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Utilizacao da Espectrometria de
Cintilacao Liquida na Pesquisa
O que é espectrometria?
O que é cintilacao?

* Cintilacao Liquida na pesquisa.



Espectrofotometria - Introducao
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I Analise quimica
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Diferentes substincias interagem de forma diferente com a
RADIACAO ELETROMAGNETICA




Espectrometria

* Praticamente tudo o que conhecemos sobre a
matéria vem de sua interacao com a radiacao
eletromagnética. Em sua forma mais direta,
tais interacoes definem o que conhecemos
como o nome ESPECTROMETRIA.

* A espectrometria € um conjunto de recursos
gue nos permite identificar a estrutura das
particulas que constituem as substancias.



Espectrometria

* A espectrofotometria € o método de analises
optico mais usado nas investigacoes biologicas
e fisico-quimicas. O espectrometro € um
instrumento que permite comparar a radiacao
absorvida ou transmitida por uma solucao que
contém uma quantidade desconhecida
de soluto, e uma quantidade conhecida da
mesma substancia.



O que é radiacao?

Entendendo o contexto — O espectro eletromagnético

LUZ E RADIACAO ?
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Fonte: Dreamstime - illustrations




Aspecto ondulatorio da radiac3o eletromagnética
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=» Relagao entre comprimentos de onda e energia 1

- Ondas com diferentes “comprimentos de onda” (A) > diferentes cores (Vis)

—> Analises instrumentais: medidas de “fracoes” especificas de luz
(visivel ou ndo) > MAXIMOS DE ABSORCAO




Aspecto ondulatorio da radiacao eletromagnética

Relacdo entre comprimentos de onda (A) e energia (E)

{

Modelo matematico

h= constante de Planck (6,63 1034 Js) hc

c= veloc. luz no vacuo (2,99 10° ms?) A

= E é inversamente proporcional ao A




Onda Eletromagnética
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Researchgate: Representacao de uma onda Eletromagnética composta por vetores elétrico e magnético, que sao
ortogonais entre si. As ondas deslocam-se da fonte a velocidade da luz (3.108 m.s!). Fonte: Jensen (2000).




Espectrometria

e Alguns termos basicos:

e Comprimento de onda (A) — é a distancia em
metros, de um pico a outro da onda;

* Frequéncia (v) — Numero de ciclos por unidade
de tempo.



Cintilacao

* E um termo genérico usado para descrever
rapidas variacoes no brilho aparente ou cor de

uma fonte de qu|’
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Cintilacao

O termo pode referir-se a:

Cintilacao (astron6mica) - os efeitos atmosféricos que

influenciam as caracteristicas Opticas dos objetos celestes
observados a partir da Terra;

Cintilacao interplanetaria - flutuacdes das ondas de radio

causadas pelo vento solar;
Cintilacao Fisica - o pulso de luz produzido por certos

materiais ao absorverem radiacao ionizante;

Cintilacao (radar) - a rapida deslocacao aparente de um alvo
num monitor de radar;

Cintilacao (ilusao optica) - uma imagem cuja composicao

cromatica causa uma ilusao optica.
Contador de cintilacdao - um equipamento utilizado para

detectar radiacao ionizante;


http://pt.wikipedia.org/wiki/Detector_a_cintila%C3%A7%C3%A3o

Cintilacao Liquida

* Amostra radioativa é incorporada a uma
solucao cintiladora.

* Solucao cintiladora — propriedade de emitir
fotons de luz como consequéncia da interacao
com a radiacao.

* Fotons capitados por valvulas
fotomultiplicadoras e convertidos em pulsos
elétricos



Emissao beta

 Radiacao beta (B) € o termo usado para
descrever elétrons (negatrons e positrons) de
origem nuclear, carregados positiva (B*) ou
negativamente (7). Sua emissao constitui um
processo comum em nucleos de massa
pequena ou intermediaria, que possuem
excesso de néutrons ou de protons em relacao
a estrutura estavel correspondente.



Z+1 N-1

Emissao .
Fonte: Radioprotecdao e Dosimetria: Fundamentos. Instituto de Radioprotecao e Dosimetria - CNEN



Emissores B puros

Nuclideo Meia-vida Energia maxima (MeV)

(12,34 £0.02) a 0,01862
(5370 £40) a 0,1565
14.28 + 0.02) d 1.7104

5Ca (163 + 1) d 0,2569

SNi (100,1 +2.0) a 0,0669
0Gy (28,15+0.1) a 0,546

“Te (2,14 + 0,08):10° 0,2936
47Pm (2,6234 + 0,0004) a 0,2247

1Tl (3,79+0,02) a 0,7634




DETECTORES A CINTILACAO

A utilizacao de materiais cintiladores para
deteccao de radiacao é muito antiga - o
sulfeto de zinco ja era usado nas primeiras
experiéncias com particulas a - e continua
sendo uma das técnicas mais uteis para
deteccdo e espectroscopia de radiacoes.



Processo de Cintilagao Liquida

Emissor Beta .
Transferéncia

de Energia

a Primario

Soluto

—_—

Emissao de Luz

Deslocamento Soluto
Espectral Secundario

Pulso elétrico Emiss3o de Luz

J\/\ €< Fotomultiplicadora




Processo de Cintilacao Liquida

Emissor Beta

—_—

Durante o processo de decaimento radioativo, a
energia cinética das particulas emitidas é
transferida para o solvente



Processo de Cintilacao Liquida

Transferéncia

de Energia
— Solvente —

* A transferéncia de energia pode causar a
ionizacao e a excitacao das moléculas do
solvente.
* A energia de excitacao € rapidamente
transferida para as moléculas do soluto
primario



Processo de Cintilacao Liquida

Transferéncia
de Energia

—_—

Soluto

Primario

Emissao de Luz

As moléculas do soluto primario retornam do
estado excitado ao fundamental emitindo fétons
de luz (t = 10 segundos).

Geralmente o A emitido nao corresponde a

melhor resposta da fotomultiplicadora (soluto
secundario).



Processo de Cintilacao Liquida

* Reemite os fotons de |uz
num novo A, melhorando a
eficiéncia do sistema de
deteccao.

* A mais apropriado a faixa Deslocamento Soluto
espectral de resposta da Espectral Secundario

fotomultiplicadora.

Emissao de Luz

Emissao de Luz



Processo de Cintilacao Liquida

* Fotons de luz captados pelas fotomultiplicadoras
liberam elétrons no fotocatodo.

» S50 multiplicados em dinodos, produzindo o pulso
elétrico na saida.

* A altura do pulso é proporcional a energia
transferida das particulas B para o solvente.

Pulso elétrico Emiss3o de Luz

) Fotomultiplicadora



DETECTORES A CINTILACAO LiIQUIDA

A solucao cintiladora

* Uma solucao cintiladora, ou coquetel de
cintilacao, é constituido por duas ou mais
substancias que possuem a funcao de produzir
fotons, com comprimentos de onda
adequados a maxima sensibilizacao do tubo
fotomultiplicador utilizado, e ao mesmo
tempo servir de suporte de fonte para a
amostra radioativa que se deseja medir.



Constituintes de um coquetel de
cintilacéo
Frasco de cintilacdo: possui a fungéo de conter a
solucdo cintiladora assequrando-lhe estabilidade

durante o tempo que for necessario, devendo ser
mantido hermeticamente fechado.

Pico Glass Vial Glass Vial Oximate vial

Fonte: www.perkimelmer.com



e Solvente: normalmente sdo hidrocarbonetos

aromaticos com a finalidade de absorver a energia
liberada pelas particulas, transferindo-a para
outras moléculas existentes no coquetel de
cintilacdo, que emitirGo os fotons desejados. Entre
as substdncias mais utilizadas encontra-se o
tolueno, que apresenta as seguintes
caracteristicas: baixo ponto de solidificacéo,; custo
reduzido, facil disponibilidade no mercado; e
elevado rendimento luminoso.

CH;



e Cintilador primario: possui a funcéo principal
de absorver a excitacdo das moléculas do
solvente e emitir esta energia absorvida em

forma de luz.
Cintiladores
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e PPO (Fenil-Fenil-Oxazol) - E um dos cintiladores
primarios mais utilizados, apresentando boa
solubilidade na presenca de solucbes aquosas e
em baixas temperaturas. Possui uma emissao
maxima de 3800 A e deve vir acompanhado de
um cintilador secundario, para que a sua faixa de
resposta maxima seja aproximada da faixa de
sensibilidade das fotomultiplicadoras, entre 4200
A a 4400 A, dos antigos sistemas de cintilacdo

liquida;
ltl—j/



* p-terfenil - Foi o mais utilizado nos primeiros
trabalhos com cintilacéo liquida, mas teve que
ser abandonado por apresentar pouca
solubilidade em baixas temperaturas, mesmo
sendo quimicamente estavel e também mais
economico e eficaz que o PPO;



» PBD (Fenil-Bifenil-Oxidiazol) - E um excelente
cintilador, tanto em relacGo a sua eficiéncia
luminosa como pelo comprimento de onda
que emite, porem possui baixa solubilidade e é
mais caro que o PPO;



* Cintilador secundario: o primeiro motivo para
a adicdo dos cintiladores secundarios aos
coqueteis de cintilacGo foi para que
absorvessem os fotons emitidos pelos
cintiladores primarios e emitissem outros em
uma faixa de frequéncia menor, adequando-os
a faixa de sensibilidade maxima das
fotomultiplicadoras usadas nos primeiros
sistemas de deteccdo.



* Entre os cintiladores secundarios mais
utilizados estao o dimetil-POPOP e o POPOP,
sendo que este ultimo vem perdendo
popularidade por causa de sua baixa
solubilidade.
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Solutos

Nome Produto Tipo de Solubilidade Pico de
comercial Cintilador em tolueno fluorescéncia
a 25°C (g/L) (nm)
PPO 2,5-difeniloxazol Primario 400 375
Butil-PBD 2-(4’-t-butilfenil)-5- Primario 130 385
(4”-difenil-1,3,4-
oxadiazol)
p-terfenil p-terfenil Primario 5 342
POPOP 1,4-di[2-(5- Secundario 0,95 415
feniloxazolil)]-
benzeno
Dimetil-POPOP 1,4-di[2-(4-Metil-5- Secundario 3,1 427
feniloxazolil)]-
benzeno
Bis-MSB p-di-(0-metilestiril)- Secundario - 425

benzeno




Processo quantitativo de detecg¢ao com cintilacao liquida

Fase

Eventaos

Fendmeno produzido

Observacades

Uma particula de energia
E interage com as
moléculas do solvente

Serdo excitadas .4 moleculas
do solvente, onde:

4=0(B) sE

E = energia da particula;

O(E) = fator de extingio por
ionizacdo (anexo F);

s = fator relativo a natureza do
solvente e da substincia extintora,
caso exista.

Uma fracdo r das A
moleculas excitadas
transfere energia para as
moléculas do soluto,
com uma vida média.

Serdo produzidas B moléculas
excitadas no soluto, onde:

B=rAdoun

B=Q(E) stE

O(E) -5-E = quantidade de
moléculas excitadas do solvente;

t = eficiénela quantica de
transferéncia entre o solvente e o
soluto, que depende somente da
concentracio molar do soluto e das
caracteristicas do solvente.

Uma fracio g das B
moleculas excitadas
emitira fotons de
fluorescéncia

Serdo emitidos L fotons de
fluorescéncia, onde:

L = gB ou
L=Q(E) stqE

O(E) s+ E = quantidade de
moléculas excitadas no soluto

Devido a geometria e
caracteristicas oticas do
sistema de deteccdo,
somente uma fracdo ¢
dos L fotons emitidos
pelas moléculas do
soluto chegardo ao
fotocatodo

Serdo absorvidos no fotocado
fdos L fotons emitidos, onde:
f=cL

ou

f=0(E) stqcE

O(E) -s5-t-q-E = quantidade de
fotons de fluorescéncia emitidos

Uma fracéio kdos f
fotons que chegam ao
fotocatodo consegue
mferagir e liberar
fotoelétrons.

Serdo produzidos m
fotoelétrons, onde:

m=phkf
ou

m=Q(E) -stqcpkE

prk=valor médio da eficiéncia
quéntica do fotocatodo no espectro
de fluorescéncia do soluto
primario;

k =valor de eficiéncia quantica da
resposta maxima do fotocatodo;

p = fator de acoplamento espectral
entre o espectro de fluorescéncia
do soluto e a resposta do
fotocatodo.

Os m fotoelétrons serdo
acelerados pelo campo
elétrico existente entre
05 varios dinodos da
fotomulfiplicadora.

Serdo produzidos no anodo da
fotomultiplicadora T elétrons,
onde:

T=Mm.

M = fator de multiplicagdo total da
Fotomultiplicadora.

Fonte: Radioprotecao e Dosimetria: Fundamentos. Instituto de Radioprotecao e Dosimetria - CNEN




Fotoelétrons
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Processo de formagao do sinal no cintilador liquido.
Fonte: Radioprote¢ao e Dosimetria: Fundamentos. Instituto de Radioprote¢ao e Dosimetria - CNEN



Eléetron
E=5 keV
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Estimativa do numero de fotoelétrons formados a partir da interacao de um elétron de 5 keV com o cintilador liquido.
Fonte: Radioprotecao e Dosimetria:

Fundamentos. Instituto de

Radioprotecao e

Dosimetria - CNEN




Eficiéncia de cintilacao

* A eficiéncia de cintilacao para um cintilador é
definida como a fracdo da energia de todas as
particulas incidentes que é transformada em
luz visivel.



Espectrometro de Cintilacao Liquida

* Fotomultiplicadora

Photocathode
Focusing electrode Photomultiplier Tube (PMT)
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Esquema de uma fotomultiplicadora acoplada a um cintilador. Fonte: lookfordiagnosis.com



Fonte: Original uploader was KieranMaher at en.wikibooks
Por KieranMaher em Wikilivros em inglés - Transferido de en.wikibooks para a wiki Commons por Adrignola utilizando
CommonsHelper., Dominio publico, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=8677937



http://en.wikibooks.org/wiki/en:User:KieranMaher
http://en.wikibooks.org/

Quenching

e Supressao de fétons — processo que interfere na
transferéncia de energia, produz um decréscimo
na eficiéncia de deteccao.

* Quenching — maior responsavel pelas diferencas
de eficiéncia na medicao de diversas formas.

e Pode ocorrer de 2 formas:



e Supressao por coloracao da amostra: absorcao
de fotons devido a presenca de certos
constituintes coloridos na amostra e no
coquetel de cintilacao.




e Supressao quimica: algumas impurezas que
podem estar presentes ha amostra competem
com o solvente no processo de transferéncia
de energia.

1 Quencher
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DIAGRAMA DE BLOCOS DE UM CINTILADOR LiQUIDO
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Fonte: Radioprotecao e Dosimetria: Fundamentos. Instituto de Radioprotecdao e Dosimetria - CNEN



Pesquisa

e Os isOtopos mais usados como tracadores sao:
P-32, S-35, Ca-45, Fe-59, Cu-64, Zn-65, C-14,
H-3, N-15 e 0O-18, sendo os dois ultimos
isotopos estaveis.



Carbono 14

* O carbono possui varios is6topos. Os
principais sao o C-12 (98,89 %) e C-13 (1,11%)
estaveis, e o C-14 instavel, encontrado na
atmosfera na proporcao de um atomo a cada
1012 atomos de C-12.

O C-14 é um radionuclideo produzido
continuamente através de reacoes nucleares a
partir de interacbes entre as particulas
energéticas (raios-cosmicos) e nuclideos
atmosféricos.



e O UC formado (tanto natural quanto
antropogénico) sofre oxidacao, € transformando
em 14CO,, depois mistura-se rapidamente na
atmosfera e €, entao, incorporado ao ciclo de
carbono e cadeia alimentar (fotossintese).

* O decaimento ocorre com emissao de particula B

2C - N+ B+ 9+ 156KeV



* Para a obtencdo de 1“C varias producodes
podem ocorrer (ex.: 1*N + n >1H + 4C)

"N +n >'H +14C

* Quase a totalidade do **C é formada a partir
de '“N devido a sua abundancia (99,63%).
Uma vez produzido o '#C decai para 4N
estavel, através de uma emissao [3.



Datacao

C +0, > CO,

(AMOSTRA)
2C0O, +2Li> L,C, + 20,
Li,C, + 2H,0 - C,H, + 2 LiOH

3C,H, > CH,



Amostras - Organicas

Fibras de Colageno




Amostras Inorganicas




Ha uma forca motriz mais
poderosa que o vapor, a
eletricidade e a energia
atomica: a Vontade!!

Albert Einstein

Obrigada
pela
atencao!




