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CARACTERIZACAO DE SILICATOS E CARBONATOS DE CALCIO
APLICADOS A DOSIMETRIA DE DOSES ALTAS

Gustavo Barretto Vila
RESUMO

A forma isomorfica predominante nos biominerais (casca de ostra, coral, madrepérola e
concha) estudados foi a aragonita. Contudo, o surgimento da fase calcita deu-se a
temperatura de 500°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/s para todas as amostras; e para
a amostra de coral, a temperatura de 400°C, independente da taxa de aquecimento. O
elemento mais abundante nas amostras de biominerais foi o Ca na forma de CaO e para 0s
silicatos (tremolita, diopsidio e rodonita), o Si na forma de SiO. O elemento tragco mais
presente nas amostras de biominerais foi o Fe. A analise de ressonancia paramagnética
eletrdnica mostrou as linhas de Mn** nas amostras de coral e madrepérola, antes da

irradiacdo. Para amostras irradiadas, os defeitos encontrados foram os radicais

CO,, Cog', CO;, SO, e SO3 num intervalo de g entre 2,0010 e 2,0062. Na analise por
absorcéo dptica dos biominerais foram encontradas transicdes devido a presenca de Mn nas
amostras. Foi observado um pico termoluminescente (TL) em aproximadamente 140°C
para 0s biominerais e em 180°C para os silicatos, cuja intensidade depende diretamente da
dose. Para amostras expostas a diferentes tipos de radiacdes, o pico TL ocorre em
temperaturas mais baixas. Para as curvas dose-resposta obtidas para esses materiais, foi
possivel determinar um intervalo de linearidade para o qual a sua aplicacdo em dosimetria
de doses altas se torna possivel. Levando-se em consideragdo o tipo de radiagdo, dentre 0s
biominerais e os silicatos, obteve-se a menor dose detectavel (40mGy), para a radiacao
gama em amostra de casca de ostra utilizando-se a técnica de medi¢do de luminescéncia
opticamente estimulada (LOE). Para radiacdo beta, as amostras de tremolita e diopsidio
obtiveram a menor dose detectavel (60mGy). No geral, obteve-se uma boa
reprodutibilidade para as amostras, utilizando-se as técnicas TL, LOE e emissdo
exoeletronica termicamente estimulada (TSEE) para as radiacbes alfa, beta e gama.
Portanto, pode-se concluir que as amostras caracterizadas neste trabalho podem ser

utilizadas como detectores/dosimetros de doses altas.



CHARACTERIZATION OF SILICATES AND CALCIUM CARBONATES APPLIED
TO HIGH-DOSE DOSIMETRY

Gustavo Barretto Vila

ABSTRACT

The predominant isomorphous form in the biominerals studied in this work (oyster shell,
coral, mother of pearl and shell) was aragonite. The appearence of the calcite phase
occurred at 500°C at a heating rate of 10°C/s for all samples except for the coral sample,
which was 400°C, independent of the heating rate. The most abundant element in the
biominerals samples was Ca in the CaO form, and in the silicates (tremolite, diopside and
rhodonite) Si in the SiO form. The most common trace element observed in the
biominerals samples was Fe. The analyses of electron paramagnetic resonance showed
lines of Mn?* in the coral and mother-of-pearl samples before irradiation. In the case of the
irradiated samples, the defects found were CO3,CO3~,CO3 and SO; in the g range
between 2.0010 and 2.0062. In the analyses by optical absorption of biominerals,
transitions due to the presence of Mn in the samples were found. A thermoluminescent
(TL) peak at approximately 140°C was found for the biominerals and at 180°C for
silicates, which intensity depends directly on the dose. For samples exposed to different
types of radiation, the TL peak occurred at lower temperatures. From the dose-response
curves obtained for these materials, it was possible to determine a linear range for which
their application in high dose dosimetry becomes possible. Taking into account the
radiation type, among biominerals and silicates, the lowest detectable dose (40mGy) to
gamma radiation was achieved for oyster shell samples using the measuring technique of
optically stimulated luminescence (OSL). Using beta radiation, for diopside and tremolite
samples the lowest detectable dose of 60mGy was obtained. For all samples, using the TL,
OSL and thermally stimulated exoelectron emission (TSEE) techniques in alpha, beta and
gamma radiation beans a good response reproducibility was obtained. Therefore, the
samples characterized in this work are suitable to be used as high dose
detectors/dosimeters.
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1 INTRODUCAO

Os materiais aplicados a dosimetria estdo relacionados diretamente a dose
absorvida de radiacdo ionizante e, para serem utilizados como dosimetros, devem possuir
propriedades que tornem a medicdo da dose confiavel, reprodutivel, estavel e duravel.
Doses tipicamente avaliadas em dosimetria pessoal sdo da ordem de miligrays (mGy). Em
atividades que envolvam reatores nucleares, testes de materiais, atividades industriais tais
como gamagrafia, cura de tintas e vernizes, polimerizacdo de fios e cabos, irradiacdo de
pedras semipreciosas, esterilizacdo de materiais cirdrgicos, irradiacdo de alimentos etc, as
doses avaliadas sdo tipicamente da ordem de kilograys (kGy).

Os processos que envolvem doses num intervalo de 10Gy a 100kGy, que sé&o
caracterizadas como doses altas, estdo se tornando cada vez mais comuns e o controle da
radiacdo deve ser realizado a fim de assegurar que as atividades estejam dentro dos
parametros exigidos de doses absorvidas. Os dosimetros de doses altas sdo frequentemente
sensiveis a mudangas do meio ambiente, o que pode acarretar erros dosimétricos além da
falta de linearidade da resposta devido aos danos provocados pela radiagdo (McLaughlin et
al., 1989).

Muitos tém sido os esforcos na pesquisa de novos materiais aplicados a
dosimetria de doses altas principalmente no que diz respeito ao tipo de sistema utilizado.
Apesar da dosimetria de sistemas liquidos, principalmente com a solucdo de Fricke, ser
utilizada com grande sucesso, assim como métodos calorimétricos, muitos pesquisadores
tém procurado substitui-los pela dosimetria de sistemas sélidos, por serem menos
trabalhosos e de custo mais baixo para dosimetria rotineira de doses altas na area
industrial.

Uma das vantagens de sistemas solidos estd no controle dos dopantes e
consequentemente na indugéo de defeitos durante o seu crescimento e nas suas dimensoes,
0 que pode resultar numa melhor distribuicdo da medicdo da energia depositada pela
radiacdo e na facilidade do manuseio; ainda podem ser produzidos em série e, acima de
tudo, ha abundéncia de materiais naturais com potencial para dosimetria. Além dessas
vantagens, podem ser usadas vérias técnicas para avaliacdo dosimétrica de solidos, como
espectrofotometria  (AO), ressonancia paramagnética eletrébnica (RPE), emissdo
exoeletronica estimulada termicamente (TSEE), termoluminescéncia (TL) e luminescéncia

estimulada opticamente (OSL ou LOE), entre outras. Apesar dessa variedade de técnicas,



cada uma delas deve estar associada a cada tipo de aplicacdo para otimizar a resposta nos
procedimentos dosimétricos.

A dosimetria por emissdo exoeletrénica estimulada termicamente é uma
técnica utilizada para deteccdo das radiacOes de pouca penetracdo na matéria como a
radiagdo X de energias baixas, e as radiacoes alfa e beta, que agem superficialmente. A
emissdo exoeletronica é a emissdo de elétrons de energias baixas, que ocorre da superficie
de muitos soélidos isolantes, a temperaturas abaixo daquelas em que ocorre a emissédo
termoidnica, provocada por deformacdo mecanica, mudanca de fase, reagfes quimicas ou
exposicao a radiacdo ionizante (Becker, 1973).

Acronimo de Electronic Paramagnetic Resonance, a técnica RPE, ressonancia
paramagneética eletrénica, foi amplamente utilizada em dosimetria das radiacdes ionizantes
e em pesquisas de materiais novos (lkeya et al., 1993). Alguns materiais podem possulir,
em sua estrutura, elétrons desemparelhados que podem se ordenar quando submetidos a
um campo externo. O sinal RPE é gerado por meio de uma perturbag&o originada por uma
onda de radiofrequéncia ressoante. Essa perturbacdo causa uma desorientacdo nos elétrons
desemparelhados provocando uma mudanca no campo magnético total, originando assim o
sinal RPE. Um dos primeiros trabalhos utilizando a técnica de RPE foi realizado por Cole
et al. (1957) no estudo do espectro RPE em nitrogénio sélido. A partir de entdo, alguns
pesquisadores tém realizado estudos em centros paramagnéticos de materiais utilizando a
técnica RPE e outros utilizando-a como técnica dosimétrica. Teixeira (2004) e Melo (2007)
utilizaram essa técnica no estudo do comportamento de centros paramagnéticos de areia,
vidros comerciais e silicatos, quando submetidos a doses altas de radiagdes ionizantes.
Outros pesquisadores, como lkeya e Ohmura (1981), Mascarenhas et al. (1982) e
Molodkov (1988) utilizaram a técnica RPE para datacdo de cascas fossilizadas e no estudo
de determinacéo dos defeitos induzidos pela radiacéo.

O sistema TL é um dos mais utilizados em dosimetria das radiacbes em todo
mundo devido a sua alta sensibilidade. A técnica consiste basicamente na detec¢do de um
sinal luminescente, de uma amostra previamente irradiada, por meio de um estimulo
térmico. Contudo, esta técnica apresenta alguns problemas como a perda da eficiéncia no
sinal luminescente, além de ser um sistema destrutivo.

A dosimetria LOE destaca-se das técnicas atualmente utilizadas (dosimetria
termoluminescente e fotogréafica) por ser um procedimento totalmente dptico e nédo
destrutivel, que ndo necessita de aquecimento para ser realizado, evitando assim o

problema do declinio da eficiéncia no sinal luminescente com 0 aumento da temperatura,



conhecido como desvanecimento térmico (thermal quenching). Desta forma, sua
sensibilidade ao estimulo aumenta, o que resulta em medicGes mais precisas, além do
tempo de medida ser menor e evitar a degradacdo da amostra. A informacdo contida no
dosimetro irradiado permanece durante um longo periodo de tempo, devido a falta da
ocorréncia de decaimento natural. Sua avaliagdo pode ser realizada varias vezes, ja que ndo
€ necessario o total esvaziamento das armadilhas para realizacdo das medicGes, 0 que no
procedimento TL ndo é possivel. Como ndo ha necessidade do esvaziamento total das
armadilhas, é possivel ainda realizar medicdo de TL ap6s a medicdo de LOE em uma
mesma amostra.

A procura por materiais, artificiais ou naturais, com as qualificacGes
necessarias para utilizacdo como dosimetros, tornou-se fundamental a partir do momento
em que se identificou o carater nocivo da radiacdo e se viu a necessidade de controlar o
nivel de radiacdo recebida pelas pessoas ocupacionalmente expostas.

Uma fonte abundante de recursos minerais na natureza é representada pelos
silicatos, que formam cerca de 92% do volume estimado dos minerais da crosta terrestre
(Deer et al., 1974) e constituem uma classe mineral de muita importancia, representando
cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40% dos mais comuns. Outro mineral,
também importante, é o carbonato de calcio que se encontra nos 8% da composi¢cdo
mineral da crosta terrestre, além de ser sintetizado por bactérias em organismos vivos.

Os carbonatos de célcio sdo de grande importancia em sistemas marinhos onde
bactérias os sintetizam formando os exoesqueletos de moluscos e corais. Devido a sua
origem biogénica, os carbonatos de célcio estudados nesse trabalho fazem parte de uma
classe de minerais denominados biominerais.

Biominerais de mais de 40 tipos diferentes ocorrem nos organismos, variando
de bactérias a mamiferos. Dentre 0s biominerais, o carbonato de calcio (CaCO3) possui um
lugar de destaque, pois ele é o principal constituinte de 0ssos e outros compostos
estruturais biolégicos. Os estudos sobre a composicdo quimica de casca de ostra, por
exemplo, tém demonstrado que, aproximadamente, 95% de sua composicéo é carbonato de
calcio na forma de calcita. Para os materiais coral e madrepérola, o carbonato de célcio é o
principal constituinte nas formas de calcita e aragonita, respectivamente. Apesar de 90% a
97% da casca de ostra, coral, madrepérola e concha serem constituidos por CaCO3; nas
formas de calcita, aragonita e vaterita, foram ainda detectadas nestes materiais pequenas
guantidades de CaO, SiO,, MgO, Al,03;, SrO, P,0s, Na,O e SO proteina e

mucopolissacarideos (Wilbur et al., 1964; Nothig-Laslo e Brecevic, 1999; Barabas et al.,



1992). Além desses componentes, alguns tracos de Sn, Mo, Mn, Cd, Ti, B, Pb, Au, Ag, Ni,
Co, Bi, Cu, Sr, Rb e As foram encontrados em amostras de casca de ostra (Narasimhulu e
Rao, 2000), coral e madrepérola. Os estudos também mostram que os fons como Mn?*,
Pb*, Ce¥, (UD,)*", Dy**, Sm®, Tb*", Nd*, Eu®* sdo responsaveis pela luminescéncia da
calcita e por induzir centros de emissao na regido violeta (Marfunin, 1979).

O interesse na utilizacdo dosimétrica dos silicatos data da década de 50 quando
foram estudados por Davison et al. (1956). Varios grupos estdo dedicando esforcos na
pesquisa de novos materiais aplicados a dosimetria. O grupo liderado pelo Prof. Shigueo
Watanabe, do Laboratorio de Cristais 16nicos, Filmes Finos e Datagdo, do Instituto de
Fisica, da Universidade de S&o Paulo estudou as propriedades termoluminescentes, 0s
centros paramagnéticos e os espectros de absorcdo Optica da rodonita natural e artificial
(Mamani, 2007) e também dos centros de cor do diopsidio (Mamani, 2007). Yoshimura e
Yukihara (2006) estudaram, por meio da técnica de luminescéncia estimulada opticamente,
as propriedades dosimétricas da olivia dopada com Tb, verificando uma sensibilidade
maior na resposta, permitindo dessa forma reduzir o tempo de exposicdo em medidas
ambientais. No IPEN foram estudadas amostras de vidros nacionais e importadas, quanto a
possibilidade de sua utilizacdo em dosimetria da radiacdo gama (Caldas, 1989 e Teixeira,
2004) e vidro nacional, para dosimetria de radiacdo de elétrons (Caldas e Souza, 1991). As
propriedades dosimétricas de biovidros submetidos a radiacdo gama foram estudadas por
Da Costa et al. (2007). Melo (2007) verificou que amostras de jade (nefrita), proveniente
de trés paises diferentes, actinolita, tremolita, diopsidio e rodonita apresentam propriedades
dosimétricas satisfatorias para serem utilizados como dosimetros de doses altas em feixes

de radiacdo gama e X.

1.1 OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de alguns carbonatos de
calcio e alguns silicatos para verificar a possibilidade de sua aplicacdo como
detectores/dosimetros de radiacdo para doses altas. Para a sua caracterizagdo dosimétrica
foram utilizadas a luminescéncia estimulada opticamente, a termoluminescéncia e a
emissdo exoeletrénica estimulada termicamente como técnicas principais e as de difracdo
de raios x, fluorescéncia de raios X, analise por ativacdo neutrdnica, absorcdo éptica e
ressonancia paramagnética eletrénica como técnicas complementares.

Os estudos pelas técnicas principais tiveram como objetivos avaliar:

e Reprodutibilidade.



¢ Sinal Residual.

e Dose minima detectavel.

e Curva dose- resposta.

e Desvanecimento.

e Determinacdo dos parametros TL.

e Deconvolucdo das curvas de emisséo TL.

Os estudos pelas técnicas complementares tiveram como objetivos avaliar:

e A estrutura cristalina das amostras de carbonato de calcio quando
submetidas a diferentes temperaturas e taxas de aquecimento devido as
técnicas que utilizam o calor como estimulo.

e Os elementos presentes nas amostras.

e Os defeitos causados nas amostras devido a sua interacdo com a
radiacéo.

e As bandas de absorcdo Optica devido as impurezas opticamente ativas.



2 CONCEITOS BASICOS

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA, TIPOS DE DEFEITOS E DE IMPUREZAS

Os é&tomos, ao se ligarem para formar um cristal, podem se arranjar
tridimensionalmente para dar ao cristal estabilidade fisica e quimica. Esse arranjo dos
atomos possui uma unidade fundamental, denominada célula unitaria, que pode apresentar
uma periodicidade, repetindo-se no material como um todo ou parcialmente. A
caracterizacdo, quanto a periodicidade da célula unitéria, determina se o material possui
carater cristalino, policristalino ou amorfo. Um cristal pode ser portanto definido pela
repeticdo, no material como um todo, da célula unitaria em um arranjo tridimensional
(Kittel, 1976), estavel e periddico, formado por ions positivos e negativos.

As propriedades do material dependerdo de como estardo dispostos os atomos
na célula unitaria e na sua periodicidade. Contudo, o cristal pode possuir imperfei¢cbes que
podem ser classificadas, de acordo com sua extensdo, em defeitos em linha e defeitos
puntiformes. Os defeitos puntiformes podem ser de trés tipos bésicos: vacancias,
intersticiais e substitucionais. As vacancias sdo defeitos apresentados pela falta de um ion,
que deveria estar em uma determinada posicao da rede. Os defeitos intersticiais sao aqueles
que estdo fora das posicGes nas quais deveriam permanecer e os defeitos substitucionais
sdo defeitos nos quais um ion estranho ocupa o lugar de um ion da rede cristalina. Tanto os
defeitos intersticiais quanto os substitucionais podem ser considerados como impurezas no
cristal; isto ocorre quando o atomo ndo faz parte da configuracao original do cristal, como
por exemplo em CaCOs, onde ocorrem impurezas puntiformes de varios tipos, compostas
pelos elementos Sn, Mo, Mn, Cd etc.

O carbonato de calcio (CaCO3) € um material polimorfico que possui,
naturalmente, trés estruturas cristalinas e € o principal componente do exoesqueleto em
crustacios e casca de ostra (Meyers et al., 2008). A estrutura cristalina da calcita foi
sugerida por De Leeuw e Parker (1998) como sendo do tipo romboédrica e por Maslen et
al. (1993) como sendo do tipo hexagonal (FIGURA 1). Dentre as formas adquiridas pelo
carbonato de calcio, a calcita & a mais estavel termodinamicamente a temperatura ambiente
e & pressdo atmosférica sendo, por isso, dentre as trés formas, a mais estudada. A ligacdo
entre os atomos, que formam a calcita, possui carater ibnico entre os ions de célcio e 0s
grupos de carbono, e carater covalente entre os ions de carbono (Thackeray e Siders, 1998)

embora tenha carater preferencialmente iénico.



FIGURA 1 — Estrutura hexagonal da calcita (Maslen et al., 1993)

A estrutura da aragonita vem sendo estudada por muitos pesquisadores ha
aproximadamente 80 anos depois da sua primeira determinacdo por Bragg (1924). Existe,
porém, ainda muita controvérsia a respeito da sua estrutura. Embora alguns pesquisadores
nos anos 70 tenham determinado uma simetria ortorrdmbica (FIGURA 2) para a aragonita,
Bevan et al. (2002), por meio de medidas de difracdo, verificaram alguns nimeros de
reflexdes proibidas, as quais ndo ocorrem na simetria ortorrdmbica. Contudo, sabe-se que a
aragonita € menos estavel do que a calcita e transforma-se nela a temperaturas entre 300°C
e 400°C (Maciejewski et al., 1994; Parker et al., 2010).

FIGURA 2- Célula unitaria ortorrdmbica da aragonita (Medeiros et al., 2006).

A vaterita é a menos estavel de todas as formas de carbonato de célcio; na
literatura ha muita controvérsia sobre sua estrutura cristalina. Alguns pesquisadores
sugerem uma estrutura do tipo ortorrdmbica (FIGURA 3), outros romboédrica (Meyer,
1969; De Leeuw e Parker, 1998) e outros hexagonal (Kamhi, 1963; Meyer, 1969;
Lippmann, 1973; De Leeuw e Parker, 1998).
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FIGURA 3 — Estrutura ortorrdmbica da vaterita (Medeiros et al., 2007a)

Na TABELA 1 estdo resumidas algumas propriedades estruturais destes
materiais, de acordo com a literatura.

TABELA 1 — Propriedades estruturais de trés tipos de carbonatos de célcio encontrados na
literatura. As letras a, b, ¢, a, B e y representam 0s parametros da célula unitéria.

Calcita Aragonita Vaterita
Romboédrica Ortorrébmbica
Estrutura Ortorrébmbica
Hexagonal Hexagonal
a=b=4,999A a=4,13A
c :_17,_0315 a=a9508A P =TI5A
oa=p=90 _ c =8,48A
A . R b=7,9641A
Parametros da célula y=120 c = 57379A
unitéria a_: [3 ST a=b=413A
a=5,00A 50° v c=8,48A
c=17,09A o=p=90°
y = 120°

Os defeitos mais comuns nos carbonatos de calcio sdo os puntiformes dos tipos
substitucionais e vacancias (Fisler et al., 2000). Esses tipos de defeitos ocorrem quando
algum ion desconhecido ocupa o lugar de um ion da rede cristalina ou quando ha a
vacancia de um determinado ion em um local da rede onde deveria estar. Nos carbonatos
de calcio, o cation Ca*" pode ser substituido por outro cétion isovalente como, por
exemplo: Mn?*, Ng?*, Co?*, Mg*, Sr**, Ba?*, zn**, Sr**, Pb**, Ba*", U* (Reeder et al.,
1999; Fisler et al., 2000). Nos trés tipos de carbonatos de calcio pode-se encontrar essas
impurezas, mas as preferéncias substitucionais ocorrem de acordo com o tamanho do ion e
do nimero de coordenagdo. Por exemplo, os fons maiores como o Sr**, Ba’* e Pb*
ocorrem como SrCOs, PbCO; e BaCOj; na aragonita, e os fons Mn?*, Co®*, Ba?*, Zn*'e

Pb?* ocorrem na calcita.



A unidade fundamental dos silicatos, sobre a qual se baseia a estrutura de todos
estes compostos, consiste de 4 ions de oxigénio nos vértices de um tetraedro regular,
rodeando um ion de silicio tetravalente, e coordenados por este (FIGURA 4). O caréater da
ligacdo que une essas unidades fundamentais € em parte idnico devido as cargas opostas e
covalente devido a interacdo das nuvens eletronicas. A energia disponivel no ion O é maior
do que em qualquer ligacao Si-O isolada devido a distribuicdo homogénea de energia total
do Si entre os fons de oxigénio vizinhos. O agrupamento tetraedro SiO;* pode, entéo, se
ligar a outro agrupamento tetraédrico formando, na natureza, um grande ndmero de

configurac@es estruturais possiveis.

0

'Si

FIGURA 4 — Tetraedro de SiO, regular inscrito em um cubo (raio iénico Si=0,42A e
0=1,40A (Mamani, 2007)

A formula geral que descreve os silicatos € dada por:
M.M.....S.0, (2.1)

onde os cations M podem ser mono, di, tri, tetra e pentavalentes, metalicos ou fortemente
metalicos.

Os silicatos podem ser classificados de acordo com as suas estruturas que
podem ser na forma de anel, cadeia, folhas e em estruturas tridimensionais. Essa
classificacdo, de acordo com a mineralogia, € feita levando-se em consideracdo os arranjos
tetraedros SiO4 e a relagcdo Si:O na formula quimica (Berman, 1937), como pode ser visto
resumidamente na TABELA 2.

Muitas sdo as impurezas que podem ocupar posi¢Oes na rede cristalina dos
silicatos e sdo elas que causam, por exemplo, coloragdes nos silicatos. Os metais de
transicdo, por exemplo, podem provocar transicdes na regido visivel, entre os estados d e f

desdobrados pelo campo cristalino (Loeffler e Burns, 1976; Nassau, 1978). Apesar dos
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tipos de silicatos serem definidos de acordo com a formagéo interativa dos tetraedros, cada
grupo tem uma relacdo definida entre o silicio e 0 oxigénio e em alguns minerais os &tomos
de silicio s&o substituidos por outros atomos. Atomos de aluminio, germanio, titanio, ferro
e berilio sdo alguns exemplos de impurezas substitucionais do ion silicio.

TABELA 2 - Classificagdo dos silicatos (Klein e Dana, 2002).

Classe Arranjo dos tetraedros SiO4 Rsa:.zgo Exemplos de minerais
Olivina
Nesossilicatos Isolados 1:4 Fenacita
Zircao
Sorossilicatos Duplos 2:7 Clinozoisita
Ciclossilicatos Anéis 1:3 Berilo
Cadeias Simples 13 Jadeita, Diopsidio e
Inossilicatos (Piroxénios) Rodonita
Cadeias Duplas (Anfibdlios) 4:11 Nefrita, Tremolita
Filossilicatos Folhas 2:5 Serpentina
Tectossilicatos  Estruturas tridimensionais 1:2 Quiartzo

O diopsidio € um material monoclinico com grupo espacial C2/m, de férmula
quimica CaMgSi,Og. Faz parte dos minerais da série diopsidio-hedembergita, que forma
uma série de solugbes sélidas entre CaMgSi,O¢ e CaFeSi,Og pertencentes a classe dos
inossilicatos e ao grupo de piroxénios calcicos (Mamani, 2007). O interesse em sua
propriedade estrutural iniciou-se com Warren e Bragg (1928) que estudaram as
propriedades cristalinas desses materiais. Nas FIGURAS 5a e 5b estd representada a
estrutura do diopsidio, vista ao longo do eixo z (plano xy) e ao longo do eixo y; segundo 0s
autores Warren e Brag (1928), as posi¢des M1 sdo ocupadas por Mg e as posi¢des M2, por
Ca. Na FIGURA 5 os atomos de Ca e Mg estdo ligeiramente deslocados das suas posi¢oes
reais que sao superpostas, para se ter a visao de suas posicoes.

A rodonita é um inossilicato que possui uma célula unitaria de grupo espacial
C1, com duas estruturas de rede propostas. Com formula (Mn, Ca, Fe, Mg)SiOs e
proporcdes de 8,01:1,62:0,32:0,29 para Mn, Ca, Mg e Fe. Liebau et al. (1959), Mamedov
(1958) e Peacor e Niizeki (1963) propuseram, como visto na TABELA 3, diferentes
parametros para a rodonita. Com os dados propostos por Peacor et al. (1978), Paido (2005)
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em seus estudos sobre as propriedades de termoluminescéncia, ressonancia paramagnética
eletronica e absorcdo Optica da rodonita natural e sintética, por meio do programa Mercury
1.3, interpretou a estrutura da rodonita com um esquema de bolas e palitos como pode ser
visto na FIGURA 6.

(O oxigerio  @silicio O Calcio

© Magnésio * Centro de simetria

asenf~9.39 A
(a)

FIGURA 5 — Estrutura idealizada do diopsidio, mostrando as posi¢des das cadeias A, B, C,
D e as coordenadas atbmicas: (a) observada ao longo do eixo z, (b) ao longo do eixo y. Em
(a) alguns atomos de oxigénio sobrepdem-se a outros atomos de oxigénio que foram
ligeiramente deslocados. Em (b) os atomos de Ca e Mg deveriam estar perfeitamente
sobrepostos, mas foram ligeiramente deslocados (Mamani, 2007).

A actinolita € um mineral natural e comercialmente conhecido como um
asbesto. Possui uma férmula quimica dada por Cay(Mg, Fe)sSigO2(OH), (Gopal et al.,
2004) e este material é encontrado na natureza contendo impurezas com valores
apreciaveis de Al, Fe, Ms e Cr. Sua estrutura cristalina é do tipo monociclico com grupo
espacial C2/m e com os valores dos pardmetros de rede a=9,85A, b=8,1A, c=53A,
f=104°50" e Z=2.

A tremolita € um mineral monociclico com grupo espacial C2/m do grupo dos
anfibolios calcicos, com a formula ideal Ca;MgsSigO2,(OH),. Embora a distancia <Si-O>
do tetraedro puro SiO4 na tremolita seja afetada pelos cétions intersticiais vizinhos, seus
pardmetros de célula unitaria ndo mudam significativamente dos parametros obtidos por
Hawthorne e Grundy (1976), que sdo a=9,863(1)A, b=18,048(2)A, c¢=5,285(1)A,
p=104,79(1)° e Z=2.
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TABELA 3 — Parametros da célula unitaria da rodonita

Leibau et al. Mamedov Peacor e Niizeki (1963)
(1959) (1958) celula Buerger célula Himer
a 7,77 A 6,68 A (7,6816+0,0002) A (6,7073+0,0004) A
b 12,20 A 7,66 A (11,8180+0,0004) A (7,6816+0,0002) A
c 6,70 A 12,20 A (6,7073+0,0004) A (12,2334+0,0004) A
a 85°15° 111,1° (92,35520,006)° (111,538+0,002)°
B 94°00° 86,0° (93,948+0,005)° (85,274+0,005)°
y 111°29° 93,2° (105,665+0,004)° (93,9480,005)°

A incorporagdo de impurezas em amostras de silicatos assim como nas
amostras de carbonatos de célcio depende muito das condi¢cbes ambientais. O cristal puro
de rodonita possui a composicdo quimica MnSiOs; contudo, em estudos realizados por
Paido (2005) em amostras naturais, verificou-se a presenca de impurezas como CaO,

Fe,03, MgO e Al,O; em quantidades significativas.

FIGURA 6 — Estrutura da rodonita (Paido, 2005)

2.2 ESTRUTURA ELETRONICA

As caracteristicas elétricas dos materiais, bem como outras propriedades
fisicas, sdo descritas satisfatoriamente pelo modelo de elétrons livres. Como o préprio
nome sugere, neste modelo os elétrons dos atomos do material séo tratados como elétrons
livres, que se movem através do volume do cristal obedecendo ao principio de exclusédo de
Pauli. Embora tal abordagem explique varias propriedades dos metais e seja quase sempre

evocada como ponto de partida em diversas situagdes, um grande nimero de fenémenos,
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como por exemplo a origem da banda proibida, ndo encontra explicacdo sem que sejam
levados em consideracdo os efeitos do potencial periddico gerado pelos ions do material.
Na FIGURA 7 pode ser observada, de uma forma simples, a formacdo de
bandas eletrénicas em um cristal a partir dos niveis atbmicos do elemento constituinte do
s6lido, neste caso o s6dio, cuja configuracdo atdmica no estado fundamental é 1s? 2s® 2p°
3s’. Com a aproximacao dos 4tomos, observa-se a formacéo de intervalos de energia para
os elétrons (bandas permitidas) e outras faixas onde ndo ha niveis eletrénicos de energia

(bandas proibidas).
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FIGURA 7 - Niveis e bandas de energias de estados quanticos de um sélido de sodio,
variando-se a distancia interatémica de 0 a 15A. A direita, estdo mostradas
esquematicamente as bandas de energia correspondentes aos niveis de energia para
separacdes, d, proximas de 3,67A, 10A e oo (Eisberg e Resnick, 1985)

A posicdo e a largura dos intervalos de energia dependem dos detalhes do
arranjo dos atomos no material e também do potencial de interacdo entre os atomos. Outro
fator determinante das propriedades eletrénicas das bandas de energia € a natureza
ondulatéria dos elétrons nos cristais.

A estrutura de bandas dos materiais € apresentada em forma de curvas de
energia em funcédo do vetor de onda k (modulo, na realidade) do portador, ou em funcéo da
coordenada espacial (FIGURA 8). Em cada banda, os estados quanticos, que podem ser
caracterizados pelo vetor de onda k, s6 podem estar ocupados por dois portadores, um com

spin para cima e outro com spin para baixo, devido ao principio de exclusao de Pauli.
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Na literatura, alguns modelos teoricos sao usados para estudar as propriedades
eletronicas e Opticas dos carbonatos de calcio. Baer e Blanchard (1993), por meio de
espectroscopia de reflexdo de elétrons de baixas energias, espectroscopia por fotoelétrons
de raios X e espectroscopia de energia dispersiva, determinaram a banda proibida da
calcita em aproximadamente 6,0 eV. Hossain et al. (2009) e Medeiros et al. (2007b),
utilizando a teoria do funcional da densidade, mostraram que a banda proibida da calcita
romboédrica é de aproximadamente 5,07 eV e ¢ do tipo indireto (l'—M). Demonstraram
ainda que a banda de valéncia é formada pelos orbitais O-2p e pelos orbitais sp dos a&tomos
de carbono e que a banda de conducdo é formada pelos orbitais Ca-3d e CO3z-2p com a
maior contribuicdo dos atomos de Ca.

(@) bV - banda de valéncia ®)
bc - banda de condugao

FIGURA 8 - Estruturas de bandas. (a) — Isolantes e semicondutores; (b) — Metais e semi-
metais. Em cada caso sdo mostradas duas representacdes: energia em funcdo do vetor de
onda k e em funcéo da coordenada espacial, z. O sombreamento nas bandas representa a
ocupacao eletronica (Rezende, 2004)
A aragonita é um cristal de carater predominantemente de interacdo idnica.
Medeiros et al. (2006), por meio da aproximacado da densidade local (LDA) e aproximacao

do gradiente generalizado (GGA), estimaram o carater indireto do intervalo da aragonita

com valores de Egl . =3956€eVeEqy, =4229€eV e para o intervalo direto os

valores séo de Egy,,=3,968 eV eEZ, =4,233 eV, sugerindo que a luminescéncia é

devida a recombinagdes de banda para banda. O autor informou que é impossivel obter
qualquer conclusao teorica acerca da banda proibida desse material e afirmou que a banda
de conducdo para energias entre 4 eV e 6 eV possui o carater p, sendo formado por uma
mistura dos orbitais C-2p e O-2p e para energias acima de 6 eV e abaixo de 8 eV é
originada por niveis Ca-3d.

Para a vaterita ortorrombica, Medeiros et al. (2007a) estudaram, também por

meio dos modelos tedricos LDA e GGA, que a banda proibida, do tipo direto, da vaterita

possui energias de Egy",,=4,68eVeEZ"

(rr)=2,07 eV, dependendo da aproximagao
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empregada. Verificaram também que a sua banda de valéncia é formada principalmente
pela contribuicdo dos estados O-2p e a banda de conducdo pelos estados Ca-3d e C-2p.

Na TABELA 4 estdo resumidos alguns dados, a respeito do tipo de banda
proibida, propostos para os trés tipos de carbonatos de calcio.

TABELA 4 — Banda proibida para os trés tipos de carbonatos de calcio, supondo uma
banda proibida do tipo direto, ou seja, aquela em que o topo d
a banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo estdo na mesma direcdo do espaco k e
indireta na qual elas estdo em direcGes diferentes do espaco K.

Banda proibida

Cristal

Indireto Direto
E¢lonz) = 495 eV e E¢(p.y) = 5,07 eV LDA  _ (07 eV
: ossain et al., ; Medeiros et al., GGA _
Ccalita tal., 2009; Medeiros et al., 2007 BGGA - _ 14 oy
Experimental = (6,0 +0,35) eV GéD."D) B o
(Baer e Blanchard Jr., 1993) (Medeiros et al., 2007)
Aragonita DA DA
gg ggs B = 4,229 eV B¢ = 4,233 eV
Vaterita DA LDA
20073 EGGL = 519V ESGr) = 5,07 eV

2.3 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

A interacdo da radiacdo, direta ou indiretamente ionizante, com a matéria pode
ocorrer por meio de varios fenébmenos sempre levando em consideragdo a conservacao de
energia e do momento. As radiacOes diretamente ionizantes sdo aquelas compostas por
particulas carregadas como as radiacdes alfa, beta, prétons, entre outras, e as indiretamente
ionizantes sdo compostas por radiacdes eletromagnéticas e por néutrons. As forcas que
governam as interagfes sdo, para os fotons, relacionadas a acdo de campos
eletromagnéticos que atuam sobre particulas carregadas do meio; para as particulas
carregadas séo as forgas coulombianas devido a interagdes com os elétrons do meio; e os
néutrons atuam sobre prétons e néutrons de ndcleos atdmicos pela forca nuclear forte.

Além do tipo da radiacdo, a probabilidade de ocorréncia de um fendmeno
também depende das caracteristicas do meio absorvedor. A probabilidade de ocorréncia de
um determinado efeito, levando-se em consideragéo a energia da radiacdo eletromagnética
e 0 numero atdbmico do meio absorvedor, pode ser visto na FIGURA 9. Apesar de

existirem mais fendmenos do que os trés tipos mostrados na FIGURA 9, estes sdo 0s que
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possuem a maior probabilidade de transferéncia de energia, pois o espalhamento coerente
praticamente n&o transfere energia ao meio (Okuno e Yoshimura, 2010).

120 - —
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B
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5 Efe"t'-" de pares
E 60 fotelétrico dominante ]
g dominante
E 40 Efeito Compton
dominante
20
l] 1 L1 11111 1 1 1111111 1 1 11 11111 1 1 1 1 11
001 0.1 1 10 100

Energia do foton incidente {(MeV)

FIGURA 9 — Probabilidade de ocorréncia dos efeitos resultantes da interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria levando-se em consideragdo o niumero atdbmico do meio
absorvedor e a energia do foton incidente. Adaptado de Yoshimura (2009).

O efeito fotoelétrico consiste na transferéncia total da energia do féton ao
atomo do meio absorvedor e como consequéncia ha a emissao de um elétron com energia
cinética E. igual a energia do féton menos a sua energia de ligacdo. No efeito Compton,
uma parte da energia do féton é absorvida pelo &tomo do meio absorvedor e outra parte da
energia € mantida pelo foton espalhado, cuja energia € menor do que a do féton incidente.
Na producéo de pares, o foton com energia igual ou superior a equivalente de duas massas
de repouso do elétron (1,022 MeV) interage com o campo eletromagnético do nicleo
atdbmico sendo totalmente absorvido e convertido em massa de repouso e energia cinética
de um par particula/antiparticula — elétron/pdsitron.

Ao contrario das radiacOes eletromagnéticas, as particulas carregadas tém
100% de probabilidade de interagir com o meio material (Yoshimura, 2009). A
probabilidade de ocorrerem interagdes entre particulas carregadas e o meio absorvedor
depende da velocidade, da massa e da carga da particula, e ainda do parametro de impacto
da colisdo. Para descrever a passagem de uma particula carregada em um meio material
utiliza-se 0 modelo conhecido como poder de freamento (stopping power) que representa a
perda média de energia por unidade de caminho da particula em um determinado meio. As
interacdes mais frequentes das particulas carregadas sdéo com a nuvem eletronica, mas elas
podem também acontecer com o0 atomo como um todo ou com o nudcleo. Um dos
parametros mais importantes que determinam o tipo de interacdo e a correspondente perda

de energia pela radiacéo de particulas rapidas é a distancia entre a trajetdria da particulae o
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centro do atomo mais préximo. As interacdes, em grande parte com a eletrosfera
predominando as colisbes "suaves" (colisdes inelasticas com o &tomo) em relacdo as
colisGes "duras" (colisdo com elétrons fortemente ligados), podem ser classificadas em
colisdo inelastica com o atomo, inelastica com elétron fortemente ligado, elastica e
inelastica com o ndcleo, aniquilacdo de pdsitron e rea¢des nucleares.

Esses efeitos, como, por exemplo, o efeito fotoelétrico no caso de radiagdo
eletromagnética e colisdo inelastica com elétrons fortemente ligados no caso de radiacao
particulada, podem ser resumidos como transferéncia de energia para o meio, resultando na
ionizacdo dos &tomos constituintes dos materiais absorvedores. Esses efeitos podem
conduzir o 4&tomo para um estado excitado até que um estimulo seja dado ao material
fazendo com que retornem ao estado fundamental, liberando o excesso de energia de tal
forma que seja possivel converter a energia transferida em dose absorvida (Okuno e
Yoshimura, 2010).

2.4 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) possibilita identificar a estrutura
cristalina do material como os pardmetros da estrutura e os defeitos. No método de
difracdo de raios X de amostras em po, um feixe monocromaético de raios X atinge a
amostra pulverizada, que deve ter cristais arranjados aleatoriamente em todas as
orientacOes possiveis, para evitar o favorecimento de planos de difracdo especificos nas
medicoes.

Quando um feixe paralelo de raios X incide em um material cristalino, ocorre o
fendmeno de difracdo. A diferenca de caminho éptico (FIGURA 10) entre os raios
difratados 1°, 2’ e 3’ resulta em interferéncias destrutivas ou construtivas, conforme o
angulo de incidéncia do feixe (0), o comprimento de onda da radiagcdo (L) e a distancia

entre os planos atdmicos (din;) de uma mesma familia {hkl}.

I I
2 it 2!
A fole\C hkl
3 3
D, fdu F
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E

FIGURA 10 — Representacdo esquematica do caminho dptico de raios X ao longo de
planos (hkl) em meio cristalino. Adaptado de WARREN (1969).
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A condicdo de interferéncia construtiva dos feixes de raios X difratados é dada
pela Equacdo de Bragg:
2d.

iSINO =n,A (2.2)
onde n; € um nUmero inteiro. Portanto, a interferéncia construtiva ocorre sempre que a
diferenga do caminho Optico entre os raios difratados por dois planos consecutivos for um
maltiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo incidente. A relagdo entre a distancia
dos planos (hkl) com o parametro de rede, a, de uma rede cubica é dada por:

a

d_= . (2.3)
SN AN
onde h, k e I s&o os indices de Miller.
Diferenciando-se a Equagéo de Bragg, tem-se que:
Ad,, :A_x+ AB (2.4)
d, A tanf
. . . . Adj
Desta equacéo fica evidente que, para poder observar variagdes —— da ordem

int

de 10, o feixe de raios X deve possuir tanto uma divergéncia, A, como variacdes no
_ AL 5
comprimento de onda, P menores que 107.

A DRX pode ser aplicada em diversas areas das ciéncias para se determinar
fases cristalinas presentes na amostra. Melo (2007), em seu estudo, determinou a presenca,
somente, das fases tremolita, rodonita e diopsidio em suas amostras.

Em materiais polimoérficos, como no caso dos carbonatos de célcio, a
identificacdo das fases se faz necessaria, pois as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais estdo relacionados a sua estrutura. Bhatti et al. (2008) determinaram a fase
aragonita como a predominante em todos o0s crustaceos estudados. No caso de conchas,
além da fase predominante também ser aragonita, encontraram uma pequena quantidade de
quartzo juntamente com calcita. Yoon et al. (2003) estudaram as propriedades fisico-

quimicas de amostras de casca de ostra; verificaram como fase predominante a calcita.

2.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica ndo destrutiva que permite a
anélise multielementar quali-quantativa baseada na medicdo das intensidades dos raios X

caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da amostra, quando
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excitada, que se aplica a identificacdo de praticamente todos os elementos (Z > 13) que a
constituem.

A interacdo dos raios X com 0s atomos das amostras resulta na ionizacao
desses atomos ejetando elétrons dos orbitais mais internos, produzindo dessa forma
vacancias que sdo preenchidas com elétrons de camadas mais externas quase que
instantaneamente. No processo de preenchimento da vacéncia, fotons de raios X sdo
emitidos com energias caracteristicas dos materiais da amostra, possibilitando a
identificacdo dos elementos que a constituem. Desta forma, de modo resumido, a analise
por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitagdo dos elementos que constituem
a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses
raios X.

A FRX é de grande utilidade na andlise de rochas e minerais, sendo
especialmente recomendada para a determinacdo dos constituintes presentes em grande
quantidade na ordem de parte por milhdo, para os quais a espectroscopia éptica se mostra
deficiente.

Para o estudo das propriedades termoluminescentes e de ressonancia
paramagnética eletrbnica de amostras de diopsidio, Mamani (2007) determinou as
quantidades de elementos por meio da técnica de FRX. Além de verificar os elementos
constitutivos do diopsidio (SiO; - 55,81% mol, CaO - 23,47% mol e MgO - 18,03% mol)
também encontrou varias impurezas na sua composi¢cdo. Os elementos mais abundantes,
além dos citados, foi Al,O3 (1,56% mol), Fe,O3 (0,57% mol) e K,0 (0,44% mo)l, dentre
outros em quantidades menores.

Nas analises realizadas com amostras de rodonita, Paido (2005) verificou que,
além de SiO, e MnO, outros 6xidos, tais como: CaO, MgO, Fe,03 e Al,O3 em quantidades
que véo de 1,7% e 9,0% em massa, participam da estrutura cristalina. Outros elementos,

como P, Ti e Zn, também estdo presentes, porem em quantidades pequenas.

2.6 ANALISE POR ATIVAGAO NEUTRONICA (AAN)

A andlise por ativacdo neutronica (AAN) é um método nuclear de anélise
guantitativa e qualitativa que possibilita o estudo em amostras liquidas e solidas. As
amostras séo expostas a um fluxo de néutrons e sdo produzidos nucleos radioativos. Esses
nucleos radioativos decaem e emitem particulas beta e radiacdo gama, cuja energia é

caracteristica para cada nuclideo. A comparagdo da intensidade desses raios gama com 0s
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emitidos por um padrdo permite a medida quantitativa e de concentragdo de varios
nuclideos.

A medicdo da taxa de contagem (R) da radiacdo gama proveniente do
decaimento de um isotopo especifico na amostra irradiada pode ser relacionada com a
quantidade (n) original do isotopo estavel na amostra, de acordo com a seguinte equag&o:

=¢el A=¢el ngo(1-e™ e (2.5)
onde

R= taxa de contagem da radiacdo gama (cps)

A= atividade absoluta do isotopo “*'Z na amostra

¢ = eficiéncia absoluta do detector

I, = abundancia absoluta de radiagdo gama

¢ = fluxo de néutrons (néutrons.cm.sec™)

o = sec¢do de captura de néutrons (cm?) para isétopos *Z

A = constante de decaimento (s™*) por is6topo **'Z

ti = tempo de irradiacéo (s)

ty = tempo de decaimento (s)

Se o fluxo de néutrons, a secé@o de captura de néutrons, a eficiéncia absoluta do
detector e a abundancia absoluta de radiacdo gama sdo conhecidos, 0 numero de 4&tomos do
is6topo “Z nas amostras pode ser calculada diretamente. Em muitos casos, porém, um
padrdo € irradiado e avaliado nas mesmas condi¢Ges que as amostras, e a massa do
elemento nas amostras (Wamestra) € Obtida, comparando-se as medicBes da taxa de
contagem para a amostra e para o padréo, por meio da seguinte relagéo:

R amosta (2.6)

adréo *
P R

W, =W

amostra
padréo

onde

Wamestra = Massa do elemento na amostra (g)

Wpadrzo = massa do elemento no padréo ()

Ramostra = taxa de contagem de radiagdo gama na amostra (cps)

Rpadrio = contagem da taxa de radiagdo gama no padréo (cps)

A sensibilidade e a exatiddo dependem da concentracdo de elementos e dos
radionuclideos presentes. A exatiddo esta geralmente entre 2% a 10% do valor obtido,

dependendo do elemento analisado e de sua concentragdo na amostra. O limite de deteccdo
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para um elemento particular depende da medicdo da taxa de contagem (R) da radiacdo
gama e da radiacdo de fundo (Win, 2004).

Uma das vantagens da técnica de AAN esta no fato da amostra ndo precisar de
uma preparacgdo preévia, livrando-a de contaminacGes na preparacao para a analise e por ser
uma técnica ndo destrutiva. A analise por ativacdo de néutrons é muito empregada na
determinacédo de impurezas em metais e ligas, em estudos de ceramicas, na agricultura e no
estudo de estrutura molecular.

Melo (2007) determinou, em amostras de jade e em silicatos, a presenca de

inimeros elementos tragos. Os mais abundantes foram: Na, Ce, Cr, Zn e Co.

2.7 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A ressGnancia paramagnética eletrénica (RPE) € uma técnica que possibilita
analisar a estrutura dos sistemas moleculares ou ions que contenham elétrons ndo pareados
e portanto uma degenerescéncia de spins no estado fundamental na auséncia do campo
magnético. Esta técncia pode forneceser informagdes sobre a simetria nas vizinhangas do
ion paramagnético e sobre a natureza das ligacdes com os vizinhos ligantes proximos.

Os materiais sdo formados por atomos de mesmos elementos ou elementos
diferentes que permanecem numa posicao fixa ou quase fixa na rede cristalina, dependendo
do tipo de interacdo entre os elétrons. Os elétrons sdo entidades consideradas classicamente
como esferas muito pequenas carregadas negativamente e que giram em torno do seu

préprio eixo. Devido a esse movimento, gera-se um campo magnético em torno do elétron
na direcdo do eixo de rotacdo, criando um momento angular rotacional S, que é o spin do
elétron e, consequentemente, um momento magnético i, que é proporcional a S. Dessa

forma, i = y§‘, onde vy, que recebe 0 nome de razdo giromagneética, ¢ igual a gh/2mc, onde
g é o fator de desdobramento espectroscopico, que é igual a 2,0023 para o elétron livre.

Como visto anteriormente, ao ser exposto a radiacdo ionizante, o material ¢é
ionizado criando pares de elétrons-buracos. Esses elétrons sdo capturados pelas armadilhas
e ddo origem a atomos ou complexos moleculares com excesso de elétrons (ou excesso de
buracos) com momento magnético diferente de zero.

Na FIGURA 11 sdo mostradas trés situacGes de spins ndo pareados, no interior
de um material (Ikeya, 1993). Em (a) os spins eletronicos tém orientacéo aleatoria devido a

auséncia de campo magnético. Em (b) os spins eletrdnicos encontram-se alinhados

paralelamente ou antiparalelamente devido a aplicacdo de um campo H externo. Em (c),
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devido & aplicacdo de uma microonda ressoante, os spins eletrénicos podem inverter sua
posicdo absorvendo energia, hv,, proveniente da microonda ressonante, originando a

ressonancia paramagnetica eletronica.

xt A TENE RENN
t 1t 1
N
(a) (b) (c)

FIGURA 11 — (a) Spins orientados aleatoriamente devido a auséncia de campo magnético;
(b) na presenca de um campo magnético H os spins se orientam pelo efeito Zeeman; (c)
inversdo dos spins devido a presenca de uma microonda apropriada (lkeya, 1993)

O espectro de RPE é geralmente registrado na forma da primeira derivada S—E

em funcdo de H, devido a maior distribuicdo das linhas individuais, num espectro
complexo, e a conveniéncia técnica de registrar a primeira derivada. A interseccdo da
derivada com a linha zero (eixo das abscissas) corresponde ao valor do campo magnético
de ressonancia. O fator g de separacdo espectrocopica de um sinal de RPE € um parametro
muito importante, quando se analisa um espectro de RPE. Os elétrons ndo pareados, em
diferentes ambientes, tém valores ligeiramente diferentes de g (o fator g de um elétron livre
sem movimento orbital é 2 e com correcdo relativistica possui o valor 2,0023), e essa
pequena diferenca pode servir para identificar os diferentes centros paramagnéticos. A
variacdo do fator g é devida, indiretamente, a interacdo magnética entre 0 momento
magnético do spin e 0 momento magnético orbital, isto €, a interacdo spin-orbita.

O fator g ¢ definido por hv = gBH, onde h ¢ a constante de Planck e v ¢ a
frequéncia de oscilacdo. O fator g expressa a proporcionalidade entre 0 campo magnético e
a diferenga de energia entre os niveis. A variagdo do fator g é devida, indiretamente, a
interacdo magnética entre 0 momento magneético do spin e 0 momento magnético orbital,
isto €, a interagdo spin-oOrbita.

As medicbes do valor g e do fator de separagdo hiperfino fornecem
informac0es a respeito dos estados eletronicos dos elétrons ndo pareados e também sobre a

natureza da ligacdo entre os ions e seus vizinhos. Se os ligantes tambeém contém spin
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nuclear diferente de zero, entdo o spin do elétron interage com 0 momento magnético do
vizinho e um espectro RPE hiperfino ¢ visualizado.

O valor g também depende da orientacdo da molécula que possui elétrons nédo
pareados com respeito ao campo magnético. No caso da simetria cubica perfeita, o fator g
ndo possui valor que dependa da orientagdo do cristal, mas, no caso de baixa simetria do
cristal, g varia com a orientagdo. Ha trés valores do fator g que correspondem as dire¢des
a, b e ¢ do cristal, gy, Qyy € 9zz,. NO caso tetragonal gx=0yy, que é representado por g- e
corresponde ao campo magnético perpendicular ao eixo Z. Quando ele é paralelo, o valor é
denotado com g (Farrukh, 2012).

Nos materiais de natureza biogénica, que foram estudados neste trabalho, em
sua grande maioria (97% a 99%) sdo formados de CaCO3 com estruturas do tipo calcita,
aragonita e vaterita. Como afirma Ikeya (1993), o mais comum e frequente exemplo de
linhas hiperfinas em minerais é o spin nuclear do Mn?. O Mn e o Fe fazem parte dos
metais de transi¢do do grupo 3d e exibem diferentes padrdes de sinal RPE que dependem
do seu spin eletronico e do ambiente cristalino. O Mn(11) e o Fe(l1), com configuragdo d°,
possuem a configuracdo s = 5/2 e exibem cinco linhas correspondentes as transi¢oes [£5/2>
D|#3/2>, [#3/2> D[+1/2> e |[+1/2> >|-1/2>. No caso do **Mn, cada uma das cinco
transicOes dard origem a seis linhas hiperfinas. No caso de amostra em po, geralmente
pode-se observar somente as seis linhas correspondentes a transicdo [+1/2> ->|-1/2>
(Farruck, 2012).

Num estudo comparativo de espectros de RPE em exoesqueletos de corais e em
casca de molusco, Seletchi e Duliu (2007) encontraram, além dos picos devido ao Mn*,

espécies paramagnéticas importantes no espectro de RPE dos carbonatos, como radicais
CO,, CO?', CO;, SO, e SO; num intervalo de g entre 2,0010 e 2,0062. Miki e Kai (1990)

atribuiram o sinal RPE em 2,0007, induzido pela radiacéo, a rotacéo dos ions SO,.

Sharaf e Hassan (2004) e Hassan e Sharaf (2005) estudaram as propriedades
dosimétricas de corais e concluiram em seus trabalhos que o sinal de RPE em 2,0006
parece possuir caracteristicas dosimétricas tais como resposta linear com a dose, além do
desvanecimento do sinal a temperatura ambiente ser desprezivel, e com um intervalo de
tempo de armazenamento de (8,0+1,6)10° anos.

Em amostras de cascas de ostra ndo irradiadas, a analise de RPE mostrou dois
picos com g1=(2,001+0,001) e g»=(1,997+0,001) (Raffi et al., 1996) ao lado do pico mais

intenso originado pela presenca do Mn®*. Apés irradiacio, Raffi et al. (1996) encontraram
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05=(2,0028+0,0001), 94=(2,0003+0,0002) e g5=(1,9976+0,0001), que sdo atribuidos ao
radical CO,. Num outro estudo realizado em casca de alguns moluscos, Narasimhulu e
Rao (2000) identificaram a presenca de Fe?* e tracos de fons de Mn?*. Como nesses
biomineriais ndo existe somente uma estrutura do CaCQOg3, em seu estudo eles procuraram
identificar diferencas entre as camadas da casca de ostra e encontraram fons de Mn?* tanto
na estrutura da calcita como na da aragonita.

Calderon et al. (1984), em seu estudo com calcita natural, propuseram um novo
modelo para os defeitos causados pela radiacdo bem como para o processo TL, através de
seus estudos com espectroscopia RPE, no qual os buracos sdo armadilhados por impuresas
e os elétrons armadilhados em deslocacdes na forma de cos.

Apesar de Mn ser um elemento presente nos carbonatos e nos silicatos,
dependendo de sua valéncia, ele pode ou ndo surgir no espectro RPE. Kdseaglu et al
(2004) atribuem a falta do surgimento das linhas nos espectros RPE a sua valéncia 3+, o
gue o torna um material diamagnético e portanto ndo surge no espectro RPE.

A rodonita contém em seu estado natural
(Mn, Ca, Fe ¢ Mg)SiO; principalmente Mn?* e Mn**. Em estudos realizados em silicatos,
mais precisamente em rodonita, Paido (2005) encontrou uma linha larga e intensa em
g = 1,988 com forte interagdo entre os fons de Mn?®*. Verificou ainda que os espectros de
RPE ndo sofrem alteracdes devido a irradiacdo, mesmo em doses altas. Mamani (2007), em
seu trabalho com amostras naturais de diopsidio, verificou sinais que foram identificados
como sendo devidos ao Fe**, além da presenca do Mn?*, onde 0s sinais ndo variam com a
exposicao a radiacdo gama e nem com calor. Em estudos realizados em actinolita, Gopal et
al. (2004) identificaram dois picos no espectro de RPE, sendo um em aproximadamente
g=2,0 e outro em aproximadamente g=4,3, atribuidos a presenca de Mn®* e Fe*
respectivamente.

Melo (2007), em seu trabalho sobre as propriedades dosimétricas de
inossilicatos, submetidos a radiacdo gama, pela técnica de RPE, concluiu que o sinal RPE
que cresce com a dose de radiacdo gama corresponde ao centro CO;’; estes centros sdo
formados devido ao armadilhamento de um elétron durante a irradiagéo por uma vacancia

de um dos atomos de oxigénio do radical carbonato C032'.

2.8 ABSORCAO OPTICA (AO)

A técnica de espectrofotometria de absorcao oOptica (AO), aliada a técnica de

RPE, é uma técnica muito sensivel para a confirmacao dos estados de oxidacdo dos metais
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de transicdo e na determinacdo dos locais de simetria dos ligantes vizinhos. A
espectrofotometria de absor¢do Optica pode ser considerada um método direto e, as vezes,
simples para se prever a estrutura de banda de semicondutores por meio do espectro de
absorcéo. Neste processo, um foton de energia conhecida excita um elétron de um estado
de menor energia para um estado de maior energia. A absor¢do da luz é expressa em
termos do coeficiente a (hv), definido como:

dl =—aldx (2.7)
onde | € a intensidade da luz e x a espessura do absorverdor atravessada pela luz de
intensidade 1.

O coeficiente de absor¢ao a (hv) para féton de energia hv é proporcional a
probabilidade Pjs para transi¢cdes do estado inicial para o estado final e a densidade de
elétrons no estado inicial, n;, e também da densidade de estados finais, ns. ESse processo
deve ser somado para todas possiveis transi¢cbes entre os estados separados por uma
diferenca de energia igual a hv. As transi¢des eletronicas entre os estados de energia inicial
e final podem ser do tipo transi¢des por absorcdo fundamental, transi¢ces de alta energia,
absorcédo de éxcitons, absorcdo por armadilhas isoeletrdnicas, transicdes entre as bandas de
valéncia e de conducdo com niveis de impureza, transicdes entre aceitador e doador,
transi¢Oes intrabandas, absorcdo por cargas livres pela rede, absorgdes vibracionais de
impurezas e absorcao assistida por elétrons “quentes” (Pankove,1971).

Em materiais naturais podem existir inimeros elementos que, como impurezas,
fazem parte da estrutura cristalina desses materiais. Nos biominerais, algumas dessas
impurezas fazem parte da familia dos elementos de transi¢do. Esses elementos atuam como
espécie absorvedora e sua assinatura no espectro (banda caracteristica) de absorcdo
depende da sua localizacdo na rede cristalina e da sua composi¢do. Os cétions da primeira
série dos elementos de transicdo sdo responsaveis pela coloracdo e espectro de rochas
devido a sua relativa abundancia, sua valéncia e seu raio i6nico que permite que esses ions
ocupem locais na estrutura cristalina do material matriz (Burns, 1985).

Muitos estudos envolvendo minerais e biominerais utilizando absorcéo Optica,
nas regides do infravermelho (IR) e do ultravioleta-visivel (UV-VIS), tém demonstrado a
presenca de ions de Fe e Mn. Os resultados demonstram uma forte contribuicdo de ions
Fe?* e Fe*" em limistone e dolomita e a presenca da banda 10Dq na regido do IR préximo
do espectro dptico, confirmando a natureza tetraedrica do Fe?* em ambas as amostras
(Gunasekaran S. e Anbalagan G., 2008). Em amostras de casca de Mytilus conradinus,

Narasimhulu e Rao (2000) atribuiram as assinaturas do espectro da banda na regido do IR
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ao fon molecular CO?%5 em diferentes simetrias. Naidu et al. (1992) observaram seis bandas
nos espectros de absorcdo em amostras de cascas de Lamellindes marginalis atribuidas a
transigdes do estado fundamental °A4(S) para “T1(G), “T2(G), *Ay(G) e *E4(G), “To4(D),
4Eg(D) e 4Tlg(P), sugerindo que em CaCOs; o Mn?* forma impurezas substitucionais em
locais de Ca®*. Os espectros de absorcdo em amostras de Pelecypode shell realizadas por
Reddy e al (2008) tém demonstrado a presenca de Mn** em um ambiente de octaedro,

cujas transicdes estdo sumarizadas na TABELA 5.

TABELA 5 - Posicdes de bandas de absorcao observadas e calculadas correspondentes a
transicdes dos ions de Mn?".

Numero de onda (cm™)

Picos Transigdes de °A4(S)
Observado Calculado

Al 17850 17881 “T14(G)

B! 21735 21873 "T4(G)

ct 24385 24374 “A14(G), “Eq(G)
D! 27015 26933 Tig(A)

E 28565 28563 “E4(D)

F 32250 32373 “T14(P)

2 17725 17771 T14(G)

19450 °E —°A; do Mn**

B* 22069 21827 “T4(G)

c’ 24443 23999 *A14(G), “Eq4(D)
D’ 26659 26715 *T,4(D)

E* 28081 28233 “E4(D)

A’ 17665 17710 “T14(G)

B® 21070 21512 T24(G)

c? 23045 23473 “E4(G), “Asy(G)
D* 26460 26190 “T4(D)

E’ 27700 27727 *E4(D)

F 37340 37700 A, (G)

G 47970 CT -

T - Naidu et al. (1001), 2 - Raju et al. (2002); 3 - Reddy et al. (2008)

Como pode ser visto na TABELA 5, em geral, as energias dos niveis dos ions

no cristal podem ser determinadas pela posi¢do das bandas de absor¢ao no espectro éptico;
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estas energias sdo frequentemente expressas em elétrons-volt (eV) (leV = 1,6022x10™%),
mas para uma definicdo mais exata da posicao das bandas de absor¢do € mais conveniente
utilizar o comprimento de onda A da luz que a originou (geralmente expresso em
1nm=10" m) ou o nimero de onda ¥ (geralmente expresso em cm™). Tem-se as seguintes
relacBes entre as unidades das grandezas utilizadas em espectrofotometria dptica:

1240ev) ,  _10°

E(eV) = Aom) v =

(2.8)

2.9 LUMINESCENCIA

Alguns materiais, quando submetidos a radiacdo eletromagnética, sdo capazes
de armazenar energia por meio de transi¢@es eletrénicas, onde elétrons sdo armadilhados
em defeitos criados naturalmente ou artificialmente. Esse tipo de fendbmeno ocorre devido
a presenca de impurezas e defeitos doadores e/ou aceitadores de atomos ativadores no
cristal, o que origina niveis de energia localizados na banda proibida do material. Esses
niveis sdo fundamentais no armadilhamento de cargas, que, quando ocupados, dao origem
a estados metaestaveis. Contudo, para essas cargas se recombinarem com um buraco, elas
devem ser transferidas para a banda de conducdo. Esse processo pode ser estimulado por
um campo elétrico, por luz ou simplesmente aquecendo-se o0 material, podendo entdo
resultar na emisséo de energia em forma de luz. Na FIGURA 12 estdo representados, além
da fotoluminescéncia, outros fenbmenos que envolvem a emissao de luz e de elétrons.

Na FIGURA 12, de acordo com Tsukamoto et al. (2010), na transi¢do (1) os
elétrons sdo liberados das armadilhas pela absorcéo de fétons, mas sua emissao resulta de
uma excitacdo térmica adicional; esse processo € chamado de emissdao foto-
termoestimulada. Na transicdo (2), chamada de fotoemissdo ndo estacionaria, a liberagdo
das armadilhas e a emissdo ocorrem de uma unica vez induzida pela absorgéo de um féton.
A transicdo (3) representa a emisséo foto-fotoestimulada na qual os elétrons liberados e a
emissdo resultam da absorcdo de um féton, mas em dois processos. Na transicdo (4) os
elétrons liberados pela energia térmica e subsequente emissdo de exoéletrons requer a
absorcdo de um foton e é chamado de emissdo termo-fotoestimulada. A 5% e Gltima
transicdo serd tratada em uma secdo deste trabalho, pois se trata do processo de emisséo
termo-termoestimulada, que é observada durante as medi¢des de emissdo exoeletrénica
estimulada termicamente, na qual a energia térmica é suficiente para liberar os elétrons das

armadilhas e entdo vencerem a funcéo trabalho.
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FIGURA 12 — Modelo de banda descrevendo a geracdo de exoelétrons e luminescéncia em
materiais de intervalo largo. A absorcdo de fotons (setas cheias) e fénons (setas
pontilhadas) permite que o elétron escape da armadilha dosimétrica de profundidade E,
para a banda de conducdo, processo (i). Logo apds, o elétron sofrera recombinacdo em
centros luminescente (processo (ii) ou recebe mais energia optica ou térmica (W) para
vencer a fungdo trabalho (y) da superficie e escapa do cristal. Se o centro luminescente tem
um estado excitado, havera emissdo de luz (luminescéncia) seguida de uma desexcitacao
desse estado para o estado fundamental (processo (iii)). O mecanismo de ejecdo do
exoelétron da amardilha é (1) emissdo foto-termoestimulada, (2) fotoemisséo nao
estacionaria, (3) emissao foto-fotoestimulada, (4) emissdo termo-fotoestimulada e (5)
emisséo termo-termoestimulada (Tsukamoto et al., 2010)

A luminescéncia pode ser separada em dois grupos, dependendo da duracdo do
sinal luminescente, em fluorescéncia e fosforescéncia. De acordo com o modelo de
Jablonski de 1935, citado por Vij (1998), os centros luminescentes de solidos sdo elevados
ao seu estado excitado e por meio da absorcdo da energia da radiacdo. O retorno ao estado
fundamental f ocorre com a emisséo de luz chamada de fosforescéncia (FIGURA 13 a). O
sistema excitado também pode realizar uma transi¢do para um nivel metaestavel, onde ele
permanecera até retornar ao estado excitado e, tendo recebido uma quantidade de energia E
e finalmente retornar ao estado fundamental f, dando origem a fosforescéncia
(FIGURA 13 b). A fluorescéncia independe da temperatura enquanto a fosforescéncia

depende da temperatura de estimulacao.
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FIGURA 13 - Modelo de Jablonski para (a) fluorescéncia e (b) fosforescéncia. As letras e,
m e f significam estado excitado, estado metaestavel e estado fundamental,
respectivamente. Adaptado de Vij (1998).

A emissédo fosforescente possui um atraso no tempo dado por t que ¢ igual ao
tempo em que o sistema permanece no estado metaestavel, m, ou armadilhado. No caso da
energia necessaria para liberar o sitema do estado metastavel, m, para o estado excitado, e

ser térmica, a seguinte relacdo torna-se verdadeira:
1 _E
—=se K (2.9
T
onde s € uma constente, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. No
caso em que T >t, onde t é o tempo que o sistema permanece no estado excitado, e é igual
a aproximadamente 107s (Vij, 1998).
A recombinacdo radioativa dessas cargas pode fornecer uma ferramenta Gtil em
dosimetria, tanto pessoal quanto ambiental, em datacdo arqueoldgica e em dosimetria de

doses altas.
2.9.1 TERMOLUMINESCENCIA (TL)

A fosforescéncia e a termoluminescéncia sdo devidas a um Unico e mesmo
processo; os fendmenos diferem somente no incremento da temperatura durante a emissao,
sendo a fosforescéncia independente do incremento na temperatura e a termoluminescéncia
dependente.

A termoluminescéncia (TL) & um fendmeno que pode ser dividido em dois
estagios principais: estagio 1, onde ocorre a perturbacdo do sistema do equilibrio para um
estado metaestavel, e estagio 2, onde ocorre a relaxagdo termicamente estimulada do

sistema para a volta ao equilibrio (FIGURA 14).
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Irradiacdo

Estagio 1 Equilibrio |:> Metaestavel
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Estagio 2 Metaestavel | C———=> | Equilibrio

FIGURA 14 - Representacdo esquematica dos dois primeiros estagios do processo de
termoluminescéncia. O primeiro envolve o0 armazenamento da energia da radiagéo
induzindo o estado metaestavel. O segundo envolve o retorno do sistema ao equilibrio por
meio do estimulo térmico. Durante esse estagio ocorre a emissdo de luminescéncia,
dependente de quanta energia foi inicialmente absorvida. (Adaptado de McKeever, 1985).

No estagio 1 necessariamente ocorre absorcdo de energia devido a uma fonte
externa, como por exemplo radiacdo ionizante ou radiacdo ndo ionizante (como a luz
ultravioleta), levando o material a um estado de falta de equilibrio. O objetivo principal da
dosimetria TL é determinar a quantidade de energia, por unidade de massa, que foi
absorvida pelo material no processo. A energia armazenada € liberada aquecendo-se o
material e a intensidade da luz emitida € medida. A emissdo de luz (luminescéncia) resulta
da relaxacdo de cargas eletrénicas excitadas, ou estados metaestaveis, para a configuracao
de estado fundamental. A relaxacdo ocorre com a recombinacdo de elétrons e buracos.
Uma representacdo esquematica do modelo fenomenoldgico, que descreve esse processo,
pode ser vista na FIGURA 15.

Banda de condugéo
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FIGURA 15 - Modelo fenomenologico da liberagao termoestimulada de elétrons
armadilhados em niveis localizados para niveis de energia E¢-E. Os elétrons livres podem
ser reamardilhados ou recombinar-se com buracos armadilhados. Se a recombinagéo for
radiativa, resulta a emissdo TL. AR = armadilhas rasas; AA = armadilhas profundas;
APE=armadilhas profundas de elétrons: APB = armadilhas profundas de buracos; E. e E,
definem as bandas de conducéo e valéncia respectivamente e E; € a energia de Fermi.
Adaptado de McKeever et. al (1995).

O processo de recombinacdo resulta na emissdo de um fénon (recombinagéo
ndo radioativa) ou de um foton (recombinacgéo radiativa). O modelo mais simples sobre a

TL considera que a irradiacdo produz elétrons livres e buracos e que alguns deles sdo
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armadilhados em niveis de energia dentro de bandas proibidas. Os elétrons armadilhados
podem ser termicamente promovidos para a banda de conducédo (1) e entdo recombinar-se
com cargas armadilhadas de sinal oposto (3). O modelo mais simples para TL consiste de

um unico nivel de elétrons e um unico nivel de buracos (FIGURA 16).

2 Banda de conducao

E| 1

Nivel de elétrons 3

Nivel de buracos

Banda de valéncia

FIGURA 16 - Modelo simples para termoluminescéncia. Os processos numerados de 1, 2 e
3 sdo: 1, excitacdo do elétron para banda de conducao; 2, o elétron "livre" caminha pela
banda de conducdo até se recombinar com um buraco (3). (Kirsh, 1992).

A probabilidade que o elétron tem de escapar das armadilhas de profundidade

E, a temperatura T, por unidade de tempo, é dada por:

E

p=se X (2.10)
onde: p = probabilidade de um elétron ser capturado

s = fator de frequéncia

E = energia de ativacao

k = constante de Boltzmann

T = temperatura da amostra.

O fator de frequéncia, s, esta relacionado com a frequéncia do elétron
armadilhado, a mudanca de entropia associada com a carga liberada e a energia de ativagao
E e com a separacéo entre a armadilha e a banda de conducdo. O aumento de temperatura
faz com que a taxa de recombinagdo aumente, ja que mais cargas armadilhadas s&o
liberadas. Apds atingir um maximo, o sinal TL diminui conforme as armadilhas vao sendo
esvaziadas. A curva TL é entdo obtida somente com um pico, neste exemplo simples,

como pode ser visto na FIGURA 17.
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FIGURA 17 - Curva de emissdo TL de CaF,:Mn ap6s uma irradiacdo com fonte de *°Co
(Sunta, 1984).

Em um processo de emissdo TL pode haver diferentes niveis de armadilhas,
gerando picos TL a temperaturas diferentes, que se relacionam com grupos de armadilhas
de diferentes profundidades, isto €, sua forma pode variar de um material para o outro
dependendo da energia de ativacdo E, do fator de frequéncia s, da concentracdo de
armadilhas, da dose recebida e do tipo de radiagéo.

A descricdo matematica das emissdes TL pode ser complexa, devido aos
inimeros fatores existentes para a descricdao do fenémeno. Dentre os modelos estdo o de
primeira ordem (Randall e Wilkins, 1945), o de segunda ordem (Garlik & Gibson, 1948) e
o0 de ordem geral (Rasheedy, 1993).

Os modelos se diferenciam, de uma forma simples, no processo dos elétrons
desarmadilhados durante o aquecimento serem novamente armadilhados. Na cinética de
primeira ordem o0s elétrons possuem probabilidade praticamente nula de serem
recapturados pelas armadilhas; nesse caso, as armadilhas seriam monoenergéticas e a
intensidade TL proporcional a diminuicdo da concentracdo de elétrons aprisionados com o
tempo. A quantidade de populacgdo inicial de armadilhas ndo altera a posi¢cdo ou a forma
das curvas de emissdo termoluminescente mudando apenas a escala de intensidade da
emissdo. No modelo de segunda ordem, mesmo considerando a existéncia da probabilidade
de recombinacéo, esta € muito menor do que a de recaptura; adicionalmente, considera-se
que as secOes de choque de recaptura e de recombinacdo séo iguais e que a ocupacgéo das
armadilhas estd longe da saturacdo; finalmente, ainda é levada em consideracdo a
conservacao de carga na condicdo de quase-equilibrio. O modelo de ordem geral, proposto
por May e Partridge (1964), apresenta uma dificuldade em se dar um significado para um
dos parametro (s', da condicdo s"=s' no(b-1)) presente no desenvolvimento empirico para a

equacdo de ordem geral, cuja dimenséo varia de acordo com a cinética envolvida. Porém,
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Rasheedy (1993) prop6e uma nova forma para 0 modelo que resolve o problema com as
dimensdes.

O conhecimento de algumas propriedades TL do material faz-se necessario
para gque sua utilizacdo em dosimetria da radiacdo, e em datacdo arqueoldgica e geoldgica,
seja possivel. McKeever (1988) e Chen e McKeever (1997) propuseram, dentre os Varios
métodos de anélise, um dos métodos mais importantes para analise das curvas TL. Esta
analise permite determinar o modelo apropriado, extrair parametros que sdo relacionados
com a estrutura interna do material, dentre os quais 0s mais importantes sao a energia de
ativacdo, o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia e a ordem da cinética. Contudo,
devido as dificuldades inerentes a cada método, a recomendacdo é que as curvas sejam
analisadas sempre por mais de um método em varias condi¢cdes experimentais, variando-se
a dose e a taxa de aquecimento, comparando-se 0s resultados.

Os materiais artificiais ou naturais, como o CaF,:Mn, séo utilizados em
dosimetria TL nas mais diversas areas que fazem uso da radiacdo ionizante. Contudo, esses
materiais devem, necessariamente, satisfazer a algumas propriedades que os habilitem a
tais aplicacGes. No entanto, ainda é um desafio encontrar um material que seja aplicado a
todos os campos de radiacdo e a todos os intervalos de energia de radiacdo. Os materiais
naturais, como silicatos, existentes abundantemente na natureza, e os carbonatos de célcio
vém sendo estudados.

Nos minerais de carbonatos de calcio, considera-se, em geral, a presenca de
Mn** como sendo o principal responsavel pela emissdo TL (Sunta, 1984). Medlin (1964) e
Nambi e Mitra (1978) mostraram que a calcita com impurezas de Mn?* é um forte emissor
TL com méximo em aproximadamente 90°C e com outros picos satélites nos intervalos de
150°C a 175°C, 215°C a 230°C e 320°C a 330°C. O espectro de emissdo TL devido a
presenca de Mn®* é responsavel por uma banda larga em aproximadamente 630 nm
(Medlin, 1964; Nambi e Mitra, 1978). A calcita apresenta linearidade acima de 2 kGy,
seguida pela sublinearidade para altas doses. Carmichael et al. (2002) sugeriram que em
amostras de casca de ostra 0 espectro de emissdo TL é dominado pela presenca de Mn*",
com maximo de emissdo em aproximadamente 175°C. Em estudos mais rescentes, Duller
et al. (2009) verificaram que o sinal TL da calcita é dominado pelos picos em
aproximadamente 100°C, 270°C e 340°C, com uma forte emissdo em aproximadamente
600 nm, onde muitas dessas emisses sdo associadas & presenca de Mn?*.

Na aragonita, assim como na calcita, o elemento principal responsavel pela

ativacio da TL é o Mn?". Os dois picos TL deste material encontram-se em
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aproximadamente 180°C e 250°C. Contudo, a termoluminescéncia da aragonita €
confinada a temperaturas abaixo de 300°C devido a transformacéo da aragonita em calcita
em temperaturas entre 300°C e 400°C (Medlin, 1961). Este autor ainda verificou que o
principal inibidor do sinal TL na aragonita é o Fe**, além de Co*" e Ni?* de importancia
menor.

Os inossilicatos, da familia dos silicatos, possuem curvas de emissdo TL muito
semelhantes. Melo (2007) observou, em amostras de silicatos+Teflon, dois picos de
emissdo TL em 115°C e 210°C, concluindo que o pico principal em 210°C é o pico
dosimétrico. Para a rodonita foi determinada a dose minima detectavel em
aproximadamente 22mGy e uma menor dependéncia da resposta TL a radiagdo gama e X.
Ainda em seus estudos, Melo (2007) verificou o comportamento linear no intervalo de
dose de 0,5Gy a 1kGy; acima de 10kGy, identificou-se supralinearidade da resposta TL.

Paido (2005) verificou que as curvas de emissdo TL de amostras de rodonita
natural, irradiadas entre 0,1kGy e 50kGy, apresentaram picos TL em 140°C, 250°C,
280°C, 335°C e 460°C e que esses picos sdo responsaveis somente por trés tipos de
impurezas. Dentre essas impurezas, novamente o Mn?* surge como o principal ativador e o
Fe?" como o principal supressor do sinal TL. Além do Mn?*, ele sugere a presenca de Mn
em outras valéncias na tentativa de explicar as varias bandas observadas em seus estudos.

Nas amostras de diopsidio estudadas por Mamani (2007), foram encontrados
impurezas de Fe, Mn e Al, que controlam propriedades importantes. Em amostras naturais,
para doses de 50Gy a 10kGy, o pico TL em 160°C cresce linearmente com a dose, sendo
que o Mn ndo afeta a curva de emissdo em picos observados entre 130°C e 400°C. O Fe
contido nas amostras, assim como em muitos casos, foi um supressor do sinal TL, exceto
para 0 pico em 450°C. Mamani (2007) propds alguns mecanismos de emissdo TL para 0s
cristais de diopsidio para os picos entre 150°C e 250°C, entre 200°C e 300°C e entre
300°C e 400°C.

Em um processo de emissdo TL pode haver diferentes niveis de armadilhas,
gerando picos TL a temperaturas diferentes, que se relacionam com grupos de armadilhas
de diferentes profundidades, isto é, sua forma pode variar de um material para o outro
dependendo da energia de ativacdo E, do fator de frequéncia s, da concentracdo de
armadilhas, da dose recebida e do tipo de radiacdo. Isso significa que os parametros E e s

podem ser determinados a partir da curva de emissao experimental utilizando um método.
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2.9.1.1 METODO DE AJUSTE DA CURVA

A andlise pelo método do ajuste da curva € usada para determinar 0s
parametros E, s, e b por meio de computacdo numerica baseada em um modelo especifico
e considerando certas aproximacoes iniciais para os valores dos pardmetros. Uma curva
tedrica é entdo gerada estimando-se os valores dos parametros para o pico TL da curva de
emissdo, o qual deve ser calculado utilizando o método analitico de cinética de primeira
ordem ou de ordem geral. As curvas teorica e a experimental sdo comparadas e entdo o
desvio padrdo é calculado entre elas. O procedimento continua mudando-se os valores dos
parametros até que o menor desvio seja obtido. Os valores calculados dos pardmetros, para
um determinado valor minimo do desvio, sdo os valores dos parametros TL, que melhor

ajustam a curva teorica, para o material (Vij, 1998; Pagonis et al, 2006).

2.9.1.2 METODO DA FORMA DO PICO

O modo da curva TL é fortemente influenciado pela ordem da cinética. No
método da forma do pico as temperaturas Tr, T1 e T, sd0, respectivamente, a temperatura
do pico, a temperatura a esquerda de T, (T1 < Tr) € a temperatura a direita de Tr, (T2 > Tp)
(FIGURA 18) que sdo dependentes da forma da curva TL e que sdo utilizadas para
relacionar E com todas ou com algumas dessas temperaturas (Chen, 1969a e 1969b;
Grossweiner, 1953; Lushchik, 1956).

I,

(3]

Intensidade TL

T, Ta T
Temperatira

FIGURA 18 - Diagrama representativo dos diferentes valores curva TL para se determinar
a energia, E, das armadilhas pelo metodo da forma do pico. Adaptado de Pagonis et al,
(2006).

Os parametros mostrados na FIGURA 18 séo:
e Tpéatemperatura do pico maximo.
e T; e T, sdo, respectivamente, as temperaturas a esquerda de T, € a

direita de Tr, correspondentes a metade da intensidade do pico.
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e 1=Ty-Ty € alargura a meia-altura para o lado da curva de temperatura
menor do que Tn,

e 0 =T,-Tnyéalargura a meia-altura para o lado da curva de temperatura
maior do que T,

e =T,-T; éalarguratotal a meia-altura

e u=04/mw é chamado de fator de simetria ou forma geométrica

De acordo com Grossweiner (1953), usando somente a parte ascendente da
curva TL, pode-se determinar E para cinética de primeira ordem por meio da Eq.(2.11):

E= 1,51@ 2.11)

m 1
enguanto que para a parte descendente da curva TL o valor de E é dado pela Eq (2.12)
(Lushchik, 1956):

_ KTy
T2 _Tm

E (2.12)

Halperin e Braner (1960) realizaram uma aproximacao diferente usando T e
T, da curva TL. Contudo, suas equagdes requerem um processo interativo para determinar
E.

Para resolver essa dificuldade, um novo método de aproximacéo foi proposto
por Chen (1969 b), que derivou a expressdo de ordem geral para determinar E. Seu método
ndo necessita de qualquer processo interativo e ndo requer um conhecimento da ordem da
cinética, que é determinada usando-se o fator de simetria p da forma do pico. A sua

equacao pode ser resumida como:

a

E, =c, LTmz)—bm(szm) (2.13)
a

onde a € 1, 8 ou . Os valores de ¢, e b, sdo dados pelo conjunto de Eq. (2.14):
c,=1510+ 3,0(p - 0,42) b =1,58+4,2(n-0,42)
c,=0,976 + 7,3(u - 0,42) b,=0 (2.14)
c,=252+ 10,2(u - 0,42) b, =1
com p = 0,42 para o caso de cinética de primeira ordem e p = 0,52 para o caso

de cinética de segunda ordem. Os valores calculados de c, e b, estdo sumarizados na
TABELA 6.
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TABELA 6 - Constantes c, e b, da Eq.(2.13), calculados por meio das Eqg. (2.14) para o
caso de primeira e segunda ordens.

12 ordem 2% ordem
0) T ) ® T )
Ca 2,52 1,51 0,976 3,54 1,81 1,706
Dy 1,0 1,58 0 1,0 2,0 0

Nesse método € considerado que 0s maximos dos picos TL mudam se a taxa de
aquecimento [ for diferente. Para o calculo do fator de frequéncia em uma cinética de

primeira ordem, 3 tem grande influéncia, como pode ser visto na Eq. (2.15):

E
BE Cir,)
=se “Ir 2.15
T 219)

No caso de cinética de ordem geral, Chen e Winer (1970) determinaram a

seguinte relacdo:

()
% =5 {1+(b-1) Zkgm }e KT (2.16)

Entdo pode-se determinar o tempo de vida, independente da ordem da cinética

por meio da Eq. (2.17):

E
T=s"ek (2.17)

onde T é a temperatura ambiente a qual a amostra esta submetida.

2.9.1.3 METODO DA SUBIDA INICIAL

Este método, primeiramente proposto por Garlick e Gibson (1948), pode ser
aplicado a cuvas TL que possuem cinéticas de qualquer ordem e é baseado num intervalo
de temperatura T < Tc, onde Tc é a temperatura na qual a intensidade (lc) do sinal TL ndo
pode exceder 10% a 15% da intensidade TL maxima (Kivits e Hagebeuk, 1977).

A quantidade de elétrons armadilhados em temperaturas menores do que T
pode ser considerado praticamente constante, desde que a dependéncia de n(T) a
temperatura de interesse seja desprezada. Portanto, considerando que n(T) seja constante, a

emissdo TL pode ser descrita por:

(T o e 7 (2.18)
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Aplicando-se o método da subida inicial, um gréfico de In(l) versus 1/kT pode
ser obtido e, por meio da andlise do gréfico, a energia de ativacdo, E, pode ser determinada
pelo coeficiente angular da curva, sem qualquer conhecimento do fator de frequéncia s.

Contudo, uma observacdo deve-se fazer ao se empregar o método da subida
inicial. Se o pico TL for uma composi¢do de picos sobrepostos 0 método ndo é aplicavel.
Neste caso é necessario que 0s picos sejam separados antes de se aplicar o método. No
entanto, se a superposicdo dos picos for grande, a "limpeza térmica™ (procedimento que
consiste em aquecer a amostra até uma determinada temperatura, T, a fim de eliminar
picos TL com temperaturas menores do que a temperatura T, ) deixa dividas quanto ao uso
do método. A "limpeza térmica" pode ndo eliminar o pico anterior ou entdo afetar a subida
inicial do pico seguinte.

Uma alternativa para solucionar esse problema foi encontrada por Nahum e
Halperin (1962), que consiste em realizar varios ciclos de "limpeza térmica", cada vez
usando uma temperatura, Tsqop, Mais alta, obtendo dessa forma uma série de graficos de
I(T) para serem analisados pelo método da subida inicial. A curva resultante da energia de
ativacdo E em funcdo de Tsqp tem, em geral, a forma de escada, embora os degraus ndo
aparecam de forma muito nitida. Este procedimento é muito bem empregado no caso em
que os picos TL séo suficientemente separados. No caso de energias de ativagdo muito
préximas e quase continuas, ele enfrenta algumas dificuldades.

No entanto, McKeever (1985), introduziu um método em que, ao invés de E, a
temperatura Tr, do pico TL e dada em funcdo do Tsiep. O método Tr - Tsiop permite obter
uma estimativa inicial do nimero de picos e de suas posi¢des. Este método consiste em:

e A amostra é pré-aquecida linearmente ate uma temperatura Tsop.

e Atingida a temperatura Tsp, deixa-se que a amostra esfrie.

e Segue-se a leitura da curva TL completa com a mesma taxa de
aquecimento e anota-se o primeiro maximo de emissdo T, que ocorre
durante o aquecimento.

e A sequéncia é repetida varias vezes com amostras nas mesmas
condigBes iniciais que as da amostra anterior aumentando-se a
temperatura Top & cada repeticdo. Ao final, um grafico de Ty versus
Tstop € realizado e a curva em forma de escada pode ser obtida.

No entanto, a forma da curva dada pelo grafico Tm versus Tsop depende da

cinética do pico TL. O pré-aquecimento € empregado para diminuir parcialmente a
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concentragdo de portadores de carga nas armadilhas. No caso do pico de primeira ordem, 0
perfil da curva T versus Tsop cOm diversos picos de primeira ordem sobrepostos deve ter
a forma de escada onde cada patamar corresponde a um pico TL. Para picos com ordem
diferente de 1 (um), hd um deslocamento para temperaturas mais altas a medida que a
populacdo das armadilhas diminui devido ao pré-aquecimento, e nesse caso T, apresenta
aumento com Tgop € 0 perfil da curva T, versus Tgop NGO terd a forma de escada. Estes
perfis podem ser vistos na FIGURA 19.

Este método pode ser aplicado a curvas simples ou sobrepostas de primeira e

de segunda ordens, permitindo estimar o nimero e a posi¢do de picos individuais em uma
curva complexa.

(a) (b) (c)
.'/-\\.\-
o Y ™ I AT VAW WA
AN / P "r/ \";-" \;{ \;x; \

TL
—

Temperatura (Tstop)

FIGURA 19 - (A) Curvas TL. (B) Perfil Ty, versus Tstp COm cinética de primeira ordem e
(C) com uma cinética de ordem difente de 1. (a) somente um pico, (b) superposicéo de
picos e (c) distribuicdo de energias. Adaptado de McKeever (1985).
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2.9.2 LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (LOE)

A técnica dosimétrica baseada na luminescéncia opticamente estimulada (LOE)
como pratica de monitoramento de radiagdes, foi sugerida em 1956 pela primeira vez por
Antonov-Romanovskll et al. (1956). A partir de entdo, devido a sua versatilidade como
técnica dosimétrica, muitos grupos de pesquisa interessados neste procedimento de
monitoramento promissor vém contribuindo com novos conhecimentos e descobertas a
respeito de equipamentos de leitura (Bgtter-Jensen, 2000; Bgtter-Jensen et al., 2003;
Santana, 2006; Smetana et al., 2008; Thomsen et al., 2008; Umisedo et al., 2010) bem
como na pesquisa de novos materiais (Yoshimura e Yukihara, 2006), na sua aplicacdo em
diferentes tipos de radiagdo, como por exemplo, raios X (Bgtter-Jensen et al., 2003),
radiacdo beta (Pinto et al., 2008), radiacao ultravioleta (Gronchi e Caldas, 2010) e radiacao
de néutrons (Yukihara et al., 2007), para reconstitui¢cdo de dose em acidentes radioldgicos,
e em datacdo geolodgica e arqueoldgica (Batter-Jensen e Murray, 2001; Tatumi et al., 2003
aeb, 2006 e 2008), prevencdo de atentados e reconstituicdo de dose em ciéncias forenses
(Larsson et al., 2005; Inrig et al., 2008).

O procedimento dosimétrico conhecido como LOE (Bagtter-Jensen et al., 2003)
é possivel devido a uma propriedade particular de um grupo de materiais, conhecidos como
fésforos. Alguns deles, quando estimulados, sdo capazes de emitir luz, onde a intensidade
da luminescéncia é proporcional a dose absorvida de radiacdo. No procedimento LOE, os
dosimetros sdo estimulados opticamente apds terem sido irradiados e entdo respondem
emitindo luz num determinado comprimento de onda geralmente diferente daquele
utilizado para a estimulacdo. Isso € possivel, por terem esses materiais em sua banda
proibida (quando classicamente definido) niveis de impurezas, levando a estados
energéticos metaestaveis, que servem como armadilhas para os elétrons fotoexcitados e/ou
buracos e como centros de recombinacdo dos pares elétrons-buracos; quando esses
materiais sdo irradiados, os elétrons, livres para se propagarem na rede cristalina, sdo
armadilhados nesses niveis de impurezas. Estes niveis de impurezas podem ser originados
pela insercdo de um elemento aceitador ou doador que introduz um defeito puntiforme na
rede cristalina do material matriz, modificando assim a sua distribui¢do eletronica, ou
podem também estar naturalmente presentes no material. As armadilhas podem ser as
mesmas que sdo associadas aos picos termoluminescentes. O sinal TL, durante o
aguecimento, surge como uma curva com diferentes picos, representando as diferentes

armadilhas; o sinal LOE, durante o estimulo, é observado decrescer conforme as cargas
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armadilhadas véo sendo liberadas (curva de decaimento). A medi¢do de LOE é realizada
somente na componente da populagdo de elétrons armadilhados que sdo mais sensiveis a
luz.

Estima-se que mais de 1,5 milhdes de profissionais em paises como os Estados
Unidos da América, Inglaterra, Franca, Canada e outros ja utilizam a técnica LOE para
dosimetria individual externa (Yukihara et al., 2007; Mascarenhas, 2008), porém ela ainda
ndo é utilizada rotineiramente no Brasil, fazendo, desta forma, com que nosso pais nao
acompanhe ainda a tendéncia mundial. As comunidades, cientifica e empresarial, na
tentativa de seguirem essa diregdo, tém empregado esforgos para que esse procedimento
seja homologado em nosso pais. Poucas empresas do mundo comercializam este
equipamento; nenhuma empresa brasileira, at¢é o momento, o fabrica, sendo ele
comercializado somente pela Sapra, representante da Landauer Inc., ou importado de
outros fabricantes, o que aumenta o custo do equipamento devido aos impostos de
importacdo. No &mbito universitario, o grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear da
Universidade Federal de Pernambuco — UFPe, sob a lideranca da Prof. Helen J. Khoury,
vem se destacando como um dos primeiros, no Brasil, a executar um projeto de
desenvolvimento de um equipamento para dosimetria por luminescéncia opticamente
estimulada e no desenvolvimento de sintese de amostras de a-Al,O; dopada com C e
outros materiais, como Eu e Tb (Barros, 2008).

A implementacdo dessa técnica com dosimetros LOE num servico de
monitoracdo individual externa no Brasil depende expressivamente da certificacdo da
Comissao Nacional de Energia Nuclear - CNEN para um plano de controle de qualidade do
laboratério e um conjunto de medicdo de caracterizagcdo do conjunto dosimétrico aprovado
pela CNEN. No Brasil, a regulamentacdo para a certificacdo de um plano de controle de
qualidade de laboratério estd disponivel apenas para dosimetria fotografica e
termoluminescente (Nascimento, 2007). Contudo, alguns grupos de pesquisa, cOmo 0
grupo de Ressonancia Magnética do Instituto de Fisica de S&o Carlos, estdo propondo
alguns procedimentos para a certificacdo da técnica LOE (Nascimento e Hornos, 2010).

No entanto, outros grupos de pesquisas tém realizado grandes esforgos na
pesquisa de novos materiais € no entendimento dos mecanismos de excitacdo e emissao
LOE. Shopov (2009), em seus estudos, concluiu que, pelo fato dos materiais naturais
possuirem muitas inclus6es, a identificacdo do ativador deve ser feita com cautela devido a
superposic¢do dos picos luminescentes. Os estudos realizados por Ugumori e lkeya (1980)

demonstraram que utilizando estimulacdo Optica de baixo comprimento de onda (337 nm)
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é possivel observar um sinal opticamente estimulado para a calcita, sugerindo sua
aplicagdo em datagdo. Galloway (2002), com medi¢Ges com comprimento de onda de
370 nm, obteve resultados similares, porém observou que o sinal LOE emitido a 515 nm
decresce, ao inves de aumentar, em funcdo da dose. Jaek et al. (2001), em seus estudos
com amostras naturais de carbonato de célcio, incluindo biominerais como casca de
moluscos, verificaram a emissdo LOE em aproximadamente 300 nm, antes de tratar
termicamente as amostras, e uma emissdo LOE em 350 nm, aproximadamente, ap0s um

tratamento térmico de até 500°C.

2.10 EMISSAO EXOELETRONICA TERMICAMENTE ESTIMULADA (TSEE)

A emissdo exoeletronica ou exoemissdo (TSEE) é a emissdo de elétrons de
energias baixas que ocorre da superficie de muitos cristais idnicos a temperaturas abaixo
daquelas em que ocorre a emissdo termoibnica. Este fenémeno, também conhecido como
efeito Kramer, observado ja no final do século XIX, s6 foi estudado sistematicamente a
partir dos trabalhos de Kramer em 1949 (Crase, 1971), por Becker (1973) e outros. A partir
de entdo, outros pesquisadores utilizaram a técnica para o estudo de radiacdes pouco
penetrantes, como Caldas (1980) que, em seu trabalho, demonstrou que o BeO e amostras
de op-Al,O3 em base de grafite sdo bons dosimetros para radiacdo beta; Herbaut et al.
(1983) estudaram LiF com grafite para dosimetria beta e gama, e Rocha (1997)
desenvolveu um sistema para medi¢fes de TSEE no grupo de pesquisa da Geréncia de
Metrologia das Radiac¢des, do IPEN, que foi utilizado nesse trabalho.

O fenémeno da TSEE ocorre em uma camada muito fina, da ordem de 10 mm
a 10° mm, da superficie do material, sendo fortemente influenciado por defeitos na
superficie. Espera-se, portanto, que a exoemissdo seja muito sensivel as variagdes na
estrutura da superficie de um dado material, devido aos defeitos na superficie e também a
presenca de impurezas no material. Dependendo da profundidade das armadilhas dos
elétrons, a exoemissdo pode ocorre a temperaturas que variam de -240°C para o KBr até
superiores a 500°C para a a-Al,O3 (Glaefeke, 1979).

Sabe-se muito pouco sobre a emissao exoeletrdnica dos carbonatos de calcio. A
escassa bibliografia a respeito dessa aplicacdo nesses materiais torna impossivel descrevé-
los aqui. Um dos objetivos desse trabalho é a realizacdo de medi¢fes de TSEE em
amostras de carbonatos de calcio (casca de ostra, coral, madrepérola e concha) e silicatos
(actinolita, diopsidio, rodonita e tremolita) para avaliagdo do comportamento dosimétrico

dessas amostras.
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Melo (2007), estudando o espectro de emisséo TSEE de amostras de actinolita,
tremolita, rodonita e diopsidio, verificou um pico TSEE com méximo em 240°C e
sublinearidade no intervalo de dose de 10 Gy a 20 kGy. Determinou ainda o coeficiente de
variacdo maximo da resposta abaixo de 20%, com uma dose minima detectavel de 2 Gy e
concluiu que as amostras possuem propriedades dosimétricas para doses altas no intervalo
de 2 Gy a 20 kGy.

A exoemissao de elétrons localizados em armadilhas na superficie e no volume
do material devem, provavelmente seguir cinéticas diferentes. As exo-emissdes que
ocorrem na superficie do material provavelmente ndo requerem o envolvimento da banda
de conducéo, no entanto para a emissdo de armadilhas localizadas no volume do material
considera-se que os elétrons sdo primeiramente excitados para a banda de conducgédo e
estatisticamente sdo capazes de vencer a eletroafinidade do material (Becker, 1973).

Em alguns casos, quando medidos simultaneamente, é possivel observar uma
relagdo proxima entre o pico termoluminescente e o pico da emissdo exoeletronica.
Entretanto, devido a uma ou mais razdes (por exemplo, elétrons sdo ejetados da superficie
durante uma transferéncia néo radiativa, o féton emitido associado com o sinal TSEE pode
ndo ser detectado pela fotomultiplicadora ou o sinal TSEE ocorrer em armadilhas
superficiais sem corresponder a associacdo com armadilhas do volume que sdo
responsaveis pelo sinal TL) essa relacdo deixa de existir e é possivel observar um pico TL
sem uma emissdo TSEE ou observar a emissdo TSSE sem a emissdo TL. Contudo, em
cristais idnicos com banda proibida significativa, onde a emissdo de Maxwell domina o
processo de exoemissdo de elétrons localizados em armadilhas de volume do material,
existe uma relagéo entre TL, TSEE e a termocondutividade (Becker, 1973).

Aplicando-se a equacdo de Randall e Wilkins (1945), é possivel obter a relagdo
entre a taxa de aquecimento g e a temperatura do pico TSEE, como pode ser visto na
Eg. (2.19);

E

skT?  “ir
- max @ *'max
= 2.19)

onde s é o fator de frequéncia, k a constante de Boltzmann, Tn. a temperatura para a

emissdo TSEE de méxima intensidade, e E a energia de ativagdo da armadilha.
Como relatado por Randall-Wilkins em suas equacOes, a utilizacdo de
diferentes taxas de aquecimento (i, g2, gs, etc) provoca um deslocamento na temperatura,

Tmax, do pico TL. Efeito similar é observado em medicdes TSEE para diferentes taxas de



44

aquecimento. Se Tnax € conhecido para duas taxas de aquecimento diferentes, q; € g, entéo
a energia de ativacédo, E, pode ser determinada, da seguinte forma (Becker, 1973):

E k Tmax ' Tmax I qZTanx
- 1 2 n 1
Tmaxl - Tmaxz qlTrf]ax2 (220)

2.11 DOSIMETRIA DAS RADIAGOES

A principal finalidade da protecdo radioldgica é a protecdo do homem e de seu
ambiente dos efeitos nocivos das radiaces ionizantes e das substancias radioativas. Um
meio efetivo e independente no desenvolvimento, controle e aplicacdo da radiacdo em
todos os processos é a dosimetria. Os processos de irradiacdo estudados e desenvolvidos
em centros de pesquisa séo aplicados nas areas industrial, médica, agricola, alimenticia, etc
e o controle de radiacdo deve ser efetuado, para assegurar que 0s tratamentos estejam
dentro dos parametros exigidos de dose absorvida.

A Comissao Internacional de Unidades e MedicOes da Radiagdo (ICRU 85,
2011) e a Comissdo Internacional de Protecdo Radioldgica (ICRP 103, 2007), sdo
autoridades credenciadas para definir as grandezas dosimétricas e suas unidades. A dose
absorvida pode ser definida como a energia média, dE, depositada pela radiagio num
ponto P de interesse, num meio de massa dm, ou seja,

p=JE
dm

A unidade de dose absorvida é J.kg™ ou gray (Gy) no Sistema Internacional.

(2.21)

As doses podem ser classificadas como doses baixas no intevalo de 10Gy a
3kGy, doses médias de 1kGy a 10kGy e doses altas de 5kGy a 100kGy. Em dosimetria de
doses altas, sélidos de todos os tipos podem em principio ser utilizados, como por exemplo
materiais cristalinos organicos e inorganicos, amorfos ou quase cristalinos, até na forma de
po6. Sdo muitas as vantagens da utilizacdo de sistemas sélidos, podendo-se citar
principalmente:

e Facilidade de manuseio e principalmente de producdo em série;
e Melhor distribuicdo da medicdo da dose absorvida, pois as dimensdes
podem ser reduzidas;
e Controle dos defeitos intrinsecos.
Em doses altas, a dosimetria € mais complicada devido a falta de linearidade da

resposta, ocorrendo supralinearidade em doses intermediérias e em seguida a saturagéo e



45

decréscimo do sinal, quando se utiliza a técnica TL. Isso ocorre devido aos danos
permanentes provocados pela radiacdo e a auto-absor¢do da luz emitida com o
escurecimento do material (McLaughlin et al., 1989), além dos danos provocados pelos
repetidos ciclos de tratamento térmico para reutilizacdo dos dosimetros, e da dependéncia
energética de alguns sistemas (Gorbics et al., 1973). A dosimetria de sistemas liquidos
também apresenta alguns problemas, como seu custo e sua dificuldade de manuseio, apesar
de serem aplicados em varios casos com sucesso. Por esses motivos, alguns pesquisadores,
como Cole et al. (1957), Becker (1973), Ikeya et al. (1993), Teixeira (2004), Yoshimura e
Yukihara (2006), Melo (2007), Mamani (2007) entre outros, tém procurado substituir a
dosimetria de sistemas liquidos e procurado novos materiais aplicados a dosimetria de

doses altas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais estudados neste trabalho foram os silicatos da familia do jade e os
biominerias: casca de ostra, madrepérola, coral e concha. Nestes quatro biomateriais o
principal constituinte é o carbonato de célcio.

Os biominerais foram adquiridos em feiras livres, em seu estado natural e
algumas, como a casca de ostra, concha e madrepérola, eram polidas. As amostras como

adquiridas, em forma de po e pastilhas podem ser vistas na FIGURA 20.

FIGURA 20 - Amostras de casca de ostra, coral, madrepérola e concha nas formas: (a)
como adquiridas, (b) em pastilhas e (c) em pé.

Os silicatos da familia do jade estudados neste trabalho foram os piroxénios
rodonita MnSiO; e diopsidio CaMg(Si,Og), € 0 anfibdlio tremolita Ca;Mgs(SizO11)2(OH),.
Estes materiais foram adquiridos e preliminarmente estudados por Melo (2007). A
tremolita € proveniente da cidade de Governador Valadares, Minas Gerais. Ela foi
adquirida na forma bruta com inclusfes de outros minerais. As amostras de diopsidio sdo
provenientes da Fazenda Benedito Honorio da cidade de Malacacheta, Minas Gerais,
também adquiridas na sua forma bruta com inclusbes de quartzo; e a rodonita €
proveniente de Carnaiba, Bahia, adquirida com inclusfes de calcita (CaCO3). As amostras

de silicatos como adquiridas podem ser vistas na FIGURA 21.
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tremolita rodonita diopsidio

‘ : L S
FIGURA 21 - Amostras dos inossilicatos estudados.

Um resumo com a origem e siglas das amostras utilizadas neste trabalho pode
ser visto na TABELA 7.

TABELA 7 - Amostras de carbonato de célcio e silicatos utilizados nesse trabalho.

Amostra Origem Sigla
Casca de Ostra Recife — PE OST
Coral Recife — PE COR
Madrepérola Recife — PE MAD
Concha Recife — PE CON
Tremolita Governador Valadares — TRE
Diopsidio Malacamga -~ MG DIO
Rodonita Carnaiba — BA ROD

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho, as amostras de carbonato de célcio e de silicatos foram
pulverizadas, em almofariz e pestilho de porcelana. A selecdo granulométrica, feita por
meio de um procedimento padrdo do laboratério da GMR, foi realizada com peneiras entre
80 mesh/Tyle e 200 mesh/Tyle, para obtencdo de gréos entre 0,074 mm e 0,177 mm.

A rodonita selecionada foi imersa numa solucdo de HCI concentrado para
dissolver a calcita, segundo a reagao: 2HClzq+CaCO3)=> CaClypg+H20¢)+CO,g). Depois
de 24 h, a rodonita foi coletada e lavada com agua destilada. Esse processo foi repetido trés
vezes até se retirar toda a calcita.

O diopsidio foi obtido extraindo-se 0 quartzo com o auxilio de um separador
magnético S.G.Frantz Com. Ind., Isodindmico, modelo L-1. Para a adequada separacdo, o
sistema Frantz foi ajustado para um angulo de 10° de inclinacdo longitudinal e 1,5° de
inclinagéo lateral. A corrente utilizada foi entre 0,5 A e 1,5 A. Para limpar as amostras de

tremolita foi usado apenas alcool isopropilico.
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Todas as amostras foram, ap6s sua pulverizacao, irradiadas com uma dose de
5 kGy e em seguida tratadas termicamente a 300°C por 1 hora em forno de atmosfera
aberta seguida de resfriamento rapido sobre uma placa de metal e em uma caixa de luz por
1 hora. Esses tratamentos térmico e optico foram utilizados para a re-utilizacdo do material
e ttm como objetivo a eliminagdo da luminescéncia termicamente e opticamente
estimuladas residuais.

Para as medicdes de TSEE, foram preparadas pastilhas de 20 mg com
dimensGes de 6 mm de didmetro e 1 mm de espessura. O procedimento de confeccdo das
amostras consistiu em misturar o p6 das amostras com Teflon em uma propor¢éo de 1:2,
respectivamente, em um almofariz resfriado com nitrogénio liquido. Apds a mistura, as
amostras foram separadas em por¢oes de 20 mg e prensadas em uma prensa uniaxial com
pressdo de, aproximadamente, 5 kPa. As pastilhas foram entdo submetidas a um tratamento
térmico de 350°C por meia hora e 400°C por 3 horas, para garantir que a mistura fosse

homogénea e adquirisse resisténcia mecanica.

3.2 IRRADIACAO

As amostras foram separadas em pequenas por¢des com massa de 30mg para
irradiagdes, garantindo que a massa de amostra era sempre a mesma, e acondicionadas em
pequenos envelopes de plastico na cor preta para que nenhuma luz ou 0 minimo de luz
atingisse as amostras irradiadas. Para a avaliacdo das amostras foi usado um suporte com
um orificio de volume constante garantindo que a quantidade de amostra utilizada em cada
medicdo fosse a mesma.

As irradiacBes gama foram realizadas a temperatura ambiente no sistema
Gamma-Cell 220 (*°Co), da marca Atomic Energy of Canada®, modelo 220, com atividade
(dezembro de 2012) de 60,7664 TBq (FIGURA 22), do Centro de Tecnologia das
Radiacdes, IPEN. A fim de se manter as condi¢Bes de equilibrio eletrnico das amostras

durante as irradiacGes, foram utilizadas placas de Lucite com espessura de 3 mm.
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FIGURA 22 - Fonte de ®°Co do CTR/IPEN.

Também, do CTR, foi utilizado neste trabalho um irradiador com fonte de
%Co, do tipo panoramico (fonte Panoramica) da marca Yoshizawa Kiko® (FIGURA 23),
modelo FIS 60-04, com atividade (dezembro de 2012) de 11,1581 TBq.

FIGURA 23 - Irradiador do tipo panoramico da marca Yoshizawa Kiko®, modelo FIS
60-04, de radiacdo de °°Co, do CTR/IPEN.

As irradiacdes beta (*°Sr/*®Y) e alfa (***Am) foram realizadas no sistema Ris6
modelo TL/LOE-DA-20 da Geréncia de Metrologia das Radiagdes, IPEN. De acordo com
o manual de instru¢es do equipamento, a taxa de dose para radiacao beta é de 0,1 Gy/s e
para radiacdo alfa é de 45 mGy/s. As atividades das fontes de radiacdo, beta e alfa, de
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acordo com certificado do equipamento sdo 1,48GBq (06/10/2010) e 10,7MBq
(06/10/2010), respectivamente.

3.3 MEDICOES DE DIFRAGCAO DE RAIOS X

As medicbes de difracdo de raios X foram realizadas num equipamento
pertencente ao Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM/IPEN). O
difratdmetro de raios X é da marca Rigaku RINT, modelo Multiflex (FIGURA 24), com
radiacio Cu (Ko) (A=1,5418 A), com o tubo operando em 40 kV/20 mA, a temperatura

ambiente. A varredura foi realizada de 10° a 80° com passo de 2°/min.

FIGURA 24 - Difratdmetro de raios X da Rigaku RINT, modelo Multiflex, do
CCTM/IPEN.

Para as analises com a técnica de DRX, as amostras de carbonatos de calcio
foram pulverizadas com didmetro menor do que 0,177mm.

O estudo da mudanca de fase devido as condigdes de medicdo
termoluminescente foi realizado para garantir um intervalo de temperatura seguro nas
medicdes TL sem que as amostras (sendo a aragonita a fase predominante) se
transformassem em calcita durante o processo de medicdo TL. Para esse estudo as
amostras foram submetidas as condi¢cdes de medi¢cdo TL com os seguintes parametros:

temperatura maxima de medicao de 400°C e de 500°C, taxa de aquecimento de 5°C/s e de
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10°C/s, para cada temperatura maxima. Foram escolhidos esses parametros para verificar
se a transformacéo de fase depende da temperatura méaxima de medicdo TL ou da taxa de
aquecimento, ou ainda da quantidade de medicGes as quais as amostras foram submetidas.
Dois grupos de amostras foram submetidos a uma medicdo (1x) com o0s seguintes
parametros:
e 1° Grupo: temperatura de 400°C, as taxas de aquecimento de 5°C/s e
10°Cl/s
e 2° Grupo: temperatura de 500°C, as taxas de aquecimento de 5°C/s e
10°Cl/s
e outros dois grupos de amostras submetidas a doze (12x) medi¢Ges consecutivas,

utilizando-se 0s mesmos parametros.

3.4 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Para a determinacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras, foi
utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo RIX 3000, da Rigaku Co.
(FIGURA 25) com a utilizagdo do método de pardmetros fundamentais, pertencente ao
Centro de Lasers e Aplicacdes, CLA/IPEN. Acoplado ao sistema, o programa de aquisigdo
e analise dos espectros permite avalia-los por meio dos métodos como parametros
fundamentais, espalhamentos Thomson e Compton e regressao linear, permitindo executar
correcBes de efeitos de matriz como superposi¢do de linhas caracteristicas, absor¢éo,

excitacdo e absorcéo/excitagéo.

FIGURA 25 - Espectrometro de FRX, da Rigaku Co., modelo RIX 3000, do CLA/IPEN.
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Para as analises por FRX, as amostras de carbonato de célcio e dos silicatos
foram submetidas ao procedimento de perda ao fogo (PF) a 950°C por 3h. O procedimento
de PF faz-se necessario para eliminar o material organico e dgua das amostras, pois tais
elementos podem influenciar o resultado das analises. Para a realizagdo da PF, determinou-
se a massa de amostra a ser analisada antes e depois do procedimento de PF, obtendo-se o
resultado em % por meio do quociente da massa depois de realizar o procedimento de PF

pela massa antes de realizar o procedimento de PF.

3.5 ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA

As analises por ativacdo neutrdnica (AAN) foram realizadas pela equipe do
Laboratdrio de Radioquimica do Centro do Reator de Pesquisa, CRPg/IPEN. As amostras
(cerca de 100 mg cada uma) foram irradiadas com néutrons, no reator IEA-R1, por oito
horas, juntamente com os materiais de referéncia W1, GS-N (Glauconite) e BE-N
(Basalto). Esta analise fornece os elementos presentes nas amostras estudadas, permitindo
sua identificacdo por meio da radiacdo gama induzida por radiois6topos produzidos devido
a irradiacdo das amostras por um feixe de néutrons com fluxo de 5.10'n cm™s™. Apés
intervalos de tempo de decaimento apropriados, faz-se a contagem da atividade de cada
elemento num espectrometro de radiagdo gama. A deteccdo da radiacdo gama foi realizada
por um detector de HPGe, modelo GX 2020 da Canberra (FIGURA 26), com resolucédo de
1,7 keV para o pico de 1332,49 keV do *°Co, acoplado a uma eletrdnica associada e a um

microcomputador para aquisicao e anélise dos dados.

FIGURA 26 - Espectrometro modelo GX 2020 da Canberra, do CRPg/IPEN.
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Para as analises utilizando a técnica de AAN, as amostras dos carbonatos de
calcio foram pulverizadas com didmetro menor do que 0,177 mm e massa de 1 g para cada

biomineral.

3.6 MEDICOES DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As medicBes de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) foram realizadas
utilizando-se um espectrémetro BRUKER EMX (FIGURA 27) com cavidade retangular
padréo tipo ER4102ST, que opera na banda X (9,75 GHz), pertencente ao Laboratério de
Biofisica do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (IFUSP).

As medic¢oes foram realizadas a temperatura ambiente, poténcia de microondas
de 20 mW e frequéncia de amplitude de modulagcdo do campo de 100 kHz.

FIGURA 27 - Espectrometro BRUKER EMX de cavidade retangular (ER4102 ST): a)
painel de controle; b) comtrole do campo magnético; c) eletroimds; d) cavidade; €)
computador para aquisi¢do de dados, do IFUSP.

3.7 ANALISE POR ESPECTROFOTOMETRIA (ABSORGCAO OPTICA)

O espectrofotdmetro utilizado no trabalho, da marca SHIMADZU®, modelo
UV-2120PC (FIGURA 28), pertencente a Geréncia de Metrologia das Radiacdes,
GMR/IPEN, opera com dois feixes de luz, sendo um para amostra e outro de referéncia.
Para aquisicdo de dados e controle do equipamento ha um software fornecido pelo préprio
fabricante. O modo de medicdo foi o de absorbancia num intervalo de comprimento de
onda de 190 nm a 900 nm. A velocidade de varredura utilizada foi o0 modo rapido, com
uma largura de fenda de 2,0 nm. O intervalo de amostragem foi mantido no modo

automatico, e como linha de base e material de referéncia foi utilizada o ar.
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FIGURA 28 - Espectrofotometro da SHIMADZU®, modelo UV-2120PC, da GMR/IPEN.
As medicdes de absorcdo dptica (AO) foram realizadas em amostras em po.

As amostras com diametro menor do que 0,177mm foram misturadas a um éleo mineral
transparente na regido de interesse e colocadas entre duas placas de quartzo com

dimensdes de 10mm x 2mm x 1mm, com 89% de transmitancia na regido do ultravioleta.

3.8 MEDICOES DE TERMOLUMINESCENCIA E LUMINESCENCIA

OPTICAMENTE ESTIMULADA

As medicOes termicamente e opticamente estimuladas foram realizadas num
sistema leitor TL/LOE Ris6, modelo TL/LOE-DA-20 (FIGURA 29), do GMR/IPEN. O
equipamento possui um disco capaz de acondicionar 48 amostras. A interface do programa
utilizado para dar os comandos ao sistema possibilita a leitura das 48 amostras
sequencialmente ou ndo, dependendo da necessidade do usuério. O equipamento também
possibilita expor as amostras as radiacdes alfa e beta, pois possui fontes de ***Am e
%5r/%0y respectivamente. O tubo fotomultiplicador do sistema é do tipo bialcalino EMI
9235QB com eficiéncia maxima de deteccdo entre 200 mm e 400 nm. Nas medicGes TL é
possivel utilizar taxas de aquecimento de 0,1 K/s a 10 K/s, podendo atingir uma
temperatura maxima de 700°C. Para medic¢des de LOE, o equipamento possibilita excitar
as amostras com leds na faixa da luz azul (470 nm) e do infravermelho (800 nm-900 nm),
além de realizar medi¢des LOE nos modos continuo, pulsado e de rampa. A poténcia dada
por um conjunto de 21 leds IR, na posicdo das amostras é de 145 mW/cm? e para um
conjunto de 28 leds azuis a poténcia na posicdo da amostra é de 80 mW/cm?. O sistema

ainda conta com um conjunto de filtros para protecdo da fotomultiplicadora, dependendo
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da fonte de estimulo utilizada. No caso do led azul, utilizado neste trabalho, € obrigatorio o
uso do filtro U-340, impedindo que a luz de excitagdo prejudique a deteccédo da luz de
emissdo do material e até mesmo a fotomultiplicadora.

Para extrair os dados e observar os espetros de emissdao TL ou LOE, foi
utilizado outro programa, também fornecido pelo fabricante do equipamento, chamado
Analyst.

As medicdes LOE foram realizadas em amostras em p6 com graos de diametro
entre 0,074 mm e 0,177 mm. Para garantir reprodutibilidade nas medic¢des, a mesma massa

de amostra foi medida, para todas as doses.

FIGURA 29 - Sistema leitor TL/LOE Risd, modelo TL/LOE-DA-20, da GMR/IPEN.
3.9 MEDICOES DE EMISSAO EXOELETRONICA TERMICAMENTE ESTIMULADA

As medicOes de TSEE foram realizadas utilizando-se um equipamento
(FIGURA 30) desenvolvido na Geréncia de Metrologia das Radia¢fes (Rocha, 1997). O
equipamento possui um detector proporcional responsavel pela contagem dos ions
formados devido a interacdo dos elétrons termo-ejetados da superficie das amostras e o gas
presente no ambiente de leitura. O g&s utilizado para as medicGes € uma mistura de 90%
Metano e 10% Argbénio, conhecido como P-10. Para realizar as medicdes, as amostras sao
acondicionadas num suporte no interior da camara de medicao, hermeticamente fechada, e
deixa-se um fluxo, continuo, de gas entrar na cdmara de leitura por 30s e entdo se reduz o
fluxo e se inicia a medigdo. Com a eletronica associada pode-se controlar a tensdo do

detector proporcional, a taxa de aquecimento e o intervalo de temperatura da medigé&o.
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Assim, é possivel obter o espectro de emissdo TSEE das amostras em funcdo da
temperatura. As medigdes foram realizadas utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/s

entre a temperatura ambiente e 300°C.
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4 RESULTADOS

As propriedades dosimétricas principais para doses altas dos biominerais e dos
silicatos da familia do jade, apresentados nos resultados, quando expostos a diferentes tipos
de radiacOes ionizantes, tém a finalidade de demonstrar que esses materiais apresentam

possibilidade de aplicacdo como dosimetros ou detectores de radiacao ionizante.

4.1 DIFRAGCAO DE RAIOS X

As anélises de difracdo de raios X (DRX) tiveram como objeito avaliar a
estrutura das amostras para verificar qual tipo de morfologia era predominante nos
carbonatos de célcio. Como pode ser visto na FIGURA 31, todas as amostras apresentaram
como fase predominante a aragonita. Os resultados de difracdo, dos picos mais intensos,
das fases polimdrficas calcita (C) e aragonita (A) que comprovam a presenca em maiores

quantidades dessas estruturas nas amostras, podem ser vistos na TABELA 8.
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FIGURA 31 - Difratogramas de raios X das amostras de OST, COR, MAD e CON. A letra
A em cada um dos gréaficos indica a fase aragonita como a predominante nas amostras.
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TABELA 8 — Comparacdo entre os picos de dois polimorfos de carbonato de calcio (dados
obtidos em http://rruff.info/. Acesso em 20/10/2012).

Fase polimorfica

Calcita Aragonita
260 Intensidade ) 20 Intensidade )
(qraus) ) d-spacing (graus) %) d-spacing
23,09 8,36 3,8526 26,23 100 3,397
29,44 100 3,0337 27,24 58,6 3,2735
36,02 14,36 2,4934 33,16 54,22 2,7019
39,46 18,81 2,2834 37,91 41,44 2,3731
43,22 14,64 2,0933 45,89 73,06 1,9776
47,58 19,73 1,9112 48,37 31,76 1,8819
48,58 20,46 1,8742 50,27 29,94 1,8149

Como pode ser visto nas FIGURAS 32, 34 e 35 para as amostras de OST,
MAD e CON, respectivamente, submetidas uma vez (1x) ao tratamento com temperatura
méaxima de 400°C e independente da taxa de aquecimento utilizada, ndo mudaram de
estrutura. A amostra COR (FIGURA 33) parece sofrer influéncia tanto da taxa de
aquecimento como da temperatura, quando utilizada uma temperatura méaxima de 400°C.
Como pode ser visto, nas amostras tratadas uma vez (1x) quando utilizada uma taxa de
aquecimento de 5°C/s, a assinatura da calcita surge no espectro, mas para taxa de
aquecimento de 10°C/s ndo ocorreu a sua assinatura, sugerindo uma dependéncia com a
taxa de aquecimento. Para a amostra de COR tratada doze vezes (12x) com temperatura
maxima de 400°C independente da taxa de aquecimento, como pode ser visto na

FIGURA 33, transformou a fase aragonita em calcita.


http://rruff.info/
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FIGURA 32 - Difratogramas das amostras de OST. As letras A e C indicam a fase
aragonita e calcita, respectivamente. As letras a), b), c), d) e e) indicam as amostras que
passaram pelos tratamentos com diferentes taxas de aquecimento. As indicacfes 1x e 12x
nas legendas internas referem-se a quantidade de vezes que as amostras passaram pelo
tratamento.
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FIGURA 33 - Difratogramas das amostras de COR. As letras A e C indicam a fase
aragonita e calcita, respectivamente. As letras a), b), c), d) e e) indicam as amostras que
passaram pelos tratamentos com diferentes taxas de aquecimento. As indicacfes 1x e 12x
nas legendas internas referem-se a quantidade de vezes que as amostras passaram pelo
tratamento.
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aragonita e calcita, respectivamente. As letras a), b), c), d) e e) indicam as amostras que
passaram pelos tratamentos com diferentes taxas de aquecimento. As indicacfes 1x e 12x

nas legendas internas referem-se a quantidade de vezes que as amostras passaram pelo

tratamento.



a) Concha (controle)
——b) 400°C - 5°C/s - 1x
€) 400 - 10°C/s - 1x

5,0 q
] ——d) 400°C - 5°C/s - 12x
4’5_: e) 400°C - 10°C/s - 12x
1 e)
4,0 3
3,51
—_ ] d)
@ 3,04
2 ]
% 2,5
s 169
2 2,0
e ]
< 15
1 b)
1,0 4 A
0,5 A
123
0,0 7 |
20 60
26( graus)
—— a) Concha (controle)
——b) 500°C - 5°C/s - 1x
E c) 500°C - 10°C/s - 1x
5’0'; c ——d) 500°C - 5°C/s - 12x
45 ] e) 500°C - 10°C/s - 12x
™ ] A
] e A cAAg o AcCA m
4,0 3
3,54
—~ 149
T 30
= ]
S 251
s 109
2 2,0
_.G_.‘) ]
c 1
= 159
1b)
1,0 J
0,5
{2 8
0,0 7 |
20 60

FIGURA 35 - Difratogramas das amostras de CON. As letras A e C indicam a fase

206( graus)

62

aragonita e calcita, respectivamente. As letras a), b), ¢), d) e e) indicam as amostras que
passaram pelos tratamentos com diferentes taxas de aquecimento. As indicacfes 1x e 12x

nas legendas internas referem-se a quantidade de vezes que as amostras passaram pelo

tratamento.
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Para todas as amostras com excecdo de MAD, tratadas a 500°C 1x e 12x, €
observada a assinatura da calcita, devido a transformacdo da aragonita. Para as amostras de
MAD tratadas doze vezes (12x), a taxa de 10°C/s, surge, mesmo que de forma pouco
intensa, a assinatura da calcita em aproximadamente 29,403° sugerindo que houve
mudanca de fase, assim como no caso das amostras COR, dependendo da taxa de
aquecimento. No caso das amostras da familia do jade, os difratogramas foram
apresentados por Melo (2007). Em seus estudos, realizados em um equipamento da marca
Siemens D5000, com varredura fast-scan de 4.000° até 64.943°, com passos de 0,041° e
0,1s, a temperatura ambiente, foram encontradas para as amostras da familia dos
inossilicatos as fases tremolita, actinolita, diopsidio e rodonita.

4.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise dos biominerais por fluorescéncia de raios X (FRX) mostrou, como
pode ser observado na TABELA 9, como elemento mais presente em todas as amostras o
Ca na forma de CaO. O segundo elemento mais presente nas amostras de OST e de MAD
foi o Na na forma de Na,O. Para a amostra de COR, o segundo elemento mais presente foi
0 S na forma de SOs.

Uma quantidade de, aproximadamente, 43% a 46% de material organico e agua
foram eliminadas no processo de perda ao fogo (PF). Para as amostras de biominerais, 0
menor valor obtido foi para as amostras de CON (43,50%) e o maior para as amostras de
OST com 45,31%, como pode ser observado na TABELA 9.

Para os trés silicatos, a quantidade de material organico determinado pelo
procedimento de PF foi menor do que para os biominerais, como pode ser observado na
TABELA 10. O elemento mais presente foi o Si na forma de SiO,, para as amostras de
TRE e DIO. Para a amostra de ROD, o elemento mais presente foi o0 MnO. O segundo
elemento mais presente para a amostra de TRE foi o magnésio na forma MgO, para
amostra de DIO foi o Ca na forma CaO e para amostra de ROD, o elemento Si na forma
de SiO,.



TABELA 9 - Resultados da anéalise de FRX dos biominerais.

Elemento/ OST MAD COR CON
Composigéo (%) (%) (%) (%)
Cao 54+1 94+1 54+1 56+1
PF 45,31 45,15 44,38 43,50
Na,O 0,43+0,05 0,43+0,05 0,35+0,05 0,24+0,05
SrO 0,08+0,03 0,13+0,03 0,41+0,05 0,07+0,05
SOs 0,03+0,01 0,06+0,03 0,46+0,05 0,03+0,01
SiO; 0,03+0,01 0,0740,03 0,0940,03 0,11+0,05
Al,O3 <0,01 <0,01 0,04+0,02 -
Fe,0s3 0,02+0,01 0,02+0,01 0,0340,01 0,02+001
Cl 0,02+0,01 0,02+0,01 0,04+0,02 = -
P,0s <0,01 0,02+0,01 0,02£0,01 -
CuO <0,01 <0,01 <0,01 -
O N — 0,02+0,01

TABELA 10 - Resultados da andlise de FRX dos silicatos.

Elemento/ TRE DIO ROD
Composicéao (%) (%) (%)
SiO, 51+1 43+1 43+1
CaOo 17+1 31+1 5,0£0,5
MgO 25+1 15+1 0,7+0,1
Fe O3 4,6+0,5 7,3+0,5 3,0+0,5
PF 2,2 1,3 1,6
Al,O3 0,3+0,1 0,60,1 0,14+0,05
SO R ——
Na,O ------mmee- 0,3+0,1 0,3+0,1
MnO 0,12+0,05 0,21+0,05 461
SO3 - 0,10+0,05 0,06+0,02
NiO - 0,070,038  -----------

K:O  0,10:0,05 004002  0,04+0,02
ZnO  0,100,05 7 R —
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4.3 ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA

Na TABELA 11 sdo apresentados os resultados da analise por ativacao
neutronica (AAN) em amostras de biominerais, OST, COR, MAD e COM e na
TABELA 12 os resultados da analise por ativacdo neutrénica para amostras de silicatos
estudados por Melo (2007). O elemento célcio estd presente em grande quantidade nas
amostras estudadas. Contudo, nas amostras de COR, o elemento em maior abundéancia é o
bario. Nas amostras de OST e COR, o ferro é o segundo elemento mais abundante. Nas
amostras de MAD o elemento Mn aparece com uma quantidade de 10,5 pg.g*, mas

também como o segundo elemento mais abundante.

Para a amostra de CON o elemento mais presente foi 0 Na, seguido do Ca com
36%. No caso dos biominerais, somente as amostras de OST ndo apresentaram quantidades
detectaveis de Mn, sendo as amostras de COR as que apresentaram a maior quantidade
desse elemento.

Como pode ser visto na TABELA 12 os elementos célcio e o ferro sdo os de
maior abundéancia nos silicatos estudados. O sddio, como pode ser visto, estd presente, em
quantidade significativa, em todas as amostras. O elemento com maior quantidade no

diopsidio € o cromo e na rodonita é o zinco.
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TABELA 11 - Resultados da analise por ativacao neutronica de p6 dos biominerais
(Carbonatos de Calcio).

Elemento OST COR MAD CON
Ca(%) 32,03,0 34,2432 33,7+3,2 36+3
U (ug g% 0,102:+0,003 3,08+0,17 0,101+0,0038  ---mooooooe-
Mn(ugg?) ----mmeee- 13,0+0,3 10,5+0,5 1,30,1
La (ug g™) 0,0049+0,001 0,41+0,02 0,051+0,001 --ooooooooe-
Ce (ug g™ 0,223+0,004 1,1740,02 T —
Cr (ug g™ 0,354+0,010 0,405+0,011 0,247+0,007 1,1+0,1
Ba (ug g7 1,67+0,05 50+1 3,31+0,01 1,6+0,5
Fe (ug g™) 21,60,1 41,1+0,2 <7 1042
Zn (ug g™t 8,5+1,5 5,6+0,5 5,5+0,4 9,2+0,43
Na(Ug g?) cmmmmooem e s 4099492

TABELA 12 — Resultados da analise por ativacéo neutronica de pé dos silicatos da familia

do jade (Melo, 2007).

Elemento TRE DIO ROD
Ca(%) 8,63+1,23 16,26+2,29 5,32+0,77
F(%) 2,02+0,06 4,36+0,12 0,80+0,03
Na (ug g7 856,55+37,61 2330+98 106,55+9,38
La (ug g7) 3,26+0,09 55,79+0,47 6,08+0,12
Ce (ug g7) 8,91+0,00 93,33+1,16 14,18+0,31
Sm (ug g7 0,29+0,01 1,84+0,01 0,16+0,00
Eu (ug g7 0,12+0,02 1,50+0,07 0,11+0,02
Tb (ug g™) 0,70+0,20
Yb (ug g7 0,26+0,04 1,51+0,11 0,27+0,04
Sbh (g g?) 1,19+0,20
Cr(ugg?) 11,037+0,000 85154247 4,83+0,37
Hf (ug g™ 0,110,04 0,05+0,15 0,05+0,15
Sc (ug g™) 0,10+0,01 7,64+0,04 0,31+0,00
Zn (g g 60,05+3,33 183,59+6,99 223,94+7,91
Co (ug g 7,52+0,19 31,79+0,46 15,90+0,29
Nd (ug g™) 46,46213,61
Lu (ug g™ 0,06+0,01 0,24+0,03 0,02:0,00
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4.4 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As medicOes de ressondncia paramagnética eletrénica (RPE) apresentadas na
FIGURA 36 sdo de amostras de biominerais sem exposi¢do a radiacdo. Como pode ser
visto, as amostras de OST e CON, quando ndo expostas, ndo demonstram as linhas

caracteristicas das transicdes do Mn?* como as amostras de COR e MAD.
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FIGURA 36 - Espectros RPE dos biominerais: OST, COR, MAD e CON.

No caso de amostras irradiadas, foi observada uma dependéncia entre a
intensidade do pico central e a dose absorvida (radiacdo gama de °°Co), de tal forma que
com o aumento da dose a distancia entre os picos do espectro RPE, centrados em 3460 G,
aproximadamente, aumenta, como pode ser visto nas FIGURAS 37a e 37b para as
amostras de OST e de COR, e nas FIGURAS 38a e 38b para as amostras de MAD e de
CON.

Essa evidéncia mostra que essas amostras também tém potencial para serem

empregadas como detectores/dosimetros, utilizando a técnica RPE.
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FIGURA 37 - Espectros RPE de amostras de OST (a) e COR (b) expostas a radiacdo gama

com doses entre 10 Gy e 5 kGy.
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As curvas de dose-resposta para medi¢des RPE foram obtidas determinando-se
o0 valor do fator g efetivo (gerr) € a variacdo da altura do pico, RPE, correspondente ao Qe
para cada amostra. Como pode ser observado, para todas as amostras, nas FIGURAS 39a e
39b; 40a e 40b o comportamento da resposta RPE aumenta com a dose absorvida.

As amostras de OST (FIGURA 39a) apresentam um comportamento crescente
para doses acima de 10 Gy e linear no intervalo de dose de 500 Gy a 5 kGy. As amostras
de COR, MAD e CON (FIGURAS 39b, 40a e 40b), apesar de apresentarem
comportamentos crescentes das respostas RPE com as doses, as curvas dose-resposta
demonstram comportamentos sublineares.

Como pode ser visto nas FIGURAS 37b e 38a a assinatura do Mn?* (S=5/2) é
vidente nas curvas RPE. Nas FIGURAS 37a e 38b ndo foi possivel observar as seis linhas
hiperfinas do Mn®*, provavelmente porque as amostras estio na valéncia 3+ e ndo 2+, onde
0 momento magnético total é diferente de zero e, portanto, impossivel de observar as seis
linhas hiperfinas, devido a sua interagdo como campo externo. Outros defeitos também
estdo presentes nos carbonatos de calcio, especialmente os de origem marinha, tais como
CO; com fatores g de: gx=2,0032, gy=1,9973 e 9,=2,0018.

Além da contribuicdo do CO;™ no espectro RPE das amostras de biominerais, a
analise por FRX revelou a presenca de SOz em todas as amostras de carbonatos de calcio.
Esses elementos podem contribuem para o sinal RPE com fatores g- e g; que podem variar
de 2,0036 a 2.0038 e de 2,0021 a 2,0024 respectivamente. Por meio da mesma analise,
determinou-se a presenca de P,Os que, também, pode contribuir para o sinal RPE com
fatores gx=2,0122, g,=2,0033, 9,=2,0072 e gay que pode variar de 2,0076 a 2,0057.
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4.5 ABSORCAO OPTICA

As amostras de carbonatos de calcio e de silicatos foram submetidas a
medicdes de absorgdo Otica, a temperatura ambiente, num intervalo de comprimento de
onda de 190 nm a 900 nm, correspondendo a regido do ultravioleta ao visivel.

Como pode ser observado nos espectros das amostras de OST (FIGURA 41a),
COR (FIGURA 41b), MAD (FIGURA 42a) e CON (FIGURA 42b), a assinatura do Mn
estd presente em todas as amostras. A diferenca nos valores mostrados na TABELA 5,
pode ser devida ao ambiente cristalino no qual o Mn esta inserido, distor¢cGes na rede
cristalina ou somente a superposicao de picos de absorcdo. Todas essas assinaturas do Mn
sdo transicOes realizadas do estado fundamental 6Alg,(S) para outro estado de energia como
pode ser visto na TABELA 5.
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4.6 TERMOLUMINESCENCIA

Nas FIGURAS 44a e 44b; 45a e 45b; 46a, 46b e 46¢ estdo representadas as curvas
de emissdo TL dos biominerais e dos silicatos, para os diferentes tipos de radiacdo. Em
todas as figuras as curvas de emissdo foram normalizadas dividindo-se a intensidade da
emissdo TL (I(T)) pelo maximo da intensidade (I). Nas FIGURAS 44a e 44b e 45a e 45b
estdo apresentadas as curvas de emissdo TL dos biominerais expostos as radiacfes gama,
beta e alfa com doses de 1kGy, 20Gy e 9Gy respectivamente. Nas FIGURAS 46a, 46b e
46¢ podem ser observadas as curvas de emissdo TL das amostras de silicatos expostos as
radiagdes gama, beta e alfa com doses de 1 kGy, 20 Gy e 9 Gy respectivamente.

Como pode ser visto, para radiacdo gama (FIGURAS 44a e 44b; 45a e 45Db), as
amostras de biominerais, exceto para a amostra de CON, apresentam quatro picos de
emissdo em aproximadamente 140°C, 200°C, 310°C e 370°C para a amostra de OST
(FIGURA 44a); 145°C, 206°C, 306°C e 373°C para a amostra de COR (FIGURA 44b);
142°C, 190°C, 303°C e 370°C para a amostra de MAD (FIGURA 45a) e para amostra de
CON trés picos em 140°C, 201°C e 317°C (FIGURA 45b). Para os biominerais expostos a
radiacdo beta, também quatro picos de emissdo sdo observados, exceto para amostra de
CON, em, aproximadamente, 147°C, 190°C, 315°C e 384°C para amostra de OST
(FIGURA 44a); 145°C, 204°C, 313°C e 368°C para amostra de COR (FIGURA 44b);
142°C, 190°C, 309°C e 389°C para amostra de MAD (FIGURA 45a); e para amostra de
CON dois picos sao observados em 148°C e 317°C (FIGURA 45b). Para os biominerais
expostos a radiacdo alfa, foram observados picos de emissdo TL em 148°C e acima de
400°C para amostra de OST (FIGURA 44a); em 140°C e 360°C para amostra de COR;
142°C, 318°C e acima de 400°C para amostra de MAD e em 148°C e 317°C para amostra
de CON.

Para os silicatos expostos a radiacdo gama (FIGURAS 46a, 46b e 46¢), as amostras
de TRE e ROD apresentam dois picos TL e a amostra de DIO apresentou trés picos TL.
Para amostra de TRE é possivel observar dois picos TL em, aproximadamente, 200°C e em
271°C; para amostras de DIO dois picos TL em 193°C e 282°C aproximadamente e para
amostra de ROD um pico em 145°C e uma cauda larga para altas temperaturas,
provavelmente devido a presenca de um pico em 215°C. Para as amostras expostas a
radiagdo beta, dois picos TL foram observados para a amostra de TRE sendo um em,
aproximadamente, 200°C e outro em 280°C; para as amostras de DIO foram observados
trés picos TL sendo um em 210°C, outro em 290°C, aproximadamente, e um terceiro pico
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em 375°C e para amostra de ROD um pico em 142°C e uma cauda larga provavelmente
devido a presenca de um pico em aproximadamente, 213°C. Para os silicatos expostos a
radiacdo alfa, também foram observados picos de emissdo TL; para a amostra de TRE a
177°C e uma cauda larga devido, provavelmente, a presenca de um pico TL em
aproximadamente 250°C; para amostra de DIO dois picos TL em 209°C e outro em 288°C
e para amostra de ROD foi observado um pico em 145°C e uma cauda larga devido,
provavelmente, a presenca de um pico TL em aproximadamente 250°C.

Na TABELA 13 pode-se observar de forma resumida as temperaturas dos
picos TL das amostras de biominerais e silicatos estudados neste trabalho, para as
radiagdes gama, beta e alfa.

Em relacdo as temperaturas dos picos, foi observado um desvio dependendo do
tipo de radiacdo. Isto ocorre provavelmente, porque as armadilhas possuem um
comportamento diferente, dependendo do tipo de radiacdo, ou ainda devido a superposi¢do
de picos TL.

TABELA 13 - Temperatura do maximo de emissdo TL para amostras de carbonato de
calcio e silicatos.

Radiacdo
Amostras
Gama Beta Alfa
Cascade ostra  140°C, 190°C, 147°C, 190°C, 148°C
(OST) 308°C, 373°C 315°C, 384°C >400°C
Coral 145°C, 206°C, 145°C, 204°C,
135°C, 360°C
Carbonatos de (COR) 306°C, 366°C 313°C, 368°C
calcio Madrepérola 142°C, 190°C, 142°C, 190°C, 142°C, 318°C,
(MAD) 303°C, 370°C 309°C, 389°C >400°C
Concha 138°C, 201°C,
148°C, 317°C 148°C, 317°C
(CON) 317°C
Tremolita
200°C, 271°C 200°C, 280°C 177°C
(TRE)
. Diopsidio 193°C, 282°C, 209°C, 288°C,
Silicatos 209°C, 288°C
(DIO) 375°C 375°C
Rodonita

(ROD)

145°C, 213°C

142°C, 213°C

145°C
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4.6.1 REPRODUTIBILIDADE

Para os testes de reprodutibilidade e uniformidade de resposta TL, foram
realizadas dez medi¢des de cada amostra. Estas amostras foram submetidas a tratamentos
térmico e dptico e irradiadas com doses de 1 kGy com radiacdo gama, 20 Gy com radiacéo
beta e 9 Gy com radiacdo alfa. A reprodutibilidade é dada pelo coeficiente de variacao
percentual (CV%) que € igual ao quociente entre o desvio padrdo das medigdes e a média
das medicOes de cada amostra. A TABELA 14 mostra os desvios relativos percentuais
maximos obtidos. Foi considerada neste trabalho uma boa reprodutibilidade, para todas as
técnicas de medicBes, os valores obtidos de CV menores ou iguais a 10%, pois um
coeficiente de variacdo acima de 10% em alguns casos é considerado excessivo, ja que

valores abaixo de 5% podem ser impraticaveis (McLaughlin et al., 1989)

TABELA 14 — Valores dos coeficientes de variacdo (%) para radiacdes gama, beta e alfa,
para as amostras de biominerais e silicatos utilizando a técnica de medicédo TL.

_ Carbonatos de Calcio Silicatos
Radiacao
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 3,80 4,38 5,61 9,93 6,72 6,72 4,32
Beta 4,90 2,51 2,63 6,31 4,13 4,34 2,53
Alfa 8,67 2,85 3,64 7,90 1,27 9,78 2,81

As FIGURAS 47a e 47b; 48a e 48b; 49a, 49b e 49c mostram o0 desvio de
resposta de dez leituras normalizadas em relacdo a média para as amostras de carbonatos
de calcio e silicatos, para os trés tipos de radiacédo e utilizando a técnica de medicéo TL.

Como pode ser visto nas FIGURAS 47a e 47b; 48a e 48b, entre os biominerais,
as amostras de MAD apresentaram a melhor reprodutibilidade dentro do intervalo de
+10%.

Para os silicatos, como pode ser visto nas FIGURAS 49a, 49b e 49c, as
amostras de TRE e ROD apresentaram uma boa reprodutibilidade, dentro dos +10%.

A amostra que apresentou o desvio relativo percentual maximo, entre 0s
biominerais, foram as amostras de CON, com 9,9% para radiacdo gama, quando utilizada a
técnica de medigdo TL (TABELA 14).
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4.6.2 SINAL RESIDUAL

Para a determinacdo do sinal residual da resposta das amostras, apds sua
irradiacdo, as amostras foram avaliadas pela técnica TL; logo em seguida foram realizadas
outras medicdes para se verificar se os sinais foram destruidos depois das primeiras
medicgdes TL.

As leituras do sinal residual das amostras de biominerais e silicatos estio
resumidas na TABELA 15.

TABELA 15 — Sinal residual na resposta das amostras realizando-se medicdes
subsequentes, utilizando a técnica de TL.

Técnica de Sinal Residual
Medicdo Amostra %)
OST 0,94+0,09
COR 0,77+0,05
MAD 1,80+0,31
TL CON 1,80+0,08
TRE 19,05+4,36
DIO 6,11+0,86
ROD 6,98+1,14

Como pode ser visto, para medigdes TL, o maior sinal residual para as
amostras de biminerais foi das amostras de MAD e CON com 1,8% de residuo; para as

amostras de silicatos a amostra de TRE apresentou 19,0% de sinal residual.
4.6.3 DOSE MINIMA DETECTAVEL

A dose minima detectavel (Dpwp) € definda como trés vezes o desvio padrao,
ogkg, das medicGes de amostras sem irradiacdo (zero R), dado em unidade de dose
absorvida. Dessa forma, calcula-se a média das medi¢Ges de amostras ndo irradiadas
denominadas de OR (zero R) ¢ o ogke-

Para se obter a Dpup é necessario transformar a unidade de leitura do
equipamento em dose absorvida; para tal, deve-se determinar o fator de calibracdo do

equipamento de leitura, ®c, dado pela razdo entre a dose absorvida na amostra pelo valor

médio das medigdes M (Pagonis, Kitis e Furetta, 2006):
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== De (4.1)
NZ(Mi_MOi)

i=1

o=

2| o

onde D¢ € a dose absorvida na amostra, N € o nimero de amostras, M; é a leitura da i-
ésima amostra e My; € a leitura do zero R da i-ésima amostra.

Como pode se visto na TABELA 16, a dose minima detectavel é diferente
quando se compara a mesma amostra para diferentes tipos de radiagéo.

Levando-se em consideracdo o tipo de radiagdo, dentre 0s biominerais, as
amostras OST obtiveram a menor dose detectavel (0,45 Gy) quando expostas a radiacéo
gama, utilizando a técnica de medicdo TL. Para os silicatos expostos a radiacdo gama e
beta, as amostras de DIO obtiveram as menores Dpwp de 1,31 Gy e 0,40 Gy,

respectivamente.

TABELA 16 — Doses minimas detectaveis de amostras de biominerais e silicatos,
utilizando a técnica TL.

Dowmp (Gy)
Tipo de Amostras
Radiacao
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 0,45 8,73 2,96 4.64 1,99 1,31 1,33
Beta 0,38 0,22 0,28 0,31 0,75 0,40 0,44

4.6.4 CURVAS DE DOSE-RESPOSTA

As curvas de dose-resposta foram obtidas para amostras irradiadas com doses
absorvidas no intervalo de 1 Gy a 20 kGy para radiacdo gama e de 100 mGy a 20 Gy para
radiacéo beta.

As FIGURAS 50a e 50b; 51a e 51b; 52a, 52b e 52c apresentam as curvas de
dose-resposta para a técnica de medicdo TL para as amostras de biominerais e silicatos
expostos as radiacbes gama e beta.

Como pode ser visto nas FIGURAS 50b e 51b, o maior intervalo de linearidade
da curva dose-resposta para os biominerais foi obtido para as amostras de COR e CON
com um intervalo de 5 Gy a 100 Gy.

As amostras de biominerais expostas a radiacdo beta, com excecdo das
amostras de CON, apresentaram comportamento supralinear, quando utilizada a técnica de

medicdo TL. Para os silicatos, todas as amostras demonstraram um comportamento
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sublinear para o sistema de medicdo TL. Na TABELA 17 pode-se observar um resumo do

comportamento das curvas de dose-resposta.

TABELA 17 — Comportamento das curvas TL de dose-resposta dos biominerais e silicatos
(SUP significa supralinear e SUB significa sublinear).

Intervalo de
Técnica de Amostra ) _
_ Linearidade (Gy)
Medicéo

Gama Beta

OST 1a50 SUP

COR 5a100 SUP

MAD 5a50 SUP

TL CON 5a100 SUB
TRE 50 a 1000 SUB

DIO 10 a 1000 SuUB

ROD SuB SUB
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FIGURA 50 - Curvas de dose-resposta TL para amostras de OST (a) e COR (b), expostas
as radiacGes gama e beta.
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4.6.5 DESVANECIMENTO

Para se determinar o desvanecimento da resposta TL das amostras de
carbonatos de calcio e de silicatos, elas foram expostas as radiaces gama e beta, com
doses de 1 kGy e 100 Gy, respectivamente e acondicionadas em um envelope de plastico
da cor preta para protegé-las da luz ambiente. As medicdes foram realizadas com
intervalos de tempo de 0 h, 24 h, 72 h, 120 h, 168 h, 720 h, 1.440 h e 2.160 h para as
amostras expostas a radiacdo gama e em intervalos de tempo de 0 h, 24 h, 72 h, 120 h e
168 h para as amostras expostas a radiacdo beta. Os valores do desvanecimento, dados em
porcentagem, em relacdo a resposta do sinal TL inicial das amostras, recém-irradiadas,
podem ser observados na TABELA 18.

TABELA 18 - Valores do desvanecimento da resposta TL das amostras dos carbonatos de
calcio e dos silicatos expostos as radiacdes gama e beta.

Radiaco Tempo OST COR MAD CON TRE DIO ROD
(h) ) %) ) (%) (%) (%) (%)

0 100+3 100+8 100+2 10045 100+15 10017 100+13

24 93+3 90+4 68+2 7614  96+16  85+17  91+14

72 86+4 85+5 53+2 56+4  93+13 50421 7946

120 85+14  79%1 47+2 50+2 91+6 44+11 76x1

Gama 168 81+5 7743  43+1  46%3 91+4 38+3 6916
720 66+10 76+3  32+2 4245 88+8 3445 44+12

1.440 34+1 743 311 41+4 86+13 34+14 39+11

2160 17+1  74+1 3043  39+3 84+7 33+14 35+3

0 100+5 100+2 100+12 100+10 100+14 100+4 10048

24 74+3 56110 85+4 9048 90+2 93+3 9549

Beta 72 49+1 4247  82+3 76+13 8315 63+1 87+10
120 4747 4245 6912 6519 7314 49+3 7516

168 42+11  41+3  54+1 5110  67+1 26+2 60+3
Como pode ser observado, as amostras que apresentaram 0 maior

desvanecimento de sinal TL ap6s uma irradiacdo gama foram as amostras de OST com
17% da resposta TL apds um periodo de 2.160 h, e 0 menor desvanecimento de sinal TL
foi das amostras de TRE com 84%, também, no periodo de 2.160 h.

Para as amostras de COR (FIGURA 53b), MAD (FIGURA 54a), CON
(FIGURA 54b), TRE (FIGURA 55a), DIO (FIGURA 55b) e ROD (FIGURA 55c) expostas
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a radiacdo gama, foi observada uma queda rapida do sinal TL nas primeiras horas,
estabilizando-se a partir de cerca de 720 h. Para as amostras de OST (FIGURA 53a), 0

comportamento da resposta TL com o tempo foi de uma queda em todo o intervalo de

tempo, sem estabilizacdo da resposta TL.
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FIGURA 53 - Desvanecimento da resposta TL de amostras de OST(a) e COR(b) expostas

as radiacGes gama e beta.
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FIGURA 54 - Desvanecimento da resposta TL de amostras de MAD(a) e CON(b) expostas

as radiacOes gama e beta.
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FIGURA 55 - Desvanecimento da resposta TL de amostras de TRE(a), DIO(b) e ROD(c)
expostas as radiacdes gama e beta.
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Para as amostras expostas a radiacdo beta, observou-se uma queda da sua
resposta TL em fungdo do tempo pos-irradiacdo, para as amostras de MAD, CON, TER,
DIO e ROD. Para as amostras de OST e COR, o comportamento do sinal TL com o tempo
segue um desvanecimento rapido mostrando uma tendéncia a estabilidade apos,

aproximadamente, 120 horas.
4.6.6 DETERMINACAO DAS ENERGIAS DE ATIVACAO

A determinacdo das energias de ativacdo dos carbonatos de célcio e silicatos
foi realizada por meio do método da subida inicial em amostras expostas a radiacdo gama,
com dose de 1 kGy. As amostras foram pré-aquecidas a uma taxa de 4°C/s até
temperaturas finais Tsop Crescentes e em seguida foi realizada a medigdo do sinal TL
residual com a mesma taxa de aquecimento.

Os valores da energia de ativacdo (E) e dos fatores de frequéncia (s) estdo

resumidos na TABELA 19.

TABELA 19 - Energia de ativacao e fator de frequéncia dos biominerais e silicatos

Picos TL
1 2 3 4 5

E (eV) 0,95 0,99 1,09 1,32 1,45
OST -1 12 12 11 12 12

s(s?)  5085x10% 2,85x10% 9,04 x10™ 42x10” 3,33x10

E (eV) 0,84 1,04 1,11 1,31 1,43
COR

s(s)  8,073x10" 1,38x10% 8,14 x10" 1,32x10% 1,48 x10™

E (eV) 0,96 1,03 1,27 1,36 1,49
MAD

s(sh)  2511x10% 1,91x10% 1,14x10® 1,62x10"° 3,63 x10™

E (eV) 0,93 1,03 1,23 1,36 1,41
CON -1 12 12 12 13 12

s (sT) 2,7 x10 1,85 x10% 9,25x10"” 1,19 x10"® 2,57 x10

E (eV) 0,78 0,98 1,21 1,33 1,4
TRE

s(s)  1,313x10% 247x10® 36x10®°  58x10"° 2,22 x10®

E (eV) 0,92 1,08 1,26 1,41 1,53
DIO

s(sh)  4,203x10% 1,79x10® 2,8x10® 2,11x10"° 1,51 x10"

E (eV) 1,02 1,09 1,22 1,37 1,52
ROD -1 13 13 13 12 13

s(sh) 1,876 x10°  1,69x10"° 1,11x10" 4,43x10% 1,25x10
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As curvas da energia de ativacdo em funcdo da temperatura final Tsop das

amostras de carbonato de calcio e de silicatos podem ser vistas nas FIGURAS 56a e 56b;
57ae 57b; 58a, 58b e 58c.
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FIGURA 58 - Energias de ativagdo das amostras de TRE (a), DIO (b) e ROD (c), expostas

a radiacdo gama, obtidas por meio da técnica da subida inicial.
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As energias (FIGURAS 56a e 56b; 57a e 57b;58a, 58b e 58c) dos picos TL
podem ser observadas onde ha uma concentracdo de pontos em torno da linha tracada em

forma de escada.
4.6.7 DECONVOLUCAO DAS CUVAS DE EMISSAO TL (GCD)

A deconvolugdo das curvas de emissdo TL foi realizada utilizando-se o método
GCD (acronimo de Glow-Curve Deconvolution) desenvolvida por Kitis et al. (1998). Para
deconvolucéo foi considerado o modelo de ordem geral. A eficacia da simulacéo foi obtida
usando-se a figura de mérito (FOM) (Horowitz e Yossian, 1995). Um FOM igual ou menor
do que 5% significa uma boa simulacdo. O valor do FOM para as amostras de biominerais
foi de 0,775% para as amostras de OST, de 1,27% para as amostras de COR e de 0,76% e
1,35% para as amostras de MAD e COM, respectivamente. Os silicatos, em relacdo aos
biomierais, obtiveram maiores figuras de mérito, sendo as amostras de TRE com 2,06% e
as amostras de DIO e ROD com 1,11% e 3,51% respectivamente.

A deconvolugdo mostra que as curvas de emissdo TL sdo formadas da
superposicdo de cinco picos, no caso das amostras de carbonatos de calcio e de silicatos.
As temperaturas determinadas para os picos pela técnica de deconvolugdo estdo em boa
proximidade com os obtidos pela técnica Tsop. Nem todos os picos encontrados pela
técnica de deconvolugdo sdo observados na curvas de emissdao TL experimentais, pois a
intensidade e a quantidade dos picos TL individuais se superpdem, originando a formacéo
de um pico largo, que € a soma dos picos de menores intensidades.

Nas FIGURAS 59a e 59b; 60a e 60b; 61a, 61b e 61c pode ser observados 0s
picos TL experimentais, os simulados e os individuais, sendo os dois ultimos obtidos por
meio da técnica de deconvolugéo.
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FIGURA 59 - Deconvolucgéo das curvas TL das amostras de OST (a) e COR (b) irradiadas

com dose de 1 kGy (gama).
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FIGURA 61 - Deconvolucéo das curvas TL das amostras de TRE (a), DIO (b) e ROD (c)

irradiadas com dose de 1 kGy (gama).
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4.7 LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA

As curvas de decaimento LOE das amostras irradiadas com doses de 1 kGy
para radiacdo gama, 20 Gy para radiacdo beta e 9 Gy para radiacéo alfa sdo mostradas nas
FIGURAS 62a e 62b; 63a e 63b para os biominerais e nas FIGURAS 64a, 64b e 64c para
os silicatos.

Nas FIGURAS 62a e 62b; 63a e 63b; 64a, 64b e 64c a resposta LOE foi
normalizada por meio do quociente entre o sinal LOE, I_og, pelo méximo do sinal LOE, I,
para que a curva nao fosse alterada.

As amostras de OST (FIGURA 62a) demonstram um decaimento lento quando
expostas as radiagdes beta e alfa. A amostra de OST exposta a radiacdo gama possui sinal
de menor intensidade quando comparado aos outros tipos de radiacdo. A curva de
decaimento LOE para as amostras de COR (FIGURA 62b) é dominada pela componente
rapida do decaimento quando expostas a radiacdo beta e pela componente lenta quando
expostas as radiacbes gama e alfa. As amostras de MAD (FIGURA 63a) apresentaram uma
resposta praticamente constante, para radiacdo gama. As amostras de CON (FIGURA 63b)
apresentaram um decaimento LOE lento e quando expostas a radiacdo gama, apresentaram
um sinal de pouca intensidade, quando comparada com os demais biominerais.

As amostras de silicatos em todos os casos (FIGURAS 64a, 64b e 64c)
apresentaram decaimentos rapidos. No entanto, para as amostras expostas a radiacao alfa,
no intervalo de dose estudado, ndo mostraram variacdo, sendo provavelmente necessarias

doses maiores para se verificar algum comportamento.
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4.7.1 REPRODUTIBILIDADE

Os testes de reprodutibilidade e uniformidade da resposta LOE foram
realizados em amostras submetidas a tratamentos térmico e éptico, e posteriormente
irradiadas com dose de 1 kGy com radiacdo gama, 20 Gy com radiacdo beta e 9 Gy com
radiacdo alfa. Para a realizagdo do teste, dez medi¢Oes de cada amostra foram tomadas,
seguindo 0 mesmo procedimento no caso da técnica TL. Foram entdo calculados os

desvios relativos percentuais maximos. Esses valores estdo apresentados na TABELA 20.

TABELA 20 — Valores dos coeficientes de variacdo (%) para radiacdes gama, beta e alfa,
para as amostras de biominerais e silicatos, utilizando a técnica de medicdo LOE.

) Carbonatos de Calcio Silicatos
Radiacao
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 5,17 9,46 6,07 6,79 9,11 10,16 9,65
Beta 9,75 3,28 2,35 8,96 9,69 9,39 2,52
Alfa 5,17 4,67 1,73 2,46 10,38 6,56 9,80

Os desvios de resposta de dez leituras normalizadas em relacdo a média, para
0s trés tipos de radiacgdo, utilizando a técnica de medi¢do LOE, podem ser observados nas
FIGURAS 65a e 65b; 66a e 66b; 67a, 67b e 67c.

As amostras de OST (FIGURA 65a) expostas a radiacdo beta e as amostras de
COR (FIGURA 65b) expostas a radiacdo gama ndo apresentaram a reprodutibilidade
desejavel de £10% .Como pode ser visto nas FIGURAS 66a e 66b, as amostras de MAD e
CON apresentaram boa reprodutibilidade dentro do intervalo de +10%.

Utilizando a técnica de medicdo LOE, as amostras de TRE e DIO (FIGURAS
67a e 67b, respectivamente) apresentaram uma boa reprodutibilidade, também dentro dos
+10%, para os trés tipos de radiacéo e as amostras de ROD, para radiacdo gama e beta. As
amostras de ROD, quando expostas a radiacdo alfa (FIGURA 67c¢) ndo apresentaram um
comportamento satisfatorio.

Entre os silicatos, as amostras que apresentaram 0 maior desvio relativo

percentual maximo foram as amostras de TRE com 10,4% para radiagdo alfa.
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FIGURA 65 - Reprodutibilidade da resposta LOE (area integrada) das amostras de OST (a)
e COR (a) expostas as radiagdes gama, beta e alfa. As linhas pontilhadas indicam os

limites de £10%.
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4.7.2 SINAL RESIDUAL

A determinacdo do sinal residual para técnica de medi¢do LOE foi realizada,
apos medicdes TL. O procedimento para a determinacdo do sinal residual consistiu em
realizar primeiramente uma medicdo LOE, em seguida uma medicdo TL e novamente uma
medicdo LOE. Os resultados do sinal residual das amostras de biominerais e silicatos estéo
resumidos na TABELA 21.

TABELA 21 — Sinal residual na resposta das amostras realizando-se medicdes
subsequentes, utilizando a técnica LOE.

Técnica de Sinal Residual
Medicio Amostra )
OST 19,40+0,14
COR 13,01+1,61
MAD 2,63+0,16
LOE CON 18,01+1,04
TRE 12,62+3,58
DIO 10,18+1,41
ROD 3,52+0,64

Para as medicOes LOE dos biominerais, as amostras que apresentaram maior
residuo foram de OST com 19,4% e para os silicatos foram as amostras de TRE com
12,6%, mostrando a necessidade de tratamento térmico, além do &ptico, para sua

reutilizacéo.
4.7.3 DoSE MINIMA DETECTAVEL

A determinacdo da dose minima detectavel (Dpwmp) utilizando a técnica de
medicdo LOE foi definida da mesma forma que descrita na Secdo 4.6.3.

Como pode ser visto na TABELA 22, a dose minima detectavel é diferente
quando se compara a mesma amostra para diferentes tipos de radiacoes.

As doses minimas detectaveis para a técnica de medicdo LOE foram, no geral,
maiores do que utilizando a técnica de medicdo TL. A maior Dpwup foi determinada para as
amostras de OST quando expostas a radiacdo gama e a segunda maior quando elas foram
expostas a radiacdo beta. A menor Dpyp para amostras expostas a radiacdo beta foi

determinada para a amostra de CON com 0,11 Gy.
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TABELA 22 — Doses minimas detectaveis para amostras de biominerais e silicatos (LOE).

_ Dowmp (GY)
Tipo de
_ Amostra
Radiacdo
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 63,98 70,09 20,21 36,31 32,86 34,92 52,86
Beta 0,76 2,30 0,64 0,11 7,12 6,39 8,91

No caso dos silicatos, as amostras de TRE mostraram a menor Dpmp, com

7,12 Gy, quando expostas a radiagdo beta, e a radiagdo gama com 32,86 Gy.
4.7.4 CURVAS DE DOSE-RESPOSTA

Para a determinacdo das curvas de dose-resposta, as amostras foram irradiadas
com doses no intervalo de 1 Gy a 20 kGy para radiacdo gama e de 100 mGy a 20 Gy para
radiacdo beta. Nas FIGURAS 68a e 68b; 69a e 69b; 70a, 70b e 70c s&o mostradas as
curvas de dose-resposta para a técnica de medicdo LOE das amostras de biominerais e
silicatos.

Como pode ser visto nas FIGURAS 68a e 68b; 69a e 69b; 70a, 70b e 70c, todas
as amostras, independentemente do tipo de radiacdo a qual foram expostas, apresentaram
um comportamento crescente. As amostras de MAD, TRE, DIO e ROD, expostas a
radiacdo gama, apresentaram uma tendéncia a saturacdo em 2 kGy. No caso da radiacdo
beta, todas as amostras mostraram um comportamento crescente e sublinear sem tender a
saturacdo no intervalo estudado (até 20 kGy).

Para as amostras de OST (FIGURA 68a), COR (FIGURA 68b), CON
(FIGURA 70b) e DIO (FIGURA 70b) o comportamento observado foi crescente com a
dose, porém sublinear. O maior intervalo de linearidade observado nas curvas de dose-
resposta, utilizando a técnica de medi¢cdo LOE, foi para as amostras de ROD (FIGURA
70c) seguido das amostras de MAD (FIGURA 69a) e as amostras de TRE (FIGURA 69a).
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FIGURA 69 - Curvas de dose-resposta LOE (&rea integrada) de amostras de MAD (a) e
CON (b), expostas as radiacdes gama e beta.
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Os valores dos intervalos de linearidades para as amostras e 0 comportamento
de sublinearidade e supralinearidade para amostras expostas a radiagdo gama e beta estéo
resumidos na TABELA 23.

TABELA 23 — Comportamento das curvas LOE de dose-resposta dos biominerais e
silicatos (SUB significa sublinear).

Intervalo de
Técnica de . .
] Amostra Linearidade (Gy)
Medicéo

Gama Beta

OST SUB SUB

COR SUB SUB

MAD 50 a 2000 SUB

LOE CON SUB SUB
TRE 50 a 1000 SUB

DIO SUB SUB

ROD 50 a 2000 SUB

Como pode ser visto, todas as amostras, quando expostas a radiacdo beta,
apresentam um comportamento sublinear. Para a radiacdo gama, as amostras de OST,
COR, CON e DIO apresentaram comportamentos sublineares e as amostras de MAD, TRE
e ROD apresentaram comportamentos lineares em determinados intervalos de dose.

4.7.5 DESVANECIMENTO

A determinacdo do desvanecimento do sinal LOE foi feita em amostras
expostas as radiacbes gama e beta com a mesma dose utilizada para realizacdo do estudo
do desvanecimento para o sinal TL, no mesmo intervalo de tempo e foram acondicinadas
nas mesmas condi¢cbes. O desvanecimento do sinal LOE pode ser observado nas
FIGURAS 71a e 71b; 72a e 72b; 73a, 73b e 73c. Todas as amostras, quando expostas a
radiacdo gama, apresentam um forte desvanecimento do sinal LOE, mostrando uma
tendéncia a estabilidade do sinal para um tempo maior que 720 h (exceto as amostras de
OST). Para as amostras de carbonatos de calcio e silicatos expostas a radiacdo beta ja foi
observado um forte desvanecimento do sinal LOE nas primeiras 72 h para as amostras de
MAD (FIGURA 72a) e para as amostras de ROD (FIGURA 73c) até 168 h (tempo

maximo deste estudo).
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Na TABELA 24 estdo resumidamente os valores do desvanecimento das

amostras de carbonatos de calcio e silicatos.

TABELA 24 - Valores do desvanecimento da resposta LOE das amostras dos carbonatos
de calcio e dos silicatos expostos as radiacdes gama e beta.

Radiacdo Tempo  OST COR MAD  CON TRE DIO ROD
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 100+2  100+2 100+2 100+2 100+2 100+1 10045

24 743 41+4 88+2 65+3 85+2 58+2 56+9

72 67+3 36+1 56+2 41+6 45+1 353 507

120 60+2 335 40+2 39+1 38+2  31+1, 47+1

Gama 168 56+1 32114 40%2 39+1 36+2 30+7 42+4
720 38+3 24+2 31+1 36+3 371 32+6 19+4

1.440 20+1 21+1 29+1 34+1 36+1 23+5 15+2

2.160 171 19+1 27+1 34+1 34+1 20+8 12+2

0 100+8  100+9 100+2 100+9 100+9 100+10 1009

24 709 88+7 91+9  90+12  80%7 757 9014

Beta 72 48+1 76+9 88+8 81+3 60+6 49+4 83+4
120 45+2 73+6 797 79+4  62+14 458 47+4

168 44+6 7242 77+l 725 S54+7 38+8 37+8

Para os carbonatos de célcio, as amostras de OST que apresentaram 0 maior
desvanecimento (17%) quando expostas a radiacdo gama e 0 menor desvanecimento para a
mesma radiacdo foi obtido para as amostras de CON (34%). Para radiacdo beta, as
amostras de OST obtiveram o maior desvanecimento e as amostras de CON o menor. Para
os silicatos, as amostras de ROD mostraram 0 maior desvanecimento quando expostos a
radiagdo gama e as amostras de TRE possuem o menor desvanecimento; para os silicatos
expostos a radiacdo beta, 0 maior desvanecimento foi obtido para as amostras de ROD, e 0

menor para as amostras de TRE.
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4.8 EMISSAO EXOELETRONICA TERMICAMENTE ESTIMULADA

As amostras de biominerais (FIGURAS 74a e 74b; 75a e 75b) utilizadas para
medic¢des das curvas de emissdo TSEE foram irradiadas com doses de 1 kGy e 100 Gy para
radiagdes gama e beta respectivamente, assim como para as amostras de silicatos
(FIGURAS 76a, 76b e 76c). A curva de emissdo TSEE apresentou dois picos
caracteristicos no caso das amostras de OST (FIGURA 74a) em 200°C e 285°C,
aproximadamente, quando expostas a radiacdo gama. Quando expostas a radiacdao beta um
pico de emissdo TSEE foi observado em 200°C. Para amostras de COR (FIGURA 74b)
quando expostas a radiacdo gama, um pico foi observado em 175°C, aproximadamente, e
quando exposta a radiacdo beta dois picos sdo observados em 125°C e 175°C.

Apdbs exposicdo a radiacdo gama, dois picos sdo observados para as amostras
de MAD em 130°C e 195°C, aproximadamente, e quando expostas a radiacdo beta,
também, dois picos foram observados em 130°C e 210°C. Para as amostras de CON um
pico TSEE foi observado em 245°C com uma cauda larga em temperaturas mais baixas,
provavelmente devido a presenca de um pico em 175°C, aproximadamente.

As amostras de silicatos foram expostas as radiacbes gama e beta, apesar de
Melo (2007) ja ter estudado as propriedades dosimétricas de silicatos expostos a radiacao
gama. Para as amostras de silicatos expostas a radiacdo gama, todas apresentaram dois
picos TSEE em aproximadamente 185°C e 240°C (FIGURAS 70a, 70b e 70c). Como pode
ser visto nas FIGURAS 70a e 70c , as amostras de TRE e ROD, quando expostas a
radiacdo beta, apresentaram dois picos TSEE em 160°C e 240°C, aproximadamente. As
amostras de DIO (FIGURA 75b), também, possuem dois picos, sendo um em 155°C e o
outro em 240°C.
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4.8.1 REPRODUTIBILIDADE

Os testes de reprodutibilidade e uniformidade de resposta TSEE foram
realizados utilizando amostras irradiadas com doses de 1 kGy (radiagdo gama), 100 Gy
(radiacdo beta) e 9 Gy (radiacdo alfa). Como nas medicdes TL e LOE, a reprodutibilidade
é dada pelo coeficiente de variagdo percentual (CV%), que é igual ao quociente entre o
desvio padrédo das leituras e a média das medicBes de cada amostra. Foram realizadas dez
medicdes de cada amostra, apds tratamento térmico e irradiacéo.

Os valores do coeficiente de variagdo (CV) determinados para a
reprodutibilidade na resposta das amostras, levando-se em consideracédo o tipo de radiacao,
as amostras de MAD apresentaram o menor CV para as radiacbes gama e alfa. Para
radiacdo beta, as amostras de TRE apresentaram o menor CV, como pode ser visto,
resumidamente, na TABELA 25.

TABELA 25 - Valores dos coeficientes de variacdo (%) para radiacdes gama, beta e alfa,
para as amostras de biominerais e silicatos utilizando a técnica de medi¢cdo TSEE.

) Carbonatos de Calcio Silicatos
Radiacdes
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 6,15 4,95 3,77 4,38 8,56 10 8,93
Beta 9,26 6,12 7,5 6,65 5,72 7,32 7
Alfa 9,44 7,75 4,2 5,24 6,38 6,37 7,35

As amostras de DIO apresentaram o maior CV dentre os silicatos, quando
expostas a radiacdo gama e o menor CV, quando expostas a radiacdo alfa. Dentre 0s
carbonatos de calcio, as amostras de OST apresentaram o maior CV para amostras
expostas as radiacdes beta e alfa e as amostras de COR o menor CV quando expostas a
radiacéo beta.

As FIGURAS 77a e 77b; 78a e 78b; 79a, 79b e 79c mostram o desvio da
resposta de dez leituras normalizadas, assim como no caso das medi¢bes TL e LOE,
utilizando a técnica de medicdo TSEE.

Como pode ser visto nas FIGURAS 77a e 77b, 78a e 78b, as amostras de OST,
COR, MAD e CON obtiveram uma reprodutibilidade dentro dos £10% quando expostas a
radiagdo gama. As amostras de silicatos (FIGURAS 79a, 79b e 79c¢) possuem uma boa
reprodutibilidade quando expostas a radiacao beta para as amostras de TRE e ROD e para

exposicao as radiacdes beta e alfa no caso das amostras de DIO.
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4.8.2 SINAL RESIDUAL

Os valores do sinal residual (TABELA 26) das amostras expostas a radiacdo
gama, utilizando a técnica de medicdo TSEE, foram obtidas da mesma forma que para as
técnicas TL e LOE.

TABELA 26 - Sinal residual na resposta das amostras realizando-se medi¢c6es
subsequentes, utilizando a técnica TSEE.

Técnica de Sinal Residual
Medicéo Amostra (%)
OST 6,62+1,51
COR 7,77£1,55
MAD 5,63+1,13
TSEE CON 10,45+0,69
TRE 13,12+1,10
DIO 15,09+3,16
ROD 13,53+1,96

Como pode ser visto na TABELA 26, as amostras de silicatos apresentaram
uma dose residual, no geral, maior do que para as amostras de biominerais. Os valores
demonstram a necessidade de um tratamento térmico para a reutilizacdo das amostras. O
maior valor observado entre os silicatos foi para as amostras de DIO com (15,09 * 3,16)%
e, para os carbonatos de calcio, foram as amostras de CON com (10,45 + 0,69)%. O menor

sinal residual observado foi para as amostras de MAD com (5,63 * 1,13)%.
4.8.3 DOSE MINIMA DETECTAVEL

A determinacdo da dose minima detectavel (Dpwmp), assim como para as
técnicas de medicdo TL e LOE, foi obtida por meio de dez medi¢des de amostras ndo
irradiadas de cada tipo de biomineral e silicato, sendo o resultado expresso em unidade de
dose absorvida. Para os biominerais, 0 menor valor de dose minima detectavel foi obtido
para as amostras de CON, quando expostas a radiacdo gama e para amostras de MAD
quando expostas a radiacdo beta. Para os silicatos, as amostras de TRE apresentaram a

menor Dpvp quando expostas a radiagdo gama e, para amostras expostas a radiacao beta,
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as amostras de ROD obtiveram a menor Dpwup. Estes resultados estdo representados na
TABELA 27.

TABELA 27 - Dose minima detectavel para as amostras de biominerais e silicatos,
utilizando a técnica de medicdo TSEE.

Amostras
Tipo de
. Dowmp (GY)
Radiacdo
OST COR MAD CON TRE DIO ROD
Gama 1,59 2,3 1,58 1,02 1,06 1,34 1,55
Beta 9,8 2,91 0,83 3,67 4,83 441 2,77

4.8.4 CURVAS DE DOSE-RESPOSTA

Como pode ser visto nas FIGURAS 80a e 80b; 81a e 81b; 82a, 82b e 82c, para
as amostras de biominerais e silicatos, a resposta TSEE apresentou um comportamento
crescente tendendo a saturacdo para doses proximas de 2 kGy, para os biominerais, e
mostrando uma tendéncia a saturacdo para doses acima de 10 kGy no caso dos silicatos,
quando expostos a radiagdo gama.

Para as amostras de OST (FIGURA 80a) foi observado um comportamento
linear no intervalo de dose de 5 Gy a 20 Gy, para amostras expostas a radiacdo beta. As
amostras de MAD apresentaram um comportamento linear de 20 Gy a 500 Gy quando
expostas a radiacdo gama e um comportamento sublinear quando expostas a radiacéo beta.
As amostras de CON (FIGURA 81b) expostas a radiacdo gama, apresentaram linearidade
no intervalo de 1 Gy a 1 kGy e um comportamento sublinear quando expostas a radiacao
beta.

No caso das amostras TRE, quando expostas a radiacdo gama, apresentaram
um comportamento linear de 50 Gy a 500 Gy e as amostras de ROD um comportamento
linear de 100 Gy a 1 kGy, e ambas apresentaram um comportamento sublinear quando
expostas a radiacdo beta. As amostras de DIO apresentaram um comportamento sublinear
quando expostas a radiacdo beta e, quando expostas a radiagdo gama um comportamento
linear no intervalo de 5 Gy a 200 Gy.

Na TABELA 28 sdo apresentados 0s comportamentos das curvas de
dose-resposta das amostras estudadas, expostas as radiacbes gama e beta, para a técnica
TSEE.
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TABELA 28 - Comportamento das curvas de dose reposta das amostras expostas as
radiacOes gama e beta, utilizando a técnica de medi¢do TSEE (SUB significa sublinear).

Intervalo de
Técnica de . )
Amostras Linearidade (Gy)
Medicéo
Gama Beta
OST SUB 5a50
COR SUB 5a20
MAD 20 a 500 SUB
TSEE CON 1a 1000 SUB
TRE 50 a 500 SUB
DIO SUB 5a200
ROD 100 a 1000 SUB

Como pode ser visto na TABELA 28 entre as amostras de carbonatos de célcio,
expostas a radiacdo beta, as amostras de OST e COR possuem um intervalo de linearidade
de 5 Gy a50 Gy e de 5 Gy a 20 Gy, respectivamente, e para as demais um comportamento

sublinear.
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FIGURA 81 - Curvas de dose-resposta TSEE (area integrada) para as amostras de MAD

(a) e CON (b) expostas as radiacdes gama e beta.



135

m Gama
m Beta [ ] a
TRE - TSEE n
10° 4 ] i
[ |
_ [ |
©
z L]
il 10° L E
e '
8
@ - u
€ 10° R E
10° T T T T T
10" 10° 10’ 10° 10° 10 10°
Dose Absorvida (Gy)
10° T T T T T
. Gama
B Beta b
DIO - TSEE -
10° 4 ™ -
- L]
3 ]
I o
w 10" 4 [ 4
2 .t
o
2 i 8
g i
& 10’4 LI ; E
i a
10° T T T T T
10" 10° 10’ 10? 10° 10°* 10°
Dose Absorvida (Gy)
106 T T AL | AL | AL |
m  Gama C
m  Beta -
ROD - TSEE .
10° 4 . E
— n
©
S u
g 10° 4 - J
[ L
2 = &
= = &
3 " &
T 10° O L 9
102 AL | AL | T MR | AL | AL | T
10" 10° 10’ 10° 10° 10°* 10°

Dose Absorvida (Gy)

FIGURA 82 - Curvas de dose-resposta TSEE (area integrada) para as amostras de TRE (a),
DIO (b) e ROD (b) expostas as radiacbes gama e beta.



136

4.8.5 DESVANECIMENTO

O desvanecimento das amostras de carbonato de calcio e de silicatos foi
estudado apds exposicdo, as radiacdes gama e beta com doses de 1 kGy e 100 Gy,
respectivamente, e em intervalos de tempo de Oh a 720 h. Como pode ser visto na
TABELA 29, para as amostras de carbonatos de calcio, o maior desvanecimento foi obtido
para as amostras de CON quando expostas as radiacdes gama e de MAD quando expostas
a radiacdo beta. Para as amostras de silicatos, o maior desvanecimento foi obtido para as
amostras de TRE quando expostas a radiacdo gama, e quando expostas a radiacao beta as

amostras de ROD obtiveram o menor valor.

TABELA 29 - Valores do desvanecimento da resposta TSEE dos carbonatos de célcio e
dos silicatos expostos as radiagdes gama e beta.

Tempo  OST COR MAD CON TRE DIO ROD

Radiacdo "y (k) (%) (%) %) %) %) (%)
0 10043 100+2 10042 1006 1007 100+9 10044
24 94+3 95+4 9148 50+10 74+4  74+11 64+3
Gama 72 82+10 88+7 78+12 33+4 41+4 50+6 4443
120 7616 8348 6717 2445 2317 38+7 3945
168 7443 7919 6448 21+7 2145 3446 3447
720 7214 7019 6219 18+7 18+3 3043 29+8
0 100+2 1001 100+5 100+9 100+5 100+3 10046
24 92+14 6715 64+8 92+3 7416 8719 92+17
Beta 72 79+15 5718 51+14 81+10 67+15 78%3 81+7

120 75+3 5111 42+8 68+9 63+2 66+6 71+5

168 74+9 4512 39+3 58+5 58+2 56+16  62+6

720 71+9 4048 35+3 40+6 50+9  49+3 47+4

O desvanecimento do sinal TSEE pode ser observado nas FIGURAS 83a e
83b; 84a e 84b; 85a, 85b e 85c. Dentre as amostras estudadas, os silicatos apresentaram um
grande desvanecimento quando expostos as radiacdes gama e beta em comparagdo com as
amostras de carbonato de célcio. As amostras de CON (FIGURA 84b), quando expostas a
radiagdo gama, apresentaram um grande desvanecimento dentre os biominerais e, para 0s
silicatos, as amostras de TRE apresentaram 0 maior desvanecimento com

aproximadamente 18%.
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FIGURA 84 - Desvanecimento da resposta TSEE (normalizada), de amostras de MAD(a) e

CON(b) expostas as radiagcdes gama e beta.
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FIGURA 85 - Desvanecimento da respostaTSEE (normalizada), de amostras de TRE(a),
DIO (b) e ROD(c) expostas as radiagdes gama e beta.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel verificar, por meio de um estudo sistematico das amostras de
biominerais OST, COR, MAD e COM, que a fase aragonita ¢ a estrutura predominante em
amostras sem tratamento térmico. Para todas as amostras (com exce¢do da MAD), tratadas
termicamente a 500°C uma vez (1x) e doze vezes (12x), a assinatura da calcita €
observavel, devido a transformacdo da aragonita em calcita. Para as amostras de MAD
tratadas doze vezes (12x), a taxa de 10°C/s, surge, mesmo que de forma pouco intensa, a
assinatura da calcita em aproximadamente 29,403°, sugerindo que hd mudanca de fase,
assim como no caso das amostras de COR, dependendo da taxa de aquecimento. Portanto,
verificou-se a necessidade de limitar as leituras TL a temperatura méaxima de 400°C.

As anélises dos constituintes, assim como de tracos de elementos incorporados
em sua estrutura, revelaram uma alta quantidade de impurezas substitucionais e
intersticiais. Os biominerais chegaram a perder mais de 43% do seu peso em massa devido
a presenca de material orgénico e agua. Como esses materiais sdo constituidos de
carbonato de célcio, uma grande quantidade de CaO foi encontrada em todas as amostras.
Para os silicatos, a quantidade de material organico foi no maximo de 2,2% para as
amostras de TRE. Esses materiais possuem como maior elemento constituinte o SiO.
Dentre os elementos traco encontrados, o célcio esta presente em grande quantidade nas
amostras estudadas. Contudo, nas amostras de COR o elemento em maior abundancia é o
bario. Nas amostras de OST e COR, o ferro é o segundo elemento mais abundante, mas nas
amostras de MAD este elemento aparece com uma quantidade menor do que 7pg.g™, mas
como sendo também o segundo elemento mais abundante.

A anélise dos defeitos induzidos pela radiacdo as amostras de OST e CON,
quando ndo expostas a radiacdo, ndo demonstraram as linhas caracteristicas das transi¢des
do Mn?** como as amostras de COR e MAD. Para amostras irradiadas algumas espécies
paramagnéticas importantes puderam ser visualizadas no espectro de RPE dos carbonatos,
como radicais, € num intervalo de g entre 2,0010 e 2,0062.

O estudo por meio da técnica termoluminescente dos biominerais mostraram a
viabilidade do seu uso em dosimetria das radiagdes. Os picos termoluminescentes das
amostras de biominerais surgiram para temperaturas acima de 100°C e no caso dos

silicatos acima de 150°C, para os trés tipos de feixes de radiacdo utilizados neste trabalho.
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Para as medigdes TSEE, os biominerais expostos a radiacdo gama
apresentaram uma boa reprodutibilidade, dentro dos +10%. Os valores do coeficiente de
variacdo determinados para a reprodutibilidade de resposta das amostras variou de 3,8 %a
6,2%, para os biominerais. Para as medicGes TL as amostras de biominerais, expostas a
radiagdo gama, obtiveram um CV que variou de 3,8% a 9,9%, e para as radiagdes beta e
alfa o CV variou de 2,5% a 6,3% e de 2,8% a 8,7%, respectivamente. Para os silicatos, o
CV variou de 4,3% a 6,7% e de 2,5% a 4,3% para as radiacbes gama e beta,
respectivamente. Considerando a técnica de medicdo LOE, o CV, para as amostras de
biominerais expostas a radiacdo gama, variou de 5,2% a 9,5% e para os silicatos a variacao
foi de 9,1% a 10,2%. Para radiacOes beta e alfa, as amostras de biominerais obtiveram,
respectivamente, variacGes do CV de 2,3% a 9,7% e de 1,7% a 5,2% e para os silicatos
variacdes de 2,5% a 9,7% e de 6,6% a 10,4%, respectivamente.

O menor valor de sinal residual determinado para as amostras estudadas,
levando-se em consideracao a técnica de medicdo TL, foi obtido para as amostras de COR
(0,77+0,05)%. As amostras de MAD apresentaram o menor sinal residual levando-se em
consideracao as técnicas LOE (2,63+0,16)% e TSEE (5,63+1,13)%.

A menor dose minima detectavel, entre os materiais estudados, foi obtida para
as amostras de CON quando expostas a radiacdo beta e utilizando a técnica de medicao
LOE. Levando-se em consideracdo a exposicdo a radiacdo gama, as amostras de MAD
apresentaram a menor dose detectavel (20,21 Gy), para a mesma técnica de medicéo.
Considerando a técnica de medicdo TL, as amostras que obtiveram a menor dose minima
detectavel foram as de COR (0,22 Gy) quando expostas a radiacdo beta. Para a técnica de
medicdo TSEE, as amostras de MAD e CON mostraram os menores valores de Dpwvp
quando expostas as radiacbes gama e beta, respectivamente.

O comportamento das curvas de dose-resposta das amostras estudadas, quando
expostas a radiacdo gama, utilizando a técnica de medigdo TL, mostrou ser linear para as
amostras de DIO, entre os silicatos, e para as amostras de COR e CON, entre 0s
biominerais. Para técnica de medi¢do LOE, as amostras de MAD e ROD obtiveram o
maior intervalo de linearidade e, para técnica de medi¢cdo TSEE, as amostras de CON
obtiveram um intervalo de linearidade de 1 Gy a 1 kGy. Para radiacdo beta e para as
técnicas TL e LOE, as amostras apresentaram comportamentos sublineares e supralineares,
respectivamente. No caso da técnica de medicdo TSEE, as amostras de DIO mostrarm um
intervalo de linearidade de 5Gy a 200Gy.
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No estudo do desvanecimento da resposta, as amostras de OST e DIO
obtiveram o maior valor de desvanecimento quando expostas as radiacbes gama e beta
respectivamente, pela técnica de medicdo TL. Para a técnica de medicdo LOE, as amostras
de ROD obtiveram o maior valor de desvanecimento apds exposicdo a radiacdo gama e a
radiacdo beta. No caso da técnica de medicdo TSEE e exposicdo a radiacdo gama, as
amostras de CON e TRE obtiveram o mesmo valor de desvanecimento e, quando expostas
a radiacdo beta, as amostras de COR e CON obtiveram valores iguais de desvanecimento.

Os valores dos parametros das armadilhas TL, para os carbonatos de calcio e
silicatos, que descrevem o fendmeno da termoluminescéncia, foram determinados pelos
métodos da subida inicial e GCD.

As caracteristicas dosimétricas estudadas neste trabalho mostram que todas as
amostras de biominerais e de silicatos apresentam possibilidade de aplicacdo em
deteccdo/dosimetria das radiagfes ionizantes gama e beta, considerando o intervalo de
dose. No entanto, levando-se em consideracdo as técnicas de caracterizacdo dosimétrica
aplicadas, as amostras de CON e DIO apresentaram melhores caracteristicas para
dosimetria das radiacdes quando avaliadas por meio da técnica TL, as amostras de MAD e
ROD quando avaliadas por meio da técnica LOE e as amostras de CON e ROD quando
avaliadas por meio da técnica TSEE.
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