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Resumo

Oliveira, L.C.Estudos dosimétricos da hidroxiapatita por ressonancia p@amagnética ele-
trénica e termoluminescénciaTese (Doutorado)—Faculdade de Filosofia, Ciéncias ed d&a
Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo P2et).

Estudos dosimétricos em hidroxiapatita (HAp) podem sdizatlos para a determinacao
da dose absorvida em tecidos duros em diversas situac@esotao acidentes radioldgicos,
controle de processos de esterilizacao e datacéo arqisnldfssa tese apresenta estudos da
resposta a dose de radiacdo tanto do sinal de Ressonanaradgaetica Eletronica (RPE)
quanto de termoluminescéncia (TL) para HAp.

A fauna de mamiferos fésseis encontrada na Planicie CasteiRio Grande do Sul é
conhecida desde o final do século XIX, porém ainda pouco s salre seu contexto bio e
cronoestratigrafico. Neste trabalho foram datadas, por, BRZ# amostras de dentes de mami-
feros extintos, coletados no Arroio Chui e ao longo da ppa@eniente do sul da costa do Rio
Grande do Sul. As idades obtidas para essas amostras genirgara um melhor entendimento
da origem dos depositos fossiliferos.

Em um segundo momento do trabalho, € proposto um novo proeeth de decomposi¢éo
de espectros complexos de RPE, voltados para a dosimetatagdd. O método consiste na
utilizacao de funcdes do pacote de funcdes do software Spasy que € gratuito, associadas a
meétodos de minimizacgéo de fun¢des. Apos a validagéo, o mé&odplicado na decomposicéo
de espectro de duas amostras de dentes de Stego-mastodugi,gaovenientes do nordeste
do Brasil. A decomposic¢ao visa verificar o efeito que tem aspmnentes sobrepostas ao sinal
dosimétrico sobre o calculo da dose acumulada e mostrotitgaa melhorar a precisdo na
determinacéo da dose. Por fim, hidroxiapatita sintéticaaratada do tipo-A e hidroxiapatita
natural extraida de dentes fosseis foram caracterizad@& p®s resultados obtidos por essa
técnica mostrou que esses dois tipos de amostra sdo cagazaspdnder a radiacdo ionizante.
Contudo, esses mesmos resultados também revelaram a ibilptede de se fazer dosimetria
por termoluminescéncia com fins a datacéo, para esse tipna&ra.

Palavras-chave Datacdo, Termoluminescéncia, Ressonancia Paramagri€tronica,
Hidroxiapatita, Decomposicao de espectro.



Abstract

Oliveira, L.C.Hydroxyapatite dosimetric studies by electron paramagneat resonance and
thermoluminescenceThesis (PhD)—-Faculdade de Filosofia, Ciéncias e LetrasimirRo Preto,
Universidade de S&ao Paulo, Ribeirdo Preto, 2010.

Dosimetric studies on hydroxyapatite (HAp) can be used terdene the absorbed dose in
hard tissues in several situation, such as radiologic aotsj control of sterilization process and
archaeological dating. This PhD thesis presents studmst ahdiation dose response assessed
by electron paramagnetic resonance (EPR) as well as themmmaéscence in HAp.

The fossil mammalian fauna from the Coastal Plain of Rio @eado Sul State has been
known since the late XIX century; however, its biostratgra and chronostratigraphic context
is still poorly known. The present works describes the tsxaflelectron spin resonance (ESR)
dating on teeth of extinct mammals collected along the ChreekC and coastline. The ages
obtained for these samples contribute to a better knowlaldgat the origin of these fossil. In a
second stage of this work, we propose a new EPR spectrum\dguatan (or decomposition)
procedure aimed to dosimetry and dating. The method usdsatheSpin (a freeware software)
set of functions associated with minimization procedurA#ter validation, the method was
applied in spectrum deconvolution of two Stegomastodonngaenamel samples, originated
from northeast of Brazil. The spectrum deconvolution isedrto verify the superposed compo-
nents effects on the dosimetric signal over the accumulddsd calculation. The results have
shown to be helpful in improving the dose calculation accyra

In the last stage of this work, synthetic carbonated A-typérbxyapatite and natural one
were investigated by Thermoluminescence. The obtainedtseshown that the two samples
respond linearly to the ionizing radiation dose. HoweMeg $hort thermoluminescent glow-
peak lifetime suggest that it's inadequate for dating psepo

Keywords: Dating, Thermoluminescence, Electron Paramagneticriese, Hydroxyapatite,
Spectrum deconvolution.
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Capitulo 1

Introducao

Os métodos de datacdo envolvem a medida de alguma propiddadaterial em estudo
que varia com o tempo. O método do carbono-14, por exemplde mejuantidade desse
radioisotopo instavel e através dessa medida pode-s& mfdade da amostra em analise. No
entanto, esse método é eficiente somente para amostragmcearbono, como € o0 caso de
amostras bioldgicas. J& o método de datacao por termolao@neia (TL), a luz emitida pelos
cristais, quando aquecido, € o indicador da idade.

De modo geral, podemos imaginar o processo de datagéo cositara do tempo em um
reldgio, ligado a cada processo fisico. Para que esseogidégsa funcionar como um indicador
de idade ele deve conter um mecanismo de disparo, uma basende &€ um mostrador. O
mecanismo de disparo serd em geral algum processo fisignioguou bioldgico que define o
inicio da contagem de tempo ou 0 "tempo zero". Por exempémdmum determinado ser vivo
morre cessa a absorcdo de carbono em geral e em particularldo Serd essa quantidade
de C-14 que ir4 decair com o passar do tempo e permitird eac@tdade. Uma medida
da concentracdo de C-14 presente na atmosfera, passiwlide@porado pelos seres vivos
é fundamental nesse método. No caso da TL quando uma cerér@eada ao forno para a
sua queima, as temperaturas atingidas nesse processodagenue todos os pares elétron-
buraco se recombinem e a luz total resultante desse praggissemitida, cancelando qualquer
informacgdo dessa natureza previamente armazenada. O meentece quando um mineral é

cristalizado a partir de uma solugéo saturada. Logo, conssgpao tempo a radiacao ionizante
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a que a amostra esta exposta no ambiente ir4 criar 0 mesmamismogpara a producéo de
luz medida na TL e de radicais livres utilizados na datacdoRessonancia Paramagnética
Eletrénica (RPE). Conhecido o mecanismo de disparo do meksgio, vamos agora discutir a
nossa base de tempo. A base de tempo aqui é algo equivalepéadwalo do reldgio, que ao
executar um movimento periédico pode ter suas oscilacGaadas e fornecer uma indicagéo
do tempo transcorrido entre dois eventos. No caso da datag@eoldgica precisamos de
uma base de tempo adequada a grandeza do periodo que queredios Os decaimentos
radioativos tém constantes de decaimento ou meia-vidadimode milhares de anos e sao
usualmente empregados como base de tempo para as datagdestr@&lor nessa analogia € a
propriedade fisica que estamos medindo, radioatividad®mocentracdo de C-14, luz emitida
ou a concentracao de espécies paramagnéticas, como madidpecttroscopia por RPE.

A Espectroscopia de RPE tem sido extensamente aplicadderand®gacéo de dose acumu-
lada em dentina de amostra paleontologicas e/ou arqueakygomo também em dosimetria
retrospectiva de acidentes radiologicos [1-6].

A Datacao por RPE, de modo geral, cobre uma ampla faixa deotestpndendo-se desde
centenas até milhdes de anags [7]. Merece destaque o peritdat8.000 e 200.000 anos que
esta além do periodo que pode ser datado pela técnica de @+hdit recente para o periodo
em que pode ser empregada a técida/*Ar. [8-10].

A datacao por RPE, assim como a datacao por TL baseia-seqaitos efa radiacéo ionizante
sobre o material. Elétrons desemparelhados ou buracosadarflos pela radiacéo ionizante
em materiais solidos e ficam aprisionados por impurezasfeitakeda rede, originalmente pre-
sentes ou induzidos pela radiacédo. A radiacdo natural édanpior elementos radiativos como
o Uranio 38U ), Tério (332Th), Potassio{K) presentes no ambiente e no material, além da
radiacdo cosmica. A idade é obtida dividindo-se a dose aadamno material pela taxa de dose
anual da radiacdo externa (ambiental) e interna (devidoaahsisbétopos presentes no préprio
material). A concentracéo de elétrons desemparelhaddseriieada pela Espectroscopia por
RPE, o qual é posteriormente convertida em dose acumuadbém chamada de Dose Arque-
olégica (DA). Esta conversao é realizada pelo méetodo damemioi de Doses Aditivas [11]. A

idéia do método é de que, se podemos conhecer a concentegéatedos no futuro, podemos
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também estimar o tempo decorrido até a presente concentrBgssa forma, doses aditivas
conhecidas sdo aplicadas no material para produzir defaiicionais e os valores das intensi-
dades dos espectros de RPE sdo usados para construir aasgvaesposta e assim determinar
a AD. Em outras palavras, a irradiacao "artificial", feitalaboratrio usualmente por fontes
radiativas dé3"Cs ou®’Co séo usadas como uma espécie de "maquina do tempo"pataiprod
uma concentracdo de spins que existiria no futuro. A intixt® do sinal de RPE aumenta em
funcdo da dose absorvida da irradiacéo artificial. A DA érdeteada a partir do crescimento
da intensidade do sinal.

Na datacao por RPE, a idade do material € dada pela condmttaglétrons desempare-
Ihados em defeitos e alguns eventos podem “"zerar"a idadetreDestes, o processo de cris-
talizacdo e a exposicado ao calor sdo 0os mais frequentes. fgteemas, a intensidade do
sinal é praticamente zero na superficie, enquanto que emtseior os carbonatos apresentam
um sinal bastante intenso. Este fato deve-se ao constamtesso de cristalizacdo, sendo que,
na superficie a dose acumulada é sempre menor. Comportaggnelhante € encontrado em
materiais bioldégicos como conchas, corais, onde essegmoce cristalizacdo também ocorre.
A acédo do calor em argilas, utilizadas em ceramicas, anullei@stos existentes em quartzo e
feldspatos. Com isso, o tempo € "zerado"pela a¢do do catocenros detectados por RPE sao
aqueles gerados pela radiacdo apoés esse evento. Com iasag@odoor RPE pode ser aplicada
em rochas e minerais aquecidos pelo homem ou por eventasigémis como erupcao vulca-
nica [11]. A taxa de dose proveniente de elementos radamfivesentes no solo e no proprio
material pode ser calculada através da concentrac&lde’**Th e°K. Estas concentracdes
podem ser determinadas, por exemplo, pela técnica de Atvdeutrénica (NAA). A taxa de
dose anual devido aos raios cosmicos é de aproximadambte@Gy/ano|[12].

Entre as principais vantagens da dosimetria/datacao pempieBe-se apontar a ndo destrui-
¢do da dose acumulada da amostra durante a medida. Em cagos amamostras arqueologi-
cas sdo muito valiosas e a pulverizacao nao € aceitavelfragusentos podem ser utilizados,
em vez da forma pulverizada.

Historicamente, a primeira aplicacdo importante do usollé & problemas de datagao foi

no trabalho de lkeya [13] na caverna de Akiyoshi, no Japaoud@sso desse estudo feito em
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calcita da estalagmite conduziu a uma série de outras igaeées usando os carbonatos de
calcio em varias formas. Aos poucos, a datacéo por RPE terapiitcada em varios outros
materiais, algumas revisoes [7, 14] mostram o crescimemged uso.

Desde a década de 1980, a datacdo de esmalte de dentesgos$tE tem sido exten-
samente empregada (e.x. [[15]). Nesses estudos, o sinalé@tasp com os fatores giromag-
néticos em torno de g=2.0018 e 1.9977 [16, 17]foi tratadoccam sinal devido a um tipo de
defeito com simetria anisotropica, e a amplitude de picaca go sinal derivado foi usado na
determinacéo da dose acumulada,usualmente referida ddmoNo entanto, logo surgiram
evidéncias de que esse sinal era compaosto [18]. A utilizdgdespectro de RPE dos tecidos
calcificados na determinacéo de dose exige o conhecimectngmortamento das espécies que
séo produzidas pelairradiagdo destes materiais. Nestemsis biol6gicos este sinal sofre a su-
perposicao de outras linhas associadas a outros radigais)tgoduz incerteza na determinacao
da dose, principalmente no caso de baixas doses (dosimetacidentes).

Recentemente, varias tentativas tém sido feitas para ssiaal de datacao [19-21]. Con-
tudo, mais estudos séo necessarios para que se tenha unentar@imento do comportamento
dos centros paramagnéticos responsaveis pelo sinal dasimmeAlém do estudo do sinal por
espectrémetros de maior frequéncia, estudos utilizandtehs tedricos sao também de grande
importancia na busca de um maior entendimento das influedeiaobreposicao de picos sobre
o célculo da dose.

Vérios softwares sdo destinados a simulacéo de espectRi2Elanas a maioria deles apre-
senta limitagdessubstanciais. Essas limitagdes se dédodmy fato desses programas serem
destinados a aplicagdes especiais e/ou sistemas de spasndd podem ser estendidos ou
modificados facilmente. Capacidade de visualizagéo é ear@nincluidal [22], e se disponivel,
elas sao restritas a situacdes especiais. Programas cenfadetgrafica, embora muito bons
como o Simfonial[23], por exemplo, tem a desvantagem de sareito inflexiveis rente a
possibilidade de novas aplicagdes.

Recentemente Stoll [24]desenvolveu um pacote de fung@esiqulam espectros de RPE
dos mais variados tipos [25,/26] com a proposta de soluciaigamas das limitacdes acima

citadas. Esse software, chamado "EasySpin"é escrito emLMB®P é disponibilizado livre-
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mente pelo autor no endereco eletrénico mostrado na refa|2i].

MATLAB é uma linguagem de programacéao de "alto nivel'na gupbssivel executar in-
tensivas tarefas computacionais mais rapidamente do guenak das mais tradicionais lin-
guagens de programacao como C, C++ e FORTRAN. Nao obstaasmmoncom todas essas
propriedades, o Easyspin ndo tem uma funcéo especifica gaibitite 0 ajuste de espectros
com mais de um sistema de spins. Mesmo com as caracteridéidiexibilidade e com uma
grande variedade de tipos de funcdes, o easyspin ndo posatiuncao especifica que possibi-
lite fazer estudos quantitativos por meio de ajustes nwmgrE intuitivo pensar que se existisse
a possibilidade de unir as caracteristicas de simulacdcadpIpin como uma ferramenta de
minimizacao numerica, ter-se-ia uma eficaz ferramenta diessanque poderia ser aplicada no
estudo quantitativo de espectros de RPE complexos.

O fenbmeno da termoluminescéncia ja é conhecido ha basanm. Em 1663 Robert
Boyle ja notificava a "Royal Society”, em Londres, haver otm#o a emisséo de luz por um
diamante, quando este fora aquecido no escura [28—-30]. tk darentdo um grande namero
de cientistas, alguns famosos como Henry Becquerel, @assatrabalhar com o fenébmeno
e em 1904 Marie Curie observou que as propriedades TL ddaisrfgodiam ser restauradas
expondo-o0s a radiacao do radio![30]. Entre 1930 e 1940 Urtedtzou trabalhos experimen-
tais e tedricos com termoluminescéncia [29, 30]. E em 194ki&&e Wilkins desenvolveram
um primeiro modelol[31] que permitiu calculos quantitaswda cinética termoluminescente.
Posteriormente, foram desenvolvidos outros modelos,adaseno de Randall e Wilkins, na
tentativa de ajustar melhor a teoria aos resultados expetars.

A aplicacdo da termoluminescéncia a dosimetria das raglaigfhizantes data de 1940,
quando o numero de trabalhadores expostos a estas radeagtieatou e foram iniciados es-
forcos no sentido de se desenvolver novos tipos de dosisr{@2h Entre os pioneiros da do-
simetria termoluminescente, os mais importantes foraguastionavelmente, Daniels, a partir
de 1953, e Cameron, a partir de 1961, com suas pesquisasosadwalo fluoreto de litio, LiF,
como dosimetro termoluminescente! [28-30, 32]. Prefeaémeinte, o dosimetro deve ser te-
cido equivalente, isto €, possuir nimero atémico efetidxipno ao do tecido biolégico que se

guer medir a dose absorvida. Os materiais TL mais utilizadosionitoracao individual séo
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o LiF:Mg, Ti, o LiF:Mg,Cu,P e 0 AlO; , por possuirem numero atémico efetivo préximo aos
dos tecidos, e 0 Cake o0 CaSQ:Dy, por sua alta sensibilidade. O objetivo primario da ohesi
tria pessoal é a monitoracdo da dose de radiacao recebm#rgiehlhador durante exposicéo
ocupacional de rotina. O intervalo de exposicdo de interésse 10° a 10! Sv, com uma
incerteza de 10 - 20%.

No decorrer dos ultimos anos, os dosimetros TL vém substiduds filmes dosimétricos,
principalmente na monitoracao individual, uma vez quesgstssuem algumas limitacoes tais
como o desvanecimento da imagem, sensibilidade a umidgutedutibilidade pobre, intervalo
limitado de dose e de sensibilidade, e necessita de saleagsma a sua revelacao.

Mais recentemente, vém sendo desenvolvidos varios p@xesdustriais, os quais envol-
vem aplicacdes de doses altas. Na dosimetria de dosesstiaseavolvidas medidas de dose
da ordem de 10- 10° Gy, isto é, sdo medidas efetuadas em condi¢Ges extremascaer
das aplicacdes industriais da radiacéo tais como a ezégdldo de material cirtrgico, irradiacao
de alimentos, cura de tintas e vernizes, irradiacéo de pse@raipreciosas, polimerizacéo etc.
Na natureza existem diferentes materiais termoluminéssemas para finalidades préaticas,

precisam cumprir algumas caracteristicas importantés devem apresentar:

resposta linear para um amplo intervalo de dose;

resposta pouco dependente da energia dos fotons;

alta sensibilidade mesmo para doses pequenas;

resposta estavel, mesmo sob condi¢des climaticas diésren

boa reprodutibilidade, mesmo para pequenas doses;

curva de emissado simples com um unico pico de emisséo.

Naturalmente, nenhum material termoluminescente reldestas caracteristicas supracita-
das, portanto, com a finalidade de se obter um dosimetro TLi® afieiente possivel, varias
combinagdes tém sido estudadas para que reinam a maioidqdanpossivel dessas caracte-

risticas.
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Com o fim de se encontrar um dosimetro com propriedades semethaos dos tecidos
0sseos, varios autores tem investigado a hidroxiapatitgXa,)s(OH), por meio das técnicas
de TL [33,[34] e RPE/[7, 11], uma vez que este é o principal doinste de 0ssos e dentes.
Porém, para que um determinado material seja Util como @dinTL € necessario que o
mesmo apresente uma curva de emissédo com intensidade lalgkade apropriadas, de forma
a permitir a quantificacdo da resposta do sinal com respeioses recebidas.

Buscando aumentar a sensibilidade do pico TL €0°C em HAp sintética, Fukuda [34]
dopou amostras de HAp sintética com cobre e verificou que anmésve sua intensidade
aumentada em 5 vezes, em comparacao com a nao dopada, quandmente irradiada com
raios-X. Ja em seu trabalho, Oliveiral[35], verificou quengizea HAp sintética era carbonatada
(processo que leva a substituicdo de sitios @HPCG~ por ions carbonatos GQ a mesma
passava a possuir a capacidade de acumular dose.

Em um trabalho publicado em 2007 , foi demonstrado que o dasaiminescéncia optica-
mente estimulado (Ogl)em amostras de dentes humano, respondia linearmente {8éhse
A técnica de OSL usa luz para estimular o sinal de luminesgé&m amostras previamente
irradiadas. Nesse estudo, a deteccdo minima foi de 4 a 6 Gyedigdes de laboratério. O
sinal de OSL das amostras dental foi observado usando lavenfelha, azul e verde como
fonte estimulante. Contudo, luz azul e verde funcionandoatonte estimulante e a luz ultra
violeta como detectavel mostrou ser a condicao mais aagori

Em 2008, Meri¢ e colaboradores [37] tiveram sucesso em fdzgmetria em amostras
antropologicas de osso cortical, osso trabecular e destgglo OSL estimulada no infraver-
melho. Nesse trabalho foi mostrado que o sinal induzido mel@&acéo ionizante respondia
linearmente a dose.

Baseado no que foi discutido acima, o presente trabalho demo eixo central a dosimeria
em hidroxiapatita (sintética ou natural) com fins para agéat& investigacao de novos materi-
ais para a dosimetria em geral, e se propde alcancar vaijets/ob:

(1) Datar por RPE onze amostras de dentes de mamifeross@sseenientes da Planicie Cos-

teira do Rio Grande do Sul. Essa fauna de mamiferos féssergecida desde o final do século

1Sigla em inglés para optically stimulated luminescence
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XIX, porém, ainda pouco se sabe sobre seu contexto bio— eestmtigrafico; novos estudos,
contudo, tém ajudado a reverter esse quadro. Com essa8aiatpetende-se contribuir com a
adicdo de novas informagdes que possam ajudar nessa tarefa.
(2) Investigar a possibilidade de se descrever o espectnpasto de RPE das amostras na-
turais de hidroxiapatita em termos de suas componentes. iS€mnpretende-se investigar a
contribuicdo que tem as varias componentes sobrepostasahalesimétrico no célculo final
da paleodose. Esse procedimento sera feito por meio do usmdmma "EasySpin”. Apés
a validacao, a metodologia sera empregada na datacdo dardoasgas provenientes do nor-
deste. Nessa regido do Brasil tem sido documentada umaiéeiseocénica de mamiferos de
grande porte, ja extintos, conhecidos como mamiferos dafeaga. As datacbes por RPE
destas amostras serdo as primeiras realizadas em manfdfeses do Estado de Alagoas. As
idades que serédo obtidas por RPE poderéo ser utilizadasinfonmacao importante no enten-
dimento das razfes que levaram ao desaparecimento dessasan
(3) Investigar se amostras paleontoldgicas de dentes psetautilizadas na datacao por TL. Até
0 presente momento, a dosimetria por RPE do esmalte é o ndgathiacdo mais amplamente
utilizada. Partindo do principio de que as amostras de asEmtintos ja estdo fossilizadas, isto
€, sua parte organica foi substituida por minério, em prin@ssas amostras seria passiveis de
serem datadas por TL. Isso traria a vantagem da existénciendeétodo adicional para data-
cao.
(4) Verificar se a HAp sintética do tipo-A (grupos carbonatogpando sitios das hidroxilas)
apresenta o mesmo efeito de ter sua sensibilidade TL aud@er@amo ocorreu nos estudos por
RPE, e com isso, verificar as possibilidades de dosimetrid palesse material. Além desse
objetivo, a investigacdo da HAp sintética teve por funcaerdizacéo da potencialidade desse
tipo de amostras como material capaz em acumular dose. dsgogy a termoluminescéncia é
um método destrutivo,isto é, uma vez medida, a amostra pailde sua informagédo. Isso deve
ser levado em consideracéo devido ao valor paleontologie@ag amostras possuem.

Esse trabalho foi montado com a seguinte estrutura:

No capitulo 2 é feita uma breve abordagem dos principioctasias técnicas de RPE e

TL, como também, dos principios basicos da dosimetria egapienessas técnicas.
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No capitulo 3 é descrito como foi feita a preparacdo das aasmgjuais foram os proce-
dimentos de irradiacdo e quais foram as condi¢cfes expaamempregadas nas medidas de
RPE e TL. Além disso, uma descri¢do resumida do aparatoiexgaal € feita para ambas as
técnicas. Também séo apresentadas as diversas formasnddisara espectro de RPE para se
obter a dose acumulada.

No capitulo 4 os resultados das datac6es das amostras jgmesndo Rio Grande do Sul
sao apresentados e discutidos. Ainda nesta secéo, é testatidado o método numérico de
decomposicao de espectros de RPE sugerido nesse trabpltmaAalidacdo, o método nume-
rico é aplicado em duas amostras de dentes de animais exiddoesultados sdo apresentados
e discutidos. Por fim, sdo apresentados os resultados daecaracao por TL da hidroxiapatita
sintética do tipo-A.

No capitulo 5 sé@o apresentadas as conclusdes do trabalb@p&ndice sdo acrescentadas
as codigos escritos em MATLAB utilizados na decomposicaespectros das amostras de HAp

nutural.



Capitulo 2

Fundamentacao teorica

Os primeiros experimentos em ressonancia paramagnéttcareta (RPE) datam de 1945[38].
Desde entdo, um extenso e continuo progresso foi efetuade nampo, tornando-o importante
para cientistas de diversas areas, tais como: fisicos,jcpsnbiologos e médicos.

Esse ramo da pesquisa ja tem sua estrutura matematicaaatbastante desenvolvida, e
varios livros ja foram escritos a fim de condensar toda aalibea esparsa existente sobre o
assunto. Nesse capitulo é feita uma abordagem resumidaidopiws basicos da técnica de
ressonancia do spin eletronico (RPE) e de suas aplicactesraatria e a datacdo. Também é
feita uma descrigéo do funcionamento de um espectrometi iREluindo suas partes princi-
pais. Para maiores detalhes sobre os principios de RPE agias;0es, o leitor € encorajado
a consultar [39—42].

Neste capitulo também é feita uma revisdo do fendmeno daliemmescéncia relacionado
a aplicacdes dosimétricas. Sao dados conceitos basicedausanodelo "uma armadilha um
centro de recombinacao”. Apesar de sua simplicidade aicndesse modelo oferece um

suporte na interpretacdo de muitas observacoes.

2.1 Principios de RPE

A espectroscopia por Ressonancia Paramagnética Eletrénima técnica aplicavel ao es-

tudo de sistemas que apresentam spin eletrénico diferergerd, tais como atomos e molécu-

10
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las com elétrons desemparelhados, radicais livres, ianscamadas eletrénicas incompletas,
elétrons de conducéo e defeitos em solidos|[11, 39]. A caxteoalligado a um centro para-

magnético pode ser associado um momento de dipolo maghatiito expresso em termos do
momento angular orbitdl, e do spin§ do elétron, segundo a equagao] 2.1.

— =,

fi=—B(L+gS) (2.1)

onde: 3 é o magnéton de Bohpi(= eh/4mmc) e g é o fator de desdobramento espectros-
copico

A aplicacdo de um campo magnético extefdevanta a degenerescéncia entre os estados
de energia possiveis para um elétr8n< 1/2, m, = +1/2 ou—1/2). Ainteracdo desse elétron

com o campo magnético é dada pela Hamiltoniana:

H=—-g-H (2.2)

A solucéo da equacab_2.2, que descreve a interacdo Zeemaétrdo €om 0 campo ex-
terno, fornece as energias dos dois estados de spin daelBaml = 0 e um campo magné-

tico H, aplicado na direcéo z obtém-se:

E(ms) = msgﬁHo (23)

ondem, séo as possiveis projecdes do spin ao longo do eixo de qaganiz.
O desdobramento Zeeman dos subniveis de energia é ilusadidmira 2.11. A diferenca de

energia entre os subniveis, para um dado campo magnétamexi,, € dado pela expressao:

AE = gBH, (2.4)

O fendbmeno da ressonancia paramagnética eletronica monaismducado de transicdes entre
os estados de spin eletronico através da absorcao de miaoda freqiéncia incidentes numa
amostra sujeita a um campo magnético externo ( figura 2.1yrafsicbes acontecem quando

a energia da radiacéo incidente coincide com a diferencaelgia entre os subniveis de spin
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(condicéo de ressonancia):

hv = guH, (2.5)

Os fatores g das espécies paramagnéticas definem a posiséaldie absorcéo de RPE e
situam-se proximos do valor de g para o elétron livre. Aspina a frequéncia de microondas
de 9,5 GHz (banda-X) e 35 GHz (banda-Q), o espectro de alwséreécontrado em torno de

campos magnéticos de 350 e 1200 mT, respectivamente [43].

/ Ms=+1/2

AFE

B ’ﬁ‘\ Ms =-1/2

Campo magnético

Figura 2.1: Desdobramento Zeeman phra: 0 e S = 1/2, produzindo um sinal de absor¢éo
na condi¢ao de ressonancia, registrada como a primeiradarda curva de absorcao

2.1.1 Ofatorg

Na descricdo acima o experimento de RPE foi observado enaspgna molécula numa
direcdo no campo magnético. O desvio no valor do fator g noecldn relagéo ao fator g do
elétron livre surge do acoplamento spin-orbita entre cadestfundamental e excitado. Uma
vez que os orbitais sdo orientados na molécula, a magniegta cesultante é dependente da
direcdo, ou seja, g é anisotropico.

Em solucéo de baixa viscosidade a anisotropia € promeditaadgs um valor medio para

o fator g. Todavia, esta ndo a a situacdo quando todas asutadgqEaramagnéticas estao
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fixas, como em um cristal. Desta forma, se a posi¢cdo de unalcfistmudada em relacao
ao campo magnético no espectrometro, o valor de g deveid vdevido a anisotropia. Para
cada molécula paramagnética existe um Unico sistema ds, ei@nominado "sistema de eixo
principal”. Os valores de g medidos ao longo desses eixostgfietados de,, g, € g..

A figura [2.2 mostra a absorcdo e o espectro de RPE para trésniéfe classes de ani-
sotropia. Na primeira classe, denominada isotropico, gamo valores de g principais sao
iguais. Na segunda classe, denominada axial, existe uro @nio que difere dos outros dois

(9 = 94 # g.).- A Ultima classe, denominada rombica, ocorre quando toddatores g séo

diferentes.
(a) ISOTROPICO (b) AXIAL (c) AXIAL (d) ORTORROMBICO
0 =9y =G, 9 =9,< g, 9 =9 > 9; 9, 79, # g,
d (O =
i
(@)
=4 '
O i i
i | /\
: - as
3 | 9; ; :
a AT
g 12 QI gy l)) A q 1’
= [ S
20 ;
[,
w o _Qx
o< [

Figura 2.2: Espectro para diferentes simetrias do fatorggaaso de sistemas paramagnéticos
com S=1/2.

2.1.2 Saturacédo do sinal RPE e relaxagao

Para que o sinal de absor¢céo possa ser observado é necgs®gaseja mantida uma di-

ferenca de populacdo entre os dois subniveis de spin. @vasitb os spins eletrbnicos em
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equilibrio termodindmico com a rede cristalina e interdgientre si fracamente, a razdo entre

as populacgdes dos niveis Zeeman segue uma funcao disioliegBoltzmann:

N, /N_ = exp[-AE/kT) = exp[—guH,/kT)| (2.6)

em que: N, e N_ representam, respectivamente, 0 nimero de spins que oaupatado
ms = +1/2e—-1/2(gu,H), é a diferenga de energia entre dois niveis Zeeman suceds&a
constante de BoltzmannTea temperatura.

Porém a previsao teodrica indica que a diferenca de popylac&ntre os Zeemann ten-de
a zero com a absorcéo de microondas pelo sistema de spingsgltaria no desaparecimento

do sinal RPE, de acordo com as expressoes:

n = n(0)exp[—2Pt] (2.7)
P =dE/dt = nPAE (2.8)

aquin = N_ — N, é adiferenca de populagadt’/dt é a taxa de absor¢do de energia do
campo de radiagéo e P € a probabilidade de transi¢cédo indoligsmicroondas.

Este resultado conduziria a saturagédo das linhas de absqrgéseriam observadas apenas
por um curto intervalo de tempo. Entretanto, este fenbméncsa verifica devido a existéncia
de mecanismos de transferéncia de energia do sistema ggsapias vizinhancas (relaxacéo),
que permitem a rapida transferéncia de spins do estade +1/2 para o estade, = —1/2,
mantendo a diferenca de populacdo entre os estados de spival@es suficientes para a
visualizagéo do sinal RPE.

Entre os mecanismos de relaxacao destacam-se dois tijjosedp e spin-spin A relaxagao
spin-rede se origina da interacdo entre o spin eletréniscampos magnéticos produzidos por
vibracfes da rede cristalina préximas ao elétron desetthpaie Estes campos se acoplam ao
momento magnético do elétron, produzindo transi¢cées entestados de spin. A este processo
associa-se um tempo de relaxacgéo spin-rédeque pelo principio da incerteza é inversamente
proporcional a largura da linha de ressonéancia.

A relaxacao spin-spin surge da interacao do spin eletr@@@spécie estudada com campos
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magnéticos gerados por outros spins devido a elétrons easiohs vizinhancas. O tempo de
relaxacao,, que caracteriza este processo também é inversamente@anab a largura de
linha.

Os tempos de relaxacdo sao caracteristicos de cada espranigagnética e estao relacio-
nados ao efeito de saturacdo do sinal de RPE com o aumentdéfeipode micro-ondas, de
forma que quanto maior o tempo de relaxacdo, mais rapidaseribtém a saturacdo do sinal
de RPE. Na analise de espectros complexos, utiliza-se a@arda intensidade das linhas de
RPE com a poténcia de microondas para identificar linhassseméncia pertencentes a centros

paramagnéticos distintos.

2.1.3 Estrutura hiperfina

A estrutura hiperfina surge da interacéo do spin do elétronaspin nuclear. As interacdes
podem ser de dois tipos: (1) uma interacdo de contato querépgma e que é originada do
deslocamento do elétron desemparelhado sobre o niclea @&{fyacao dipolar entre spins do
elétron e dos nucleos. A interagéo dipolar é direcional gapto anisotropica.

O resultado da interacéo hiperfina isotrépica é a produckomieleo de um campo lo-
cal que atua sobre o elétron. Em geral, haveraH 1) orientacdes possiveis do spin nuclear
no campo magnético, cada uma correspondendo a uma endggentk. O spin do elétron
desemparelhado "sente"estas diferentes orientacdam,@sspectro de RPE é desdobrado em
(21 + 1) linhas de igual intensidade. A magnitude do desdobramentte as linhas é chamada
de constante de desdobramento hiperfino. Para n nlcleoskmies, o espectro consiste de
(2nI + 1) linhas cuja intensidade relativas séo dadas pelos cagisidinomial obtidos da
expressaol + x)n.

A equacdo[ 2]9 mostra a equacdo que descreve esse desddbraf&sim, o efeito da

interacao hiperfina é adicionar um termo e expressao daianerg

AE = hv = g8, + hAm; (2.9)

Onde 0A é chamada constante de acoplamento hiperfing € o nUmero quantum magnético
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para os nucleos.

2.1.4 Espectrometro de RPE

O espectrometro de RPE consiste basicamente de 4 unidaildsd® de campo magnético,
unidade de microondas, a cavidade ressonante e a unidaééededb, modulacéo, amplifica-
cdo e registro de sinal [44]. Um esquema simplificado do eaqougnto é mostrado na_2.3.
O campo magnético é produzido por eletroimas que geram caumpimrmes na regiao entre
os polos. Um sistema de varredura conectado a fonte pdssébivariacdo linear do campo
magnético entre os polos do eletroima.

As microondas sao geradas em valvulas eletrbnicas espetgmiominada "Klystron”, em
sistemas mais antigos ou por dispositivos de estado sahiahm © "diodo gunn”. Por dificul-
dades instrumentais, os espectrometros de RPE s&o cdostpaira operarem com frequéncias
fixas e variando a intensidade do campo magnético.

A transmisséo das microondas a partir do gerador até a ckevéfeita por meio de um guia
de onda chamado "circulador”, que separa a energia emidaogcilador e a onda refletida
pela cavidade, permitindo que apenas a absor¢cao das nia®pela amostra seja registrada
pelo detector em uma das extremidades do "circulador".rddtezamente, a energia que ali-
menta a cavidade pode ser divida com o sistema de sintonidaca@mostra pelo "T-magico”.

A frequéncia das microondas é mantida estavel através dércmit@ de controle automa-
tico de frequéncia (CAF), que sintoniza a frequiéncia emipielo gerador de microondas com
a freqiiéncia de ressonancia da amostra na cavidade.

A cavidade ressonante armazena a energia das microondaslemastacionarias produzi-
das no seu interior, resultando na amplificacéo do sinal pofator que varia de 0a 1¢t. O
posicionamento da amostra na cavidade deve ser de formgaractegido de maximo campo
magnético e minimo campo elétrico. As cavidades de espeetrés que operam com frequén-
cia superior aos espectrometros de banda-¥ % GHz) apresentam variacdes importantes de
sensibilidade com a posicédo e quantidade de amostra, poa iddiculdade de sua utilizacéo
em medidas quantitativas.

A deteccdo em fase do sinal de RPE é obtida com a modulacaanmaaagnético por



Fundamentacao tedrica 17

meio de bobinas adicionais localizadas nas laterais ddad®i O sinal de ressonancia é mo-
dulado com frequéncia que vai de 10 a 100 kHz e baixa amplitndhorando a relacéao sinal-
ruido, como resultado tem-se um sinal DC observado comonaepe ou segunda derivada
da curva de absorc¢do. O valor da amplitude de modulagéo tlEvees aos compromissos de
maior sensibilidade sem que haja grandes distor¢des. egattr modulacdo em torno de 50%

da largura de linha costumam atender a esses compromissos.

Chave Defasador

— Braco de referéncia
e
A e
T
= A | m—

\QQ = Diodo ’

Alta

i —] Corrente
Oscilador
Voltagem o Circulador Detector
Iris B Bobina de modulagdo
Amostra

Eletroima

Cavidade

Fonte

Figura 2.3: Desenho esquematico de um espectrometro da¥and

2.2 Termoluminescéncia

Qualitativamente, o fendmeno de termoluminescéncia éoada com a utilizacdo do mo-
delo de bandas para os niveis de energia dos elétrons ndessds materiais termolumines-

centes sdo, em geral, policristais, ibnicos, nos quais déebde valéncia se encontra repleta de
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elétrons e a banda de conducédo vazia, ambas separadas plaixantarga de estados energé-
ticos ndo permitidos aos elétrons e denominados, portaatala proibida.

Quando o policristal é exposto a radiacao ionizante, saadugidos pares de elétrons e bu-
racos, que migram através do mesmo, até se recombinaremesn sapturados em estados
metaestaveis de energia, localizados na banda proibidagrdeados armadilhas. Aquecendo-
se posteriormente a amostra, 0s elétrons, ou buracos romnéotipo de armadilha, absorvendo
energia térmica, escapam das armadilhas, indo os elétemasapanda de conducéo e os bu-
racos para a de valéncia. Sendo as armadilhas de elétropsasas, 0s elétrons escapam das
mesmas antes que os buracos adquiram energia suficienteepérartarem das suas armadi-
Ihas. Esses elétrons vao, entédo, para a banda de conducédere pwvimentar-se livremente
no cristal até a recombinacdo com os buracos aprisionadestualmente havendo a emissao
de luz. No caso das armadilhas de buracos serem mais rasassa@s liberadas antes dos elé-
trons, seguem para a banda de valéncia e podem movimertamsiéerdade pelo cristal até
se recombinarem com os elétrons aprisionados, podendanpmrtambém, haver a emissao
de luz. A liberacdo simultanea de elétrons e buracos €, guudaivel, acontecendo a sua re-
combinacédo em centros de recombinacé&o, ou centros de lsg@im&a, quando, estdo, ocorre a

emissao de luz. Um modelo simplificado do fenédmeno [45] é radstna figurd_214.

Banda de conducdo K
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Armadilha 22‘::3 s
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Figura 2.4: Diagrama esquematico de excitacdo e estinmlg@géica em um material que
exibe TL [45].

A guantidade de luz emitida é mensuravel, aumentando a temsidade com a popula-
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cao de elétrons ou buracos aprisionados, conforme o tiponakedéha. Ela cresce com a dose
absorvida pelo cristal até atingir um maximo. Desta formlazanedida na emissao termolu-
minescente depende da populacéo de elétrons, ou buraeygaysua vez, depende da dose
absorvida pelo cristal. Em alguns materiais termolumieets a quantidade de luz emitida
cresce, de inicio, linearmente com a dose absorvida de;Eaajiabservando-se posteriormente
um crescimento mais rapido do que o linear. A este Ultimo aostamento da-se o nome de

supralinearidade, que é representado na figura 2.5.
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Figura 2.5: Curva tipica de resposta TL de um material em&oigia exposicéo a radiacédo

2.3 Sistema de dosimetria termoluminescente

A instrumentacao necessaria para se observar a termolsg@imea emitida por materiais é
muito simples. Constitui-se de um dispositivo para aqueasimetro e uma fotomultiplica-
dora para captar a luz por ele emitida. A adocéao de filtros ipeandiscriminacao da influéncia
de sinais espurios e da emissao de luz infravermelha poe dad elementos submetidos a
temperaturas elevadas [45, 46].

Dois métodos sao, normalmente, utilizados no aquecimesntontd dosimetro TL. O pri-

meiro consiste em colocar o material sobre uma pranchetdiozet fazer o aquecimento atra-
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vés da passagem de uma corrente elétrica. No outro, a temmaeda amostra é aumentada
submetendo-a a um fluxo de gas inerte aquecido. A maiorigettosds TL comerciais utilizam

0 aquecimento em prancheta (figural 2.6).

|ant£ de Tensao |
PMT Amplificador I

— = Analisador
N Multicanal
Optico
1

Luz TL Micro Computador
Amostra

Sistema de

Aquecimento

Figura 2.6: Esquema simplificado do sistema leitor termailestente.

2.3.1 Curva de emissao termoluminescente

A curva de emisséo é a melhor forma de caracterizar um miaféri&epresenta a luz emi-
tida pelo policristal como funcdo da temperatura ou do tedgaquecimento e consiste, em
geral, de varios picos (figufa_2.7). Cada um deles esta asknaiuma determinada armadilha,
que pode ser de elétrons ou buracos, de profundidade E,cerézado pela temperatura onde
ocorre o maximo de emisséo. A formacéo de um pico de emissasfBLrelacionada com a
probabilidade de escape do elétron, ou buraco, da armadithespondente, ou seja, quando a
temperatura do material € menor que a do pico consideradepp@ortadores de carga (elé-
trons ou buracos) sao liberados, e a luz emitida € fraca. dam-se o cristal, a probabilidade
de escape aumenta, causando um aumento da emisséo, quer@amaxemperatura do pico.
A intensidade decresce, em seguida, devido a reducdo delpoet de carga aprisionados.

A forma da curva de emisséo depende dos tipos de armadilltasscedtros de luminescén-
cia existentes no cristal, da raz&o de aquecimento e dollapaletector utilizado. A presenca

de mais de um pico na curva revela a existéncia de mais de arddiprmadilha.
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Figura 2.7: Curva de emisséo TL tipica do LiF (TLD100).

2.4 Modelos de termoluminescéncia

2.4.1 Cinética de primeira ordem

Randall & Willkins [31,47] assumiram que a probabilidadeel@prisionamento do elétron
durante o periodo de excitagdo térmica pode ser considerddae a intensidade TI/) é

proporcional a variagédo da concentracdo de elétrons apaidos ) como o tempdt):

dn

1t ==

(2.10)
A probabilidadep por unidade de tempo para a excitacdo térmica de uma arra&dikpo-

nencialmente dependente da temperatura de acordo comgiequa
p=s-exp(—E/kT) (2.11)

Ondes é o fator de frequéncid; é a energia de ativacdo e k a constante de Boltzm&nn e
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a temperatura absoluta. A variacaordé definida por:

dn_

i 2.12
o np (2.12)

Substituindo[ 2,111 erf_2.112 integrando, obtém-se a equacao:
t
n(t) = noexp {—s/ eE/det} (2.13)
to

Onden, € concentracao inicial de elétrons aprisionados. SejadT’/dt a taxa de aqueci-

mento linear &, 4 3t, substituindo en_2.13 tem-se:
S T
I(T) = ngse /% exp {—B/ e_E/det} (2.14)
To

2.4.2 Cinética de segunda ordem

Neste modelo, a probabilidade de reaprisionamento dasesnio € nula. Com essa nova

condicéo, a equacdo 2|12 passa a ser escrita como:

dn 9
— = — 2.15
0 n°p (2.15)

Usando a taxa de aquecimento constahtebtemos para a seguinte relacao:

T
n(T) =ng {1 + nos /T e_E/deT} (2.16)
0

E para a intensidade TL:

_ 2. —E/kT nos’ [T —E/kT
I(T) =ngs'e 1+ E e dT (2.17)

To
Onde se defing’ = s/N. A equacao_2.17 é conhecida também como o modelo de Garlik

& Gibson [48].
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2.4.3 Cinética de ordem geral

Em vérios casos, pesquisadores constataram que a formevd@elemisséo ndo se ajustava
a nenhum dos casos de cinética, seja de primeira ou de segudata. Este fato levou May
& Partridge [49] a sugerirem um caso para uma cinética denoigieral que pode ser escrito

como.

I(t) = n’s'exp(—E/kT) (2.18)

Ondeb é ordem da cinética diferente de 1 e 2. Desenvolvendo estg@&gwparad # 1

produz:

- b/(b—1)
I(T) = s"ngexp(—E/kT)/ {1 + ((b—1)s"/B) x / e_E/deT} (2.19)

To

Ondes” = s’néb’l). Esta €, portanto, a expresséo para termoluminescéncraela geral.

Esta equacéo € aplicada nos casos em que a equacéo 2.14 npmag@ee 2.17 sdo aplicaveis.

2.4.4 Dosimetria termoluminescente (TLD)

O principio da TLD pode ser sumarizado na seguinte exprgS6o

com : [;, = intensidade da radiacéo ionizante incidente no matetial IT; = a intensidade
da luz visivel emitida pelo cristal TL; f = funcdo complexa material TL, da geometria do
dosimetro, da histéria térmica e radioativa do material Td®tempo entre a irradiacéo e a
leitura, da dose total, da taxa de dose, e da qualidade dacéadi A dose absorvida D em

qualquer meio de interesse é, entédo, dada por:

D= fpIy = fo.f-Lui = fp.-f.fr-R (2.21)
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onde: R = leitura do equipamento de medifia= fator de conversao da radiacédo detectada
pelo dosimetro TL em dose no mej; = representa todos os fatores que influenciam na cadeia

de leitura.

2.5 Dosimetria e datacao por RPE

A Dosimetria por RPE utiliza centros paramagnéticos cord@atdores de dose de materi-
ais irradiados em laboratorio ou pela radioatividade @étilEstes centros sdo produzidos pela
radiacdo incidente, que ioniza os atomos do material geratidrons livres que sdo em parte
capturados por impurezas ou defeitos inerentes a redalityés{51]. Os elétrons capturados por
impurezas ou defeitos da rede originam os centros parariegmdetectados por RPE. A vida
média desses centros a temperatura ambiente depende gia elecligacao elétron-defeito, e
pode variar de milhdes de anos a algumas horas ou até meroaphacoes de RPE a datacéo
de materiais geoldgicos ou arqueoldgicos € necessario tadiaal paramagnético tenha uma
vida media de 1810 anos. Assim, para que um centro paramagnético possa seaddiha

dosimetria das radiagcfes ionizantes devem-se observagoses aspectos:

* que tenha um tempo de vida muito maior que o tempo entrediag@o da amostra e a

medida de RPE para a aplicacao desejada.
* que ao ser produzido pela radiacdo néo sature no intergaloske de interesse.

A concentracdo de radicais paramagnéticos criados dumamjgrocesso de irradiacao de
um material pode ser associada a area sob o sinal de ressonér& sua intensidade pico
a pico, e aumenta com a dose de radiacdo absorvida até atiegturacao (figura_2.5). A
determinacéo da dose absorvida ou dose acumulada (DA) enamimstra sujeita a qualquer
processo de irradiacdo (industrial, acidental ou natyratle ser efetuada pelo "método das
doses aditivas"[11], conhecendo-se a funcao analiticalgsereve o crescimento do sinal de
RPE com a dose. O procedimento para a determinacéo da doselada consiste em medir-se
inicialmente o sinal de RPE da amostra. A seguir, irradia-aeostra com doses crescentes de

uma fonte calibrada, obtendo-se o sinal o sinal RPE apdsitadacdo. Com a determinacao
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da area (ou intensidade) do sinal, constroi-se o graficoefionento do sinal de RPE com a
dose do laboratério. Ajustando-se 0s pontos experimernénsos a curva de crescimento do
sinal com a dose, como ilustrado figura]2.5. Extrapola-se@sta até o eixo das doses. O
valor do segmento DA representa a dose total absorvida pelatea antes das irradiacdes de
laboratorio.

A precisdo deste método depende do conhecimento do espeaoctspécie paramagnética
utilizada como indicador da dose, das condi¢cdes de irradid@ amostra em laboratorio, e
da escolha da funcéo de extrapolacédo dos dados experisieR&@a 0 caso em que as doses
aplicadas séo consideravelmente menores que as doses@dedatdo sinal de RPE, o ajuste
pode ser realizado através de uma regressao linear. Posamathac6es com doses proximas

a saturacgdo do sinal, a extrapolacao € geralmente efetaadama fungédo exponencial [52].

2.6 Principios basicos da dosimetria

Minerais isolantes (como por exemplo, a fase mineral doejenhidroxiapatita) possuem
dois niveis de energia no qual o elétron pode ocupar: o ekiadamental (banda de valéncia)
e o0 estado de alta energia, ou banda de conducao (figura 2.4)éttbns nao ficam estaveis na
zona de energia proibida, que separa as duas bandas deelsgipos radiativos emitem uma
variedade de raios, que por sua vez, ionizam os atomos dal ciidétrons sao removidos da
banda de valéncia dos atomos e transferidos para a bandadigcéo deixando uma vacancia
positivamente carregada na banda de valéncia. Apés umpenitedo de difuséo, a maioria dos
elétrons se recombina com as vacancias que foram criadasda He valéncia, retornando ao
seu estégio inicial de neutralidade elétrica. Por outro,l&mdo mineral natural contém sitios
de defeitos (e.x. defeitos de rede, atomos intersticia),aios quais elétrons e as vacancias
podem ser aprisionados. As armadilhas sdo caracterizatiasya energia de ativacao, que €
a diferenca de energia entre a banda de conducéo e a armdadtlieéetrons e vacancia aprisi-
onados formam centros paramagnéticos, 0s quais podemtsetadi®s por um espectrometro
de RPE. Alternativamente, radiacdo ionizante pode sefigeagdes de moléculas resultando

na formagé&o de radicais livres (ex:O; — CO,; + O), que se comportam como um centro
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paramagnética [53]. Este Ultimo é o que comumente ocorrentnd e esmalte (figuria_2.8).

150

natural
--------- irradiated

2

wh
(=

ESR Intensity (a.u.)
:
o

th
o 3
saaal s

2

3360 3380 3400 3420 3440
Magnetic-Field ( 10 T)

Figura 2.8: Espectro de RPE do esmalte . O espectro é dompedaloadical . A intensidade
do sinal RPE é frequientemente medida do pico ao vale do &iigalra extraida de [51].

Quando o dente é formado, o sinal de RPE, supostamente, temsishade nula. As radia-
cOes naturais geram radicais livres. O sinal de RPE comelgmbe crescera até a amostra ser
medida em laboratorio. O sinal da amostra é chamado de idéelesnatural e depende do nu-
mero de armadilhas, da quantidade de radioatividade pgeeara de dose anual) e do tempo.
O produto da taxa de dose anual pelo tempo é a doseue a amostra recebeu no passado. A

idade?’, é derivada da simples relagao:

D. = /0 D(t)dt (2.22)

Se a taxa de dose anual for constante, esta equacdo podelsadaecaDe = Di. A
determinacéo do valor de De € a parte do procedimento questera@spectroscopia de RPE.
A taxa de dose anual é calculada a partir da analise dos diesn@miativos na amostra e no
local de onde ela foi retirada. As concentracdes dos elemeatliativos sdo convertidas em
taxas de dose por meio de tabelas publicadas, como na Talielau2nodelos de transporte de

radiacdo como o programa ROSY [54], que sera utilizado rtessa
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Tabela 2.1: Taxas de dose do U e Th gerados pela cadeia dendetaj e K|[51].

D, Dg D.uG/ano
1 ppm*8U +235U 2780 146 113
1 ppm?32Th 732 27 48
% K 1 782 243




Capitulo 3

Materiais e metodos

3.1 Amostras naturais

3.1.1 Amostras de Alagoas

No interior do nordeste do Brasil tem sido documentada umnaafpleistocénica de mami-
feros de grande porte, ja extintos, conhecidos como megafaligre-dentes-de-sabre, mas-
todontes, tatus-gigantes, preguicas gigantes, toxosiopédeolhama, entre outros, sdo encon-
trados principalmente em depdsitos de tanques, que saesdéps no embasamento cristalino
do précambriano, as quais formavam antigas lagoas. P&restsslo, duas amostras de dentes
de mamiferos extintos da espécie Stegomastodon wariragnfooletados em sitios paleonto-
l6gicos provinda do estado de Alagoas, nordeste do BrasihimAostras foram denominadas de
ALl e AL2 foram separadas em aliquotas e irradiadas com dies@s 10, 20, 50, 100, 200,
300, 400 500, 600, 800, 1000, 1500, 2000 e 2500 Gy.

3.1.2 Amostras do Rio Grande do Sul

Onze dentes de trés mamiferos extintos (Stegomastodongivadippidion principale, e
Toxodon platensis) da cole¢céo paleontoldgica da Univaded-ederal do Rio Grande do Sul
(FURG) foram selecionados para a datagcéo por RPE. Setesdagatras foram extraidos da

costa (profundidade menor que 10 m) e quatro das margensdio &hui. Além das amostras

28
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fésseis, sedimentos foram coletados para os procedimenébisicos. No caso dos dentes do
Arroio Chui, duas amostras de sedimentos foram coletadssda camada fossilifera, de onde
os espécimes LGP-E0001, LGP-P0004 e MOT0054 foram escavadatra da camada abaixo,
onde o espécime MOTO0050 foi coletado.

Os sedimentos para a datacdo dos fésseis dos depdsitosrsutmmdoram coletados a
poucos centimetros de profundidade a beira da praia em upfiangdidade de cerca de 1 m
abaixo da superficie da agua.

Dado que os sedimentos constituintes da linha costeirass@éo@almente homogéneos com
areia de granulacédo de media a fina, madura e bem seleciena@agexistindo descargas fluvi-
ais proximas, o que poderia trazer sedimentos, é assumaasjamostras sao representativas

dos depdsitos da costa de onde os fosseis sdo preservados.

3.2 Preparacao das amostras naturais

O esmalte dental foi removido de cada dente e separado daalestndo a técnica da
expansao térmica. Os dentes foram imersos em nitrogémniildigpor poucos minutos e pos-
teriormente aquecidos a temperatura ambiente. Devideéedifa do coeficiente de expansao
térmica dos tecidos, ap6s algumas repeticdes deste pmometi 0 esmalte desprende-se da
dentina. O remanescente de dentina foi removido mecanidancem broca diamantada de
baixa rotacdo. Depois de separado, o esmalte foi quimicametado com uma solucéo de
NaOH (30%) em banho de ultra-som para a remocdo de rematest=nentina. Em se-
guida, as amostras foram postas em uma solucédo de HCI (oA @)minutos para remoc¢ao de
sua camada mais externa (cerca~d800um), eliminando-se, desta forma, a contribui¢cdo dos
defeitos causados pela radiagédo das particulas alfa.Emdaeg esmalte foi cuidadosamente
pulverizado em pequenas particulas(, 5nm) e dividido em 14 aliquotas com cerca de 100
mg cada. Para cada amostra uma aliquota foi mantida e as faren enviadas ao Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), em Sdo Pawdsgram irradiadas com uma forte
de radiacdo d& Co (raios gama). As irradiacdes foram feitas a temperatakaemte com taxa

de 2,47 kGy/h. Durante a irradiacdo as amostras foram nzenéidtre duas placas de acrilico
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com 0,5 cm de espessura para garantir o equilibrio eletrdnic

3.3 Medidas de RPE das amostras FURG

As medidas de RPE foram realizadas a temperatura ambienten2ais meses apos as
irradiagdes, para garantir o decaimento dos sinais insta&e medidas foram realizadas com
um espectrémetro da Varian E-4 operando em band&;X)( Este espectrémetro é equipado
com uma cavidade retangular (TE-102, modelo E-231).

O campo magnético principal foi modulado com um campo magmeéscilante de 100 kHz
e com 0,2 mT de amplitude pico a pico. A varredura de 10 mT &1&60 s e com constante
de tempo de 200 ms permitiu uma resolucao de 300 pontos. Ladgmponentes acoplados ao
espectrometro sao: lock-in digital (EG&G DSP Lock-in Anfili modelo 7260) e um contador
digital de frequéncia para microondas (HP 5350B) confer@espectrometro alta sensibilidade
e boa precisédo na determinacao do fator g. Esses instrusn&acontrolados mediante uma
placa GPIB e a aquisicao dos dados é feita por meio de um gam@sPC-Pentium. Todas as
medidas foram feitas a temperatura ambiente.

Todas as amostras foram medidas com poténcia de microoad®sdW. Essa poténcia foi
selecionada apds o tracado da curva de saturacao da ise@$MPE com a raiz quadrada da
poténcia, como € mostrado na figural3.1. Por meio da refegdeafipode-se constatar que a

utilizacdo de uma poténcia de até 110 mW néo causa saturacioah da amostra.

3.4 Medidas de RPE das amostras de Alagoas

3.4.1 Medidas no espectrometro de banda-X

As amostras AL1 e AL2 provenientes de Alagoas foram medidaara espectrometro da
JEOL JES-FA 200 (v=9.23 GHz) com modulag&o de 100 kHz a tesiyrer ambiente, um ano
apos a irradiacdo das amostras. O campo magnético prifoipalbdulado com um campo
magnético oscilante de 100 kHz e com 0.1 mT de amplitude pptoca A varredura de 10 mT

feita em 60 s .Todas as amostras foram medidas com poténgigcmndas de 1 mW.
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Figura 3.1: Gréfico da amplitude do sinal RPE em funcdo dagaédrada da poténcia de
microondas. No eixo x posicionado no topo esté e a corregmaghoténcia de microondas.

3.4.2 Medidas no espectrometro de banda-K

As medidas das amostras foram feitas dois meses a aposagdadi O espectrometro de
banda-K foi montado em nosso laboratério com um eletrontagieel 2 polegadas (Varian), um
controlador de campo magnético, uma ponte de microondaseawvidade cilindrica (Bruker),
um contador digital de frequéncia (HP), e um amplificadokdoc(EG& G). Este equipamento
€ controlado por um microcomputador via conexao GPIB. Asigéo de dados é feita por um
programa escrito em plataforma HP-VEE.

Os parametros usados no espectrometro foram campo ceat®&4dmT, varredura de 10
mT com 1 min de duracao 0,5 segundos de constante de templtuaeaple modulacdo de
0,16 mT, poténcia de microondas de 1 mW, frequiéncia de megéiide 100 kHz e frequéncia
de microondas de 23,9 GHz. Uma acumulacéo de 5 medidas foiesiiéi para cada amostra.
Durante as medidas, cerca de 10 mg de amostras na forma de,pdr(m) foram mantidas em

um tudo de quartzo com 3 mm de diametro interno.
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3.5 Analise do sinal de RPE

Existem varias maneiras de se avaliar a intensidade dod#nBPE. Em dosimetria e/ou
datacdo de amostras de esmalte, a maneira comumentedatiéza método conhecido como
"método de pico a pico". Esse método consiste em avaliareasitade do topo da curva
até o vale, como indicado na figufa_13.2. No entanto, outrasdsrsdo possiveis, tais como,
as medidas da intensidade do pico ou vale com relacao a lmhask. Naturalmente, esses
meétodos apresentam as desvantagens de utilizarem apeagequena parte do espectro.

Um método que utiliza uma por¢do maior do sinal dosimétricoréétodo do platd. O
método do platd consiste no gréfico da dose versus o campcétiagndealmente o método
do platd exibiria uma extensa regido onde os valores da dwmseosistantes, isto €, o platd. O
valor da dose é determinado a partir da observagéo do grafiatravés da média ponderada

das doses individuais.
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Figura 3.2: Diversas maneiras de se determinar a amplimdadl de RPE: para um sinal iso-
lado e sem sobreposicéo de outros sinais, a amplitude da pico (T1-B1,T1-B2) da derivada
do espectro é proporcional a concentracao de spin. Em cadesocsinal de interferéncia afeta
somente parte do espectro, o método do pico a linha de basespodsado (T1, B1, B2).

Originalmente este método foi empregado usando a primeiireadia do espectro [55]. Isto
tem a desvantagem de produzir uma divisdo do platé em dutespe regido central. Na

pratica, a parte do espectro que produz o platd € bem reduggkencialmente, apenas uma
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estreita faixa ao redor dos extremos usado para o métodeae pico produz o platd.

O equivalente direto do método do platé em luminescénciaeasspectro integrado ao
invés da derivada, como demonstrado por Griin e Jona [56] ealtesdental fosseis. Embora
0 método do platb seja menos suscetivel a interferénciasldo que o método de pico a pico,

ele ndo separa a influéncia dos sinais superpostos de foanag[s¥].

3.6 Correcao da linha de base

Algumas vezes o sinal de RPE vem sobreposto ao sinal da @rdgridade. Isso conduz
a erros na medida da intensidade real do sinal. Deve sermqtegla intensidade red) deve
ser obtida por meio da subtracédo das componentes do sirapsgpo da intensidade aparente
I,, como mostrado na figufa 3.3. Varios métodos podem ser upatagazer essa correcao.
Uma das maneiras é realizar medidas com o tubo sem amostraegeida subtrair o espectro
gerado pela amostra+tubo. Neste trabalho, foi utilizadaedo "baseline"do programa Origin
7.5 que realiza essa tarefa de forma facil e rapida. Outrassvei utilizada a funcao linear
para a subtracdo da linha de base. Na figura 3.3 podemos equresedimento e o efeito no

resultado final da dose total/arqueoldgica, TDa, calculada

.
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Figura 3.3: (a) A intensidade real do sinal RPE sobrepostooptyo sinal deve ser obtido
através da subtracdo das componentes. (b) A dose totahgistid intensidade aparente la ndo
é correta. figura extraida oe [55].
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3.7 Medida do fator g

A medida do valor absoluto do fatgrequer conhecimento da frequiéncia da microonda e do
campo magnético na ressonancia. Varios erros sistematictesn ocorrer nessa determinacgao
[39]; portanto a medida absoluta raramente é feita. Em v@&odiostuma-se empregar uma
amostra padréo para o qual o valor do fagjérbem conhecido. O célculo do fator g a partir da

frequiéncia e do campo magnético é dado por:
g = (h/ug)v/B =T714,4775 - v|GH Z]/ B|G] (3.1)

O fator g de um sinal desconhecido & determinado usando-senatpadrao com valor
de g conhecido. Se a ressonancia de um sinal padragcemm sinal desconhecido cog
ocorre emH,; e H,,, respectivamente (a separacdo do campo magnitieo H,, — H,,), a

condicéo de ressonancia, tem-se:

g1Ho = goHoy = (hv/3) (3.2)
go = ngol/HOQ - ngol/(Hol - AH)
=q/(1—AH/H,) (3.3)

Usualmente a amostra de DPPH, (-difenyl-3-picrilhidrazil) com fator g de 2.003#0.0002
€ usada como padrdo na corre¢do do campo magnético. Ouatasrpadroes Sao peroxia-
mina disulfonato (g=2.00537), tetracianoxi metano (g62€). Outro sinal bastante usado para

esse proposito é o sinal do Mnem uma matriz de MgO

3.8 O método das doses aditivas e o calculo de D

Para encontrar o valor de.Pa amostra pulverizada € irradiada em laboratério pararse co
truir a curva de calibragédo da intensidade do sinal versusa dplicada na amostra. Através
da extrapolacdo da curva de calibragcéo até a intensidadead=#E igual a zero, o valor da

D. é encontrado do intercepto com o eixo x (figlral 3.4).
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Figura 3.4: Determinacao da dose JDsando o método das doses aditivas: apos a medida da
intensidade natural, a amostra é irradiada em laboratistimleva a producdo de mais centros
paramagnéticos.

A escolha do tipo de funcéo para esse ajuste pode alterap megtimativa da idade. Em

geral, escolha mais conveniente é um ajuste do tipo exp@iennforme a equacédlo_3.4.

I =10 (1 _ e—(D+DE)/DO) (3.4)

onde:/ € aintensidade medidg,, € a intensidade de saturaclg é a dose a ser estimada
D é a dose artificial &), é a dose caracteristica de saturagéo, patal,,..(1 —e 1)

Nos primeiros trabalhos realizados com essa técnica dogtméara doses muito menores
do que a dose de saturacéo, os dados eram tratados com uenliagst. Isso se justificava
através do valor adquirido pelo fator de correlacdo queiaesd para uma dose de até 0,001
Dy. Na figura [3.b esta apresentado um ajuste linear de uma cersatdracdo exponencial

ideal. Pode-se perceber pela figura D que o nivel de corelamdeca a diminuir quando a
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relacdo dose/AD é maior do que 0,1.
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Figura 3.5: Exemplos de amostras para as quais o ajuste paeace a melhor op¢cdo como
visto em A e B. Em C a correlagdo comeca a diminuir e em D toenev&lente que o ajuste
linear ndo é recomendado. figura extraid [16].

3.9 Determinacao da taxa anual de dose e idade

A taxa de dose anual é calculada a partir das concentracéeseoentos radioativostU,
232Th e K presentes na amostra e no ambiente de onde as mesmas fdraaidsis, mais a
contribuicdo da componente de raios coOsmicos.

Séao trés as radiagOes ionizantes emitidas pelos elemerdrsciados (veja figura _3.6):
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Raiosy que possuem alcance da ordem de 30 cm. Partiduipge possuem alcance de cerca
de 2 mm. Particulas que tem um alcance bem curto, cerca de 2Q#0 As concentracdes
de elementos radioativos dentro da amostra costumam sedib=entes das obtidas no meio
externo. Por isso, a dose interna e externa da amostra dedetsaninada independentemente.
Além disso, € necessario estimar a contribuicdo dos raiesicos, que costuma ser de 300
1Gy/a ao nivel do mar e diminui com a profundidade, ver [58hpaaiores detalhes.

As idades foram calculadas utilizando o software ROSY. Esé®vare foi desenvolvido
por Brennan|[54] e é disponibilizado livremente pelos agoPara que o programa calcule as
idades é necessario entrar com as concentracd&8ldo?*2Th e *°K juntamente com as suas
respectivas incertezas. O valor da taxa de raios cosmicdzta deve ser inserido. O valor de
250 uGy/ano [? Jfoi assumido nesse trabalho.

Outro parametro fundamental que deve ser inserido no pragéso valor da dose arqueo-
l6gico/paleontologica determinada previamente pelo deettas doses aditivas. Os valores das
dimensdes da amostra, bem como o valor corroido pelo acidmtduo tratamento quimico
precisam ser levados em consideragéo.

As concentracdes dos materiais radioativos sdo deterasnaela técnica de Analise por
Ativacdo Neutronica (AAN). As analises do solo, da dentida esmalte foram feitas no Centro
do Reator Nuclear de Pesquisas - CRPq - do Instituto de Resglnergéticas e Nucleares -
IPEN.

O método de AAN consiste basicamente da producao de radideas artificiais a partir
de elementos estaveis por meio da irradiagdo sob um fluxoudené e medida das radiagbes
emitidas pelos radionuclideos formados.

Cerca de 70% dos elementos quimicos tém nuclideos que pogsopriedades adequadas
para a aplicacdo do método. Os elementos determinados ABla@o destacados em vermelho
na figura[3.7.

O meétodo apresenta vantagens em relacdo aos metodos cquari@malise por eliminar
0 ataque quimico as amostras, pela auséncia de brancacanatittependéncia em relacédo a
forma quimica dos elementos, necessidade de pequenadqagentie amostra, além da preciséo,

exatidao e sensibilidade, permitindo a determinacao @éwsezitos em concentragdes da ordem
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Figura 3.6: Representacao esquematica das diferenteoemtps externas das radiagdes na-
turais relevantes ao calculo das taxas de dose (Qz=quBspsofeldespato). A intensidade dos
raios cosmicos € atenuada a medida em que se aumenta a paflemdm que as amostras

se encontram. Na prética, a taxa de raios césmicos tornasgpgezivel em profundidade da
ordem de 20 m. Raios tém um alcance de cerca de 30 cm. Particglém alcance médio

de uns poucos mm. Pequenas amostras, tais como dentes bag,@#n completamente pene-
tradas pelas particulasexternas e o volume afetado ndo pode ser removido. Padigtiéan
alcance médio de umas poucas dezenas @ adicdo as fontes de dose externas, as amostras
recebem uma porcéo da radiagég’, ey geradas internamente. figura adaptadﬂe [51].

de parte por bilh&o (ppb) até porcentagens do elemento nsti@mo
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Figura 3.7: Elementos possiveis de serem determinadosiyacd com Néutrons.
3.10 Amostras de HAp sintética

Foram estudadas quatro amostras de hidroxiapatita smtgrbonatadas do tipo-A (HAp-
A). As amostras foram caracterizadas e analisadas por liemr@escéncia. As amostras de
HAp-A foram escolhidas por apresentarem estruturas giesila carboapatita do esmalte den-
tario.

As amostras de hidroxiapatita foram sintetizadas no labncade Materiais Biocerami-
cos do CBPF. As amostras sdo sintetizadas a partir da ogdcirde uma hidroxiapatita este-
guiométrica por duas horas a temperatura de©pPara a retirada da agua de cristalizacédo
presente na estrutura. Em seguida, a amostra foi tratadénevsfara de CQ® superseco (pu-
reza de 99,99%) a uma vazéo de 1,4 ml/s a temperatura de 9@oChwras. Por fim, o
forno é desligado e a temperatura comecou a diminuir atgiaintemperatura ambiente. A
amostra na forma de p6 (<12fn) foi caracterizada por difratometria de raios x (a=b=2247
c=6=6.86446). Maiores detalhes dos procedimentos dessidtehidroxiapatita e sua carbona-
tacdo sdo muito bem descritos Q [59].

Na tabela[3]1 sdo mostrados o teor de;Gfas amostras de hidroxiapatita obtidos a partir

dos procedimentos descritos acima.
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Figura 3.8: A andlise do material por RPE envolve variosges$a inicialmente (A) a amostra
deve ser limpa e preparada para ser inserida no espectodmf@tnostras em forma de po,
cilindros, laminas, grdos podem ser usadas. Amostras padam ser utilizadas como no
estado original, sem passar por nenhuma alteracao fisiceegiir as amostras sdo pesadas
e separadas em aliquotas. Uma parte é irradiada no laboratdn radiacao artificial para
simular o processo de "envelhecimento”e a seguir medidajra parte € medida como esta
(B). O sinal de RPE é registrado e a partir desse determinaasenero de spins/grama. Um
grafico dessa grandeza versus dose permite a determinaghiiselaue a amostra recebeu.
Conhecendo-se a taxa de dose local pode-se determinareeddasnostra.

Tabela 3.1: Tabela com o teor d&); nas amostras de HAp sintética.

Amostras Tratamento % deéO,

CAL 6 24 h 4.54
CAL -4 12 h 4.25
CAL 11 Oh 1.45
CAL-L 2hal50C 0

3.10.1 Medidasde TL

Para as medidas de TL, aliquotas detf)3.mg foram utilizadas. As medidas foram obtidas
em um equipamento da Risg, TL/OSL-DA-15, acoplado a umanfoliiplicadora (Electron
Tubes 9235QB) para a deteccdo de luz. As irradiac6es na r@rfosam feitas no préprio

equipamento em temperatura ambiente, com uma fontét&#¥'Y, com taxa de dose de 100
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mGy.s!. Foi utilizado um filtro de banda larga (Corning BG-39, de 6 menlargura). As
medidas foram tomadas usando taxa de aquecimenttQis 5, da temperatura ambiente até

500*C em uma atmosfera de nitrogénio.

3.10.2 Medidas de RPE

Para as medidas de RPE foi utilizado-£0.1 mg da amostra, previamente irradiadas com
60 Gy com fonte de raios x. Durante as medidas, a amostra foiigaadentro de um tubo
de quartzo com 4.3 mm de diametro interno. As medidas de RRIfnfexecutadas em um
espectrometro operando em banda-X (9.5 GHz) com poténcle0daW, constante de tempo
de 0.001 ms em temperatura ambiente e 10 acumulagdes.

As analises numéricas foram feitas por meio da decomposigaespectro de absorcao
de RPE. A decomposicdo (muitas vezes denominada de deagawdldo sinal de RPE foi

realizada por meio da combinacéo linear de seis gaussianas gegundo o modelo:

_(H—H))?

filHy=e > ,i=1,2,3,4,56 (3.5)

Em queH? é o campo onde ocorre a absorcdo e é largura a meia alturahda.liEsse
namero foi escolhido por apresentar o melhor ajuste, o qde per confirmado tanto visual-
mente, como através dos coeficientes de correlacdo que thPEB31, e também pelo teste
do qui-quadrado, o qual apresentou menor valor sob essgomagéao. Esse procedimento foi
executado usando a funcdemulti-peaksdo software Origin 8.0 (OriginLab, Northampton,
MA). Para esse procedimento foi usado um PC pentium IV conG}z de clock, 1GB de

memoria RAM, trabalhando na plataforma do windows XP.

3.11 Analise da curva de emissao TL

Existe um grande nimero de métodos destinados a determidagdparametros das arma-
dilhas (principalmente E e s). Alguns desses métodos sdarvasimples, e outros requerem

procedimentos mais complexos, como nos casos que envojustesade curvas. Embora qual-
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quer tratado sobre TL seriaincompleto sem uma discuss@istkestudos, este nao € o proposito

deste trabalho.

3.11.1 Método da subida inicial

Este € um dos mais simples, e geralmente aplicavel, méetodwalacédo da energia de
ativacao de armadilhas de elétrons. Este método pode sexgaalp, basicamente, em qualquer
tipo de processo termicamente estimulado, isto &, ele dov@lara os casos de cinética de
primeira ou segunda ordem, por exemplo, desde que o piga estlado. A premissa basicaem
gue esse método se apodia reside no fato de que no inicio dadriemissao todas as ocupacdes
relevantes das armadilhas, dos centros de recombinacan,atgens casos, outros estados
interativos, podem ser considerados aproximadamentéacdas A medida da intensidade na
subida inicial tomada em funcéo da temperatura é, portantito proxima de uma exponencial,

assim

I(T) = Cexp(—E:/kT) (3.6)
onde a constante C inclui todas as outras dependéncias@perametros e ocupacdes para
um numero de diferentes casos. Seguindo Garlick e Gibsonag&q pode ser escrita como

In(I) = Cy — E,JkT (3.7)

Assim, sel é posto em um grafico em funcdo téI', uma linha reta é esperada na porgao

inicial, como coeficiente angular deF; /k, de onde a energia de ativagéo é obtida.

3.11.2 CurvaTm — TSTOP

A técnica consiste em aguecer uma amostra previamentéailead uma taxa de aqueci-
mento linear até uma dada temperatUta;o p, coOrrespondendo a uma posicao de temperatura
inferior a temperatura de maximo do primeiro pico. Em seguédamostra é rapidamente res-

friada até a temperatura ambiente, a partir de onde a anwsaaquecida, mas desta vez a
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curva de emissao TL é completamente registrada. A posicdwinh@iro maximo é tomada.
Todo o processo € repetido (com uma nova aliquota) usande@vomalor deT'srop (Tsrop

€ aumentado em 2 ou 3 graus). Tendo em maos o registro de tsskes @ados, o grafico
T.. — Tsrop € feito. A figura[3.D mostra a forma de curva esperada para pieeinética de
primeira, segunda ordem e para diferentes curvas de enliss&ara uma curva de emissao
TL contendo picos separados, uma curva na forma de escagarads. Cada regido plana na

curva é devido a presenca de um pico individual.

(a) (®) (c)

ANy

Termoluminescéncia

Temperatura (Tstop)

Figura 3.9: Esquema da cur¥g, —T;,, para termoluminescéncia de primeira ordem (linha B) e
segunda ordem (linha C). Coluna (a) mostra uma curva de @osasiples e a correspondentes
curvasT,, — Ty, para cinéticas de primeira e segunda ordem. A coluna (b)renosta curva
Tm-Tstop na forma de escada que € o resultado da sobreposigiicos. Uma sobreposicao
quase continua, ou distribuicdo quase continua de pichsn@a) produz uma linha reta como
coeficiente angular de aproximadamente 1.0. Figura adap&fBO0].

3.12 Decomposicéo de espectro em suas componentes

A decomposicao de espectro de RPE em componentes devidtesentis centros para-
magneéticos, em amostras fésseis que apresentaram saba&epos pico, foi feita utilizando

as propriedades de simulacdo da funcéo "pepper'"do progfaasySpin'[60]. Essa funcéo
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simula o espectro de RPE de estado sélido de po, de solucdgsladas e cristais. A funcéo
pepperpode ser chamada com dois ou trés parametros de entradamnaretmbos os eixos do

campo magnético e o espectro. Um exemplo de utilizacao bapies pode ser:

Sys.S=1/2; % nuamero total S de spin do sistema
Sys.g=[2, 2, 2.1]; %tensor g com simetria axial, iSt@,&,= g,y # ..
Sys.lwpp=0.5; %largura da linha de pico a pico, mT
Exp.mwFreq=9.5; %frequténcia da microondas em GHz

pepper(Sys,Exp); %retorna 0 eixo com campo e 0 espectro

Este codigo simula e pde no grafico o espectro RPE de 9,5 GHmdastema com S=1/2 e
com tensor g axial. Para ver o grafico basta copiar e colametégae comandos do MATLAB.
Apesar do programaasyspirpossuir uma funcao destinada a ajustes de espectros, afunca
easfitsé é capaz de simular e ajustar espectros com apenas um tijeotte paramagnético.
Esse também € o caso dos softwares Simfonia da Bruker [23pftlware Powfit[61] e do
software EPRNM
Neste trabalho, o seguinte modelo foi utilizado para simutspectro de RPE das amostras

naturais contendo sobreposicao de sinais:

](H) = AlLiSOl (pi5017 H) + A2Li302 (piso27 H) +

A3La(pa7H) + b(pbuH) (38)

Onde:

I é aintensidade do espectro;
L;s, € alinha isotropica do sinal;
L, é alinha anisotrépica do sinal

b é alinha de base;

!Program developed by F. Clark, R.S. Dickson, D.B. Fultotsaya, A. Lent. D.G. McGavin, M.J. Mombour-
quette, R.H.D. Nuttall, P.S. Rao, H. Rinneberg, W.C. TemnaA. Weil, University of Saskatchewan, Saskatoon,
Canada, 1996.
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p S@o os parametros de linha (Gaussiana, Lorentziana, dagdgypico a pico);
A; sé@o as amplitudes das linhas de pico a pico.
Em que,L;,, € L, é simplesmente a funcéo pepper cgisotropico e anisotropico.

Este tipo de modelo € ndo—linear, assim, o método mais cehfixa se fazer o ajuste € o de
Marquardt-Levenberg [62, 63]. Porém, esse método apresaidsvantagem de requerer para-
metros iniciais proximos aos parametros corretos, poiodtr&rio, o algoritmo ndo converge.
E importante que a quantidade de componentes seja previ@cwhecida, e que 0s mesmos
sejam previamente bem caracterizados no que se refereugalalg linha e simetria, para que
o método funcione bem. Neste trabalho, o conhecimento datwst do espectro se deu pelo
uso de um espectrometro de maior resolugéo, no nosso casespaotrometro operando em
24 GHz (banda-K). O conhecimento sobre as componentestoamnsts do espectro resultante
também pode ser adquirido através do conhecimento dalitarcientifica. Os procedimentos

para o ajuste do espectro consistem nos seguintes passos:

1. Primeiro, o sinal experimental € matematicamente psacks O processamento consiste
na:
I correcao da linha de base por meio da funigdsecorrdo easyspin

i reducdo do numero de pontos através de uma interpolacaogiodan funcaonterpl

do préprio MATLAB;
lii alinhamento do espectro, utilizando como base as linhasagloatior de manganés;
iv subtracdo matematica do espectro do isopropil do espetaio t
2. A funcédo construida a partir do modelo expresso na equdgioa qual denominamos

fungéo "simula”, € composta por um sinal com simetria odtobiica, representando o

sinal dosimétrico de interesse, e dois sinais com tensoisgrria isotropica.

3. O programa principal recebe os parametros iniciais pamé&cm dos calculos. Os para-

metros iniciais sao:

I intensidade aproximada de cada uma das componentes direspiat mais o intervalo

de variacéo permitido;
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il os valores dos respectivos tensores g, juntamente comredlttele variacao;

iii espectro experimental devidamente processado

4. Em seguida, o programa principal invoca a fungéo simulgere os parametros iniciais.
A funcéo é avaliada e o teste dos quadrados minimos é feitormoumvalor é passado
como parametro. O programa é retroalimentado até que agéande maxima iteracao,

previamente definida, é alcancada.

E importante destacar que o prévio processamento (item d9eheial para que os ajustes
convirjam mais rapidamente e o procedimento seja mais tob&®®r exemplo, a correcao da
linha de base faz eliminar o ultimo termo da equacdd 3.8. ©gulimento apresentado no item
il faz diminuir a resolucao do espectro experimental, o @ualem torno de 4900 pontos. Uma
reducdo dessa resolucédo para 1024 pontos (padrao da Bs@kesjificientes para permitir uma
maior rapidez nas iteracdes sem comprometimento na gqdalida alinhamento do espectro
experimental (item iii) com a funcédo pepper € fundamented pe os valores dos tensores
sejam equivalentes. Ja a subtracdo do isopropil (iv) fobamimportante para aumentar a
estabilidade e a velocidade das iteracdes, uma vez queuwdiemmtrés o numero de parametros
livres a serem ajustados.

Uma vez que o alinhamento (ou sincronizagéo) do especteyiexgntal com o espectro ge-
rado pela funcépepperconsiste num passo de grande relevancia para o presengeipneato,
vale aqui dar maiores detalhes. O procedimento para a sigagiio consiste em (a) simular as
3” e 4 linhas do espectro do manganés com fatores g ja muito bemmdeselos na literatura.
Em seguida (b) se determina a frequéncia da funcéo, istacénera-se a frequéncia do para-
metroExp.mwFrecpté que os espectros simulado e experimental se sobrepoBnaontrada
esta frequiéncia, tem-se que os os fatores g do espectraregptal e simulados sao corres-
pondentes. A figurd_3.10 mostra os procedimento do tratammeatematico. Inicialmente o
espectro experimental tem sua linha de base corrigida. Boidseas linhas do espectro de
manganés experimental e tedrico sdo alinhadas. Quandpeses estiverem completamente
superpostos tém-se a correta frequiéncia com a qual assrofiodrabalhar.

Levando em conta todos os pontos acima discutidos, o ajasiencespectro leva em torno
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Figura 3.10: Inicialmente o espectro experimental tem sBuelde base corrigida (figura a
esquerda). No passo seguinte, as linhas do espectro de mdangeperimental e tedrico sédo
alinhadas (figura a direita).

de 10 min para executar 1000 itera¢des, utilizando-se gswaim PC com processador pentium
IV, com 2,5 GHz e 1 GB de memodria RAM.

O fluxograma representando todo o processo envolvido egt@&estizado na figura_3J11.

O cddigo foi escrito em MATLAB e esta disponivel no apéndicpaka mais detalhes.
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Figura 3.11: Fluxograma mostrando a dinadmica de funcion&mdo programa. Inicialmente
programa principal recebe os dados do espectro experiheaia condi¢des iniciais para o
inicio do calculo. Com esses parametros, o programa chamacad simulacdo e calcula os
novos parametros. A condicdo de melhor ajuste é testada.nB8mero de iteracdes atingir o
valor previamente determinado o programa péara de calculamparametros sdo impressos em
uma tabela(veja tabela4.6).



Capitulo 4

Resultados e discussoes

A Planicie Costeira do Rio Grande do Sul (PCRS) é caractiipar diversos ambientes
deposicionais costeiros, onde se encontram depdsitatifares contendo restos de grandes
mamiferos extintos pertencentes a megafauna pleist@c@daporcéo sul da costa, os fosseis
sdo mais abundantes e ocorrem em duas areas principaisamadas expostas ao longo das
barrancas do Arroic [64] e ao longo da linha de praia, para @@ trazidos desde a plata-
forma continental pela acdo das ondas de tempestade. Emboaaréncia destes ultimos seja
conhecida desde o final do século XIX, até hoje ndo se sabetexto®m que se encontram
preservados na plataforma continental adjacente e nemca égoorigem dos depdsitos. A
falta de materiais dataveis radiometricamente e de misseid nos sedimentos constituintes da
planicie dificultaram por muito tempo o estabelecimento uladgo geoldgico regional, o que
dificultou também o estabelecimento de uma correlacdo k¥gita precisa para os depositos
fossiliferos.

Com efeito, no primeiro levantamento geolégico detalhadB@RS|[65], foi atribuido uma
idade terciaria aos fosseis. Posteriormente, estes fooaralacionados faunisticamente aos
fésseis do oeste galcho e da Regido Pampeana da Argeniitage@leistocénic[]. Devido
a similaridade faunistica observada nos fosseis do Arrbig € plataforma caontinental (cerca
de 65% de elementos em comum), atribuiu-se a ambos uma épacaem similar, em torno
de 120 ka AP. Na tentativa de estabelecer mais precisameaterigem cronoldgica, foram

selecionados dentes de mamiferos extintos provenienssgsieois depdsitos para aplicacéo

49
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de datacao por RPE.

O esmalte dentario, devido a sua maior resisténcia a alesdisicas e quimicas, € um exce-
lente arquivo de condi¢cdes ambientais e ecoldgicas; atméos dentes fosseis de mamiferos
tornaram-se uma das principais ferramentas dos estudaschiaiaticos e paleoecolégicos em
ambientes terrestres |66,/ 67]. A base do método aplicadteastido é a analise de defeitos
paramagnéticos presentes no esmalte dos dentes, ressifamadiacdo proveniente da matriz
sedimentar que envolve os fosseis e de raios cosmicos. Atespmopia por RPE € usada para
determinar a concentracdo de centros paramagnéticos eealdoadiacdo acumulada. Uma
vantagem deste método € a possibilidade de aplicacdo emaisatpie ndo apresentem cola-
geno suficiente para datagéo por C—14. Desta forma, nessalcaao discutidos os resultados
das idades obtidos pela técnica de RPE em dentes de maneitérass coletados ao longo do
Arroio Chui e ao longo da plataforma continental no sul déacds Rio Grande do Sul.

Num segundo momento desse capitulo é apresentado e disostrésultados obtidos da
analise numérica dos espectros.

Como ja mencionado na introducgéo, o espectro de esmaltal derdmostras fosseis exibe
uma simetria axial quando medido em espectrometro de bdandaualmente, a amplitude de
pico a pico deste sinal é usada na determinacdo da dose adanmuTontudo, é sabido que
varios centros paramagneticos contribuem para o sinal @&ena® amostras de dentes [68—71].
A utilizacdo de métodos numéricos para a obtencéo de paxdswmkt um determinado conjunto
de dados experimentais exige a utilizacdo de um modelo néitmradequado ao problema
especifico. No presente estudo, a modelagem foi feita aposedglas da amostra com um
espectrometro de maior resolugéo (banda-K). De fato, salspie cada linha do espectro de
RPE é caracterizada por seu fator g. Assim, por meio da equdché possivel verificar que
guando existem duas linhas com fatoge® ¢,, a separacaQXH) no espectro é proporcional

a frequéncia de microondas Isto é:

1 1
AH — o <g1—ﬁ _ g—ﬁ> (4.1)

Desta forma, o espectro medido em um espectrometro de RREndlpeem banda-K (24
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GHz) apresenta quase trés vezes maior resolucdo quand@@oEom 0 mesmo espectro
medido em um espectrometro de banda-X (9,5 GHz).

Tendo o conhecimento do niumero de linhas que compde o sirRiPEedosimentrico das
amostras em questao, o espectro foi modelado de acordo com feicapresentado na secéo
[3.12. Neste capitulo é discutido os resultados obtidosméltodo proposto e a sua validagao
é feita. Em seguida, o método é utilizado como ferramenta parbtencao da dose/idade de
duas amostras provenientes de sitios arqueoldgicos radpattailagoas (veja se¢ho 3]1.1).0s
resultados obtidos sdo comparados com os resultados sipalos métodos tradicionais de
analises, tais como: os métodos de pico a pico, pico-linhbade, o método do platd e os
métodos que utilizam da amplitude dos vales até a linha de bas

Por ultimo, séo apresentados os resultados obtidos pordasimvestigacdes da hidroxia-
patita sintética carbonatada do tipo-A e da hidroxiapatitgética ndo carbonatada pela técnica
da TL. Também sdo mostrados os resultados obtidos pelzagéilb da técnica de "glow-curve
deconvolution”, que consiste na decomposicéo da curva des@&mTL em suas diversas com-

ponentes usando modelos matematicos.

4.1 Datacao das amostras FURG

Na figura [4.1l sdo mostrados os espectros de RPE para amastratoses acumuladas
naturalmente, isto é, sem a aplicacdo de doses em labora®aria efeito de comparacédo, uma
amostra de esmalte dental de bovino foi irradiada com 20 Ggdida na mesma ocasido. Na
figura [4.2 é mostrada a curva de calibracdo (também conheaida curva de dose resposta)
da amostra LGP-E0001 ajustada usando o modelo exponeruniad, discutido na secéo_B.8.

O mesmo procedimento foi adotado para as outras amostras.

As concentracdes d&U e ?32Th obtidas por Andlise de Ativacdo Neutrdnica sdo mostrados
na tabeld_4]1, para a dentina e o esmalte de cada amostratdeedea tabeld 4.2 para o solo.

A concentracdo dé’K foi determinada por Espectroscopia de Absorcdo Atémicace s
listadas também na tabela 4.1 . As taxas de dose internare@si&o listadas na tabela 4.2,

de acordo com os modelos de acumulacéo dos radioisétopos.
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Figura 4.1: Espectros de RPE de algumas das amostras estustad doses aditivas. Uma
amostra de esmalte dental de bovino foi exposta a 20 Gy de gaima para dar um sinal com
a mesma ordem de magnitude do sinal das amostras antigasdifantia intensidade de pico
a pico € mostrado na figura.

As doses arqueologicas e também as idades, para os modalmsaelacédo dos radioisoto-
pos "Early Uptake", "Linear Uptake"e "Combination Uptalehecidas pelo programa ROSY,
sdo mostradas na tabdla]4.4.

O modelo de acumulagéo de radioisotopos "Combination efifi@ikobtido considerando
gue a acumulacéo ocorre seguindo processos diferentea pardina e o esmalte. Assim, no
esmalte foi considerado que o modelo de acumulacgéo é o 'fLiptake e na dentina o "Early
uptake". Este € um modelo plausivel para a acumulagédo desaitipos na amostra, por isto é
usualmente considerado o mais adequado para a datacao.

Amostras de dentes dos espécimes LGP-P0003, LGP-P0004 &080Toram tambéem
enviadas ao laboratério Beta Analytics (Florida, E.U) nuergtativa de utilizar a técnica do

C-14 para datar e fazer uma posterior comparacao entredesidhtidas pelos dois métodos.



Resultados e discussdes

53

Intensidade RPE (u.a.)

2000
1800;
1600;
1400;
1200;
1000;

800;

600;

400

200 —

Chi*2/DoF
R"2

Is 3117
ED 163
SD 2803

= 0.99902

=128.45244

+231
+1
+328

T
500

T
1000

T
1500

Dose (Gy0

T
2000

T
2500

Figura 4.2: Curva de calibracdo aplicado de uma das amastadadas coletadas nos sitios
Arroio Chui e Praias. Os dados experimentais foram ajustseigundo a equacéo 13.4.

Tabela 4.1: Concentracéo de radioisotopos presente nadrasio

Amostras Dentina Esmalte
U(ppm) Th(ppm) K(%) U(ppm) Th(ppm) K(%)

LPG-PO0O1 1,2£0,4 <0,02 <15 5Hx0,5 <0,02 <15
LGP-P004 205t 18 <0,02 <15 23t2 <0,02 <15
MOTO0050 212+17 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
MOT0054 129+ 15 <0,02 <15 7,30,7 <0,02 <15
MOTO0056 121+ 15 <0,02 <15 1,8:0,2 <0,02 <15
LGP-P0O03 33t3 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
LGP-P002 797 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
LGP-TO01 36+ 3 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
MOTO0035 1441 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
MOTO0027 20+ 2 <0,02 <15 <0,1 <0,02 <15
LGP-EOO01 114+ 11 <0,02 <15 8,403 <0,02 <15

Tabela 4.2: Concentracéo de radioisotopos presentes tiosese0s.

Amostra

U (ppm)

Th (ppm)

K (%)

Solo Arroio Chui - LGP-P004 16605 25+0,1 0,9+0,1

Solo Arroio Chui
Solo plataforma continental

1,56-0,05 6,3:0,2 1,0+0,1

<0,05

380,1 0,4+0,1




Tabela 4.3: Taxa anual das doses interna e externa usadakulo cas idades.

Early UptakeuGy/a Linear UptakeuGy/a Combination UptakeGy/a

Amostras  Dext.sed Dext.dent Dint.ena Dtotal Dext.dent tBima  Dtotal Dext.dent Dint.ena Dtotal
LGP-E001 7,65 97,96 2749,00 3104,62 48,92 1770,89 2077,45724 2757,71 3063,08
LGP-P004 78,14 177,89 5556,00 6062,56 90,21 2946,73 386%6,42 5578,81 5993,36
MOT0050 7,65 208,34 100,50 566,48 101,44 76,34 435,43 100,7 103,58 461,93
MOT 0054 7,65 112,78 1820,60 2191,02 57,01 952,33 1266,997 54 1834,13 2146,49
MOT0056 2,87 100,18 735,60 1088,90 50,29 370,42 673,54 47,6 746,86 1047,34
LGP-P003 2,64 37,64 58,73 349,03 18,21 25,75 299,61 18,1 1659, 329,87
LGP-P002 2,64 84,53 334,3 381,53 40,95 21,58 315,20 40,6 2046, 339,42
LGP-TO01 2,63 32,98 25,90 311,56 15,88 13,01 281,54 15,89 ,3526 294,79
MOT0035 2,64 16,24 30,40 299,29 7,89 15,05 275,59 7,87 30,46 290,97
MOT0027 2,87 22,72 30,60 306,19 10,91 15,53 279,31 10,86 7630, 294,50
LPG-P001 3,31 1,25 988,70 1242,77 0,63 505,32 759,28 0,62 8,898 1242,77

Dtotal taxa de dose total incluindo a contribuigéo vinda dos redssnicos.
Dext.sedtaxa de dose externa dos amostras de sedimento

Dext.dent taxa de dose externa da dentina

Dint.ena taxa de dose interna do esmalte

p @ sopejnsay
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Tabela 4.4: Dose arqueoldgica (AD) e idades obtidas paramesl fésseis dos mamiferos vindo dos depdésitos fossiiféa planicie costeira
do estado do Rio Grande do Sul, de acordo com os diversos osadkeladioisotopos.

Origen Amostras  Taxonomia AD (Gy) Idade EU (ka) Idade LU (kédade CU (ka)
Arroio Chui  LGP-E001 Hippidion principale 1688 33+7 50+ 8 34+ 7
Arroio Chui  LGP-P004 Toxodon platensis 16417 184+ 9 240+ 38 226+ 35
Arroio Chui  MOT 0054 Toxodon platensis 901 41+ 3 71+ 4 42+ 3

P. Continental MOTO0056 Hippidion principale 1531 140+ 8 228+ 12 146+ 9

P. Continental LGP-P003 Stegomastodonwaringi 458 438+ 8 511+ 40 464+ 65
P. Continental LGP-P002 Stegomastodon waringi +56 147+ 14 178+ 10 165+ 28
P. Continental LGP-T0O01 Toxodon platensis 163 196+ 26 217+ 18 207+ 28
P. Continental MOTO0035 Toxodon platensis B9 630+ 100 686+ 60 6504+ 100
P. Continental MOTO0027 Toxodon platensis ®a 412+ 30 451+ 32 428+ 30
P. Continental LPG-P001 Stegomastodon waringi +22 18+ 3 29+ 5 18+ 3

p @ sopejnsay
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Contudo, essas amostras ndo foram apropriadas, devidixaacbateido de colageno (<1%).
Este problema foi também reportado em amostras fésseisde psr Tonni[72], e foi atribuido
a diagenesis do colageno. Por isso, as amostras fosseidREdq@ ndo continham suficiente
colageno foram datadas por RPE dando idades acima de 30asil @amostras com 11 mil
anos ou menos foram possiveis de serem datadas pela técmiaebdno—14.

Como pode ser verificado pela tabélal 4.4, as idades obtida®pddsseis do Arroio Chui
mostram relativamente pouca variacdo temporal, entre 33 ka4 A excecdo do espécime
MOTO0O050, cuja idade muito discrepante em relagéo aos oafpécies sugere que sua ocor-
réncia no arroio seja resultado do retrabalhamento de depdsais antigos. Isso é reforcado
pela posicao espacial em que este féssil foi encontradoasedia secdo exposta ao longo da
margem, em um nivel inferior aos outros fésseis.

As idades obtidas para os dentes provenientes do depdsimatdforma continental mos-
tram uma grande amplitude com uma mistura temporal da or@eéxt® anos, indicando a
presenca de fésseis depositados entre o Pleistoceno M8dioegior. A mistura desses fosseis
em um unico grande ambiente deposicional, atualmentespmnelente a plataforma conti-
nental, parece ser resultado dos sucessivos eventosrassiggs e regressivos marinhos que
modelaram a fisiografia da PCRS.

Esse ciclo de deposicao, retrabalhamento e redeposi¢dim tecorrido sucessivamente em
resposta a cada um dos eventos transgressivo-regressisobando na mistura de fosseis de
organismos de idades diferentes. Embora a idade mais aetigate a cerca de 600 mil anos,
correspondente a idade Bonaerense, a presenca de trés dé&xidade Ensenadense sugere que
possa haver elementos mais antigos.

Na tabela4J5 séo dispostas, em forma de tabela de dis&dyuds idades obtidas para cada
amostra agrupadas de acordo com a localidade de onde elasdbtidas, isto €, em amostras
do Arroio Chui e amostras da plataforma continental. Nestsald vé-se claramente a grande
amplitude de distribuicdo temporal para as idades das smsogtovenientes da plataforma
continental. O mesmo n&o ocorre com as amostras do Arroid, Ehnuque a excecéo € o

espécime MOTO0050, cuja idade é bem diferente das idadesdusisiespécimes.
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Tabela 4.5: Tabela com a distribuicdo das idades dos fG&saedades de cada amostra estado
agrupadas de acordo com a localidade de onde elas foranagbtid

2 ma 400 ka 130 ka 8,5 ka 1,6 ka
EnsenadensgBonaerense Lujanense Platanense
LGP-E0001 o
Arroio LGP-P0004 >
Chui MOTO0054 o
MOTO0050 .
LGP-P0O001 >
MOTO0056 o
Plataforma LGP-P0O0O!
continental LGP-T0001 °
MOTO0027 o
LGP-P0003 >
MOTO0035 o

A%
\%

> S.waringi o H.principale e T plantesis
4.2 Meétodo Numérico

A figura [4.3 mostra o espectro de RPE da hidroxiapatita Nagxteaida da amostra féssil
AL2 medido com espectrometro de RPE de banda-X e banda-Kp€x&s € dominado pelo
sinal anisotrépico, atribuido ao radical €Q0 espectro B da figura_4.3 também estao presentes
as 32 e 42 linhas do espectro de manganés utilizado comodoarca

A componente espectral com 7 linhas isotropicas, atribaddadical isopropil, € represen-
tada por estrelas]. Embora a linha central do espectro do radical isopropls&a resolvida
no espectro de banda-X, ela é intensa e tem fator g=2.0032jauna mesma regido do espec-
tro onde normalmente é adotada para a estimativa da inéetesab pico.

O sinal obtido no espectrometro de maior frequéncia revglanaas das linhas que séo
ocultas, quando a medida é feita num espectrémetro de Banfigartir deste espectro fica
evidenciada a componente central do espectro do radigabisih, 0 qual € composta por sete
linhas isotropicas. Também fica resolvida a linha isotr@giem fator g=2.0006, atribuida ao
radical CQ "tumbling".

E valido ressaltar que, os espectros da figura 4.3 apresguatditularidades importantes
além, evidentemente, da resolucdo. No espectro B da figltaé4se que a primeira linha a

direita do espectro do isopropil (linha localizada a daela linha central) esta situada apro-
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Campo magnético

Figura 4.3: Espectro de RPE tomado em espectrometros alzeeam banda X (B) e banda K
(A) da hidroxiapatita extraida da amostra AL2. Em B o espeétdominado pelo sinal com
simetria axial atribuido ao radical GO Também s&o mostradas ae8a 4 linhas do espectro
de manganés utilizado como marcador. Em A o espectro é ddmpelo sinal de simetria
ortorrdmbica representado por.9g,, € .., atribuido ao radical CQ. O espectro de 7 linhas
isotrépicas igualmente separadas, e tem seu centro ao topwidr sinal £) é atribuido ao
radical (CH);C.-R [73]; a linha representada por # é devido ao radicgl f#d]. Alinha $ é
devido ao CQ@ dinamico [74].
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ximadamente em 341 mT, isto €, em uma posicdo do campo maedelelo que o campo
em que ocorre a ressonancia do gou g,,) para o espectro em banda-X. Por outro lado, no
espectro A da figurd_4.3 , essa mesma linha esta em uma posigggpo inferior a essa
mesma componente.g Isso ocorre devido ao fato da freqiiéncia do espectrometbanda-K
ser aproximadamente trés vezes maioéd GHz) do que a frequiéncia de operacéo do espec-
trdbmetro de banda-X~9.5 GHz). Desta forma, a ressonancia ocorrera em um campm mai
na mesma proporgdo. Naturalmente, 0 mesmo ndo ocorre copa@s@o entre as linhas do
espectro do isopropil, pois elas sédo devidas a interacpesfimas, as quais nao dependem do
campo externo, apenas do campo magnético gerado pelo spganuPortanto, essa linha nao
interfere na regido em que é feita a avaliacao das interesdda pico quando a medida é feita
no espectrometro de banda-X.

A figura [4.4 mostra o espectro de RPE de banda-K da amostra Blférentemente do
espectro da amostra AL2 a contribuicdo do espectro de igbprdo radical CQ "tumbling”é
bem menos significativa.

A fim de testar a capacidade do modelo matematico em repaegesistema real, 0 espectro
experimental de RPE, medido em um espectrometro de banfdaafystado numericamente ao
modelo tedrico. A funcédo sugerida foi descrita na secadgé@omposta por trés componentes
espectrais independentes. Duas dessas componentes sawul@ ssotropica, atribuidas ao
radical CQ "tumbling"e ao radical SO, e a terceira é devida ao radical C@om simetria
anisotropica. Porém, como nota-se pela figura 4.3, o egpdessa amostra consiste de quatro
sistemas de spins, sendo que um deles € o espectro do isopropi

Uma vez que o espectro do radical isopropil fica completagubeterminado a partir do co-
nhecimento das propriedades de umas de suas linhas e danstente acoplamento hiperfino,
0 espectro desse radical foi facilmente simulado e em seguibtraido do espectro experi-
mental. As propriedades séo facilmente determinadaséastdey qualquer um dos espectros de
RPE da figurd_4]3. Esse procedimento tem a vantagem de diroindimero de parametros a
serem determinado, aumentando dessa forma, a velocidadstabalidade do processamento
numerico.

A figura [4.5 mostra o sucesso do ajuste obtido com 0 model@ptopNota-se pela figura
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Figura 4.4: Espectro de RPE da amostra AL1 obtido pelo espeetro operando em banda-K.
O espectro é dominado pelo sinal de simetria de interressmdtyico de simetria ortorrombica
representado por,g, 9,, € g.., atribuido ao radical CO. O espectro consiste de 7 linhas
isotropicas igualmente separadas, e tem seu centro ao topwidr sinal §) e é devido ao
radical (CH);C.-R [73]; Alinha $ é devido ao CD"tumbling"[74].

que embora o espectro experimental esteja ruidoso e conteprab na linha de base, o es-
pectro tedrico ajusta-se bem, provando que o0 modelo sugérdlequado. Nao obstante, uma
observacdo mais atenta pode levar ao questionamento sq@mewé do ndo perfeito ajuste
na regido de g.. Essa indagacéao é perfeitamente explicada quando se legargmo efeito
direcional da amostra. Como ja comentado, o principal slagimétrico da hidroxiapatita na-
tural possui simetria anisotropica, portanto, possui de@ecia direcional, e a presente funcao
nao leva em consideracao tal caracteristica. Todavian@sanvalida o modelo, pois ele foi
concebido para trabalhar com o espectro de po. A caraataris espectro de po € conseguida
guando a medida é feita no espectrémetro de banda-X, poegoéscia da elevada quantidade
de amostra utilizada, que é da ordem de 100 mg. Esse valooémpdamente 10 vezes maior

do que a quantidade utilizada no espectrometro de bandarka(ce 10 mg). Naturalmente,

outra solucao seria a utilizacdo de granulagcdo bem pequeh&rtm) para aumentar a dis-
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tribuicdo aleatdria das direcdes, mas isso levaria a outblgma que séo os sinais de RPE
mecanicamente gerados|[75, 76].

A ilustracao da relevancia do efeito direcional é mostraaléigura[4.6 onde esse compor-
tamento esta mais acentuado. Para obter essa figura, ummpgupreaco de uma das amostras
foi cortado em um pequeno paralelepipedo com dimensdes derim aproximadamente, e
em seguida foi inserido na cavidade e medido em quatro difeséngulos (0, 90,180 e 270
A mudanca do angulo foi feita apenas girando o tubo que dwmminamostra. Nota-se pela
figura que a direcdo gera um efeito importante nas intensgdadativas entres as linhas de g
e gy, isto €, em alguns casos a amplitude B1 € maior do que a adgpB2 e vise-versa.

Sabe-se que a comprovacgao visual de um bom ajuste ndo signftessariamente que o
modelo matematico escolhido representa adequadamentblemia real. Esse fato faz com
que uma classe de pesquisadores mostre certo grau demetais relacdo aos métodos numeé-
ricos, como sendo uma ferramenta confiavel de analise. Conaledéde de obter um meca-
nismo de comprovacao do sucesso ou insucesso na représetadgca foi gerada uma tabela
contendo todos os parametros que caracterizam os sinaiBEe®sistema modelado,isto €,
contendo os valores da largura de linha, fator g e simetoiatendo inclusive, o intervalo de
confianca de 95% em que esses valores ocorrem. Desta forrda, deconstatacéo visual do
bom ajuste e, associado com os parametros de linha, pod&gaede forma mais confiavel o
sucesso do procedimento. Essas informacdes passam a sgnponi@nte ferramenta no que
se refere a confiabilidade do método.

Na tabeld 46 sdo apresentados os parametros obtidogapaijtiste do espectro mostrado
na figura[4.l7. Vale destacar que esses resultados estaofeitapemcordancia com os valores
consultados na literatura [11,/74]. Pode-se notar que atvacando que ocorre na regido de
g,, da figura[4.5b o ajuste &, visualmente, ainda melhor. Pelg&fe comentado, isso ja
era esperado, pois com uma quantidade maior de pé aumerda algatorio das direcdes dos
cristais.

De forma resumida, pode-se afirmar que a confiabilidade dadwoleigia sugerida recai no
uso de um método baseado nos principios fisicos da técniR®Heas simulacdes, associado

com métodos numéricos de minimizacao.
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Figura 4.5: (a) Espectro de RPE em banda K da amostra AL2i§onewte aquecido) com o

espectro simulado do isopropil. Nesta figura vemos maisartiante que o espectro do isopro-
pil € na realidade composto por sete linhas isotropicasAj{igte do espectro teérico com o
experimental.
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Figura 4.6: Comportamento do espectro de um pedaco amasttande quando submetido a
diferentes angulos de rotagcdo com relacdo ao campo magmeétierno. Os espectros foram
alinhados utilizando as linhas do espectro do radical gmprepresentada na figura por uma
estrela.

Tabela 4.6: Parametros obtidos com o ajuste para a hamaittamios trés sistemas de spin. A
estimativa do erro foi obtida no intervalo de confianga de 95%

Parametros Ortorrémbico Isotrépico 1 Isotrépico 2

0.. 2.003255+ 0.000030 2.00062# 0.000018 2.005374 0.000017
Oyy 2.001938+ 0.000024 2.00062# 0.000018 2.005374 0.000017
Oea 1.997115+ 0.000029 2.00062F 0.000018 2.005374 0.000017
lwpp [G L] [0.0500.207}+0.028 0.179+ 0.017 0.399+ 0.03

Inten. p-a-p 10.1% 0.08 0.92+ 0.08 0.93+ 0.09

Iwpp [G L]: é a largura de pico a pico com componentes gaussiano eZianesnt
Inten. p—a—pé a intensidade de pico a pico.
0.2, O,y € G- Sa0 as componentes de g anisotropico nas dire¢gdes z, y e z.
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Figura 4.7: Espectro de RPE tomado em banda X da amostra At2wente com o espectro
ajustado. Na parte inferior tem-se a curva residual entdadss experimentais e o simulado.
Vemos que a maior diferenca ndo supera 1% da intensidade.

As rotinas foram escritas de maneira que o método mostroobsesto, rapido e confiavel.
A tabela contendo as propriedades de linha do espectroageaguhrtir da otimizacdo numérica
e associado com 0s seus respectivos intervalo de confiangaiito método aplicavel a analises
quantitativas. Além de se utilizar um pacote de funcdes dgy&gain , que é disponibilizado
livremente, o método proposto possui ainda a vantagem @sceéto em MATLAB. Isso torna-
o flexivel a modificacbes e adaptacdes a problemas especificos

Essa nova abordagem sugerida nesse trabalho para fazemapbestcdo do sinal composto
de amostras com fins na dosimetria/datacdo tem vantageostanies sobre outros métodos
numericos utilizados na literatura para o mesmo fim, por gkefd, 19, 77, 78]. Entres essas
vantagens podemos citar: 1) manipulagéo do espectro enosua tiferenciada, 2) o uso do
modelo tedrico de RPE na simulacdo dos espectros ao invésdigos empiricos, 3) flexibi-
lidade das funcdes do EasySpin associado ao grande podesuddizacdo do MATLAB. 4)

Facil implementacao.
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4.3 Sobreposicao de sinais e estimativa da.D

Foi mostrado na se¢do_#.2 que o espectro de RPE das amosteatuelm é composto por
varias componentes, sendo que algumas delas ficam comeptgtaotultas . O radical isopro-
pil, por exemplo, apresenta uma linha central em g=2.0032ef&, na regido do espectro onde
normalmente é tomada para a estimativa da intensidade dofste fato nos leva a questionar
qual deve ser o efeito que essa componente causa na detgimdemdose acumulada, quando
0 método tradicional de avaliacdo da intensidade, isto &toao de pico a pico é aplicado. E
apropriado ressaltar o fato de que, mesmo que essas conp®sejam dependente da dose e
tenham tido suas intensidades iguais a zero, no tempo zeeddtpo paleontoldgico (quando
a amostra é soterrada), ela deve ser considerada na eaiiaintensidade do sinal, devido a
natureza do sinal de RPE. Ao contrario do que ocorre com a Thle ®sobreposicéo de sinais
em medidas de RPE pode diminuir a intensidade do espectitarge.

Da mesma forma que a componente central do espectro doslagio € resolvida no es-
pectro das amostras fosseis em banda-X, 0 mesmo ocorre campagente espectral atribuida
ao radical CQ "tumbling"que possui simetria isotropica. Essa compamenpectral foi resol-
vida utilizando um espectrémetro banda-K. A figlral 4.3 naostespectro de RPE em banda-K
da amostra AL2. Essa figura deixa evidente a importancianemsidade, da componente cen-
tral do espectro do isopropil, e da linha espectral dg @otropico (representada pelo simbolo
$). Vemos que a componente $ esta na mesma regido esped®al(gameiro vale), o que
nos faz questionar ainda mais do método de avaliagcio dasidésle T1-B1.

Os espectros A e B mostrados na figlral 4.3 nos motiva investiga o efeito das compo-
nentes interferentes exercem no calculo da dose arqueal@pra isso, metodos de simulacao
associados com métodos de minimizacao numérica foram gagws nessa tarefa.

Para investigar o efeito da linha central do isopropil narestiva da dose, esse espectro foi
primeiro simulado e em seguida subtraido do espectro erpeatal.

A figura [4.7 mostra o resultado do ajuste do modelo tedrico @smiados experimentais.
Nessa figura sdo mostradas as componentes espectrais $su#lménte pode-se constatar o

bom ajuste. Os parametros com as caracteristicas dasntEemmponentes obtidas mostradas
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na tabeld 416. Ainda que ndo sejam utilizados para o calaildode, os valores de g e da
largura de linhas séo utilizados como controle de qualidkdejuste. No caso em que 0s
valores obtidos para os parametros fossem diferentes @oaelsp[11, 74, 79], isso seria um
bom motivo para duvidar da convergéncia do ajuste.

Vale dizer que um bom alinhamento feito nos espectros antegudte € fundamental para
0 sucesso do bom ajuste. Para essa tarefa, a 32 e 42 linhascdoonale manganés foram uti-
lizadas. Como é sabido, para que um processo de ajuste igeéiireciso que um "chute"dos
valores seja feito. Evidentemente, quanto mais proximcegse valor inicial do valor real,
mais rapido e mais garantido serd a convergéncia. No peesagbd, o conhecimento da natu-
reza do espectro em estudo e o bom alinhamento dos espeeixasath o programa estavel,
garantindo resultados confiaveis. Outro razdo para a gestdbilidade e rapidez nos célculos
foram as condicdes iniciais impostas sobre os parametssimAas solucdes que néo represen-
tassem solucdes reais eram descartadas, os parametrdsadia enam limitados a uma faixa
de variacao pré-definida.

Para a construcdo da curva de calibracdo, somente os vdésre@densidades de pico a pico
foram utilizados. Dessa forma, para cada diferente dosejavm ajuste é necessario para se
obter as intensidades de cada componente.

As figurad 4.8a B 4.8b mostram os resultados das doses opéiidasso de varios métodos
para as amostras AL2 e AL1, respectivamente. O resultadsegoido com o método dos
ajuste foi usada como controle, bem como o valor da doseabpgtb método B2 . Embora
nem sempre seja possivel o uso do método B2, por ser muitas gezbaixa intensidade, no
caso da amostra AL2 foi adequado, uma vez que o0 mesmo possulegintensidade. Por
ser o valor do pico em g=1.9973 bastante distante do valordie ejétron livre (g=2.0022),
essa regido é menos suscetivel a interferéncia de outeis.siknalisando essas figuras, vé-se
gue a subtracdo do espectro do isopropil fez com que o métbeRRTproduzisse o mesmo
valor para a dose arqueologica que o método B2, como ja eesagkp uma vez que o sinal $
parece interferir apenas na regiao B1. Por outro lado, dtagsuobtido para a dose por meio
do método T1-B1 foi inferior aos outros valores de dose. teforca a idéia que o sinal $

interfere apenas na regido B1. O resultado conseguido pelteanumérico também foi igual
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aos resultados obtidos pelos métodos B2 e T1-B2, quandaidxta contribuicdo do sinal do
isopropil.

Também é possivel de se observar que o resultado obtido getmlanB1 foi 0 que produ-
zZiu valor mais distante do alcancado pelo método das siibesad@ eliminacéo da contribuicédo
do espectro do isopropil ndo interfere na regidao B1. Véisdé&m que a barra de erro desse
método foi também a maior, mas mesmo assim essa barra deierse sobrepde ao resultado
considerado correto (o obtido pela simulacdo ou B2), o quéroma que esse resultado € es-
tatisticamente diferente dos demais. A explicacdo pamgrsside barra de erro é o fato dessa
ser uma porcdo pequena do espectro e estar dentro da redéd@&mutras componentes in-
terferentes, como por exemplo, os sinais gerados mecaamntarfy 6], que embora tenha valor
desprezivel para a por¢cdo mais intensa do espectro mestnais relevante nessa por¢ao do
espectro.

A figura [4.9 mostra as curvas de dose resposta obtidas mediamhétodos empregados
nesse trabalho. Vé-se que, embora algumas das curvasrdpresierivadas diferentes, o ponto
de interseccdo com o eixo das doses é praticamente o0 mesmmesperado.

O método do platd produziu resultado satisfatorio para asstras investigadas. Embora
nesse método ndo se faca a decomposicao do espectro, edaetwabando resultado satisfa-
torio por utilizar uma regido bem extensa do espectro. Rumrta utilizacdo de uma grande
regido do espectro, o ndo uso de subtracdo de espectrogyaémaldas vantagens do uso do
método do platd. Por outro lado, a sua boa utilizacdo exigbamalinhamento dos espectros
e uma boa correcao da linha de base. Outro problema do mébqulatd € o aparecimento de
uma estreita faixa descontinua que surge no ponto de infléx@spectro, veja figura_4]10.
Nesse estudo, alguns desses pontos que apresentarans dalaleses negativas foram remo-
vidos. Naturalmente, a remocao desses pontos néo afeta andidtse calculada, pois eles sédo
em numero reduzido quando comparados com o numero totahtiesaatilizados. Foi também
possivel de se observar que esse método produziu um grasde gadréo, principalmente
para no no caso da amostra AL2, devido as fortes interfaaént¢sso se da devido a extensa
distribuicdo de valores de dose como é mostrado nos histagrda mesma figura.

Outros resultados bastante interessantes sdo os mostalfigura[4.11 € _4.12 para as
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Figura 4.8: Grafico mostrando os resultados obtidos por eheiotilizacdo dos diversos mé-

todos. As barras hachuradas séo os resultados obtidos asectro do isopropil ter sido

subtraido do espectro experimental. As barras preenchétass resultados obtidos pelos di-
versos metodos sem prévio tratamento matematico.
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Figura 4.9: Curvas de calibracdo obtidas a partir do uso desvénétodos de estimativa da
intensidade do espectro. Vemos na figura que a pesar de as ¢erem inclinacdes diferentes
0 ponto de intersec¢do com o eixo das doses € 0 mesmo.

amostras AL2 e AL1, respectivamente. Essas curvas forantati@s a partir das intensida-
des de cada componente do espectro obtidas apds a decaiopddg;valores obtidos para as
doses foram estatisticamente iguais aos obtidos peloglog®tmnvencionais, com excec¢ao do
valor de dose obtida pela componente devida ao radical §@e foi diferente para ambas as
amostras. A obtencdo desses valores de dose estatistieaggans a partir das componentes
gerada pelos radicais GG CQO; "tumbling”é mais um indicador do sucesso do modelo, prin-
cipalmente devido ao fato de Kinoshita [80] ter mostradomacalade de se fazer dosimetria
com o radical CQ "tumbling", usando para isso um espectrometro de banda-K.

Além do método B2, que nem sempre produz o melhor resultgulis a subtracdo do
espectro de isopropil, 0 método T1 foi o que produziu valorsnpadximo para D obtida
quando comparado com o método numeérico. Embora recomendadéetodo T1-B2 exige

uma boa correcéo da linha de base. Espectros de linhas tangaém podem influenciar mais
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Figura 4.10: (a) e (c) O platd obtido no dominio de campo magmé&nde ocorre o sinal
dosimetrico para as amostras AL1 e AL2, respectivamentsog8ejue na regido onde o sinal
muda de sentido o método do platé produz uma descontinuidaae(b) e (d), histograma
mostrando a distribuicdo das doses obtidas com o0 uso do métoplatd sobre a amostra AL1
e AL2. O valor da dose media e do desvio padréo obtidos sadctaminstrados.

0 método T1-B2 do que T1-B1 ou mesmo T1 devido a distancias eatpontos de referéncia,
como discutido na secdo materiais e métodos. Por essas razfi@neira mais desejavel € a
utilizacado de métodos numéricos para fazer a decomposicésppbctro em suas componentes.
Outro aspecto que merece ser mencionado se refere as flesuatite os valores das doses
mostrados nas figuras 41101 e 4.12 para as amostras AL1 e Apgatevamente. Vé-se que as
flutuacdes nos valores das doses sdo bem pequenas parara#hbs bem mais importantes
para a amostra AL2. Outro aspecto é o fato do sinal $ ndo teemflado muito no resultado
da dose, como aconteceu para 0 caso da amostra AL2. Umagi@sgilicacao para isso pode

ser o efeito de sua intensidade que sado bem diferentes nrogagms, isto €, para a amostra
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Figura 4.11: Doses obtidas usando as diversas linhas pessemespectro da amostra AL1.

AL1 e AL2. Observamos que no espectro da amostra AL2 a linharfesponde a quase
60% da intensidade do sinal ortorrombico, do pico do sinaraymbico ao primeiro vale,
enquanto que no espectro da amostra AL1 ele correspondeento0%. Evidentemente,
essas propor¢des podem néo ser as mesmas quando a medalaré spectrometro de banda-
X, devido a natureza anisotrépica do sinal dosimétrico enmes mas eles nos ddo uma idéia
de valores. Assim, é esperado que o espectro em banda-XoEwgies do radical $ sejam
menores comparados ao sinal ortorrémbico, pois quandadmedn banda-X, a quantidade de
amostra utilizada é tal que o efeito de orientacdo da ameégtraticamente nulo, o que ndo
ocorre nas medidas feitas em banda-K. Costumeiramenta@rdida@ade de amostra que se usa
em um espectrometro de banda-K é da ordem de 10 vezes menaedogilizada em um
espectrometro de banda-X.

Com base nos resultados mostrados até aqui pode-se afirear modelo foi capaz de

descrever com sucesso o0 espectro experimental. Os valiirgeode g, para todos os sistemas
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Figura 4.12: Doses obtidas usando as diversas linhas pessemespectro da amostra AL2.

de spin incluidos no modelo, estdo em concordancia com osegabbtidos com o0 uso do
espectrometro de banda-K. Esses valores também estéo marcplecordancia com os valores
encontrados na literatura cientifical[11, 69].

Por fim, € mostrada a tabela com as concentragdes de radmisalas amostras de dentes
e dos sedimentos na tabElal4.7. As taxas anuais de radiagéosmdiferentes modelos de acu-
mulacado e as suas respectivas idades sao apresentadasla@ @b Essas datacbes por RPE
nas amostras de dentes de Stegomastodon waringi sédo aggsine@lizadas em mamiferos
fésseis do Estado de Alagoas. As idades obtidas por RPEesugpre esses animais habita-
ram a regido entre o interestadial e o fim do Pleistoceno, as&rhais quente indicada pelo

aparecimento e predominio de plantas xerofilas na regidpéarata do Nordeste brasileiro.
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Tabela 4.7: Concentragéo de radioisotopos presentes masragide dentes (esmalte e dentina)
e nas amostras de sedimentos obtidas por AAN{'g.g

Amostra U (ppm) Th (ppm) K (ppm)

AL1- Esmalte <0.05 <0.01 <750
AL2- Esmalte <0.05 <0.01 <750
AL1- Dentina 10.9+ 0.5 <0.01 <750
AL2- Dentina 2.9+ 0.5 <0.01 <750
Solo 414+ 0.8 2274 0.2 17837 444

Tabela 4.8: Tabela com as taxas anuais de dose e as idadenaiisgag ALL e AL2. A taxa
anual € dada emGy/a, as idades estar em ka e a dose arqueologica em Gy.

Amostras DA (Gy) D EU (ka) D LU (ka) D CU (ka)
AL1 29,543,0 2220 23,5+1,2 2340 12,6+1,3 1976 12,5+1,3
AL2 97,5+3,0 2220 44,0+2,0 2202 44,0+£2,0 2208 44,1+2,0
EU:Early Uptake LU:Linear Uptake CU: Combination Uptake.

D : Taxa anual de doséD: Dose Arqueolégica.

4.4 Medidas de Termoluminescéncia

A curva de emissdo TL € a luz emitida pelo cristal como funcddetnperatura ou do
tempo de aquecimento. Essa curva é formada, em geral, pos yacos. Cada um deles esta
associado a uma determinada armadilha que pode ser denslétrdburacos. Esses picos séo
caracterizados pela temperatura onde ocorre um maximdetesidade de emisséo de luz. As
armadilhas podem capturar e segurar os portadores de eargaatgo de potencial por periodos
longos de tempo. A formacé&o de um pico de emissdo TL estdorbta com a probabilidade
de escape do elétron ou do buraco da armadilha correspen@@anteja, quando a temperatura
do material € menor que aquela caracteristica do pico cenasid, poucos portadores de carga
(elétrons ou buracos) sao liberados da armadilha e, as$imn emitida tem baixa intensidade.
A probabilidade dos elétrons ou buracos escaparem das ifitesag@umenta com o aumento da
temperatura do material, causando um aumento de emiss&@, maxima na temperatura do
pico. A intensidade do sinal TL decresce devido a reduca@dagores aprisionados. A forma
da curva de emisséo depende dos tipos de armadilhas e dasamtuminescéncia existentes

no cristal, da razao de aquecimento e do aparelho detedipadi.
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Figura 4.13: Curva de emissao TL da amostra carbonatadd)(eala ndo carbonatada (cal L)
obtidas imediatamente (2 min) apds a irradiacdo. Tambémséraam o pico TL em350°C,
em uma escala ampliada para facil visualizacao.

4.4.1 Resposta a dose

Na figura[4.1B foi mostrada as curvas de emisséo TL das armasiré e cal L, previamente
irradiadas com 80 Gy.

Pela figura constata-se que ha uma razdo de aproximadan2eveees entre as intensida-
des da amostra carbonatada (cal 4) com respeito a amostearimatada (cal L). De fato,
a substituicdo dos sitios de hidroxilas por ions de carlbgni@eram surgir novos niveis de
energia na banda proibida, aumentando dessa maneira,@dzajgmem aprisionar elétrons ou
buracos.

Com o fim de investigar a influencia do teor de L@as amostras de HAp sintética com o
aumento da sensibilidade TL a irradiagdo, amostras comedties concentracdes desses ions
foram irradiadas e medidas. Os resultados estéo dispastosma de um grafico de intensidade

em fungdo da concentragdo de £@a figurd 4.14. Esses resultados revelam, de forma clara,
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Figura 4.14: Variacao da intensidade TL do pico em’T5@m fungéo da concentracao de CO2
na amostras cal L, cal 11, cal 4 e cal 6. Os dados foram noradalszpelo sinal de maior
intensidade.

gue a carbonatacéao foi fundamental para o0 aumento da idéelesha curva de emisséo TL das
amostras. Isso fica muito evidente quando se compara aiolelesias amostras carbonatadas
com as nao carbonatadas. No entanto, ndo ha uma correlaef afitre a concentracao de

carbonatos e a intensidade TL. De fato, a curva assume umoctangento de saturacao.

4.4.2 Estudo do decaimento

E sabido que o decaimento do sinal dosimétrico de interesse éeito importante para
qualquer aplicacao relativa a dosimetria, uma vez que, wagbecisdo na calibracdo € um
dos requisitos. E importante enfatizar que a aquisicio mal shquanto o decaimento esta
ocorrendo da a oportunidade de descobrir mudancas anonagiesicdo da temperatura de
muitos picos.

O estudo do decaimento isotérmico do sinal TL foi feito numiquo de 0 a 9 dias de-

corridos da irradiacdo. Por apresentar a melhor sensd#ic irradiacdo, a amostra cal 4 foi
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Figura 4.15: Decaimento isotérmico do pico TL da amostradcatmazenada protegida em
sala escura em temperatura de 19€22ado esquerdo). Mudanca da posicédo do pico para
temperaturas mais altas em funcéo do tempo de armazenamento

irradiada com 100 Gy, dividida em 9 aliquotas e armazenadameansala escura onde a tem-
peratura oscilava entre 19 22°C. A cada dia uma das aliquotas era medida. Para diminuir
a dependéncia da intensidade do sinal com a sensibilidatgtdioem cada dia, dependéncia
da posicdo da amostra no leitor TL, e também erros relativosdida da massa, cada aliquota
foi normalizada individualmente por ela mesma. Assim, apléstura de cada aliquota ela era
re-irradiada e medida imediatamente. Esse procedimentegedido durante os 9 dias para
cada medida. O resultado dessa investigacao € mostrado gmafioo com duas ordenadas na
figura[4.15. Na ordenada a esquerda tém-se a intensidadenEd#oem funcédo do tempo de
espera de leitura, e na ordenada direita a posicéo do picarggid da mesma coordenada do
tempo. Observando a ordenada "posi¢édo do picg"dal 4.1% yéesa temperatura do pico TL
translada de 14&€ a 173C, a medida que o tempo apos a irradiagéo passa.

Esse comportamento sugere duas explicagcdes possiveigraesso de recombinacéo dos
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elétrons livres (ou buracos) com os centros luminesceledezem a um processo cinética de
segunda ordem; b) ha uma distribuicdo de armadilhas e qee@®binam por um processo de
primeira ou segunda ordem ou ambos.

No método da TL, a existéncia do fendbmeno denominado deitdento anémalo”(em in-
glés = "anomalous fading") € devido ao rapido decaimentgiuus dos sinais de luminescén-
cia em temperatura ambiente, contrariamente a estat@liddohitida pelos modelos cinéticos
para TL [81]. Este fato é verificado principalmente em fetdep de origem ignea, mas tam-
bém foi observado em quartzo vulcanico de magmas basicdsiotita [82], em flogopital [83]

e em fluorapatita [81]. Este fendmeno ocorre devido ao "&fBitnel"da teoria de Mecéanica
Quantica, onde um elétron tem probabilidade n&o-nula delaarmadilha, mesmo sem adqui-
rir muita energia para vencer o potencial. Embora nestalttamao tenha sido estudado mais
aprofundadamente esse fendbmeno, a rapidez com que 0s paaesaaponta para a ocorréncia
do fenébmeno.

A figura[4.16 mostra o resultado do calculo da energia degititva ddfator de freqUén(ﬂa
do pico centrado em50°C . Para isso, foi utilizado o método das varias taxas de aasto.

A aplicacdo do método foi feita assumindo que o pico centesld 50°C seja um Unico pico.
Essa suposicao serve apenas para se ter uma idéia de vakpss@imetros cinéticos de fator de
freqUéncia e energia de ativacdo. Como pode ser verificdddigera, o fator de freqiéncia de
8,7x10? tentativas por segundo é um valor bastante elevado, umaieeps|valores esperados
para essa freqiiéncia é dé1aL0'*s™!, que é a frequiéncia de vibracdo da rede. Esse alto valor
para o fator de frequiéncia € a razdo para a grande instal@lidiesse pico, 0 que pode estar
associado ao efeito de tunelamento dos elétrons das ahasdil

Visando entender melhor a natureza da curva de emissao bldagipelas amostras em
investigacao, na faixa de temperatura de 268°C, a curvaT,, vesus T,,, [3C] foi montada,
veja o grafico de ordenada direita na figura#.17. Comparassdografico com os mostrados na
figura [3.9 podemos ver que ele ndo se assemelha a nenhum des$écaeportados. Por outro
lado, a curvaEnergia de ativagdo vesus,J, (ordenada da esquerda na figura #.17) ofereceu

algumas idéias sobre a distribuicdo das armadilhas. Vem®®ssa curva apresenta algumas

Tentativas de escape, por segundo, do elétron aprisioresaaioradilha
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regides de energia crescentes seguidas de regides deHda#®. regides de platd podem indicar
regides com menor interferéncia de outros picos, uma veesges energias foram calculadas
utilizando o método da subida inicial [84, 85], método esse € aplicavel somente a picos
isolados.

Baseado na curvknergia de Ativagdo vs. I, , a curva de emissdo TL da amostra cal
4 foi simulada matematicamente utilizando o método "glonwe deconvolution (GCD)"para
decompor a curva de emissao em suas diversas componetjtes [86

A equacédo usada para a decomposicao da curva de emissao drinexmtal € baseada na

expressao de ordem geral|[86], i.e.:

. ET—Ty
IT) = IybTTerp(—
(T) M exp<kT Tor >
—b
T2 ET—Ty =
(1 — A) e = 7
% l(b A >T]\24€xp(kT Tur )+ M]

OndeT é a temperatura absoluta émk € a constante Boltzmanh, é intensidade maxima;,

€ a temperatura em que ocorre a intensidade maxitm@ @ ordem de cinética, codxb < 2
comA = 2kT/E,A = 2kTy/E e Zy = 1+ (b — 1)A) As rotinas foram escritas em
MATLAB 6, usando um PC com processador Pentium IV de 2,5 GHiretgiéncia e 1GB
de memodria RAM. O ajuste foi feito usando o método dos miniquagirados nao-linear [i.e.
minimizagao da fungag? = 3°(I(T;) — y;)* para um conjunto de pontos experimentaisy)
pelo método de Marquardt-Levenberg/[87]]. Um método nuoodpara expressar a qualidade

do ajuste é por meio do calculo da "Figure Of Merit” (FOM). AM@ definida como [88]:

FOM[%] = = |yew;m;;f:l vl 100
P 1

Valores de FOM de poucos por centos geralmente indica sqasitiveis. Na figuria 4.18
estdo dispostas a curva experimental e a curva tedrica, o o residual entre as duas. Da
figura, pode-se observar que a curva teorica e a experinestéa em grande conformidade. O
FOM de 0,60 % confirma o fato. A configuragdo de melhor ajusteldoda por meio de um

modelo consistindo de seis componentes com valores de padnndicados na tabdla #.9. E
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Figura 4.16: Grafico da taxa de aquecimento vesus o inversggeratura, {2, 3 vesus 1/7).

bom lembrar que esse resultado apresenta apenas um caiditatigo, isto €, outras configu-
racdes sdo possiveis.

Analisando a tabela 4.9, verifica-se que o parametro cméti¢oi proximo a dois para
a maioria dos casos, com excecdo da componente um. Natatalra@mentando o nimero
de componentes para o0 modelo o parametro b se aproximariaidide, de tal maneira que
ter-se-ia uma curva de emissédo TL com maior quantidade dpaoentes. Todavia, 0 mais
importante a ser considerado nessa investigacdo ndo € méxeo de componente presentes
na curva de emisséo total, e sim, que ha uma distribuicaaakeddhas que resulta numa curva
de emisséo TL tal como se apresentou.

Outro aspecto interessante que aparece no grdficergia vs. 1., € 0 platd formado
na regido deT,,, que vai de 210 a240°C. Essa regidao correspondeTg,= 220°C, que
€ justamente a temperatura de maximo da sesta componantdugrinescente da curva de

emissao TL total.
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Figura 4.17: Mudanca na energia de ativacdo aparente atitaresolucédo de°®, isto €,
obtidas aumentando a temperatura €@ & cada ciclo.

Tabela 4.9: Parametros obtidos através da simula¢do usamddelo

Comp. Energia(eV) .. (ua) T,(°C) b

1 0.820 0.025 90.146 1.100
2 0.824 0.453 117.811 2.000
3 0.920 0.400 145.992 2.000
4 0.940 0.300 161.253 1.959
5 1.008 0.230 176.830 1.558
6 1.200 0.050 219.294 1.930

E valido enfatizar que essas energias sdo aparentes. NZ&s&egaalcular as energias
de ativagdo com precisédo, nesse caso, devido a forte iiecia dos picos vizinhos. Esses
resultados sao apenas qualitativos, embora eles devanpestamos dos reais.

Uma vez que o pico TL na regi&o ao redor tl&)°C mostrou-se muito instavel a tempera-
tura ambiente, a curva intensidade versus dose foi tomadagaco ao redor dd75°C. Para
isso, as amostras foram pré-aquecidas até a temperatWw@&depor 40 segundos. Esse proce-
dimento é suficiente para esvaziar as armadilhas mais tesadp ao fato da probabilidade de

ejecdo das cargas aprisionadas aumentarem seguindo uexpdeiencial com a temperatura
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Figura 4.18: Ajuste dos dados experimentais usando o malgeddem geral com FOM de
0.60% (superior). Na parte inferior esta a curva residuslodiavas experimental e simulada.

[84].

A resposta do detector a radiacao é definida como uma depeadi@émcional da intensidade
da resposta TL em funcdo da dose absorvida. O ideal é que aahajgesente uma resposta
linear em um largo intervalo de dose. Entretanto, muitoernaas apresentam uma variedade
de efeitos n&o lineares. A curva resposta de um detector&dl dkve ser linear no intervalo
de dose utilizado nas praticas com radiagdo. Em medicima&xasonplo, valores de dose entre
0-10 Gy séao bastante comuns.

Os dados experimentais foram ajustados a uma equacao da form

TL = a.Dose"

Ondeaé uma constante. O paramebrimdica o grau de linearidade. Pdralo comportamento
é linear, parab<1 sub-linear eb>1 supra-linear. O valor encontrado através do ajuste para o
parametrab € 0,97 , indicando que a curva da intensidade TL versus dosenéhoxima ao

linear no dominio indicado.
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Figura 4.19: Curva dose resposta da amostra cal 4. A insidorresponde a intensidade
maxima da curva de emissao TL. A linha continua através dotop@ a curva de melhor
ajuste adquirido pelo uso da equacég; = a.Dose’. O desvio padréo foi estimado para cada
ponto por meio de quatro repeticdes da leitura da mesma emost

Embora a menor dose detectavel para esse pico seja de 5 Gg, aquesiderada alta, o
material apresenta uma boa resposta linear com a dose asé alel@50 Gy. Desta maneira,
esse material poderia funcionar bem para doses altas.

Embora analisada mais superficialmente devido a sua baemsidade e alta temperatura
em que 0 mesmo ocorre, 0 pico TL situado em torno da tempardeus50°C (veja [4.13B) foi
caracterizado .

Para obter uma melhor observacao desse pico, a amostr&fagpecida até a temperatura
de 240 e mantida por 40 segundos. Esse pré-aguecimento elimina tugl picos TL que
ocorrem abaixo e um pouco além dessa temperatura. No endamtdo a baixa intensidade do
pico e a ja forte emissao incandescente do porta amostrépin@mssivel completar a curva de

emisséo, como pode ser observado pela figural 4.13.
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Figura 4.20: Ajuste linear pelo método da subida inicial

Devido as caracteristicas do pico é&%0°C a energia de ativacdo foi calculada pelo método
da subida inicial e pelo método da posicdo do pico[30]. Osrealda energia foram de 1.11
+0,05 eV e 1.2 0,05 eV, respectivamente, obtidos pelos métodos. Esseesaldo, nesse
caso, uma aproximacao grosseira, pois, no método da sutiik utiliza-se apenas 10% da
intensidade, o qual ja era bastante baixa, e 0 segundo mgtalgoser considerado apenas um
método aproximado, pois ele ignora o efeito dafo fator de freqliéncia. Na figurla_4120 é

apresentado o grafico que mostra a aplicagdo do método aksnigial para o pico dg50°C.

4.4.3 TL das amostras naturais

Feita a caracterizacdo da HAp sintética carbonatada d@\tipassemos agora a verificacdo
da possibilidade de dosimetria e datagao por TL das amositasis.
A figura [4.21 mostra a curva de emissdo TL para a amostra palégita, LGP-T0001,

submetidas a diferentes doses em laboratério. A dose zer(® &y) corresponde a dose
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acumulada naturalmente. Essas medidas foram feitas apdardss e meio a irradiacdo em
laboratorio. Verificamos claramente, por meio da figura, nfie foi possivel detectar o sinal
nativo da amostra usando a técnica de TL. Esse comportafoésibmilar para outras amostras
da mesma categoria.

A auséncia de sinal TL em amostras de esmalte dental ansigasprévia irradiagédo em
laboratério, como mostrado na figuta_4.21, deixa evidentaossibilidade do seu uso na
datac&o paleontologica, pelo menos da maneira mais caovahdsto €, usando um filtro de
luz de banda larga.

Os resultados obtidos da investigacdo da hidroxiapatitétgia mostraram que existe um
pico TL na regidao de350°C. Este pico aparece também nas amostras naturais, coma € veri
ficado na figura 4.21. Contudo, a intensidade desse pico & iaiita para ser utilizada com
propositos na datagdo. O problema é agravado em virtudecdbiziacdo em que 0 pico se
encontra, ou seja, na regido de forte emisséo incandesieptata amostra metalico. Natural-
mente, o uso de filtros que permitissem apenas a passagem canucomprimento de onda
caracteristico do pico TL em estudo poderia ser uma possteehativa para observacéao deste
pico. No entanto, isso exigiria um prévio conhecimento g@eso de emisséo TL, e disponibi-
lidade de filtros adequados no mercado. Além disso, mesmimgse possivel a deteccéo desse
pico por meio de filtros ter-se-ia outro obstaculo, a baixensidade, tendo por conseqiéncia
uma baixa precisao na dose calculada.

Com o proposito de se fazer uma primeira investigacdo dmpistiedas amostras de HAp
naturais em acumular dose, as mesmas foram sujeitas agdadi beta em laboratorio. A fi-
gural4.22 mostra a curva de emissdo TL da amostra LGP-TO0&liamente irradiada com
80 Gy, e medida logo em seguida. A curva apresenta um piccadeném 190°C, mostrando
sua capacidade responder a dose, como ocorreu com as andestidroxiapatita sintética car-
bonatada. Embora um estudo de decaimento ndo tenha sinlpde# essas amostras naturais,
baseado nos estudos feitos com as amostras sintéticass@aliteer que esse pico tem uma
estabilidade de alguns meses (> 4 meses) . Isso colocardrailmipatita natural como um
possivel detector de dose causado por acidentes, mas gaeaakses muito elevadas, isto €,

de 10 Gy em diante e ainda com dificuldades.
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Figura 4.21: Curva de emissdo TL da amostra LGP-T0001 sudenatdiferentes doses em
laboratorio. A dose zero corresponde a dose natural.

Portanto, mesmo os trabalhos de Meri¢ e coloaboradoresj@girando ser plenamente
possivel a datacdo de 0ssos e dentes antropoldgicos usamdescéncia estimulada no infra-
vermelho, e Yukihara [36] mostrando resultados positinosgue se refere a possibilidade da
dosimetria retrospectiva de acidentes, também com lucenesa estimulada opticamente, os
resultados obtidos com a técnica TL, aqui reportados, n@prednissores. Isto é, as amostras

de HAp naturais ndo apresentaram sinal TL natural detdctave

4.5 Correlagao dos sinais de RPE comos de TL

Na figura [4.1B foram mostradas as curvas de emissédo TL dadrarnak4 e cal L apos
serem expostas a uma dose de 80 Gy com fonte de particulasCmateo vimos, o curva de
emissao TL em torno da temperatura d&80°C ndo tem estabilidade térmica suficiente para

que possa ser confundido com o centro paramagnéticp, @&ponséavel pelo sinal de RPE
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Figura 4.22: Curva de emissdo TL da amostra LGP-T0001 apébee uma dose de 80 Gy de
particulas beta.

dosimétrico de grande estabilidade térmicd @@os). A figura_4.24 mostra o espectro de RPE
da amostra cal 4 onde se vé claramente que o0 mesmo é comppsgitasa@omponentes: uma
atribuida ao centro CQ de menor intensidade e menor estabilidade térmica, e dewido ao
centro CQ responsavel pelo sinal de mais alta intensidade e de gratetglglade térmica.

Como ja mostrado acima, a curva de emissao TL da amostra cabshgosta por varios
picos.Essa € a primeira grande diferenca que se observdasamompara o espectro de RPE
com a curva de emisséo TL da mesma amostra.

Para tentar deixar a discussao um pouco mais clara, podeswsir os resultados dessa
forma: A carbonatacdo das amostras de HAp sintéticas é@alpara que essas amostras
fossem capazes de mostrar sinal de RPE e também sinal de andapreviamente irradiada.
O pico TL em 350°C néo esta associado ao radical{G@ois do contrario, esse pico TL deveria
esta presente nas amostras naturais. Amostras essas guemagande dose acumulada.

Numa tentativa de encontrar algo que relacione o espectRPi#ee a curva de emissao
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TL, o espectro de RPE foi matematicamente integrado e enidsedecomposto em gausianas
puras, segundo o modelo apresentado na $e¢aol3.10.2.

O uso desse modelo produziu bom ajuste, o que pode ser camdirtaato visualmente,
como através dos coeficientes de correlacédo que foi de A98XAMbéEm pelo teste do qui-
quadrado, o qual apresentou menor valor sob essa configuraca

Vé-se por meio da figurd_4.23 que o espectro de absor¢do de RB& decomposicéo
em gaussianas, revelam a existéncia de componentes codegmmcentracdo de centros pa-
ramagnéticos (componentes 1 e 2) que néo sao percebidagogsmrmmbserva o espectro de
RPE (geralmente gravado como a primeira derivada da almgargéno é mostrado na figura
4.24. As componentes dg @ g, embora muito intensa no espectro de RPE, elas néo repre-
sentam uma grande quantidade de centro paramagnéticas(dre curva). Nota-se também
gue a maior contribuicdo para a curva de absor¢céo vem dasoc@mies que nao apareciam no
espectro da figura_4.24.

Na tabela[[4.10 sdo mostrados, resumidamente, todos oseiesérobtidos por meio da
decomposicdo. As componentes foram denominadas de 1, 25 &, @, respectivamente. Nas
colunas 2 e 3 estdo os parametros referentes a posicao @ ldegi-€sima componente. Nas
colunas de 4, 5 e 6 sdo mostradas as contribuicdes de cadamemntg, medidas a 0, 96 e 144
horas apds a irradiacdo. As areas calculadas para cada wem@oobtidas em diferentes dias,
foram normalizadas pela area total sob a curva de absorc@icada espectro. Desta forma, foi
possivel observar a evolu¢cao de cada componente quand@@iap com as outras tomadas
nos diferentes dias. A predicédo da incerteza para os pa@sragtistados foi em torno de 2,5%.

Observando a tabela_4]10, verifica-se que na primeira méditiara) a area, devido as
componentes de 1 a 4, representam 74% da area total da cuatvaatedo. Na segunda medida,
essa contribuicdo cai para 60%, e na terceira consiste apen®% da area total. Ao mesmo
tempo, a participacédo das componentes 5 e 6 aumentam nagiazogon que as demais decaem.

De fato, 0 aumento da contribuicdo do sinal causado pelcespgparamagnético CO
(componentes 5 e 6) ndo é apenas relativo, mas ha algum mmcaté transformacéo interna
de um centro em outro. Isso fica evidente através das insfesddos espectros mostrados

na figura[4.24, onde sdo mostrados os espectros registraddsatamente apos a irradiacédo
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Figura 4.23: Espectro de RPE (integrado) da amostra calethidn logo apds ser irradiado
com dose de 60 Gy com fonte de raios x. A figura mostra os dag@simentais ajustado a um
modelo de seis gaussianas.

Tabela 4.10: Parametros obtidos por meio do ajuste da ceradsbrcdo por gaussianas. Nas
colunas 2 e 3 estdo os parametros referentes a posicao @ ldegi-€sima componente. Nas
colunas de 4, 5 e 6 sdo mostradas as contribuicdes de cadarcemy, medidas a 0, 96 e 144
horas apdés a irradiacdo. As areas calculadas para cada wem@oobtidas em diferentes dias,
foram normalizadas pela area total sob a curva de absorcaacada espectro.A predicdo da
incerteza para os parametros ajustados foi em torno de 2,5% .

Comp. & H(mT) Oh 96h 144h
1 418 3342 0.135 0.106 3.10-5
2 2.24 3365 0423 0.375 0.050
3 0.61 337.0 0.120 0.090 0.012
4 0.46 337.6 0.063 0.047 0.375
5 0.36 338.1 0.140 0.177 0.257
6 050 338.6 0.114 0.203 0.261
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1.0

— 0 horas
—— 144 horas

Intensidade RPE (u.a.)

-0.5 4
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Campo magnético (mT)

Figura 4.24: Espectro de RPE da amostra cal-4 feito imedette apds ser irradiado (em
vermelho) e depois de 144 horas de espera (em preto). Na,faguiahas representadas por 32
Mn e 42 Mn séo as terceiras e quartas linha do marcador de mé&mgeambém é indicado os
espécimes instaveis e o espécime estavel .

(vermelho) e ap6s 144 horas a irradiacao (preto).



Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Das datacOes das amostras FURG

Uma vez que os defeitos paramagnéticos na dentina sao psadutradiacédo ionizante do
sedimento circundante, as idades obtidas para os fossplatdéorma continental devem ser
consideradas como a minima idade estimada de permanémssiesd@sseis encoberto pelos
sedimentos.

A extensa faixa de idades encontradas para esses fossessquod eles vieram de depdésitos
de diferentes idades que foram sucessivamente retralballeacedepositados em sedimentos
mais recentes pelas oscilagfes maritimas para essestds@@shivel do mar.

As idades obtidas para as amostras das PCRS contribuemrparaior entendimento da
origem dos depasitos fossiliferos. Enquanto o contextatigtafico dos foésseis dos depositos
submarinos ainda é desconhecido, agora eles podem ses postom contexto cronolégico,
abrindo novas perspectivas para uma correlacdo biogsafata e paleontoldgica com depdsi-

tos da Argentina e Uruguai de forma mais precisa.
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5.2 Sobre o método numérico e a datagcdo das amostras de
Alagoas

O modelo proposto nesse trabalho mostrou-se adequado enet®so espectro de RPE
das amostras naturais de HAp com as vantagens de ser rédtismde rapida implementa-
cao. Adicionalmente a isso tém-se a vantagem da grandeiligxde do EasySpin associadas
a Otima capacidade de visualizacao do software MATLAB. Ge@nmée trabalho faz uma inves-
tigacdo mais aprofundada sobre os efeitos que tem as désremmponentes do espectro total
no calculo da dose acumulada,.

Embora ndo tenha sido explorada nesse trabalho, a utizic@resente abordagem abre
possibilidades no que se refere a estudos de eventuais gasdaaforma da linha de espectros
de amostras de HAp, quando submetidas a tratamentos térouanesmo sujeita a irradiacéo
ionizante. Isto se da em virtude da facilidade de monitarags parametros de saida.

As doses acumuladas, [obtidas pelos diversos métodos, apresentaram grandescfiiets
entre si, no caso da amostra AL2. Exceto para o resultaddoobtim o método B2, os resul-
tados das doses foram inferiores para 0os casos em que ososé&eoam aplicados sem uma
previa subtracéo do espectro isopropil.

A subtracdo do espectro do isopropil ndo teve qualqueleselire o resultado da dose em
utilizando o método B1. Em ambos 0s casos, as doses obtidas foferiores as conseguidas
com os demais métodos.

Sem a prévia subtracao do sinal do isopropil, o valor de dasetis se aproximou da dose
calculada pelo método numérico foi 0o méetodo de analise, B2.

No caso da amostra AL1, as doses calculadas, usando os wetiodos, ndo apresentaram
grandes variacdes entre si. Para a amostra AL1, somenteodlanB® teve resultado ligeira-
mente maior do que os calculados com os outros métodos od@valavelmente, a problemas
na determinacgao da linha de base.

O método numérico produziu resultados com menor desvidipagn relacdo aos demais
métodos para ambas as amostras, AL1 e AL2. Além disso, oalpadréo doses foi menor

para a amostra AL1 do que com os resultados da amostra AL2.
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As datacdes por RPE em dentes de Stegomastodon warings péion@iras realizadas em
mamiferos fésseis do Estado de Alagoas. As idades sugererasges animais habitaram a
regido entre o interestadial e o fim do Pleistoceno, uma fase guente indicada pelo apareci-

mento e predominio de plantas xerofilas na regido semi-dddéordeste brasileiro.

5.3 Das investigactes das HAp sintetica e natural por TL e

RPE

As apatitas sintéticas carbonatadas do tipo-A teve suédatede TL, em torno del 50°C,
aumentada em até 12 vezes, comparada com uma amostra sidalaarbonatada, quando
previamente irradiada com particulas beta.

A decomposicao da porgédo da curva de emissdo TL, centradd 1, mostrou que
esse pico é composto de pelo menos seis componentes. Id®a ex@pido decaimento nos
primeiros dias apoés a irradiagdo. Embora a sensibilidaggadoTL em 150°C responda bem
a irradiacéo, sua baixa estabilidade térmica a temperatubgente faz do mesmo impréprio a
aplicacdes comerciais, uma vez que, uma grade precisao€ricdam

Embora menos intenso, o pico TL situados ao redor@eC tem a capacidade de acumular
dose por um periodo superior (7mil horas), 0 que permitrg menos em principio, a sua
aplicacdo como TLD para altas doses.

A hidroxiapatita natural, proveniente de dentes foss@ig,apresentou sinal TL apropriado
para ser usado na datacdo por essa técnica. Por outro lad@ mmdiacdo em laboratdrio com
particulas beta, a hidroxiapatita natural exibiu um intgriso TL centrado eml90°C.

A quantificagédo do tempo de vida da curva de emisséo TL dos pieol50 e170°C nos
permitem concluir que esses centros termoluminescentestd@ssociado ao centro paramag-
nético CQ, que é o responsaveél pelo principal sinal dosimétrico naldas de RPE, e possui

estabilidade térmica superior a’1dnos.
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Apéndices

A.1 Rotinas utilizadas para o ajuste de espectros

0

©

11

13

15

17

19

21

% Systema 1: [Anisotropico]: Ortorrombico
% Entre fator g—> sistema ortorrébmbico
Sys.gl=[2.0032 2.0021 1.9971];
%Entre toleradncia permitida ao fator g
Sys.Varygl=[0.0006 0.0006 0.0006];
%Entre Larg. de picea—pico gaussiana, toleradncia e lorenztiziana
Sys.lwppl=[0.15 , 0.1, 0.18];
% Entre Int. de pa—p, lim. inf. e lim. sup.
Sys.Int1=[3000, 2000,4000];
% Systema 2: [lsotropico]:
Sys.g2=[2.0006];
Sys.Varyg2=[0.00005];
Sys.lwpp2=[0.1 , 0.18];
Sys.Int2=[50, 0, 200];
% Systema 3: [lsotropico]:
Sys.g3=[2.0056];
Sys.Varyg3=[0.0004];
Sys.lwpp3=[0.2 , 0.2];
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Sys. Int3=[20, 0, 100];
Exp=[x(1) x(end) Freq];

Yp=============================0
[initialconditions ,Ib,up]=geralnput(Sys);
Yp=============================0
options=optimset(lsqcurvefit’);

options.MaxFunEvals=1000;

[p,resnorm,residual , exitflag ,output,lambda, jacabi]=...
Isqcurvefit (@myeasyspin, initialconditions ,Exp,y,lbp, options);
% Imprime os grafico com 0s espectros ajustado e experimknta

spc=print(p,y,Exp(1) ,Exp(2) ,Exp(3));

% funcdo que imprime a curva de dados
% experimentais e a curva de melhor ajuste juntas
function spc=print(p,y,a,b,c);
Sysl.g=[p(1) p(2) p(3)];
Sysl.lwpp=[p(4) p(12)]; 11=p(5);
[B.yl]=pepper(Sysl,Exp);
yl=11xyl/(max(yl)-min(yl));
Sys2.g=p(6);
Sys2.lwpp=p(7); 12=p(8);
[B.y2]=pepper(Sys2,Exp);
y2=12xy2 /(max(y2)-min(y2));
Sys3.9=p(9);
Sys3.lwpp=p(10); 13=p(11);
[B.y3]=pepper(Sys3,Exp);
y3=13xy3/(max(y3)—-min(y3));
spc=yl+y2+y3;
plot(B,spc,b—",B,y,'r—");

% Rotina que gera a tabela de resultado: valor médio de

%cada valor encontrado +/ o intervalo de confianca de 95 %.
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% Systema 1: ortorrombico

cle

medidasFnput(’'Entre o nome da medida: , 's’);

diary AlagoasAL-1

jacobianol=[jacobian(:,1) ,jacobian(:,2),jacobiang) ,...
jacobian (:,4) ,jacobian(:,5)];
parl=[p(1),p(2),p(3),p(4).p(5)];
cl95=nlparci(parl,residual ,jacobianol);
c{="gzz ";c{2}="gyy ';c{3}="gxx ';c{4}="lwpp ";c{5}="Int
for i=1:5

Iwpp (i)=—(c195(i,1)}c195(i,2))/2;
fprintf ("%s %f +/— %f\n’,c{i}, p(i),lwpp(i));
end
fprintf ("% s %f \n’,’Comp. Lorentz.’, p(12));
disp(’ ),
% %
% Systema 2: isotropico %

% %

jacobiano2=[jacobian(:,1) ,jacobian(:,4) ,jacobian%)];

par2=[p(6),p(7).p(8)1];

c295=nlparci(par2,residual ,jacobiano2);

disp(’'Sistema 2: Isotropico);

c{l}="g_iso’ ";c{2}="lwpp ';c{3}="Int ' ;
for k=1:3
Iwpp (k)=—(c295(k,1)}»c295(k,2))/2;
fprintf ("%s %f +/— %f\n’,c{k}, p(k+5),lwpp(k))
end
% Systema 3: isotropico %
jacobiano3=[jacobian(:,1),jacobian(:,10) ,jacobi@nll)];
par3=[p(9).p(10).p(11)];
c395=nlparci(par3,residual ,jacobiano3);
disp(’Sistema 3: lIsotropico);

for 1=1:3
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lwpp (1)=—(c395(1,1)-¢c395(1,2))/2;

fprintf ("%s %f +/— %f\n’,c{l}, p(1+8),lwpp(l))
end
diary off
Yp============================0
% Funcdo que estabelece o intervalo de variacdo de cada petrédm

function [a,lb,up]=geralnput(Sys)

Qp===========================
gl1=Sys.gl;
lwppl=Sys.Ilwppl; Iw=Iwppl(3);
Intl=Sys.Intl;
Varygl=Sys.Varygl;
Ib_g1=[g1(1)-Varygl(1l),91(2)Varygl(2),gl(3)Varygl(3)];
up_gl=[gl(1)+Varygl(1l),91(2)+Varygl(2),91(3)+VYal(3)];
Ib_Ilwppl=[lwppl(1)}lwppl(2)];
up_lwppl=[lwppl(1)+lwppl(2)];
g2=Sys.g2;
Iwpp2=Sys.|lwpp2;

Int2=Sys. Int2;
Varyg2=Sys.Varyg2;
Ib_lwpp2=[lwpp2 (1)}Iwpp2(2)];
up_lwpp2=[lwpp2(1)+lwpp2(2) |;
Ib_g2=[g2-Varyg2?2];
up_g2=[g2+Varyg2];
g3=Sys.g3;
Iwpp3=Sys.lwpp3;
Int3=Sys. Int3;

Varyg3=Sys.Varyg3;
[b_Iwpp3=[lwpp3(1)lwpp3(2)];
up_lwpp3=[lwpp3(1)+lwpp3(2)];
Ib_g3=[g3-Varyg3];
up_g3=[g3+Varyg3];
Qf===============================================
a=[gl,Ilwppl(1l),Int1(1),92,lwpp2(1) ,...

Int2 (1),93,Ilwpp3(1),Int3(1),lw];
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Ib=[Ib_g1,lb_Ilwppl,Intl(2),Ib_g2,lb_lwpp2,...
Int2(2),lb_g3,Ib_Iwpp3,Int3(2)];

up=[up_gl, up_lwppl, Intl(3),up_g2,up_lwpp2,Int(3 ..
up_g3,up_Ilwpp3,Int3(3)1];

%% Celula 1: Carrega os dados
clf ,clear
x=linspace(330.484,345.484,4096); x=x(:);
A=load('C:\Users\Luiz\Desktop\AL1Ret. dat)’;
x=A(:,1); spc=A(:,2);
% Corrige a linha de base

y = basecorr(spc,1,2); y=y’;

base=0x;

plot(x,spc,' g’ ,x,y, 'k’ ,x,base k');
% Celula 4: Espectro do Manganés
% Freq. a ser sincronizada
Freq=9.4889;
Expl = struct(mwFreq’, Freq, 'Range’, [x(1) ,...

x(end)], 'nPoints’, length(spc), '"Harmonic’, 0);

Sysl = struct(S’',5/2,'g’ ,2.001,'Nucs’,’'55Mn" ,’A" ,245.2 ) Ilw’

Sysl.D = 70; % D, in MHz
Sysl.DStrain =170% PMHM of Gaussian distribution of D,
% Simulation of absorption spectrum
specO0 = pepper(Sysl,Expl);
% Generate firstharmonic spectrum with field modulation
ModulationAmplitude = 0.16;% mT
specMn = fieldmod(x,specO, ModulationAmplitude);
specMn=40«specMn ./ (max(specMn}min(specMn));
plot(x,y,x,specMn,/g’);
%% Espectro do isopropil

% Gera o espectro do isopropil

isop = struct(g’, 2.0034, 'Nucs’, "1H', 'A’, 61,'n’ ,[6], 'lw

,[0.12]);

in MHz

', 0.18)

Exp = struct(mwFreq’, Freq, 'Range’, [x(1), x(end)], 'Harmonic’,...

0,'nPoints’, length(spc));
[x, spcO] = garlic(isop, Exp);
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yl = fieldmod(x,spc0,0.16);
a=26.08; b=0;
yl=axyl./(max(yl)—-min(yl))+b;
plot(x,yl,x,y,’k");
%% Celula 3:
% Subtrai o espectro do isopropil do espectro experimental
y=y—yl-specMn;
x(:,[1:700 3600:4084]) =[1;
y(:,[1:700 3600:4084]) =[1;
%Filtra & interpola

% Filtra o espectro

%ydenoise = smooth(y,10, savgol’,2);
%lInterpola o espectro
pp=interpl(x,y,’cubic’,'pp’);
x=linspace(x(1l) ,x(end),1024);
y=ppval(pp.Xx);
base=x%0;
plot(x,y, 'k’ ,x,base k');
y=y ()
Yp===========================

%Funcdo que simula sinal de ESR com varios centros param@goé
%por meio da combinacdo linear de funcdo pepper
%do pacote easyspin, nas configuracbes de simetria ortobi@a

% e com sistemas de simetria isotropico.

function output=myeasyspin(x,X,Y)

% Limite superior e inferior do campo magnetico em mT

Exp.Range =[X(1) X(2)];
Exp.mwFreq = X(3); % Frequencia em GHz
Exp.nPoints = 1024;
Yp===========================
gl1=x(1); 912=x(2); g13=x(3); lwppl=x(4); 11=x(5);
Yp===========================
Sysl.g=[gll g12 gl3];

Sysl.lwpp =[lwppl x(12)];
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% Gera sinal de ESR com intensidade %normalizada

[B, yl]=pepper(Sysl,Exp); yl=HMyl/(max(yl)-min(yl));

g21=x(6); Iwpp2=x(7); 12=x(8);

Sys2.g=[g21];
Sys2.lwpp = lwpp2;
[B,y2]=pepper(Sys2 ,Exp); y2=Iy2/(max(y2)-min(y2));

031=x(9); Iwpp3=x(10); I13=x(11);
Sys3.9g=[g31];
Sys3.lwpp=[lwpp3];
[B,y3]=pepper(Sys3,Exp);y3=ky3/(max(y3)-min(y3));

output=yl+y2+y3;
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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