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SOLUCOES CINTILADORAS — APONTAMENTOS RELATIVOS A FISICA,
INSTRUMENTACAO, METODOLOGIA E APLICACOES PRATICAS

Cartos Henrique de Mesquita

RESUMO

A mensuracio de emisscres beta de baixa energia, em particular tricio e carbono-14, tornou-se a ewspa final da
quasi totalidade dos procedimentos anal(ticos que envolvem constituintes corpOrecs organicot ou substincias de
inmresse bioldgico que no possam ser marcadas convenientemente com outros radionud (deocs.

Dads 2 extremamente beixa eficidncia ou mesmo a impossibilidede de meds-los pelos métodos convencionsis
{cintiladores sblidos, contadores gasosos, etc.) levou a0 desenvolvimento de técnicas que utilizam solugdes cintiladoras
liquides. A possibilidade de se obter geometria de contagem de 4 1 para a fonte radicativa, incrementou enormemente a
eficincis dos sistemas de detscs 30 que utilizam as solu¢des cintiladoras, permitindo eficiéncia global da ordem de mais
de 50% para Jne'tc

As bases 1ebricas do emprego dessas sowugles, 06 sistemas eletronicos em bloco, as caracteristicas quimicas ¢
fisicas dos cintiladores e dos solventes utilizados, os critérios para a selecao dos mesmos e os cuidados no preparo das
amostras para a determinagdo de atividade foram reunidos nesies APONTAMENTOS.

Intencionalmente foram chamados de APONTAMENTOS, pois constam de uma coletinea de informagses (por
vizes dificies de serem obtidas pelos ndo iniciados ou pelos que n3o dispde de recursos pDibliograficos amplos) que
embora sequindo uma linha racional na oferta das informagdes, ndo constituem um corpo homogéneo de doutrina e de
prética.

As referéncias bibliograficas foram selecionadas no sentido de oferecer, a quem deseje um aprofundamento
pouco maior, poder se iniciar no campo do emprego de solucdes cintiladoras em area biologica.

1 - INTRODUGAO

Compostos de pcqueno peso molecular como os esterdides, prostanglandinas, digitalicos e drogas
diversas s3o uferecidos comercialmente marcados com os radioisotopos tricio *H (meia vida fisica
t,/:=12.26 anos) ou '“C (t,/‘=5570 anos) e podem ser usados com relativo éxito em ENSAIOS
RADIOLIGANTES.

A marcagdo de produtos com esses dois elementos apesar de ndo ofcrecer a simplicidade
operacional das radioiodacOes é compensada pela:

a) alta estahilidade e identidade estrutural que esses tracadores conferem as moléculas
organicas pelo fato de ndo serem estranhos as mesmas.

b} disponibilidade e oferta a custo relativamente baixo.

A utilizagdo do '*C restringe acentuadamente a sensibilidade do radioensaio em virtude da sua
elevada meia vida fisica e por essa razdo a experiéncia o tem preterido em favor do *H.

Aprovada pera pubhicacdo em Maio/1980.
Nota: A redagdo, ortografia, conceitus e revisdo final sdo de responsatnlidade do Autor.



NoO texto subsequente seri dado éntase as radiagoes heta do ‘H, '*C e cventualmente do * 2P
em vista dos niveis energéticos dessas radiacdes serem especialmente adequados 2 metodologia do sistema
liquida cintilador.

Durante as atividades didrias de um laboratorio ocorre com trequéncia ter de decidir ou propor
técnicas de medidas para a determinacdo da radioatividade de amostras. Nessas circunstancias é
necessirio conhecer, pelo menos a nivel basico, as propriedades e processos de intera¢ao da radiag3o com
2 maténa. Certamente serdo essas informacdes que permitirac utlizar adequadamente a metodologia dos
radioisdtopos § emissores de baixa energia.

1.1 — Propriedades Essenciais, Interagio e Alcance das Particulas Beta

Existen dois tipos de particulas §: o négatron {37} e o posiron {§'). As particulas $ sdo
elétrons que tiveram sua origem no decaimento radioativo, possuindo as mesmas propriedades desses
elétrons.

Quando o nucleo possui excesso de néutrons em relag@ ao seu isobaro (mesmo nimero de
massa} mais estivel, consegue alcancar maior estabilidade rearranjando-se internamente mediante a
emissdao do négatron (), conforme esquema:

A A S
ZXN—'ZHYN_1+B+V

Ao contrario quando o nucleo apresenta excesso de protons em relag3o ao isbbaro mais estavel,
o nucleo tende a estabilidade pelo incremento de um néutron conseguido as custas de dois fendmenos
nucleares alternativos:

1) Pela emiss3o do positron (§°)

A A .
XN T 2N B Y

2) Pela captura de um elétron pelo nucleo atdomico (captura de elétrons, abreviadamente EC)

A 0 A
Xt 9e” 7z _ 1Yner b v

As figuras a seguir ilustram o decaimento de nuclideos segundo o esquema dos trés fendmenos
nucieares citados.
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Em todos esses esquemas de decaimento aparece a entidade neutnino (¥ ou antineutrino ) que
corresponde a uma particula de massa de repouso iqual 2 zero e desprovida de carga elétrca.

Quando da emiss3o de qualquer particula beta a energia correspondente 2 ransicio nuclear ¢
compertilhata entre a particula beta, 0 neutrino ¢ uma parcela que permanece no nucieo desintegrado
{energia de recuo, semelhante 20 recuo da massa de um canho que disparal. Apesar da transicdo nuciear

ter caracter discreto o espectro beta é continuo conforme se infere das curvas espectrais dos
radicemissores beta *H e '*C a seguir:

1 4c
4 *H . /
o
‘__\;‘_’. *~“ .‘/ :.
r ” o’ °
ﬁ ’ Y . .
g ’.‘ S ot .
S L °
£ V4 V. _
". }:0’ .
L4
v N .
/{ﬂ’d' " A} :

Logaritmo da energia

Ndo obstante a distribuicdo de energia da particula beta ser continua, costuma-se caracterizé-la
pela energia méxima de emissdo. Nesse particular nivel de energia a particula beta assume toda a energia
disponivel, nada cabenco ao neutrino na particdo da energia cinética. A Tabela 1.1.A mostra alguns

radioemissores de interesse marcante na érea das biociéncias, indicando suas meias vidas fisicas (t%) e
suas energias caracteristicas.

Naturaimente, certas informacdes de ordem pritica podem ser melhor manipuladas
conhecendc-se o valor médio da energia de emissdo da particula beta,

Um modo pratico de estimar essa “‘energia média’" consiste na aplicacdo da formula empirica:

€= 1/3E 4

A Tabelai.1.8 sumariza aigumas propriedades das radiacdes beta que permitem o cotéjo das

mesmas com os respectivos valores de outras radiacdes. Como se pode inferir a particula beta possue
pequeno alcance na matéria e é relativamente menos ionizante do que a particula alfa (cerca de 25 X
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Tabela 118

Propriedades das Radiacoes

INTERVALO DE INTERVALO DE 10N:ZACAD -
RADIACOES CARGA ORIGEM ESPECIFICA
ENERGIA ALCANCE APROXMIADA

AR AGua ;

- e - e 4
Particules i
Alfa v 2 39 Mev 28cm 2040k Nucleo pesado 2500 !
Beta - 3~ 1 03 Mev 010m 0V mm Nucleo com sita i
razio n/p 100 |

g + 03 Mev 0i0m O1mm  Nideo com beina

razdio n/p 100 :

Néutrons o 010 MeV 0100n: O1m Somtardesmenc !
muciser a1 !

Elstromagnitics !

" Raos X Desprownda ev- 1000 KeV mMmI0m u-om Transwghes entre ;
! orbitais eletronicos 10 I
! Rasos y Desprovida 10 KeV - 10 MeV an100 m mm-10 am Trarsigies ’
'L nuciesrss 1 i

menos). Essas propriedades a3 tornam comparativamente pouco competentes para sensibilizarem os
detetores mais CONvencionats como os representados na figura a seguir:
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Figurs 1.2 - Esquema simplifado de alguns detetores apropriados a defer~30 de radiacOes que
consequem vencer 3 barreira da autoabsorgao
A -+ Detector Geiger-Mutler
B -+ detetor cintilador solrdo de Nal(Ti) plasuicos com face plana
C * Detector cintilador solido 11po pogo

As particulas beta sofrem acentuadamente o efeito da auto absorg3o, 1.e., o proprio meio da
amostra absorve parte ou toda a radhacdo, hmitando sua detecdo.



O efeito da autoabsorgdo é contornado se a amostra for dispersa no proprio meio detector. Essa
possibilidade foi demonstrada no inicio da década de 50 quando se descobriu que certas substancias
quando dissolvidas em solventes orgdnicos eram capazes de produzir um sinal luminoso mensurével
quando atingidas por radiagOes ionizantes. De acordo com essa técnica de contagem a amostra radioativa
¢ solubilizada ou disperss na solu¢do cintiladora, criando condicbes de geometria de contagem altamente
eficiente, contornando assim, o efeito da autoabsor¢do da radiacdo.

Na solugdo cintiladora a radiagdo ionizante (a, f,7, X, etc) dissipa inicialmente sua energia
interagindu com as moléculas do solvente. Certa fracdo dessa encrgia é convertida na emissdo de fOtons
de luz mediante fendmenos tipicos da luminescéncia. Esses mecanismos serdo mais detalhadam-:nte
abordadas em capltuios subsequentes.

RESUMO DO CAPITULO 1

O detetor de l{nuidc cintilador (LC) apresenta elevada eficiéncia global de contagem o que o
torna preferido sempre que esta qualidade seja essencial.

Devido a alta sensibitidade e facilidade operacional tem sido aplicado em larga escala no estudo
da datacdo de amostras, controle ambienta: e determinacdes micro analiticas, tais como: determinagao de
elementos tracos em amostras orgdnicas e inusrganicas. A atual aplicagdo dos radioensaios vem
popularizando ainda mais . LC junto aos laboratdrios de anélises clinicas.

A sua capacidade de distinguir energias ¥ (ou X) proximas (decorrente da resolugdo intrinseca é
relativamente precaria devido a baixa densidade dos componentes do LC, sendo utilizado, entretanto, na

mensuracdo de radioemissores que emitem fotons de baixa energia, como por exemplo **Fe (6.5 keV).

De um modo geral o LC ¢ utilizado mais frequentemente na deteccdo de amostras de
radicemissores f de baixa energia.

O quadro a -eguir compara algumas das caracteristicas do LC com as de outros s.stemas em uso
corrente.

Andlise Comparativa das Principais Caracteristicas dos Diversos Detetores

DETETOR EFICIENCIA SENSIBILIDADE RESOLUCAO CUSTO DO CUsTO/
EQUIPAMENTO AMOSTRA

— —

B
'

GEIGEHR-MULLER . . . . -

CRISTAL Nal(Ti) . ~ .

PLASTICOS . ~ ~ -
LSEMI-CONDUTORES . ~ ] ~ .

~ = Semelhanites

* = Vantagen do cintilador tiquido

® = Desvantagem do ligquido cintilador



2 — PRINCIPIOS DO METODO

2.1 — Introdugdo
O detetor que utiliza o liguwido cintilador (LC) é constituido de:

1} solucdo cintiladora {solvente + soluto) capaz de emitir fotons de luz ao interagir com
radiugoes

2) sistema que transforma os fotons de luz num fluxo de elétrons que possa ser convertido
num pulso elétrico.

A solucdo cintiladora é basicamente composta por um solvente aromatico "X’ (tolueny, p-xileno
dentre outros), um soluto primario ‘Y’ (PPO, butil-PBD etc) cuja concentragdo e [ Y |~ 102 Me, via
de regra, por soluto secundario ‘2’ de concentragdo [Z |~ 107> M.

Nesta solucdo a radiagdo nuclear dissipa inicialmente sua energia no solvente X e uma fragdo
dessa energia é convertida na emiss3o de fotons de luz.

Esta solucdo binaria XY ou ternaria XYZ, em contacto com o ar, satura-se de oxigénio numa
propor¢do de [ O, ]=2x10'3M, a menos que seja desoxigenada pelo borbulhamento de nitrogénio ou
outro recurso qualquer.

A adicdo do material radioativo na so.'¢do cintiladora introduz impureze. ‘Q° no meio
cintilador. Essas impurezas podem variar com a composicao do proprio material da amostra ou sdao
introduzidas na forma de solubilizantes, dispersantes, descolorantes e outros agentes eventuaimente
empregados com a finalidade de melhorar as caracteristicas finais da solu¢do cintiladora.

2.2 - A Conversdo da Energia de Radiacdo em Excitagdo das Moléculas do Solvente

Numa solu,do pura do tipo ‘XY’ ou ‘XYZ2’, devido a considerdvel predominancia {~ 1000/1)
das moléculas do solvente ‘X', a energia da radiacdo ionizante é transferida, primeiramente para as
moléculas deste, salvo guantidades despreziveis transferidas diretamente as outras espécies moleculares

(v,Z, 0,, Q.

As radiagOes nucleares podem interagir com as moléculas X do solvente por diferentes processos,
produzindo fons, liberando radicais, provocando reaghes, alterando o estado vibracional, rotacional e
cinético das moléculas e elevando os niveis energéticos dos orbitais eletronicos.

Somente cérca de 5% da energia da radiacdo ionizante é transformada em luminescéncia, o
remanescente é dissipado em outras formas de energia (calor p.ex.).

E a energia de excitagdo eletrbnica a responsével pela luminescéncia. Os processos acima
mencionados podem eventualmente conduzir a excitagcdo dos orbitais eletrdnicos, como por exemplo as
moléculas ionizadas ao se recombinarem com elétrons lentos originam moléculas excitadas.

O estado ndo excitado dos elétrons "7’ das moléculas aromaticas é denominado de estado
fundamental singuleto, simbolo So, e caracterizado pelo emparelhamento dos spins eletronicos. Quando
esses elétrons ‘7’ sdo excitados, ocorrem duas alternativas:

1) saltam para estados singuletos ocupando niveis mais elevados S1, S2, S3,. ..., Sn onde
mantem se 0 emparelhamento dos spins eletidbnicos;



2) saltam para estados tripletos T1, T2, T3, ..., Tn ocorrendo o desemparelhamento dos
2ins,
SPINS SPINS
EMPAREL HADGS DESEMPAREL HADOS

& &

3
[ ]
o 3 ' Ty =—— a Y
E > s o < a
I 2 < Y, —————— =
o “ % ™~ 4

W

ESTADO FUNDAMENTAL
So

Figura 2.2 — Esquema do processo de excitagdo para os niveis singuletos ou tripletos

Tanto os estados singuietos como Os tripletos possuem niveis de energia até o potenrial de
ionizacdo da raolécula.

2.3 - Migrag3o da Energia nas Moléculas do Solvente

Em certas es[.écies moleculares a desexcitacdo da energia dos diverscs niveis singuletos para o
nivel fundamental So, de maior estabilidade, compete com o processo de migracdo de energia para
moléculas adjacentes. Essa transferéncia de eneigia pode ser esquematizada pela reacdo:

ki
X'+ X <===> X + K"
kq

onde X* corresponde a molécula excitada enguanto X a molécula adjacente que absorve a energia de
excitagdo. A reaciv em eplgrafe ocorre em tempos da ordem de 10™'! segundos.

A migracdo de energia entre moléculas pode ser explicada segundo trés teorias: a) difusdo
térmica, b) formagdo de dimeros e c) interagdo do tipo dipoio-dipoio.

De acordo com a teoria da difusdo térmica as moléculas de uma solucdo estdo em continuo
movimento (movimento browniano) e deste modo a molécula excitada X" au colidir com outra nado
excitada X transfere sua energia, e assim numa sucessdo de eventos, permitiria a migracdo da energia de
excitacdo. Entretanto os valores experimentais da constante de transferéncia 'k’ mostram-se discrepantes

daqueles estimados pela teoria levando a supor que na migracdo da energia devem ocorrer outros
Processos.

Tem-se explicado a migracdo da energia na solucio cintitadora utilizando-se modelo de reacao
que leva a formacao do dimero, conforme esquema:



k, ks
X'+ X <==> D*"<
k2 ks

> X + X

onde D®é o dimero excitado formado. O dimero apbs criado tem vida efémera de 10™ ' ? segundos.

A terceira tentativa de explicar a migra¢do de energia nas moléculas pressupde a existéncia de
interagdes a distancia entre os dipolos moleculares, quando entdo, ocorreria a transferéncia. A amplitude
da interagdo a distancia por dipolo-dipolo mostra entre outros fatores, intrinsica relacdo com o
ajustamento do espectro de emissdo fluorescente dc solvente com o espectro de absor¢ao do soluto.

€ importante salientar que todas essas teorias admitem que a eficiéncia do processo de migragic
podera ser comprometida pela introducao de diluidores ou pela presenca de impurezas (Q ou O), as
Quais impediriam a transferéncia de energia devido:

a) ndo permitir o contato das moléculas X "e X e

b) despojar da energia de excitacdo a molécula X" e consumindo-a em outras transformacoes
fisico-quimicas.

Esses fenomenos causariam atenuacdo da intensidade da cintilacdo, efeito esse denominado de
extingdo ou ‘quench’.
2.4 — Transferéncia de Energia entre Moléculas SOLVENTE - SOLUTO

O esquema de transferéncia da energia de excitacdo das moléculas do solvente para as moléculas
do soluto é explicado de forma semelhante ao item 2.3, isto é, através da teoria dos dimeros e
interag0es a distancia tipo dipolo-dipolo. A Figura 2.4 esquematiza o processo de migracdo de energia
entre as moléculas e a desexcitacao por fluorescéncia:

SOLVENTE — SOLVENTE — .... > SOLVENTE —~ SOLUTO > FLUORESCENCIA

T :
W
Fud rd
[+] [+] [ ]
« s A
s e,
&N ) e
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:'—""r —i3,- *
8 . ) T
®__a%.  vesu .

w Yom
: ! o
—__1%a Sa 4
e, i . N ;
BOLYENTE s0Luto
Figura 2.4 Esquema de transferéncia da energia de excitagdo. Primeiramente a ernergia migra nas

moléculas do solvente © até que seja capturada pelas molécutas do soluto cintilador @,
Neste, o processo de fiuorescéncia é altamente provavel. Observar que os niveis excitados
das molécuias do solvente s3o ligeiramente superiores aos niveis do soluto cintilador. Esse
‘degrau’ de energia é convertido em outras formas de energia (calor, p.ex.)
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2.5 — Processos de Desexcitagio Radiante das Moléculas: Luminescéncia, Fluorescéncia e Fosforescéncia
O decaimento da energia de excitagdo eletronica inclui uma seqiéncia de eventos radiante

{com emissdo de fotons de luz) e ndo radiante conforme diagrama de Jablonski, a seguir: a
fluorescéncia e a fosforescéncia sio aqueles de maior importancia na utilizagdo do liquido cintilador.
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Figura 25 — Esquema simplificado dos processos proviveis de conversio de energia, proposto por
Jablonski

Anteriormente havia-se usado indiscriminadamente o térmo ‘luminescéncia’ para descrever a
emissdo de fobtons de luz. Luminescéncia é o termo genérico para descrever a emissdo ce uz pelas
espécies excitadas. A fluorescéncia descreve a emissdo de fotons provenientes da transicdo do tipo
S +So, enquanto a fosforescéncia denota a luminescéncia devida a transferéncia dos estados tripletos
T—>So. A fluorescéncia responde propriamente pelo processo de cintilagdo normal numa solugdo
cintiladora convencional enquanto a fosforescéncia esta relacionada com certos aspectos do efeito de
‘quench)’.

2.6 — Processo de TransferSncia de Energia entre Moléculas: SOLUTO PRIMARIO 'Y’ — SOLUTO
SECUNDARIO ‘2

Devido a pequena concentragdo das moléculas Z a probabilidade da ocorréncia das interagGes
tipo ‘FORMACAO DE DIMERO’ e DIPOLO-DIPOLO é relativamente baixa. As moléculas do soluto
secundario ‘2’ recebem a energia de excitacdo absorvendo os fotons de luz emitidos pelo soluto primario
{foto-captura) na fluorescéncia. A seguir essas moleculas ‘2’ se desexcitam também pelo processo da
fluorescéncia. Esses novos fbtons sdo emitidos com menor energia, isto ¢, maior comprimento de onda
associado,

3 - DIAGRAMAS EM BLOCOS DO EQUIPAMENTO

3.1 - Introdugdo

A primeira solugdo cintiladora iiquida proposta para 4 detecdo de radiacdes foi desenvolvida em
fins da década de 40 e era composta de p-Terfenil dissolvido em solventes aromaticos. Comparando-se
essa solugdo com as misturas cintiladoras atuais, verifica-se que houve pouca mudan¢a. Confronto
andlogo no que toca a instrumentacdo utilizada leva a conclusdes diferentes. Os primeiros contadores
eram basicamente os mesmos utilizados na mensuracdo da rad:agdo gama, com inexpressivas adaplacdes.
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A Figura 3.1 mostra o esquema em blocos do precursor dos modernos sistemas eletrdnicos. Nesse sistema
de contagem consaguia-se detetar a radiacio do 3H (trfcio) com aproximadaments 15% de eficiincia
apesar do elevado ‘background’ que se aproximava de 1000 cpm.

WAIRICE MM CTOR

Figura 31 — Esquema em blocos do equipamento utilizado pelos pioneiros dessa metodologia

A principal contribuiclo desse ‘background’ origina-se do rufdo eletrdnico proveniente da
fotomultiplicadora e do circuito amplificador.

A reducBo desse rufdo envolvia um ciclo vicioso entre diminuir o ganho do amplificador
compensando-o com O aumento da tensfo de alimentacio ou incremento dos estigios na vdivula
fotomultiplicadora. Todas essas alternativas implicavam também no acréscimo do rufdo de contagem.

3.2 — Efeito da Temperatura no Ruido de Fundo

A Figura 3.2 mostra o efeito da temperatura sobre o ruido em dois tipos de
fotomultiplicadoras. Em vélvulas tipo S-11, considerada ’ruidosa’, seria aconselhével operé-la em niveis de
baixa temperatura, daf a incorporacdo de unidade de refrigeragdo encontrada nos instrumentos que
utilizam esse tipo de fotomultiplicadora. A Figura3.2L referese a resposta de ruido para
fotomultiplicadoras mais recentes tipo bi-alcalinas, denominadas de ‘silenciosas’. Os equipamentos que
dispSem dessas fotomultiplicadoras n3o necessitam da unidade de refrigeracdo para a exclusiva finalidade
de reducdo do rufdo termoidnico.
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Figura 3.2 — Efeito da temperatura no rufdo de contagem em fotomultiplicadoras: {a) ‘ruidosas’ e (b}
‘silenciosas’
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A redugdo da temperatura podera também melborar a eficiéncia de contagem quando se
utiizam certos ‘coqueteis’ de contagem, conforme se infere da Figura 9.2.2 inserida no capftuio que
trata das EMULSOES DE CONTAGEM.

33 — Alguns Componentss Eletronicos de Destaque no Equipamenio

A utilizagdo racional do equipamento LC impOe a compreensdd de certos estagios eletronicos
que serdo apresentados de forma suxcinta. Para esse fim se utilizara do diagrama em blocos da
Figura 3.3, o qual esquematiza genericamente 0s equiparmentos modernos.
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Figura 3.3 — Diagramas em blocos do sisterna detector Li{quido Cintilador

3.3.1 — FM — Fotomuitiplicadora

A fotomuitipticacora FM é uma valvula eletronica capaz de responder com um fluxo de elétrons
a um sinal luminoso. A Figura 3.3.1, lustra 0 esquema de uma fotomultiplicadora. Sua capacidade de
amgliagdo pode ser equilatada pelo exemplo: para cada elétron ejetado do fotocatode (sensivel a luz)
incidem cerca de 10'? elétrons no Gitimo dinodo (anodo).

FOTOCATODO
BLINDAGEM ~ SEMI-TRANSPARENTE
T . W, S
S:'F:i Iy &Y §
iy - anopo '*2IKODO N oz« g
:‘f _\""ﬂ Y3 Ty 3/XA- Q';:"*—"g £
g . T 3\,..\5 L 21 INCIDENTE I X
I RN R ¥ 4 i
- R | N r

/
eetRoco [/ \ avoun
FOCALIZADOR ANEL DE FOCO
Figura 3.3.1 — Esquema de uma valvula fotonwiltiplicadora tipo Bi-Aicalina de 12 estigios:
Parte A - vista geral
Parte B — destaque frontal da vadlvula mostrando as superficies equipotenciais e as
trajetorias dos fotoelétrons que incidem no primeiro dinodo



13
3.3.2 — Unidade de Alta Tensdo

Para o adequado funcionamento da valvula fotomultiplicadora é necessério criar um gradiente
de tensdo no seu intertor. Para essa finalidade submete-se a vilvula a uma diferenca de tensao da ordem
de 700 a 2000volts. O fluxo de elétrons, e consequentemente a capacidade de ampliagcdo (ganho) da
vélvula, é fungdo da tensdo de alimentacio.

Na maioria dos equipamentos o usuario iem acesso a essa unidade, devendo o mesmo selecionar
a tensdo que melhor convier as suas condigOes experimentais.

3.3.3 — Pré-Amplificadores

As fotomultiplicadoras guardam certa distancia dos demais componentes eletronicos devido a
algumas imposicdes especificas dc sistema. Quando a FM ¢ acoplada ao restante do sistema por um cabo
condutor longo, o sinal pode ser distorcido ou atenuado. Se o tempo de propagacao do sinal por um
cabo de determinado comprimento é curto quando comparado a duragdo do sinal a ele aplicado, o cabo
condutor torna-se equivalente a um capacitor.

Em determinadas aplicagSes a carga capacitiva introduzida pelo cabo afeta o bom desempenho
do sistema. Reduz-se este efeito excitando-se o cabo com uma fonte de baixa impedancia.

Se os cabos utilizados forem longos ou quando se dispbe de puisos rapidos, as propriedades de
linha de transmissio do cabo se tornam dominantes. Nessas condi¢Ges, além da carga capacitiva ia

mencionada, pode ocorrer reflexoes na linha.

Este problema é contornado ‘‘casando-se’’ o cabo com sua impedancia caracteristica {50 —
150 §2 para a maioria dos cabos)-

O pré-amplificador se presta essencialmente para reduzir o efeito do carregamento capacitivo
introduzido por cabos longos e ‘casar’ impedancias.

3.3.4 - Somador de Sinais

A Figura 3.3.4, associada com a tabela mostra o efeito da introdugdo do circuito somador de
sinais das duas fotomultiplicaaoras.
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Figura 3.3.4 - Esquema demonstrativo do efeito focai da cintilacio no frasco de contagem e as
respectivas respostas de duas fotomultiplicadoras hipotéticas denominadas de Analisadora
e Monitora, Observar gue em gqualquer uma delas o sinal isoladamente € varidvel a
despeito da hipotese de que nas trés cintilagdes foram produzidos 0 mesmo nimero de
totons. A soma de sinais corrige esse efeito.



As vantagens da incorporacdo do cncuito somador sao as sequintes:
1} Aumenta-se o nivel sina! a ser analisado sem o inconveniente aumento de ruido;

2} O sinal somado presta-se melhor pata 4 anahise espectrométrica. A Figura mostra que os
sinais decorrentes da interacdo de radiagbes de me.ma energia, porém originados em
regiGes distintas do frasco de contagem, podem acusar sinais diferentes em cada
fotomultiplicadora;

3} Permite-se reduzir o ganhc dos amplificadores reduzindo assim o ruido intrinsicos dos
mesmos;

4) Embora possa nao ser tdo evidente, o circuito somador permite diminuir o lapso de
tempo de comparacdo de coincidéncia de sinais nas duas fotomulitiplicadoras;

5) Permite aumentar o nomero de estdgios das fotomultiplicadoras e consequentemente
aumentar o ganho das mesmas {maior sinal). Esse efeito acarreta o aumento do ruido,
que no entanto e mmimizaco ao final, em virtude da vantagem numero 4), id enumerada.

3.3.5 - Circuitn Logaritmador

Este circuito aparece em alguns equipamentos e é justificado pelo amplo intervalo dinamico
{fundo de escala) de energia que pode ser analisado sem modificacdes de calibragdo do equipamento.
A titulo de ilustragdo, este circuito economiza 18 a 21 controles de um equipamento desprovidoe do
circuito logaritmador. A sua dispasicdo no circuito logico podera ser outra daguela do esquema em
epigrafe, como é o caso do sistema ‘front-end’ da Beckman. Nesse caso o circuito logaritmador é
colocado a seguir do pré-amplificador, conforme esquema:

EETST I TV

by

PR
t

(.
£ necessario alertar que os equipamentos que dispde do circuito logaritmador modificam a
forma dos espectros energéticos, que se mostram deformados pela transformagdo logaritmica imposta aos
valores da abscissa. As figuras a seguir ilustram os espectros do H e do '*C, obtidos por: a)
equipamento com circuito logaritmador b) equipamento sem o circuito fogaritmador.
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LOGARITMO DA ENERGIA ENEAGIA

Figura 3.3.5 — Espectros analisados por equipamentos com resposta: (A) equipamento com circuito
logaritmador; (B) equipamento sem o circuito logaritmador (resposta linear)
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3.3.6 — Amplificadores

Sua funcio é amplificar convenientemente o sinal. O usudrio tem acesso ao controle de ganho
{(ou atenuag3o), objetivando adequar a magnitude do sinal original (fungdo da energia dissipada no
detector) ao intervalo de anilise (altura de pulso) do espectrometro.

3.3.7 — Circuito Porta (GATE)

Esse componente tem a finalidade de abrir ou fechar o caminho do sinal para os demais
estdgios. Ele libera o sinal quando hé simultaneidade de sinais nas duas fotomultiplicadoras, cancelando
os sinais esparios.

3.3.8 — Circuito de Coincidéncia

O proprio -nome é suficiente para caracterizé-lo. Nos modernos equipamentos o espaco de

tempo de comparagdo ¢ da ordem de 20 a 30 nseg (nanosegundos). Se a freqiéncia do ruido de cada

fotomultiplicadora é da ordem de 10° rufidos/minuto, o circuito de coincidéncia reduz essa incidéncia
para cerca de 1 ruido/minuto.

3.3.9 — Analisador de Alwra de Pulso

Esse circuito é basicamente composto por dois discriminadores, que delimitam entre si um
intervalo de altura de pulsos compativel com a progressdo do sinal ao estigio eletrdnico seguinte, ou
seja o sistema registrador de eventos acusa somente 0s Sinais que sejam simultaneamente:

a) maiores que o estabelecido pelo discriminador inferior e

b) menores que o estabelecido pelo discriminador superior.

PULSOS
r - )
1]
3
discriminador
o ; t superior
(=]
d a2 ? janela
z 3 a
o 2 M [} ‘
5 s discriminador
q inferior
1
1] a
o TEMPO —

Figura 3.3.9 — Exemplo da agdo dos dois discriminadores. Nesse caso somente os pulsos 2, 4, 7 e B sdo
contados, 05 demais sdo rejeitados

Como a eficiéncia de contagem no sistema LC pode variar em funcdo da concentragio das
impurezas ‘Q’, torna-se necessario dispor de um sistema que permita estimar com facilidade a eficiéncia
de contagem de cada amostra. Isto é conseguido as custas de mais um analisador de sinais (canal).
Normalmente os modernos equipamentos sdo equipados com dois ou trés canais de analise. Com os
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recursos desses canais adicionais costuma-se deixar cada canal pré-calibrado para mensurar dois
radioisbtopos, p.ex., *H, '*C (e *?P).

3.3.10 — Registradores

S30 partes do equipamento que acumulam (contam) cada sinal que consegue satisfazer todas
condicdes estabelecidas (limiar, coincidéncia, discriminadores).

3.3.11 — Circuito Tempo Vivo (Live Time)

Quando incorporado no equipamento visa as determinacbes de amostras com alto nivel de
radioatividade. Quando dois eventos OCOFréeMm num Curto espaco de tempo, dois tipos de erros podem
ocorrer:

a) o segundo pulso é perdido na dependéncia do tempo morto do equipamento,
b) o segundo puiso é adicionado ao primeiro {pulso empilhado)

A ocorréncia descrita em b) acarreta ainda uma pseuda perda de resoluc3o, visto que o espectro
se apresenta distorcido.

Atuaimente existem duas tendéncias para solucionar esse problema. Uma das alternativas é o
desenvolvimento de circuitos eletronicos mais rapidos. A segunda alternativa é a incorpora¢do do circuito
de tempo vivo. Esse circuito tem a fungdo de interromper o relégio interno do equipamento durante o
processamento do sinal de forma que somente é computado como tempo de medida aquele em que o
sistema estd apto para processar um pulso. Nessas condi¢des o sequndo pulso (ou demais) ndo é(sdo)
contadofs) mas o tempo do equipamento foi compensado.

Nos sistemas providos do circuito de tempo vivo o tempo considerado pelo equipamento ndo
coincide com o tempo real. Essa diferenca é mais ou menos acentuada em fungdo da atividade da
amostra.

4 —EFEITO DA REDUCAO DA EFICIENCIA NA PRODUCAO DE FOTONS NA SOLUCAO
CINTILADORA — ‘QUENCH’

Como j4 se mencionou no capitulo 2.3 (pag.d) a eficiéncia do processo que transforma parte
da energia da radiacdo em fOtons de luz, mediante o0 processo da fluorescéncia, é comprometido pela
introducdo de impurezas genericamente denominadas de Q. Este efeito torna-se muito inconveniente
quando desejamos comparar amostras com acentuada diferenca de {Q].

4.1 — 'Quench’ Fisico (Cor)

Nem sempre a transferéncia de energia para as moléculas da solugdo cintiladora se acompanha
da fluorescéncia maxima possivel. Ocorre por vezes, que a presenca de moléculas ou particu’as capazes
de absorver fotons levem a um menor rendimento de luz e, consequentemente, a pulso elétrico de menor
amplitude. O processo ‘quench’ fisico é caracterizado por fendmenos exclusivamente de natureza fisica,
ou mais suscintamente, fendmenos de converso de energia.

A figura a seguir ilustra esquematicamente o ‘quench’ tisico. Nesse caso, a molécula X absorveu
a radiagdo, ocorreu a migragdo, a energia foi absorvida pela molécula Y do cintilador e foi emitido f6ton
de luz, entretanto esse foton foi absorvido pela molécula Q do corante que podera dissipa-la, p.ex., na
maodalidade de calor.
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4.2 — '‘Quench’ Quimico

Outro processo que inibe a emissdo dos fotons e a interferéncia pela ocorréncia de fenomenos
de natureza quimica. Nesse esquema, ocorreu a migragdo da energia nas moléculas X porém o processo
foi interrompido pela absorgdo da energia por uma molécula Q que a consumiu, induzindo fenomenos
quimicos. Neste exemplo, a molécula do cintilador Y n3o chegou a emitir fotons de luz.

O O
oo

4.3 — Efeito dos Processos de Quench na Analise de Espectros

E evidente que a reducdo da eficiéncia na producdo de fétons provoca a diminuigdo do pulso
produzido pela vélvula fotomultiplicadora. A sequéncia de figuras a seguir mostra o correspondente
efeito no espectro de trés amostras de um mesmo radionuclideo porém contendo quantidades crescentes
de impurezas Q {p.ex. Agua).

log energia

Figura 4.3 — Efeito da presenca de impurezas na solugdo cintiladora. Aumentando-se a concentragdo das
impurezas ~> o espectro é at- . uado

Observa-se, nesses esquemas, que o espectro é atenuado com 0 aumento da concentracdo Q.

4.4 — Determinagdo ds Eficilncia de C_atagem pelc Método da Razdo de Canais

O nivel de atenuacfo do espectro pode servir de Indice de eficiéncia. Utilizando-se dois canais
de analise, um canal A poderd ‘ver’ todo o espectro enguanto outro canal B poderd ‘ver’ somente a
primeira parte desse mesmo espectro. A posicdo dos discriminadores é geralmente sugerida pelo proprio
fabricante do equipamento,
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De posse de um conjunto de solucdes de referéncia (padrGes), contendo quanudades crescentes
de Q. pode-se tracar a curva Eficiincia x razdo de contagens B/A, conforme tlustragao:
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Figura 1 4
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RAZAO ENTRE CANAIS BJ/A
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NoO esquerna supernor ® indica a presenca de moléculas que interferem no desempenho da
pioducio de fotons. Quando o nivel de concentracdo desses interferentes é aumentado
observa se consequente atenuacdv do espectro. Dispondo-se de dois canais de andlise,

e . convenientemente calibrados pode se dispor da raz3o de contagem. Na
fiqura essa contagem corresponde a area que cada canal 'vé'. Associa-se 4 essa raz3o a
respeciiva eficiéncia de contagem no canal
A efiiéncia de contagem de

, tracando-se uma rurva de calibragdo.
qualquer  amostra  desconhecida é  nstabelecida  por

interpolacdo
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Deswe modo, a0 meder 3 atvadade de uma amosira desconhecida eletuase a razdo de canas B A
e ié-se 2 respectiva eficiéncia de contagem na curva. A atvidade em unudades “dpm’ ¢ calculada sequndo
2 expressio:

AIDPM) = AICPM)/ES

A prinGpal desvantagem desse método esta na prapna atwdade de amostra. Quando essa
atwidade ¢ Daixa, AwIenta-se as MCeYEZds N3s contagens de cada canal ¢ consequentemente O erfo NI
razdo B/A toma-se elevado comprometendo sobremaneira 2 estimativa da eficincia de contagem.

45 — Mévwdo da Raxio des Canais Utilzando Contagens de Fonte Gama Externa 3 Amostra

Para contornar a2 lmitacdo mencionads em 4.4 propds-se utlizar uma fonte gama extern2 3
amostra. O principio é basicamenie 0 mesmo daquele descnio em 4.4 excess?s ferla a0 emprego Ce
fonte gama externa com atwidade razoaveimente elevada. O procedimento, em particular, € 0 seguinte:

1) Mede-se a atividade por alguns segundos da amostra isoladamente.

2) Aprox'mase a fonte e mede-se a atividade totai (amostra + fonte) por aproximadamente
um mwuto.

3) Nas contagens de 2) subrai-se as contagens observadas em 1) com a devida correcdo de
equalizacdo de tempo.

4) Calculase a razao B/A.

5) mede-se a amostra nas condicGes pré-estabelecidas pelo usuano.

6) Lé-se na curva a3 ehiciéncia de contagem usando a razao B/A.

7 Calculase 3 atividade da amostra em unidades DPM como descrnito em 4.4,

Este método é extremamentie pralico e sequic de modo que praticamente todos 0s
equipamentos modernos dispéem do recurso da fonte externa.

A semelhanga do que j3 foi dito em 4.4 3 posicio dos discrimingdores € sugenda pelo proprio
fabricante do eguipamento ou ainda corresponde a uma divisdo pré-estabelecida, pecuhar 20 proprio
equipamento, e, nestes casos, impossivel de ser modificada pelo usuario.

A principal limitacdo desse método reside na determinagdo da efxncia de conlagem em
emulsdes, comumente utilizadas nos radioimunoensaios. Nesses casos, 0 radionuclideo, principaimente
aqueles de baixa energia como o *H, pode estar enclausurado em for
2 seguir: e . e e s .
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essas particulas poderdo atenuar a radiagdo da particula beta (pouco penetrante) e ndo permitir a
transferéncia de cnergia para a solugdo cintiladora. O mesmo n3o sucede com a radiacdo gama da fonte
externa. Nesse caso a razdo B/A acusaria alta eficiéncia de contagem quando, na realidade, isto ndo se
verifica.
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Figura 4.5 - Ulilizagdo do espectro de urna fonte gana '’ para a determinagdo da eficiéncia de
contagern. Demais consideracdes vide legenda da Figura 4.4
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4.6 - Método do Padrdo Interno

Apbds a medida da amostra pode-se adicionar a atividade de um padrdo, de modo que sua adi¢do
ndo interfira com a eficiéncia de contagem. Isso podera ser alcangado com a utilizagdo de padrio de
Tolueno->H ou Tolueno-' *C ou outros solventes organicos marcados com esses radioisotopos.

Seja ®(DPM) a atividade conhecida do padrdo adicionado, A(CPM) a atividade da amostra

medida pelo equipamento e S(CPM) a .tividade da amostra mais o padrdo adicionado. A eficiéncia de
contagem nessas condigOes sera:

Ef = (S-A)/P

e a atividade da amostra em unidades de ‘DPM’ sera:

A(DPM) = A(CPM)/Ef

Este procedimento é considerado o método relativo de maior eficiéncia, entretanto tem o
inconveniente de ‘estragar’ a amostra para posteriores experimentos ou mesmo para eventual confirmagio
de etapas experimentais.

RESUMO DO CAPITULO 4

Existem dois processos que diminuem 31 eficiéncia da producdo de fotons numa solugdo
cintiladora: a atenuagao fisica e a quimica (‘quench’ de cor e quimico).

O efeito da atenuacdo do ‘flash’ de luz depende da concentragdo das impurezas Q incorporadas
pela solugdo cintiladora. A eficiéncia de contagem poderd ser estimada por qualquer dos seguintes
métodos relativos:

1) Método da razdo de canais > a eficiéncia de contagem é lida em curva de referéncia.

2) Método da razdo de canais com fonte externa > a eficiéncia de contagem ¢é lida em curva
de referéncia.

3) Adicdo de padrao subsequentemente a medida da amostra. A eficiéncia de contagem é
calculada pela expressio:

Ef = (S~ AP

Existem métodos absolutos para determinar a atividade da amostra, porém a complexidade
envolvida nesses métodos transcende os propositos deste trabalho e ndo tem maior importancia nos
ensaios radioligantes.

5 — TECNICAS DE PREPARACAO DE SOLUCOES CINTILADORAS

5.1 -- Introducgdo
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Anteriormente descreveram-se os aspectos tedricos relativos as solugdes cintiladoras
considerando seus componentes basicos (solvente + cintiladores) e ndo se detendo a analisar os critérios e
tdcnicas para homogeneizar as amostras radioativas e fixar suas propor¢des adequadas.

A escolha dos processos de preparacao da amostra envolve ampla parcela de informagdes
emplricas e individuais, n3o existindo regras definitivas. O leitor menos experieniz defrontar-se-§ no
decorrer da leitura deste texto, com consideragoes sobre as solugbes cintiladoras e seus componentes,
que lhe parecerdo inconclusivas. !sso se deve ao fato das eventuais decisdes serem da sua exclusiva
competéncia. O autor procura, tio somente, fornecer os elementos basicos que servem de orientagao.
Essa observacdo sensibilizard certamente o investigador maduro que saberd reconhecer a utilidade das
informagGes descritas a seguir.

A primeira diretriz na escolha do método de preparo da amostra deve considerar:

1) a caracteristica ffsico-quimica da amostra;
2) a natureza radioisotopica da amostra; e
3) o nivel esperado de radioatividade.

A caracteristica fisico-quimica determinard a combinagdo de solventes e aditivos utilizados, bem
como a dos preparos prévios da amostra. Por exemplo, o pH da amostra podera torné-ta solavel ou nao,
consequentemente o seu ajuste poderd ser Util na solubilidade como na reduc¢do do efeito secundirio da

luminescéncia quimica.

Quanto & natureza do material radioativo, poderd este por a op¢do de selecionar ‘coqueteis’ de
contagem ou utilizar 4gua aproveitando-se, por exemplo, do efeito Cerenkov nas medidas de '>'1.

O nivel de radioatividade presente na amostra coloca o investigador diante do dilema de utilizar
solventes menos dispendiosos ou recorrer a fabricagdo de frascos de contagem especiais.
5.2 — Escolha dos Solventes
Os principais critérios para a escolha do solvente sao:
1) solubilidade adequada para o cintilador;
capacidade de conversdo da energia da radiagdo em excitacdo molecular;
3) transparéncia aos fotons emitidos pelo cintilador;

4) capacidade de dissolver a amostra em seu meio, com ou sem a adicdo de agentes
solubilizantes ou dispersores;

5) funcionalidade 4 temperatura de medigao;
6) capacidade de homogeneizar a amostra radioativa;
7) custo e disponibilidade.
A Tabela V.2 mostra algumas das caracterfsticas de varios solventes. No computo geral, aceita-se

que os alquii-benzenos s3o os solventes mais apropriados. O benzeno, apesar de reunir boas qualidades na
maioria dos itens da Tabela V.2, é preterido devido 3 sua elevada volatilizacdo e ponto e congelagdo.



Tabela V.2

Caracteristicas de Alguns Solventes Usados no Preparo do Liquido Cintilador

CONGELACAO ABSORCAO EMISSAQ TEMPO DE
SOLVENTE EFICIENCIA ¢ EFICIENCIA “¢ |
°c) (A) (A) DECAIMENTO (nseg) 5
) 1
' p-Xileno +13 0.34 107 2660 2910 30 ‘
. m-Xileno - 47 0.14 2650 2890 30.8 |
o-Xileno - 25 0.16 2650 2890 32.2
Xileno {mistura m+p+o) <-20 97 |
Fenii-ciclo Hexano + 8 102 '
Tolueno - 95 0.14 100 2630 2850 34
Etil Benzeno - 94 96
Benzeno + 5 0.06 85 2550 2830 29
Metoxi benzeno - 37 0.26 83 2700 2960 27.4
1,3 — Dimetoxi benzenc - B2 81
n-Heptano - 90 70
1.4-Dioxana +12 0.03 70 1850 2470 2.1
1,2-Dimetoxi etano - N 60
Alicool benzilico - 15 38
Acetona - 94 12
Eter etilico - 116 4
Alcool etilico - 114 0
Etileno glico! - 13 0
1.2.4-Tr: metil benzeno 0.33 2700 29300 27.2
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0 tolueno tem sido amplamente prefenido por reunit as condigdes de exequibilidade: é
ditponivel em alto grau de pureza a custo acessivel. O xileno contendo seus trés isdmeros apresenta
fndice de desempenho menor que o do tolueno, entretanto, seu isdmero p-xileno mostra-se ligeiramente
superior ao tolueno. Outros hidrocarbonetos aromaticos sio pouco utilizados devido principalmente ao
elevado custo no nivel de pureza requerida.

Na Figura 5.2 observam-se as variacdes da eticiéncia relativa ao tolueno de diversos solventes em
fungio dos valores crescentes da razio ‘volume de sclvente/volume tolueno’, para uma mesma
concentracao de cintilador {PPO 3g/l}. A resposta paia cada propor¢do foi apreciada pela altura de pulso
produzida pelo ‘flash’ de luz gerado pela radiagic de fonte externa. Alguns dos solventes provocam
variacOes rapidas nessa altur> de pulso indicando inadequagdo de seu uso como solvente, enguanto
outros mostram pequena diminuicdo ou equivaléncia do sinai, indicando eficiéncia similar ao tolueno.
Finalmente, um terceiro grupo acusa andamento intermediario. Esses solventes atuam como diluidores.
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Figura5.2 — Eficiéncia relativa de varios solventes em relagdo ao tolueno quando em solug¢do 3g/l de
PPO. (Figura adaptada de HORROCKS3)

5.3 — Classificagdo dos Solventes quanto ao seu Emprego em Solugdes Cintiladoras
Os solventes assim caracterizados classificam-se em trés grupos:
1) solventes efetivos: a maioria dos solventes aromadticos

2) solventes diluidores: alguns hidrocarbonetos saturados ou com eficiéncia ‘s’ entre 15% a
80%

3) solventes atenuadores: solventes com eficiencia relativa 's° < 15% tais como &lcoois,
ésteres, cetonas etc.

Os solventes diluidores sdo especialmente dteis como agentes solubilizadcres de compostos ndo
soliveis em tolueno ou nos demais solventes do g~.30 1. Sdo usados também como antizongelantes.
Apesar do 1,4-dioxano estar classificado como solver:.e diluidor € utilizado como soiventz primério em
vista de sua capacidade de incorporar 4gua. Seu ponto de congelacdo é relativamente alto ( + 12°C) a que
prejudica seu emprego em equipamentos que operam a baixa temperatura. Este inconveniente é
razoavelmente contornado adicionandao-se agentes anti-congelantes (naftaleno p.ex.).

5.4 — Grau de Pureza dos Solventes
O grau de pureza, para fins de cintilagdo, de alguns solventes ¢ recomendével, Existem alguns

problemas na manutenc¢do do grau de pureza do 1,4-dioxano. Esse solvente, em cantato com o ar, forma
perbxidos os quais s3o fortes agentes de ‘quench. Os perbxidos podem reagir com compostos da amostra
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radioativa por oxidacdo dando ongem ao fendomeno da luminescéncia gquimica que Causa aumento
anormal da taxa de contagem (cpm). A deterioragdo do 1,4-dioxano podera ser inibida pela adicdo de
0.001% de dibutil di-tiocarbonato de sédio ou di-etil-4-hidroxitolueno (BHT).
5.5 — Excotha dos Solutos
A adicdo de solutos cintiladores se deve as sequintes limitacoes dos solventes:
1} baixa eficiéncia na producao de fétons;
2) o comprimento de onda médio do espectro de fluorescéncia dos solventes varia entre
2000 a 3000 A (vide Tabela V.2.), faixa na qual as fotomultiplicadoras ndo sdo muito

sensiveis.

3) o efeito da autoabsorcdo dos fotons € consideravel tendo em vista a grande
sobreposic3o nos espectros de absorgdo e emiss3o;

4) o longo tempo de decaimento da fluorescéncia {30 nseg) favorece a desexcitacdo das
moléculas do solvente por processos que competem com a ernissdo de fotons.

Para contornar essas limitagOes incorporam-se certos compostos que aumentam sensive’'mente a
qualidade e quantidade do ‘flash’ luminoso.

Alguns dos cintiladores comumente utilizados estdo indicados no apéndice.
Os requisitos basicos para um bom cintilador s3o:
1) alta eficiéncia quantica q (eficiéncia de producao de fotons);

2) emiss3o de fotons com comprimento de onda compativel com a sensibilidade do
fotocatodo;

3) solubilidade e estabilidade sob as condicdes impostas pela natureza da amostra e
temperatura de contagem;

4) baixo efeito de autoabsorcdo dos fotons nas concentracdes necessarias (vide sobreposi¢do
das curvas de absorcd@o-emissdo reunidas no apéndice);

5) tempo de decaimento da fluorescéncia curto (vide apéndice) e
6) baixo custo e franca disponibifidade.

Demonstrou-se que os melhores cintiladores possuem um conjunto de propriedades em comum,
dentre as quais se destacam:

1) os melhores cintiladores apresentam cadeias aromaticas combinadas com ligacdes &
semelhanca da estrutura do p-Terfenil. As ligacBes de cadeias como a do antraceno
mostram-se menos eficientes {(veja Figura 5.5).

2) ligagBes com quatro cadeias, ao invés de trés, mostram-se mais adequadas devido ao maior
comprimento de onda dos fotons de fluorescéncia;

3) as cadeias que mostram melhor eficiéncia s3o: benzeno, naftaleno, furan, pirrole, oxazol,
1.3,4-oxadiazol, piridina, indol e benzoxazol e menos eficiente: tiazol, 1,3,4-tiazol,
pirazina, piradazina e benzotiazol.



A B C D

p-terfenil Antraceno uxacsol 1,3,4-Uxazol

Figura55 — (A), (C) e (D) sdo estruturas eficientes Jos cintiladores; {B) é o tipo de estrutura
relativamente menos eficiente

4) radicais substitutos que alteram a eficiéncia s3o: metil, metoxil, fluor e cloro.

5) radicais que diminuem o rendimento do cintilador incluem: bromo, iodo, nitro e hidroxil
fenolico.

5.6 — Terminologia

A fim de simplificar a terminologia dos cintiladores convencionou-se identifica-los por siglas de
acordo com suas subestruturas. Assim, p.ex., 0 Oxazol é designado ‘=" pela letra O, oxadiazol = D, fenil
= P, benzeno = B, naftil = N, tiofeno = T, metilestiril = MS. Assim o cintilador: fenil-fenil-oxazol serd
reconhecido simplesmente pela sigla PPO.

5.7 — Reiagdo entre a Concentragdo do Cintitilador e a Eficiéncia da Solugdo

A eficiéncia de transferéncia da energia de excitacdo das moléculas SOLVENTE ~ SOLUTO
(eficiéncia quéntica de transferéncia ‘f’) depende da concentragio do cintilador, mas é praticamente
independente da natureza do soluto cintilador.

A concentragdo molar ‘c’ do so'uto é calculada dividindo-se a sua concentracdo em unidades
(g/1) pelo seu peso molecular, isto é:

c(M) = (g/1)/{Peso Mnlecular)

O peso molecular dos cintiladores mais utilizados encontram-se em apéndice. A Tabela V.7
mostra os valores da eficiéncia ‘f' de transferéncia relativos a trés solventes de uso corrente. Os valores
para outros solventes s3o similares.

5.8 ~ O Ajuste do Especiro de Fluorescincia e da Sensibilidade do Fotocatodo — (Fator de Matching)

A Figura 5.8 mostra o espectro de fluorescéncia de trés cintiladores com o da curva de
sensibilidade de uma fotomultiplicadora bi-alcalina. Na ponderagcdo da escolha do cintilador é importante
conhecerem-se as caracteristicas da fotomultiplicadora do equipamento. Para o fotocatodo da Figura
§.8 o espectro do cintilador p-Terfenil mostra-se mais adequado do que o do PPO.

O fator ‘m’ de combinagdo ou ajuste {‘matching’) de trés tipos de fotocatodos ¢ mostrado na
Tabela V.8.2. A Tabela V.8.3 relaciona trés tipos de fotocatodu BA, $11/13 e 5-20 e vérios modelos de
fotomultiplicadoras com seus respectivos fabricantes.
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Tabela V.7

Eficiéncia f de Transferéncia de Energia SOLVENTE » SOLUTO

c (M) Benzeno Tolueno Xileno
107* 0,095 0,11 0,12
2x107* 0,17 0,19 0,21
4x107? 0,30 032 0,35
6x107° 0,39 0,42 0,45 :
8x10™* 0,46 0,49 0,52 |
1072 0,51 0,55 0,57
15x107? 0,60 0,64 0,67
2x1073 0,68 0,71 0,73
3x107? 0,76 0,78 0,80
4x107° 0,81 0.83 0,84
5x 107° 0,84 0,86 0,87
6x107° 0,86 0,88 0,89
8x10°? 0,89 0,91 0,92
1072 0,91 0,92 0,93
1,5x1072 0,93 0,94 0,95
2x1072 0,95 0,96 0,96
4x107? 0,98 0,98 0,98
107! 0,99 0,99 0,99

Figura 5.8 — Espectros de fluorescéncia dos cintiladores p-Terfenil, PPG ¢ POPOP ¢ o espectro de
resposta de fotocatodo do tipo BA (bi-alcalino) usado na fotomultiplicadora modelo
66 DUVP da Phillips. O fator de ajuste entre os espectros de fluorescéncia ¢ indicado para
cada cintilador



Tabela V.8.2

Fator de Ajuste ‘m’ e Eficiéncia ‘q’ de Fluorescéncia de Diversos Cintiladores.

O Fator ‘'m’ Corresponde 3 Meédia entre as Diversas Valvulas FM

m -
FOTOCATOCO
SOLUTO BA S11/13 $-20 q
PPO 097 0,96 0,94 0.8
PBD 0.96 0,96 0,93 0.8
butil-PBD 095 0,95 0,93 0,85
TP 0.97 0,90 0,90 0,85
POPOP 0,83 0,91 0,98 0.85
dimetil-POPOP 0,78 0,86 0,93 0,85
a-NPO 0.88 0,94 0,95 0.8
a-NPD 0.96 0,99 0,95 0.7
PPD 0.97 0,90 0,93 0.9
BBD 0,95 0,96 0,94 0,85
BBO 0,86 0,91 0,96 0,75
DPS 091 0,95 0,97 0,8
Tabela Vv.8.3
Tipos de Fotociatodos e seus Respectivos Fabricantes e Modelos
o e
FOTOCATODO EMi PHILIPS RCA |
. e P
BA 9635 B/QB 56 DVP 4518
56 DUVP 4523 !
8575 1
$-11/13 6097 B/L/S 56 AVP 6903 |
6255 B/S 56 UVP 7746 =
9514 B/S 7850
9634 R/QR/QB 8053 f
9656 R/QR/KB/KS |
5-20 9558 B/08 56 TVP 7265 :

Lo
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5.9 — Crisdrio Quantitativo de Escolha do Cintilador para Amostras sem ‘Quench’ de Cor

Define-se a cifra ou indice de térito M como:
M = sfqm

O célculo de M fornece subs(dio para a escolha da composi¢do da solugdo cintiladora. Tomando
o exemplo de uma solucio (a) tolueno + 3g/l de PPO e uma solugdo (b) xileno + 10 g/l de butil-PBD,
dentre essas solucdes qual serd a mais indicada para um equipamento que dispde de fotomultiplicadoras
bi-alcalinas (BA)?

Para resolver essa questdo calcula-se 0 valor de Ma e Mb utilizando-se dos dados fornecidos nas
Tabelas V.2., V.7 e V8.2,

No exemplo, efetuando os calculos de Ma e Mb tem-se:
Ma=73 e Mb=280

_consequentemente, para o exemplo figurado, a solu¢do (b} contendo 10 g/i de butil-PBD em xileno é
mais indicada para amostras que ndo contenham ‘quenchers’. O critério de selecdo baseado no indice de
mérito ‘M’ tem sua principal utilidade na escolha de solugdes cintiladoras com auséncia de ‘quench’ de
cor.

6 — CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE ALGUNS CINTILADORES

6.1 — p-Terfenil

O pioneiro dos cintiladores foi o p-Terfenil utilizado por Kaliman e Reynolds nos anos 40. Esse
cintilador reune qualidades de baixo custo, estabilidade e eficiéncia na produ¢do de fbétons. Caiu em
desuso devido a sua fraca solubilidade em baixa temperatura. Seu pico de fluorescéncia em 3600 A ndo
o recomendava para as fotomultiplicadoras tipo S-11 da época dos primeiros equipamentos, as quais
possuiam melhor rendimento proximo dos 4300 A e necessitavam de unidade de refrigeragdo. Com o
advento das modernas fotomultiplicadoras tipo BA (bi-alcalinas) que possuem resposta maxima na
produgdo de fotoelétrons em 3800 A desponta nova oportunidade de uso deste cintilador, (veja, por
exemplo, a analise da Figura 5.8).

8.2 — PPO - 2,5-Difeniloxazol

O PPO, introduzido em 1953, foi a aiternativa natural do p-Terfenil. Tem elevada solubilidade
nos solventes de interesse, mesmo a baixa temperatura.

Apesar de mostrar ligeira inferioridade na producdo de fétons,{Tabela V.8.2) pois funciona em
nivel de concentragdo maior, o que eleva 0 custo, ainda é o cintilador mais usado atualmente. Seu pico
de fluorescéncia corresponde a 3650 A, adequando-se as modernas fotomuitiplicadoras. Nas dosagens de
’H e em equipamentos com fotomultiplicadoras tipo S-11 recomenda-se adicionar soluto secundario
(POPOP, dimeti-POPOP etc) a fim de absorver os fotons do PPO e re-emiti-los com maior comprimento
de onda.
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6.3 — PBD e Butil-PBD

O PBD reune excelentes qualidades de cintilador, entretanto mostra o mesmo problema do
p-Terfenil; sua solubilidad2 é baixa (veja anéndice). A técnica de introduzir pequenos grupos alquilicos
na estrutura desse cintilador concorre para o aumento da solubilidade sem comprometer suas
caracteristicas intrinsicas de cintilador. Os derivados do PBD mostram-se mais sollveis sem alterar
essencialmente suas qualidades. Dentre esses derivados destaca-se o hutil-PBD que é cerca de 10 vézes
mais solivel do que o seu precursor PBD.

6.4 — BBOT — (2,5-Bis-2-(5-t-Butil Benzoxazolil) Tiofeno

Pouco antes da disponibilidade do butil-PBD o BBOT foi proposto como substituto do PPO.
Seu pico de fluorescéncia em 4270 A o recomenda para a maioria das situages. G melhor argumento de
sua utilizagdo reside na sua capacidade de atuar na solugdo cintiladora sem a adicdo do segundo soluto,
tendo em vista seu espectro de absor¢do-emissdo. Entretanto, verificou-s» ter o BBOT somente 92% da
eficiéncia da solucdo contendo PPO + POPOP. Outro inconveniente reside no efeito de autoabsorgdo de
seus fbtons, consideravel em alt>s concentragoes.

Uma aplicacdo interessante desse cintilador foi descrita por Claasem na medida de
Tiocianato-!*C. Esse complexo apresenta intensa absorcdo de fotons abaixo de 4300 A. Nesse caso se
for utilizado o sistema contendo dois cintiladores priméario e secundério, teria rendimento fotonico
diminuido pela absor¢3o competitiva de féotons por parte do tiocianato (o soluto priméario emite fétons
na regido de absorcdo do tiocianato). Esse efeito serd minorado gragas a utilizagdo do BBOT, o qual
absorveria a energia de excitacao das molecilas do solvente emitindo fbtons de comprimento de onda
mais distanciados da faixa de absor¢do do tiocianato.

Cumpre mencionar que o BBOT possui elevada estabilidade quimica (superior a do PPO) e
destaca-se pela sua resisténcia ao efeito do ‘quench’.

6.5 — Resistdncia ao ‘Quench’

Alguns cintiladores mostram-se menos suceptiveis ao efeito de ‘quenching’. Estudos
comparativos do PPO e butil-PBD revelam a superioridade deste Gitimo guanto a resisténcia ao ‘quench’.
A Figura 6.5 destaca o comportamento desses dois cintiladores quando da adicdo de trés agentes de
‘quench’: etanol, tetracloreto de carbono e dgua
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Figura 8.6 — Comparagio entre o PPO e butil-PBD para medir tolueno triciado
{A) Solugdo contendo tolueno + 0,5% de CClg
{B) Solugdo de tolueno contendo 40% de etanol e
{C) Solugdo de p-dioxano contendo 20% de agua
(Figura adaptada de Kobayashi e Maudsley‘s’, pag. 43)
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Nesses casos acusase a superioridade do butil-PBD. Devese notar que a comparagio do
butil-PBD devera ser maior que a do PPO tornandu-o mais dispendioso.

A Tabela V1.5 sugere inferioridade do butil-PBD com os agentes sulubilizantes NCS, Protosol e

Eastman Tissue Solubilizer devido a coloragdo produzida por esses agentes na presenca do butil-PBD.
Nesses casos 0 PPO mostra-se mais indicado.

Tabela V1.5

Eficiencia de Contagem Observada Apds a Adicao de 0.5 mi
dos Agentes Indicados + Tolueno + Tolueno-*H

- Eficiéncia % para H
Solubilizadores PPO Butil-PBD
Ausentes 54 59
Hyamina 37 39
Soluene 100 48 27
NCS 46 37
Eastman 47 32
Protosol 46 46

7 — ESCOLHA DOS SOLUTOS SECUNDARIOS

Os cintiladores secundarios sdo eventualmente adicionados 3 solugdo com o objetivo de ajustar
as caracter(sticas da fluorescéncia com a maxima eficiéncia do fotocatodo. Para alcangar esse efeito
dissolve-se cerca de 10" M de solutos secundarios. Nessa propor¢io a grande maioria dos fotons
emitidos pelo soluto primario sdo absorvidos pelo soluto secundério, excitando suas moléculas. No
retorno ao estado fundamental dessas moléculas sdo emitidos fotons com comprimento de onda maiores
{4200 A), sendo mais adequados a producdo de fotoelétrons de determinadas fotomultiplicadoras. Nas
modernas valvulas FM a adi¢do dos cintiladores secundarios, via de regra, prejudica o desempenho da
solugdo cintiladora.

7.1 —~ Indice de Mérito para as SolugBes Ternarias XY2Z

O indice ou fator de mérito para uma solugdo ternaria é definida pela expressdo:

M, = My +s fyfz (qm, -~ qvmv)

As variaveis indexadas com 'y’ e 'z’ sdo pertinentes aos solutos Y e Z respectivamente. Na auséncia do
‘quench’ de cor a adigdo do cintilador Z somente traz vantagens quando q,m, .- 4,m,.
O exemplo seguinte elucida a aplicacdo do fator de mérito M’.

O equipamento (a' dispde de fotomultiplicadoras tipo HA
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o equipamento {b) dispde de fotomultiplicadoras upo S 20
o equipamento (c) dispoe de fotomultiplicadoras tipo S-11/13

Numa solugdo a base de 3g/l de PPO, em quais dos equipamentos a inclusdo de 200 mg/i de
POPOP resulta em maior eficiéncia:

desenvolvendo o groduto qm, e qymy para os trés equipamentos tem-se:

eI ) L ——
Equipamento q,m, - ?VTX_M_,,_ - CONCLUSAO !
A (BA) 0.85 x 0.83 = 0.71 0.8x097 = 0.78 NAQO CONVEM :
B (s-20) 0.85 x 0.98 = 0.83 08x094 = 075 CONVEM l
C (S-11/13) 0.85x 0.86 = 0.73 0.8x09 = 077 CONVEM i

os valores de ‘g’ e ‘m’ sio encontrados na Tabela V.8.2.

Observe-se que esse critério é independente das concentragOes dos solutos cintiladores, porém
guando necessdrios, suas adequadas proporgcoes devem ser criteriosamente definidas conforme
esquema 7.2,

Bush e Hansen fornecem outras sugestoes praticas para a adicao do cintilador secundario.
Propdem que se deve adicionar o segundo soluto quando se registrarem uma ou mais das ocorréncias
seguintes:

1) a amostra contém compostos que absorvem os fotons do cintilador primario ou
apresentam qualquer espécie de ‘quenching’;

2) o efeito da autoabsorcdo dos fotons no cintilador primario é acentuada para a
concentracdo de uso do cintilador primario (ver curvas de absor¢do x emissdo de fotons
dos principais cintiladores fornecidas em apéndice, paginas: 43 a 55).

3) a amostra apresenta intensa absor¢do aos fotons proximos do ultravioleta:

4) sempre que for constatada haver melhor reposta do equipamento com a adicdo do

sequndo cintilador.

7.2 — Protocolo para a Determina¢3o das Concentragdes Ideais dos Dois Cintiladores

Litie e Neary sugerem o método descrito a seguir para a determinacio da adequada composicio
da solu¢do cintiladora que contenha dois cintiladores (sistema XYZ):

1) prepara-se 100 amostras com diferentes concentracdes dos dois solutos cintiladores.
Constroe-se o grafico cartesiano dispondo na abcissa a concentragdo do cintilador
primario e na ordenada a concentragcdo do cintilador secundério. Mantem-se constante a
atividade de todas as 100 arnostras;
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2) etetuise 3 medidi da radioatividete Je todes &3 IMOSLIds € para cada pa de
concentrac3o tabulase a respectiva conlegem ou atrvidade,

3) os contornos de isocontagens s3o dehnidos mediante nterpolacdo dos resultados de cada
amostra.

A Figura 7.2 mostra trés dessas detesminagoes, variando-se em cada uma delas a contribusao do
agente de ‘quenching”. A Figura 7.2A representa 3 amostra com saturag3o de &, enquanio as demars Be
C adicionau-se respectivamente, 0.2% e 0.4% de nitrometano. Esses resultados evidenciam a dependéncia
das concentracoes dos cintiladores em funcdo do nivel de ‘quencheres’ das amostras. chamando 2
atencdo para a necessidade de se estabelecer as concentragcoes tdeas segundo esse Critério.

2 B8 C
g 23 TT
e k\»-/ \
: &° By
- L 3 —
O ® 102

2¢ 36 O i2 24 36 O "2 24 36

CONCENTRAGCAO PPO Ig/Il)

Figura7.2 — Contornos de isocontagens para a sokicio contendo tolueno PPO e dimetil POPOP em
diferentes concentracoes
A solugdo saturada de ar contendo tolueno-' *C
B efeito de ‘quench’ com a adicio de 0.2% de ritrometano
C efeito de ‘quench’ com a adicio de 0.4% de nitrometano
{Figura adaptada de KOBAYASHI e MAUDSLEY ‘')
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7.3 — Alguns dos Cintiladores Secundiarios Frequentemente Utilizados

Hd dois cintiladores secundarios amplamente ulilizados atudimente. a saber: POPOP
{1,4-bis(5-feniloxazolil) benzeno e o dimetlPOPOP {1.4.bis-2 (4-metsi-5tenloxazohil) cujos
comg.-imentos de onda no pico maximo da tluorescéncia s30 4170 e 4300 A\ respectivamente.

Esses produtos tem custo semcihante. O POPOP mostra hgeira vantagem sob o dimetsl-POPOP
em funcdo do seu comprimento de onda mars adequado para determinadas fotomultiplicadoras, por
outro lado o dimetil-POPOP é mais soluvel e prescinde da demorada agtac3o necessarsa para a completa
dissolugao do POPOP.

Outro cintilador secundario que se destaca ¢ o bis-MSB8(p-bis-o-metistint} benzeno com pico de
fluorescéncia em 4160 A. Mostra maior solubihidade que 0 POPOP e o dimeni POPOP além de elevada
eficiéncia na detecdo de 'H, '*C.

8 — TECNICAS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS RADIOATIVAS PARA DETECCAO COM
SOLUGCOES CINTILADORAS

8.1 — Introducdo

No tiato da escolha dus solventes e cinliladores destacaram se oy mwillipias possibshidanes de
combinagdes entre solventes e cintitadores. Na pratica, 45 (uiatro solugies apresentatas na Tabela VI T
mostram-se adequadas a medida da radinatividade no decorrer da maionia dos expenimentos,



Tabela VIIL.1

Composicao das Solugdes Cintiladoras mais Frequentemente Utilizadas

COMPOSICAO
{ CINTILADOR PRIMARIO CINTILADOR SECUNDARIO ADITIVOS SOLVENTE | APLICAGAOD
{(p/1L)

PPO (5 g) ou bis-MSB (0.5 g) ou ~ TOLUENO Todas as amostras soluveis em i
buti)-PBD (10 g) dimetil-POPOP (0.25 g) tolueno, insolGveis nas adsorvi-i
das emn suportes inertes 1
1'.
PPO (8 g) ou butil- dimetil-POPOP (0.5 g) Etanol ou TOLUENO Amostres aquosas até 3% |
PBD (10 g) bis-MSB (1 g) ou 2-etoxi- y
etanol (300 ml) "’
PPO (8 g) ou bis-MS8 (0.5 g) ou Naftaleno (150 g) DIOXANA Amostras aquosas até 20% '
butil-PBD (10 g) dimetil-POPOP (0.5 g) Etilenoglicol (20 ml) |
e 2-ethoxyethanol (100 mi) F
i
PPO {5g) ou bis-MSB (0.5 g) ou Triton X-100 ou TOLUENO Amostras aquosa abaixo de ‘
butil-PBD (10 g) dimetil-POPOP {0.5 g} Triton X-114 ( ~ 666 mi) 10% e acima de 20% com !
{~333 ml) limite superior de até 40% {
J
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A solugdo ‘A’, tolueno + PPO ou butil-PBD ¢ de uso geral. Quando as amostras n3o apresentam

‘quenching’ e o equipamento for dotado de fotomultiplicadoras bi-alcalinas o cirtilador secundério pode
ser omitido.

A solucdo ‘B’ é apropriada para amostras aquosas de pequeno volume. Nessa solucio adiciona-se
etanol ou 2-etoxietanol para permitir a solubilizacdo da agua, visto que a mesma ndo & missfvel com
tolueno.

A solugdo ‘C’ tem como solvente principal o dioxano. Essa solug3o originalmente proposta por
Bray € aqui apresentada com pequena modificagdo. Ha algum tempo essa solucao era preferida para as
amostras aguosas, entretanto tende a ser substituida por solu¢ces mais eficientes que suportam maiores
proporgdes de dgua.

A solugdo cintiladora ‘D’ é apropriada para amostras aquosas de maior volume {(frasco com
20 m| suporta aproximadamente Bml de &wa). Nesta solugio volumes de &gua acima de 20% (v:v)

provocam a formacdo de geis. A importancia atual desse tipo de solu¢do merece destaque especial. {vide
Capitulo 9).

8.2 — Solugdes Aquosas

A caracteristica de solvente universal da agua torna frequente o nimero de suas amostras. Se a
amostra aquosa contiver volume muito pequeno (5 a 10 u!) ela poderd ser homogeneizada diretamente
na solucdo ‘A’ da Tabela VII1.1 sem incorporagdo de aditivos. O quench produzido por essas amostras é
{nfimo tornando possivel medir *H (18 keV) com eficiéncia de 60% e radioelementos mais energéticos
com 100% de eficiincia. Na prética, entretanto, tais amostras tem volume da ordem de 0.5, 3 m! ou
mais. Nestes casos a adic3o de solventes secundarios ou aditivos se faz necessaria. E imprescindivel que
se estabzlegcam proporgdes adequadas dos solventes, a fim de melhorar as condicoes de detecgdo e
alcangar a efetiva solubilizagcdo da amostra.

8.3 — Os Diagramas de Fase e o Indice de Mérito EV

Como foi visto na etapa da escolha de solventes a incorporacdo de certos aditivos ou solventes
secundirios podem diminuir o desempenho da solugdo cintiladora. Assim é importante que a propor¢do
desses aditivos seja a mfnima possivel. O diagrama da Figura 8.3 mostra as propor¢Ges mfnimas de
tolueno e metanol para homogeneizar a quantidade de Agua indicada no eixo das abcissas. O volume
final da amostra foi fixado em 17 ml; exemplificando, s30 necessérios 10 m| de tolueno + 6.5 ml de
metanol para conseguir solubilizar 0.5 ml de aqua.

"
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Figura 8.3.1 — ProporgBes minimas de metanol em tolueno, necessirias para formar sistema de uma fase
em funcdo do volume de &gua. Arbitrariamente o volume final foi fixado em 17 mi
{Figura adaptada de BRANSOME (2}



€ necessirio desenvolver critérios quantitativos para definir 0 volume mais adequado da amostra
a ser medida. Um bom critério é associar para cada par de valores do diagrama de fase, semelhante a0 da
Figura B.3, o (ndice ou fator de mérito:

Indice de Mérito = ExV

onde V é o volume da amostra radioativa e E a eficiéncia de sua deteccdo.

A0 4

CIFRA OF MERITO {EV)

v

a2 0s (97 a8 -]
Vol MO (m1)

CIFRA DE MERITO (EV]

T —r T v —

1] 20 30 40 30
vol M0 (mi}

Figura8.3.2 — (A) curva do indice de mérito EV (eficiéncia x volume} para a mistura tolueno +
metanol + agua. Previamente o tolueno continha 6 g/l de PPO. A calibragdo do
equipamento (Packard Tricarb Liquid Scintillation Counter model 3002) foi
tixada em janeia 0.5 a 10. Os valores entre parénteses referem-se aos ganhos de
cada amostra

{B) curva do indice de mérito EV para a solugio de Bray, demais consideracdes
analogas as da figura em (A)
{Figura adaptada de BRANSOME (2))

As figuras em epigrafe mostram gue quando o volume final da amostra n3o é limitante, entre a
solucdo contendo tolueno + metanol e a solugdo de Bray, a preferéncia deverd recair na solugdo de Bray,
tendo em vista 0 maior valor do indice de mérito no pico.
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9 — EMULSOES DE CONTAGEM

9.1 — Introdugdo

As amostras radioativas que n3ao sao soluvels nos solventes convencionals podem ter sua
atividade determinada com razoavel eficiéncia sob forma de emulsdes cintiladoras. A série de produtous
denominados Triton X tem sido usados para formar com amostras aquosas emulsoes e geis em tolueno e
p-xileno.

O triton x é basicamente um sulfactante (alqui-fenoxipolieto xietanol) que é tolerado em altas
concentraches sem comprometer a qualidade da solug3o cintiladora. O Triton X-100 é adicionado a bleos
lubrificantes com fins detergentes e o Triton X-114 é usado na agricultura como dispersante de
pesticidas, sendo portanto relativamente baratos e de facil aquisicdo.

Patterson e Greene demonstraram que concentracoes da ordem de 1:3 (triton:tolueno) ou

maiores ndo acarretam diferencas praticas na eficiéncia de contagem. A Tabela IX.1 reune alguns desses
dados.

Tabela 1X.1

Efeito do Sulfactante Triton na Eficiéncia de Contagem de Amostras de *H

[ .

; TRITON EFICIENCIA DE CONTAGEM

[j — —— —

? VOLUME TRITON TRITON TRITON TRITON

f (ml) X 45 X114 X 100 X 102

L 0 47% 47% 47% 48%

| 1 43% 43% 44% 44%
2 41% 41% 42% 42%
3 40% 40% 40% 40%
4 36% 37% 37% 38%
5

34% 35% 35% 37%

Propor¢do de amplo emprego é a de 2 partes de tolueno para 1 de triton x-100, comportando
até 40% de dgqua.

A grande van‘agem dessas solucGes reside na sua capacidade de acomodar quantidades
relativamente volumosas de 4gua, mantendo elevado o nivel da eficiéncia.

9.2 — A Eficiéncia de Contagem em Fungdo do Volume Aquoso

O experimento registrado na Figura 9.2.1 utiliza a solucdo ‘D’ da TabelaVill.1. O *H
incorporado em cada amostra esta sob a ftorma de *H,0 e o '*C do '*C-glucose. Em cada amostra
mantevese fixa a atividade de 'H e '“C, variando-se o voluine de agua de modo crescente até cerca de
3 ml nas duas séries de amostras.
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Da Figura 9.2.1 podemos extrair importantes informacGes:

Até o volume de agua de 1.5 ml nota-se que as amostras tem aspecto hialino. Adicionando mais agua ha
formagc3o de duas fases ocorrendo simultaneamente ra,.ido declinio da eficiéncia de contagem para as
duas séries. A partir de 2 mi forma-se a emulsdo e o aspecto das amostras torna-se leitoso ou translicido.

Quanto a eficiéncia desta fase notase decréscimo discreto para as amostras de '*C e mais acentuado
para as de H.

O comportamento das curvas da Figura 9.2.1 pode ser assim interpretado: no primeiro trecho o
declinio da eficiencia do *H é devido ao efeito de ‘quench’ exercido pela propria agua adicionada. Neste
nivel de ‘quench’ a eficiéncia de contagem do 14¢ praticamente ndo ¢ alterada.

Na segunda parte da curva ocorre a separacdo entre as fases organicas e aquosa. Tanto a
14C.glucose como a * H,0 permanecem predominantemente na fase aguosa. Neste caso somente as
particulas heta situadas nas proximidades da superficie de separacdo das duas fases e que penetram na
solugdo cintiladora serdo contadas. As particulas beta do '*C s3o mais energéticas e terdo maior
probabilidade de interagir com a solugdo cintiladora, enquanto menor nimero de particulas beta do 34

terdo essa oportunidade. Como consequéncia, nesta parte da curva a eficiéncia para o ' *C ¢ ligeiramente
superior a do JH.

A luz do exposto, ressalta a inconveniéncia de operar na fase 2, em virtude da grave e critica
falta de reprodutibilidade.

Com o incremento do volume de agua, formase a emulis3o ou gel. Nesta fase (3) as particulas
de 4gua tem dimensdes microscopicas, cujo volume aumenta em fun¢do crescente da quantidade da agua
adicionada. Existe af perfeita separacdo entre a amostra aquosa e a solucdo cintiladora, isto §, mantém-se
a integridade funcional da solugdo cintiladora. As particulas beta dos dois radioelementos sdo contadas
porque escapam das gotfculas microscOpicas e interagem com a solugcdo cintiladora. Provavelmente as
partfculas beta chegam ou atingem a solugdo cintifadora com menor energia, devido a autoabsorgdo que
ocorre na propria goticula. Em compensacdo o sistema cintilador converte praticamente com méxima
eficiéncia a energia remanescente da radiacdo. Oeste modo explicase a recuperacdo dos niveis de
eficidncia no infcio da terceira parte da curva da Figura 9.2.1. Nestes termos é 6bvio que a eficidncia
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para o *H deverd ser menor visto que suas particulas s30 menos penetrantes e grande nimero delas nio
ultrapassam os limites da propria goticula. O declinio da eficiéncia devera variar em fungcdo do aumento
do volume da goticula que é, por sua vez, fungdo da quantidade de agua adicionada. A reducado da
eficiéncia neste trecho da curva ¢ menos acentuado para os radioemissores beta mais energéticos, p.ex.,
43¢, 36C), 33p eqc., e para aqueles elementos emissores de radiagio gama, mais penetrante.

Esta analise mostra uria das grandes vantagens da utilizacdo destas solugOes emulsificantes.
Pode-se medir a radioatividade de amostras aquosas de radioelementos como 19C com pequenas
variacBes de eficiéncia de contagem. Este fato é de suma importincia para as amostras contendo
diferentes niveis de concentragdo do agente de ’'quench’ como pode ocorrer, p.ex., nOs
radioimunoensaios e técnicas correlatas.

Benson adverte sobre a necessidade de padronizacdo na conduta do preparo dessas emulsGes.
Segundo esse investigador, convém aquecer previamente a amostra preparada sob forma de emulsdo a
temperatura de 40°C, seguindo-se de suave e breve agitacdo e acondicionamento a temperatura de 4°C
por uma a duas horas antes das contagens. A negligéncia dessas etapas podera acarretar a falta de
reprodutibilidade das medidas. Com o auxflio da andlise dos trés trechos das curvas da Figura 9.2.1
pode-se explicar as razdes dessas precaugoes:

A agitagdo violenta da amostra arrasta o oxigénio do ar para a solugdo cintiladora. A propor¢do
desse oxigénio poderd ser aleatdria alterando consequentemente a eficiéncia de contagem. O
procedimento sugerido por Benson reduzird a incorporacao do oxigénio seja pela breve agitacao como
pelo provivel escape desse gas na etapa de aquecimento. A manutencdo da ternperatura em 4°C visa
aumentar a eficiéncia de contagem {a Figura 9.2.2 mostra esse efeito).
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Figura 9.2.2 —~ Efeito da temperatura na eficiéncia de contagem de emulsdes
9.3 — Determinagiio das ProporgBes Ideais dos Constituintes das Emulsdes

As proporgdes minimas entre o solvente e o agente emulsificante {em nosso caso o triton) para
os diversos volumes de agua podem ser determinados pela técnica do diagrama de fase. A Figura 9.3.1
mostra um exemplo tipico para a solugdo contendo p-Xileno e Triton X-100. Segundo esse critério para
a amostra final com 17 ml o {ndice de mérito méaximo é alcancado em 3,2 ml o que faz corresponder a
19% de agua, 46% de xileno e 35% de Triton X-100.

Qutro processo mais genérico para a determinacdo das proporgdes ideais de solvente, agente
emulsificante e fase aquosa é proposto por Fox. Seu método é semelhante ao indicado para as
quantidades dos dois cintiladores discutidos em 7.2. Neste caso devem-se estabelecer trés eixos
coordenados. Segundo Fox, prepara-se um conjunto de 36 amostras com concentragdes varidveis dos trés
componentes: solvente, emulsificante ¢ o meio aquoso da amostra, de acordo com a disposigdo triangular
da Figura9.3.2. Essas amostras sio medidas e para cada uma delas calcula-se o indice do mérito EV
{eficiéncia x volume da fase aquosa). Transfere-se para cada ponto da matriz da Figura 9.3.2 esse
resultado. Traca-se a seguir os contdrnos do indice de mérito EV por interpolagdo, variando-se as
distdncias entre os contornos por valores desejados. A Figura 9.3.3 mostra resuttado tipico da solucdo
ternéria: tolueno, Triton X-100 e agua.
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Figura 9.3.1 — A — propor¢Bes minimas de p-xileno e triton-X 100 para produzir fase Gnica em fungdo
do volume da gua. O volume final foi arbitrariamente fixado em 17 ml
B — curva para o indice de mérito para as combinacdes da Figura A adicior.ado no
p-xileno 10 g/i de PPO
{Figura adaptada de BRANSOME ')

100%
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EMULSIONANTE <« SOLVENTE

Figura9.3.2 — Matriz de 36 pontos para estabelecer as propor¢oes adequadas da emuisdo, conforme
esquema proposto por FOX
{Figura adaptada de RAPKIN'9)

SOLUCAO AOQUOSA

- 40% Tolueno
-40% Triton
- 20% Sol aquosa

TRITON TOLUENO

Figurs 9.3.3 — Contornos de isoméritos estabelecidos por interpolacdo. A regido delimitada pelo
tracejado corresponde 3s proporcdes mais estéveis
{Figura adaptada de RAPKIN(®))
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A qualidade da emuls3o no tocante ao seu aspecto e a reprodutibilidade é acompanhada para as
36 amostras mediante contagens sucessivas permitindo-se definir a reqdo de maor estabihdade, tracejada
na Figura 9.3.3.

Varios produtos comerciais tem sido langados no mercado para emulsionar diversos tipos de
amostras dentre eles citam-se: Instagel, Aquosol, PCS, Ready-solv 1, Multisol, Handifiuor e etc. Essas
solucdes pré-preparadas acomodam adequadamente até 507, de agua.

9.4 — Determinagdo da Eficiéncia de Contagem das Emulsoes

Para a determina¢cao da eficiéencia de contagem de emulsoes € aconselhado o método do padrao
interno ou 0 da razao de canais.

Como nas emulsdes as particulas de agua mantem sua identidade com relacdo a solucao
cintiladora, torna-se importante gque o padrdo interno a ser utihizado tenha c mesmo coeficiente de
particdo do componente radioativo da amostra para as duas fases: aquosa e solucao cintiladora.

Para as contagens de tricio utiliza-se geralmente a agua trictada como padrao interno. A
utilizacdo de tolueno->H e outros solventes organicos incide em sério erro metodologico, visto que esses
compostos se dispersardo na fase da solugcdo cintiladora, ndao sofrendo a autoabsor¢do da fase aquosa
{goticulas) e indicando, consequentemente, niveis de eficiencias irrears, superestimados.

A conduta acertada para os diversos radioelementos € utilizar 0 padrdo interno com composto
radioativo de mesma natureza da amostra.

O método da razdo de canais também mostrase adequado a determinacdo da eficiéncia de
acordo com Turner. A Figura 9.4.1 mostra estudo comparativo entre esses dois meétodos. Como se
observa, eles s3o praticamente concordantes nas trés fases.
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Figura9.4.1 — Comparacdo entre os métodos de determinacio da eficiencia
O método da razdo de canais
® método do padrio interno, utilizando *H,0

O método da fonte externa ndo se mostra indicado em vista Gue seu pHNCIPIO se estera Na
sensibilizacdo da solugdo cintiladora pelo efeito da interacdo Ca radiagdo gama externa a solugdo. Essa
radiacdo é relativamente penetrante e ndo sofre autoabsor¢do nas goticulas de agua na mesma propor¢3o
da radiagd> beta autoctone. Essa restricdo € tanto mais efetiva quanto mais baixa a energia do
radionuclideo da amostra (ex.”H). Provavelmente, a limitagdo podera ser desprezivel para as radiagoes
gama. Sheppard e Marlow utihzaram o sisterna cintilador liquido para dosar 51Cr EDTA aplicanco a
correcdo de eficiéncia pelo método da tonte externa em solucdo de tolueno e Triton X 100,
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Em resumo, para o adequado uso das emulsoes de contagem deve-se considerar:

1)

2)

3

4)

5)

6)

A pureza do sulfactante pode variar. Diferentes partidas do sulfactante comercial nem
sempre sio uniformes, podendo conter componentes varios de ‘quench’ e de
luminescéncia quimica.

Todas as amostras deverdo conter o mesmo volume final e a mesma composicdo, isto é, o
volume final da amostra devera ser mantido constante.

Todas as amostras deverdo ser preparadas da mesma maneira, p.ex, aquecimento a 40°C
seguido de suave 2gitac3o e resfriamento a 4 C.

Todas as amostras deverdo ser mantidas @ 4 C pelo menos durante uma a duas horas
antes do inicio das contagens, tendo em vista que algumas propriedades das emulsoes s30
sensiveis a temperatura. O resquardo da luz também contribui para eliminar efeitos
indesejaveis da fosforescéncia e luminescéncia quimica.

A determinac3o da eficiéncia de contagem pode ser efetuada tanto pelo método do
padr3o interno como pela razao de canais.

O método do padrao externo ndo € indicado para a determinacdo da eficiencia de
contagem principalmente dos radioelementos de baixa energia (emissores beta), sendo
aceitavel para radiacGes gama como é no caso do *'Cr, '2%1, 35Fe e outros.



APENDICE A

INFORMACOES E CARACTERISTICAS DE ALGUNS CINTILADORES
(ADAPTADAS DE BIRKS'!! PAGINAS 368 a 393)
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2,5 - Difeniloxazol
Cy;sH;  NO @ 5
Peso molecular: 221
Eficiéncia quantica de fluorescéncia em solugdo de tolueno a 20°Cq= 0,8
Pico de fluorescéncia 3650 A
Vida média de fluorescéncia em solucdo de tolueno a 20°C = 1,6 nseg
Fator de ‘matching’ Fotocatodo tipo Solubilidade em g/l aop’c a20°c
BA :m - 097 Xileno 185 335
S11/13 :m = 0,96 Tolueno 238 414

520 :m -~ 094
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Vida média de fluorescdncia em solugiio de tolueno 4 20°C = 1,2 nseg
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Fotocatodo tipo Solubilidade em g/|
BA : m = 0,96 Xileno
S$-11/13 : m = 0,86 Tolueno
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N |
Ca4H22Ny O C|(CH
Peso molecular: 354 ( 3)3

Eficiéncia quantica de fluorescéncia em solugdo de tolueno 4 20°C qg= 0,85
Pico de fluorescéncia 3650 A

Vida média de fluorescéncia em solug3o de tolueno 3 20°C = 1,2 nseg

Fator de ‘matching’ Fotocatodo tipo Solubilidade em g/| do°c 320°C
BA : m = 0,95 Xileno 40 n
S-11/13 : m = 0,95 Tolueno 57 19

$-20 . m = 0,93
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Peso molecular: 23C
Eficiéncia quantica de fluorescéncia em solugdo de tolueno 4 20°C q = 0,85
Pico de fluorescéncia 3600 A
Vida média de fluorescéncia em solug3o de tolueno 3 20°C = 1,2 nseg
Fator de ‘matching’ Fotocatodo tipo Solubilidade em g/i a0°cC
BA : m =097 Xileno 3
$11/13 : m =090 Tolueno 4,0
S-20 . m = 0,90
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?u‘o“l:;::mol’u: 364 o o

Eficidncia quintica de fluorescincie em soluclo de tolueno & 20°C q =085

Pico de fluorescéncia 4150 A

Vida média de fluorescincia em soluco de tolueno 3 20°C = 1,5 nseg

Fator de ‘matching' Fotocatodo 4po Solubilidade em ¢/i a0°C 320°C

BA :m = 083 Xileno 1.0 1.4

S-11/13 : m = 091 Tolueno 1.5 2.2

$20 :m = 098
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S 5500 5000 4500 4000 3500 3000
VU TS W W WA W WS N VS U VS ST G (N SR SUUIS W SR g | i b A i

] /\ L 40000
8 |
g l | 30000
-]
2 P
'S
8 - F A
[ ]
v IR k 20000
3
c 4
[]
E

- 10000
T T T T T T T T T T T T v T T 0
15 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Namero de Ondas (10° f:m")v

Dimetil-POPOP
1,4 Di-[2-(4 - metil - 6 - feniloxazolil) ] - benzeno

C16HaoN2 0y
Peso molecular: 392

Eficidncia quantica de fluorescéncia em solucio de tolueno 4 20°C q =0,85
Pico de fluorescéncia 4300 A

Vida média de fluorescincia em solugdo de tolueno 4 20°C = 1,5 nseg

Fator de ‘matching’ Fotocatodo tipo Solubilidade em g/i 30°C
BA :m = 10,78 Xileno 1,0
S-11/13 : m = 0,86 Tolueno 20

$-20 : m = 0,93
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Peso molecular: 374
Eficidncia quantica de fluorescéncia em solucio de tolueno 3 20°C q = 0,85
Pico de fluorescéncia 380" A

Vida média de fluorescéncia em solugdo de tolueno & 20°C = 1,4 nseg

Fator de ‘matching’ Fotocatodo tipo Solubilidade em g/! 30 °C 3 20°C
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APENDICE 8

FORMULAS E RELACOES UTEIS

Decaimento Radiocativo

-At 0.693u/T,,
Age = Ag2 !

I

A

>
1]

0.693/T,,
onde
Ao -+ Atwvidade, em urudade conveniente, no instante t = 0
A - Atividade remanescente ap0s decorrido o tempo ‘t’
t — tempo decorrido expresso em uma adequada unidade

A — Constante de desintegrac3o (probabilidade do nucieo se desintegrar, na unidade do
tempo adotado)

Ty,

1, ~ tempo em que a atividade da amostra se reduz 3@ metade; deve ser expresso N3 mesma

un:dade adotada para ‘t’.
e — base dos logaritmos naturais {~ 2,7183)

Exemplo — Determinar a atividade de uma amostra de *H apos 3 anos sabendo-se gue inicialmente sua
atividade era 5 uCi e sua meia vida fisica = 12,26 anos.

Neste caso:

A = 5uCi

>
1]

0,693/12,26 =565 x 10°2 (anos '}

A =5xe-385%10°7 x3 - 499 (4Cy)

Massa da Espécie Radioativa

A(DPM) . PM(qg)
mig) = 3 YT
6,02.10*2 .n.Xlmin")

onde
m é s massa da substancia radicativa
A é a atividade da amostra em unidade DPM (Desintegracdo por minuto)
PM ¢é o peso molecular da substancia radioativa (em gramas)

n € 0 nomern de atomos radioativos ncorporados na molécula

A € a constante de desinteyracao
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Alternativamente podemos determinar ‘m’ pela seguinte expressao:

Ty, (min) . A(DPM) . PM(g)

mig) = 2,40.107%%.
n

T‘A é a meia vida do nuclideo radioativo.

Exemplo — Determinar a massa de Testosterona sabendo-se que a atividade presente é de 1 mCi, seu peso
molecular é 2284 g e esta marcada com *H nas posicdes 18, 20. Neste exemplo:

A = 1 mCi=222.10° DPM
PM = 2884 g
n=2

Ty, = 1226 anos =6,44.10° min

49410°% g=494 g

3
]

Atividade Especifica

At

esp. atividade/massa do nulideo

AN

0.693N/T y, |desintegrac3o/seg/grama)
onde
N - namero de atomos por grama
T,/x -+ meia vida fisica do elemento radioativo expresso em segundos.

outra express3o semelhante;

AW  Nx1873x10" "
37x10'° Ty,

{Curies/grama.)

Aicance das Particulas Beta

A seguinte expressdo empirica é valida para a fai'.a de energia: 0,01 a 2,5 MeV.

= 412E1:265 - 0.0954 In €)

2
t

onde
R - Alcance da particula (my/em’)

E » Energia méxima (ver texto 1.1 ) ein unidade MeV
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Exemplo — Estimar o alcance das particulas § do ‘H em solucio de Tolueno, sabendo gue a densidade
deste solvente é 0,866 g/cm’ = 866 mg/cm’ e a energia maxima do *H, E = 0.018 MeV

R 412 E(1,265 - 0,0954 in {0,018)) .

]

R 412. (0,018)“‘265 - 0,0954 In 0,018}

412.1,33.10 = 0,5484 (mg/cm?)

0,5484 (mg/cm?®) = 0,5484/866 (cm) = 0,0063 mm

Meia Vida Biologica

0.693
T = ——

b

onde
7\b - constante de eliminagcao devida aos processos biologicos.

Tb - meia vida biologica.

Meia Vida Efetiva

(T,,) (T,)

Tor = 70T
%t To

onde

Tuf - meia vida efetiva

T,/2 -+ meia vida fisica (devida ao decaimento radioativo)

T_ - meia vida biolagica

Dose Absorvida pelo Organismo Devido a um Radioemissor § Distribuido Internamente no Corpo
- -0,693 ¢/7T
’ f
AoEﬁT“ (1—e l)
D, =308 . — S e
b M

onde
D; + dose em rads, devida a energia liberada por radiacdo (. Rad ¢ unidade de dose
absorvida e deriva da abreviatura de ‘Radiation Absorbed Dose’. O rad corresponde a

razdo:

1rad = 100 ergs/g de tecido.
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M — Massa do corpo inteiro ou do orgao alvo (em gramas)

Ao — Atividade inicial total do radioisdtopo {em pCi) para corpo inteiro ou frac3o da
atividade acumulada no 6rgao alvo.

Te' — meia vida efetiva (em horas)

t — tempo decorrido da introducdo do radioisdtopo no organismo {em horas)

EB — Energia média da radiagdo {(~ 1/3 EMAX)

Exemplo 1 — Estimar a dose que um laboratorista de 70 kg estard sujeito se foi alvo de acidente de

ingestio de 2mCi de *H,0, pressupondo-se que a Tef da agua é de 1l1dias e a energia
méxima do *H é de 18 keV.

M

It

70 kg =70.000 g

A

o

2 mCi = 2000 uCi
E 2V3E 26 keV = 0,006 MeV
max

Tef = 11 dias = 264 horas

Substituindo esses valores na formula acima:

D = 3,08.2000.0,006 . 264 (1 - 0}
70000

= 0,139 rads

Exemplo 2 — Estimar a dose no segundo dia apos o acidente {t = 48 horas)

D - 3,08 . 2000. 0,006 . 264 (1 — 0,88)

- = 0,0165 rads
73000

Unidade Comuns de Radioatividade
1 Curie {Ci) = 2,22x10'? desintegragdes por minuto - DPM
= 3,7x10" - desintegracoes por segundo = DPS
= 10° milicuries = 10° mCi
= 10° microcuries = 10° uCi
= 10" nonocuries = 10° nCi
- 10'? picocuries == 10’2 pCi

- 10" fentocuries = 10'* {Ci
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Converslo de Unidades de Energea

" - -7 ) TTohsTom T - Tt o T |
Ergs Eletrons Gramas' uma’’
Volts
10 6.24 x 10! 1.1126 x 10°%! 6.701 x 10?
1.602 x 107!? 10 1.7826 x 107> 1.0736 x 10°°
8.9875 x 10%° 5610 x 10°2 1.0 6.0225 x 10*°
1.4923x 1073 93148 x 10° 1.6604 x 10724 1.0
107 ergs = 1 joule 4.185 joules = 1 caloria |
j

* A energia pode ser expressa em unidades de massa de acordo com a expressio relativistica
E =mc?, onde c é a velocidade de propagac3o da luz no viacuo (c=29979.10%ms™')

"* uma =unidade de massa atomica



APENDICE C
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Contribuigoes na Formacao de Contagem de Fundo (‘Background’) em amostras

Saturada: de Ar Contendo 8g de Butil-PBD 'Litro de Tolueno

{Tabela Adaptada de Kobayashi ¢ Maudsley' 3')

Equipamento Cairbrado para-

r—-

i

Condicbes de Contagem * T
'H i tic
Eticiéncia de Contagem do *H ‘ 60% 0.05%
E ticiéncia de Contagem do '*C ! 20% ; 63%

| "Sackground’ Total (cpm ¢ DP. de Solucio ‘ :

; Frasco de Polietileno de 20mi de Volume 1 11,76 - 091 ; 1840+ 153
Frasco de Vidro de Baixo Teor de K ue 22ml 2719+ 1.9 ; 1857 + 1.72
Frasco de Vidro com Baixo Teor de K de 12ml de

i Volume Contendo 5mi de Solucao e com
Adaptador de Polietileno 12,70+ 1,25 16,33 + 1,82
Frasco de Polietileno de 7 mi de Volume Contendo
Smi de Solucdo com o Adaptador de Plastico 894+ 094 1934 : 077

Distribuig3o do Back "
Compartimento de Contagem Vazio ** 442:046 1541 : 090
Frasco de Polietileno de 20mi sem Solugao 293 1,57
Frasco de Vidro de 22mi com Baixo Teor de K, Vazio 18,00 039
Frasco de Vidro de 12mi com Baixo Teor de K, Vazio
com Adaptador de Plastico 9,80 189
Frasco Vazio de Poletileno de 7 ml de Volume Colocado
com Adaptador de Plastico 3.12 042
10m! de Soluc3o Cintiladora 449 209

» - Todas a amostras foram contadas em 10 repicatas. Os frascos vazios foram contados
durante 10 minutos, por duas véres. Os frascos contendo a solucdo foram corlados por
10 minutos uma Gnica vesz cada. A distnbwcao do ‘Backag:oand’ tor determinada por diferenca.
As contagens atnbuidas 80 volume de 10m! du <ol «. cntbiladorg corresponde @ media
dos valores da diferenca pasa trascon de puhetileno o de widio de barxo teor de potassio.

e Contado por 220 mumisny (41 x 20 st
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APENDICE C

A figura u sequir apresenta a variacdo do ruido de fundo em fungao do volume da solugdo sintiladora
empregada. Equipamento calibrado para mensurar *H com eficiéncia de contagem de 50% {Adaptado de

Rapkin”o’, pagina 16).

-
:
so
» [
Q
Q
Y o}
.
s
o 8°F
N
S o e 4 »
° ] 0 T 20 28

VOLUME DE CINTILADOR (m))



63

APENDICE D

Efeito do volume total da amostra (solucao cintiladora + fonte) na eficiéncia relativa de contagem
segundo trés posicionamentos diferentes da amostra em relacio as fotomultiplicadoras. (Figura adaptada

de Rapkin!10}, pagina 15).
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ABSTRACT

J 149 .
The measurement of low energy i emitting radioisotopes, 1n particular “H and ~ ~ C, be.ame the final step of
almost all the analytical procedures envolving organic compounds or biological specimens which cannot be easily
labeled using other radionuclides.

The very low efficiency or even the absolute impossibility of measuring their rachoactivity by the conventional
methods (solid scintillators, gas counters, etc.) led to the development of liquid scintul!atinb techmques. The possibility
of obtaining counting geometries up to 4 7 ior a certain radivactive source, has increased enourmously the pertormzce

. N . . N 3 14
of this type of counters that use scintillating solutions, pioviding total efficiencies of about 50% for "H and " 'C.

rd
The theorie basis for the use of this solutions and of the whole electronic systems, the physical and chemical
characteristics of the scintillators and solvent which are normally utilized, the critena for chosing them and finally the
cautions recommended in th€ preparing of the samples for counting are ail presented in this "'notes’.

They have been called "‘notes™, just because they represent 3 summary of informations (sometimes hard to be
obtained by the beginners or by persons working without well organized bibliographic support) which, even following
logic sequence, do not want to be a final, compiete, homogenecus text.

The bibliographic references were selected in a sense of providing a useful instrument to the worker that wants
to become more profound and specialized in the utilization of such scintiliating techniques in the biological field.

'f/
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