uma amostra em funcdo do seu comprimento de onda, isto é, a razdo entre
intensidade de luz transmitida pela amostra (I;) e a intensidade de luz incidente (lg), sendo que a
transmitancia (T) é dada por T= I;/lp. O espectro de uma determinada substancia, em func¢do do
comprimento de onda, é univoco, ou seja, caracteristico da substancia. No caso das moléculas
dissolvidas em um solvente, em certas condi¢des a intensidade da luz transmitida (de um
determinado comprimento de onda) obedece a Lei de Lambert-Beer (PETCHEVIST, 2006), como na
Equacédo (1):

T= l/lo = 107¢le (1)
Em que:

T: Transmitancia;

&: Constante caracteristica do soluto (absortividade), também conhecida como coeficiente de
absorcao;

I: Distancia que a luz atravessa (caminho ético);

C: Concentracao;

lo: Intensidade de luz incidente na amostra;

li: Intensidade de luz pela amostra.

Em termos de absorbancia A, tem-se que A= -log (T), como na Equacao (2):

A= log (lo/1y) =€Cl (2)
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2 METODOLOGIA

Na preparacao do FXG, foi utilizada gelatina 300 bloom, acido sulfurico, sulfato ferroso e
agua Milli-Q. O primeiro passo, no preparo do FXG é hidratar a gelatina em um béquer com 75%
da 4gua a ser utilizada na solucdo (béquer 1). Apds 10 minutos da adicdo da dgua no béquer a
gelatina hidratada foi aquecida (Figura 1), até atingir 45°C e entdo o aquecimento deve ser
desligado. Apds a solucdo gelatinosa atingir a temperatura necessaria para o preparo da solucado
final (40°C), prepara-se a segunda parte da solugcdo dosimétrica, dividida em dois processos, no
primeiro processo coloca-se no (béquer 2), o alaranjado de xilenol e o acido sulfurico, no (béquer
3) o sulfato ferroso Il, com os 25% restantes da dgua. Assim que a solucdo gelatinosa atingir 45°C,
deve ser acrescentada a solugao do béquer 2 e manter a solugao final em agitagdo. No segundo
processo, adiciona-se o béquer 3 na solucdo, juntando-o a solugdo final, nesse passo a
temperatura utilizada é de 40°C, até a completa homogeneizacdo. Com a solucao finalizada,
preencheu-se cubetas com uma pipeta, levando-as para uma geladeira até atingir 40 minutos
(formacdo de gel). Uma sequéncia similar de preparo é descrita na literatura (BERO et al., 2000).

Figura 1: Inicio da preparacdo do FXG, mostra-se a diluicdao da gelatina 300 Bloom em agua Milli-Q.

2.1 Variagdo das concentragbes

Foram feitas variacdes das concentracGes e de um componente do FXG original. Variou-se
a concentracdo do sulfato ferroso, alaranjado xilenol e a troca da gelatina 300 Bloom pela gelatina
comercial. As medidas foram feitas sempre fixando as concentracdes dos demais componentes e
variando a concentragao de apenas um reagente.

Preparou-se quatro amostras diferentes (Figura 2), um intervalo de cinco minutos para
cada amostra, apos foram feitas as leituras no pHmetro Hanna Instruments pH/ORO/ISE Mester e
no espectrofotémetro UV-Visivel 3806 GEHAKA.
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Figura 2: Amostras com diferentes FXG modificados, na amostra a) foi feita a solugdo do FXG padrdo, mantendo as
concentragdes dos reagentes constantes. Nas amostras b, c, foi modificado apenas um reagente de cada solugdo, na
b) modificou o sulfato ferroso e na c) o alaranjado de xilenol., em d) em vez de modificar a concentragdo da gelatina
300 Bloom, foi realizado a substitui¢cdo pela gelatina comercial com a mesma massa.

2.2 Modificagées dos dosimetros Fricke xilenol gel

A partir da solucdo FXG, esta foi modificada pela variacdo da concentracdo de seus
reagentes. Para isso, utilizou-se as concentragdes do FXG, (Tabela 1).

Tabela 1: Composi¢do quimica dos reagentes do sistema dosimetrico Fricke gel (BERO, 2000).

Substancias Forma Molecular Massa Molecular Concentracao
(g.mol™) (mM)
Gelatina (C17H32N506)x 402,47 124,38
Xilenol C31H23N2013sa4 760,58 0,10
Sulfato Ferroso Fe(NH4),(S04), 6H,0 392,47 0,50

Para as medidas de massas das novas concentracGes (Tabela 2), utilizou-se a seguinte
Equacao (3):

M= C.V. PM (3)
Em que M é a massa, C é a concentragdao desejada, V é o volume e PM é o peso molecular do

reagente. No gel 3, a modificagdo ndo foi na concentragao e sim a substituicdo da gelatina 300
Bloom pela comercial, usando a mesma massa, sendo o volume total de cada solugdao de 50 ml.
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Tabela 2: Composicao e concentrag¢oes dos reagentes das novas formulag6es do dosimetros Fricke.

Sulfato Ferroso Alaranjado de Xilenol Acido Sulfurico
(Fe(NH,),(S0,),.6H,0) (Cs1H2sN,043SNay) (H,S0,)
(mM) (mM) (mM)
FXG 0,7 0,1 25
Gel 1 0,5 0,3 25
Gel 2 0,5 0,1 25
Gel 3 0,5 0,1 25

2.3 Leitura dos dosimetros Fricke xilenol gel

Espectrofotémetro

Apds o preparo da solugdo FXG e dos novos géis, a leitura da variacdo da absorbancia foi
realizada com uma varredura de 400 a 700 nm, num espectrofotémetro UV-Visivel 3806 GEHAKA.

pHmetro

Foi feito a leitura de pH da solugdo FXG e dos novos géis no pHmetro Hanna Instruments
pH/ORO/ISE Meter.

2.4 Andlises dos dosimetros Fricke xilenol gel

Nesta pesquisa tém-se trés analises das medicdes das solugdes realizadas, entre elas: a)
homogeneidade, b) coloracdo e c) temperatura.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Andlises dos espectros do Fricke xilenol gel

Na Figura 3, pode-se observar que o aumento de 40% na concentragao de sulfato ferroso,
fez que a absorbancia em 550 nm passasse de 0,60 para 0,92, resultante num aumento de
variacdo de 53%. Vale ressaltar que este aumento pode estar relacionado com o aumento de ions
de ferro na solucdo, necessariamente se oxidando naturalmente. J4 o pico em torno de 450 nm
obteve diminuicao e deslocamento para direita nao significativos.

400 450 500 550 600 650 700
1 1 1 " 1 1 1 1 1 " 1 1 1
1.6 —FXG H 6
L Gel 1 (0,7 mM Sulfato Ferroso)

1.4 =1 4
© J L
‘O 1.2 L1 2
% i L
<

1,0 4 H.0
0 ' '
B 4 L
) 0,8 0.8
0 4 L
<C 0,6 - o6

0,4 L0 4

0,2 4 .2

0.0 -——— 0,0

400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)
Figura 3: Absorbancia versus comprimento de onda de 400 a 700 nm, para o FXG e Gel 1.

Na Figura 4, nota-se no pico em 550 nm, ocorreu uma diminuicdo de 21% na absorbancia
fato este que coloca esta solugdo como uma promissora em aplicacdo em Fisica Médica, devida a
sua ndo formacdo do complexo Fe**—X0 em comparacado ao do FXG padrdo. O fato que concorda
com isto, esta no pico de 450 nm, onde a presenca de ions de Fe* é superior em 16% em
comparacao a do FXG padrao.
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Figura 4: Absorbancia versus comprimento de onda de 400 a 700 nm, para o FXG e Gel 2.

Na Figura 5, nota-se que o pico de 550 nm, ndo mostra diferenga significativa entre as
absorbancias para FXG padrdo e FXG modificado com gelatina comercial. Para o pico de 450 nm, a
gelatina comercial apresenta 15% superior do que a gelatina 300 Bloom, padrdo do FXG. Este fato
€ importante principalmente na necessidade de se ter uma maior quantidade de ions de Fe*® n3o
oxidados na solucdo, os quais, apds a sua oxidacdo podem fornecer uma maior sensibilidade
dosimétrica.

400 450 500 550 600 650 700
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
1,6 EXG L 16
| Gel 3 (Gelatina Comercial) [
1,4 L 1,4
Koo 1,2 5 1,2
2 104 10
1,0 L1
<« ’
S -
o 08 0,8
D | I
04 L 04
0,2 L 0,2
0,0 0,0

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5: Absorbancia versus comprimento de onda de 400 a 700 nm, para o FXG e Gel 3.
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3.2 Andlises das solugbes do Fricke xilenol gel

Na Tabela 3, mostra-se a homogeneidade, coloracdo e o pH, para o FXG, Gel 1,2 e 3,
observa-se que nas analises das amostras houve uma aproximacao significativa entre os pHs, isso
€ devido ao acido sulfurico presente na solugdo. A solucdo acida faz com que a reagdo aconteca
mais rapidamente por ter uma concentracdo maior em ion hidrogénio, ou seja, a oxidacdo de ion
ferroso passa para ion férrico. J& na coloracdo as amostras 1 (Fricke padrdo) e 4 (Fricke
modificado/Gelatina comercial), teve uma maior oxidacdo do que as demais amostras, por
apresentar a coloragdao mais escura. Quanto a homogeneidade todas as amostras apresentaram
bons resultados quanto a sua homogeneidade, devido a sua preparacao.

Tabela 3: Sensibilidade do FXG variando a Gelatina 300 Bloom, Sulfato Ferroso e Xilenol em gel.
Todas as medidas foram feitas em 400 a 700 nm, através de cubetas padrao, na mesma temperatura de 28°C.

Formulacao Homogeneidade Coloracao pH
FXG Sim Laranja escuro 2,91
Gel 1 Sim Laranja 2,50
Gel 2 Sim Laranja médio 2,57
Gel 3 Sim Laranja escuro 2,92

4 CONCLUSOES

Os espectros de absorcdo dos dosimetros sao apresentados nas Figuras 3, 4 e 5, nota-se
gue houve dois picos de absorbadncia bem definidos, um em 450 e outro em 550 nm, cujas
absorbancias aumentam e diminuem. Pode-se dizer que enquanto aumenta absorcdo do
dosimetro, tem-se uma quantidade maior de Fe™ para serem modificados, e quando ha uma
diminuico de absorg3o, tém-se entdo Fe** formados na soluc3o.

Através das analises dos resultados obtidos deste trabalho, observa-se que no FXG teve o
resultado esperado como mostra na literatura, ou seja, obteve-se um bom dosimetro. No Gel 1,
houve um aumento da variacdo de 53% em relagdo ao aumento da concentracdo do sulfato
ferroso, usando a concentracdo de 0,7 mM. No Gel 2, teve uma resposta promissora, devido a
ndo formacdo do complexo Fe*- Xilenol, isso obteve-se através da concentracdo de 0,12 mM do
Xilenol, para o Gel 3, observa-se que ndo teve diferenca significativa em relacdo ao FXG, para a
troca de gelatina pesquisada pela comercial.

A partir dos resultados obtidos nos espectros, percebe-se um aumento de 40% na
concentracdao do sulfato ferroso de 0,60 para 0,92, na absorbancia, este aumento pode estar
relacionado com o aumento de ions de ferro na solucdo, necessariamente se oxidando
naturalmente (Figura 3). Observa-se alguns aspectos no FXG, no qual este se modifica, para uma
diminuigdo de 21% na absorbancia, isto se deve ao fato de ter a presenca de ions de Fe*? superior
(450 nm) em 16% em comparacdo a do FXG padrdo (Figura 4). Obteve-se um resultado
significativo quanto a sensibilidade da gelatina comercial, devido aos 15% de aumento (450 nm)
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quanto a gelatina 300 Bloom, ndo apresentando diferenga significativa entre as absorbancias (550
nm), este pode ser confeccionado com baixo custo, por usar uma gelatina comercial (Figura 5).

Quanto as observacdes das analises dos géis, nota-se que houve uma aproximacao entre
os pH, devido a presenca do acido sulfurico, sua presenca favorece a solucdo por acelerar a
oxidacdo de ion ferroso passa para ion férrico. Quanto a coloracdo percebe-se no FXG e no Gel 3 a
cor mais escura (Laranja escuro), isso porque houve uma maior oxidacdo, todos os géis
apresentaram boa homogeneidade. Os resultados demonstram que os géis modificados neste
trabalho podem ser utilizados em pesquisas de Fisica Médica.

A proposta futura é a otimizacdo deste dosimetro, irradiando todas as amostras
confeccionadas com as variacbes dos componentes, buscando uma maior estabilidade e
sensibilidade.
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