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RESUMO

Utilizamos as técnicas de Ressonancia Paramagnética

Eletrdnica ( RPE) para estudarmos os radicais livres criados por
By

radiacao de Raios~X em cristais naturais de Gypsum (CaSo0 2H20).

4

Observamos a formagao de quatro radicais livres. Os
espectros destes radicais aparecem sobrepostos, sendo separados
por medidas com variagao de poténcia e com variagao de temperatu-

ra.
Dois dos radicais foram univocamente identificados,

como sendo de OH® e 02H' . Sugerimos a atribuicao de SO4_ e

02 para outros dois radicais.

De medidas de variagéo angular, determinamos as com

ponentes dos tensores ?f'e ‘A dos radicais OH® e 02H' .
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ABSTRACT

We used the techniques of Electron Paramagnetic
Resonance ( EPR) to study the free radicals‘}produced by X - Ray

radiation in natural crystals of Gypsum (CaSo0 2HZO) .

4

We observed ’the formation of four free radicals.

The spectra of these radicals are overlapped, being separated by
power and temperature variation measurements. |

‘ Two radicals were univocaly identified, as being

of OH" and O0,H" . We suggest the assigment of 804'_ and 0,

2
to two other radicals.

From angular variation measurcments, we detormined
the components of tensors@and QA /of the radicals OH and
D .
0,H .
2 N -
D)

-



CAPITULO I

1. Introducao

Em principio, todos os materiais sao afetados por
radiagGes, sofrendo mudangas comumente denominadas de *danos de
radiagao". Esses defeitos induzidos na maﬁéria sao, em geral, in
deséjéveis._ No mundo orgidnico, por alterar estruturas celulares,
a radiagao provoca mutagées no organismo, em particular no orga-
nismo humano, causando dermatites, anemia, transformagoes genéti-
cas, etc... No mundo inorgénico, ao alterar as propriedades dos
materiais, compromete a utilizagac usual dos mesmos.

Existem, entretanto, diversas aplicag&es’benéficas‘
Como a cura de doengas e a produgao de energia, por exemplo, gque
dependem da quantidade de radia¢ao absorvida e da exposigéo; Da
necessidade de se medir, e posteriormente controlar esse feﬁémeno,
surgiram os dosimetros. Esses sdo materiais nos quais é possivel
se estudar quantitativamente a relagao entre os defeitos criados
e a dose gbsorvida pelo material, a qual &, por'sua vez, uma fun-
cao da exposicdo recebida.

Este trabalho faz parte de um plaﬁo glcbal de de-
senvolvimento dé dosimetros sensiveis a TL para raios X e raios
Y de largo espectro, que sejam viaveis ecopomicamente ¢ de proce

déncia nacional.

9

2. Danos de radiacao em Cas0,.2H,

Gypsum irradiado foi primeiramente estudado por

Wigen e Cowen(l). O espectro de RPE registrado apds irradiacgao

por eletrons de 1 MeV , por 2 minutos, em amostras deste mate-

rial 3 temperatura do ar liquido, mostrou trés tipos diferentes

de centros criados.



O primeiro, uma linha isotrdpica perto do valor g
do eletron livre, foi atribuido como sendo um eletron armadilha-
do. O segundo dando origem a linhas anisotrodpicas variando numa
separacao hiperfina de 2 até 17 Gauss. Estas linhas foram atri-
buidas a um buraco no.oxigénio do sulfato ao qual estava ligada a
molécula da adgua. O terceiro espectro seria' composto de 1linhas
de résoiugéo bastante pobres e localizadas perto do valor de g do
eletron livre. |

" Os resultados apresentados no trabalho de Wigen e
Cowen referentes ao segundo centro, podem ser resumidos na tabela
1..

T ABETLA 1

Resultados obtidos por Wigen:

2.051 + 0.001

g//
g| = 2.003 % 0.001

- *
Angulo polar 10° na diregdo C (L bec)

Angulo azimutal 22° na direcdo de C (001)

'Axx = - 17 £ 1G N
A = =17 +£ 1G

Yy :
Azz = 2 + 1G -

Tendo as hipoteses de Wigen sido simultaneamente

(2)

, que propds um radical OH

(3)

disputadas teoricamente por Ovenhal
como alternativa ao modelo do buraco, e por Symon ' queAsugeriu
gue o espectro anisotropico fosse atribuido ao radical O0,H".

2
(4) ao estudar a radiolise

Contudo, coube a Gunter
da agua no e;tado sdlido, forgar a uma mudanga na interpretagao
de Cowen de parte do espectro de RPE do Gypsum irradiado. Para
tanto, em seu trabalho experimental, Gunter substituiu os &tomos

de hidrogénio por seu isdbtopo, o deutério, irradiando-o com ele-

trons a 6 MeV a 77° XK , tendo também feito as medidas pos-irra



- diagao a essa mesma temperatura. Tendo seus resultados sido coe-

rentes com os valores para os pariametros hiperfinos do radical OH

determinados pelo trabalho experimental de Radford(5'6) e os tra-

(7)

balhos tedricos de Kayama .

T ABETLA 2

para OH em diversas matrizes:

matriz | el c// GZ;’S’S‘S Gziis G;Zx:s Ref
Cas0,.2H,0 | 2.003 | 2.051 | =17 -17 2 1
Cas0,.2H,0 | 2.0028 | 2.1108 | -43 -32.5 3.3 4
ﬁiéSO4.H20 2.002 | 2.040 |-21 -16 -4 1
1i,50,.H,0 | 2.0065 | 2.0667 | ~46 ~24.0 4.0 4
L12804.H20 2.005 | 2.065 42 42 10;4 - 25
OH livre ~38.87 ~38.87 5,018 | 7
OH énvapor ) -42.6*0.3 | -42.56%0.3 5+£0.3 5,6
Gelo 2.0095 | 2.0615 | 43+5 43 * v5 . 7%5 4
Gelo | 2.008 | 2.05 ~43 + 2 | ~43 + 2 -29 & .4 8
Gelo 2.005 | 2.0585 | -26+2 | -43.7¢0.5| 0%5 9
Gelo 2.0097 | 2.0127 | 35.3 35.3 53.3 26

Deve-se notar que oS paéémetfos hiperfinos da Ha-
miltoniana de spin Axx e Ayy , como dados por Dibdin(g)f mos-
tram valores similares aos encontrados para OH armadilhado em re
des cristalinas hidratadas. NOs devemos, na verdade, esperar que
os parametros de OH no gelo sejam aﬁélogos aos obtidos para cris
tais hidratados. Entretanto} na determinacao do fator espectros-
copico, somente valores obtidos através de um espectro com boa re
solugdo podem determinar a anisotropia dos parametros hiperfinos.

Por essa razao, em geral, somente a "meédia" dos valores destes pa



rametros sao determinados de dados experimentais.
Discussoes tedricas da anisotropia de Axx e Ayy
devem esperar um tratamento detalhado das autofungoes na presenga

da ligacao de hidrogénio.

Outro ponto que merece ressalva € o da discrepan-

(1)

" cia de fator dois existente entre os dados de Wigen e Cowen com

(4)

os de Gunter (vide Tabela 2). Essa divergéncia foi analisada

(25)

no trabalho de Areltine e Kim
(1)

, que praticamente refizeram o ex
perimento de Wigen ' nd que cohcerne a irradiagao de LiSO4.H20,
“usando as mesmas facilidades de irradiagéo, tempo, intensidade do
fe;xe e temperatura. Areltine e Kim empregaram um método de cres
cimento diferente, pois enquanto os cristais de Cowen foram cres-
cidos de uma solucdo liquida do sal a 50° ¢ , os de Areltine se
originaram numa solugéo'similar 5'temperatura ambiente. Apesar
de Areltine julgar que a discrepincia dos resultados deveu-se a
esse fato, ele ndo omite a possibilidade destas -diferengas terem
ocorrido pgrque Wigen tenha estudado um outro defeito, embora as
condigGes experimentais tenhgm sido basicamente- 'similares.

- Convém ressaltar ent£etanto que a discrepancia de
fator 2 dos parametros hiperfinos de OH de Wigen e deste traba-
lho em relacao ao de‘Gunter, em CaSO42H20 irradiado, talvez pos.
sa ser justificado se julgarmos que o0s .10ssos cristais e os de Wi
gen sao naturais. ’

(1)

Nenhuma mensao foi feita nos artigos de Wiéen e

(4)

Gunter sobre a variacao da intencidade das linhas espectrais
com a temperatura. Tanto a irradiagao como as medidas foram fei-
tas a temperaturas proximas a da liquefac¢ao do nitrogénio. Isto

levou-nos a crer que o espectro de OH nao tenha sido detectado a

temperatura ambiente. :



3. Irradiacao de sistemas aguosos

A radiagao da agua e de sistemas aquosos foi de
- grande interesse por muitos anos e na Ultima década estudos de RPE
tém sido de grande importancia na investigagdao deste complexo e

importante fenodmeno.

%,
As primeiras investigagoes concernem a Matheson e

(10)

Smailer
ton(ll)

, em amostras congeladas de H20 e D20 , € a Livings-

ao estudarem a estrutura hiperfina do hidrogénio em &aci-

dos irradiados.

~

Nenhum destes estudos prévios contradisse a ja bem

estabelecida idéia de que as primeiras espécies reduzidas e oxida

~ -

das derivadas de H20 sado H e 0H respectivamente, de acordo

com y
H,0 Vg 4 oome

Se se irradia 3 temperatura do hélio liquido e se
obsérva a esta mesma temperatura, pode-se identificar o dupleto
do H* e um dupleto de linhas largas com uma sgparagéo de aproxi
madamente- 40G devido ao radical OH' . Quando o sistema & ague-
‘ecido a 77° K , O dﬁpleto devido ao hidrogénio desaparece e as 1li
nhas de OH" se reduzem em intensidade, devido &s reagoes de com

binagao.

A cinética das reagOes acima foram amplamente estu

(12) (13)

dadas por Flournoy e Siegel , respectivamente. Estas rea-

¢oes ocorrem devido a grande mobilidade do radical H' . Nas ime-

diacoOes de 110° K , o radical OH" comega a se difundir (Siegel),

dando lugar a formagao da agua oxigenada, de acordo com o mecanis

(15)

mo proposto por Wyard , devido a seguinte reacao:

0H + OH - H202



conjunta com reacoes secundarias do tipo:

oH" + H202 *> H20 + H02

com a producao do radical HO0. . Esta por sua vez tende a se dis

2
- H* -
sociar em 0, em solucdes basicas pela reacao HOZSZ;ff 0, , se-
R . (19,20) H
gundo a explicagao de Czapski .

De maneira que os produtos paramagnéticos da hidré

lise da 3gua devam ser HO® , HO,, 0 .
Como o radical OH* ja foi analisado no item ante

rior apresentaremos os parametros observados da Hamiltoniana de

Spin para os radicais HOé e 02 .

T ABELA 3

.

Parametros de HOé

Matriz gx gy .gz Ax Ay Az Ref
BaC22.2H20 2.007 2.007 2.02 8.0 8.0 16.0 17
H202 urea 2.002 2.008 2.0495 | 11 11 11 18
'H202 vidro 2.0023 2.0065 2.035 21

- 5 .
HOZ H202 2.0085 2.0085 2.027 . 22

T A BEL A 4

Parametros de 0.

9 ¢
Matriz gx qy gz Ref
H202 urea 2.008 2.001 2.089 18-
K 1.9512 1.9551 2.4359 23
N_0 2.00 1 2.00 2.058
a 2 )




4. Objetivos

Este trabalho recaiu sobre o Gypsum, ja que tal mi
neral & composto de planos de CaSO4 | intercalados por planos de
H20. favorecendo assim a criagao de defeitos simétricos atais pla
nos e praticamente isolados da influéncia dos vizinhos da mesma
.natureza}mda mesma forma que possibilita um estudo da influéncia
da agua na éuantidade dos centros formados.

O trabalho consistiu na identificagao de alguns des
ses defeitos criados por raios X € nao por eletfons de energia

de 6 MeV como foi feito em trabalhos prévios(l’4)

, além da cons
tatacao da existéncia de outros dois que.sé poderiam ser identifi
cados univocamente com o auxilio de outras técnicas.

Apresenta possibilidade de um estudo da cinética

da hidrdlise da dgua em matrizes sdlidas assim como prova da exis-

téncia dos radicais OH' e 02H° , @& temperatura ambiente emequi

librio.



CAPITULO I7

ASPRECTOS TEORTICOS

1. Hamiltoniana de Spin

Dos varios radicais produzidos por dano de radia-
¢ao no CaSO42H20 , dois deles apresentam um\espectro de Ressonan
cia‘barémagnética de Eletrons bastante complexo. A variagao angu
lar e os dubletos hiperfinos sugerem 6 comportamento de eletron
livre interagindo com um spin nuclear (proton). . Nos capitulos a
seguir diséutimos a atribuicdo dos espectros obtidos como sendo de
OH®- e OZH' . A descrigdo dos espectros serd feita usando a Ha-
miltoniana de spin que iremos descrever abaixo.

O campo cristalino da matriz CaSO42H20 sobre os
radicais abafa o momento angular. Assim o fator de Landé & da or

dem do spin livre 9o = 2.0023 .

A Hamiltoniana de spin apropriada ao nosso estudo

.(D\

H o= g3.F.h + 3BT - B, B .G, . 1 (W
onde A &o campo magnético externo,
3 operador de spin do eletron —
I operador de spin do proton
2? éensor fator de Landé-
X tensor de interagao hiperfina -
B = eh/2mc magneton de Bohr
BH = eh/2Mc magneton nuclear
; m e M sao as massas do eletron e proton.
O primeiro termo répresenta a energia de interacao
spin do eletron com 0 campo magnético externo. QO segundo termo

representa a interac¢ao do eletron e do niicleo. O terceiro termo
envolve a interacao direta entre o spin do niicleo e o campo magné

tico.

l INSTITU:C « ¢ RN



Em se tratando de RPE o terceiro termo em (1) &
desprezivel, pois a relagao B/BH = m/M ~ 5><10"4 .
O segundo termo em (1) pode ser escrito com uma es

colha conveniente de eixos na forma:

A 0
$.%.T = 8 }éxA I
® &2 o * yy ;
0 0 A

zz

A dependéncia angular do espectro em um sistema des
crito pela Hamiltoniana (1), no caso de simetria nao axial, emper
turbagao até a 22 ordem para S = 1/2 foi desenvolvido pcr Ather

(28) (29)

ton e Winscom e para S > 1/2 por Azarbayejani .

Particularizando para o nosso caso (5 =1/2 e I

= 1/2) , ha gquatro niveis de energia correspondentes a MS =+ 1/2

e M_ =+ 1/2 .

0 . B

Figuraq 1. Esquema de niveis de um sistema S = I = 1/2, :em pre-

senga de um campo magnético.

As regras de seleg¢ao para transigoes RPE AMS = ]

e AMI = 0 , exprimem que apenas sao permitidos transigoes que o-
correm entre estados de spin com o mesmo nimero quantico MI . De
modo que neste caso sao possiveis apenas duas trausicoes.

Em RPE a energia fornecida ao sistema de spin é

constante e o campo magnético variado. A condigao de ressonancia




é obtida quando hv = AE , onde Vv & a frequéncia da micro-onda
e AE & a diferenca entre dois niveis de energia permitidas pela
regra de transigdao. Se nao houver interacao hiperfina, hv = gBH_
com .HO n 3400 G .

Ao ser atingida a condigdo de ressonancia deve ve-
rificar-se uma absorcao de energia pelo sisﬁgma de spins, que de-
‘penderd da populagao entre dois niveis de energia. A populagdo do
nivel excitado & dada por |

n

2 _ -AE/KT
< nl
onde né e n; sao as populagbes dos niveis excitado e fundamen-
tai, k & a constante de Boltzmann, T 'a temperatura absoluta,
e AE~ hv. A populacao nos niveis 2 crescem com a diminuicao da
temperatura. Na temperatura do nitrogénio liquido ' nz/n1 .
n o 0.99551 Iéto nos mostra que na faixa de temperatura que usa
mos\héo € possivel perceber diferencas entre a populacao do nivel

fundamental do excitado. Portanto nao & possivel a deéterminacao

do sinal dos pardmetros hiperfinos por RPE .

) -

. . ~ e S e 3 -~ . - .
2. Determinacao dos tensores g e A por Ressonancia Paramagneti-

ca de Eletrons

- . . > >
NOs consideraremos o caso mais geral quando g e A

nao tenham necessariamente simetria axial. O espectro RPE com va
riacao angular em torno de trés eixos mutuamente perpendiculares

o~ - . ~ <> “+>
sao necessarios para a determinagcao de g e A .

) ~ <+
a. Determinacao do tensor g

A Hamiltoniana de spin. gque iremos considerar empri

meiro lugar & .

> > >

H = BH.g.S

++ - ] - .
Como g € um tensor simetrico de segunda ordem, e desde due as



componentes deste tensor sdo positivos, nds nao perderemos infor-

~ 2 > . . - ]
magao ao trabalhar com g~ . Usando o fato de que g e simetri-
.. > 2 e > < > > > > .
co, definimos g{n)” = (n.g).(n.g) = n.G.n onde G e um ten-
L . > . . ~ -y .
sor simetrico e n & a direcao do campo magnetico externo.

Se escolhermos um sistema de coordenadas fixos no

cristal como mostra a figura 2 teremos que: |

w2 2 2 . . 2
g(¢p , ¥)° = sen“¢ [:Gxx cos"Y + 2 GX siny cosy + ny sin ¢:] +

y

&

. . 2
2 sin¢ cos¢ [:ze cosy + Gyz 51nwi} + G27 cos“¢ (2)

Figura 2., Sistema de coordenadas fixo no cristal.

- <> ~ ) .
As componentes do tensor g sao obtidas ao diago-

. <> <> ~ . R R
nalizar G . Os autovalores de G serao os valores principaisde

g e 0s autovetores nos indicarao os eixos principais.

Como exemplo especificc do método, vamos conside-

o - . .
rar o caso em que o campo magnetico H fica no planc perpendicu-

lar ao eixo de rotagao. Temos os seguintes casos a considerar:

- rotacao em torno do eixo “x [ ] =,—%— ]
2 2 2
g(8) = G __sen“d + 2 G senf cos6 + G tos“0
Yy yz zz

"~ =  rotagao em torno do eixo y (¢ =20)



g(B)2 = G sen26 + 2 G senf cosf + G cosze
XX XZ ZZ
- rotagao em torno do eixo z ( ¢ = w/2 )
2 2 L2
g (o) = G__,cos"6 + 2 G senb cos® + G sen” 0
XX Xy Yy

onde 6 €& o angulo de rotagao.

0 valor g(e)2 & obtido do e;pectro RPE usando a
condigéé de_ressonancia,-isto é, g(B)2 = [:hv/p Ho(e):]2 . Quan-
do ocorre a separagao da linha de absofgéo em duas linhas por cau
sa da interacao hiperfina, usa-se o valor médio das duas linhas.

Os elementos fora da diagonal do tensor G podem ser obtidos de:

— — 2 — 2 a
~ o _ o) rotagao em
G, = L_‘5'(0 )__ e ny = L_g(90 )__ torno de x
_ —_2 — —2 3
o o} rotagcao em
G = =
G, h_g(O )~J e G, ~_9(90 )_J torno de y
I -2 — -2 -~
_ o _ o rotagac em
Gxx h_q(O )__ e ny = ,__g(go )__ torno de z

Os elemeﬁtos fora da diagcnal de 'E* podem ser de-
terminados da medida de [:g(ei] para diversos valores de 6 e
rétagoes em torno dos eixos x, y e z. HA trés métodos que po
dem ser usados. Um deles seria fazer um ajuste da curva pelo mé*
todo dos minimos quadrados. Outro seria diferenciar [-g(e)j]
em relagao a 6 , a procura de dngulo para o qual [:g(e);] eex
tremo ‘e usar a relagao

1 . f

Gij = T (Gii - ij) tan2emax i) = x,y 2?

A dificuldade com este procedimento & que a determinacgao de 0 ax
pode ser dificil.
Um terceiro método, € o de se medir a amplitude mé

i

xima I da curva senoidal, e calcular Gy da relagao'

Gij =—%~—[12-( )]17‘3 = X,Y,2

Tal procedimento nao nos d3a o sinal de Gij diretamente. O sinal

l NS TITH Sy



: ' 2
pode ser determinado se notarmos que o sinal € positivo se [é(e{]
tem wm maximo no primeiro quadrante e negativo se existe um minimo
no primeiro gquadrante.
Adotamos o terceiro método para o calculo dos ele-
mentos de G. Ele & vantajoso em relacdo ao de minimos quadrados,
'por ser possivel um calculo manual, e em reiagao ao segundo método
porque emax pode»ser dificil de encontrar.
‘ Cada elemento da diagonal & determinado duas vezes,
0 que nos serve de um 4til teste da preciéao do alinhamento na mon
tagem do cristal.

~ <>
b. Determina¢ao de Tensor A

A Hamiltoniana de spin & #H = T.9.% onde & &

un tensor simétrico de segunda ordem. Nao podemos determinar os
. . ) “d

sinais das componentes do tensor A por RPE, por que na nossa

faixa de temperaturas a diferen¢a nas populacoes dos niveis de e-

nergia sao despreziveis. Logo, para determinar as componentes de

“ . . 2
A independentemente de seu sinal,; podemos trabalhar com A", se

gundo um processo andlogo ao descrito para a determinacgdo de g .

2
Neste caso, [:A(e)—] sera dado pelo espagamento entre os duble

~

tos.

.

3. Comportamento dos Radicais Livres com a Poténcia e Temperatura

p ""

Devido ao fato da radiacaoc produzir no Gypsum va-
rios radicais, o espectro RPE apresenta uma superposicao de 1i-
nhas devido a varios radicais. Na tentativa de se separar as li-
nhas espectrais originadas de diferentes espécies de radicais, fo
ram usadas as técnicas de saturagdao por poténcia e variacao com a

-

temperatura.




a. Saturacao por Poténcia

Se considerarmos o¢ spins presentes na amostra li-
vre, no sentido de que eles sb interagem com o campo magnético e
com a radiagao da micro-onda, o efeito da energia da micro-onda se
ria o de igualar a populagao aos dois niveis de energia. Ent3o a
'absorgéo e portanto ¢ sinal RPE cessaria. >Contudo, existem di-

versas maneiras pelas quais os spins podem mudar de niveis de e-
nergia sem interagir com a radiagao da micro-onda. Processos pe
los quais a populagao de‘spins retornam ao seu estado de equili -~
brio tégmico apbs terem sido perturbados pelo micro-onda sao cha-

"

mados "processos de relaxagao".
O processo pelo qual a energia absorvida pelos spins
devido a radiacao da micro-onda & distribuido pela amostra & cha-

mada "relaxagdo spin-rede”.

Outro processo de relaxagao & o de spin-spin, o)
qual engloba todos os tipos de interagdc de spins. Seu efeito é
de fazer variar as energias relativas dcs niveis de energia do

spin. R

A

A estes fendmenos de transferéncia de energia es-~
tao associados parametros com as dimensoes do tempo, Ty denomi-
nado tempo de relaxacac spin-rede e, ‘T2, denominado tempo de re-

laxagao spin-spin. T, e T representam pcis uma medida do tem

1 2
po que a energia leva a ser transferida dos spins para outros graus

s

de liberdade. 7

0 efeito da relaxacao na amplitude do sinal de ab-~
(30)

sorcao &€ dado por Wyard como sendo
/ ;
P
I o= I /E (3)
L +cpPT,T

172
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onde I e a sao constantes. Portanto, quando a poténcia da mi

cro-onda aumenta do zero, o sinal da absorcao aumenta proporcio -

nalmente a Y P' até um maximo e decresce a seguir. O limite ma-



ximo de absorgzo de poténcia pela amostra, € determinado pela ra-
Zao com que a energia absorvida & transferida para outros graus de

liberdade.

b. Variacao com a Temperatura

Supomos que o comportamento dbs radicais magnéti-
cos seja tal que a susceptibilidade magnética obedeca a lei de

Curie-Weiss:

T~ 6

~

onde 6 & a temperatura de Weiss para uma interacao ferromagnéti

ca, e de Neel para uma interacao antiferromagnética; C & uma cons.
(31)

-

tante. Segundo Ito ha uma proporcicnalidade entre ¥ e a a-

rea sob a curva de absorcgao dada por

A = ky = xC
< T - 0

onde k & uma constante que depende da poténcia e freguéncia da

micro-onda, assim como de fatores experimentais do espectrometro.

A dependéncia do inverso da &rea com a temperatura

+

[01Y

L= (7 - 0) . ' (4)
A

A relagao entre o inverso da area e a temperatura segue a equagao

de uma reta. A interacao dessa reta com o eixo 1/A & a tempera

tura 0.

4

(32)

Porém, Crippa e colaboradores mostraram gque em
amostras de lisina, histidina, glicina e outros, o comportamento
do inverso da area com a temperatura desviou-se completamente da
equagao (4),/impossibilitand9 inclusive a determinacao de 6. Es
sas anomalias tem sido tentativamente explicadas em termos: da for

-

macao de aglomerados magnéticos pelos eletrons secundarios.



cApPpTrUurLoO IIlT

DESCRTCAO DO CRISTAL DE GYPSUM

1. Estrutura do Gypsum(33)

O Gypsum & um cristal monoclinico cujos parametros

sao

: o
a 5.670 * 0.002 A
o
b 15.201 + 0.002 A
. o
c 6.533 + 0.002 A

B 118%36'+ 4!
S o)
Volume da ceélula 494,37 A

Nimero de molé&culas por célula unitaria 4

Os parametros atdmicos e seus desvios mé&dios em pa

renteses sao apresentados na Tabela 1.

T A BEL A I

Paradmetros atlmicos e desvios. Dados provaveis.

Atomos x/a v/b _ " z/c
Ca 0.5000(0) 0.0797(0) 0;2500(0)
s 0.0000 (0) 0.0772(05 0.7500(0)
0 (1) 0.9607(3) 0.1312(1) 0.5518(0)
0(II) 0.7592(2) 0.0227(1) 0.6661(2)
C0(w) 0.3778(3) 0.1820 (1) 0.4588(2)
H(L) 0.2447 0.1601 6.4974
H(2) 0.3936 0.2430 0. 4896
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Figura 1. Projecao da célula unitaria de Bragg no plano (00 1).

As coordenadas fracionarias foram multiplicadas por 100.

2. Caracteristicas do Sulfato de Calcio

O Gypsum & o sulfato mais comum encontrando~se em
depOsitos extensos em muitas localidades por todo mundo. Eles sSao
produtos formados da Agua do mar e outras Aguas salinas. A agua
do mar contém cerca de 0,14% em pd&so de sulfato de cadlcio. Em ge
ral, todos os depdsitos comerciais de gésso foram formados por u-
ma parcial ou completa evaporacgao da agua do mar ou de outras a-
guas salinas. Consequentemente, Gypsuﬁ ocorre usualmente nas cir
cunvizinhangas de depdsitos de sal comum, sais de potéassid e sais
de magnésio, todos eles de origem marinha.

0 sulfato de calcio resultante da precipitacao da
agua do mar pode-se apresentar na forma di-hidratada (Gypsum), se
mi-hidratada (plaster de Paris) ou na forma anidrica, dependendo
da temperatura e da concentracao de outros séis na agua. Depdsi-
tos de sulfato de calcio anidricos sao comumente hidratados napre

-~

. senga de agua formando o gé@sso. Por essa razao, os depdsitos de

.
.



sulfato de cdlcio di-hidratados sao muito mais comuns que os ani-
dricos.

A principal importdncia do sulfato de calcio & o-
riunda do fato de gue quando aquecido acima de 175 °c e posteri
ormente pulverizado e misturado com égua forma, ao secar, uma mas
sa sb0lida. Quando reduzido a p& fino, & utilizado como fertili -
zante. Quando nao calcinado, usa-se como retardador no cimento
Portland. E ainda usado como moderador em reatores nucleares, e
€ um importante dosimetrd por ser um dos materiais mais sensiveis
as radiagoOes ionizantes.

O mecanismo de endurecimento do gésso tornou-se co
nhecido em 1765, quando Lavoisier descobriu que o gésso & um sal
e que perde trés quartos de sua agua de cristalizagao quando aque
cido (calcinado). E;e aesaobriu Que o endurecimento do gésso gquan
do calcinado na presenca de agua & devido a recombinagao da agua
na forma de agua de cristalizacao.

Nossas amostras sao oriundas de depdsitos no Esta-
do do Cearad. Em uma média de 23 amostras, apreéentaram  segundo

(34) \

Medeiros , a seguinte concentrac¢ao de impurezas:

_TABELA 2 - - -

TImpurezas em porcentagem

Mg 0 - 0.25 Mg - 0.15 |
F,0., - 0.13 Fe - 0.09 /
AL, 0, = 0.26 A% - 0.14
PO, ~ 0.67 P~ 0.29
| sio, -~ l.z8 Si - 0.60
NaC#f - 0.06 Na - 0.024
co, -~ 1.25 ce =~ 0.036.
Mn0, - 0.0052 | ¢ - 0.34
Mn - 0.0033




Quanto as suas propriedades fisico-quimicas, pode-
—-se citar que & incolor, variando a colorag¢ao de acordo com a con
centracao e tipo da impureza. Possui uma densidade de 2.3 g/m3
e uma dureza de 1.5 a 2 na escala de Mohs, portanto facilmente
riscavel a unha. Sua solubilidade em agua & de éerca de 2 g/% a
20 °c, sendo relativamente inerte a agenteéﬁquimicos tais como
acidos, al;alis e agentes oxidantes. Aquecendo-se de 120 ° a
130 °¢ o Gypsum expele trés quartos de sua agua tornando-se semi
~hidratado (CaSO4 1/2 H20) e quando entre 160 ° e 170 °c per
de o restante de sua agua tornando-se um anidro soliivel em &agua.

S0 guando aquecido a temperaturas acima de 600 ©°c  torna-se um a

nidro insoluvel.

3. Célula Unitaria e Rede de Bravais

Os cristais de sulfato de calcio di-~hidratado pos-
suem simetria monoclinica, tendo sua célula na maioria dos estu-
dos morfoldgicos as seguintes relacgoes entre seus eixos: 0.6910:

980 58" . Tal formato para o cristal foi

(38)

: 1:0.4145 , onde

B:
(37) ) . : .
. adotado por Gossner e Onorato em estudos por raios X daes

trutura do cristal. A célula unitdria apresentada & F centrada

fo) (o] (@] 0]
com a = 10.49 A, b = 15.18 A, cC=6.29A e B = 98

58° ,
com 8 moléculas na célula.
i
Un estudo bastante extenso da estrutura cristalina

do gésso foi feito por Wooster(39)

, que escolheu uma nova célula
unitaria com quatro moléculas, e com o0 eixo ¢ coincidente com a
diregao (10 1) da c@lula morfoldgica. Os paradmetros cristalogrd
‘ o o)
ficos foram determinados como: a = 10.47 A, b = 15.15 A, c =
o o )
= 6.512A e B = 151" 31'.
) (40)

Um ano apds o trabalho de Wooster, Bragg criti
cando a célula escolhida por este, propos uma c&lula alternativa

contendo quatro moléculas, eixo a,b e ¢ coincidindo com os de



ST kST

Wooster, mas com R = 118°

36" .
e . - (41)
Uma celula bastante usada € a de Yong e Boumann
uma vez que esta célula possui o menor e o segundo menor vetor da

rede de Bravais (ver Fig. 2).

O lado b & univocamente determi-

nado pelo eixo C, , visto que as distancias unitarias repetem-se

: 0
no plano =xz (aproximadamente 5.68, 6.29 ;) 6.52 e 10.49 A ,

que devem ser tomadas em pares para descreverem as seis possiveis
células unitarias).
. Das seis possiveis células, todas, exceto a célula

F centrada, tem volumes iguais e contém quatro fOrmulas unita -

centradas e a de Bragg I

rias. Quatro delas siao A centrada.
A célula que adotamos em nossos estudos & a de
Bragg. A relacao entre esta e as demais & dada na tabela 3 abai-
X0:
T A BEL A 3
Relagao en£re as seis células unitarias

eilxos | Bragg |[Morfologica ggggaﬁ Onorato St;onz(42) Wooster

a (oo | (/20 1/2)|(Lo0) | (To1) (101) (101)

b (010) | (0O 1 0)j(010) (010) (010) (010)

c (001) | (I/2 0 1/2)[ (101) | (101) (L00) (60 1)

Acell
) {Onorato, 1929)
:
Fcll
(Gossner, 1937)
1182y

Figurg 8. Rede

5-68A //
t\ Ldl /
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4, Descricao da Estrutura e Relacao com os Planos de Clivagem

A estrutura do Gypsum, segundo o trabalho de Woos-

ter(39) explica claramente as propriedades deste mineral que & em

esséncia uma estrutura em camadas, paralelas ao plano {010} P is

to &, perpendiculares 3 diregdo (010) (eixo bindrio).

A

Duas camadas de grupos 504--“est50 unidas forte -

mente entre .si por ions de cidlcio. Estes extratos estao por sua

vez unidos por uma camada de moléculas

¥ }’ e de agua (ver figura 3), cada uma das
\*R[/\\y\/f\\ O Ca? quais unidas com um oxigénio do 504__
iR\ N o Xe ! o
Lot i At S0 de um dos extratos e com o oxigenio do
%) Q j@ @ L v
vV N \’/ NV . - -
\{&»’kﬁiJa*\ o o S0, do extrato vizinho. Estes Glti
Nl N
SN AN mos enlaces sao muito fracos e sao res
ponsaveis pela facil esfoliacao do ggs
Figura 3. so segundo o plano {0101} .
' As posigles dos &tomos de hidrogénio foram determi
nadas pelo método da ressonancia magnética nuclear por Pake(43) e
detalhes da estrutura e ligagOes do. so4“’ e das moléculas de a-
. gua foram determinadas por espectroscopia Raman(44)) infraverme-
(45) O3 - (46) .
1ho e difracao de neutrons .  Recentemente, houve um refi-

namento dos dados com o uso de difragao de raios X tridimensio-

nal(°3). Estes estudos demonstraram que o 804-— & aproximada -

mente tetrahedral, sendo que seu grupo espacial se aproxima mais

do C, doque do Td. Os oxigénios do 804—— s3o de dois ti-
pos: O; que forma ligagoes de hidrogénio com duas moléculas de
- ~ . ~ . . -~ . - -+

agua, O nao forma ligacces de hidrogenio, mas, tem lons Ca +

II

como vizinhos mais proximos.

No plano {011} os fons Ca e O estdomaisprd
ximos do que em estruturas usuais deste tipo. Portanto, devemos
esperar que as forgas de ligagéo neste caso sejam maiores do que

as forcas de ligagao na direcao (010), dando origem a uma cli-



T T

vagem fibrosa. A clivagem no plano {101} & composta por liga

¢oes de oxigénios dos grupos sulfatos com as a&guas. Aqui n3do ha

quebra de nenhum SO4 , mas a clivagem passa através das meno-
res ligagoes entre os Ions Ca e SO4 . Como & de se esperar &

um plano de clivagem pobre.

T A BEL A 4

Relagao entre os planos de clivagem

nas diversas c¢élulas ‘unitarias

i Bragg ?g;ig; ;gzgai Onorato | Strunz | Wooster
Facil 010/ 010/ 010 010 010 010
Fibrosa 011 T11}011 011 111 111
Pobre To1l 100 101 101 To2 T02




CAPITULO IV

PROCEDIMEUNTO EXPERIMEUNTATL

1. Identificacao da Estrutura Cristalina

Antes das medidas por RPE foi feito o diagrama de

Laue do cristal na diregao perpendicular ao plano de clivagem

{0101}, cqmprovando—se assim que, embora a amostra seja de ori-
gem natural, & um monocristal.

- 0 diagrama (Fig. 1) foi feito apds a exposicao por

uma hora e meia do cristal a radiagao do cobre (X = 1.542 R) com

filtro de niquel. Usou-se um feige de raios X de 40 KeV e 20 mA

de um gerador de raios X, modelo 4053A3 da Rigaku Denki Co.

/ o o
. R > & k"&?‘;
. % @ e >
. g R .,
% ® S ®
‘ N : -] T & »,
%9 [ "(‘?! - $% - ‘#? .
" . .. W W 4 o ] & '3'. .
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1 ‘% " 'é% é"? % {i& . "?"‘
¢ S n . A
- A ag oA
oy R '} *‘ %,ﬁ Q\
a8 B ) .
: N G -
* . % & T - p& @
- ‘ ‘%- : @w T 2
¢ @ % h‘j;@ . ‘?@ ’
s @ N & . %ﬁ:@ ! *
& - L
43& % %
‘. # b % ,
é
¢

-

Figura 1. Diagrama de Laue perpendicular ao plano {010} .



2. Orientacao das Amostras

As amostras foram orientadas através dos seus pla-
nos de clivagem naturais {0103}, {011}, {I01}. Por serem
nossas amostras bastante delgadas na diregao (010) , considera-
mos que o plano {011} confunde-se com o plané {001}.

Pela rede de Bravais do Gypsum, as diregoes perpen
‘diculares aos planos de clivagem {010}, {011} = {001} e
{101} s30 respectivamente (010), (100) e (101).

Para podermos fazer medidas nos planos perpendicu-
lares a seus respectivos planos de clivagem, as amostras foram cox
tadas pér uma cortadora de baixa velocidade Isomet. Para tanto,
usoﬁ-se um disco com bordas de diamante de 4 polegadas de diame -~
tro e 0,012 polegadas de espessura girando a uma velocidade de 100
rotagoes por minuto. Obtivemos entao duas amostras de orientacces
(010), (101), L(101) e (010), (100), L(100).

. .As medidas foram efetuadas com o cristal preso por
pressao a um suporte de quartzo, que testado nao apresentou si-
nais de RPE. Assim o campo magnético externo ficou numplano per

pendicular ac eixo escolhido.

3. Irradiacao

As amostras foram irradiadas'por raios X a tempera
tura e atmosfera ambientais durante 1 hora, por um gerédor de
raios X descrito anteriormente. O comportamento daintensidadedo
espectro RPE em funcao do tempo de irradiagao, medidos a tempe~
ratura ambiente e poténcia de 0.6 mV , estd indicade na figura

i

2&
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Figura 2. Variagao da intensidade do espectro RPE (H// (010))
com- o tempo de irradiacao ( 40 KeV, 30 ma ).

4. Equipamento de RPE

Neste trabalho usamos o espectrometro da JEOL, mo-
delo JES - ME - 3X do Instituto de Energia Atdmica. Trabalhamos na
banda X (9.4 GHz) com o campo magnético do aparelho variando en
tre 3100 G e 3400 G. O espectrometro & homodino, com cavidade
ressonante cilindrica, JES -~UCR - 2X, cuic mbdo 2 TE011 . A dete -
cao & por reflexdao em cristal diodo (IN23). As medidas 5;%emper§
tura variaveis foram fe;tas pelo conﬁrolador de temperatura varié
-vel JES -VT - 3A da JEOL.

/ Detalhes sobre o eguipamento sac apresentados na

- 31
Tese de Mestrado de Amando Siuiti Itoﬁ )a



CAPITTUTLO v

ANAL ISE D 0 S DADOS

As nossas amostras de Gypsum foram irradiadas du -
rante trés horas, nas condig¢oes descritas no capitulo anterior.
Nas figuras 1 e 2, mostramos os radicais produzidos pela irradia-
gao.. O espectro de Mn++ aparece com a finalidade de calibrar o
campo magnééico. Das figuras 1 e 2 pode-se notar que os espec-
tros dos radicais que designamos em primeira instancia de A ,B e
C estao sobrepostos. O espectro do radical D, pouco intenso a
temperatura ambiente, encontra-se'um pouco afastado dos demais ra

dicais.

JJ A~ OH . - .
C-SO; (7) . . . Tl -

.~

/7 (ooh)

6-0:{7)
0 - oH ' #ant

"1 (arb. units.)

1

1 1 1 A 1 1 A A 1 1

-40 0 R +40

: C : N Causs
Figqura 1. Espectro dos radicais produzidos por trés horas de Ra-
. ~ o

diagao ~X (40 KeV , 30 mA). Medidas feita a temperatura ambiente.



I (arb. units)
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o3
=
.

“+a0 o o - - = Z40

N _ A _ . Gauss

ey

Figurag 2. Espectro dos radicais produzidos por trés horas de Ra-
~ o - .
diagao =X (40 KeV , 30 mA). Medidas feita a temperatura ambiente.

1. Separacao dos Radicais A, B, C e D

A verificacao da existéncia de diferentes radicais

.
s

no espectro nao foi tarefa triviai.. Para tanto, tivemos que efe-
tuar um estudo da variagao do espectro com a poténcia e com a tem
peratura. A curva de variagao da intensidade com a poténcia de-
pende dos témpos de relaxagap de cada radical. Disto, vimosa pos
sibilidade de verificagdo da existéncia de diferentes radicais u-
sando graficos da intensidade versos poténcia. A curva da varia-

¢ao do inverso da intensidade com a temperatura depende das inte-

ragoes dos radicais com seus vizinhos, sugerindo outra técnica de

, -
N A R
R e
3
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verificagao. Aplicando estas duas técnicas independentes pudemos
obter maior confiabilidade nas verificacoes.

Na figura 3 mostramos a relagao entre Ipp vs.
Y P , onde Ipp € a intensidade pico a pico no espectro da pri-
meira derivada. Obtivemos Ipp de medidas com o campo magnético
paralelo a diregao (0 10), por ser onde oS espectros de A, Be D
estao melhor separados, conforme as figuras 4 (medidas & tempera-

tura ambiente) e 5 (medidas & temperatura prdxima do nitrogénio 1i

quido).

/
’
143

I(unid. arb.)

0N
Q
o

P 11
+

100

. !
/ ] : VP (mw'?)
. . X -0 * )
- o -0

+ 0N

Figura 3. Ipp vs. ¥V P . As linhas continuas sao- curvas teoricas.
Dados X foram medidos & temperaturas proximas as do nitrogenio
1iquido, enquanto outras foram a temperatura ambiente. Medidas na
diregao (010).



Pudemos ajustar os pontos experimentais com a curva tedrica (li-
nha continua). A curva Ipp vs. VP dos radicais A, B e D sao
bastante distintos. Por outro lado, ndo encontramos uma diregao
adequada em que © radical C pudesse ser suficientemente isolado

para medidas de Ipp , de modos que sua identificacao foi  feita

por exclusao.

A-0OH . .
c-850; (17} RS

8 -0 (1) o ‘ o ' = /7010

1 (arb. units)

Figura 4. Espectro de radicais A e B, da temperatura ambiente.



(010)

T (arb. units.)

] ] 1 1. 1

0 _ - +I5 )
. ‘ Gauss
Figura 5. Espectro do radical D a temperatura proxima do v, 7
quido. '
Na figura 6, mostramos a relagao I vs. T. Ve

PP -
rificamos que os radicais A e B obedecem 3 lei de Curie. O ra-

dical D, por sua vez, apresenta um desvio acentuado da lei de

£
’

Curie. -
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2. Determinacao das Componentes dos Tensores ?? e A dos Radi -

cais A'e D

Os radicais A e D sao dubletos, de modo que usa-
mos em sua descrigao a Hamiltoniana

> > >

H = BH.g .85 + s.7.1
Notamos ainda que ambos os radicais A e D , se apresentam em duas
posigoes cristalograficas magneticamente nao equivalentes.

Nas figuras 7, 8 e 9 mostramos as variagoes angula

res do espectro do radical D em torno das direcoes (100), (010)



e L (100) respectivamente.
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Seguindo o método que descrevemos no capitulo II,

determinamos:

i
bl

-~ rotagao em torno da direcao (1 00)

G = + 4,096 G = 0.058 G. = 4+ 4.048
ZZ Yz - Yy
. = rotagao em torno da direcao (010) =y
\
G,, = *+ 4.096 G,, = 0.023 Gy = + 4.012
-~ rotagdo ém torno da direcdo L (1L00) = z
Gxx = 4+ 4,012 'GyX = 0.016 . GYY = 4+ 4.048

N . : ~ . *-+ L]
Da diagonalizacao da matriz G obtivemos os auto-

valores e auto-vetores como sendo:

9y = 2.0342 , V.5 = (£0.211, %0.543, %0.813)
. ‘

Iyy = 2.0023 3 %y = (£0.174 , *0.797, *0.578)

g,, = 2.0016 , ¥ ° = (£0.962, £0.263, %0.074)

Pelo procedimento acima calculamos também as cons-

tantes de interagao hiperfina como sendo:

- A = 14 * 1 Gauss
- XX
A = 12 *+ 1 Gauss
YY-
= 4 + 1 Gauss i ‘

VA

sendo que suas direcOes coincidem com os eixos de quantizagao de

g. ,
Nas figuras 10, 11 e 12 temos por sua vez as varia
¢oes angulares do espectro do radical A , em torno das direcgoes

(L00), (010), L (100) respectivamente.
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Seguindo ainda o mesmo métodc de cilculo do capitu

lo II, obtemos: -

- rotagao em torno da diregdao (100) = x
Gzz = 4.012 Gyz = 0.000 - ~ny = 4.932
1 —_ ' = ¥ ==
G, 4.012 Gy, = 0.000 Goy 3.996
- rotagao em torno do eixo (0 10) = y
Gzz = 4.012 sz = 0.000 Gxx = 3.996
G! = 4.012 G' = 0,000 G! = 4,032
22 ' zZx XX
- rotagao em torno do eixo L (100) = z
G = 3,996 G = 0.000 G =" 4.032
XX Xy Yy
' = ' = ' - N
Gxx 4.032 ny 0.060 ny 3.996

Obtemos entao os auto~-valores e auto~vetores como sendo:



> t

g, = 1.999 , V.° = (@,0,00 e (0,1,0)
>

9, = 2.008 , vyt = (0,1,0) e (1L,0,0)
->

g,, = 2.003 , V' = L¢,o0,1

Calculamos também as constantes hiperfinas que pos

suem os mesmos eixos de quantizacgao:

Axx = 2,1 + 0.5 Gauss

A = 3,3 + 0.5 Gauss
Yy ! .

A = 5,2 % 0.5 Gauss
ZZ '

3. Discussoes

Supondo que as diregoes de acomodagao do  radical
OH® sejam numa das direcgoes cristalograficas dos grupos OH no
cristal, calculamos os vetores destas diregGes usando como base
as diregdes (100), (010) e 1.(100). Estes vaiopes sac apre-

sentados na tabela abaixo:

. ' d (distancia
.Radlcal (100) (0 10) d(1o00) intoratomica)
i (om), | 0.928 | + 0.454 + 0.052 0.961 A

‘ (0]
2 (om), | *0.163 - 0.885 + 0.012 0.944 A

Comparando estes vetores com aquéles obtidos para
o radical D, observamos gue ha uma co;ncidéncia dentro de 10° '
de diregdes entre o vetor 1 e o eixo de quantizagao z do radi-
cal D. Isto nos mostra que D pode ser identificado co&o um ra
dical OH" .

Nossos valores medidos para a constante de acopla-

’

mento hiperfino do radical 0OH° sdo da ordem da metade daqueles

obtidos por Gunter (ver tabela I-1)}. Provavelmente isso se deve
ao fato de qde o radical obtido por Gunter apods iiradiagéo do Gyp

sum por eletrons de 6 MeV , se accmodem na direcao 2. Esta € a

direcao de menor dista@ncia interatdmica, o gue nos leva acrer que

ENSTITU\(\ N
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em tal diregcao o efeito do meio seja o de aumentar a interagao do
0 com H. Dail, se esperar que o parametro de acoplamento hiper
fino seja maior nessa direcao.
Quanto ao radical A, notamos que suas direg6es de
' quantizag¢ao coincidem aproximadamente com as dos grupos cristalo-
3\
graficos 0,H , se tomarmos o eixo z=0-0 e yl ao plano da molé

~ —~
cula, conforme tabela abaixo, onde usamos como base as direcoes

(L00), (010) e L(100).

Molécula 02H x (0.870, 0.211, 0.122) e (-0.043,0.999,0.005)
y (-0.209,0.978 ,-0.026) e (0.991,0.043,0.125)

z (-0.125, O , 0.992)

Radical A

g, (1.000,0.000,0.000) e (0.000,1.000,0.000)
9., (0.0007,1.000,0.000) e (1.000,0.000,0.000)
g,, (0.000,0,000,1.000) |

Ao espectro B associamos o radical 804_, pois
embora nao apresente interacdao hiperfina e portanto dé origem aum
tnico sinal de RPE, pode ocupar duas posigdes cristalogradficas
. magneticamente nao equivalentes. Quanto ac espectro C, associa-
mos o radical 02- ; que pode ocupar apenas uma posigao cristalo-
grafica, onde sua distancia interatdmica & minima. Essas duas al
timas atribuigdes sao entretanto provisdrias, sendo necessdrio ou

tras técnicas de espectroscopia para sua identificacao.



C ONCLUSOJOES

Podemos destacar os seguintes pontos mais relevan-—

tes deste trabalho:

Observamos 4 radicais livres gue chamamos, em pri
meira instancia de A, B, Ce D. Identificamos esses radicais
como sendo A: OH® ; B: SO0, (?); C: 0, (?) ; D: 02H‘.

. ) <> %> . . .

Determinamos os tensores g e A dos radicais OH
e OzH' assim como suas diregoes no cristal, o que demonstrou que
ambos os radicais possuem duas posi¢des magneticamente nao equiva

lentes.

Nao pudemos dar uma identificacao conclusiva para
os espectros B e C. Sugefimos, desta observagéo, um novo estu-
do para a identificagao destes radicais.

Como sugestoes de novos estudos, usando os radi-
cais identificados, propomos: (1) estudo de formatos de linha, (2)
variagao com poténcia para medidas do tempo de relaxagio, (3) va-
riagao com a temperatura éafé a determinagao da temperatura de Cu
rie~Weiss ou dos mecanismos de interacao de radical-radical, (4)

estudos de variagao com a dose de irradiagao dos radicais criados.
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