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CARACTERISTICA DOSIMETRICA DO POLIMETACRILATO DE
METILA (PMMA], DE NOME COMERCIAL CLAREX,
PARA DOSES ENTRE 10krad s 10Mrad

Dora de Castro Rubio Poli

RESUMO
Eltuda -5
w-mellldmamnuvoPMMA pera 0 le dosimitrico de p Industriale por
irssdiagio, sp ndo » dsnga que » radiagiio ionizante induz nes proprisdades Spticas do polimetacriisto de

metila transparente. —~

(Enbon teoricamante outros efeitos de radiagio poder-ss-iam, eventugimente, correlacionar com a dose
absorvida no PMMA {por exempio siterscBes de propriedades mecinicas @ sidtricat) as técnicas dosimétricas besedes
nas mudangas do espectro de sbsorglio ultraviolets, perto da regilo do visivel, oferpcem 8 vantsgem de sus simplicidade,

e —"

F&-a também um estudo sobre os fatores que afetsm a reprodutibilidade das medicBes (temperaturs, umidsde
ete.), certos eleitos posteriores que ocorrem no PMMA irradisdo ¢ outras possivels fontes de erro [werlagBes ne
aspessurs des smastres, calibreclio do espectrofotdmetro stc.). \

m que o Chrﬂ Wdo [ u-co como dosimetro gems de bos prechklio no Intervalo de
aproximadamente 10 krad a 10 Mred, undlndo-n s mwdsnea de densidade éptice ne vizinhance de 315 nm, e cerias

o

p ¢Oes forem tomadas no s seio. ‘.\

Ar-atZESo—tdo—Oleren—oome—dosinuto. _pade--alessess -ume-~sonviderivel-0sonsmis-em- tampo; dintwiro
P

CAPITULO |
INTRODUCAO
1.1 — Objetivo
Este trabalho objetiva o controle dosimétrico em processos industriais de irradisclo com raios
gama,
1.2 = Justificativa

Sendo cada vez meior 8 utilizacso da radiagfo em processos industrisis, a ssber: polimerizacho,
esterilizacdo de alimentos ¢ materisis cirGrgicos, preservacio de alimentos ¢ em Outros Campos, tOrnoL-0
necessirio desenvolver técnicas dosimétrices que fornegam resultados confléveis.

Aprovade pevs publicaclo sm Abrii/1878,




Para medir doses altas (regido de Mrad) em processos industriais, sio necessirios dos{imetros
eficientes e versiteis. Visando-se a uma aplicagio futura em processamentos por imadiaglio com o sisterma
Dynamitron, procuramos deserwolver técnicas para 0 emprego do polimetacrilsto de metila (PMMA)
como dosimetro, conhecido comerciaimente por Perspex (1), Ciarex (2), Lucite (3), Plexiglas (4) etc.
Eles diferem entre si pelos plastificantes, estabilizantes, catalizadores etc., Dresentes nas suas respectivas
formulagdes.

1} Manufaturado pela [.C.I, Welwyn Garden City, Inglaterra.
2) Manufaturado pela Nitto Jushi Kogyo Co., Ltd., Tokyo, Japdo (NJK).
3] Manufaturado pela E.I. du Pont de Nemours and Co. Ltd., Wilmington, U.SA.

4) Manufaturado pela Rohm and Haas GmbH, Darmstadt, Alemanha Ocidental.

O aceleradc- industrial de elétrons do tipo Dynamitron II, fabricado pela Radiation Dynamics
INC, dos EEUV, adquirido pelo Centro de AplicacGes de Radioisbtopos e Radiagdes na Engenharia e na
Indistria (CARRE), pertencente ao Instituto de Energia Atamica ({EA), de 1,5 MeV & 25 mA, tem uma
poténcia eletromagnética equivalente a uma fonte de 368000 Ci de um radioisdtopo emissor gama de
1 MaV/desintegracso’®’.

1.3 — ConsideracGes Gerais

Radiacdo de energia alta induz mudangas nas propriedades mecdnicas, elétricas e épticas dos
polimeros. Algumas dessas variag3es podem ser usadas para medir dosagem de radiagdo, mas as mudangas
de absorcio 6ptica no ultravioleta e no visfvel, sio normalmente escolhidas, dada a facilidade com que
elas podem ser medidas.

Nos polimeros irradiados com doses aftas, ocorrem mudancas da absor¢o na regido do
ultravioleta, extendendo-se 3 regifo do vislvel, como comseqiidncia dos processos de reticulacio
("“crosslinking’’), degrada¢So, ou ambos, induzidos pela radiacdo, via ;auicars ou (ons. A formaglio de
radicais livres estiveis e duplas ligag3es &€, na maioria dos casos, responsével pelas mudancas na absorclo
6ptica. O PMMA é um pniimero de cadeia fonga e peso molecular alto que, sob irradiac3o se degrada e
nfo sofre reticulacio.

Neste trabalho estudou-se o efeito da radiacio ionizante no PMMA, de nome comercial Clerex,
e certos efeitos posteriores que ocorrem neste elemento, usando-se 8 técnica Optics. Normaimente, o
PMMA ¢ utilizado como dosimetro no intervalo de 100 krad & 10 Mrad, no qual 8 mudanca de
densidade 6ptica induzida pefa radiagdo ndo é estével e depende de virios perimetros smbienteis.

Assim, na escolha de um dosimetro, vérias fatores devem ser lovados em consideracBo:

1) Independéncia da taxa de dose.

2) Caracter/stices de sbsorgBo Sics similar & da dgus.
3) Independéncis da temperstura, umidade, luz stc.
4} Meanuseio ficit ¢ medicho féci).

5) Temenho pequeno

6} Disponibilidsde para ralos-X, relos gsma @ feixe de siétrons.



7) Prego baixo e facilidade de obtencdo.
8) Resposta linear versus dose.
9) Largo intesvalo de dose.
10) Boa reprodutibilidade.
11) Boa estabilidade em relag3o a0 tempo.
12) Estabilidade em relacio a impurezas.
13) Claro mecanismo de reagia {(para produgio da cor).

Logicaitente, ndo existe nenhum dosimetro que satisfaca completamente todas as proposigdes
acima citadas. Assim, as vantagens do PMMA como dosimetro, apesar de seu intervalo de dose limitado,
$30: em primeiro lugar, sendo um dosimetro fino {1mm), ele pode ser usado para medidas em viwios
pontos; em segundo lugar, ele é um plistico de densidade baixa e tem uma composicio atdmica que se
aproxima muito dos materiais que s3o correntemente processados por irradiagdo. Por consistir
principalmente em 4tomos de C, H e O, sua resposta de energia 4 proxima a daqueles produtos {plésticos
e alimentos). O uso do PMMA como dosimetro pode apresentar uma considerdvel economia em tempo,
dinbeiro e material.

Deste modo, © PMMA satisfaz razoavelmente bem os ftens de 1 a 7. Em relagdo ao item 3,
deve-se ter o cuidado de conservd-lo fora da presenca de luz, pelo menos com referéncia 3 estocagem.

A principal inconveniéncia do uso do PMMA como dosimetro estd relacionada com os fatores
que afetam a reprodutibilidade das medigdes. Por exemplo, plastificantes, contaminantes e monomeros
residuais usados pelos fabricantes, afetam os resultados. Assim, para cada tipo comercial, deve-se fazer
uma nova curva de calibragdo, isto &, da variacdo de densidade Optica versus dose. Além disso, pequenos
tracos de gordura podem reduzir a transmissio ultravioleta em aproximadamente 6%. Portanto, &
amostras devem ser lavadas e secadas antes de fazer-se qualquer medicdo.

Também devemn manter-se sempre as mesmas condigdes de medicdo e utilizar-se 0 mesmo
espectrofotémetro, fois mesmo a mudanca de aparelho pode acarretar erro nas medidas.

Apesar desses inconvenientes, 0 PMMA ainda leve muitas vantagens em relacdo aos outros
dosimetos.

1.4 = Reviso da Litersture

Os resumos dos artigos bésicos sobre a utilizaglo do polfmero PMMA em dosimetria de
radiscio, com base na mudanca de suas propriedades dpticas, acham-se relscionados a seguir.

Em 1951, Day e Stein!’®), publicaram um artigo onde so discutidos o efeito de raios-X em
plisticos, 8 mudsnca na densidade 6ptica (DO) do PMMA transperents @ colorido @ e ressondncie
parsmagnética induzids neles ¢ no poliestireno. A relagho entre os dols fendmenos foi estabefecids o
smbos foram stribufdos 80 aprisionsmento de elétrons nos defeitos de rede do polimero, do mesmo
modo que acontece com Os centros de cor formados pelos elétrons aprisionsdos, em cristals orgdnicos.

Em 1985, Fowler o Day'!”’ publicaram um srtigo sobre a utilizeco do PMMA ¢ do
poliestirono como dos/metros, medianie técnices Optices. Eles verificaram que o PMMA § corvenients
pers medir doses num intervalo de 10° & 6 x 10” rads e que a varischo de densidade 6ptica com o
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“tempo, ap6s a inadiagio (“fading”}, estava relacionada com a difuso do oxigénio no interior da
amostra.

Em 1958, Boag, Dolphin = Ratblat'?). publicaram um trabalho sobre dosimetria com Perspex
transparente, baseado na medig3o da demsidade Gptica no comprimento de onda de 292 nm. Verificaram
também os fatores que afetam a reprodutibilidade das medidas. Eles notaram que o efeito da absorgdo
de 3gua pelo PMMA £ negligencidvel e que o tratamento térmico, quando & feito antes da irradiagdo, ndo
altera a densidade 6ptica. Se, entretanto, ele é feito apds a imadiag3o, a mudanca de densidade Optica
causada pelo calor é dependente da dose de radiagdo. Para doses baixas, o tratamento térmico aumenta a
densidade &ptica, ao passo que para doses altas ele reduz a dersidade Optica. Eles ndo encontraram
nenhum efeito da taxa de dose, até 3 x 10° rads/seg. Eles indicam, nesse artigo, que todos os
contaminantes afetam as medidas, como por exemplo, o tipo e a quantidade de plastificantes. O
desaparecimento da densidade 6ptica com o tempo também foi associado a difusio do oxigénio no
interior da amostra. A curva de cafibragdo apresentada é linear até 3,0 Mrad, Para doses maiores a curva
torna-se sublinear.

Em 1964, Davidson e Sutton'1% publicaram um artigo sobre a utilizacdo do Perspex
transparente de Tmm de espessura, como dosimetrode radiagdo gama. A utilizagdo deste dosimetro foi
estudada em experiencias de esterilizagdo com Co-60 (2 — 3 Mrad). Empregou-se um comprimento de
onda de 290 nm para tracar 3 curva de calibragdo do dosimetro. Esta curva apresenta linearidade até
3,0 Mrad. O desvio-padrdo encontrado nas medidas obtidas logo apds a irradiagdo, foi de * 1,5%,

Em 1966, Orton!2425! fez um estudo sobre os efeitos de contaminantes. Ele notou que &
mudanca de densidade 6ptica do PMMA depende do iniciador usado na polimerizagio do MMA e da
concentragio de mondmeros residuais. Discute também a variagdo da densidade dptica com o tempo.
Esta variagio ele verificou ser dependente da concentragdo do per6xido de benzoila {B.P.) utilizado
como iniciador de polimerizagdo, da dose de radizcdo e do comprimento de onda empregado para as
medigGes. Ele atribui também o desaparecimento da densidade Optica induzida, a difusio do oxigénio
dentro da amostra. Discute também, nesse artigo a fabricacdo de um Perspex com propriedades 6timas
para dosimetria. Esse tipo de PMMA vem sendo manufaturado pela 1.C.l., Ltd., Welv.yn Garden City,
Inglaterra, sob o nome comercial de Perspex HX.

Em 1966, Muller, Rizzo e Mogk(zz' publicaram um artigo sobre o uso do Lucite como
dosimetro para radiagio gama. Eles notaram que as amostras de Lucite fabricadas com diferentes
misturas, mostram variagDes na forma e na posicio de seus espectros de densidade 6ptica induzidos pela
radiagdo. Assinala-se nesse artigo, que se o PMMA & pré-dosado com 200 krad, a densidade 6ptica resulta
linear com a dose num intervalo de 10* a 8 x 10° rads (para o comprimento de onda de 300 nm), com
uma precisio de t 3%. Eles notaram, também, que o decaimento da densidace 6ptica com o tempo apds
a imadiagSo é dependente do comprimento de onda utilizado para as medi¢Jes.

Em 1967, Kostalas'2® publicou uma nota técnica sobre 0 uso de PMMA como dosimetro num
campo misto de nédutrons e raios gama de um reator nuclear. Ele comparou os espectros de absorg¥o
bptica de duas amostras obtidos apds irradiagio num campo gama de produtos de fissfo de um reator
tipo Piscina (GRR-1, Damocritus, Atenas) e num campo misto néutrons-gama com o reator em operagio,
Ele concluiu que o dano produzido pelos dois campos & qualitativamente o mesmo e independe da
qualidace de radiagBo a que as amostras ficam sujeitas. Depende somente da energia total recebida pela
amostrs. Além disso, ele teve a oportunidade de comparar o espectro gama no reator {apds o
“shut-down”) com o espectro de uma fonte de Co-680, podendo assim estudar a influéncia da energia da
radiagdo game na resposta do dosimetro. Ele notou que as curvas obtidas 330 qualitativamente idénticas.

Um fator experimental nio considerado por nenhum dos pesquisadores . mencionados

- anteriorments foi o efeito de luz nos dosimetros, apés 8 irradiaclo. A importincia desss fator fol

revelads em 1967 por Wittaker ¢ Lowe'2®), num ertigo sobre s fotosensibiidsde do PMMA

transparente, j§ irradisdo. Eles indicam, nesse artigo, que ¢ exposiclio do PMMA ) luz do 0l por um dis
- pode mudar a densidade Sptica em aproximadamenta 50% para um comprimento de onda de 282 nm,



Em 1969, Berry e Marshal'!! sugeriram utilizar o comprimento de onda de 305 nm em vez do

comprimento de onda de 292 nm empregado por Boag. O comprimento de ondd de 305 nm foi por eles
escolhido porque fornece uma sensibilidade maior do que o comprimento de onds de 292 nm. Além
disso, é 0 mesmo comprimento de onda usado para o dosimetro de Fricke Q'1e é geralmente considerado
um sistema Casimétrico padrdo.
Bolton'®!, em 1969, publicou um artigo sobre os efeitos da temperatura de irradiagso nos
dosimetros de PMMA transparente. Ele notou que o efeito da temperaturs de iradiagio no
branqueamento do PMMA ¢ suficientemente pequeno 3 305 nm e pode ser ignorado no intervalo de
variag3o da temperatura ambiente.

Em 1969, Chadwick!”-12 propos o comprimento de onda de 314 nm para os diferentes tipos
de Perspex. Ele sugeriu este comprimento de onda por fornecer maior sensibilidade em medigdes de
doses baixas e também por ser relativamente estivel para variacGes de temperatura abaixo de 60°C e sob
condigdes normais de iluminacio em laboratério. Além disso, ele mostrou que um pré-tratamento no
PMMA para remaver o gxigénio presente na amostra, faz que a relacdo densidade dptica-dose seja linear
a partir da origem.

Em 1970, Chadwick 1011 propde um modelo para descrever 0s processos induzidos pela
radiagdo, que levam a mudangas na densidade 6ptica do PMMA. Ele indica que a densidade 6ptica total
& composta de um componente estivel e outro instivel. O modelo proposto para descrever ©
componente instivel estd baseado na seguinte hipdtese:

— a radiacio gama causa quebras na cadeia principal;
— uma propor¢io de quebras na cadeia principal leva 3 formagao de radicais;

— a densidade 6ptica & proporcional a0 numero de radicais permanecentes no fim ds
irradiacdo. '

O modelo proposto para descrever o componente estivel da densidade 4ptica, obedece o
mecanismo seguinte:

—~ aradiag3o causa quebras na cadeia lateral {fragmentos);
- os fragmentos 1ém probabilidade de serem aniquilados pela radiacdo;

— a densidade éptica ¢ proporcional a0 nimeso de fragmentos presentes no final ds
irradiac3o.

Em 1970, Tanaka e outros‘”’, escreveram uma nota sobre o uso do PMMA como dosimetro
pars radiagcio gama e pera irradiagio com feixe de eléctrons. Eles verificaram que existe uma linearidade
entre densidade bptica e dose num intervalo de dose de 0,1 Mrad 8 2,5 Mrad, no caso de raios game, ¢
entre 0,1 Mrad a 2,0 Mrad no c310 de feixe de eléctrons. Eles sstudaram também a infludncia ds taxa de
dose, no ca10 de radiaglo gama, ¢ no encontraram nenhuma diferenca na resposta do dos(metro pera
texas de 0,2 Mrad, 0,6 Mrad ¢ 1,0 Mrad.

Em 1972, Chadwick'®! publicou ume nots sobre o efeito da exposiclo do PMMA & fuz, ne s
densidede Optics. Ele concluiu que a fotossensibilidade do PMMA trensperente pode sar stribulda so
dusenvolvimento de ume espécie que tem ums forte absorclo Optics na regifo de 300 nm e so
dessrvolvimento de ume esphcie que ebsorve na regifio de 266 nm. Ele indica que este efeito pode ser
um sirld> probleme no uso do PMMA como dosimetro. E, como nfo & pomivel nenhuma correclio
simples, deve-se eviter exposicBes do PMMA & fuz.



Chadwick e outros'’>’, numa outra pesquiss, sugeriram o tratamento térmico do FMMA. Eles
estudaram *ambém a Mposicio do PMMA 3 luz. Foi por eles notada que 2 mudanca da densidade ptica
induzida pela radiac¥o ndo & estivel, pois depende de virios parametros ambientais. Afirmam também
que o componente instivel da densidade Optica desaparece com a difusdo do oxigénio e com o
tratamentc térmico acima de 60°C e que o efeito do aquecimento abaixo de 60°C afeta a forma ds
anva de densidade ptica. Finalmente, conclui-se que o processo de difusio do oxigénio a temperatura
ambiente n3o & muito ripido e que as exposiches a luz, envoividas no manuseio dos dosfmetros para a
leitura, ndo afetamn os resultados.

Broszkiewics e Bulhak(s' compararam o desempenho de dosimetros de cloreto de polivinila
(PVC), PMMA e filmes de poliester para radiacao gama. Verificaram que o PMMA fornece methor
reprodutibilidagde, pgs o intervalo (til de medicdc de dose é menor que para os demais dosfmetros
ensaiados.
Kanazawa e outros"s’ iniciaram um estudo sobre o efeito do espalhamento da radiagao nos
dosimetros de PMMA. Notaram que esse espalhamento afeta os resuitados e que a dose registrada &
muito maior quando o refletor é colocado atrds do PMMA transparente. Em outro artigo“g’, eles falam
sobre a importincia das variagGes de espessura das amostras, pois podem causar errcs nas medidas.
Recomendam que o Perspex HX seja colocado entre placas de PMMA de 3mm de espessurs, para evitar o
efeito da radiagdo espathada.

Miller e outrosu” publicaram um artigo salientando algumas limita¢Ses no uso de plisticos
como dosfmetros. As mais importantes referem-se 3 temperatura e a taxa de dose durante a irradiagdo
que podem introduzir grandes erros nas leituras de dose para muitos dos plisticos, particularmente se a
calibragdo for feita em condigdes diferentes das que vao apresentar-se na prética.

Em 1975, Chadwick'?), publicou um artigo indicando as virias medidas dosimétricas que
podem ser feitis na calibracio de uma instalacdo, bem como a normalizag3o do processo de esterilizacdo
por radiaglo,

Em 1977, foi publicada uma nota técnica de Brocke, Rintjema e Chadwick'4! sobre os efeitos
de variag3es nas temperaturas de irradiagdo e armazenamento. A conclusio foi que as bateladas de
Perspex HX, das que foram fabricados os dosimetros, ndo eram idénticas. E, enquanto que
reprodutibilidede do dosimetro no & seriamente afetada pelas diferencas de temperature, a precisio de
medidas de dose &. Além disso, eles recomendam a utilizac3o de Perspex de 2mm de espessura, 03 Quais
fornecem uma boa reprodutibilidade entre bateladas, ou que um novo PMMA, baseado nums misturs
comercisl normal sem absorvedor ultraviolets, seja desenvolvido para uso em dosimetris.

CAPITULO I
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 — Efeito de Redisclo em Polimeros

As substhnciss poliméricas sSo, possiveimente, @ classe mais importants dos materisis orghnicos,
principsimenta em relacfo sos aspectos técnicos e econdmicos de suas aplicacBes. Isso pode ser visto, por
exemplo, ne extenss utilizagho tecnoldgica de plésticos, fibras, elastdmetros » matertals biologicos Os
polfmeros estBo compostos de muitos grupos idénticos ou unidades repetitives gue ifo 0s mondmeros.

Em virtude do sio peso moleculer dos polfmeros, pequenes modificacdes quimicas, como 8



_produzidas por doses de radiacdo relativamente baixas, provocam mudanc¢as substanciais nas suss
propriedades fisicas. Neste importante fato fundamentam-se os processos industriais por irradiaco

Um poll..;lero, quando exposto & radisgdo ionizante, pode sofrer vdrias mudangas em suas
propriedades qufmicas, mas de um modo geral, os efeitos que apresentam maior interesse sfo o
reticulacdo e a degradacdo.

Uma da; caracteristicas mais importantes de um polfmero é seu peso molecular. Reticulacdo 6 o
termo aplicado para denominar a formacdo de ligaghes quimicas entre duas moléculas poliméricas que
leva a um aumento do peso molecular e eventualmente, a3 formag3n de uma rede tridimensional
insolivel. Degradai3o & a quebra das ligacOes quimicas da cadeia principal, que cautam um decréscimo
do peso molecular médio e as conseguintes mudancas de viscosidade e propriedades mecanicas.

Tanto a reticulacio como a degradagao sio proporcionais 3 dose total absorvida e independentes
da intensidade da radiagdo.

Poderia pensar-se que os radicais livres formadns nos polimeros iniciariam despolimerizagdo por
uma reacdo em cadeia. Entretanto, a despolimerizacio n3o acontece, exceto em temperaturas
suficientemente altas para que a reagio de despropagagcio normal seja significante. Por exemplo, o
PMMA fornece poucos mondmeros 3 temperatura ambiente, mzs aquecendo-se o polimero irradiado,
ocorre a despolimerizagio e 2 produgdo de mondOmeros & maior que a obtida por aquecimento do
polfmero ndo irradiado, & mesma temperatura e durante 0 mesmo tempo' "',

O proce:sc de degradagdo & essencialmente diferente do processo de despolimerizagdo, onde a
mudanga das ligagdes quimicas permite 3 molécula reverter-se totalmente ou em parte 20 mondmero
original. Na degradacdo, pouco ou nenhum mondmero € produzido, mesmo apés quebras extensivas da
cadeia principa)l. A despolimerizagdo ¢ uma reacdo em cadeia envulvendo muitas das ligagSes presentes
na molécula do polimero enquanto a degradacio afeta apenas os &iomos presentes na vizinhanca do local
de rupturs da ligacdo, isto 8, hd um rearranjo dos dtomos préximos ao ponto da Quebra, para estabilizar
os grupos finais. Esses recrranjos e as variagdes no peso molecular, sdo determinados somente pels
estruturs quimica da cadeia polimérica.

Embora um polfmero sob irradiagio sofra basicamente reticulagio ¢ degradagio, um desses
efeitos serd predominente, dependendo de sua estruturs quimica e também da dose, pois mesmo nos
polimeros que iniciaimenta se reticulam, & degradacio comegsré a predominar pera doses suficientements
altas. Os polimeros podem ser divididos entfo em dois grupos:

— 0s que se degradam;

~ 0% que se reticulam.

Uma regra Gtil sugerida por Miller e outros!'®) (1954) estabelece que polimeros vinflicos que
apresentam duas ramificac3es ligades 8 um Gnico carbono, por exemplo:

s degradam, so pPauo que 08 que nfio apresentam ramificaces ou spresentam somente uma, por
© exemplo:



se reticulam. Nesw regra os tomos de Cl e F sfo considerados como ramificac3es.

Esta regra, entretanto, ndo & rfgide, pois j&4 foi observado que muitos polimeros que
teoricamente deveriam apresentar reticulacSo, se degradam quando sdo irradiados ns presence de
quantidades grandes de oxigénio.

A reagio predominante para alguns pollmeros Irhdiados na auséncia r'e oxiginio scha-se

indicada na Tabela |. Naturaimente, 8 presenca de aditivos, plastificantes, pigmentos stc. nos polimeros
provoca uma resposta diferente 3 radiaclo.

Tabela |

Efeito ds Radisclo em Pol(meros

Swaliow, A 1., “Radistion Chemistry on On,. . Compounds” Vol. 2{26!

Reticulagdo predominante Degradacio predominante
Polietileno Poliisobutileno
Polipropileno

Cloreto de polivinils
Polietileno clorado
Polietileno clorosulfonsdo

Cloreto de Polivinilideno
Polimonociorotrifivoretileno
Politetrafiuoretileno

Poliscrilonitrila
Acido poliacrflico
Poliacrilatos
Poliscrifamids
Polivinil pirrolidons
Polivinilaquilester
Poliviniimetilcetons

Polimetacrifonitrila
Polimetacrilato écido
Polimetacrilstos
Polimetacrilamids

11.1.1 — Tipos de Degradagiio

Dependendo ds netureza do agentu causador da ruptura ds ligacho na cadele principal, podem

distinguir-se, entBo, dols tipos de degradaclo:
a) degradaclo fisica que se classifica em:

— térmica
- mechnics




— fotoquimica
— por radiacdo ionizante

b) degradagdo quimica que ocorrendo por meio de virios agentes, pode classificar-se em:
oxidativa ’
hidrélise

alcodlise

amindlise

acidblise

Durante o processo de fabricagfio, os antigos manufaturados com materiais poliméricos estfo
sujeitos, regra geral, a efeitos mecinicos, térmicos, de radiacio e de outros tipos, agindo
simultaneamente.

Os mecanismos de degradacido sio de grande importincia pritica, porque as propriedades dos
materiais poliméricos dependem basicamente do comprimento de suas cadeias, isto & de seus pesos
moleculares.

Se uma molécula ou substincia polimérica de peso molecular baixo & quebrada de uma maneira
que reduza seu peso molecular 3 metade, o resuitado & obviamente uma nova substincia com
propriedades claramente liferentes da substincia inicial. Porém, se um polimero é quebrado de forma
semelhante, algumas de sitas propriedades n3o serdo tot-'mente afetadas. Uma mudanga perceptfvel nas
propriedades de um polfmero & detectada somente se seu peso molecular diminuir de dez vezes,
aproximadamente.

11.1.2 — Mecanismos de Reticulagio e Degradagiio

Tanto o grau de reticulagdo como o de degradagio sio diretamente proporcionais 3 dose
absorvida e independentes da intensidade da radiagio. Em polfmeros que apresentam reticulagdo, esse
fato tem sido confirmado para uma faixa de dose bem ampla. Para polfmeros que se degradam a
evidéncia correspondente é baseada em medidas de viscosidade intrinsica. A falta de qualguer
dependéncis da intensidade da radiagio foi confirmada mesmo em uma faixa mais ampla: nio se
observou nenhuma diferen¢ca marcante na densidade de reticulagdo ou de degradagdo quando materiais
poliméricos similares foram submetidos & radiac3o gama ou & de elétrons, cujas intensidades diferiam por
um fator de 10° ou mais.

Qualquer teoria dos mecanismos da reticulagdo e da degradacio deve levar em conta 3
dependincis desses dois processos em relacdo a temperatura e a presenca de certos aditivos.

A radiacio gsma ou a de eléctrons excitam a molécula do polfmero e esta dissocia-ss pm
radicais livres ou num radica! livre e um fon. O tempo da vida dos fons formados & muito curtq s gor
esta razfo os radicais livres formados s50 responsdveis pelas vérias reacdes quimicas que ocorrem. Os
produtos finsis da degradacSo podem ser polimeros de peso molecular menor, de cadeias lineares,
ramificades ou interligadas

Embors e:studos recentes feitos por espectrometris de massa tenham mostrado a importincia das
reacBes entre fons e moléculss de hidrocarbonetos simples, 8 maiovia das teoriss sxistentes sobre os
mecanismos de degradaclo e reticulacio baselam-se em reac3es via radicais Sun (1964), por exemplo,
mostrou uma série de reacles que podem ocorrer durante a irredisclo de moléculss de parafina de
cadeis fonge, que servem como um modelo pars o polietileno @ possiveimente para outros polimeros.

Esses reagSes lncluom“":
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1) ionizag§o e excitac3c,

2) decomposicdo das moléculas ionizadas ou excitades pera formar radicais @ possivelmente
fons,

3

-

recaptura de um elétron por um fon, dando uma molécula altamente excitadas,

4

b—

rearranjo molecular dentro de uma molécula,

5|

—

migragdo de um radical ao longo de uma cadeia molecular e transferéncia entre cadsias,
6} combinacdo de dois radicais para dar uma molécula reticulada Ry R,

?

retirada de hidrogénio etc., de uma molécula radical, dando uma molécula ndo saturada:

R;CH — CH;R; +H > R CH = CHR, + H,

b~

eliminagdo de uma ligagdo dupla, formando um radical:

R;CH = CHR; + H - R,CH;, — CHR,

9

formagdo direta de insaturagio pela remog¢do do hidrogénio moleculer:

Rchz - CH1R1 -+ R,CH = CHR, + Hz

As reagdes {1) e (2) s§o fendmenos bem estabelecidos, enquanto (3) aparece como uma reagio
provdvel em solidos. A evidéncia da mobilidade do radical (5) ndo é talvez tio forte e necessitaria da
sndlise quantitativa nos casos de polimeros sélidos. Certas teorias de reticulacio, como 8 da reagdo (6),
baseiam-se nessa mobilidade. As reacBes {7), (8) e (9) foram sugerilas para descrever outros possiveis
mecanismos de reticulagio.

10.1.3 — Efeito da Temperatura

A densidade de degradagdo ou de reticulagdo varia com a temperatura, Virias experiéncias sobre
a degradacio do polimetacrilato de metila e do poliisobutileno e sobre a reticulagio, tanto do polietileno
linear como do ramificado, mostraram uma caracter/stica geral: a infludncia de pequenas variagSes de
temperaturs & carca de 10 vezes maior para altas temperaturas do que pars temperaturas meis baixss.

11.1.4 — Comportamento dos Pol(merus irradiados em Solugiio

A irradiaclo de polimeros no estado sdlido pode provocar 8 degradaclio e & reticulaclo, como
também outras mudancas nas propriedades quimicas. As reagdes correspondentes dos polimeros no
estado Iiquido s§o semelhantes.

A irradisclo de polimeros em soluclo, entretanto, apresenta um novo 85pecto, no qual 8
mudancas quimicas produzides no polimero podem ser o resultado do efeito direto ds radiscio ne
moléculs do polimero ou, entlo, ser resultantes da reaclo entre 8 moléculs polimérics e as espécies
restivas formades no solvente pela radisclo. Dessa forma, & radiaclio pode ceussr um efeito direto ne
molécule do polimero e um efeito indireto por intermédio dos solventes. Quando irrediam-se polimeros
" sem 8 presencs de solvents, os #feitos produzidos slo spenes efeitos diretos
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Para distinguir entre efeito direto e indireto adotaram-se trés critérios principais, baseados no
conceito de que o efeito direto ndo depende das influéncias externas, enquanto que o efeito indireto sim
depende:

1) Adiclio de aditivos para uma possivel protegiio qufmica:
Os aditivos ndo causam nenhuma interferéncia no efeito direto, mas podem competir com
o polimero nas reagGes com as esnécies reativas {por exemplo, radicais) formadas no

solvente,

2

-

Efeito da concentragio:

O efeito direto ndo depende da concentra¢io do polimero em solugdo. O efeito indireto
torna-se cada vez mais importante quanto menor for a concentragao do polimero.

3

=

Temperatura:

A temperatura, por exemplo, altera notaveimente o efeito indireto e tem uma influéncia
menor no efeito direto da radiagdo na macromolécula.

W.1.F -~ Degradacio em SolugSes Aquosas Dilufdas

Estudando-se a irradiacio com doses baixas, de virios polfmeros em solugles aquosas muito
dilufdas, observou-se que as mudangas nas propriedades qufmicas das macromolécules eram causadas pelo
efeito indireto, Na presenca de ar, 3 dose necessdria para produzir varia¢des de viscosidade (medida sob
condi¢do normal) é diretamente proporcional 3 concentragdo do polimero em solucdo, indicando que as
mudangas resuitam do efeito indireto.

Outras polfmeros, sollveis em Agua, apresentam degradacio quando irradiados em soluc&s
dilufdas na presenca de oxigénio, mas a taxa de degrada¢io diminui quando irradiados numa atmosfera
livre de oxigénio.

Viérias experiéncias mostraram que quando esses polimeros s3o irradiados em solu¢des muito
diluidas, h ym decréscimo na viscosidade da solugdo; este decréscimo 6 resuftante do efeito indireto dos
radicais produzidos ns 4gua. A adiclo de H;0; asumenta o dobro & taxa de degradacdo,
aproximadamente.

11.1.6 — Degradacio em Solventes Orgénicos

O polimero se degradaré com malor facilidade quanto maior for sus solubilidede no solvente
orginico utilizado.

11.2 - Propriedades do PMMA

Em corcordincia com sus estruturs, fCH;-<C(CH;)COOCH,}, o PMMA s degrads sob
irradiaclo. O polimetacrilsto de metils & ums substdncia dura, rigide, mas se deixs riscar faciiments. O
PMMA pers molkdagem ou extruslo & abtido por polimerizaclo em masss ou em suspensfo, € um
materisl poler ¢ tem ums aita constante dielétrica e um slto fator de potincia; ale’ § um bom isolante
pers freqldnciss beixas mas § menos satisfatério pars freqlénciss altes. Apresenta uma transpardncia
excelente com ume transmisslo de luz de eproximsdsmente 82%. Resiste muito bem & sclio dos sgentes
stmosféricos, 0 que levou & sus utilizecfo em objetos ussdos so ar livre,



12

O polimero & um termoplsstico linear de densidade 1,2 g/cm®, 70 —75% sindiotético,
aproximadamente. Ele & amorfo porque possui grupos laterais volumosos que nac possuem uma
esteriorregularidade completa.

O polimetracrilato de metila & solivel na maioria das cetonas, dos ésteres e dos hidrocarbonetos
clorados e aromaticos e incha em contato com o é&ter. Resiste ao ataque dos 4cidos dilufdos e das
solugbes aguosas dos sais inorginicos. Sofre pirélise quase completa para o mondmero, por uma reagio
em cadeia.

Suas propriedades térmicas e mecanicas s3o boas. A resisténcia 3 tensdo é de 700 kg/em?,
aproximadamente. Amqlece ao redor de 70 — 120°C, dependendo das condigGes do ensaio, do peso
molecular e da presenca de plastificantes.

CAPITULO I}

MATERIAIS E METODOS

111.1 — ConsideragBes Gerais

A radiac¥o gama induz uma banda de absor¢do ptica no polimetacrilato de metila transparente
(PMMA), banda essa que se extende na regido do ultravioleta. Submetido & agdo da radiagdo ionizante, o
PMMA torna-se amarelado, sendo consequentemente detectada a banda da absor¢do Optica. E, como a
densidade éptica (DO) associada a essa coloracdo é singularmente relacionada com a dose de radiacdo e é
relativamente estivel, o PMMA tem sido proposto para ser usado como dosimetro.

Utilizou-se neste trabalho, o polimetacri'ito de metila de nome comercial Clarex, manufaturado
pela Nitto Jushi Kogyo Co. Ltd (NJK).

1.2 - Corts ds Chapa de Clarsx

O material & adquirido em placas de 55cm x 40cm x 1 mm. O Clerex pode ser usado em
placas grandes ou em pequenos pedacos, mas para conveniéncia de medic3o no espectrofotdmetro, ele
foi cortado em tamanho pedric de 4 cm x 1 cm pars os espectrofotdmatros ZEISS ¢ 3, 3cmx 1,2 em
" para ¢ HITACHI.

O corte foi feito simplesmente quebrando-se a chapa de Clerex 30 lonyo de linhas riscadas em
sus wperficie, tendo-se apenas o cuidado de evitar riscos em outras posicSes. O papel fixado pelo
fabricante nfo foi removido.

1.3 — Proteclio do Clarex

O Clarex foi manuseado com razodvel cuidado, para eviter sulcos em sua superficie ¢ também
para ser protegido de detritos, por exemplo, gordurs ou outros slementos quimicos que possam interferir
nas med;3es de densidade 6ptics. Deve ser estocado longe do calor, da luz do 10l, ¢ de outras fontes de
uitreviolets, mas pode ser ussdo por perfodos razosveiments longos (horas) sem quslquer precauclio
npecia! de ambiente escuro.
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" {14 — Pré-Dossgem

Aumentardo-se 3 dose de radiagio, no Clerex, suments-se a densidade Optica. Esse aumento
inicia-se a um limiar de aproximadamente 40 kred, 0 que pode ser notado na Figura 1. Um aditivo, por
exemplo, um antioxidante, provavelmente compete com o processo de colorag3o até esse limiar de dose
e inibe a8 coloracdo até que o aditivo seja depletado. Desse modo, esse limiar de dose (prédose) deveria
ser ministrado antes do uso do PMMA. Na pritica, recomenda-se a prédose de aproximadamente
250 krad.

Recomenda-se também que essa pré-dosagem seia feita pelo menos um més antes do uso do
PMMA, Essa pré-dose provoca um aumento na estabilidade do polimetacrilato de metila. Além disso, nlo
& necessdrio que 8 mesma prédose seja dada a todos os pedacos de PMMA. Neste trabalho, os pedagos
de Chig;; ,foram prédosados em grandes bateladas, seguindo 8 recomendacio da literatura (Muller e
outros) .

1115 ~ Limpeza

Antes de serem feitas as medicSes de demsidade Optica, cads amostra foi limpa (ndo
mergulhada) em dlcool etilico PA para ser removida toda a gordura, pd e outras sujeiras qufmicas que
porventura pudessem existir. Foi escolhido o §lcool etilico porque o PMMA & insolGvel em dicoois &
temperatura ambiente e solivel em ésteres, cetonas e hidrocarbonetos arométicos clorados.
111.8 — IrradisgBo

As amostras foram irvadiadas no “Gammacell — 220" com fonte de cobalto-60, energia média
do gama de 1,25 MeV e meia vida de 5,27 anos, pertencente ao Centro de Radioguimica do Instituto de
Energis Atdmica. Variou-se o tempo de irradiagio, obtendo-s2 um intervalo de dose de 10 krad o
10 Mrad. As amostras foram irradiadas mantendo-se a8 mesma posiclio dentro da chmara de irradiaglio.

Foi feita 8 monitoracio ds temperatura nesta fonte com um termo-par. O resuitado obtido fo!
G seguinte:

~ dentro ds chmera: as°c
~ parede da cdmara: 33°c

— posiclo de irradiacio: 35°C

114.6.1 — Caracteristicas da Fonte
A - Genils

O irradiador Gammaecell-220, manufsturado pela Atomic Energy of Cansda Ltd, pera pesquiss
com radiacSo gama de alta intensidade, ¢ capaz de abrigar ums fonte de Co-80, tendo uma atividede de
0235 Ci (08/05/1974) sem exceder os niveis tolerdveis de radischo sobre a blindegem ds fonte,
estabslecidos pela Comisuso Internacional de Proteclio Radiolégics s pelo Comité Nacions! dos Estedos
Unidos da Américs sm Proteclio Radiolbgics.
B ~ Fonts Radlostiva

A fonte de Co-80 consiste em 28 elementos de fonte, lineermentes especados numa rede de aco
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“inoxiddvel para formar uma comada cilindrica radioative de 20,9 cm de didmetro, medidos entre o3
centros de elementos opostos. Cada elemento linear consists em uma barra de aco inoxiddvel, preenchida
com cobalto-60 na forma de cobalto metdlico. As dimensdes internas de cada barra sio: 1 c¢cm de
didmetro e 20,3¢m de comprimento. A fonte estd fixada no centro da cimara de irradiagio que
onincide com o centro da blindagem.

C — Cémars da Amostra

A cimara da amostra é um cilindro fino e oco, construldo de aluminio anodizado. Uma janela
removivel tornece acesso ficil 3 cimara. As dimens3es internas da cimara sio as seguintes:

— altura: 20,6 cm
— didmetro: 15,2 cm
— volume: 3610 cm®

sbertura da porta: 20 cm x 15,2 cm

1.7 ~ Censidade Qptica
111.7.1 — Definicio
A densidade dptica é definida pela iei de Lambert-Beer da absorgdo de huz. Esta lei afirma que

s fragBo de luz incidente absorvida & proporcional a0 nimero de espécies absorvedoras no volume da
amostra” e pode ser expressada como:

}
(-]
densidade 6ptica = Iogw -'— = KNX

onde | o ¢ a intensidade de energia radiante atingindo a amostra e | ¢ a intensidade de radiaclo
emergindo da amostra, K é relacionado ao coeficiente de extingdo do absorvedor, N 6 o nimero de
centros absorvedores, 8 X é o caminho dptico na amostra.
+00.7.2 = Medidas
Mediu-ss a densidade 6ptica, antesda irradiagdo, logo apés s irradiagiio @ em vérios tempos apds
o irradiaclo, Essas medic3es foram feites em trés sspectrofotdometros diferentes, usando-se em todos eles,
o sr como referincia. Em cada um dos espactrofotométros foram mantidas sempre as mesmes condicBes
do aperelho, 8 mesma geometria ¢ 3 mewma largura de fenda. A smostre fol colocads perpendicularmente
80 feixe de luz incidente,
Os sspectrofotdmetros utilizados forem os seguintes:
- Espectrofotdmetro ZEISS de feixe duplo, modelo DMR 21
~ Espectrofotdmetro ZEISS de feixe simples, modelo PMQ 1|

~ EspectrofotOmetro HITACH! de feixe simples, modelo 100 — 40.



1118 — Medids da Espessurs des Amostras — CorragBes

Sabendo-se que a absorcdo ultravioleta & causada pela presenca de centros absorvedores no
volume do PMMA, a absorgdo induzida por unidade de exposi¢do & diretamente proporcional 3 espessura
da amostra. Portanto, & necassirio corrigir o valor da mudanga da densidade éptica — ADO (densidede
bptica da amostra apds 3 irradiagio menos a densidade 6ptica da amostra antes da irradia¢do) para uma
espessura escolhida como padrdo, porque a placa de Clarex podé apresentar variagdes com relagio 3
espessura nominal indicada pelo fabricante.

Neste trabalho, o valor da densidade dptica foi corrigido para a espassura nominal das placas de
PMMA {1t mm):

1mm

L\DOc = ADO da amostra x

onde X é a espessura real da amostra (mm).

Fez-se um estudo da distribuigio estatistica da espessura em duas diferentes bateladas de
amostras. As Figuras2 e 3 sdo representativas dessa distribuigio, podendo notar-se por essas figuras, as
razodveis variacdes na espessura de uma mesma batelada e também de batelada pera batelada.

As determinacdes de espessura foram feitas por meio de um micrdmetro tipo mostrador vertical
da Ozaki Seisakusho Co, Ltd. {Téquio).

CAPITULO IV
EXPERIMENTOS E RESULTADOS

IV.1 — Espectro de Absor¢io Optica Induzido pela Radiagdo

O espectro de absor¢io Optica na regifo do ultravioleta préximo, causado pela radiacdo
jonizants (y) é mostrado na Figurad4. Nesta figura, (a) ¢ o espectro antes da irradiagio, (b)
imediatamente ap6s a irradiagBo a uma dose de 0,498 Mrad e {c) 24 horas apés o término da irradiacdo.
O Clarex ¢ transparente em toda a regifo do visfvel do espectro e perto do ultravioiets, a absor¢lio

" sumenta rapidamente em comprimentos de onda menores do que 290 nm.

IV2 = Relsgio entre Denskisde Optica ¢ Dose
A relscio entre ADO, o dose de radiagSo para vérios comprimentos de ondas & mostrada na
Figura 5. A mudangs na densidade Optica em cada comprimento de onda mostra uma certa linearidade

com 8 dose. Nota-se que pars comprimentos de onda maiores hé uma disponibilidade psra medicio de
doses de radiaclo mais altas.

IV.3 — Variagio da Densidade Optica com o Tempo Apés a Irradisclo

As Figuras 8, 7, 8, 9, 10 @ 11 sfo representstivas de um longo estudo de varisclo de densidade
Optica com o tempo apés & irradisclo pera doses no intervalo de 10 krad a 10 Mred. Essas figures
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Figura 8 — Variagio da Densidede Optica com o Tempo Apds a Irradiagho
ed.o.: 300 nm

Espectrofotdmetro: ZEISS de Feixe Simples
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Figura7 — Variagio da Densidade Optica com o Tempo Apds a Irradiacio
cdo.: 310 nm
Espectrofotdmetro: - 2ZE1SS de Feixe Simples
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VARIACAO DA DENSIDLDE CPTICA, CORRIGIDA (ADO)
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Figwa 10 — Variagio da Densidade Optica com o Tempo Apds a hrradiagio

cd.o.: 320 nm
Espectrofotdmetro: 2EISS de Feixe Simples
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“indicam essa variagdo pars os comprimentos de onda de 300, 310, 314, 315, 320 e 330 nm,
respectivamente. Em cada figura & mostrada a variagio da densidade éptica com o tempo 2pds a
irradiacSo, para vérias doses.

Por essas figuras nota-se que o decaimento da densidade 4ptica (desaparecimento da cor) &
dependente do comprimento de onda utilizado. Além disso, nota-se também que pars um dado
comprimento de onda, quanto maior for a dose de radiacio, mais rapidamente decresce o valor da
densidade 6ptica.

O valor da densidade 6ptica induzida no PMMA por uma determinada dose, aumenta logo apds
a irradiacdo até se tornar estivel (em aproximadamente 2 noras apds a irradiagio} continua estivel até
aproximadamente 20 horas apds a irradiagdo e, depois comega gradualmente a decair.

V.4 — Tempo de Espera para Leitura no Espectrofotdmetro

Analisando-se os dados obtidos sobre a variacio da densidade Optica com o tempo, escolheu-se
como intervalo de tempo 6timo de medida, de 2 a 20 horas apds a imadiagdo. Por motivos préticos e
para evitar possiveis erros, todas as medidas para a obten¢do da curva de calibragdo do Clarex foram
feitas, aproximadamente 2 h ap6s a irradiacdo.

A variagio da densidade optica para um pequeno intervalo de tempo (4h) é indicada na
Figura 12, para o comprimento de onda de 315 nm.
IV.5 — Escolha do Comprimento de Onda Ideal

Para tracar 3 curva de calibragio do Clarex (ADO_ x dose de radiagdo) escolheu-se o melhor
comprimento de onda para as medidas a serem feitas no espectrofotometro, baseando-se nos seguin_tcs

requisitos principais:

~ possibilidade de utilizacdo em todo o intervalo dasimétrico de interesse (até
aproximadamente 10 Mrad);

~ pequena variac3o da demsidade Gptica com o tempo apds a irradiaco;

- pequena influéncia da temperatura durante s irradiacdo.

Para isso foram feitas vérias irradiacBes, variando-se, durante 8 irradiacdo, 8 dose (de 10 krad a
10 Mrad) o a temperatura.

O espectro de densidade Optica nas regides do visivel e do ultraviolets foi obtido com o
espectrofotdmetro ZEISS de feixe duplo. Deste modo verificouse que o melhor intervalo de
comprimento de onda a ser usado situs-s8 entre 314 ¢ 318 nm; assim foi escolhido o comprimento de
onda de 315 nm como sendo 0 comprimento de onds iieal para s obtenco ds curve de calibragio.

IV.6 = Estudo ds Infiuincie de Pequenss InterrupeSes na irradisclo

Em procemos industriels pode ocorrer casusimente um pequeno fspso de interrupgBo ne
irradisclo. Poriso, faz-se um estudo de possivel infiuincie destas interrupgSes na resposts do Clarex 3
radisclo. Pelos dedos obtidos, notou-se Que pequenas interrupeSes (horas) nfo afetam os resultados.

Pela Figurs 13 observe-se que pers 1 hore de Imterrupclio ne irradiaclo nfo existe nenhuma
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‘diferenca entre 0 espectro de densidade éptica induzido pela radiagio nesse caso e o obtido para uma
amostra irradiada continuamente.

1V.7 — Fatores que Afstam a Reprodutibilidede de Medidas
IV.2.1 — Absorgio de Agua

A absorgio de 4gua pelo Clarex foi calculada segundo as normas da ASTM. Designagio
D-570 — 63 (reaprovada — 1972).

As dez amostras de Clarex foram pesadas e mantidas em dgua destilada durante 1 hora, &
temperatura ambiente; foram secadas com pano seco e pesadas novamente. Depois disso, foram mantidas
em igua destilada por 24 horas, secas e pesadas. Novamente as amostras foram colocadas na dgua
destilada e pesadas no fim de cada semana até que seu peso permanecesse constante. Verificou-se que o
Clarex absorve dgua, no méximo até aproximadamente 1,10% de seu peso original.

Para se conhecer a influéncia desta absorgdo de agua nas medidas de densidade Optica, as dez
amostras de Clarex foram irradiadas a diferentes doses. A Figura 14 & representativa dessa série de
irradiagoes.

A influéncia dessa absorg3o de agua na medida de densidade 6ptica ndo é maior do que o erro
experimental.

1V.2.2 - Influéncia do Acabamento Superficial das Amostras

Sulcos na superficie das amostras aumentam a reflexdo do feixe incidente, diminuindo a
transmissio e portanto aumentando aparentemente a absorg3o Optica, e assim afetam os resultados. Por
ess5a raz3o devem evitar-se as amostras riscadas, em medidas de precisdo.

Foram feitas medidas com amostras boas e riscadas Notou-se que para uma amostra contendo

vérios sulcos em sua superffcie a densidade Optica, por exemplo, no comprimento de onda de 315 nm,

" aumentou aparentemente de aproximadamente 17% de seu valor real. Os espectros de densidade 6ptica

para uma amostra boa e para uma riscada que foram irradiadas a uma dose de 0,456 Mrad, estdo
indicados na Figura 15.

1V.7.3 = Presencs de Substincias Estranhas a0 Pol(mero ns Superficie das Amostras

Toda sujeira afeta ‘as medidas; portanto devem ser evitadas. Pela Figura 16 nota-se que uma
amostra suja com gordura dos dedos apresantou um aumento na densidade dptica de aproximadamente
9% do seu valor original, no comprimento de onda de 315 nm.

1V.7.4 ~ Influbncis ds Temperaturs Durante a lrradiacio

Durante s irradisco, em processos industriais, a temperstura pode veriar e assim influenciar na
resposts do Clarex & radiasc8o.

As smostres de Clarex foram irrsdiadas em virlas temperaturas num intervalo de 0°C a 90°C,
nume gerrsfa térmica contendo égus destilsds aquecids & temperaturs desejads. Paras que & absorclo de
égus njo sfewssss as medidas, ss amostras de Clarex foram lacradas com polistile ©.

A Figurs 17 indice » varisclio ds densidsde Optica pars os comprimentos de onds de 300 nm
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“(Figura 17A) e 315 nm (Figura 17B) pera a mesma dose de radiagio. Pode-se notar que temperaturss
altas de radiacio fazem que a densidade 6ptica caia mais rapidamente com o tempo apds a irradiagio e
que a influéncia ua temperatura na ADOC & mais acentuada em comprimentos de onda menores.

IV.8 — Curva de Calibragiio do Clarex

A curva de calibracio do Clarex (ADOC x dose} foi obtida com trés espectrofotdmetros
diferentes, pojs esta curva pode variar um pouco de acordo com o instrumento utilizado. Logicamente, a
densidade éptica nfo varia de espectrofotdmetro para espectrofotinetro. E sempre a mesma, pois trata-se
de uma grandeza ffsica. O que pode variar é a calibragio de cada espectrofotdmetro, isto 4, os resuitados
quantitativos de cada um.

Para conhecer o intervalo de dose em que a curva de calibragdo & linear, foi feita uma andlise
estatistica das medidas de densidade dptica, dividindo-se estes dados em vérios intervalos de dose.

A Tabela 1| indica as equagdes das -etas obtidas pelo método dos minimos quadrados em trés
intervalos de doses para os espectrofotometros utilizados, juntamente com os respectivos cosficientes de
correlacdo.

Foram calculadas as varidncia: das retas y = a+bx e dus coeficientes de repressio “a” e “b". Os
resultados estio indicados na Tabela I} para todas as retas obtidas.

Espera-se, teoricamente, que a curva de calibracio passe pela origem das coordenadas, por causs
da prédosagem das amostras. Porisso foi feito o teste “'t”, da distribuicdo de “Student”, "’S”, para saber
se 0 valor encontrado para o coeficiente de regressdo “'a” pode ser considerado como zero. O valor de
“t” foi cakulado segundo a férmula:

t s —— (pdg. 175, ref, 23)

onde “a” & o valor calculado, “a,” € o valor esperado teoricamente ¢ S, 6 8 raiz quadrada da varidncia
do coeficiente “s”. Os valores de “t” calculados ¢ tabelados estfo indicados na Tabela IV. O valor
calculado pode ser considerado igual 80 esperado teoricamente, se esse valor de ““t"’ ndo exceder o valor
de “t”" tabelado para o nivel de significincia escothido.

1IV.8.1 — Comparsclio de Grificos Gradusdos

Para a comparaglo de grificos graduados, 0 método mais utilizado & o teste ““t” de Student,
8" (peg. 182 ref.(23)). Assim, todos os chiculos foram feitos baseando-se nesse método. Foram feitos
Os testes de paraielismo @ coincidinciss de retas.

Foram feitas as comparac3es cas equacBes das retas obtidas até 0,6 Mrad com aquels obtida até
1,0 Mrad o posteviormente, des retas obtidas até 0,5 Mrad com aquelas obtidss até 1,6 Mrad, Lars cads
um dos s espectrofotdmetros utilizados.

O resuitado da comperscio das retas foi 0 mesmo pars 0s trés espectrofotdmetros. Verificou-se
que as duss primeirss retss podem ser consideradss coincidentss, 80 paso qué ne comperscio ds
primeira rets com a terceirs nlio houve coinciddncla, nem parsielismo.,

Anslissndo 0s dados obtidos, conclulu-se que 8 variacio ds densidade Gptica com 8 doss § linesr
" soments até sproximadamente 1,0 Mrad,



Tabela il

EquacSes das Retas Obtidas pelo Métodn dos Minimos Quadrados

Coeficiente
Tipo de Intervalo de Equaciio da Rem "Namero de a
(]
Espectrofotdmetro Dose =a+ bx ‘Medidas
Y CorrelacBo (r)

ZEISS 10 KXrad — 0,5 Mrad Y4 =0,0044 + Q2589)(1 26 0,9922

de 10 Krad — 1,0 Mrad 12 =0,0024 + 0,2552::2 38 0,9939
Feixe

Duplo 10 Krad — 1,5 Mrad v, =0,0049 + 0,2363x, 48 0,9958

ZEISS 10 Krad — 0,5 Mrad V.= 0,005t + 0,2629:»:4 42 0,9861

de 10 Krad — 1,0 Mrad ¥ =0,0041 + 0,2611xg 62 0,9964
Feixe

Simples 10 Krad - 1,5 Mrad Yg =0,0238 + 0,2433)(6 68 0,9947

HITACHI 10 Krad — 0,5 Mrad ¥, =0,0053 + 0,2701x, 35 0,9932

de 10Krad — 1,0 Mrad Yg = 0,0042 + t'),2630::8 45 09725
Feixe

Simples 10Krad —- 1,5 Mrad ¥g = 0,0035 + 0.2403)(9 56 0,9872

9€



Tabela NI

Varidncias das Retas Indicadas na Tabels Il dos Coeficientes de Regressio "“a"" e ‘b’ de Cada Uma Delss

Reta Varilncia da Varifncia do Coeficiente Varisncia do Coeficiente
Reta (S}) de Regressio “a” (S3) de Regressio “b” (S3)
Ya 0.000021720 0,000005015 0,000044360
12 0,000069337 0,000006857 0,000022194
Y4 0,000097684 0,000006499 0,000010178
Ye 0,000011454 0,000001389 0,000013452
Ys 0,000033856 0,000002152 0,000008268
1 0,000074644 0,000003614 0,000009581
Yy 0,000028105 9,000003450 0,000030409
Yg 0000233774 0,000019381 0,000092373
Yo 0,000253389 0,000013187 0,000028015

iE



Tabela 'V

w.mperaclo dos Valores de “t** Calculados e Tabelados (Pag. 257 do Livro “The Application of Mathematical Statistics to Chemical Analysis,
Autor: V.V, Nalimov'23, para Comparaglio do Coeficiente de Regressac ‘s’ da Reta y =a + bx com o Valor Esperado Teoricamente (Zero)

Valor de *¢*

NGmero de Graus de

Valor de t(f) Tabelado parao

Comparagdo do Valor

Rea Calculado Liberdade {f) Nfvel de Significincia de 0,05 Calculado com o Tabelado Conclusio
v, 196 24 W24 = 206 t < 1. sim
Y2 0,90 36 :::; :;:g; t <t sim
Ys 194 48 ::; :::g: t <t sim
Ye 431 «© We0) =202 v >, “ndo
Ys 278 0 H60) = 200 t > 1, néo
Ye 125 66 :{?02:” :33 t <t sim
Y 286 k] ::438: ::'g; LR nio
" om . o - _—
Yo 0,97 54 ::;g; :::g: t < ¢, sim

® Quando o valor de “t” calculado for menor ou igual ao valor de “'t” tabelado, o coeficiente de regressio “'a” pode ser considerado como zero.




As curvas de calibragio do Clarex para cada espectrofordmetro foram tragadas besesndo-se na
raspective equacdo da reta obtida até 1,0 Mrad, Essas curvas estdo indicadas nas Figuras 18, 19 a 20,
Nota-se que existe uma pequena variacdo entre essas curvas.

Apesar do pequeno intervalo de linearidade apresentado pelo Clarex, ele pode ser usado até
aproximadamente 10 Mrad. Acima de 10 Mrad inicia-se a saturagdo do Clarex. A Figura 21 indica a curve
de calibragdo do Clarex para doses até 10 Mrad para o espectrofotdmetro ZEISS de feixe duplo.

V.9 — Reprodutibilidade das Medidas com o Clarex

Para calcular a reprodutibilidade de medidas utilizando o Clarex como dosfmetro, irradiamos 55
amostras 8 uma dose de 0,412 Mrad. Foram feitas as medidas de densidade &ptica, antes e apds 8
irradiacio no espectrofotdmetro HITACHI. Foi feita a andlise estatistica e os resultados foram os
seguintes:

~ valor médio: x = 0,102
~ varidncia: s’ = 0,000013756
~ coeficiente de variagio: V = 3,6%

Esses dados permitem concluir que o polimetacrifato de metila, de nome cimercial Clarex, pode
ser usado como dos/metro com uma boa precisdo, revelado por uma varidncia relativamente baixa em
rolagdo 3 média o enfatizada pelo coeficiente porcentual de variacdo (relagdo s/ . 100), também
razoaveimente baixo.

Pars conhecer o grau de confiabilidade do aparelho utilizado nas medi¢3es de densidade 6ptica,
rizeram-s8 55 medidas de densidade dptica de uma mesma amostra de Clarex irradiada nas mesmas
condi¢les do que as anteriores. Estas medi¢Bes foram feitas com pequeno intervalo de tempo entre cada

uma delas, pars ndo haver interferéncia da variacdo da densidade dptica com o tempo apds a irradiacio.

Os resultados da andlise estat(stica foram os seguintes:

- valor médio: 0,106
— varidincle: s’ = 0,000001038

~ coeficiente de variscio: 0,96%

IV.10 = Dependincis da Energls da RsdiagBo Gams na Densidade Optice

Umae smostra foi exposta 3 irradiaglo de uma fonte de Irfdio-192, (meis vida de 74 diss,
enwrgis média do raio game de 350 key) com uma taxa de dose de 7,985 krad/h (s 5 cm da fonte),
durente 83 hores. O espactro de atrorclo Optica induzido pels redisclio pers este amostre ssté indicado
na Figure 22. Nota-se que esse espectro & qualitativamente idintico sos obtidos sob irradiscio com
cobalto-80. '
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CAPITULO V
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

NJo foi intencio do trabalho aqui apresentado investigar os processos qufmicos que ocorrem
sob irradiagdo, nem conhecer todos os componentes utilizados na fabricagdo do Clarex comercial, mas
sim o estudo pritico do PMMA de nome comercial Clarex, para sua imediata utilizacio como dosfmetro
em processos industriais de rotina.

A prédosagem cas amostras de Clarex com aproximadamente 250 krad, faz que a relagao linear
ADOc x dose de radiag3o, passe pela origem, aumentando assim o intervalo (til do dosimetro.

A presenca de qualquer substincia estranha na superficie do Clarex pode interferir nos
resultados, devendo o dosimetro ser limpo com &dicool etilico PA antes das medices serem feitas.

A espessura da placa de Clarex pode apresentar variagdes com respeito ao valor indicado pelo
fabricante. Assim, a medida da variagio da densidade &ptica deve ser corrigida com referéncia a uma
espessura padrdo, escolhida arbitrariamente,

Amostras riscadas ndo devem ser usadas pois 0s sulcos aumentam a reflexdo do feixe incidente,
0 que diminui a transmissdo e aumenta aparentemente a absorgio dptica, acarretando assim erros nas
medidas.

Exposicoes do Clarex 3 luz ou outras fontes ultravioleta devem ser evitadas, porque podem
interferir nas medidas de densidade Sptica.

O resultado encontrado para absorgdo de &gua pelo Clarex (no miximo de ~ 1,10% em peso)
astd em concordancia com o valor de 1% determinado por Boag e outms(z' para o Perspex. ’

A mudanga de censidade 6ptica induzida no PMMA por uma certa dose de radiagcdo ionizants
ndo permanece constante, pelo fato do oxigénio se difundir gradualmente no interior da amostra @ reagir
com 3as espécies ativas produzidas pela radiagdo. O valor da densidade Optica aumenta logo apds a
irradiacdo até tornar-se estivel durante um certo tempo e depois comega a decair. A forma do
decaimento depende do comprimento de onda da medi¢do e a dose de radiagdo absorvida.

Grandes variag3es da temperatura de irradiagdo afetam sensivelmente os resultados. O efeito da
temperatura 8§ tanto mais acentuado quanto menor o comprimento de onda empregado para medir 8
densidade éptica.

O espectro de densidade Optica do Clarex é semelhante ao obtido por Boag e outrosm para 0
Perspex e também ao obtido por Chadwick“", mas é bem diferente do espectro obtido por Muller,
Rizzo ¢ Mogl:‘zz’ para o Lucite UVT. Nota-se que aste (timo espectro varia com o tipo @ concentracio
dos aditivos presentes.

A escolha de 315 nm como o melhor comprimento de onda para o tracado da curva de
calibraclo estd justificada porque nessa regifo sfo menores as infludncias da temperaturs durante &
irradiscBo o da variagfo da densidade Optica com o tempo apés a irradiaglio. Além disso, esse
comprimento de onda possibilita o uso do dosfmetro num intervalo maior de doses.

A faixs de medico de 314 nm e 318 nm esté de acordo com Chldwickm, que escolheu 0
comprimento de onda de 314 nm como sendo o melhor para Perspex HX (1 mm de espessura), enquanto
que difere do encontrado por Berry Marshal'!! ¢ Tamotsu!!® (comprimento de onda de 305 nm) para
0 Perspex.



A comparagio da curva de calibracdo do Clarex (1 mm) com as obtidas por outros autores &
muito dificil, em virtude dos efeitos das variagBes de espessura das amostras, tipo de aditivos utilizados
na fabricacio do PMMA, comprimento de onda utilizado e tempo de espera antes das medigdes. Mesmo
8s curvas obtidas com idéntico tipo de PMMA e igual comprimento de onda apresentam diferencas,
provaveimente por efeito da temperatura durante a irradiacdo.

Encontrou-se para 0 Clarex que a variagio da densidade dptica com a dose de radiacdo é linear
até 1 Mrad. Outros autores encontraram uma linearidade maior para o Perspex, como por exemplo Berry
e Marshal'!! (ate aproximadamente 2 Mrad), Boag, Dolphim e Rotblat'?! (até aproximadamente 3 Mrad)
e Davidson e Sutton'!® (até aproximadamente 3 Mrad). A linearidade encc~trada para o Lucite UVT,
bor Muller e mnros(zol também foi maior que a do Clarex {até ~ 6 Mrad).

A precisio de medigdo da dose obtida com o Clarex (coeficiente de variagdo de 3,6%) a
0,5 Mrad para o comprimento de onda de 315 nm é aproximadamente igual 3 encontrada por Muller e
outros‘zz) (coeficiente de variagdo de 3%) para o Lucite UVT irradiado a 0,2 Mrad e medido no
comprimento de onda de 275 nm, enquanto aue Berry e Marshal(” encontraram um coeficiente de
variagdo de 4,7% 3 292 nm e 9,1% a 305 nm (2,5 Mrad).

CAPITULO VI
CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, conelui-se que o polimetacrilato de metila (PMMA), de
nome comercial Clarex, pode ser usado como dosfmetro em processos industriais, satisfazendo assim
plenamente, ao objetivo inicial desta pesquisa.

O trabalho aqui apresentado prova que o Clarex pode ser usado para determinar dosagem de
radiscgdo no intervalo de 10krad a 10 Mrad, pela mudanga na densidade Optica medida num
comprimento de onda na vizinhanga de 315 nm, se certas precaucdes forem tomadas no seu raanuseio.

Apesar da densidade Optica ser linear com a dose de radiacio somente até 1 Mrad, este
dosfmetro ¢ aplicdvel até 10 Mrad, desde que se faca uma curva de calibragdo precisa. Acima de 10 Mrad
inicia-3e a saturagdo do dosimetro. )

A leitura da densidade 6ptica para o comprimento de onda de 315 nm & feita no intervalo de

2 — 20 horas apds ser “inalizada a irradiagio. A leitura pode também ser efetuada posteriormente desde

" que se faca 8 correcdo por variacdo da densidade 6ptica de acordo com o tempo transcorrido apds s
irradiacSo,

Os cuidados essenciais que devem tomar-se para a utilizagio deste dosimetro sSo: evitar riscos,
sujeiras & exposicdes 3 luz do sol ou de outras fontes de ultravioleta, pois todos estes fatores podem
intluenciar nas medidas de densidade Optica.

A reprodutibilidade do dosimetro & boa, resultando apto para medidas precisas.

As placss de PMMA, por tratsr-se de um produto comercial, podem ser adquiridas nas
ompecificacSes dessjades sem problemss e » preperaclio, manuseio ¢ mediclo espectrofotométrica dos
dosimetros, nlo oferece maeiorss dificuldades.

- O dosimetro de Clarex serve pars madir doses de radisclo em queiquer ponto de interesss, pois
§ um dosimstro sblido, que pode ser cortado no tamanho adequado para cada aplicaclo em particuiar.
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Outra vantagem deste dosimetro ¢ que sua utilizagdo ndo acarreta nenhum perigo para o
operador.

Muitos dosimetros de PMMA, por exemplo Perspex, sio fornecidos pelo fabricante juntamente
com sud curva de calibragdo, mas para evitar possiveis erros vindos da calibragio do espectrofotometro a
ser utilizado ou de alguns fatores ambientais que possam: interferir nas medidas, & conveniente que cada
operador faga sua propria curva.

CAPITULO VI
APLICACOES

No Brasi, o PMMA sers utilizado no controle dosimétrico de processos de reticutacdo,
polimerizacdo e copolimerjzacdo, a exemplo do que vem sendo feito em outros pafses. Cada um desses
processos exige uma dgse pspec(fi que deve ser bem controlada, pois doses acima ou abaixo do valor
desejado fornecem um produto final com propriedades fisicas e quimicas inferiores as esperadas.

Na radioesterilizagio de produtos médicos, o intervalo de dose é de 2,5 a 45 Mrad. A dose
efetiva & determinada pelas espécies dos microorganismos chaves presentes. Nesse processo, o controle da
radiacdo é imporfante porque doses de radiagdo baixas podem resultar em pacotes ndo esterilizados
doses altas podem deteriprar os materiais.

Na esterilizaedo (2 a 6 Mrad) e preservagdo de alimentos (7 krad a 2,5 Mrad) o controle
dosimétrico & essencial. Nesses casos hd necessidade de determinar uma dose efetiva 6tima para cada
processo em particular.

Além dessas utilizagdes principais citadas anteriormente, o0 PMMA pode ser utilizado para
controlar qualquer processo industrial que necessite de uma dose de radiagdo no intervalo de 10 krad a
10 Mrad.

ABSTRACT

[TM possbiity to uss the PMMA — commercislly named as Clarex — for dosimetric control of industrial
rediation process, taking sdvantage of the changes induced by lonizing radistion on the PMMA optical properties, wes
studied.

dmmh theoretically other radistion effects coukd be eventuslly correfeted with the dose absorbed in the
PMMA {i.e., change of mechenical or electrical properties) the dosimetric techniques besed on the uitraviols absorption

spectrum modifications, neer of visible region, have the advantage of their simplicity, swiftness snd pncmon.j

- \__/'-— -
&~A study on both the factors sffecting the measurement reproducibility (tempersture, humidity etc.} and some
posterior effects that occur in the irradisted PMMA, hes been scomplished. Other possible errors sources (ssmple

thickness veristion, siectrophotomater |mmr§y_ig_§_ﬂow>

QQ hes been concluded that the Clarex can be used a3 » good precision dosimeter within the Interval of
spproximetely 10 krad 10 Mrad, by messuring the opticsi dentity changes sround 318 nm, provided some cere s
teken during handiing. (Y e
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