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ABSTRACT

EPR dosage is based on the fact that ionising radiations interact
with mineralized tissue, in this case that dental enamel and bone
tissue, generate the radical CO2 - stable at room temperature with
a long life whose concentration depends on the dose received. The
quantification of these free radicals is done by EPR, whose charac-
teristic spectrum consists of two lines, one very intense and the
other one of less intensity. In this work is theoretically identified
these two lines solving the Hamiltonian electronic spin and simula-
ting the experimental spectrum. It is found that the ERP spectrum
of the radical CO2 is produced by the interaction of the spin of the
electron unpaired with the external magnetic field and that the ra-
dical CO2 - is located in a local axial symmetry:.
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RESUMEN

La dosimetria EPR se basa en el hecho de que las radiaciones io-
nizantes interaccionan con el tejido mineralizado, en este caso ese
esmalte dental y tejido 6seo, generan los radicales CO,- estables a
temperatura ambiente y de larga vida cuya concentracion depen-
de de la dosis recibida. La cuantificacion de estos radicales libres
se hace por EPR, cuyo espectro caracteristico consta de dos lineas,
una muy intensa y otra de menor intensidad. En este trabajo se
identifica teéricamente estas dos lineas solucionando el Hamilto-
niano de espin electronico y simulando el espectro experimental;
se encuentra que el espectro ERP del radical CO,- es producido
por la interaccidn del espin del electrén desapareado con el campo
magnético externo y que el radical CO,- esta ubicado en una sime-
tria local axial.

Palabras claves: EPR, hamiltoniano de espin electrdnico, radical.
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1. INTRODUCCION

En la dosimetria EPR se trata del calcular la
dosis absorbida por un tejido a partir de los
radicales CO,- generados en el esmalte dental
o tejido 6seo al ser sometidos a la radiacidn io-
nizante, la interaccion de la radiacién ionizante
con el esmalte dental genera estos radicales que
son estables a temperatura ambiente, de larga
vida y cuya concentracion depende la dosis re-
cibida[1] [2]; como resultado el esmalte dental
puede ser usado como dosimetro de radiaciéon
por EPR, como también en dosimetria retros-
pectiva o en datacion [3] [4] [5]- El esmalte
dental estd compuesto principalmente de fos-
fato calcico en forma de cristales de hidroxia-
patita Ca,,(P0,),CO;H,0 [1], en un 94%, 1.5%
de compuesto organico y un 4,5% de agua[2],
es un compuesto esencialmente inerte por su
elevado contenido mineral. La absorcién de la
radiacion hace que los iones carbonatos captu-
ren un electrdn del cristal para formar los radi-
cales CO,- los cuales son cuantificados por EPR.
El método usado para la evaluaciéon de la dosis
absorbida por el esmalte, es la irradiacion de la
muestra y dado que los efectos de la radiaciéon
en el esmalte son aditivos entonces se realiza
una grafica de la intensidad de la sefial EPR de
los radicales CO,- generados en funcién de la
dosis absorbida; se ha encontrado que el com-
portamiento de esta grafica es lineal a dosis
bajas y exponencial a dosis altas [4], [5]. Este
método ha sido utilizado en una gran cantidad
de investigaciones en datacion y es dosimetria
retrospectiva, a pesar de ello no se encuentra
un estudio detallado de la solucién tedrica del
espectro EPR del radical CO,-, el objetivo de
este trabajo es analizar tedrica y computacio-
nalmente el espectro experimental EPR del
radical CO,- de una muestra 40mg esmalte de
dental irradiado con rayos X de 3MeV.

2. METODOLOGIA

En esta etapa se hace una descripcion teorica
de los principios de la espectroscopia de re-
sonancia paramagnética electrénica (EPR),
seguidamente se describe detalladamente la
estructura electrénica del esmalte dental, pos-
teriormente se hace una descripcién del espec-

tro experimental EPR del esmalte dental irra-
diacién haces de rayos x de 3MeV, por ultimo se
describe el proceso de simulacién del espectro
experimental obtenido.

2.1. Marco tedrico

La resonancia paramagnética electrénica per-
mite identificar y cuantificar centros paramag-
néticos presentes en una muestra cuando ellos
estan en presencia de campos magnéticos loca-
les y externos H,. Para ello se irradia la mues-
tra con ondas electromagnéticas en laregion de
las microondas de frecuencia v, que interactian
con los momentos magnéticos presentes en la
muestra [6]. La condicién basica de resonancia
esta dada por la ecuacién (1).

hv = g.usH, (1)

Donde h =6,6252x 10734 | /s esla constante de
Planck, pg = 9,2740 x 1027 ] /T es el magnetén
de Bhory g, =2,0023 es el factor g del electron
libre.

Si el sistema tiene un momento angular orbital
L diferente de cero, el valor de g (también co-
nocido como factor de Landé) del centro para-
magnético viene dado por la ecuacion (2).

_ JU+D+SS+D-LAL+ 1)
g=1+ 27+ 1) @)
Para la mayoria de los radicales libres, el elec-
tréon desapareado muestra un L cercano a cero
y por ello el momento angular total ] es practi-
camente igual al momento angular de espin S.
Por esta razdn, los valores de g son muy proxi-
mos a 2. Como ocurre en el caso del radical
CO,-.

2.3. Momentos magnéticos

Los electrones poseen una propiedad llama-
da momento angular intrinseco de espin S y
tienen asociado un momento magnético p.. El
momento magnético p, del electron esta rela-
cionado con su espin S por la ecuacién (3).

ﬂe - — ge/lBS (3)
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2.3. Interaccion Zeeman electrénico
Cuando un electréon desapareado estd en pre-
sencia de un campo magnético externo de mag-
nitud H,. Los momentos magnéticos distintos
de cero asociados a los electrones, interactiian
con el campo con una energia de interacciéon
dada por la ecuacién (4).

HZe=ﬂBS'§'H0 (4)

Que en condiciones de simetria axial y para un
campo magnético externo dirigido a lo largo de
la direccidn z el Hamiltoniano electrénico viene
dado por la ecuacién (5).

Hy = 1p(g.S:+ g5, + ngz)HOZ (5)

Donde las componentes g, = =g, =8 (compo-
nente de g perpendlculares al campo magnéti-
co externo) y g, = g (componente de g para-
lela al campo magnetlco) reemplazando en la
ecuacion (5) el Hamiltoniano de interaccién
Zeeman viene dado por la ecuacion (6).

H, = /la[gi(Sx + Sy) + ngz]H)Z (6)

De donde facilmente se obtiene la ecuacién (7)
que define g, y el 8| respectivamente.

_ _hy hv
81 = 1 H, y &= 1 H (7)

En este caso no se tiene ntcleo magnéticamen-
te activo, lo que indica que el hamiltoniano de
espin no incluye interaccién hiperfina, ni Zee-
man nuclear. Por tanto, solo seran permitidas
aquellas transiciones Zeeman que cumplan
la regla de seleccion Ams = *1, asi el espectro
EPR tendria en principio una sola linea, pero de
acuerdo con la ecuacién (6), dos de los elemen-
tos del tensor g son iguales, g, = 8,=8.%8,=

g,- Como consecuencia de esto, el espectro ERP
presentara dos lineas de absorcién entre dos
valores de campo magnéticos, denominados H_
y H;. La mayor intensidad del espectro a valo-
res proximos a H, es debido a la mayor proba-
bilidad estadistica de encontrar especies para-
magnéticas orientadas perpendicularmente y
no paralelamente al campo magnético exterior.
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2.4. Estructura cristalina del esmalte

dental

El esmalte dental estd compuesto en un 94%
por Hidroxiapatita, la cual posee una estructu-
ra cristalina hexagonal con a =b = 0,941nm y
c = 0,687nm [7],[8] (figura 1); en los vértices
del hexagono se ubican los Calcios y entre dos
planos de Calcios se ubican los tetraedros fos-
foricos (PO;3 ™), algunos de estos iones, durante
el crecimiento del diente observen atomos de
carbono [7] lo que causa que algunos de los te-
traedros (PO; ") sean reemplazados por el ién
divalente (CO3™) produciendo una vacancia de
oxigeno en el tetraedro [7].

HEO

Figura 1. Estructura cristalina de la hidroxiapatita [7]

Por otro lado, cuando el esmalte es irradiado
y dependiendo de la energia del haz, algunos
fotoelectrones o electrones compton genera-
dos durante el proceso de irradiacién son atra-
pado por el ion divalente CO:™ a través de si-
guiente proceso CO:™ + e — CO;™ el ion COi~
se desintegra por medio del siguiente proceso:
COi” — CO; + O + e generandose de esta for-
ma el centro paramagnético CO; [8]. Después
de este proceso hay una reorganizacién a lo lar-
go del eje 0-0 que coincide con eje cristalogra-
fico C de la hidroxiapatita quedando el centro
paramagnético CO; en una simetria axial [7],
[10]. Este modelo explica bastante bien la esta-
bilidad quimica y la formacion del radical, pero
no es suficiente para demostrar que el radical
CO; queda ubicado en una simetria local axial,
para probar esto es necesario un proceso de si-
mulacién que nosotros desarrollamos en este
trabajo.



3. RESULTADOS

3.1. EspectroEPR experimental del radical
CO,-

La figura 2 muestra el espectro experimental
EPR del radical CO,- obtenido de una muestra
de 40mg de esmalte dental humano, irradiada
con rayos X de 3MeV y que recibié una dosis
45Gy. El espectro EPR fue adquirido con un
espectrometro Bruker ESP300 a temperatura
ambiente.

T A T hd T hd
R | Espectro EPR experimental |.

Intensidad U. A.

3320 3340 3360 3380 3400 3420
Campo magnético [G]
Figura 2. Espectro experimental de resonancia
paramagnética electrénica EPR de la muestra de 40mg
de esmalte dental e irradiado con 45Gy tomados a

temperatura ambiente.

El espectro consiste en dos lineas, una linea
muy intensa con valor de g, = 2,0026 y ancho
pico-pico AH, = 5,7G y otra linea de menor in-
tensidad con valor de g = 1,996 y ancho pico-
pico AH” = 2,62G; el espectro EPR esta asocia-
do a la presencia de carbonatos en el esmalte
dental, cuya concentracién se estima entre 2%
y 3,5% [8], la sefial EPR es atribuida al centro
paramagnético CO,- el cual es estable a tempe-
ratura ambiente y esta ubicado en una simetria
axial de alli las dos lineas y los dos valores de g,
los cuales suelen denominarse g, y g

3.2. Simulacion del espectro EPR del
radical CO,-

Una forma mas facil de verificar las interaccio-
nes del electrén desapareado que originan el
espectro de la figura 3 se logra utilizando los

programas WINEPR y SINFONIA de Bruker
[11]. Una ventaja que proporcionan estos pro-
gramas de simulacién es que permite introdu-
cir los parametros experimentales con que se
tomo el espectro EPR, permite considerar la
abundancia natural y los valores de espin nu-
clear de los elementos en la deduccién de es-
pectros, mientras que matematicamente seria
mas tedioso. En nuestro caso el termino de
energia es la interaccién Zeeman electrénico y
se tiene como elementos presentes en el radical
a: el oxigeno 160 con I = 0, abundancia natural
de 99,76% y 2C con I =0y abundancia natu-
ral de 98,89%. La figura 4 muestra el espectro
simulado del radical CO,- en una simetria axial,
después de haber de cargado toda la informa-
cion tedrica y experimental en los programas y
ajustar hasta lograr la mejor simulacion.

| Espectro EPR simulado |

Intensidad U. A.

1 1 1 1
3320 3340 3360 3380 3400 3420

Campo magnético [G]
Figura 3. Espectro EPR del radical CO,- simulado con el
programa sinfonia

L) M L)
Espectro EPR experimental I,

{

Espectro EPR Simulado | 1

Intensidad U. A.

1 1 1 1
3320 3340 3360 3380 3400 3420

Campo magnético [G]
Figura 4. Superposicion de espectro EPR experimental y
simulado con WINEPR-SINFONIA
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La figura 4 muestra la superposicion del es-
pectro EPR experimental (negro) y simulado
(gris) en una simetria axial, observamos que
el espectro simulado concuerda bastante bien
con el espectro experimental, salvo pequefias
discrepancias que pueden ser ocasionadas por
el ruido electrénico.

4. CONCLUSIONES

Se hizo el andlisis tedrico del espectro EPR del
radical CO,-, se realiz6 la simulacion del espec-
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