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RESUMO

A radiagdo gama ¢ uma das mais energéticas do espectro eletromagnético, possuindo
importantes aplicagdes na ciéncia e na medicina, mas também possuindo varios riscos no seu
uso devido aos danos que pode causar nos seres vivos, sendo assim classificada como radiacao
ionizante. A técnica de espectroscopia Fourier Transform Infrared — FTIR ¢ hoje uma técnica
rapida e eficiente para andlise de materiais organicos, podendo ser usada para identificar e
localizar grupos funcionais. Neste trabalho, foi realizado um estudo da dosimetria da radiagdo
gama em treonina, um aminoacido proteinogénico que forma o material genético dos seres
humanos e cuja presenga ¢ necessdria na dieta, utilizando a espectroscopia FTIR para
identificar os grupos amina e acido carboxilico. Ao comparar com a literatura, ¢ possivel
identificar quebras de liga¢des interatdmicas dentro da molécula de treonina, sendo usadas
amostras que receberam dosagens de radiagao diferentes. Com isso € possivel identificar danos
causados por radiacdo ionizante a um tipo de molécula, podendo proporcionar oportunidades
de estudo futuras usando outras moléculas organicas e diferentes tipos de radiacdo ionizante.

PALAVRAS-CHAVE: dosimetria, espectroscopia FTIR, aminoacidos



ABSTRACT

Gamma radiation is one of the most energetic radiations in the electromagnetic spectrum and
has important applications in science and medicine. However, it also poses several risks due to
the damage it can cause to living beings and is therefore classified as a form of ionizing
radiation. The Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy technique is currently a fast
and efficient technique for analyzing organic materials and can be used to identify and locate
functional groups. In this study, a study of the dosimetry of gamma radiation in threonine, a
proteinogenic amino acid that forms the genetic material of human beings and whose presence
is necessary in the diet, was carried out using FTIR spectroscopy to identify the amine and
carboxylic acid groups. By comparing with the literature, it is possible to identify breaks in
interatomic bonds within the threonine molecule, using samples that received different
radiation doses. This makes it possible to identify damage caused by ionizing radiation to a
type of molecule, which may provide opportunities for future studies using other organic
molecules and different types of ionizing radiation.

KEYWORDS: dosimetry, FTIR spectroscopy, amino acids
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1 INTRODUCAO

Apesar de seu potencial danoso a matéria viva, a radiacdo ionizante possui ampla
aplicagdo nas ciéncias e na tecnologia. Na medicina, ¢ utilizada tanto para diagndstico quanto
para tratamento, como nas radiografias, tomografias e na radioterapia. Por outro lado, sua
interacao com organismos vivos pode gerar efeitos adversos, desde danos celulares e mutagdes
genéticas até o desenvolvimento de neoplasias (Okuno, 2018). Nesse contexto, torna-se
essencial o desenvolvimento de métodos confidaveis e precisos para a quantificacdo da
exposi¢ao a radiagdo, consolidando o papel crucial da dosimetria.

A dosimetria de radiagdo ¢ o campo responsavel por quantificar a dose de radiacdo
absorvida por materiais ou organismos. Entre os diferentes métodos disponiveis, os dosimetros
fisicos se destacam pela reprodutibilidade e pela capacidade de mensurar diretamente os efeitos
da radia¢do sobre materiais especificos (Yang et al., 2024). Atualmente, diversos materiais
vém sendo investigados como potenciais meios dosimétricos, incluindo filmes poliméricos,
semicondutores, géis radiocromicos e cristais organicos. Nesse contexto, este trabalho propoe
investigar o comportamento da L-treonina frente a irradiagcdo gama, utilizando a espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) como ferramenta analitica.

A espectroscopia FTIR ¢ uma técnica amplamente consolidada na caracterizagao de
compostos organicos. Por meio da andlise das vibragdes moleculares induzidas pela radiacao
infravermelha, obtém-se uma espécie de “impressao digital” das substincias, permitindo a
identificacdo e quantificagdo de grupos funcionais especificos (Anagaw ef al., 2025). Quando
aplicada a materiais previamente irradiados, a FTIR pode revelar alteragdes estruturais, como
quebra de ligacdes, formagao de radicais livres e mudangas na geometria molecular, tornando-
se promissora para fins dosimétricos (Pawlukojc ef al., 2001).

Dentro desse panorama, a L-treonina — um aminoacido proteinogénico essencial —
surge como um candidato promissor para aplicacdes dosimétricas. Sua estrutura relativamente
simples, a presenca de grupos funcionais ativos (hidroxila e amina), além da boa solubilidade
em agua e baixa toxicidade, favorecem seu manuseio experimental. Estudos prévios indicam
que certos aminoacidos formam produtos estaveis de irradiacdo, capazes de alterar
propriedades espectroscopicas detectaveis por EPR ou FTIR (Rocha, 2018; Souza et al., 2019).
No caso da L-treonina, ha evidéncias de que sua exposi¢do a radiagdo gera radicais livres
especificos, que afetam seus padrdes vibracionais no infravermelho (Gauthier Vanhaelewy et
al, 2025)

Este trabalho se insere na busca por métodos dosimétricos acessiveis, seguros e

reprodutiveis, especialmente em faixas de baixas doses relevantes a pratica da radioterapia. A
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proposta consiste na utilizacdo de cristais triturados de L-treonina como meio dosimétrico,
explorando uma abordagem experimental simples, sem a necessidade de materiais caros ou de
preparo complexo. Ademais, o uso da técnica de reflexdo total atenuada (ATR-FTIR)
proporciona analises rapidas, com minima prepara¢ao de amostras, além de ser um método nao
destrutivo e altamente sensivel para investigar alteragdes superficiais causadas pela radiagao
(Bunaciu; Hoang; Aboul-Enein., 2015).

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a viabilidade do uso da espectroscopia FTIR,
aplicada a cristais triturados de L-treonina, como método de dosimetria de radiagdo gama. A
énfase esta na andlise da resposta linear observada nas bandas vibracionais associadas ao grupo
metila (CHs), em doses relevantes para aplicagdes médicas. A confirmagdo dessa abordagem
pode representar um avanco no desenvolvimento de sistemas dosimétricos acessiveis e de facil
aplicagdo, além de fomentar estudos futuros envolvendo outros aminodcidos e diferentes tipos
de radiagao.

Este trabalho foi dividido da seguinte maneira.

O capitulo 2 apresenta uma explicacao sucinta do que ¢ dosimetria, falando sobre o
espectro eletromagnético, focando especialmente na radiagdo gama, quais as unidades
dosimétricas, o que sdo dosimetros e descrevendo os vdrios tipos € o uso da dosimetria na
medicina.

O capitulo 3 contém uma descri¢do do que sdo aminoacidos com foco na treonina, suas
propriedades e a espectroscopia FTIR.

O capitulo 4 descreve como foram preparadas as amostras, os resultados obtidos e uma
discussdo sobre seus significados.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes e perspectivas futuras para este trabalho e como
outros podem ser realizados usando a espectroscopia FTIR, usando materiais e radiagdes

diferentes.
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2 DOSIMETRIA

A dosimetria de radiagcdo ¢ o processo de medicao da radiacdo, natural ou de fontes
artificiais, absorvida por um corpo ou objeto. A definicdo da dose absorvida ou depositada ¢
extremamente importante para pesquisa cientifica e em areas como a medicina. A radiacdo
pode ser dividida em ionizante € nao ionizante, neste trabalho trataremos somente da radiagao

1onizante.

2.1 Radiacao Ionizante

Quando a radiacdo possuir energia suficiente para arrancar elétrons dos orbitais de
atomos neutros, transformando-os em ions, diz-se que ela € ionizante. Isso faz com que elétrons
sejam ejetados e o0 atomo ¢ ionizado, ficando com excesso de protons, e, portanto, carregado
positivamente, esse processo ¢ conhecido como formagao de par idnico. O 4&tomo com carga
positiva € o par i0nico positivo e o elétron ejetado € o par i6nico negativo (Okuno, 2018). A
quantidade de energia necessaria para arrancar os elétrons aumenta para aqueles que estejam
nas camadas mais internas, pois estes elétrons estardo mais proéximos do nucleo atomico e,
portanto, sofrerdo maior atragcdo pelos protons dentro deste, criando um efeito de blindagem
que os mantém fortemente atraidos.

A radiacgdo ionizante pode ionizar os dtomos de maneira direta ou indireta. Particulas
carregadas como elétrons, protons, particulas o e ions pesados sdao radiagdes diretamente
ionizantes, pois depositam suas energias no meio através de interagdes coulombianas diretas
com os elétrons orbitais dos &tomos no meio. Ja a radiagdo gama sdo ondas eletromagnéticas e
indiretamente ionizantes, pois transferem sua energia para particulas carregadas no meio,
liberando-as, de forma que estas depositam a energia recebida através de interagdes

coulombianas diretas com os elétrons orbitais dos atomos no meio.

2.2 O Espectro Eletromagnético

As ondas eletromagnéticas diferem entre si através de suas frequéncias, comprimentos
de onda, energias e a maneira pela qual sdo produzidas. Chama-se o conjunto de todas as ondas
eletromagnéticas de espectro eletromagnético (Figura 2.1). No vacuo, todas as ondas
eletromagnéticas possuem a mesma velocidade, representada por ¢, que ¢ a velocidade da luz.
Por possuirem uma velocidade constante, o comprimento de onda e a frequéncia de uma onda

eletromagnética terdo uma relagdo inversamente proporcional, da maneira dada pela férmula



seguinte, onde A é o comprimento de onda, dado em m e f é a frequéncia dada em s ~*

Oliveira, 2019):
c=A4 *f

Figura 2.1: Espectro eletromagnético

telefone celular
(3kHz = 3000H2)

= l ' |

10 10° 10 105 10° 10% 10%? 10%
KHz MHz GHz =
radiacdo naoc-ionizante

Farfe 30beloga

Fonte: SEED, s.d.
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(de

A Comissao de Comunicacdes Federal dos Estados Unidos define radiagdo ionizante

como aquela que possui energia de foton superior a 10 eV, o que ¢ equivalente a um

comprimento de onda de 124nm, na regido do ultravioleta no espectro eletromagnético. Porém,

neste trabalho, as ondas que serdo relevantes sdo os raios gama. Essa ¢ a radiacdo do espectro

eletromagnético com maior frequéncia e menor comprimento de onda e €, em geral, a mais

perigosa, podendo causar danos em seres vivos como mutagdes € tumores.

2.3 Radia¢ao Gama

A radiacdo gama foi descoberta em 1900 pelo quimico francés Paul Ulrich Villard

(figura 2.2) ao perceber que havia uma radiagdo emitida por sais de rddio que conseguiam

penetrar chapas de chumbo capazes de bloquear radiagdo alfa.
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Figura 2.2: Paul Ulrich Villard

Fonte: Data, s.d.

Villard sabia que a radiagdo descrita por ele era mais poderosa do que os tipos de raios
de radio descritos anteriormente, que incluiam os raios beta, inicialmente descritos como
"radioatividade" por Henri Becquerel em 1896, e os raios alfa, descobertos como uma forma
menos penetrante de radiacdo por Ernest Rutherford, em 1899. No entanto, Villard ndo
considerou nomea-los como um tipo fundamental diferente. (L'Annunziata, 2007)

Posteriormente, Rutherford reconheceu que a radiagdo que Villard havia descoberto era
diferente das outras conhecidas pois ndo possuia carga, ja que ndo era defletida pela agao de
um campo magnético. Ele a nomeou de radiagdo gama, de acordo com as outras que haviam
sido nomeadas com as primeiras letras do alfabeto grego.

A radiagdo gama € a que possui as ondas de maior frequéncia do espectro e, portanto,

as de maior energia. A frequéncia da radiagdo gama ¢ superiora 10*°  Hz e seu comprimento

de onda ¢ menor que 107**  m, sdo produzidas geralmente por elementos radioativos, podem
danificar células vivas originando tumores. No entanto, em doses controladas e de rapida
exposi¢ao, sao usadas em radioterapia para tratamento de canceres e no diagnostico de tumores
em alguns 6rgaos do corpo, como num exame de cintilografia.

Inicialmente, a distingdo entre raios gama e raios X era feita com base na frequéncia
dessas radia¢des. Com a producao de raios mais energéticos, a fronteira entre raios X e raios
gama no espectro eletromagnético deixou de ser nitida, de modo que héa sobreposi¢do das
faixas. A distingdo entre esses dois tipos de radiagdo ¢ na forma como sdao produzidos, pois
enquanto os raios X sao gerados pelas transi¢des orbitais dos elétrons mais proximos ao nucleo

do atomo, a radiacdo gama € resultante de reagdes que ocorrem no nucleo do atomo.
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2.4 Unidades Dosimétricas

Trés diferentes quantidades de dose de radiacdo (medidas ou calculadas) sdo
importantes na dosimetria. Sdo elas: "dose absorvida", "dose equivalente" e "dose efetiva".

Atualmente, existem dois sistemas de unidades de radiacdo em uso normal no mundo.
Eles sdo as unidades convencionais ou tradicionais de rad/rem/curie e as unidades mais recentes
do Sistema Internacional (SI) de gray/sievert/becquerel. A figura 2.3 mostra os nomes das
unidades dos dois sistemas, os Estados Unidos costumam utilizar as unidades tradicionais

enquanto outros paises utilizam as unidades do Sistema Internacional (SI) (USA, 2018).

Figura 2.3 - Unidades de radiacdo nos sistemas tradicional e no SI

Sistema Quantidades de radiagdo
f}iidades ztc:zrvida ED:jilalente Dose efetiva Ra.d'io—

SI gray (Gy) sievert (Sv) | sievert (Sv) | bequerel (Bg)
Traditional rad rem rem Curie (Ci)

Fonte: adaptado de USA, 2018

2.4.1 Dose Absorvida (D)

A medida que a radiagdo ionizante atravessa a matéria, parte ou toda a sua energia ¢
absorvida por ela. A quantidade absorvida ¢ chamada de dose absorvida, e a medida dessa dose
¢ dada em rads ou grays (Gy) (Henriques, 2012). Essa ¢ a unidade utilizada neste trabalho.

E definida como o quociente de de por dm, onde de é a energia média transferida para
a matéria de massa dm por ionizacdo. Em termos algébricos, ela ¢ representada pela equacao

1:
D=
dm

A unidade de dose absorvida ¢ o gray (Gy), que equivale a 1 J/Kg.

2.4.2 Dose Equivalente (H)

Existem diferengas relativas entre varios tipos de radia¢do, como raios X e raios gama
versus néutrons, protons, particulas alfas, ions pesados, que tém a ver com a forma como cada

um deles deposita energia espacialmente na matéria. Comités cientificos internacionais



19

atribuiram um Fator de Pondera¢do de Radiagcdo (FPR) para cada tipo de radiagdo com base
em quantidades medidas de varias radiagdes que produziriam um efeito equivalente na matéria.

Assim, a dose equivalente ¢ dada pelo produto da dose absorvida pelo FPR (wg), na
equacdo 2. O resultado ainda estd em unidades de energia por unidade de massa, agora referida
como rem (a dose absorvida em rads multiplicada pelo Fator de Ponderacao de Radiagao) ou
sievert (a dose absorvida em Gy multiplicada pelo Fator de Ponderagdo de Radiagdo):

Hy = wg - Dr

2.4.3 Dose Efetiva (E)

Os orgaos e tecidos ndo tém uma sensibilidade unica a radiacdo ionizante. A
probabilidade de efeitos estocasticos também estd relacionada com radiossensibilidade dos
orgaos e tecidos. A dose efetiva € a grandeza dosimétrica que quantifica esta relagdo. A dose
efetiva ¢ definida como a soma ponderada das doses equivalentes em todos os tecidos e 6érgaos

do corpo e ¢ representada pela equagdo 3:

E = ZT(UTDT

Sua unidade ¢ rem ou sievert. Os fatores de ponderagdo w; recomendadas pela ICRP N° 103

(Valentin, 2007) estdo apresentados na tabela 1 a seguir.

Tabela 1: Fatores de Ponderagdo recomendados para cada 6rgdo ou tecido do corpo humano.

Orgdo ou Tecido ® (ICRP 103)
Colon 0.12
Estomago 0.12
Gonadas 0.08
Médula 6ssea vermelha 0.12
Pulmdes 0.12
Mamas 0.12
Esofago, Bexiga e Figado 0.04
Tiredide 0.04
Superficie 6ssea 0.01
Pele 0.01
Glandulas salivares 0.01
Cérebro 0.01
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Restante do Corpo! 0.12

Fonte: Henriques, 2012.

2.5 Dosimetros

O processo da dosimetria ¢ realizado por um dosimetro, que ¢ um dispositivo que
permite a medi¢do de uma propriedade que muda de forma previsivel e reproduzivel com a
dose absorvida. Os dosimetros podem ser divididos em dosimetros ativos e dosimetros
passivos, de acordo com o método de detecgao.

Dosimetros ativos transferem a intensidade da irradiag¢@o para um sinal elétrico baseado
nos efeitos fotovoltaicos ou fotocondutores e podem fornecer uma taxa de dose instantanea ou
intensidade luminosa. Exemplos de dosimetros ativos incluem camaras de ionizagdo,
detectores de cintilagdo e detectores semicondutores. J4 nos dosimetros passivos, a energia
depositada ¢ pré-armazenada cumulativamente no meio por meio de certos processos fisicos
ou quimicos iniciados pela interagdo da radiagdo com a matéria, que podem ser lidos
posteriormente mediante um estimulo externo.

Como resultado, apenas informagdes de dose integradas sdo fornecidas por um
dosimetro passivo. Em comparagdo, os dosimetros ativos podem fornecer a intensidade
instantdnea ou as informagdes de dose integradas, enquanto uma fonte de alimentacdo
combinada com processamento de dados em tempo real ou comunica¢do de campo proximo
geralmente ¢ necessaria para obter as informacdes de dose integradas (Yang et al, 2024). Na
figura 2.4 ¢ esquematizado os principais tipos de sinais que sdo utilizados para determinacao

de dose com dosimetros.

Figura 2.4 - Classificagdo de dosimetros passivos com base no sinal de leitura

! Restante do corpo: supre-renais, regido extratoracica, vesicula biliar, coragéo, rins, ganglios linfaticos,
musculo, mucosa oral, pancreas, prostata, intestino delgado, bago, timo, utero/colo do utero.
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Fonte: adaptado de Yang ef al, 2024.

Na proxima secdo vamos citar trés exemplos de dosimetria de radiacdo ionizante:

dosimetros EPR, termoluminescentes, por sinal eletronico, e de Fricke gel.

2.6 Exemplos de Dosimetros

2.6.1 Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR)

Ao expor materiais solidos a radiacdo ionizante, sdo criados grandes nimeros de
elétrons e lacunas que podem ser aprisionados por certos defeitos e/ou impurezas. Esses
defeitos podem passar de um estado diamagnético com apenas elétrons pareados para um
estado paramagnético com elétrons desemparelhados, ou vice-versa. Portanto, certos
componentes nos espectros de EPR podem ser sensiveis a radiacdo e serem usados para
dosimetria.

Em sistemas praticos de dosimetria EPR, espécies paramagnéticas sdo produzidas sob
a forma de radicais, apos exposi¢do a radiagdo. Em um ambiente gasoso ou liquido, esses
radicais s3o muito reativos e instaveis, mas podem ser estaveis em estado solido. A
concentracdo da quantidade de radicais induzidos por radiagdo geralmente varia com a dose
absorvida dentro de uma determinada faixa de dose. Além disso, a intensidade do sinal EPR
integrado ¢ proporcional ao numero de radicais de um determinado tipo, permitindo assim a

dosimetria EPR. Um sistema dosimetro EPR requer calibragdo, avaliando a intensidade do sinal



22

EPR sensivel a dose para um conjunto de amostras com doses de exposi¢do conhecidas ou
expondo a amostra a doses adicionais calibradas, de forma apropriada.

Na pratica, apenas a espectroscopia EPR de onda continua (CW) € usada em aplicagdes
de dosimetria, onde a absor¢do de micro-ondas e frequéncia fixa ¢ monitorada enquanto se
varre a magnitude de um campo magnético externo, o que altera a separacao de energia entre
os estados de spin dos elétrons. Tal medigao normalmente possui ruido de baixa frequéncia. A
solucdo para este problema aplicada na espectroscopia EPR-CW ¢ modular a amplitude do
campo magnético por um sinal de alta frequéncia (cerca de 100 kHz) de pequena amplitude
(alguns mT) e filtrar o componente no espectro de absorcdo nessa frequéncia. Como resultado,
os espectros EPR-CW em geral tém um formato de primeira derivada do espectro de absor¢ao
(figura 2.5b). Portanto, avaliar a intensidade total de um componente EPR, ou seja, a area sob
a curva de absor¢do ndo derivada, requer a integracdo dos espectros registrados duas vezes
sobre o eixo do campo magnético (figura 2.5c). Para espectros de EPR que se estendem por
uma faixa consideravel de campo magnético, tal procedimento pode ser seriamente afetado por
amplos sinais de fundo, mesmo que estes tenham apenas uma pequena amplitude e sejam
dificeis de serem percebidos nos espectros. Uma alternativa atraente, portanto, ¢ avaliar a
intensidade do sinal por meio da amplitude pico a pico nos espectros da primeira derivada.
(figura 2.5d). (Yang et al, 2024).

Figura 2.5: a: Diagrama esquematico da geragdo de radicais livres por irradiacao; b:
Espectros de absorcao e seus primeiros espectros derivados de um dosimetro EPR apds
irradiacdo; c: Avaliagdo de doses absorvidas com base no método de “dupla integragdo™; d:
Avaliacao de doses absorvidas com base no método de “amplitude pico a pico”
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2.6.2 Dosimetros Termoluminescentes

A termoluminescéncia (TL) foi proposta pela primeira vez para dosimetria em 1953
(Daniels et al.). Desde entdo, esforcos consideraveis tém sido dedicados a melhoria do
desempenho dos materiais e ao desenvolvimento de novos materiais de TL. Atualmente,
diversos dosimetros de TL estdo disponiveis comercialmente, como compostos de fluor
dopados (LiF e CaF , ), o6xidos simples (Al, O3 e BeO), boratos MgB, O e
Li, B, O, )esulfatos (CaSO , ).Elessdo os dosimetros mais comuns para aplicagdes
encontradas no cotidiano, como avaliagdo de radiologistas, bem como em dosimetria ambiental
e clinica.

A maioria dos fosforos inorganicos consiste em um semicondutor ou isolante de banda
larga como hospedeiro, no qual elementos dopantes sdo incorporados como emissores de luz.

Dependendo da natureza do dopante e do hospedeiro, da combinagdo hospedeiro-
dopante e das interagdes eletronicas entre dopantes e hospedeiros, as propriedades de emissao
dos fosforos podem ser ajustadas do UV ao infravermelho proximo, e compostos adequados
estdo atualmente disponiveis para uma ampla gama de aplicagdes. Além disso, o
aprisionamento e o desarmamento de elétrons em niveis de defeito, por exemplo, dopantes e
defeitos intrinsecos, podem dar origem a funcionalidades adicionais, como armazenamento de

portadores de carga e extingdo de luminescéncia.
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Em alguns materiais luminescentes, a energia depositada pode ser armazenada de forma
estavel na forma de cargas aprisionadas, e o numero de cargas aprisionadas ¢ geralmente
proporcional a energia depositada, pelo menos em uma determinada faixa de irradia¢ao. Se as
cargas retidas estiverem estdveis até a medicdo, e o numero de cargas retidas puder ser lido
mediante estimulo externo, esses materiais luminescentes podem ser usados para dosimetria de
radiacdo, em que a intensidade da luminescéncia esta relacionada a dose absorvida.

A dosimetria TL baseia-se na liberagao de cargas aprisionadas na forma de emissdo de
luz mediante estimulagdo térmica (Figura 2.6a). Em um experimento TL tipico, um material ¢
aquecido linearmente (Figura 2.6b) enquanto monitora a luz emitida em fun¢do da temperatura.
A recombinagdo do portador de carga liberado com seu portador de carga oposto no centro de

luminescéncia pode causar a emissao de luz.

Figura 2.6: a: Diagrama esquematico de TL onde a pardbola corresponde
ao estado eletronico da armadilha. B: Rampa de temperatura tipica para estimular a

luminescéncia apos carga em TL.
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Fonte: adaptado de Yang et al, 2024.

2.6.3 Dosimetro Fricke Gel

O Fricke gel contém ions ferrosos (Fe*"), em solucdes de sulfato ferroso, que estdao
dispersos em toda a matriz de gel. Apos a irradiacdo, os ions ferrosos sdo convertidos em ions
férricos (Fe*"), com uma correspondente alteracao nas propriedades paramagnéticas (Lazzaroni
et al,. 2020). Observa-se uma mudanca no parametro de relaxagdo T: de acordo com a
distribui¢do da dose em profundidade, sendo possivel realizar medi¢des utilizando as
propriedades de relaxacdo por ressonancia magnética nuclear (RMN). Gore e colaboradores

demonstraram que as alteragdes quimicas no gel induzidas pela radiagdo podem ser
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visualizadas por imagem por ressonancia magnética (IRM), uma vez que a concentracio de
ions férricos afeta fortemente as propriedades magnéticas do dosimetro (Gore; Kang; Schulz,
1984).

Gore e colaboradores tiveram a ideia inicial de criar dosimetros sensiveis a radiagdo
ionizante, que também funcionam como objetos simuladores (phantoms), j& que sao
confeccionados com um material tecido-equivalente. Para isso, eles utilizaram a solucao Fricke
28, desenvolvida em 1927 por Fricke e Morse, dispersando-a em uma matriz gelatinosa (Fricke;
Morse, 1927; Gore; Kang; Schulz., 1984).

No entanto, os ions férricos formados apds a irradiacdo tendem a se difundir,
espalhando-se pela matriz de gel no volume irradiado, uma vez que sdo particulas muito
pequenas e altamente moéveis. Isso acaba comprometendo o registro espacial da distribuicao de
dose (Baldock et al, 2001). Para minimizar a difusdo, ¢ necessario adicionar agentes quelantes
a matriz de gel, como o alaranjado de xilenol (XO). Esse agente também atua como indicador
dos ions férricos no volume irradiado, conferindo coloracdao a solugdo Fricke, que varia do
alaranjado ao violeta, conforme o aumento da concentracdo de ions férricos (Appleby;
Leghrouz, 1991). A partir desse aprimoramento, o dosimetro passou a ser conhecido como
Fricke Xilenol Gel (FXG) e se tornou um dos mais utilizados e estudados.

No inicio dos anos 2000, Chu e colaboradores propuseram a dispersao da solugao Fricke
em uma matriz aquosa de alcool polivinilico (PVA, do inglés polyvinyl alcohol), um polimero
sintético de estrutura quimica simples (Chu et al., 2000). Um dos problemas desses géis € que
muitos contém espécies quimicas altamente toxicas. No entanto, ja foram sintetizados géis de
PVA, um polimero soluvel em agua e nao téxico, que pode ser produzido por uma rota quimica
utilizando glutaraldeido (GTA), uma molécula pequena e relativamente pouco toxica. Suas
reacdes de reticulagdo com o PV A ocorrem em temperatura ambiente, resultando em hidrogéis
transparentes. Os géis Fricke sofrem oxidacdo espontanea e apresentam difusdo de ions férricos
durante e ap6s a irradiacao (Alves et al., 2018). Para reduzir drasticamente essa difusao, pode-
se utilizar o alaranjado de xilenol, uma molécula de grande porte que atua como agente quelante
(D’Errico et al, 2017).

A partir da variacdo da absorbancia da banda que surge como resultado da complexagao
do XO com o ion Fe** gerado pela radiacdo, € possivel determinar a dose de radiacdo absorvida.
A figura 2.7 apresenta a variacdo da absorcao em 585 nm em func¢do da dose depositada.
Verifica-se uma linearidade até aproximadamente 30 Gy, a partir desta dose acontece a
saturacdo do sinal. Esta saturag¢do ocorre por conta que quase todas as moléculas de XO ja se

ligaram aos ions de Fe**.
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Figura 2.7 — Variagdo da absorbancia em 585 nm em funcao da dose absorvida. Observa-se
uma linearidade até 30 Gy
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Fonte: D’Errico et al, 2017.

2.7 Aplicacoes na Medicina

Na area da medicina, a dosimetria de radiag@o ¢ usada especialmente na radiologia para
exames de radiografia, tomografia e radioterapia. A radiografia consiste no uso de um aparelho
gerador de raios X (Figura 2.8), geralmente um tubo a vacuo com catodo que dirige um feixe
de elétrons para um anodo, que coleta os elétrons e dissipa o calor gerado na colisdo. Cerca de
1% da energia resultante é na forma de raios X, os 99% restantes se dissipam na forma de calor,
por esse motivo comumente o anodo ¢ feito de tungsténio, pois este metal possui a maior

temperatura de fusdo (Van Griecken; Markowicz, 2001).
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Figura 2.8 - Gerador de raios-x

Fonte: X-RIS, s.d.

Radiografias sdo usadas para examinar diferentes o6rgdos do paciente com base na
capacidade de cada 6rgdo de absorver os raios X, como a estrutura 6ssea, que devido a sua alta
concentracao de calcio, elemento quimico com nimero atdmico maior do que os dos outros
orgdos e os pulmdes, como mostrado na figura 2.9. Isso reduz a quantidade de raios X que

chegam no detector atrés do 6rgdo, deixando-os claramente visiveis na radiografia.

Figura 2.9 - Esquema de uma radiografia

Fonte: Oitesh; Jones; Maza, 2023.
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3 METODOLOGIA E MATERIAIS

Neste capitulo serdo apresentadas os materiais € métodos usados neste trabalho.
Apresentaremos uma breve discussdo dos aminoacidos e da L-treonina, que foi o aminoacido
estudado, além da obtengdo, preparacao e irradiagdo das amostras utilizadas. Discutiremos as
bases da técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada Fourier (FTIR) e o

modo de reflexdo total atenuada (ATR).

3.1 Aminoacidos

Aminodcidos sdo compostos organicos que contém os grupos funcionais amina e acido
carboxilico. Existem mais de 500 aminoacidos, porém 22 a-aminodcidos sdo formadores de
proteinas, chamados aminoécidos proteinogénicos, sendo que 2 desses ndo sdo formadores do
codigo genético padrdo. Para cada aminoacido existem dois isdmeros especulares, um levogiro
(L) e um destrogiro (D), sendo que somente a forma L existe nos organismos superiores (Vilela;
Bacila; Tastaldi, 1976).

Os aminoécidos sdo normalmente classificados a partir da polaridade do seu grupo R.
De acordo com essa classificagao temos trés grandes grupos de aminoacidos: 1) com grupo R
apolar, 2) com grupo R polar ndo carregado e 3) com grupo R carregado. A divisdo desses 20
aminoacidos em trés grupos € um pouco arbitraria, visto que suas propriedades fisico-quimicas
variam consideravelmente entre dois aminoacidos do mesmo grupo (Rodrigues Junior, 1999).

Uma propriedade importante dos aminoéacidos que influencia na sua solubilidade ¢ a
propriedade acido-base. Aminoacidos tem dois ou trés grupos dissociaveis, um nao carregado
na forma adcida ~COOH e um catidnico NH5 . Por possuirem esses grupos, eles podem se
comportar como acidos ou bases dependendo do pH da solugao.

O pH para o qual ndo se tem carga liquida na molécula ¢ conhecido como ponto
isoeletronico, pl. Neste ponto o aminoacido se encontra no estado zwitterionic (alemao para
hermafrodita), ou seja, na forma de ions dipolares *tH3;N ..CO0~..0 ponto pl pode ser
encontrado pela formula seguinte:

pl== (pKI+pK2),
onde pK1 e pK2 sdo os pontos onde a concentracao da forma dissocidveis e zwitterionic sao
iguais. Para a treonina, temos que pKl1 = 2,09 e pK2 = 9,10, resultando em pl = 5,595.
(Rodrigues Junior, 1999)
A tabela 2 e a imagem 3.1 a seguir mostram, respectivamente, os aminoacidos

proteinogénicos com seus valores de pK1 e pK2 listados e as suas estruturas quimicas.



Tabela 2: Os 20 aminoacidos proteinogénicos formadores de codigo genético, com suas
respectivas abreviacdes € pH de dissociacao.

Aminoacido pK1(a-COO-) pK2(NH3+)
Acido Aspartico (Asp) 1,99 9,90
Acido Glutamico (Glu) 2,10 9,47
Alanina (Ala) 2,35 9,87
Arginina (Arg) 1,82 8,99
Asparagina (Asn) 2,14 8,72
Cisteina (Cys) 1,92 10,70
Fenilanina (Phe) 2,20 9,31
Glicina (Gly) 2,35 9,78
Glutamina (Gln) 2,17 9,13
Histidina (His) 1,80 9,33
Isoleucina (Ile) 2,32 9,76
Leucina (Leu) 2,33 9,74
Lisina (Lys) 2,16 9,06
Metionina (Met) 2,13 9,28
Prolina (Pro) 1,95 10,64
Serina (Ser) 2,19 9,21
Treonina (Thr) 2,09 9,10
Tirosina (Tyr) 2,20 9,21
Triptofano (Trp) 2,46 9,46
Valina (Val) 2,39 9,74

Fonte: Rodrigues Junior, 1999

Figura 3.1 - Aminoacidos e suas classificacdes




31

Aminodcido Aminoécido
COO~ COO~ COoO~ CO0O~ COO~ COO~
= I + ' + I © + I + I + I
HsN—C—=H H3N—C—H HsN—C-—H = HSN—(IZ—H HaN—(IZ—H HaN—(IZ—H
| | | A
¥ CHs CH 8 CH, CH, CH,
Glycine = G I | |
CHz CH3 £ CH, CH, C —NH+
- . : 5 | | \
§ (e0)0) Alanine Valine § CH, CH, ,/CH
= 7 = | |
® | H3N—C—H o© C —NH+
G I (elolon (ofelon = <|3Hz r\IJH H
u CH2 | | © +
& I HiN—C—H HN—C—H 2 *NH, C =KH,
S CH | | 7 !
Z cﬁ \CH CH, H—C —CH,4 G NH,
2 iR | | Lysine Arginina Histidina
o Leucina CIHZ <|:H2
o
Qo - ©
S (ee]e) S CH; 2 coo- elelon
(O] | JH | ©
g’ CH g g -
o . = HaN—C —H HaN—C —H
HoN CH, Metionina Isoleucina = | |
| | S CH, CH,
HZC _CH2 £ | " |
Proline e LS CHg
o It
coo Coo 8 S
+ | i 2 Aspartato Glutamato
HsN—C —H HsN—C —H v
8 (l;H2 CIHZOH COO~ CoO~ COO~
-g | . 8 + | + | + |
) SH Serine COO~ 2| HN—C—H H3N—C —H H3N—C —H
= | 2 | | |
g Cystine COo0O" H3I:I —C—H g CH, CH, CH,
e . + | | =
- Coo HsN—C —H CH, g %
- . | [ =
g H3N—(I2 —H CH, CH, a i
2|  m=c=oH ' ' 8 —
2 I oy B = OH
& CHs H,N O H,N O g \ /
Threonine Asparagina Glutamina =
O Fenilalanina Tyrosine Tryptophan

Fonte: Labxchange, 2020.

3.2 L-treonina

O aminodcido que foi utilizado neste trabalho foi a treonina, que ¢ um aminodcido
proteinogénico do grupo polar ndo carregado com dois carbonos simétricos e € essencial para
humanos, sendo necessario estar presente na dieta. Foi descoberta em 1935 por William
Cumming Rose, sendo o ultimo dos aminoacidos proteinogénicos a ser descoberto. Sua
estrutura foi determinada em 1950 (Shoemaker; Donohue; Shoemaker et al, 1950) e depois
confirmada dois anos depois (Clark; Krc, 1952) usando difragdo de raios-X.

Como possui 2 carbonos assimétricos, isso resultard em 4 estereoisdmeros. além do L
e D ja descritos também tera o L-allo e D-allo, porém a L-treonina se refere apenas a um desses
estereoisomeros: o acido (2S,3R) -2-amino-3-hidroxibutanoico. Os cristais de L-Treonina sdo

do grupo espacial P2,2,2,, com quatro moléculas por célula unitaria e parametros de rede: a
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=13,611A,b=7,738 A, c=5,142 A. A formula quimica, férmula estrutural e modelo 3d bola

e vara da L-treonina estdo apresentadas na figura 3.2 a seguir.

Figura 3.2 - Formula quimica, férmula estrutural e modelo 3D da L-treonina

C,H,NO, /'\')L

Fonte: Depositphotos, s. d.

3.3 Espectroscopia FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (sigla em
inglés para Fourier Transformed Infrared - FTIR) possui um grande impacto na ciéncia, sendo
util para analisar materiais de origem organica e inorganica. A espectroscopia de infravermelho
costumava ser realizada verificando individualmente cada frequéncia da luz infravermelha para
verificar se ela era absorvida pela amostra. Isso resultava num processo extremamente
demorado e com grandes possibilidades para erros.

Essa técnica foi substituida pela FTIR, que permite verificar todos os comprimentos de
onda da luz infravermelha simultaneamente usando um interferometro. Essa técnica nao ¢
apenas muito mais rapida que a espectroscopia de infravermelho, mas também mais precisa,
com uma melhor razdo sinal-ruido. No entanto, essa técnica produz um conjunto de dados
diferente do experimento tradicional de espectroscopia de infravermelho, portanto, uma
operagdo matematica, chamada transformada de Fourier, é usada para converter os dados no
espectro de infravermelho conhecido, obtido da espectroscopia de infravermelho.

O instrumento essencial do espectrometro FTIR ¢ um interferdmetro de Michelson, que
consiste em um espelho fixo, um espelho movel e um divisor de feixe. Quando o feixe de
infravermelho, proveniente de uma fonte, atinge o divisor de feixe, ele ¢ dividido em duas
metades. Metade do feixe ¢ refletida no divisor de feixe para o espelho fixo, enquanto a outra

metade passa pelo divisor de feixe em direcao ao espelho movel. Esses dois feixes sao refletidos
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nos espelhos fixo e movel, respectivamente, e retornam ao divisor de feixe, onde se
recombinam em um novo feixe que atravessa a amostra e ¢ finalmente focalizado no detector.

A transformada de Fourier permite converter o sinal do detector de um dominio de
tempo para o dominio de frequéncia (exibido em ntimeros de onda, cm™?), o que resulta no
que ¢ conhecido como espectro FTIR. Todos os espectrometros FTIR precisam de 3
componentes basicos: uma fonte que emita luz no infravermelho, um interferometro que
modifique a composi¢do espectral da luz infravermelha em fungdo do tempo e um detector que
meca a intensidade da luz. Na figura 3.3 ¢ apresentado o esquema dos componentes de um

espectrometro de FTIR.

Figura 3.3 - Representagao esquematica de um interferdmetro, peca central dos
espectrometros FTIR modernos

gy

Wl =

Fonte: Agilent, s. d.

Quando a luz infravermelha entra no interferdmetro, um divisor de feixe divide a luz
em dois feixes opticos. O primeiro feixe ¢ refletido por um espelho fixo, enquanto o segundo
feixe ¢ refletido por um espelho moével. Este espelho se move constantemente para frente e para
tras e, dependendo de sua posi¢do, o segundo feixe percorre uma distancia maior ou menor. Os
dois feixes se encontram novamente no divisor de feixe, onde interferem.

Devido a mudanca na distancia de deslocamento do segundo feixe, a luz infravermelha
resultante que sai do interferometro tem uma distribuicao de frequéncia em constante mudanga.
O detector registra esse interferograma, uma funcdo da intensidade do sinal pelo tempo
(resultante da mudanca da posicdo do espelho), que ¢ transformada, por aplicagdo da
transformada de Fourier por um computador, em um espectro de frequéncia, uma funcao da

intensidade do sinal por frequéncia/nimero de onda.
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A amostra € exposta a radiacdo infravermelha, que possui comprimento de onda mais
longo e frequéncia mais curta do que a luz visivel e se encontra na regido média do espectro

eletromagnético, entre 4000 e 400 cm™1.

A forma como cada liga¢do molecular interage
com a radiagdo ¢ como pode ser definida a estrutura molecular da amostra, usando um
espectrofotometro para encontrar seu espectro de absorgao.

O processo de varredura e andlise resulta em um espectro que cria uma espécie de
impressao digital molecular da amostra. Essa impressdo digital apresenta os picos de absorcao
gerados por diferentes componentes da amostra, o que fornece informagdes diretas sobre a
quantidade de material presente na amostra. Um pico especifico de energia pode se mover com
base em outros fatores quimicos e matriciais (bem como pela forma como a energia incidente
¢ introduzida).

Apo6s a deteccdo da luz infravermelha, podemos plotar as informagdes obtidas pelo
detector para criar o espectro de infravermelho. O espectro mostra quais frequéncias de
radiacdao foram absorvidas pela amostra e, portanto, quais vibragdes foram excitadas quando a
radiacdo infravermelha passou pela amostra.

Por exemplo, para a amostra de 4gua, o espectro mostra sinais nos numeros de onda
correspondentes as frequéncias do estiramento simétrico e do estiramento antissimétrico, bem
como a vibracdo de deformacgdo das ligacdes O-H-O (ver figura 3.4 a seguir). Como cada
espécie quimica terd vibragdes em frequéncias diferentes, o espectro resultante de cada
composto sera unico. Isso significa que a espectroscopia de infravermelho cria uma "impressao
digital quimica" que pode ser usada para identificar e quantificar quase qualquer espécie
quimica. Ao longo dos anos, informagdes sobre um vasto nimero de espécies quimicas foram
compiladas em bibliotecas espectrais, tornando a espectroscopia de infravermelho

extremamente simples, mesmo para aqueles sem conhecimento da teoria por tras dela.

Figura 3.4 - Esquematica de como seria o espectro FTIR da dgua
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Fonte: Agilent, s. d.

A molécula deverd demonstrar uma mudanca no momento de dipolo elétrico na
vibracdo das ligacdes em certas frequéncias para ser considerada ativa no infravermelho. As
moléculas vibram basicamente de duas maneiras: dobramentos (deformacdes angulares) ou
estiramentos (deformagdes axiais).

Dobramentos envolvem a variagdo do angulo entre duas ligagdes quimicas. Podem ser
no plano, quando as vibragdes ocorrem dentro do plano da molécula, ou fora do plano: as
vibragdes ocorrem perpendicularmente ao plano da molécula. Estiramentos envolvem a
variacdo da distancia internuclear entre os atomos de uma liga¢do. Poder ser simétricas, onde
ambos os atomos se movem na mesma direcdo, ou assimétricas, onde se movem em direcoes
opostas.

Atualmente, espectroscopia FTIR ¢ usada de forma abrangente como uma ferramenta
analitica rapida e acurada quantitativamente e qualitativamente para o estudo e caracterizacao
de uma grande variedade de materiais, como moléculas organicas e vidros dopados com terras
raras, além de aplicag¢des, como o diagnostico de canceres de mama (Anagaw et al, 2025), tem
se mostrado promissora do desenvolvimento de farmacos e no controle de qualidade e
identificacdo de ingredientes farmacéuticos ativos (Rohman, 2012, Usman; Ghali; Selin, 2020).
Além disso, a espectroscopia FTIR ¢ usada para a andlise da composi¢do dos alimentos,
aditivos e contaminantes (Dhakal et al, 2019).

A espectroscopia FT-IR pode ser usada para analisar amostras de tecido e fluidos
corporais, ajudando a distinguir entre tecidos sauddveis e cancerosos com base nas diferencas
na composi¢cdo molecular (Andrei et al, 2015). A espectroscopia de FTIR pode fornecer

informacdes sobre o tipo e o grau do tumor analisando a composi¢do bioquimica dos tecidos
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tumorais. Alteragdes nos espectros de FT-IR dos tecidos podem ajudar a avaliar a eficicia de

um tratamento ao longo do tempo (Bunaciu; Hoang; Aboul-Enein, 2015).

3.4 Brometo de Potassio (KBr)

Quando as amostras analisadas estdo em forma de po, pode-se misturar o material de
interesse com um outro que seja transparente na regido do infravermelho que se pretende
realizar o espectro e fazer uma pastilha com essa mistura. Assim, o espectro de FTIR da pastilha
sera do material de interesse. O material mais utilizado para este fim € o brometo de potassio
(KBr) que ¢ transparente no infravermelho e quimicamente inerte. O KBr pode ser prensado
numa pastilha, permitindo que a luz infravermelha passe através dela e interaja com a amostra.
A figura 3.5 mostra a foto de um pastilhador utilizado para a obtencdo de pastilhas de KBr por

pressao.

Figura 3.5 - Pastilhador utilizado para a obtencdo de pastilhas de KBr

Fonte: arquivo do autor.

3.5 Reflexao Total Atenuada

No presente trabalho foi utilizado uma varia¢do da técnica de FTIR, o método de
reflexdo total atenuada (Attenuated Total Reflection - ATR). O ATR oferece uma técnica de

amostragem poderosa que praticamente elimina a preparagdo de amostras com liquidos e
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solidos, permitindo uma andlise rdpida das amostras, uma vez que neste método a radiagao
infravermelha ndo ¢ transmitida através da amostra. Nesta técnica, uma pequena quantidade da
amostra ¢ colocada sobre um cristal que pode ser de diamante, ZnSe e Ge, no qual a radiagao
infravermelha estd sendo guiada por reflexdo interna total. Dependendo do equipamento, pode
ocorrer uma ou varias reflexdes internas, em cada uma das reflexdes a radiagdo interage com a
amostra através da onda evanescente. ApoOs sair do cristal, o sinal ¢ analisado na mesma
maneira que no FTIR tradicional. Na figura 3.6 ¢ apresentada uma representagdo do método
ATR.

Figura 3.6 - Esquema do método ATR
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Fonte: Ausili; Sanchez; Gomez-Fernandez, 2015.

Todas as andlises foram realizadas utilizando o espectrometro FT-IR Spectrum Two
PerkinElmer (Figura 3.7), que foi utilizado tanto para a técnica de pastilhas de KBr e ATR

1

seguindo o protocolo padrdo de varredura, com uma resolu¢do de 4 cm™ € um nimero de

20 varreduras por amostras.

Figura 3.7 - Espectrometro FTIR do Sergipe Tec que foi usado neste trabalho.



Fonte: arquivo do autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Aqui serdo apresentados os resultados obtidos durante este estudo, como os cristais

foram crescidos e irradiados e os graficos com a discussdo dos resultados obtidos.

4.1 Crescimento dos Cristais

Os cristais de L-treonina podem ser crescidos em solugdo aquosa por abaixamento de
temperatura ou evaporagdo lenta do solvente (Rodrigues et al., 2003) (Carvalho ef al., 1997).
Neste trabalho usamos a técnica de evaporagdo lenta do solvente, que ¢ dgua destilada. A
solucdo saturada com L-treonina ¢ preparada sob agitacdo a uma temperatura de
aproximadamente 60 °C, para garantir que todo o material foi dissolvido e acrescentada um
pouco de azida sddica, para evitar a formagdo de fungos na solugdo (Yokotani et al., 1990)
(Venkataramanan et al, 1994). Apos a completa dissolu¢ao do aminoacido, a solugao ¢ filtrada
com papel filtro e colocada para descansar na temperatura de crescimento em um becker
coberto com filme plastico com pequenos furos, que permitem a evaporacao lenta do solvente.
O primeiro passo para o crescimento de cristais de boa qualidade e volume ¢ partir de boas
sementes. Elas foram crescidas em solug@o por nucleagio espontanea a 20° C. Uma vez obtida
a semente, estd ¢ colocada em uma solucdo saturada e um cristal ird crescer a partir dela. O
controle do nivel de saturacao da solugao vai influenciar na qualidade do cristal crescido.

Os cristais de L-treonina apresentam uma estrutura ortorrdmbica com simetria de grupo
espacial, as dimensdes da célula unitaria sio: a=13,611 A, b=7,738 A ec= 5,144 A, conforme
determinado por analise de raios-X. (Rodrigues Junior et al, 2003) na figura 4.1 ¢ apresentado

um esquema da morfologia do cristal de L-treonina.

Figura 4.1 - Morfologia dos cristais de L-treonina
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Fonte: adaptado de Linet, 2010.

Os cristais de L-treonina tém uma velocidade de crescimento maior na dire¢do ¢, o que
resulta em cristais alongados, na forma de agulhas. Assim, para aumentar a area transversal dos
cristais, sao feitos repetidos ciclos de crescimento, onde ¢ retirada uma semente do cristal
crescido e utilizada no ciclo seguinte. Cada ciclo dura de 3 a 4 semanas, o que torna o processo
de obten¢do de monocristais, com um volume apropriado para aplicacdes em dispositivos
fotonicos, demorado. Na figura 3.4 apresentamos fotos de um cristal de L-treonina crescendo
e de dois cristais crescidos por nés, na figura 3.4-a ¢ possivel perceber a semente que foi
utilizada no centro do cristal.

Figura 4.2 — Cristal de L-treonina crescendo em solucao aquosa. (a) Cristal crescido pelo
método de evaporacao lenta do solvente. No centro do cristal € possivel distinguir a semente
utilizada. (b) Monocristal de L-treonina
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Fonte: arquivo do autor.

Neste trabalho, como utilizaremos as técnicas de pastilha de KBr e ATR, ndo sao
necessarios cristais de boa qualidade optica, como o da figura 4.2-b, o que permite que
obtenhamos os cristais em um tempo muito mais curto, aproximadamente duas semanas,
crescendo os cristais em uma estufa a 35 °C. Uma vez crescidos, os cristais sdo macerados até
se obter um pd, formado por microcristais de diversos tamanhos. Para as medidas de FTIR as
pastilhas de KBr foram feitas com a mesma quantidade de KBr e L-treonina, ja para o0 método
de ATR, o p6 obtido foi dividido em quantidades iguais de massa em potes de plastico, figura
4.3.

Figura 4.3 — Amostras de L-treonina separadas com a mesma massa para serem irradiadas nas
mesmas condi¢des, mantendo uma amostra de referéncia sem irradiagao

Fonte: arquivo do autor.
4.2 Irradiacao das Amostras

As amostras foram irradiadas no laboratorio de radiagdes do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sergipe, usando um irradiador de fétons gama chamado SOFIA
(Figura 4.4). O irradiador SOPHIA possui 12 sementes com isotopo de césio-137 arranjadas
em trés gavetas, com um numero diferente de sementes por gaveta que proporciona diferentes

taxas de dose. Neste trabalho foi utilizada a gaveta com oito sementes que fornece uma taxa de
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dose de 2,006 Gy/h. As amostras foram arrumadas no suporte da gaveta, figura 4.5, sempre na

mesma posicao, para garantir que foram irradiadas na mesma taxa e distribuicao de dose.

Figura 4.4 - Foto do irradiador SOPHIA

Fonte: arquivo do autor

Figura 4.5 - Foto da parte interna de uma das gavetas do irradiador SOPHIA que comporta as
fontes radioativas de Césio-137

Fonte: arquivo do autor

Quando submetida a radiacdo ionizante, a L-treonina sofre a ruptura de ligacdes
quimicas, o que resulta em radicais estaveis. Estes radicais sdo distribuidos pelo cristal
conforme acontece a interagio com a radiagdo. E razoavel supor que o maior nimero de
radicais ¢ formado nas primeiras camadas do cristal, abaixo a superficie, uma vez que ¢ a regido
com maior intera¢do com a radiagcdo. Na literatura, a partir de estudos com as técnicas de
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e Ressonancia Eletro-Nuclear
Dupla (ENDOR) sdo atribuidos dois principais radicais formados pela irradiagdo da L-treonina
(CH3CH(OH)CH(NH;3")COO"): CH3C(OH)CH(NH$)COO~ e CH;CH(OH)CH COO~ , sendo o
ultimo mais provavel (Gauthier Vanhaelewyn et al., 2007). Na figura 4.6 ¢ apresentada da

formula quimica da L-treonina e os dois radicais formados pela radiacao.
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Figura 4.6 — Representagdo da formula quimica da L-treonina (a) e dos dois radicais
formados pela interacdo da radiagdo com os cristais (b) e (¢). O radical (¢) € o mais provavel

(a) H2 (b) H2
Hg— 4—&3—c|:2— Hs—c4—<°:3—i2—v<O S_C“_&’*—CI’Z_
3 H4 HO " ha 3 H4
He L H6

Fonte: adaptado de Gauthier Vanhaelewyn et al., 2007.

4.3 Medidas de FTIR — KBr

Foram realizadas medidas de FTIR em pastilhas de KBr/L-treonina em doses variando
de 1,0 a 35 Gy. Na Figura 4.7 ¢ apresentada o espectro de FTIR obtido para uma amostra ndo
irradiada (0 Gy) e uma irradiada com uma dose de 13 Gy, no intervalo de 600 a 4000 cm™'.
Para ambas as amostras, verificamos uma concordancia com o espectro apresentado por A.
Pawlukojc” et al. (2001) (ver a figura 4.8). Também ¢ possivel verificar que os espectros
apresentam diferengas na relagdo entre bandas, como em torno de 1500 e 3500 cm!.

Fazer uma analise direta entre os espectros das amostras em diferentes doses ndo ¢
possivel, pois pequenas variagdes entre as amostras e os parametros do equipamento, resulta
em diferencas razoaveis nos espectros, como a amplitude e deslocamento dos espectros. Para
contornar esse problema, fizemos a normaliza¢do dos espectros em uma regido que nao sofre
alteragdo pela radia¢do e procuramos relacdo entre bandas relacionadas aos radicais criados.
Mesmo fazendo diversas comparagdes, ndo encontramos uma relagdo que variasse com a dose

aplicada de maneira coerente.

Figura 4.7 — Espectro de FTIR de L-treonina, usando pastilhas de KBr, sem irradiacao (Preto)
e irradiada com uma dose de 13 Gy
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Figura 4.8 — Espectros de FTIR de cristais de L-Treonina e DL-Treonina, verifica-se a
semelhan¢a com os espectros da figura 4.7
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Fonte: A. Pawlukojc” et al, 2001.

4.4 Medidas de FTIR - ATR
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Uma vez que a radiacdo, principalmente em baixas doses, interage mais fortemente com
as camadas mais superficiais do cristal, foram realizadas medidas com a técnica de ATR, que
mede a interacdo da onda evanescente resultante da reflexdo interna total no cristal do
equipamento. Nesta técnica foram realizadas irradiagdes em amostras iguais, figura 4.3, nas

doses: 1, 5, 12 e 35 Gy. A figura 4.9 apresenta os espectros de FTIR-ATR das amostras.

Figura 4.9 - Gréfico da transmitancia pelo nimero de onda das amostras irradiadas em
relacdo a referéncia
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Fonte: elaboragdo propria

Novamente ndo ¢ possivel fazer uma comparagdo direta entre os espectros, uma vez
que a distribuicdo da amostra sobre o cristal do acessério de ATR ndo ¢ a mesma para cada
amostra. Para resolver esse problema utilizamos o valor da transmitancia em 2920 cm™! em
cada espectro como referéncia e fizemos a normalizacdo por ele. Na figura 4.10 sdo

apresentados os espectros ja normalizados.

Figura 4.10 - Grafico da transmitancia pelo nimero de onda das amostras irradiadas em
relagdo a referéncia.



46

1,10
1,08
1,06
~ 1,04
0 4
S 1,024
= 1,00 \ VA
2 098- W
= ]
2 096
& 0,94
'S 0,92 I\
= ] |
2 090
€ g8 \( 1Gy
= 0,88
0,86 - S Gy
0,84 ] 8 Gy
0’82 | — 12 Gy
e 35 Gy

T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm™)

Fonte: elaboragdo propria.

E possivel observar que a relagdo entre as bandas muda de um espectro para outro,
dependendo da dose. Também ¢ observado que apds a normalizagdao a posi¢cdo em torno de
1540 estd acima de 1 para as doses mais baixas, isto pode acontecer com a técnica de ATR,
onde a distribui¢do ¢ o contado da amostra com o cristal ndo é uniforme. Analisando
inicialmente a banda em 2873 ¢cm™' e fazendo o grafico da transmitincia em fun¢do da dose
temos uma regido de linearidade que vai até aproximadamente 12 Gy, onde ocorre uma
saturagdo. Na figura 4.11 é apresentada a variagdo da banda centrada em 2873 cm’!. Esta banda

esta relacionada ao estiramento do grupo metila (CH3) (A. Pawlukojc” et al, 2001).

Figura 4.11 — Variag¢do da transmitincia em 2873 cm™!. No detalhe, dados do ajuste linear
até a dose de 12 Gy.
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Analisando as bandas relacionadas com a tor¢ao do grupo CH3 por volta de 1455 e 1478
cm’! (A. Pawlukojc” ef al.) verifica-se que a relagdo entre as bandas também se altera com a
dose, figura 4.12. Realizamos a analise neste grafico plotado a transmitancia normalizada em
fun¢do da dose para cada banda e em seguida realizamos o ajuste linear para cada conjunto de
dados até a dose de 12 Gy. Novamente, verifica-se uma boa linearidade para doses menores e

uma saturacao a partir de 12 Gy. A figura 4.13 apresenta os resultados obtidos.

Figura 4.12 — Transmitincia nomalizada na regido de 1300 a 1600 cm!, com destaque as
bandas de flexao do grupo CHs.



Transmitancia (unid. arb.)

1,05

1,00

0,85

1300

T
1350

T
1400

T
1450

T
1500

Numero de onda (cm™)

Fonte: elaboragdo propria

T
1550

1600

48

Figura 4.13 — Variagao da transmitancia nomalizada das bandas bandas relacionadas a flexao
do grupo CH; em 1478 e 1455 cm™'.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho realizamos o crescimento de cristais de L-treonina que foram
macerados e irradiados com diferentes doses de raios gamas. Apds a irradiacdo foi realizado o
estudo das amostras utilizando a espectroscopia de FTIR. Foram realizadas medidas através do
uso de pastilhas de KBr, onde uma pequena proporc¢ao de L-treonina foi misturada ao KBr para
forma as pastilhas. O KBr ¢ o material amplamente utilizado neste tipo de estudo por ser
transparente no infravermelho. Foram obtidos os espectros para as amostras com doses
variando de zero a 35 Gy. Os espectros obtidos t€ém concordancia com os de cristais de L-
treonina reportados na literatura, porém ndo foi possivel determinar nenhuma mudanga com
um comportamento linear com a dose.

Como as camadas mais superficiais dos cristais ¢ que interagem mais fortemente com
a radiacdo, foram realizadas mais uma seria de medidas de FTIR, mas utilizando a técnica de
ATR, onde a radiacdo infravermelha interage com a amostra através da onda evanescente na
reflexdo interna total. Como a onda evanescente tem uma pequena penetragdo na amostra, as
camadas superficiais ¢ que contribui fortemente para o espectro. Para realizar o estudo,
inicialmente os espectros foram normalizados e analisadas as bandas relacionadas aos modos
de vibragdo do grupo metila (CH3), o estiramento em torno 2873 ¢cm™! e a tosdo em torno de
1455 ¢ 1478 cm!. Em todas as analises foi possivel verificar uma resposta linear até a dose de
12 Gy, quando ocorre uma satura¢do. Desta forma, foi desenvolvida uma nova metodologia,
utilizando a técnica de ATR, para dosimetria de radiacdo gama em baixas doses, que estdo na
mesma faixa das utilizadas em radioterapia.

Como perspectivas futuras, devem ser realizados um estudo mais detalhado, com doses
entre 8 e 15 Gy para determinar o ponto que inicia a saturagdao do sinal de FTIR nas bandas
estudadas. Também devem ser analisadas outras bandas, relacionadas com outros grupos
funcionais que podem ter respostas iguais ou melhores das ja estudadas. Também pretendemos
estender esta metodologia para outros aminoacidos, como a L- alanina que j4 ¢ utilizada na
dosimetria, utilizando a técnica de EPR. Serdo empregadas outras radiagdes ionizantes, tais
como Raios X e particulas alfa. Enfim, os desdobramentos deste trabalho podem levar ao

desenvolvimento de uma nova metologia. 8%
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