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RESUMO

Neste trabalho interpreta-se o espectro de RPE de
aragonitas de origem bioldgica, irradiadas com raios 7 e
elétrons. Os centros paramagnéticos s3o atribuidos a grupos
co;, com simetria ortorrdmbica e isotrépica, e co:', con
simetria axial. Estuda-se o comportamento destes radicais
frente aos aquecimentos isotérmicos e 3 dose de radiacg3o.
Verifica-se que os grupos CO, s&c os finicos defeitos
paramagnéticos que podem ser utilizados na dosimetria e na
datagdo de bicaragonitas, por RPE.

0s radicais co;, com simetria isotrépica, possuem em
amostras diferentes, vidas médias de 10° e 10* anos. sua
producdo, com a dose de radiagdo, apresenta saturag¢3o entre 2 e
5 kGy. Estas propriedadés tornam estes centros bons marcadores
para a dosimetria e datagdo geoldgica de aragonitas. As vidas
médias determinadas neste trabalho s3o, entretanto, inferiores
as obtidas em carbonatos calciticos (10° - 10’ anos). Por esta
razdo, precaugdes devem ser tomadas na datagio de amostras
geolbgicas com idades éuperiores a 10° anos. 0s grupos co; com
simetria ortorrdmbica n3o possuem estabilidade, a4 temperatura
ambiente, para serem usados como marcadores de tempo geolégico.
Estes centros sd3o indicados para a dosimetria de acidentes e de

alimentos irradiados, A base de carbonatos.
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cArPiTULO 1

INTRODUCAO

As primeiras tentativas de se wutilizar centros
paramagnéticos como marcadores de dose foram feitas por Zeller
et al em 1967(1). Em 1975, Ikeya‘a)propée o método das doses
aditivas para a datagio, por RPE, de calcitas (caco.) do
Quaternirio. Estes foram os primeiros materiais a serem usados
na datagdo por RPE., A partir de entdo, esta area de aplicagio
da RPE sofreu um desenvolvimento muiteo grande; Em poucos anos,
uma grande variedade de materiais foram propostos para a
datag3do geoldgica e arqueolégica tais como: carbonatos,
apatitas de ossos e dentes, quartzo, feldspato, zirclo,
sedimentos, rochas, vidros vulcaAnicos, etc.

A aplicacio da RPE A dosimetria foi proposta no
infcio dos anos 80, quando a técnica comecou a ser usada para a
determinacio de doses de materiais irradiades, por fontes
radioativas e aceleradores. Atualmente, ela j& & vista como uma
das técnicas mais importantes na dosimetria de acidentes
radioléqgicos, no controle de doses de alimentos irradiados ¢ na
dosimetria de referdncia. A alanina surge como o dosimetro de

RPE entre 40 Gy e %00 kGy, para as radlagldes 7, elétrons e



nédutrons. A import&ncia da RPE, na dosimetria e na datagio, é
de tal ordem que j& estio sendo produzidos espectrémetros
comerciais, adaptados para trabalhos neste campo da pesquisa.

Os materiais mais utilizados na dosimetria sdo os
carbonatos (Cacoa) calciticos e aragoniticos, devido & sua
grande presenga na crosta terrestre. A datagdo destes minerais
é& de grande importidncia para o estudo de depdsitos sedimentares
(marinhos e continentais), de niveis estratigr&ficos, da
formagdo de <cavernas e para a paleoclimatologia, a
paleohidrogeologia e a paleontologia. Nos Gltimos anos,
aragonitas de moluscos tém sido também propostas para o
controle de qualidade de frutos do  mar, irradiados
industrialmente.

A dosimetria por RPE & feita utilizando-se centros
paramagnéticos, muito estdveis A temperatura ambiente. Nos
materiais aragoniticos, varios centros tém sido éropostos para
a dosimetria e a datagioc. Algqumas das idades obtlidas em
amostras de moluscos, corais e algas s8o concordantes com a de
outras técnicas(l'i'i). Observa-se, entretanto, gque para
algumas amostras as "idades RPE" s3%0 diferenteas das idades
esperadas. Estas divergéncias fazem com que as doses a& idades
RPE, de materiais aragoniticos, sejam aceitas ainda com certa
restricélo.

As principais causas que limitam a precisfio do método
s80 © pouco conhecimento sobre o espectro de RPE destes
materiais, e a indefinigdo quanto & escolha dos centros
paramangéticos, que serfo utilizados como marcadores de dose.

Queremcos dizer com isto que até o momento nlo existe na



literatura uma definig3o sobre: i) a interpretagdo do espectro
de RPE de carbonatos aragoniticos, ii) sobre a natureza das
espécies paramagnéticas criadas por irradiagdo, iii) sobre a
estabilidade destas espécies a temperatura ambiente, iv) e
sobre o tipo de fun¢ao analitica que descreve a produgdo destes
centros com a dose de radiacgdo.

Este trabalho de tese se propde a estudar cada uma
destas questdes e indicar, entre as espécies que sdo
sistematicamente produzidas pela radiagdo, a mais adequada para
a dosimetria e para a datacdo.

'No préximo capitulo desta tese sd3o resumidos os
principios bhdsicos da RPE. O capitulo 3 trata da metodologia da
dosimetria e da datagdo por RPE. No capitulo 4, s3o abordados
os procedimentos e as técnicas experimentais, como preparacgdo
das amostras, métodos de medidas e irradiacgdes das amostras que
foram utilizados no trabalho.

No capitulo 5, interpreta-se o espectro de RPE de
monocristal de aragonitas minerais a de amostras
policristalinas, de origem biol&égica. Identifica-se as espécies
criadas por irradiag3o e discute-sa a natureza dos defeitos. No
capitulo 6, estuda-se o comportamento dos centros
paramagnéticos frante aos aquecimentos isotérmicos e
determina-se a vida média, A temperatura ambiente, das espécies
mais estdveis. No capitulo 7, estuda-se a resposta, frente 2
dose de radiacio 7 e de elétrons, dos sinais das aespécies
identificadas no capftulo 5. As curvas experimentais do
crescimento dos sinais com a dose s80 simuladas com fungles

analiticas, propostas no modelo de Barabas, Bach e Hanqini.(i’.



Os resultados mais importantes desta tese sdo

- apresentados no capitulo 8.



CAPITULO 2

A RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

2.1 - PRINCiPIOS BASICOS.

A técnica da Ressonidncia Paramagnética Eletrdnica
(RPE) & utilizada para estudar ions ou agrupamentos atdmicos
que apresentam spin eletrdnico diferente de zero (centros
paramagnéticos). As espécies paramagnéticas podem ser ions de
impurezas, radicais livres e centros elé&tron-buraco com nGmero
impar de elé&trons. 03 centros elétron-buraco sdo geralmente
produzidos pelas radiagdes ionizantes e s3o constituidos por
alétrons presos em defaitos da rede cristalina (vacancias
iénicas, impurezas quimicas, etc).

Através da RPE pode-se obter informa¢des sobre: ions
de impurezas, radicais 1livres, defeitos na rede cristalina,
valéncia de complexos, coordenagio e ligacio quimica, simetria
local, posig3o dos complexos na rade, densidade eletrdnica,
campo cristalino, covaldncia e concentragio de centros
paramagnéticos criados pelas radiacles fonizantes (1),

A cada espécie paramagnética associa~se um momento de

dipolo magnético total dado port



@ = -B(L + g_S) _ (2.1)

onde: B & o magneton de Bohr (8 = 9.27 x 102 erg causs™),
q9,= 2.0023 (elétron livre), L & o vetor momento angular orbital
total, S & o vetor momento angular de spin total.

Dipolos magnéticos presentes em uma amostra interagem
com um campo inagnético externo. Esta interagdo levanta a

degenerescéncia em energia entre os estados de spin eletrédnico

e pode ser escrita da forma:

”Zeouan-_- -E * !-{ (2-2)

onde U & dado pela equagdo (2.1) (8) .

A figura 2.1 mostra o desdobramento dos estados
Zeeman, em uma amostra paramagndtica, para § = 1/2 e L = 0,
produzidos pela aplicagdo de um campo magné&tico externo. A

diferenca de energla entre os estados mg = +1/2 e m = -1/2

serd dada, neste caso, por:

AE = ggH (2.3)

onde ¢ & o chamado fator de desdobramento espectroscépico. Os
fatores g das espé&cies paramagnéticas podem assumir valores de
1 a 6. Para centros paramagnéticos criades por {irradiaclo,
estes sdo muito préximos ao g do elétron livre, g = 2.0023(2).

0 fendmeno de Ressonincia Paramagnética Eletrénica
(RPE) consiste na produgdo de transigles entre os estados

Zeeman pela absorglio de microondas, por uma amostra



paramagnética. A condigao de ressondncia & dada por:

hv = gBH (2.4)

Considerando que os campos magnéticos utilizados em
medidas de RPE s3do da ordem de 3500 Gauss (banda-X), a
frequéncia das microondas, para a observagdo do espectro de

RPE, se situa em torno de 9.5 GHz.

0.2
01
ENERGIA ¢
01
0.2 \
ABSORCAO
DE ‘ {
MICROONDA S (b) |
SINAL DE | Jr
EPR

{c) I

INTENSIDADE DO CAMPO WAGNETICO

Pig. 2.1 - a) Desdobramento Zeeman para LL = 0 ¢ S =
1/2. b) Absorgdo de microondas. c) Sinal de RPE no campo de

ressonincia Hr‘a’.



2.2 - O ESPECTROMETRO DE RPE.

0 espectrdémetro de RPE(Q)é geralmente composto pelas
sequintes unidades (figura 2.2):

1) Uma unidade de campo magnético gque produz, controla e
varre o campo magnético aplicado H. O campo € gerado por um
eletroimi.

2) Uma unidade geradora de microondas. Este mnédulec &
constituido essencialmente por uma vélvula geradora de
microondas (Klystron); por um circulador (T MAgico) que separa
a energia emitida pela Klystron, da refletida na cavidade
ressonante, que serd detectada por um cristal retificador ou
diodo(lg); por um circuito de controle automitico de frequéncia
(circuito AFC), que sintoniza a frequéncia emitida pela
Klystron com a frequéncia natural de ressondncia da cavidade.

3) Uma unidade de transmiss3o e armazenamento de
microondas. Esta unidade & formada por guias de ondas e uma
cavidade ressonante, onde & colocada a amostra.

4) Uma unidade responsivel pela detecgic em fase do sinal
de RPE. Esta unidade modula o sinal com frequéncia de 100 KHz -
ou frequancias menores - e o detecta em fase, convertendo-o em
sinal DC (primeira e segqunda derivadas do sinal de absorcio)

que & enviado ao reglstrador, ou a um computador.
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Pig. 2.2 - Diagrama de blocos do espectrometro de
RPE.
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2.3 ~ RELAXAGAO DO SISTEMA DE SPINS E A LINHA DE RPE.

Consideremos que os spins eletrdnicos, da amostra
paramagnética, estejam em equilibrio termodindmico com a rede
cristalina e que interajam fracamente entre si. Nesta situagdo,
a raz3o entre as populagdes dos estados Zeeman (figura 2.3) @&

dada por uma fungdo distribuigio de Boltzmann:

- = eXp(~ —g=) = exXp(~ —gz—) (2.5)

onde N e N sdo as populagdes dos estados de energia l|a> e
|b>, respectivamente; AE & a energia entre la> e |b>; K & a

constante de Boltzman e T & a temperatura.

hv S |b>, +g8H/2, N,
—_— g8H_

a Ia>,-gBH/2,N.

Pig. 2.3 -~ Transicio de spin eletrénico entre dois

estados Zeeman (a> e Ib> (8 = 1/2).,
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A razdo entre as probabilidades de transigio |a> =

Ib> (W ) e Ib> => |a> (Wba), por unidade de tempo, & dada por:

W, exp (-¢_/KT)
= exp (-c_/KT) = exp[ (cb-c.)/KT] =
b

ab

= exp (gBH/KT) (2-6)

A temperatura ambiente, pode-se considerar que ggH <<

KT. Dafl tém-se:

W = W(1 + gBH/KT) (2.7)

com Wab = W

O campo de microondas de frequéncia v, tal que hv =
e, - ¢, = gBH, induzir& transicdes entre estados de spin com
probabilidade w, =6 _=uw, por unidade de tempo.

As populag&es dos estados |a> e |b>, quando o sistema
de spins interage, simultineamente, com a rede cristalina e com

o campo de microondas, sio descritas pelas equagdes:

dN
?It‘.‘ = N (W, +w) = N(W +w) (2.8)
dN,
g " N.(W.b + w) - ‘Nb(wb. + w) (2.9)

Fazendo N = N+ Nb en=N ~N, e subtraindo (2.9) de (2.8),
obtém-ses
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dn
gt = 2N (W +u) - 2N (W  +uws) (2.10)

Substituindo-se (2.7) na equagdo (2.10), obtemos:

2gBHWN
dn b
- L A e (2-11)

A temperatura ambiente, n << N, ou seja, N; = (N - n)f2 = NJf2,

entido:

dn gRHWN
i3 = =2n (W) + (2.12)
KT
Fazendo n, = gBHN/2KT, a equagdo (2.12) se torna:
d 1
& = -~%(n - n) - 2mn (2.13)

onde T, = 1/(2W)., O tempo T, & o chamado tempo de relaxagdo
spin-rede. Ele & um dos responsiveis pela saturag3o do sinal de
RPE (transig¢des de spin), com a poténcia de microondas. Quanto
maior for T , mais rapidamente o sinal de RPE satura, com a
poténcia de mricroondas 1ncidentes(11). 0 primeiro té&rmo de
(2.13) se anula quando W tende a zero (tempo de relaxagldo

spin-rede muito grande). Neste caso a solugio da equagio seri:
n(t) = n(0)exp(~2wt) (2.14)

Desta equagio pode-se verificar que a diferenga de

populaglo dos dois estados {a> e |b> decresce exponencialments,
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o mesmo acontecendo com a absorgdo de poténcia de microondas.
Neste caso o fendémeno de RPE ndo poderia ser observado. Um
acoplamento adequado entre o sistema de spins e a rede
cristalina torna-se, portanto, necessério(lg).

Um outro processo de relaxagdo do sistema de séins é
a relaxag3o spin-spin, resultado da interagdo dipolar magnética
do sistema de spins com os spins vizinhos na rede cristalina. a
este processo de relaxagdo associa-se um tempo T, (tempo de
relaxacdo spin-spin).

As linhas de RPE podem ser descritas por fungdes
analiticas Gaussianas ou Lorentzianas (tabela 2.1 e fiqura
2.4). As interagdes spin-rede e dipolar spin-spin geram linhas

Gaussianas, enquanto que as interag¢des de troca geram linhas

Lorentzianas.
Forma da Gaussiana Lorentziana
linha
(w - w)’t wt,
f{w = w) exp[- o z] 1+ (W - wo}zfz
172 1
11/2 {nln2) -?; 1/ ta
1 1/2 “1/3 1
Lau EPAAL Yo,

Tabela 2.1 -~ Formas de linha de RPE(ll). 1 e 1‘, sfo a

aax 2
largura da linha, & (inclinagSo méxima, e & meia altura,

respectivanente.
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2.4 - O HAMILTONIANQ DE SPIN.

0 conceito de Hamiltoniano de Spin surge da idéia de
se construir um Hamiltoniano magnético dependente somente dos
operadores de spin e de pardnetros ajustiveis
experimentalmente. Este Hamiltoniano possue elementos de matriz
entre estados de spin |S,M> proporcionais aos elementos de

matriz do Hamiltoniano real da molécula, entre autoestados

. . 4 .
spin-orbitais |a,S,F,ME,1>(l—), ou seja:

<a:S:F;Hs;1IRHOLla';S'fr'JM;!1'> =

= <S,M_,I,MIR_ IS/ M/, 1’ M> (2.15)
O Hamiltoniano de Spin para os térmos Zeeman

eletrdnico, hiperfino e Zeeman nuclear, respectivamente, & dado

por:

# = gH.g.S + BS.A.I - g8 I.H (2.16)

onde g @ A sd3o0 dois tensores simétricos 3 x 3,

4 \
gxx gxy qxz

g9=19,9,9, (2.17)
9. 9.9

>

ny xy K%

A= | A A A (2.18)
uy ¥y zy

| x3 w1z
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S & o spin efetivo do 1ion paramagnético em um estado

fundamental a« vezes degenerado, tal que a = 25 + 1(li'l§); H &

-~

o campo magnético aplicado; I & o spin nuclear.

Sendo |E,a> e |E,B> as compouenteé de um dubleto de
Kramers, os valores principais dos tensores g e A do

Hamiltoniano de Spin serdo expressos por(li):

g, = 2<E,alL, + g S IE,B> (2.19)
g, = 2i<E,all + g S IE,B> _ (2.20)
g, = 2<E,alL, + g S |E,B> (2.21)
A = 2<B,alh |E,p> (2.22)
A,= 2i<E,alh IB,B> , (2.23)
A, = 2<E,alh,|E,B> (2.24)

onde h, hv e h.z sdo as componentes do campo magnético efetivo,
devido ao spin nuclear, ao longo da direcdo de quantizagio do
spin eletrénico(ll).

0 primeiro térmo da equag3o (2.16), denominado Zeeman
eletrdnico, descraeve a interacgdo entre o campo aplicado H e o
spin eletrdnico. O segundo tdrmo descreve a interagdo entre o
momento magnético do spin nuclear ¢ o momento magnético de spin
eletrdnico (térmo Hiperfino magnético),

A tabela 2.2 apresenta valores, em ordem de grandeza,

para as interacles Zeeman eletrénica, Zeeman nuclear e
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hiperfina:

Interacio Oordem de Grandeza(cm ')
Zeeman 1
Eletrénica

Hiperfina 10~}
Magnética ‘ ‘

Zeeman -3

Nuclear 10

Tabela 2.2 - Ordens de grandeza das intera¢des do Hamiltoniano
de Spin(Lﬁ).

2.5 - FATORES g E CONSTANTES HIPERFINAS DE UMA ESPECIE
PARAMAGNETICA, EM UM MONOCRISTAL.

2.5.1 - A determinag3o dos valores principais do tensor g:

variacdes angulares.

Consideremos um Hamiltoniano de Spin constituido
somente pelo primeiro térmo da equaglo (2.16). O tensor ¢, no
sistema de coordenadas do laboratério (x, y, z), & dado pela
equacio (2,17).

Através de uma transformagio de similaridade para o

sistema de eixos principais (x/, y’', z’), tiqgqura 2.5, &
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possivel diagonalizar o tensor ¢:

g,0 o0
gr=190 9,0 (2.25)
0 o0 g, |

Para uma orientacgdo arbitraria do campo H e o tensor

g na forma diagonal (relagdo 2.25), o térmo Zeeman eletrdnico &

dado por:

® = g(g ,S!H, + g _,S'H! + g ,S/H!) (2.26)

Utilizando~-se as seguintes expregsdes para as

componentes do campeo H,
H; = Hosene cosyp
H; = H send senp (2.27)
H; = Hocose

e substituindo-se na equacgio (2.26), obtém-se

H= BHD[(qn,sanecos;p)s; + (qy,sonesomp)s; + (q',cose)S;]

(2.28)

ou H = qpH (2.29)
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onde:
2 2 2 2 2 2 2 2
gz = g, ,sen"gcos’p + g ,sen"@sen’p + g _,cos’8

(2.30)

Os dngulos 8 e ¢ s3o os &ngulos polar e azimutal no
sistema dos eixos principais (x’, y’, 2z’) do tensor g,
respectivamente(ll).
Os valores principais do tensor g, err 9,0 © 9,

podem ser obtidos da equagdo (2.30), sendo 9y determinado

experimentalmente do espectro de RPE, para cada valor de 8 e ¢.

Fig. 2.5 - Anqulos polar (6) e azimutal (y¢) no

sistema de coordenadas dos eixos principais do tensor gq.
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Este procedimento experimental, para a determinacdo
dos valores principais do tensor g, & denominado de variagao
angular dos fatores g. Ele & sempre realizado em amostras na
forma de monocristais.

A cada espécie paramagnética, estd associado um
conjunto de fatores Iy gy, e g, que dependem diretamente da

simetria local e do orbital molecular do elétron

desemparelhado.

2.5.2 - A determinacdo das constantes hiperfinas.

O acoplamento entre o momento magnético de spin
eletrdnico e o momento magnético nuclear produz um
desdobramento dos niveis de energia Zeeman, com multiplicidade
2I + 1. As transigdes entre estes estados hiperfinos sequem a
regra de selegio Ams = t1 e Am= 0, para A << gH_ (figura 2.6).

Num sistema de coordenadas onde o tensor A &

diagonal, o té&rmo hiperfino da equag3o (2.16) pode ser escrito

como:

A 0 0O I
x x
Ko~ B(38S).| 0 A of.| T
0 0 A I
z =z
Rnr- R(S ALY stvIv"' S,A L) (2.31)

e as energias de acoplamento hiperfinoe, ao longo dos eixos

hiperfinos principais, sfo os autovalores:
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= 2,32
E o = ABBT ( )
- 2.33
Ez( he) Ayﬁmsmt _ ( )
= -34
Es(m‘) Azﬁmsml (2 )

Estes autovalores de energia podem ser compactados em

apenas uma relagio:

E = BAermsm

» (2.35)

1

onde:

A“ = (A:senzecosqu + Azsenzesenqu + A:cosze)"2

(2.36)

Esta expressdo & obtida de forma semelhante 3 expressio para os

fatores q.

A , & determinado experimentalmente do espectro de
RPE, através da medida da distancia, em Gauss, entre as linhas
hiperfinas (figura 2,6). Os valores principais do tensor A, A,
A’ e A', podem, da mesma forma, ser obtidos da equagio (2.36),

determinando-se A. . para cada valor de @ a ¢,
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Fig. 2.6 = Desdobramento Hiperfino para S = I = 1/2 e

transicdes de spin eletrdnico com acoplamento hlportino(ll’.
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2.6 - 0 ESPECTRO DE RPE DE SISTEMAS POLICRISTALINOS.

Uma amostra policristalina & constituida por um
ntmero muito grande de pequenos monocristais, orientados
aleatériamente em relag3o A diregdo do campo magnético externo
H. Consideremos dN, a frag¢io de moléculas paramagnéticas que
absorvem a energia das microondas no &ngulo sélido, dQ2 = send
de dp. A fragio de moléculas absorventes no elemento de drea dr

= (H?)senededp, & dada pela equacdo (2.37):

dN _ da _ seng 46 dg
N in 4
]
d(cos8)dy
s (2.37)

onde No & o ndmero total de molé&culas.

0 campo de ressonancia Hr, a frequéncia constante, &

dado por:
hy -1
Hr = T—gﬂ (2.38)
onde g, & dado pela equagio (2.30). Assim, a fung3o intensidade
de absdrqao 3(H), na presenga de um campo magnético, variando
entre H @« H + dH, & proporcional ao médulo de dN/dH(la), ou

seja:

3(")-—;}:‘%";;—|-%n—|—g%—| (2.39)

Integrando-se a equacglo (2.39), obtém-se:



[ %14
3.(H) = [f{H - H (8, ¢}]aQ (2.40)
Q

onde f(H - H) & a fungdo forma de linha (tabela 2.1 e figura
2.4).

As figuras 2.7 e 2.8 mostram as formas das linhas de
RPE, de amostras em pd, nas simetrias axial (gx = g@ # gz) e
ortorrdmbica (gx * gy # gz) (8) . respectivamente. As curvas
sélidas representam as fungdes ideals, devido somente A&

anisotropia do fator g. As curvas tracejadas ilustram o efeito

do alargamento de linha devido a processos de relaxagio.
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(b)
(a)

Fig. 2.7 - Egpectros de RPE de  amostras
policristalinas com simetria axial, g, =9, * 9, a) Curva de

absorg3o e b) curva de 1" derivada.

(a)

Fig. 2.8 - Espectros de RPE de amostras

policristalinas com simetria ortorrombica, g g, * 9, 2

Curva de absorgio e b) curva de 1° derivada,
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caprituro 3

A DOSIMETRIA E A DATAGAO

POR RPE: METODOLOGIA

3.1 - INTRODUGAO.

Amostras minerais apresentam defeitos pontuais na
rede cristalina. Estes defeitos s3o geralmente criados durante
0 processo de cristalizagdo ou recristaliza¢io, tratamentos
quimicos, tratamentos térmicos e de pressdo ou pelas radiagdes
ionizantes, natural ou de 1laboratério. Na tabela 3.1 sdo
mostrados alguns tipos de defeitos observados em minerais.

A dosimetria por RPE utiliza centros paramagnéticos
como marcadores de dose de materiais irradiados, em laboratério
ou pela radicatividade natural. De uma maneira simplificada,
pode-se descrever a criagdo destes centros da seguinte forma:
dtomos do material sfo ionizados pela radiagdo incidente. Uma
parte dos elétrons 1livres (elétrona secundirios) sdo
racapturados pelos ifons de origem; a outra parte & armadilhada
por defeitos ou impurezas existentes na rede cristalina do
material, Este mecanismo de produ¢io de centros

elétrons-buracos pode ser ilustrado utilizando-se o diagrama de
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bandas de valéncia e de condugdo, do méterial (Eig. 3.1a e
3.1b).

Os elétrons capturados por defeitos da rede, dio
origem a centros paramagnéticos, que podem ser detectados por
RPE. A estabilidade destes centros, a4 temperatura ambiente,
depende da energia da ligagdo elé&tron-defeito.

Para que um determinado centro possa ser utilizado
como marcador de dose & necessirio que possua grande
estabilidade, 3 temperatura ambiente. Centros com vidas médias
da ordem de 10* a 10® anos constituem bons marcadores para a
datagdo de amostras geoldgicas e arqueoldgicas do Quaternério.

0 nGmero de centros paramagnéticos (intensidade do
sinal de RPE) aumenta com a dose de radiagdo absorvida pelo
material até atingir a saturagdo (figura 3.2).

Conhecendo-se © sinal natural de uma amostra que
sofreu um processo qualquer de irradiag¢fo, e a fun¢g3o analitica
que descreve o crescimento do sinal de RPE com a dose, &
possivel se determinar a dose absorvida ou dose acumulada (DA)
na amostra, mesmo muito tempo apés o evento. 0 método
usualmente utilizado & o das "doses aditivas"‘lﬂ)que seri

apresentado logo a sequir.
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a) Etétrons armadilhados por vacancias anionicas
n=1 F =center F'=a F
2 F=M F3 F3
3 Fy=~r Fj F;
4 F,=N
X
b) Elétrons ou buracos armadilhados por cations
s H°Li®Na®Mg* Ca*Be¥* Pp**
P TI*Pb*
d Ti* VOGO Mot Y Ze N Mo HI Tat* W?* | | |
dntt Fe' e= Fe» /= Fe!* /= Fe'; Ni*—= N =—N» ...
dogt JCutAg®Znt . | .
[ TR* == TR* & TR &= TR**
c) Buracos armadilhados por anions
» 0°5"Se"Te F(F~ + F° = F3)CI°(Cl)Br(Bry)ir®
d) Elétrons armadilhados por radicais inorganicos
ABILI BO* CO- Si0- NO PO AsO S0** loile ]y
13 SO~ O3 S
15 0{- st
i3 1 1
AB,I7 Boj~ CO; Si0O; NO, PO, AsO, SO;
9 NOj- PO~ AsO}- SO; O; S; C10,
AB,2} BO}J- CO; S5i07 NO, PO, AsO, SJ+y
25 CO§- SiO}~ Noj- NOj- AsO}~ 505 . S3 Clo,
27 0}~ S!-
ABJl  BO:- Si0- NOI- PO}~ AsOj- SO;
33 5i0]- NO¢{- PO{- AsOf~ sol-

MH, vOi- CO,- MaO}- Wwo!. . .

Tabela 3,1 -~ Defeitos formados em minerais. a) Elétrons

armadilhados por vacincias anidnicas; b) Elétrons ou buracos
armadilhados por cétions; c) Buracos armadilhados por 4anions;

d) Elétrons armadilhados por radicais 1norqan1co¢‘1’ R
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CENTRO LUMINESCENTE =z

7 7000000

Esquema de captura de elétrons em

Y,
d
///_2“)49 of wLEncIA

Fig. 3.1 - a)

minerais isolantes. b) Liberagdo de elétrons pelo aquecimento

da amostra (29) .

s

SINAL DE RPE

_———

DOSE

Pig. 3.2 ~ Curva de variacgdo do sinal de RPE com a
dose de radiaclo,



3.2 - DETERMINACAO DA DOSE ACUMULADA: O METODC DAS DOSES

ADITIVAS.

O procedimento experimental para a determinagdo, por
RPE, da dose acumulada por uma amostra irradiada foi
desenvolvido por Ikeya (1975)(2). 0 método, denominado de
método das doses aditivas, pode ser descritoc da seguinte
maneira:

1) O nGmero de centros paramagnéticos criados durante um
processo de irradiac8o ionizante, em uma amostra, & determinado
experimentalmente da intensidade das linhas de RPE-de uma ou
mais espécies paramagnéticas.

2) Irradia-se a amostra com doses sucessivas, de uma fonte
calibrada. Determina-se o nGmero de centros paramagnéticos
existentes na amostra, apés cada irradiacdo, e constrbéi-se a
curva do crescimento do sinal de RPE (nimeroc de centros
paramagnéticos), com a dose de laboratério.

3) Extrapola-se a curva experimental até o eixo das doses.
O ponto I (figura 3.3) indica o momento anterior A irradiacio,
onde a quantidade de centros paramagnéticos era nula. o
intervalo DE & denominado de dose equivalente e &, por
hipbtese, igual A& dose total acumulada na amostra durante o

processo de irradiacgdo.

Para que DE seja determinada com precisfo, @&
necessirio que se tenha um perfeito conhecimento da espécie
paramagnética, wusada como marcador de  dose, e das

caracteristicas da fonte responsivel pela irradiacso da

amostra.
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f”/ \ 1 | 1
| 0 ol O, O3 D4
t DE ‘
f— " DOSE DE LLABORATORIO
=
Plg. 3.3

- Determinagdc da dose equivalente (DE).

Método das doses aditivas. o, o, D, € D slo doses de

lahoratério.
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3.3 - ESCOLHA DO SINAL DOSIMETRICO.

0 nGmero de espécies paramagnéticas formadas por
irradiag8o, em minerais, & geralmente muito grande, o que torna
o espectro de RPE muito complexo. Em materijais aragoniticos,
este espectro & constituido por varios sinais superpostos, como
mostra a figura 3.4.

Até o final da década de 80 utilizava-se
frequentemente, para a determinagdo de DE, linhas do espectro
sem o0 conhecimento prévio das espécies paramagnéticas
associadas a elas. Este procedimento resultou em determinag¢des
imprecisas da dose acumulada, principalmente na datagdo de
carbonatos do Quaternario(ZL'zz).

Este trabalho de tese tem como pressuposto, dque a
escolha do sinal dosimétrico sé6 pode ser efetuada, apbs o
estudo detalhado das espécies paramagnéticas qﬁe compdem ©
espectro de RPE de uma amostra. Destas espécies deve-se
conhecer:

1) O seu espectro de RPE e as melhores condigdes
experimentais para a sua observagio (poténcia de microondas,
temperatura da amostra e amplitude de modulagio a 100
KHz)(ll'21'22'22'21'2§). Devem ser evitadas superposi¢des con
sinais de impurezas paramagnéticas, tais como o Mn?+, e de
tribodeteitos(a).

2) A estabilidade A temperatura ambiente. A dosimetria sé
pode ser realizada com defeitos que possuem vidas médias, A
temperatura ambjiente, muito maiores que o tempo decorrido entre

a irradiacio e a medida de RPE. Havendo perda do sinal, neste
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intervalo de tempo, os valores da dose egquivalente poder&o ser
muito menores que © da dcse acumulada. Isto & observado com
frequéncia na datag8o de carbonatos do Quaternario(z-ﬁ) .

3) A eficiéncia na producdo dos centros com a dose de
radiac&o. 0 sinal dosimétrico deve ser escolhido entre aqueles
gue possuem grande sensibilidade com a dose de radiacdo (nGmero
de centros criados por unidade de dose). Esta condicio &
fundamental pa-ra a determinacio de DE, em amostras irradiadas
com doses fracas (dosimetria de acidentes radiolégicos, D < 100

Gy) .
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Fig. 3.4 - Espectros de RPE de amostras de aragonita.
a) Concha aragonitica estudada por Skinner (1989)(21). b)
Concha aragonitica estudada por Hiltt e Jaek (1989)(21). c)

Concha aragonitica estudada neste trabalho.
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3.4 - O CRESCIMENTO DO SINAL DOSIMETRICO COM A DOSE DE
RADIACAO.

A principal dificuldade para a determinaglo da dose
equivalente (DE) diz respeito A escolha da fun¢d3o analitica
usada na extrapolac8o do sinal de RPE, até o ponto de sinal
nulo. Estas funcgdes s8o geralmente | do tipo
linear(12'21'21'25'22)e a exponencial(29'21'22'29'11'12).
skinner (1989)(;3) fez determinagdes de DE em amostras de
conchas aragoniticas, com fungdes lineares e logaritmicas
(figura 3.5). Os resultados obtidos mostram que a dose
equivalente depende fortemente do tipo de fungdo utilizada. A
aproximac8o linear conduz a resultados aproximados para DE,
quando as amostras estudadas sdc irradiadas com doses pequenas
(D < 0.5 kGy). Para altas doses, a aproximag3do exponencial se
torna necessdria (figura 3.5). No capitulo 7 desta tese &

apresentado um modelo analitico para a forma¢do do sinal de RPE

com a dose de radiagdo.
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INTENS!DADE DE RPE (u.a.)
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I —
i b Dose - Y (Gy)
|DA !
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DA ..
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Fig. 3.5 - Determinag%c da dose equivalente. Linha
s6lida: extrapolagic 1linear. Linha tracejada: extrapolagio

exponencial,



3.5 -~ DOSIMETRIA DE AMOSTRAS GEOLOGICAS: DATACAO POR RPE.

Uma das aplicacgles da dosimétria, por RPE, & na
datacio de materials geol6gicos e arqueolbgicos. Nestes
materiais, os defeitos paramagnéticos sio produzidos pela
desintegracgio de radiois6topos das séries do U (235U, 23°U,
2:"U), localizados no interior da amostra e em suas
vizinhangas. A produ¢ioc dos centros paramagnéticos inicla-se a
partir da cristalizagdo da amostra.

A dosimetria & realizada pelo mnétodo das doses
aditivas, onde se determina a dose equivalente, DE, que, por
hip6tese, & igual A dose geolbgica acumulada na amostra.

Eventos geolégicos tais como, pProcessos de
recristalizacio, tratamentos térmicos e de pressdo podenm
destruir completamente os defeitos paramagnéticos criados por
irradiaclo. Apb6s estes eventos, a criagdio de centros
paramagnéticos pelas radiagdes ionizantes & reiniciada. Para
amostras que sofreram tais fendmenos, a dose equivalente seré
igual A dose acumulada, desde o momento da sua ocorréncia.

Determinada a dose equivalente, pode-se datar a
amostra geolbgica. Ou seja, pode-se determinar o tempo
decorrido desde a Gltima recristalizac8io ou desde o Gltimo

tratamento térmico. A idade da amostra & determinada da

relacao:

to
DA = [ Db(t)dt (3.1)
o

onde t & o tempo, t & a idade da amostra e D (t) & a dose de



radiac8o natural acumulada em um ano(zg'lZ).

A determinac8o da idade & feita escolhendo-se um
valor para to que satisfaca a relacglo (3.1). A datacio por RPE
apresenta vantagens sobre outras técnicas, tais como e e
*Xrns*y, pelas seguintes razdes:

1) 0s limites de data¢8c para carbonatos podem alcancgar
guase todo o Quaternirio, ou seja, de = 10° a = 10° anos. Estes
limites, nas técnicas do '‘C e do desequilibrio das séries do
U, s&o de = 50,000 e de = 300,000 anos, respectivamente(33),

2) Pode-se datar uma variedade muito grande de minerais,
especialmente carbonatos.

3) O mé&todo ndo & destrutivo.

4) A preparac8o das amostras n3o exige tratamentos
quimicos complexos(li).

Um dos problemas para a datagio de materiais
carbondticos situa-se na determinagdo da fungdo D (t).
Dependendo do tipo de acumulagio do Ur&nio no material, durante
o tempo geoldgico, esta funclo pode ser muito complexa. No caso
mais simples, considera-se que a acumulagdo do urinio se d&
durante a cristalizagdo do material, e que apés este momento o
sistema ndo perde nem absorve mais radioisd6topos. Para amostras
antigas, onde as séries de U estio em equilibrio, a dose
acumulada Db(t) & uma constante. Caso contrario, ela varia

segundo as curvas mostradas na figura 3.6.
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Fig., 3.6 - Variagdo da dose anual com o tempo(li). 1)
Série radiocativa do ur&nio em equilibrio. 2} Caso em que
somente o urdnio (e nenhum dos seus descendentes) est& presente

em t = 0. 3) Acumulaglo linear de uranio(lﬁ).
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 - FORMAGCAO DA ARAGONITA.

A aragonita & uma fase cristalogrdfica do carbonato
de céilcio (Cacoa) que apresenta, em temperaturas e pressdes
normais, pouca estabilidade. A aragonita pode ser de origem
mineral ou biolégica.

A aragonita mineral & geralmente encontrada em
formagdes calclreas de cavernas e grutas (espeleotemas). O seu
processo de formag3o pode ser descrito pelas seguintes reaéées

quimicas:

1) A &gua da chuva dissolve o gis carbénico (coz) do

ar atmosférico e do solo, formando o Acido carbénico:
H0 + CO, -> H,CO (1)

2) A &gua misturada ao &cido carbbnico penetra nas
fendas da rocha calcArea e dissolve o carbonato de célcio

existente no solo acima da caverna, produzindo o bicarbonato de

cllcio:
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H,CO, + CacO, -» Ca(HCO,), (2)

3) Ao penetrar na galeria da caverna (gotejamento), o
bicarbonato de c&lcio se decompde novamente em &gua, <‘.:O2 e

precipita a aragonita:
Ca(HCO,), —> H,0 + CO, + CaCO_, (3)

As reacgdes quimicas descritas acima sfo as mesmas que

descrevemn a formag8io da calcita (CacoO com estrutura

3’
romboédrica). O que determina a ocorréncia, de uma ou de ocutra
fase, s3o as condigdes fisico-quimicas do ambiente em gue se
processam estas reagdes (2) .

As chamadas biocaragonitas resultam da reacgio dos
subprodutos metabblicos dos organismos vivos, com os ifons do
meio externo. A estrutura cristalina destes precipitados &
igual & daqueles produzidos inorganicamente, e sua sintese se
d& a partir de reac¢Ses similares 3s descritas anteriormente. A
primeira reaclo gquimica da sintese da aragonita & a que
descreve a fixag8o do didxido de carbono (CO,) pelos seres

vivos (bactérias e algas):
CO, + 2HO -> (CHO) + HO + 20 (4)

Se a reduclo do CO , ocorrer em &guas que contém o

bicarbonato de cl&lcio, ocorre a precipitac8o do Cacos. Ou seja:

Ca(HCO ), -> CaCO, + H + CO, (5)
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O €O, pode também ser fixado na auséncia de oxigénio,
se ele reagir com um composto org&nico, ou um inorganico
sulfuroso, ao invés de &gua (reagdo 4); ou na auséncia de 1luz,
por bactérias nitrificantes ou ferro-oxidantes. O g&s produzido
pelo metabolismo das bactérias pode se difundir a uma certa
distancia, antes de reagir com ions metilicos no fluido externo
e produzir o precipitado_mineral (aragonita)(ll).

A transigdo de fase da aragonita para a calcita & de
facil ocorréncia e pode ser descrita pelo modele de
deslocamento de Gillet e Madon (1982)(13). A fase aragonitica
pode se tornar mais estdvel que a fase calcitica, quando ions
metilicos divalentes como Sr, Ba e Pb, substituem os Iions de

ca®*, ou quando moléculas grandes, como aminodcidos, se

incorporam & estrutura(la’.

4.2 - ESTRUTURA DA ARAGONITA.

A célula unitéria da aragonita & do tipb
ortorrémbico, como mostra a figura 4.la, e o seu grupo espacial
é o Pmcn(ig). 0s ions de célcio e os grupos carbonatos estdo
dispostos em camadas pseudohexagonais paralelas ao plano (001)
com uma sequéncia de camadas do tipo ABAB. 0Os ions de Ca s3o
ligados a 9 4tomos de oxigénio, envolvendo 2 oxigénios na
extremidade de 3 grupos co, (tigura 4.1b). As diferencas entre
a estrutura da aragonita e da calcita podem ser verificadas nas

tiguras 4.1 e 4.2.
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Fig. 4.1 - a) Estrutura da aragonita. b) © poliedro

CaO’.
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Fig. 4.2 - a) Estrutura da calcita(a). b) O octaedro
CaOo(;l) .
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4.3 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS.

Neste trabalho, foram estudadas aragonitas minerais
bem cristalizadas e aragonitas de origem biolbgica: aragonitas
de moluscos, corais e algas, de procedéncias e espécies
variadas. Das amostras minerais, foram selecionadas as que
possuiam faces de clivagem coincidentes com os planos (002).
Estes planos contém o eixo de mais alta simetria da estrutura
da aragonita.

Aragonitas de moluscos, corais e algas - por serenm
sempre encontradas na natureza na forma policristalina - foram
estudadas em pb6. As amostras eram fragmentadas, limpas e
pulverizadas. O pd era entfo peneirado, separando-se a faixa de
granulometria entre 80um e 125um, para os estudos de RPE. Todas
as amostras foram analizadas por difratometria de raios-X para
confirmar a presenga da fase aragonitica. A amostra era, entdo,
preparada em larga escala, dividida em aligquotas iguais de
100mg cada uma, postas em tubos de vidro e irradiadas.

Algumas amostras irradiadas apresentaram linhas de
RPE caracteristicas de tribodefeitos. Estas amostras foranm,
ent8o, tratadas com &cido acético 0.1N, durante aproximadamente

2 min a 27%, para eliminar os defeitos de superficie,

responsiveis por tribodefeitos.
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4.4 - IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS.

4.4.1 - Irradiac8o com raios 7y (°°Co) .

Amostras de aragonita, separadas em aliquotas de 100
mg, foram irradiadas com raios y de uma fonte de **co (1.25MeV)
do Instituto Nacional do Céncer/RJ. O irradiador possue uma
eficiéncia de 0.4 Gy/min e as irradia¢des foram efetuadas a uma
distancia de 80 cm, entre a2 fonte e as amostras.

0 setup, onde as amostras foram irradiadas, foi
construido de acrilico, em fungio deste material possuir o
mesmo 'stopping power" que o CaCO3 (figura 4.3). A espessura do
setup mais a do tubo de vidro, onde si0 depositadas as
amostras, foi de 5 mm, o que equivale ao build-up para raios 7
de 1.25 MeV. Desta forma, assegurou-se uma irradiac3o homogénea
e uma dose acunulada mixima, em todo o volume da amostra. A
dosimetria das irradiagdes foi realizada pelo grupo de Fisica

Médica do INCA-RJ e sua incerteza foi menor que 1%.

4.4.2 ~ Irradiac3o com raios 7 (“"Cs) .

As irradiagdes com doses acima de 2 kGy foram
realizadas no irradiador de 'Ycs (atividade aproximada de 75
kCi) do Instituto de Pesquisas do Exército-RI (IPEx-RJ). As
amostras eram rigorosamente colocadas sempre na mesma posiclo,

no interior do irradiador, para assegurar a reprodutibilidade
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da géometria das irradiagbes. A dosimetria na regifo de
irradiagio foi realizada pelo Prof. Edgar 0. de Jesus,
COPPE-RJ, utilizando dosimetros de solug3o de Fricke. A taxa de
dose, na regifio onde as amostras eram irradiadas (20 cm x 5

cm), era de 40 Gy/min t 0.04.

4.4.3 - Irradiac8o com elétrons (e’).

As amostras de aragonita foram irradiadas conm
elétrons de energias 3MeV, 6MeV e 12MeV no acelerador linear do
Instituto Nacional do Céncer-RJ. As irradiacgdes foram feitas no
ar con as amostras a 100 cm do canhdo de elétrons.

0 "Setup” utilizado nas irradiacdes com elétrons era
constituido por um fantom de céra, onde eram colocados os tubos
de vidro, com as amostras. A deposi¢io maxima de dose nas
amostras (build-up)(il), para cada uma das energias do feixe de
elétrons, fol assegurada colocando-se placas de acrilico com
espessuras varlavels, na superficie externa do fiAntom. As taxas
de dose nas amostras foram de 2.16 Gy/min ¢ 0.03, 3.22 Gy/min %

0.03 e 3.23 Gy/min t 0.03 para as energias de 3 MeV, 6 MeV e 12

MeV, respectivamente.
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4.5 - MEDIDAS DE RPE.

As medidas de RPE foram realizadas no espectrdmetro
E-9 Varian do CBPF equipado com banda-X e cavidade dupla, gque
opera no modo TEum. Este equipamento sofreu modificacdes em
relag8o ao projeto original. 0 diagrama de blocos do novo
sistema & mostrado na figura 4.4.

O sistema de detecclio em fase e amplificacio do sinal
do espectrdmetro original foi substituido por um amplificador
Lock~-in EGG, modelo 5206. Um microcomputador do tipo IBM-PC foi
incorporado ao siétema, para fazer a aquisicdo e o tratamento
digitais do sinal, na saida do Lock-in. Estas modificacdes
aumentaram enormemente a sensibilidade do espectrdmetro de RPE.

As propriedades dosimétricas e a estabilidade térmica
das espécies paramagnéticas criadas por irradiagio, em
aragonitas, foram estudadas utilizando-se amostras em pbé. A
reprodutibilidade nas medidas da intensidade do sinal de RPE
foi mantida dentro de um desvio maximo de 5%. Para isto,
tomou-se as seguintes precaugdes:

1) As medidas de RPE foram feitas com as amostras en
aliquotas de 100 mg.

2) A granulometria do pd foi sempre mantida entre 80 e 125
pm.

3) As amostras eram colocadas na cavidade ressonante
Sempre na mesma posicao(a).

Medidas de RPE, entre 77K e 300K, foram feitas com o
auxilio de um criostato de fluxo de N, liquido.

Variacdes angulares dos fatores g, entre 87K e 300K,
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com monocristais de aragonita, foram realizadas em um criostato
equipado com um gonidmetro. O campo magnético e a frequéncia
das microondas eram monitorados com um gaussimetro Systron
Donner, modelo 3193, e um frequencimetro Systron Donner, modelo

6054D.

Medidas de banda Q foram feitas no espectrémetro

Bruker, modelo ESP-420, do Instituto de Fisica da UFRJ.
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carpiTuLo 5

A IDENTIFICACAO DAS ESPECIES PARAMAGNETICAS CRIADAS POR
IRRADIAGAO EM MATERIAIS ARAGONITICOS: A INTERPRETACAO DO

ESPECTRO DE PO DE BIOARAGONITAS

5.1 - INTRODUGAO.

0 uso de materiais carbondticos (calciticos e
aragoniticos) na dosimetria e na datagdo, por RPE, fol sugerida
por Ikeya (1975)(2). Até meados da década de 80, a maioria Qdas
determinagdes de dose acumulada, em carbonatos, foram
realizadas, sem que os espectros de RPE destes materiais fossem
bem conhecidos. 0Os valores da dose acumulada e idades obtidos
com diferentes sinais Qe RPE(Q'22'21'25'23'22'19'52)foram,
muitas vezes, concordantes com resultados de outras
técnicas(ll'li). Entretanto, muitos trabalhos apresentaram
resultados muito diferentes do esperado(zl'zz). Estas
divergéncias levaram muitos pesquisadores da &rea a concentrar
suas investigag¢des, no conhecimento mais detalhado das espécies
paramagnéticas criadas por irradiaglo, em

aragonitas(lg'il'ii'iﬁ).

Apesar dos esforgos realizados, pouco se conhece
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sobre a natureza das espéclies criadas por irradiacg8c nestes
materiais e de seus mecanismos de producio e
estabilizacao(la'ﬂ'ﬁ'ﬁ'ﬂ'ﬁ). Além disto, nfSo existem na
literatura estudos sistemiticos sobre a reprodutibilidade do
espectro de RPE, em amostras de aragonitas de procedéncias e
origens diferentes., A condigio de reprodutibilidade do sinal
marcador de dose & imprescindivel, para que o mineral possa ser
usado na dosimetria por RPE.

Neste capitulo, interpreta-se o espectro de pb6 de
bioaragonitas irradiadas e verifica-se a reprodutibilidade do

espectro, em amostras de diferentes procedéncias e espécies.

5.2 ~ ESPECTROS DE RPE DE ARAGONITAS DE ORIGEM BIOLOGICA.

Os espectros de p6 das conchas marinhas aragoniticas
(CH 1 e CH 2) irradiadas com raios 7, de uma fonte de °°co, sio
mostrados na figura 5.1. Sinais de RPE superpostos s#o
observados na regifo de g = 2.0.

A identificacgéao das espécies paramagnéticas,
presentes nestes espectros, fol feita com o auxilio de
experiéncias i) de variagio das linhas de RPE com a potércia de
microondas, ii) de abaixamento da temperatura da amostra e iii)

com medidas em banda-Q.
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Fig. 5.1 - Espectros de pd6 das amostras de conchas
marinhas CH1 e CH2. Frequéncias de microondas de 9.5 GHz,

poténcia de 5 mW.



5.2.1 - Comportamento das 1linhas do espectro de pb com a

poténcia de microondas.

As figuras 5.2a e 5.2b mostram a variagio da

intensidade, pico a pico, das linhas em g

2.0057, g = 2.0032,
g = 2.0025, g = 2.0018, g = 2.0014, g = 2.0007 e g = 1.9973,

it

com a poténcia de microondas. As linhas g = 2.0057 e g = 2.0007
tém um comportamento com a poténcia bem diferenciado das
demais. Estes sinais saturam em poténcias maiores que 20 e 60
mW, respectivamente, enquanto os demais sinais saturam em 5 mW.

Este comportamento sugere que os sinais em g = 2.0007

e em g = 2.0057 estdo associados a duas espécies isotrépicas,

que serdo denominadas de A e D, respectivamente.

A espécie A também & observada em amostras de

calcitas irradiadas(ig). Ela tém sido proposta e utilizada para

datacgdo e dosimetria, por RPE, de materiais
carbonaticos(25'35'22'19'31).

Até o momento, nio existe uma interpretacio
definitiva sobre a natureza desta espécie paramagnética. Ikeya
e Debuyst‘ig'él)atribuem este centro a radicais C0;, providos
de movimentos de rotaqao(ii)e estabilizados por moléculas de
agua(lﬂpiﬁ;iﬁ).

A espécie D & eventualmente observada em calcitas
irradiadas. Devido ao seu crescimento com o aquecimento, em
amostras de calcitas, autores como Griln e DeCanniére (1984)‘21)
e Barabas (1992)(i§) atribuiram esta espécie a radicais
org8nicos e a grupos so;, respectivamente. 0s grupos so; seriam

formados da termélise dos radicais S0_. No entanto, estas duas



interpretacfes podem ser questionadas pelo fato de gque este
sinal est& presente nos espectros de RPE de calcitas sintéticas

puras, conforme observado por Barabas et al (1989) (41) .
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Fig. 5.2a - Variag&o da intensidade dos sinais de RPE

com a poténcia de microondas. Amostra CH 1.
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5.2.2 - Experiencias'de abaixamento da temperatura da amostra.

Espectros da amostra CH 1 foram obtidos entre 300K e
100K (figura 5.3). Observa-se que os sinais em g = 2.0057, g ="
2.0032, g = 2.0018 e g = 2.0014 diminuem de intensidade, neste
intervalo de temperatura. A linha isotrbépica g = 2.0007 cresce
entre 290K e 270K, para decrescer posteriormente. Abaixo de
200K, esta linha n&o & mais observada. O decaimento das linhas
de RPE, com o abaixamento da temperatura, pode ser explicado
pela variagio da saturag&o das mesmas com O resfriamento da

amostra(ig).

A 100K observa-se somente duas linhas largas,
caracteristicas de um espectro com simetria axial (g1 = 2,0017
e g// = 1.9973) - ou com simetria ortorrémbica com g, = 1.9973
eg, =g.

As modifica#ﬁes do espectro de RPE com o abaixamento

da temperatura da amostra indicam que:

1) A linha em g = 2.0007 estd associada a uma espécie
isotrépica.

2) O espectro de pbé & constituido por uma superposicio de
linhas estreitas e um espectro largo pertencente a uma espécie

com simetria axial ou ortorrémbica.



=59~

Te29i K

Te252,2K

Ts241 K

Te08 K

Te 104K
i | |
2.0057 20007 L.9973 FATOR g
Fig. 5.3 - Variag8o do espectro de pd conm

abaixamento da temperatura da amostra CH 1.
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5.2.3 - Espectros de p6 em banda-Q (35 GHz).

Os espectros das conchas aragoniticas (CH 1 e CH 2),
das conchas calciticas (RS 5 e RS 21) e de uma alga aragonitica
(RS 22), obtidos a 35 GHz, s&o mostrados nas figuras 5.4 e 5.5.
A linha isotrépica em g = 2.0007 (espécie A) estd completamente

resolvida, nos espectros das amostras CH 1, CH 2 e RS 22. A sua

largura de linha é de 1.1 G.

O espectro largo (g1 = 1,9973, g2 = 2,0017) observado
em banda-X, & 100K, & bem resolvido nos espectros de banda-Q,
das amostras CH 1, CH 2 e RS 22. Este espectro & constituido
por 3 linhas caracteristicas de uma espécie paramagnética com
simetria ortorrémbica e fatores g de g, = 2.0032, g, = 2.0017 e
g, = 1.9973. Esta espécie seri denominada de B.

Superpostas as 1linhas da espécie B, encontram-se
linhas estreitas (amostras CH 1 e CH 2) com fatores g muito
préximos aos desta espécie (g3 = 2,0032, g, = 2.0017 e g9, =
1.9973). Elas constituem, provavelmente, uma espécie com
simetria ortorrémbica, de mesma natureza quimica da espécie B,
mas em ambientes diferentes. Esta espécie serid denominada de C.
Nos espectros das amostras RS5 21 e RS 5, observa-se também as
linhas de uma espécie com simetria axial (gl ~ 2,0034 eg, =
2.0014, espécie E).

Das medidas em banda-Q e das experiéncias descritas
nos itens 5.2.1 e 5.2.2, & possivel identificar cinco espécies
paramagnéticas, denominadas de A, B, C, D e E que formam o

espectro de pd das bioaragonitas.
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Fig. 5.4 - Espectros das amostras a) CH 1, b) CH 2
obtidos com frequéncias de microondas de 34.3 GHz, com a

identificac8o das espécies A, B e C.
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Fig. 5.5 - Espectros das amostras a) RS 5, b) RS 21,
c) RS 22 obtidos com frequéncias de microondas de 34.3 GHz, com

a identificac3o das espé&cies A, B, C e E.



-3~

5.3 - ESPECTRO DE RPE DE ARAGONITAS DE ORIGEM MINERAL.

Nesta parte do trabalho, estuda-se o espectro de RPE
de monocristais de aragonitas minerais irradiadas. Este estudo
visa:

1) Confirmar a interpretagiio do espectro de p6 feita no
item 5.2. 7

2) Localizar, na estrutura da aragonita, os sitios de
algumas das espécles identificadas no item anterior.

Selecionou-se, para este estudo, monocristais de
aragonita da regifio de Molina na Espanha (AR 1). As amostras
apresentam excelente grau de cristalizag¢dc, com planos de
clivagem bem definidos. Estudos por difratometria de raios-X
mostraram gque a amostra & constituida exclusivamente de
aragonita.

vVariagdes angulares dos fatores g foram realizadas em
banda-X e & temperatura ambiente, com o campo magnético H
variando em planos paralelos e perpendiculares ao plano que
contém o© eixo principal de simetria (c), da estrutura
cristalina (ver fiquras 4.1 e 4.2).

As figuras 5.6, 5.7 e 5.8 mostram espectros da
amostra AR 1, ndo irradiada em 1laboratério, obtidos nas
posicgdes: @ = 0°, H// ce g = 90°, H L ¢, nos planos paralelo
e perpendicular ao plano que contém a direg3c c. Observa-se,
que o8 espectros sdc compostes por linhas multo estreitas
(largura de linha = 0.2 G).

A variac%oc das linhas com a poténcia de microondas

(£igura 5.9) sugere gque o espectro & formadc por, no minimo, 4



espécies paramagnéticas, M1, M2, M3 e M4.

As amostras foram, entfo, aquecidas a 250°C, até a
eliminagio completa dos sinais de RPE e irradiadas com doses de
3 kGy, de uma fonte de °°Co. As espécies M1, M2, M3 e M4 sio
novamente produzidas, o©0 que indica que estes centros sio
produtos da irradiagdo. As 1linhas de menor intensidade,
presentes no espectro das amostras naturais, n&o sio observadas

nas amostras aquecidas e reirradiadas, sugerindo que as

espécies paramagnéticas a elas assocliadas n3o s3o0 criadas por

irradiacdo.

Espécie Ml.

As variagdes angulares dos fatores g da espécie M1,
figuras 5.10a e 5.10b, mostram que esta espécie possue simetria
ortorrémbica com os valores principais do tensor g: g, = 1.9979
+ 0.00006, g2 = 2.0017 % 0.00002 e g, = 2.0036 * 0,.00007. As
diregdes de g, e 9, sd0 paralelas ao plano cristalogrigico

(002), perpendicular ao eixo c.

Os fatores g da espécie M1 s3o semelhantes aos dos

grupos  CO_, observados na calcita(®s2,42,50,52,53,54)
NaHco (22}, formate de calcio2®),  kuco (21),  mMgo(28),
Sioz(ig), como mostra a tabela 5.1. A espécie M1 é& atribuida a
grupos 00;.

Trabalhos de RPE, sobre o radical Coz(éi'gg), mostram
que a diregio de g, (g,, neste trabalho) coincide com a direcgio

da ligac%o O ~ 0, a diregio de g, (9, neste trabalho) coincide

com a bissetriz do &ngulo 0CO e g, (9,, neste trabalho) &
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perpendicular a g ea gy.

Considerando esta orientaglo dos fatores g, no
radical Coz, e o resultado das variagdes angulares, pode-se
concluir que g, e 9, da espécie M1, se situam no plano
perpendicular a c¢. Este resultade indica que o carbono e os
oxigénios, dos grupos Co;;se localizam nos planos dos grupos

Coz ocupando, provavelmente, os sitios destes Gltimos.

Espécie M2.

As variacdes angulares dos fatores g da espécie M2
sdo mostradas nas figuras 5.11a e 5.11b. Esta espécie possue
simetria axial, em relacgfio:A direcdo c, e os valores principais
do tensor g sio: g, « 2.0045 * 0.0004 e g, = 2,0022 * 0.0002.

A espécie M2 apresenta interac3c hiperfina com spin
nuclear 1/2, e as variag¢des angulares das constantes hiperfinas
A s83oc0 mostradas nas figuras 5.12a e 5.12b. Os valores

principais do tensor hiperfino A sdo: A = 31.3 ¢ 0.7 G, Ay =

16.2 ¢ 0.3 G e Az « 27.8 % 0.13 G. O dublete hiperfino da
espécie M2 pode ser devido a interagdes do elétron nio
emparelhado com ions p (I = 1/2 e abundincia natural de
100%). £ conhecido que .radicais fosfatos substituem com

facilidade o0s grupos Cog-', nos carbonatos de cdlcio. Na

calcita, ja foram observados centros paramagnéticos do tipo Pog

2—(17)
e Poz L
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Fig. 5.6 - Espectros de RPE do monocristal de

aragonita AR 1. Campo magnético H no plano perpendicular ao

eixo [0,0,1). 8@ = 90°, a) ¢ = 0°, b) p = 90°.
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Fig. 5.7 - Espectros de RPE do monocristal de
aragonita AR 1. Campo magnético H no planc paralelo ao eixo

[0,0,1}. & = 0°,
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Fig. 5.9 - Variaglo das intensidades dos sinais das

espécies M1, M2, M3 e M4 com a poténcia de microondas.
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Haterlal gx qy gz Ref.
Aragonita 2.0017 1.9979 2.0036 n.t,
Calclta ) o994  1.9994  2.0032 (52)
{300K) ) ) )
Calcita 2.0032 1.9973 2.0016 (543
(77%) ) ' )
NaHCOz 2.0032 1.9975 2.0014 (55)
Formato

2.0028 1.9972 2.0018 (56}
de Ca
KHCO3

2.0031 1.5971 2.0012 57
(co_n) 57

2

MgO 2.0029 1.9974 2.0017 (s8)
SiO2 2.0024 1.9975 2.0024 (59)

n.t. -> Este trabalho.

Tabela 5.1 - Radicais C0; formados em diverscs materiais.

Matarial qx jy qz Ref.
Aragonita 2.0119 2.0175 2.0053 n, t.
Calcita 2.0162 2.0162 2.0051 (61)
Calcita 2,0132  2.0194 2. 0055 (83)
KHCOS 2.0086 2.0184 2. 0066 (57)

n.t. =->» Este trabalho.

Tabala 5.2 - Radicais co; formados em diversos materiais.



-T2

2.00150 3 o OO
: Especie M1
] Aragonita Molino
2.00050 (0) H perp. a ¢
o ;
. :
o ]
5 1.99950
L 1
1.99850
1.99750-‘lllllIllI|IIITII[IlETf7_rll|1lllllll
-20 20 60 100
angulo (graus)
2.00400
2.00300
o :
S 2.00200 J
-+ 4
| @] p
L ]
2.00100 1 Especie M1
] Aragonita Moling
] (b)" H // ¢
i 9% o
200000 ‘l'lI'l'lll‘l]lll'rr'l"ll'lllll’l‘l’l]
-20 20 80 100
anqulo (grous)
Fig. 5.10 - Variagdes angulares dos fatores g da

espécie M1 nos planos: a) perpendicular ao eixo ¢, b) paralelo

ao eixo c,
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Fig. 5.12 - Variagdes angulares da constante

hiperfina A da espécie M2 nos planos: a) perpendicular ao eixo
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Fig. 5.14 - Variagdes angulares dos fatores g da

espécie M4 nos planos: a) perpendicular ao eixo ¢, b) paralelo

ao eixo c.
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Centro I gy 9, Atrib. Ref.

M1 2.0017 1.9979 2.0036 COZ E;;;(?gl;(SZ)
t 0o.00002 t p.00006 ¥ 0.00007 ORTOR. ’

M2 2.0045 2.0045 2.0022 Nio identificado

t 0o.0004 % o0.0004% 0.0002

M3 2.0118 2.0175 2.0053 co, (7), (50), (63)
+*+ 0.0008 % 0.0002% 0.0008 ORTOR.
3-
M4 2.0035 2.0035 2.0014 co, (2)1' (42;' (52)
* 0.0003 % 0.0003 % 0.0002 AXIAL (61), (62)
Tabela 5.3 - Espécies paramagnéticas formadas na aragonita

mineral.
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5.4 - COMPARAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE PO DAS ARAGONITAS
MINERAL E DE ORIGEM BIOLOGICA.

A figura 5.15 mostra a semelhang¢a entre o espectro de
pb da amostra de aragonita mineral, AR 1, e das aragonitas de

origem biolégica, CH 1 e CH 2.

Observa~-se que 08 grupos co:" (espécie E) e C0; conm
simetria ortorrémbica (espécies B e C), sio produzidos nas 3
amostras. Os grupos Co; com simetria isotrbépica (espécie A) ndo
sdo formados na aragonita mineral.

A espécie B (co; com espectro largo) estd presente no
espectro de p6 da amostra AR 1, mas nd3o & identificado no
espectro de monocristal da mesma amostra.

Esta evidéncia sugere que o espectro largo, com
simetria ortorrdOmbica, & devido a grupos C0; localizados na

superficie dos cristais. A tabela 5.4 mostra os fatores g das

espécies A, B, C, D e E.
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Fig. 5.15 - Identificag8o das espécies A, B, C, D e E

nos espectros de pd das amostras a) AR 1, b) CH 1l e c) CH 2.
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Centro 9. 9y 9. Atrib. Amostra Ref.

A 2.0007 co, CH 1 n.t.
1SOT. CH 2

B 2.0017 1.9973  2.0032 co, CH 1 n.t.
ORTOR. CH 2

c 2.0018 1.9973 2,.0032 co; CH1le2 n.t.

2.0019 1.9971  2.0025 ORTOR.. RS 21 (52)

D 2.0057 - CH 1 n.t.
CH 2

Coz' CH 1 n.t.
E 2.0035 2.0035 2.0014 CH 2

AXIAL RS 21 (52

n.t. -» Este trabalho.

Tabela 5.4 - Espécies paramagnéticas criadas por irradiagio em

carbonatos de origem biolégica.
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5.5 = ESPECTROS DE PO DE CARBONATOS DE ORIGEM BIOLOGICA: A

REPRODUTIBILIDADE DO ESPECTRO EM AMOSTRAS DE ESPECIES E
PROCEDENCIAS DIFERENTES.

Uma das lacunas da literatura, sobre dosimetria e
datagdo por RPE, & a falta de um estudo sistemdtico sobre a
reprodutibilidade dos centros criados, por irradiagcio en
aragonitas de diferentes espécies e procedéncias. A condigio
basica para que uma espécie paramagnética seja um bom marcador,
& a de que ela seja criada em qualquer material aragonitico.

Neste item, verifica-se se as espécies A, B, C, D e E
sdo também produzidas em gualquer amostra de carbonatos de
origem biolégica. Para tal observagdo, selecionou-se 29
amostras de biocarbonatos, aragoniticos e calciticos, de
diferentes familias e procedéncias, atuais e fésseis.

As amostras foram irradiadas com doses de 2 KkGy

137

(fonte de Cs) e estudadas por RPE. Os espectros destas

amostras sd8o mostrados nas figuras 5.16, 5.17, 5.18, 5.19 e

5.20.

Da observacio dos espectros, pode-se verificar que as
espécies A, B, C, D e E estdo presentes na majoria das amostras
irradiadas, mas com intensidades relativas diferentes.

A espécie A & produzida em todas as amostras
estudadas. A espécie B ndo & produzida nas amostras RS-3, 5 e
21. A espécie D ndo estad presente nos espectros das amostras
RS-3, 5, 14, 18; 19, 21, 27 e 28.

As espécies C e E nlo sio observadas nas amostras

RS-22, 28, 29 e 31. Nas amostras RS-1, 2, 8, 9, 11, 12 e 31,
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observa-se uma linha de uma espécie isotrépica com g = 2,0031

(espécie F). Esta espécie & eventualmente observada em amostras

de calcitas(ﬁ) .

Da andlise dos espectros destas 29 amostras,
conclue-se que a &espécie A & a fGnica gue possue
reprodutibilidade para ser usada como marcador de dose, em

carbonatos de origem biolégica.
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Fig. 5.16 - Espectros de pbé6 das amostras de

biocarbonatos RS 1, RS 2, RS 3, RS 4, R3S 5 e RS 6 irradijiadas

137

com 2 kGy de uma fonte de " Cs.
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Fig. 5.19 - Espectros de pd das amostras de
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irradiadas com 2 kGy de uma fonte de ~ Cs.
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Amostra Fase Espécie Procedéncia
RS 1 Aragonita Coral 5427 E - 417 | gceano indico
Atual
RS 2 Aragonita Concha ID POS _
Atual
RS 3 Calcita Concha Clilamys Governor Point
Lyvojectum, Mioceno| Maryland, EUA
Concha Alligatas
RS 4 Aragonita Trachycardium Point, Flérida
Atual EUA
concha
RS 5§ Calcita ollivancillaria Cidreira, RS
Atual
RS 6 Aragonita Concha Glycymeris EUA
Mioceno
Concha Dosinia Chanceler
RS 7 Aragonita Acetabulunm Point, Marys
Mioceno EUA
Concha Grothodan Hauderdole
RS 8 Aragonita Curreata Gray Canal,
Plioceno Fl6érida - EUA
RS 9 Aragonita | Concha N&poli, Italia
C. Sepia, sp. Atual
Tabela 5.5

- Amostras de calcitas e aragonitas naturais de

vérias procedénclias e espécies,
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Amostra Fase Espécie Procedéncia
RS 10 | Aragonita | Concha Macta Argentina
Isabelleano, Atual
RS 11 Aragonita Concha Eradonta Vila Sarano,
Mactrbides, Atual Uruguai
RS 12 Aragonita Concha Teulra sp. Santa Catarina
Atual
Concha Thais Praia da
RS 13 Calcita Haemastoma Armagdo,
Atual Santa Catarina
Concha
RS 14 Aragonita Oollivancillaria Cidreira, RS
Atual
Concha Togalus Santa Vitéria
RS 15 Aragonita Gibus Spengler do Palmar
Atual
Concha Donax
RS 16 Aragonita Hanleyana Philippi | Cidreira, RS
Atual
RS 18 Aragonita Concha Coromilla,
Bucrinaprops, Atual] Uruguai
Concha
RS 19 Aragonita Ollivancillaria -
Atual
Concha
RS 20 Aragonita Ollivancillaria -
Atual

Tabela 5.5 -~ (Continuaglo).
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Amostra Fase Espécie Procedéncia
RS 21 calcita Concha Pecteu Mar del Plata,
Chlamys, Atual Argentina
RS 22 Aragonita Alga calcarea Praia da
Halimeda Piedade,Recife
RS 23 Aragonita Concha Adelomolan Mar del Plata,
ancilla salander Argentina
RS 24 Aragonita Concha Cerion _
stevensoni, Atual
RS 25 Aragonita Concha Cerion Hory Island
caeniles, Atual
Concha Amblanis Ohio River,
RS 26 Aragonita
crassula rofinesque| EUA
Concha Cerion
RS 27 Aragonita palanei cleuch Hory Island
Atual
RS 28 Aragonita Concha Ryssota Ilha Masbate,
hamarchiela, Atual | Filipinas
Concha Helicosta Ilhas
RS 29 Aragonita
hidalgar mallendorf} Filipinas
RS 31 Aragonita Coral Cerivicomis Flérida, EUA
Atual

Tabela 5.5 - (Continuacio).
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CAPITULO 6

ESTABILIDADE TERMICA DAS ESPECIES PARAMAGNETICAS CRIADAS POR

IRRADIACAO EM ARAGONITAS DE ORIGEM BIOLOGICA

6.1 - INTRODUCAO.

A condigdo basica para que centros paramagnéticos
sejam utilizados <como marcadores & dque possuam dgrande
estabilidade térmica. Nas aplicagdes & datagdo geoldgica e
arqueoldbgica, as vidas médias dos defeitos, produzidos por
irradiagio, devem ser muito maiores gque a idade da amostra(g) .
Nas aplicagdes & dosimetria de acidentes radiolégicos e de

alimentos irradiados, estas vidas médias podem ser de alguns

anos, ou mesmo meses,

S3doc poucos os trabalhos encontrados na 1literatura

sobre determinagdes de vida média de centros paramagnéticos, em

materiais carbonaticos(g'zg'ﬂ'ﬁ) . A maior parte destes foram

realizados em calcitas de espeleotemas do Quaternario,
utilizando o sinal em g = 2.0007(2’5-2). Alguns autores, como
Henning, Grin e smith(42,82) sugerem gque esta espécie pode
datar amostras de até& 10° anos. Rossi e Poupeau(g'ﬁ) obtiveran,

para este mesmo centro, vidas médias de 10 a 10° anos e
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defendem a 1idéjia de que a vida média do centro A pode
apresentar grandes variagbes, com 0 tipo de amostra estudada.

Em aragonitas, Molodkov‘zg'ﬁi)determinou a vida média
do sinal g = 2.0012, em duas amostras de moluscos. Este autor
obteve valores entre 10° e 10’ anos a 15°C.

Neste capitulo, investiga-se o comportamento das
espécies A, B, C, D e E em amostras de conchas marinhas atuais,
ffente a aquecimentos isotérmicos. Este estudo tem como
objetivo determinar gqual destas espécies possue estabilidade

necessiria para ser usada na dosimetria e na datagao.

6.2 — AQUECIMENTOS ISOTERMICOS: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

0s aquecimentos isotérmicos foram feitos em um forno
construido especialmente para estas experiéncias (figura 6.1).
O sistema forno - controlador de temperatura & capaz de manter
a temperatura da amostra, com variagdes de até 0.1% do valor
pré-fixado.

As aliguotas, contende 100 mg de amostra, sao
aquecidas a uma dada temperatura, em diferentes intervalos de
tempo. Imediatamente ap6és cada aquecimento, obtém-se o espectro
de RPE da amostra. O procedimento & repetido até qgue o sinal de
RPE ndo seja mais observado. Os aquecimentos isotérmicos foram

realizados nas amostras CH 1 e CH 2 em temperaturas entre 150°¢C

a 200°c.
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Fig. 6.1

aquecimentos isotérmicos.

Sistema utilizado nas experiéncias de
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6.3 - COMPORTAMENTO DAS ESPECIES A, B, C, D e E FRENTE AO
AQUECIMENTO.

Aquecimentos isotérmicos, na temperatura de 156°C,
foram realizados nas amostras CH 1 e CH 2. As figuras 6.2a e
6.2b mostram a variagdo dos sinais das espécies A, B, C, D e E
com o tempo de aquecimento. As intensidades indicadas nas
figuras correspondem ds intensidades medidas pico a pico. Esta
forma de medida, ao invés da 4rea sob a linha, & indicada em
espectros que apresentam grande superposicdo de linhas e quando
a forma da linha de RPE ndo varia com o tratamento térmico.

As linhas das espécies A, B, C e E diminuem com o
tempo de aquecimento enquanto o sinal isotrépico, em g = 2.0057
(espécie D), aumenta de intensidade. Como nio 'sSo observadas
transformacgdes das espécies A, B, C e E na espécie D, pode-se
sugerir que esta espécie esteja associada a radicais orgénicos,
geralmente presentes em biocarbonatos.

O sinal da espécie A & o que apresenta a menor taxa
de diminuigdo com o tempo de aquecimento sendo, por isto, a
mais estdvel A temperatura ambiente. Observa-se pela figura
6.2b, que o sinal desta espécie, na amostra CH 2, aumenta de
intensidade durante os primeiros minutos do aquecimento, para
posteriormente decair. Este comportamento pode ser explicado
pela transferéncia de elétrons de centros muito instaveis, para
o centro A. As espéclies B, C e E apresentam comportamentos
semelhantes, frente ao aguecimento isotérmico.

No préximo 1tem, determina-se a vida média das

espécies A e C. Este estudo nfo pdde ser realizado com as
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espécies B e E devido A& imprecisfo na medida das intensidades

das linhas destes sinais.

12.00
s+ especie A
——-=x especie B
s-ee80 especie C
10.00 aeses especie D Amostra: CH 1
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Fig. 6.2a - Comportamento das espécies A, B, ¢, D e E

frente ao aquecimento isotérmico. Amostra CH1.
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Fig. 6.2b - Comportamento das espécies A, B, C, D e E

frente ao aquecimento isotérmico. Amostra CH2.



~qF -

6.4 - CINETICA TERMICA DAS ESPECIES A E C: DETERMINACAO DA VIDA

MEDIA E DA ENERGIA DE ATIVAGAO.

Aquecimentos isotérmicos, das amostras CH 1 e CH 2
foram realizados nas temperaturas de 156°C, 1669c, 176°c, 186°c
e 196°C. as variagdes das intensidades das linhas das espécies
A e C, com o tempo de aquecimento, em cada uma destas
temperaturas, s3o mostradas nas fiquras 6.3 a 6.12. Os dados
experimentais foram simulados com fung¢des cinéticas de ordens

1, 3/2 e 2, cujas expressdes sdo mostradas na tabela 6.1.

n eq. diferencial fungdo
ds
1 3JF -kS S{t) = S(0)exp(-kt)
3/2 as -xg3’? S(t)'“z - S(O)'”?' + __l;_t
2 _g_{s:_ = -kg? s(t)™! = s(0)"' + kt

Tabela 6.1 - Fungdes de redistribuig3o eletrodnica.

As fungdes de ordem 3/2 e 2 sio as que melhor simulam
o decalimento da linha da espécie A, nas amostras CH 1 e CH 2,
respectivamente.

O estudo da cinética de decaimento da espéclie C foi
dificultado pela imprecisfo na medida da intensidade da linha
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em g = 2,0018, em tempos longos de aquecimento. Simulou-se,
entdo, as intensidades experimentais, somente na fase inicial
da cinética. Este sinal seque, em ambas as émostras, um
comportamento de segunda ordem. Um decaimento de segunda ordenm,
para este sinal, fol observado também por Radtke et al
(1985)(5), em uma amostra de concha marinha féssil. De acordo
com os mesmos autores, a espécie A decai segundo uma reagdo de
primeira ordem.

Das fungdes analiticas que descrevem o decaimento do
sinal de RPE, com © tempo de agquecimento (tabela 6.1), obtém-se
o valor da constante de velocidade (k) da reagdo de perda dos
elétrons desemparelhados, nas espécies A e C, para cada uma das
temperaturas. Estas velocidades da reagd3o de redistribuicio
eletrdnica sequem a equagdo de Arrhenius, como mostram as

figuras 6.13 e 6.14.

Das retas Ln(k) vs 1/T, obtidas pelo ajuste de

minimos quadrados, determina-se a energia de ativagao, E ..

o fator de frequéncia, Vyr da reagd3o. Os valores de ELuv e de

Y s3o mostrados na tabela 6.2.
Extrapolando-se a reta Ln(k) vs 1/T até a temperatura
de 15°C, determina-se a velocidade da reagio nesta temperatura.

A vida média dos centros A e C, a 15°c, podem entd3o ser

determinadas pela expressio:

v = —1 | tas(y) (6.1)

4]
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onde S_ é a intensidade inicial do sinal de RPE e t & o tempo.

Para reagdes de ordens 3/2 e 2, a equagdo (6.1) & dada por:

2
iy 2
)2
= —2 (6.3)
So.k

As vidas médias dos centros A e c, a 15°C, foram
calculadas pelas relagdes (6.2) e (6.3). Seus valores sio
mostrados na tabela 6.2. Destes resultados pode-se concluir
que:

1) Os radicais co;, com simetria ortorrdmbica, (espécie Q)
nio apresentam estabilidade térmica para serem usados, como
marcadores, na datagdo geoldgica. Esta espécie pode,
entretanto, ser utilizada na dosimetria de materiais irradiados
recentemente.

2) 0s radicais CO, isotrépicos (espécie A) sio os que
apresentam maior estabilidade térmica. A energia de ligagio do
elétron n3o emparelhado, com este radical, pode, entretanto,

apresentar variagdes consideriveis, em diferentes amostras de

bioccarbonatos (1.3 < E < 1.7 eV).

tiv
3) A vida média do centro paramagnético A pode variar, de

uma amostra para outra. Este resultado traz consequéncias
importantes para a técnica de datag8o por RPE, j& que os
limites da datagio s%oc determinados pela vida média do

marcador. A constatagio de que T pode apresentar varlaqgdes, em
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amostras aragoniticas, torna indispensdvel uma verificagdo da
estabilidade térmica do centro A, nas amostras datadas.

4) Os erros apresentados na determina¢do da vida média da
espécie A, a 15°C, sdo muito grandes (= 40 - = 60%). Contudo, a

ordem de grandeza desta vida média ndo & alterada (tabela 6.2}.
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Amostra Sinal E {ev) Vo(seq-l) T (angs Ref’.
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9
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n.t.
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N 172121
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ncha 13 5
o 2.0012 1.52 1000 1.5 x 10 (26)
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I+
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o
-
b
o
»

Espelectema

6
2.0007 1.48 1

10 ‘4.7 x 10 (9)

I+
o
o
-
(1
-]
X

YC 62
(Calcita)

Espeleotema

10 4
SP 2 2.0007 1.33 % 0.01 6.3 x 10 4.8 x 10 (9)

(Calclta)

Espelectema 11 6
2.0006 1.43 ¥ 0,01 7.1 x 10 2.5 x 10 (65)
Hegy

(Calclta)

Espelectema

11
2.0007 1.37 £ 0.0% 1.5 x 10 2.2 x 103 (66)
YC 62 ’

(Calclta)

Espeleotema

13 7
2,0020 1.65 % 0,0t 2.6 x 10 9.0 x 10 (67)
¥YC 62

(Calclta)

n.t. => Eate trabalho.

Tabela 6.2 - Valores das energias de ativagio e das vidas

nédias das espécies A & C em amostras de aragonitas e calcitas.
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6.5 - COMPORTAMENTO DAS ESPECIES PARAMAGNETICAS FRENTE AO

AQUECIMENTO E A REIRRADIAGAO.

As amostras CH 1 e CH 2 foram aquecidas a 210°c, até
a eliminagdo completa de todos os sinais. Estes aquecimentos
ndo modificam a estrura da aragonita, mas sdo suficientes para
eliminar &guas de cristalizagdo.

As amostras foram reirradiadas com doses de 2 kGy, de
uma fonte de 'Fcs. os espectros de RPE destas amostras
(figuras 6.15 e 6.16) sd3o constituidos pelas 1linhas das
espécies B, C, D e E. A espécie A n3o & criada pela irradiacido
nas amostras aquecidas. Este resultado sugere gque a espécie
(00;) estd associada a moléculas de &gua, pouco ligadas a
estrutura. Estas moléculas s3o as provaAveis responsiveis pela

estabilizacdo do centro A(gg'ig).

Este comportamento do centro A foi também observado

em calcitas sintéticas monohidratadas(ia).
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firradiada com 2 kGy. b) amostra aquecida por 80 min a 210%C o
reirradiada com 2 kGy.
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CAPITULO 7

PRODUCAC DE CENTROS PARAMAGNETICOS PELA RADIACAO IONIZANTE

EM ARAGONITAS

7.1 - INTRODUGAO.

0 estudo sobre a produgdo de centros paramagnéticos
pela radiag3io & essencial para a dosimetria por RPE. E a partir
deste conhecimento que se define a(s) espécie(s) marcadora(s),
e que se pode precisar o método para a determinag3o da dose
acumulada, em uma amostra.

Um sinal, para ser utilizado como marcador, deve ser
muito sensivel A radiagio e a sua produg3o deve atingir a
saturagdo em altas doses. A fungdo analitica que descreve o seu
crescimento, com a dose, deve ser bem conhecida, porque o valor
de DE & obtido através da extrapolag3do desta fungdo, até o

ponto de sinal nulo.

Neste capitulo, verifica-se a eficidncia da radiacdo
na produgdo dos centros paramagnéticos A, B, C, D a E, em
aragonitas de origem biolégica. Para as espécies A e C, que
apresentam maior estabilidade térmica, determina-se a funglo

analitica que descreve a produgldo dos centros até a saturacio.
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7.2 - COMPORTAMENTO DAS ESPECIES A, B, C, D e E COM A DOSE DE
RADIACAO.

A figura 7.1 mostra o comportamento das linhas de RPE
das espécies A, B, C, D e E, frente A radiagdo 7y, nas amostras
CH 1 e CH 2. Pode-se verificar que a linha da espécie D satura
em torno de 0.5 KGy e possul a menor taxa de crescimento com a
dose. As espécies B e E apresentam pequenas taxas de produgdo,
com a dose, e saturam em torno de 3 kGy. As linhas das espécies

AeC (g= 2.0007 e g = 2,0018, respectivamente) s3o as mais

sensiveis 3 radiagdo.
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7.3 - A PRODUQﬁo DOS CENTROS CO; COM A DOSE DE RADIAGAO: O

MODELO DE BARABAS ET AL.

Fungdes analiticas, que descrevem o crescimento do
sinal de RPE, com a dose de radiagdo, foram propostas por
Ikeya(ﬁ)e Molodkov(-z—s). Foli entretanto, Barabas et al(g)que
desenvolveram um modelo mais completo para a formagdo do sinal
de RPE com a dose. 0 modelo de Barabas & testado no préximo
item deste capitulo.

Barabas et al supdem que o aumento do sinal de RPE,
S(t), com o tempo de irradiagdo pode ser descrito pela equagio:

%%!EL = [cP(K(t)-S(t))] - —S—I(IEL (7.1)

onde ¢ & a probabilidade por unidade de dose de um elétron ser
capturado por um defeito da rede, ou seja, & a sensibilidade do
sinal de RPE A radiag3o; P & a eficiéncia da fonte de radiagi3o
ou taxa de dose; K & o nfimero total de defeitos e S & o nGmero

de defeitos preenchidos.

A equagdo (7.1) & composta de dois térmos. O primeiro
descreve o crescimento do sinal, S, quando se preenche os
defeitos vazios. O segundo & responsivel pelo decaimento
térmico do sinal, supondo-se ser de primeira ordem.

Pode-se distinguir dois processos simultineos de

perda do sinal de RPE, com a agitacglo térmica:

a) A perda dos elétrons desemparelhados dos defeitos.

A esta perda assocla-se a vida média r.

b) A perda dos defeltos precursores., A esta perda
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associa-se a vida média o.

O nGmero total de defeitos precursores num instante t

€ dado por:

K(t) = K exp(-t/o) (7.2)

onde K & a quantidade de defeitos apés a formagido da amostra.

A vida média do sistema defeito precursor + elétron

desemparelhado, ¢, & dada por:
1/u = 1/t + 1/o (7.3)

Considerando-se que a taxa de dose, P, & constante, pode-se

resolver a equagdo (7.1), por transformada de Laplace:

S(t) = -‘%ELH - exp[-t(cP + 1/T)]} (7.4)
ou s(t) = SLEL (1 - exp(-cPt(B)1} (7.5)
onde B=1+ 1/(cPt) (7.6)

A equag3o (7.4) tem a forma de uma fungao saturacgio e
descreve o aumento do sinal de RPE, com o tempo de irradiacgdo.
Quando a taxa de preenchimento dos defeitos for igual & taxa de
perda de elétrons por decaimento térmico, a funglo S(t) atinge
um estado estaclionfrio. Nesta situagfo, 3 = K(t)/B. Este valor
do sinal de saturag3o diminul com o tempo de acordo com a

equac8o (7.12).

Utilizando-se a relagd3o D = Pt, pode-se substituir o
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tempo, t, pela dose total, D, na equag¢do (7.4), obtendo-se:

s(o) = KL (3 - exp-D(c + 1/[TPN1}  (7.7)

A equagdo acima fornece o nimero de centros
paramagnéticos criados por uma dose de radiacgdo D.

Para as situagdes em que o tempo de irradiagdo &
muito menor que a vida mé&dia do sistema elétron - defeito (t <<
i), o segundo térmo da equagdo (7.1) pode ser desprezado. A

equagdo pode ser entdo escrita como:

%g-— = c[K -S(D)] (7.8)

A solugdo desta equagdo em fungio da dose artificial D, sera:
§(D,) = (K~ S)(1 - exp[-cD,]) + S, (7.9)

onde K & o nimero de defeitos da amostra com idade T. S & o
sinal natural da amostra, ou seja: S(DA=0) = S".

A funcdo (7.9) tem seu valor maximo igual a K., se
todos os defeitos disponiveis si%o preenchidos. A sua forma &
determinada somente pela sensibilidade c.

A equagdo (7.9) & usada, no proximo {tem, para

simular as curvas de saturagio experimentais.
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7.4 - CURVAS DE SATURACAO DOS SINAIS DAS ESPECIES A E C COM A
DOSE DE RADIAGAO.

As amostras CH 1, CH 2 e CH 10 foram irradiadas conm

doses sucessivas de 0.1 kGy até 10 kGy de uma fonte de ¢%co. 0s

pontos experimentais, I wpe X DOSE, sdo mostrados nas figuras

7.2, 7.3 e 7.4.

A sensibilidade e a dose de saturagdo da espécie A
variam muito com a amostra (tabela 7.1). Esta espécie possue
maior sensibilidade, A radiag3o 7, que o sinal da espécie C,
nas tré&s amostras estudadas. A dose de saturag3io da espécie C
(10 kGy, na amostra CH 2) &, entretanto, sempre maior que a da
espécie A.

Estes resultados sugerem gque a linha de RPE em g =
2.0007 - por ser a mais sensivel A dose de radiag3o - & a mais
indicada para a dosimetria de ©baixas doses (acidentes
radiolégicos). A espécie C -~ que satura em doses mais altas - &
mais adequada na dosimetria de altas doses (controle de doses
de alimentos irradiados).

08 pontos experimentais das figuras 7.2, 7.3 e 7.4
foram simulados com a equagio (7.9). Observa-se (curva cheia),
que esta equagdo descreve perfeitamente a evolugdo do sinal de
RPE com a dose, para as espécles A e C, nas trés amostras

estudadas, Isto comprova a validade do modelo de Barabas, Bach

™ Hanqinl(g’ .
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Amostra Sinal c(10” 'key™) D, . (kGy) Ref.
concha 2.0018 5.5 9.0 n.t
CH 1 2.0007 9.0 4.8
concha =~ 2.0018 4,0 10 n.t
CH 2 2.0007 8.5 5.0
concha 2.0018 5.0 . n.t.
CH 10 2.0007 25 .
concha 5 4012 12.1 4.0 (64)
N 172121
concha 5 4012 3.59 - (26)
N 3212-4
concha 2.0012 8.38 ~ (26)
N 5507-7

n.t. -»> Este trabalho.

Tabela 7.1 ~ Sensibilidade A& dose e doses de saturagio das

espécies A e C em amostras de aragonitas,
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7.5 - O ESPECTRO DE RPE DE AMOSTRAS IRRADIADAS COM ELETRONS.

As amostras CH 1 e CH 10 foram irradiadas com
elétrons de energias de 3, 6 e 12 MeV e doses de 0.1 KkGy. As
irradiagdes foram realizadas nas mesmas condigdes dos
tratamentos de pacientes de radioterapia (0.025 kGy por
tratamento), ou seja: no ar e com as amostras situadas a 100 cm
do canh3o de elétrons. E importante ressaltar que nestas
condigdes de irradiagd3o, a dose acumulada na amostra serd a
soma de doses devido ao feixe primario, a elétrons de mais
baixa energia e a fétons de altas energias.

0s espectros das amostras CH 1 e CH 10, irradiadas
com elétrons, apresentam as mesmas espécies paramagnéticas das
mesmas amostras irradiadas com raios ¥ (fiquras 7.5 e 7.6).

As figuras 7.7 a 7.8 mostram a variagdo dos sinais
das espécies A e C com a energia dos elé&trons. Observa-se (ue a
intensidade do sinal da espécie A apresenta, nas duas amostras,
pequena variagdo com a energia (« 5 %), entre 3 e 12 MeV. A
espécie C, nas amostras CH 1 e CH 10, sSegue o0 mesSmo
comportamento da espécie A,

Estes resultados mostram que a concentragdo de
defeitos criados, por irradiacio, em aragonitas depende somente
da dose (pelo menos até 0.1 kGy) e nSo da energlia do feixe de

elétrons (pelo menos no intervalo de 3 a 12 MaeV).
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capiTuro 8

CONCLUSZO

. Neste trabalho de tese estudou-se o3 centros
paramagnéticos criados pela radiagio y e por elétrons, de
energias ghtre 3 e 12 MeV, em aragonitas minerais e de origem
biolégica (conchas de moluscos, corais e algas). Identificou-se
as espécies paramagnéticas que compdem o espectro de pd destes
materjais. Neste sentido, este trabalho traz contribuigdes
importantes para esclarecer lacunas existentes na literatura,
quanto 3 interpretagio do espectro de RPE de bioaragonitas.

Estudou-se o comportamento das espécies criadas por
irradiac3o, frente ao aquecimento e 3 dose de radiacio. Os
resultados obtidos nesta parte do trabalho, propiciaram a
identificag3o das espécies mais adequadas para aplicagdes na
dosimetria e na datag¢i3o, de materiais aragoniticos. Além disto,
definiu-se o8 limites, de doses e idades, em que estes centros
se comportam como bons marcadores. A definicdo destas questdes
representa uma contribuigfo para a metodologia da dosimetria,

por RPE, de materiais aragoniticos.
Deste trabalho de tese concluiu-se que:

1) O espectro de pd de aragonitas irradiadas & constituide
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de pelo menos 5 espécies paramagnéticas A, B, C, D e E. Este
espectro foi interpretado a partir de: 1) experiéncias de
variagdo com a poténcia de microondas, 1ii) abaixamento da
temperatura da amostra, iii) medidas de banda-Q (35 GHz) e iv)
estudo das espécies formadas em monocristais irradiados.

2) A espécie A (g = 2.0007) & atribuida a radicais coO,
providos de movimentos de rotagdo gque tornam esta espécie
isotrépica. Este centro esti localizado no interior da rede
cristalina - ndo & de superficie - e &, provavelmente,
estabilizado por moléculas de A&qua de cristalizacgdo.

3) A espécie B & atribuida a grupos co; com simetria
ortorrémbica (9,= 2.0017, g,= 1.9973, g _= 2.0032). Esta espécie
possue um espectro de pd constituido por linhas bem mais largas
daquelas observadas no espectro de monocristais. Esta espécie
pode estar associada a radicais ligados A superficie dos
microcristais de aragonita.

4) A espécie C (g*= 2.0018, gy= 1.9973, g.= 2.0032) esta
também associada a radicais C0; localizados em planos
perpendiculares ao eixo de maior simetria, da aragonita,
ocupando, provavelmente, os mesmos sitios dos grupos Coi-.

5) A espéclie E estd associada a grupos co:" (ql = 2,0035,
q, = 2.0014). Esteas radicais s3o formados por captura
eletrénica dos grupos Coi'. As espéclies isotrépicas D (g =
2.0057) a P (g = 2.0031) sdo ohservadas somente nas amostras de
origem biolégica. Das informacdes obtidas neste trabalho, nio &
possivel concluir sobre a natureza destas espécies.

6) Medidas com amostras de biocarbonatos de diferentes

espécles @ origens, atuals e fésseis, indicam que a espéclie A &
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sempre criada por irradiagdo.

7) Estudos sobre o comportamento das espécies, frente aos
aquecimentos isotérmicos e 3 dose de radiagdo, indicam que as
espécies A e C s3o as mais estiveis, 3 temperatura ambiente, e
as mais sensiveis a dose.

8) A vida mé&dia determinada para o centro paramagnético A
estid bem abaixo das encontradas por outros autores (107 anos).
Este resultado sugere que a vida mé&dia deste centro pode ser
varisvel em materiais aragoniticos. Este defeito & indicado
como bom marcador de dose para materiais recentenente
irradiados. Precaug¢des devem ser tomadas na datag3o de amostras
com idades superiores a 10° anos.

9) A vida média do centro C, nas amostras estudadas, foi
da ordem de 22 e 78 anos. Este resultado indica que este centro
s6 pode ser utilizado na dosimetria de materiais recentemente
irradiados,

10) O crescimento dos sinais g=2.0007 (espécie A) e
g=2.0018 (espécie C) com a dose de radiag3do segue uma fungdo
exponencial descrita pelo modelo de Barabas et a1(8), a espécie
A possue grande sensibilidade A dose de radiagdo e satura em
doses de até 5 XkGy. Considerando uma dose anual mé&dia de 10™°
Gy/ano para materiais carbonéticos, esta saturacdo se daria
para amostras com ldades superiores a 5 milhdes de anos. Este
resultado indica que este centro paramagnético possue niveis de
saturagio com a dose, suficientemente altos para a datagio de
amostras de todo o Quaternirio.

11) Os centros A e C constituem bons marcadores na

dosimetria de produtos alimentares, irradiados industrialmente,
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que contenham carbonatos de cdlcio (frutos do mar).

12) A sensibilidade do espectrdmetro de RPE utilizado
neste trabalho permite a observagdo dos sinais das espécies A e
C em amostras irradiadas, com doses superiores a 50 Gy. Mesmo
considerando que este limite possa ser bastante diminuido,
dificilmente estas espécies poderiam ser utilizadas na
dosimetria pessoal ou de fracas doses.

13) As espécies A e C s3o igualmente produzidas por
elétrons. Pode-se considerar que, a efici&ncia na produgdo

destes centros ndo varia no intervalo de energia dos elétrons

de 3 MeV a 12 MeV.
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