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Resumo: Esse artigo ¢ parte integrante de um trabalho de conclusio do
curso superior de Tecnologia em Radiologia Médica da UTFPR. O
ineditismo dessa investigagao cientifica foi o emprego da Espectroscopia
de Ressondncia Magnética Nuclear na anédlise da dose de radiacdo
depositada em dosimetro de gel polimero do tipo BANG-1. A quantidade de
dose depositada nesse sistema dosimétrico foi proporcional as variagdes
observadas nos espectros de RMN adquiridos. Realizaram-se analises das
modificagdes estruturais, em fun¢do do tempo de exposi¢io das amostras,
¢ conseqiientemente da dose absorvida pelo gel. As andlises mostraram que
quando o gel apresenta alteragdes visiveis, ou seja, mudanga de cor
correspondente ao grau de polimerizagdo do gel, é possivel determinar tais
alteragdes e observar o consumo dos compostos formadores do gel
polimero.
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Abstract: This article is part of a work of completion of Studied Technology
in Medical Radiology of UTFPR. The originality that scientific research
was the use of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of the analysis of
the dose of radiation dosimeter deposited in the polymer gel type BANG-
1. The amount of dosimetric dose deposited in that system was proportional
to the variations observed in the spectra acquired. There were analyses of
structural changes, depending on the time of exposure of the samples, and
therefore the dose absorbed by the gel. The analyses showed that when the
gel sets visible changes, or change of color corresponding to the degree of
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polymerization of the gel, it is possible to determine such changes and
observe the consumption of compounds trainers of polymer gel.

Keywords: NMR, dosimeter gel, radiation absorbed dose.

1. INTRODUCAO

Atualmente os métodos-padrdo de dosimetria, tanto em tratamentos
radioterdpicos, como para o controle da qualidade dos feixes de radia¢do nos
diversos aparelhos diagnosticos que utilizam radiacdo ionizante, utilizam
dosimetros do tipo termoluminescente (TLD), dosimetria por filme, cAmaras de
ionizagdo ou dosimetria por gel polimero.

Diferentemente de outros métodos, a dosimetria por gel polimero,
desenvolvida por Gore e colaboradores (SILVA, 2005), tem a finalidade de registrar
o valor da dose absorvida através da modificagdo da estrutura molecular apds sofrer
interagdes com a radiagdo X, por exemplo. Esta modificacio ocorre na estrutura do
gel e da-se pela formagao de cadeias poliméricas. Apds determinado periodo de
irradiagdo, o gel devera conter regides polimerizadas, incluindo elevado grau de
ligagdes cruzadas, fato que confere a caracteristica de resposta do gel, sendo o grau
de polimerizagdo dependente da quantidade de radicais livres gerados pela radiacdo
incidente e, portanto, da dose absorvida.

As analises da dose absorvida pelo gel podem ser realizadas utilizando
aparelhos de ressonancia magnética de imagem e tomografia computadorizada.
Esses mctodos sdo os mais utilizados atualmente. Entretanto, tais métodos nao
permitem analisar as modificagdes moleculares ocorridas com o gel exposto.

Este tipo de andlise ¢ permitido quando se faz o uso de um espectrometro
de ressonancia magnética nuclear (RMN), pois neste tipo de aparelho é possivel
realizar um detalhado estudo da composi¢do quimica do gel e também das
alteragdes ocorridas quando este dosimetro ¢ irradiado (MURPHY, COSGROVET,
LEACH et al, , 2000). Além disso, a andlise espectrométrica permite uma
caracteriza¢do deste material e de seus componentes. Com isso é possivel analisar
outros compostos que poderiam melhorar este tipo de dosimetro. Uma melhora
para o dosimetro de gel polimero poderia ampliar a sua utilizagdo dentro da propria
drea médica, e também expandir o seu uso para outras areas que utilizem radiacio
ionizante em seus servigos, como por exemplo, a industrial.

Embora ja existam estudos sobre as propriedades do gel dosimetro, este
trabalho apresentou uma proposta diferenciada. A diferenciagido consistiu em
realizar tais estudos através de um espectrometro de RMN. O objetivo deste
trabalho foi realizar o estudo e a analise das modificagdes quimicas ocorridas com
o gel dosimetro apos exposto a feixe de radiagdo. Outro ponto bastante importante
foi relacionar a quantidade de dose absorvida pelo gel dosimetro com as
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modificagdes observadas nos espectros de RMN resultantes.

Para a realizagdo da irradiagdo das amostras citadas neste trabalho, foi
utilizada uma ampola de radiografia industrial monofésica com alimentagio de
rede de 127 V. O espectrometro utilizado para a realizagdo das anélises do gel
dosimetro e seus compostos possui um campo magnético de 9,4 T, observado os
nucleos de 'H e C nas freqiiéncias de 400,13 e 100,61 MHz, respectivamente.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a confeccdo do gel foram preparadas cinco amostras de gel polimero,
das quais quatro continham aproximadamente 10 ml, e uma amostra continha 30
ml de gel polimero. Dentre as amostras de 10 ml trés foram separadas para a
exposicdo a feixe de radiagdo de baixa energia e uma delas ndo foi exposta. A
amostra de 30 ml foi reservada para a exposigdo a feixe de radiagio de alta energia.
Para a preparagdo da solugdo em laboratorio foram utilizados os seguintes
materiais:

¢ balanga gravimétrica (MARTE® modelo A-1000);

* gelatina GELITA®, N,N’-metileno-bis-acrilamida, acrilamida;

* agua destilada;

* aquecedor térmico com agitador magnético (FANEM® modelo 258);

* recipiente utilizado para aquecer o baldo onde serad produzida a solugio
dosimétrica;

* gas nitrogénio;

e termometro digital;

e tubo de vidro para acondicionar o gel;

* entre outras vidrarias de laboratorio.

Os procedimentos experimentais foram os seguintes:

1 Colocagdo do tubo baldo, onde era produzido o gel, em um recipiente com
agua para aquecimento (“banho maria”), o qual permanecia monitorado
por um termdmetro digital para evitar que a temperatura da 4gua
excedesse 40°C. Enquanto isso, os componentes do gel eram pesados na
balanga gravimétrica.

2 Primeiramente, a agua destilada era adicionada ao tubo baldo e um
pequeno ima era colocado para realizar a agitagdo magnética.

3 Em seguida, a gelatina e o N, N’-metileno-bis-acrilamida eram colocados
no tubo baldo ¢ o agitador magnético era ligado, com isso um campo
magnético era criado em torno do tubo baldo induzindo o movimento do
ima dentro da solugao, realizando assim a agitagao.

4 Durante toda a produgao do gel ocorria o borbulhamento do gés nitrogénio
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no tubo baldo e também no tubo de vidro que iria conter o gel quando
pronto.

5 Aacrilamida era dissolvida separadamente em 4gua destilada e adicionada
ao tubo baldo apos a gelatina e 0 N,N’-metileno-bis-acrilamida ja estarem
dissolvidos.

6 Depois de todos os componentes do gel ja terem sido adicionados ao tubo
baldo de fundo redondo, um tempo de aproximadamente de 10 a 15
minutos era necessario para que todo o oxigénio contido na solugdo fosse
expelido.

7 Apos este tempo usando tubos de vidro e canulas de borracha o gel era
transferido do tubo baldo para o frasco, onde era acondicionado, por meio
da diferenga de pressdo existente entre os dois tubos.

8 Terminado o processo de transferéncia da solugdo dosimétrica o frasco
era vedado utilizando fita “veda rosca” e papel-filme, para evitar a entrada
de oxigénio. Com isso, todo o frasco era envolto em papel aluminio e
armazenado na geladeira a uma temperatura de aproximadamente 5 °C
para a solidificagdo da gelatina. O periodo de armazenamento do gel na
geladeira deve ser no minimo 24 horas antes de qualquer exposi¢ao.

A confecgdo do gel polimero tipo BANG-1 foi baseada em valores
disponiveis na literatura (SILVA, 2005 ¢ CRUZ, 2003), conforme a Tabela 01.

Tabela 01 — Porcentagem dos componentes para a confecgio do gel

Material Percentual (%)
Agua 88
Acrilamida 3
N,N-metileno-bis-acrilamida 3
Gealtina tipo A 300 Bloom 6

A irradia¢do das amostras se deu da seguinte maneira: os frascos contendo
10 ml do gel dosimetro foram irradiados no Laboratério de Fisica das Radiagdes
Ionizantes da UTFPR. Para a exposi¢do utilizou-se uma ampola de radiografia
industrial monofésica com alimentagio de rede de 127 V e alvo fixo.

A escolha pelo uso de uma ampola de radiografia industrial no lugar de uma
ampola de radiografia diagnostica deu-se pelo fato da necessidade de usar tempos
de exposi¢ao razoavelmente longos, o que ndo seria permitido por uma ampola de
radiografia diagnostica.

A técnica utilizada para a exposi¢éo das amostras foi de 120 kVp para tensdo
de tubo e 5 mA de corrente de tubo (sendo este o valor méximo permitido pelo
aparelho), com o tempo de exposi¢do variando conforme a Tabela 02. A distancia
fonte-objeto foi de 24 cm. Antes da realizagdo das exposigdes, a ampola de raios
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X foi aquecida utilizando tempo de exposi¢do de 4 minutos e variando a corrente
de tubo de uma em uma unidade, até atingir o valor que foi utilizado para a
exposi¢ao dos frascos (5 mA).

Tabela 02 — Tempos de exposi¢éo para as diferentes amostras

Amostras Tempo de exposi¢do (min)
1 0
2 9
3 18
4 27

Para a analise foram preparadas sete amostras ao todo, quatro amostras de
gel e trés amostras dos componentes. Primeiramente, prepararam-se amostras para
cada um dos componentes formadores do gel. Para isso utilizou-se uma pequena
quantidade de cada componente colocada em diferentes recipientes de tubos de
microcentrifuga, completando com 4gua deuterada até o volume de 1 ml. Depois
disso, a amostra era sonicada, ou seja, colocada na cuba ultrassonica, por 5 minutos
¢ também era imersa em agua aquecida a temperatura de aproximadamente 40 °C
na cuba aquecedora. Os dois processos citados eram utilizados para auxiliar na
dissolugdo das amostras.

Para a preparagdo das amostras do gel dosimetro foi utilizado o mesmo
procedimento citado acima, exceto pelo fato de que nio houve a necessidade de
utilizar a cuba aquecedora para a dissolugdo, pois o gel dosimetro ¢ facilmente
dissolvido em agua.

ApOs as amostras estarem preparadas, elas eram transferidas para os tubos
de RMN especificos, para a obtengdo dos espectros de RMN de 'H e C. A
obtengdo dos espectros de RMN de 'H foi realizada em um espectrometro de RMN
Bruker® Avance 400 com campo magnético principal de 9,4 T e freqiiéncia de
400,13 MHz para o 'H e 100,61 MHz para o "*C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A preparacdo da amostra de gelatina, devido a sua baixa solubilidade em
agua, foi de dificil realizagao. O tempo para o preparo desta amostra foi de
aproximadamente 2 horas e, mesmo assim, a quantidade de gelatina dissolvida foi
muito pequena.

Os primeiros espectros obtidos foram os dos componentes do gel, para
proporcionar um prévio conhecimento dos sinais gerados por cada um deles,
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facilitando assim a futura anélise do espectro gerado pelo gel polimero (Figura 1).

Acrilamida

N,N’ - metileno-bis-acrilamida
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Figura 1 - Espectros de RMN de 'H (regidio 6,4 a 5,7 ppm) da acrilamida,
N,N’- metileno-bis-acrilamida e do gel polimero, respectivamente.

A Figura 2 corresponde aos espectros da gelatina contida em duas amostras
de gel polimero, uma néo irradiada e outra irradiada. Os picos indicados com seta
correspondem aos sinais da acetona utilizada para realizar a limpeza dos tubos de
RMN.
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Figura 2 — Espectros de RMN de 'H (regido 4,5 a 0,5 ppm) da gelatina contida em
uma amostra de gel polimero ndo irradiado e irradiado, respectivamente.

Depois da obteng¢do dos espectros dos componentes, obtiveram-se os
espectros das restantes amostras, ou seja, do gel ndo irradiado, do gel irradiado
uma vez (9 minutos), do gel irradiado duas vezes (18 minutos) e do gel irradiado
trés vezes (27 minutos), como pode ser visto na Figura 3.

A Figura 4 mostra os espectros do gel ndo expostos a radiagdo, e do gel
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exposto duas vezes, totalizando um tempo de exposi¢ao de 18 minutos, o qual néo
respondeu (ndo apresentou modificagdes visiveis — mudanga de cor).

Gel néo exposto

Gel exposto uma vez

S

Gel exposto duas vezes

il b
Gel exposto trés vezes /\___
//v/
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Figura 3 — Espectros de RMN de 'H (regido 6,4 a 5,7 ppm) do gel ndo irradiado, € dos géis
irradiados uma, duas e trés vezes, respectivamente-
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Figura 4 — Espectros de RMN de 'H (regido 6,4 a 5,7 ppm) do gel ndo exposto e do
gel exposto duas vezes e que ndo respondeu, respectivamente.

Com relagdo ao gel que ndo respondeu mesmo exposto duas vezes,
totalizando 18 minutos de exposi¢do, pode-se supor que isso ocorreu devido a
presenca do oxigénio na solugdo dosimétrica. Pois, se sabe que o oxigénio ¢ um
inibidor dos radicais livres formados pela radidlise da agua os quais interagem com
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as duplas ligagdes dos mondmeros acrilamida e N,N’-metileno-bis-acrilamida,
inibindo assim o processo de polimerizagio (SILVA, 2005 e CRUZ, 2003).

Isso pode ser observado na Figura 4, a qual mostra claramente a igualdade
entre o espectro obtido do gel ndo exposto e o do gel que nio respondeu, ou seja,
realmente ndo houve nenhuma alteragdo. Devido a isso, pode-se inferir que, quando
ndo ha uma resposta visivel (mudanga de cor) do gel apos ser exposto, 0 mesmo
permanece intacto.

A polimerizagdo dos mondmeros e a subsegiiente cadeia de propagagio
induzida por radiag¢do produzem um polimero de alta viscosidade dentro da
gelatina. A quantidade encontrada de mondmeros restantes, nio sensibilizados ou
participantes das cadeias poliméricas, diminui exponencialmente com a dose
absorvida (LEPAGE, WHITTAKER, RINTOUL e al, 2000).

A velocidade de polimerizagdo ¢ rapida; logo apos a irradiagio das amostras
por raios X jé era possivel a visualizagio (a olho nu) da formag@o de névoas nas
amostras irradiadas. Por esta caracteristica, o polimero formado na matriz
gelatinosa se encaixa no grupo de polimeros formados por poliadigdo. Uma
caracteristica bastante importante ¢ a ndo-formago de subprodutos durante e apos
areagdo (MANO e MENDES, 1999).

A interpretagdo dos espectros de RMN baseia-se em trés tipos de
informagdes: a integragdo dos picos, o deslocamento quimico e o acoplamento
spin-spin. A integragdo dos picos d4 a razdo entre os dtomos de hidrogénio do
composto e o sinal da referéncia. O conceito de deslocamento quimico relaciona a
posigao do pico no espectro com o “ambiente quimico”. Os acoplamentos spin-
spin explicam a interagdo dos nucleos magnéticos em um conjunto de nicleos.
Entre outras coisas, o acoplamento spin-spin d4 informacdes estruturais importantes
sobre os nucleos vizinhos.

Conforme a Figura 1, pode-se observar que os sinais gerados pelos
hidrogénios contidos no gel polimero sdo uma jungio (sobreposigio) dos sinais da
acrilamida e do N,N’-metileno-bis-acrilamida.

Espectros gerados pelos sinais dos hidrogénios contidos na gelatina nio
foram obtidos individualmente, pelo fato de que se observou (Figura 2) a ndo
modifica¢do dos sinais deste composto tanto no espectro do gel ndo irradiado como
no espectro do gel irradiado.

A formagdo do polimero dentro da solugdo dosimétrica promove
modificagdes quimicas estruturais no gel dosimetro. Tais modifica¢cdes foram
observadas através da obtengdo dos espectros de 'H dos géis expostos. A escolha
pela obtengdo e posterior analise somente dos espectros de hidrogénio foi baseada
na literatura (MURPHY, COSGROVET, LEACH et al, 2000) e também em dados
experimentais.

AFigura 5 apresenta uma determinada regido do espectro de '*C dos géis
ndo irradiado, irradiado uma, duas e trés vezes, respectivamente. Observa-se uma
sutil modificagdo entre esses espectros. Essas variagdes espectrais sdo
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proporcionais a quantidade de dose absorvida pelo gel. Quando se analisaram as
mesmas amostras pela obten¢do dos espectros de 'H as mudangas espectrais
observadas foram bastante acentuadas, proporcionando melhores resultados de
analise, conforme a Figura 3. '

Gel nao irradiado

Gel irradiado uma vez

Gel irradiado duas vezes

Gel irradiado trés vezes

T T
1= 13300 1250 1om 13150 13100 1=

Figura 5 — Espectro de RMN de BC{'H} (regido de 134,0 a 130,0 ppm) das amostras de gel ndo
exposto, exposto uma, duas e trés vezes, respectivamente.

Realizando uma comparagio entre os espectros de RMN de 'H e *C pode-
se observar claramente que as modificagdes na altura dos picos sdo mais acentuadas
nos espectros de 'H. Além disso, o alargamento das bases dos picos também é maior
nos espectros de hidrogénios, caracteristica pertencente aos espectros de polimeros.

Quanto maior a quantidade de polimero presente na amostra analisada,
maior sera o alargamento nas bases dos picos. Portanto, o espectro que apresentar
maior alargamento nas bases serd o especfro da amostra mais polimerizada, ou'seja,
serd o espectro da amostra que mais absorveu radiagdo. Isso pode ser facilmente
observado na Figura 3, fato que comprovou que as modificagdes ocorridas nos
espectros de 'H do gel dosimetro tipo BANG-1 sdo correspondentes ao grau de
polimerizagdo, sendo este proporcional a dose de radiagdo recebida.

E possivel notar claramente uma modificagio muito acentuada no espectro
do gel exposto trés vezes, o qual apresentou um grau de polimerizagdo muito
superior as outras amostras. O alargamento deste espectro mostra que praticamente
toda a acrilamida e todo o N,N’-metileno-bis-acrilamida foram consumidos no
processo.

O sinal do polimero propriamente dito ndo pode ser observado pelo fato
de o espectro de tal composto ser extremamente alargado, ndo permitindo a
realizacdo de uma analise mais concreta; esta ¢ uma caracteristica presente no
espectro de todo composto polimérico, ndo sendo observado somente para alguns
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tipos de polimeros, e sim para todos os polimeros. Para que todos os espectros
pudessem ser analisados com bastante clareza foi necessério retirar o sinal da agua
em todas as anélises. Isso foi necesséario devido a quantidade de 4gua presente na
amostra ser muito grande, afinal, o gel é composto por 88% de dgua. A grande
abundancia deste composto faz com que ocorra uma saturagdo dos detectores, ¢ os
sinais dos outros compostos sdo fracamente detectados. Este fato dificultaria
analisar os sinais de maior interesse para este trabalho, ou seja, os sinais da
acrilamida e do N,N’-metileno-bis-acrilamida.

A Figura 6 mostra a diferenca entre um espectro onde o sinal da 4gua ndo
foi retirado e um espectro onde o sinal da agua foi retirado. Esse processo chama-
se, dentro da espectroscopia de RMN, de saturagdo da agua.

Sem pré-saturagao do sinal da pagua

Com pré-saturagao do sinal da pagua

L s
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Figura 6 — Espectro de RMN de 'H sem e com pré-saturagdo do sinal da dgua, respectivamente.

A integragdo da drea dos sinais nos espectros de RMN de 'H é uma forma
de analisar-se o consumo dos componentes do gel. A integragdo destes sinais deve
ser realizada em relagdo a um mesmo sinal de referéncia que apresente a mesma
intensidade em todas as amostras, isso é necessario para que se obtenham valores
confiaveis. Desta forma, a area normalizada para 1 do sinal da substancia de
referéncia (TMSP - dj) em 0,0 ppm foi utilizada na integra¢do dos sinais, uma vez
que a mesma quantidade desta substancia foi adicionada em todas as amostras.

O valor da éarea ¢ obtido utilizando uma das ferramentas do proprio
software fornecido com o aparelho. Os valores calculados encontram-se na Tabela
03. Observando os resultados da Tabela 03, pode-se notar claramente a diminuigdo
do valor da 4rea de acordo com o tempo de exposi¢do das amostras. O tnico valor
que ndo obedece a proporcionalidade ¢ aquele obtido para a amostra 2, que ndo
respondeu a irradiagdo.
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Tabela 03 — Area dos sinais nos espectros de RMN de 1H
de acordo com o tempo de exposicao.

Amostra Tempo de exposi¢io (min) Area
0 0 50
1 9 33
2 18 51
3 27 15

Com todos os resultados obtidos percebeu-se claramente a relagdo entre a
dose absorvida pelo dosimetro de gel polimero tipo BANG-1 e as modificagdes
ocorridas com seus respectivos espectros de RMN de 'H. Quanto maior o tempo de
exposi¢do das amostras (quando apresentaram resposta), maior a dose absorvida
pelo gel, com isso maior o grau de polimerizagio do gel e conseqiientemente mais
explicitas foram as modificagdes nos espectros de RMN de 'H.

4. CONCLUSAO

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel concluir, com muita clareza,
que a Espectroscopia de RMN de 'H e *C ¢ capaz de realizar a analise da dose
absorvida em dosimetros de gel polimero através das modificagdes nos espectros
de RMN de 'H, como o utilizado.

A analise realizada proporcionou melhor conhecimento sobre a estrutura
quimica do gel e de seus componentes € uma melhor caracterizago do processo de
polimerizagao ocorrido com a acrilamida e o N,N’-metileno-bis-acrilamida. Além
disso, foi possivel concluir que a gelatina ndo sofre modificagdes apos ser exposta
a radiagdo e, que quando uma amostra nio apresenta resposta visivel ao processo
de exposicdo, ela permanece intacta em sua configuragio molecular.

O gel dosimetro apresentou uma resposta linear a dose depositada; afinal,
o tempo de exposigao esta diretamente ligado a quantidade de dose recebida pelo
gel dosimetro e o valor de integragdo esta ligado a quantidade de acrilamida e N,
N’-metileno-bis-acrilamida presentes nas amostras.

A gelatina presente no gel dosimetro ndo sofre modificagdes quando o
sistema € irradiado, como citado anteriormente; pode-se entéo dizer que, a presenca
ou ndo da gelatina ¢é indiferente quando se realizam as analises de dose absorvida
por espectroscopia de RMN. Pois, se ndo ocorrem modificagdes, nenhuma
conclusdo pode-se tirar dos sinais deste composto.
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O gel dosimetro associado a espectroscopia de RMN demonstrou que um
sistema dosimétrico sensivel e estavel para a verificagdo das modificagdes ocorridas
com o dosimetro apds exposto e a correlacdo destas modificagdes com a quantidade
de dose absorvida.
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