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RESUMO

A radiagdo natural o, B, Y e os raios cdsmicos produzem,
em minerais, centros paramagnéticos muito estaveis &  temperatura
ambiente. Em 1978, Ykeya utiliza esses centrgs como geocrondmetros
e desenvolve um método de datagdo por RPE para materiais geoldgi-
cos. Neste trabalho fazemos uma avaliagac sobre essa metodologia
aplicada a calcitas do Quaternario e discutimos os problemas, gque
dificultam a determinacdo da idade geoldgica.

Verificamos que os espectros de RPE de pd de calcitas na
regido de datagdo sao bem mais complexos que os sugeridos na lite-
ratura. Medidas em nonocristais revelam que a radiacao B e ¥ pro
duz nesses materiais duas espécies paramagnéticas isotrodpicias

r

hy (g = 2.0007) e h; (g = 2.0056), e cinco com simetria axial e or

——————— —

torrdmbica, associadas a grupos CO3 R 002 e provavelmente a CG}
Destes resultados foi possivel interpretar o espectro de pd na re-
giao de datacao.

Estudamos a influéncia do tratamento quimico, mecanico e
da luz na estabilidade destas espéclies a temperatura ambiente as -
sim como o comportamento destes centros frente & dose de irradia ~
¢ao. Amostras de estalagmites da gruta de Arago (Tautavel-Franga )
foram medidas por RPE e Termoluminescéncia e os resultados obtidos
foram comparados com os de grupos internacionais que estudaram
aquele sitio. Verificamos que a espécie h3 e 0 pico de 280°C da TL
sao os mais indicados para a datacdo e que a dose geoldgica deter~

minada a partir deles sao semelhantes.

Estudos sobre a estabilidade térmica das espécies hj e



h, revelam que o processo de redistribuicdo h, + h;, de primeira

ordem, proposto por Yokoyama ndo &, geralmente, seguido, A metodo
logia desse autor para a determinac@o da dose de irradiacdo acumu
lada (Dy) € entdo discutida criticamente e dessa avaliac¢8o sugeri
mos gue as idades obtidas por Yokoyama para os niveis estalagmiti
cos de Tautavel estao, provavelmente, superestimadas,
Experiéncias de aquecimento isotérmicos foram realiza-
das, e delas concluimos qﬁe a vida média (1) da especie h, utili-
zada na datacao pode variar muito de amostra para amostra. Na es-

talagmite Y¥YC62 da gruta de Arago obtivemos um valor para T de

4.7x10°

anos (a 150C) com uma energia de destruiczo do defeito h3
de 1,48 eV. Na estalagmite da caverna de Santana a meia vida de
h3 e de 4,B><104 anos (a T = 15°C) com uma energia de redistribui-
cao de 1,33 eV. Estes resultados sugerem gue nem todas as amos-
tras calcareas podem ser datadas por RPE. Por esta razao propo -

mos que as datacgdes devem ser precedidas de uma verificacao da es

tabilidade térmica dos defeitos utilizados como geocrondmetros.
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INTRODUCAO

Desde o seu aparecimento, nos fins dos anos 40, a Res-
sondncia Paramagnética Eletrdnica (RPE) tornou-se rapidamente
uma das técnicas fundamentais para o estudo da estrutura de molé
culas e ions, como também, dos efeitos criados pela radiagdo io-
nizante. Neste sentido, verificou-se, através da RPE, que certos
s6lidos isolantes e semicondutores acumulavam defeitos de forma
estavel podendo, por isto, ser utilizados como dosimetros natu-
rais. Em 1967, Zeller sugeriu que a RPE fosse aplicada a data -
cao geolégica(éé).

A idéia de utilizar, em geocronologia, as danificagles
"permanentes" produzidas, em minerais, pela radioatividade natu-
ral e os raios c¢dsmicos, ndoc €& nova. Ja nos anos 50, foram fei-
tas tentativas de datar minerais tais como zircdes e olanittas
utilizando-se as danificagoes da rede cristalina causadas pelo
recuo dos atomos durante o processo de . desintegracao o ( Pellas

1964) (38

. Estas tentativas foram logo abandonadas devido a difi
culdades metodoldgicas e em virtude do desenvolvimento,nos anos
60, de outros métodos geocronoldgicos, agora classicos, como o
do K-Ar, U-Pb, Rb-Sr (Faure 1960) ‘*1).

Apesar dos progressos ocorridos nesses métodos isotopi
cos, ndo foi possivel datar, durante as décadas de 60 e 70, o
Quaterndrio. Este periodo é de importadncia fundamental ndo ape -
nas pelo inicio (+ 2.5 milhGes de anos) dos ciclos climaticos

¥

com alternd@ncia (* 100.000 anos) de fases glaciais e intergla



-2=

ciais, como também pelo surgimento do homem.

Preocupagoes com as variacGes temporais atuais do meio
ambiente e suas influéncias sobre a biosfera resultaram, nos ul-
timos 10 anos, no desenvolvimento de inlimeros métodos de investi
gagido sobre esse periodo, principlamente na area de geocronolo-
gia.

E neste contexto que os principios de datagao utilizan
do as propriedades dosimétricas dos minerais foram retomados.Pri
meiramente, nos anos 60, com a Termoluminescéncia, que firmou-se
definitivamente como método de datacdo de ceramicas nos  anos

70 (Fleming 1976) 22},

e de materiais geoldgicos, no inicio dos
anos 80 (Aitken 1986) 28),

Curicsamente a proposta de Zeller, em 1967, de usar a
RPE na datacio ficou esquecida até 1975 quando, no Japao, Ikeya
iniciou as primeiras tentativas neste sentido(zl). De 1975 a
1978 Ikeya, praticamente sozinho, publicou varios trabalhos de
datacioc em diferentes tipos de materiais, tais como: estalacti -
tes, ossos e dentes fosseis, além de conchas(gg’zg’él). Segundo
ele, este método permitia a datacdo de todo o periodo do Quater-
nario. A partir de entao, diversos laboratdrios internacionais
de RPE iniciaram trabalhos sobre a aplicagac dessa técnica em da
tacdo. Fol nessa época dgue, na Franc¢a, iniciou-se um programa
de cooperagdo internacional que tinha como objetivo a compara-
cdo, por diferentes métodos, de datagles de materiais arqueologi
cos e paleontoldgicos encontrados em grutas, ambientes mais favo
raveis a concentracdo e conservagao de fOsseis e artefatos cultu
rais. Para esse trabalho foi escolhido a "Caune d'Arago" perto

da aldeia de Tautavel (Franca). Esta gruta possui uma importan-

cia paleontoldgica muito grande, porque foi encontrado, mno seu



interior um cranio de Homo Erectus, em excelente estado de conser
vacao.

Os resultados deste estudo comparativo, publicado em
1981 (de Lumley e Labeiry 1981)(§§) mostraram discordidncias entre
as idades obtidas por diferentes técnicas, especialmente entre a
RPE e a TL.

Essas diferencas entre as idades das amostras de Tauta
vel revelaram divergéncias na metodologia utilizada nessas data-
¢oes, o gue deu origem a um debate internacional entre grupos gque
trabalham com essas técnicas (Yokoyama 1982, Skinner 1983)(21'£§L

Nossa participacao neste debate centrou-se na avaliacao
da metodologia da datacdo por RPE e TL, que sera o assunto deste
trbalho. 0s materiais escolhidos foram calcitas formadas no Qua -
ternario, provenientes de concrecdes calcareas de grutas (espele
otemas) como estalactites e estalagmites. As amostras utilizadas

foram da caverna de Tautavel, estudadas também por outros grupos,

assim como calcitas de grutas brasileiras.

Na primeira parte deste trabalho (Capitulos 1 a 3), fa-
zemos um resumo dos principios das técnicas de RPE e TL e das
suas aplicacbes a geocronologia de materiais calcareos. Na segun-
da parte {Capitulos 4 e 5) discutimos nossos resultados sobre as
propriedades dosimétricas dos defeitos criados pela radiacao ambi
ental e de laboratdrio, em calcitas. A seguir, nos Capitulos 6 e
7, aplicamos o método de datacao por RPE e TL a&s amostras de Tau-
tavel e comparamos nossos resultados com os de outros grupos. A
metodologia de Yokoyama para o cdlculo da dose geoldgica &, entag
discutida.

Nos Capitulos 8 e 9 estudamos o equilibrio térmico das



espécies paramagnéticas que sfio utilizadas como geocrondmetros, e
fazemos medidas da meia vida destas espécies. No Capitulo 10 in -
vestigamos a natureza das espécies paramagnéticas, formadas por
irradiac8o em monocristais de calcita, e identificamos estas espé
cies no espectro de pd das mesmas amostras.

Encerramos O trabalho destacando as conclusdes mais im-
portantes que obtivemos e fazendo considerag¢les sobre as perspec-

tivas futuras da aplicacao da RPE e TL na geocronologia.



PARTE 1

0S PRINCIPIOS DA RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)
£ DA TERMOLUMINESCENCIA (TL) E SUA APLICACAO A
GEOCRONOLOGIA DE MATERIAIS CALCAREOS



capiTuLO 1

0S PRINCIPIOS DA

RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

1.1 - 05 PRINCIPIOS DA TECNICA

Nos ultimos 20 anos a Ressonancia Paramagnetica Eletrd
nica (RPE) tem sido muito utilizada na Mineralogia, Geoquimica e
mais recentemente na Geocronologia. Atraves dela pode-se distin-
guir ions de impurezas, radicais livres e defeitos na rede cris-
talina de minerais, assim como obter informac¢des sobre a valén -
cia, coordenacgido, ligacdo quimica, simetria local e posicgado es -
trutural destes complexos. A RPE fornece também dados sobre a re
de cristalina do mineral, tais como distribuicao de densidade ele
trénica, campo cristalino, ionicidade e covaléncia X,

A irradiacdo de minerais ampliou o potencial da RPE a
nineralogia e a& geoquimica porque, através dela, pdde-se trans -
formar ions de impurezas e defeitos, originalmente diamagnéticos,
em centros paramagnéticos. Na metade dos anos 70 a RPE comegou a
ser aplicada a geocronologia. Defeitos paramagneticos muito es-
taveis a4 temperatura ambiente (meia vida de ordem de 108 anos) ,
criados pela radiacdo natural, foram utilizados para datacdao de
minerais(g’é).

A técnica de RPE €& utilizada para estudar sistemas pa-

ramagnéticos como dtomos e moléculas com numerc impar de elé -



trons, ions com camadas eletrdnicas incompletas, defeitos em sdli

dos, radicais livres e elétrons de condug@o em metais e semicontu

(4)

tores . Em minerais estes centros paramagnéticos sao geralmen-

te elétrons "presos" a Ions da rede cristalina. A cada um destes

ions paramagnéticos associa-se um momento magnético dado por:

g = =Bg (L + gg S) (1.1)

onde: B, € o magneton de Bohr (B, = 9.27x10" %1 1

o erg Gauss

)
99 vale 2.0023 ,

-
]

o momento angular total,

tn
o

& o momento de spin total.

Um campoc magnético aplicado sobre uma amostra de um mi-
neral fard com que os niveis Zeeman dos ions paramagnéticos, ini-
cialmente degenerados, sejam desdobrados por uma diferenca de

energia dada por:

AE = gseHO i (1.2)

onde: g & o fator de proporcionalidade entre © campo magnético,Ho,
e a diferenga de energia entre dois estados Zeeman consecutivos.

Esta interacio entre o momento magnético do ion e © cam
po externo pode ser expressa através do operador H :

Zeeman'

= B H, (L + g,9) (1.3)

HZeeman e~0

A Figura 1.1 mostra o desdobramento dos niveis Zeeman
para um sistema gue possui momento angular total, L, igual a ze

ro e momento de spin 8, igual a 1/2.
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FIGURA 1.1 - Desdobramento dos niveis Zeeman (S8 = 1/2) de um elétron em um

campo magnetico H.



Submetendo-se entdo 0 material paramagnético — sob a
acao do campo externo Hb—-é microondas de frequéncia v, poderio
ocorrer transi¢des eletrdnicas entre os niveis Zeeman desde que

seja satisfeita a seguinte condigéo:
hv = gBH0 (1.4)

Esta relacdo estabelece uma interdependéncia entre:

1. o campo magnético externo, que separa 0s estados de
generados de spin e estabelece a diferenga de energia entre
eles;

2. a energia da radiofrequéncia,que produz as transi -
¢Oes eletrOnicas entre os estados Zeeman causando com isto, na
regiao da amostra, uma absorcdao de microondas e o sinal de RPE;

3. o fator g,que define a posigdo do sinal de absorgao
de RPE. Seu valor, como sera visto mais adiante, esta diretamen-
te relacionado com os orbitais moleculares do centro paramagnéti
co e com o campo cristalino produzido pelas vizinhancgas.

Os defeitos paramagnéticos de interesse neste traba -~
lho possuem fatores g proximos ao do elétron livre (g0=2.0023) .
Para frequéncias de microondas de 9.0 GHz (banda X), o espectro

de RPE apresentarda absorc¢des na regiao em torno de 3400 Gauss.

1.2 - O ESPECTROMETRO DE RPE

0 espectrOmetro de RPE(E)(Figura 1.2) & constituido,ba

sicamente ,por 4 unidades: um eletroima  que produz o campo magné
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tico, uma fonte de microondas que gera © sinal, a cavidade resso-
nante gue contém a amostra e uma unidade que detecta, amplifica ,

modula e registra o sinal de RPE.

1. Unidade do Campo Magnético: o campo magnético, gera
do por um eletroima., & estabilizado e uniforme na regido da amos
tra. Suas variacdes podem ser controladas até 10~2 Gauss. O con -

trole do campo & feito através de um "probe Hall" ou de NMR.
P

2. Unidade de Microondas: as microondas sao produzidas
por uma "klystrone" e estabilizadas por um sistema de controle au

tomatico de frequéncia.

3. Cavidade Ressonante: as microondas geradas pela
"klystrone" s3o conduzidas por um guia de onda até a cavidade
ressonante. A energia das microondas &€ entao acumulada em ondas
estacion&rias produzidas na cavidade. O sinal é entao amplifica-
do por um fator de 10° a 10%. A amostra é colocada no centro da

cavidade ressonante em uma posicdo tal gque o campo magnético da

radiagdo seja miximo e o campo elétrico seja minimo.

4. Unidade de Modulacdo e de Detecgao: para melhorar a
relacio sinal/ruido, o sinal de absorcao € modulado por um campo
magnetico, Hmod' A frequéncia de Hmod pode variar desde 10 KHz
até 100 KHz. O sinal modulado € entac detectado,em fase, por um
detector que atua como retificador de microondas. O sinal resul -
tante é o da primeira derivada da absorgao original. Finalmente o

sinal & impresso por um registrador.

A modulacdo de 100 KHz pode trazer dificuldades para a
interpretacao dos espectros de RPE devido a presenca de linhas
laterais &s de absorcgao, denominadas de "side bands"(g).lsto acon

tece guando a largura das linhas de RPE sao menores gque 50m Gauss.



Nos espectros de RPE de monocristais de calcita pode-se observar

estas "side bands" quando se utiliza a modulacao de 100 KHz.

1.3 - SATURACAO COM A POTENCIA E RELAXACEO

Estando o sistema de spins em equilibrio termodinamico
com a rede cristalina, e considerando os spins interagindo entre

si fracamente, podemos dizer que a razac entre as populacbes dos

niveis Zeeman, N_ e N_, (Figura 1.3) segue uma distribuigdo de

Boltzmann:

N, ~%F -~ TkT kT

N e = e = e (1.5)

—

onde AE & a diferenga de energia entre os niveis Zeeman e T a
temperatura.

Para frequéncias (v) de 9 GHz e temperatura (T) ambien
te a relacao (1.5) nos da um valor de 16x1074. Ou seja, a razao

N /N_ & de 0.16%.

+ 1/2 ] N

+
e B

- 172 N_
FIGURA 1.3 - TransigGes eletronicas

entre dois niveis Zeeman (S = 1/2).



A absorcgio de microondas pela amostra induz transi¢les
entre os dois estados de spin fazendo com que a razdo N,/N_ ten
da &3 unidade (1). Sendo a probabilidade de ocorrer uma emis -
s30 ou uma absorgdo de energia igual a P, pode-se expressar a
variacdo de populacdo do estado m; = -1/2 com o tempo, através

da relacao:

4t = P(N, - N) (1.6)

ou também:

FE - 2@ - CPm (1.7)

o
=]
o7}
(1]
=
i

N -N, e N_+N, = N,

A diferenca de populagdo, n, pode ser entadoc encontra-
da resolvendo-se a equacgao diferencial:

-2Pt
n = n(0) e : (1.8)

Utilizando-se as equacdes (1.7) e (1.8), pode-se es =
crever a expressac da potencia absorvida (PT) pela amostra da se

guinte forma:

= 4E _ -
P=3%¢=(N_-N) Phv (1.9)

-2Pt
nPhv = Phvn(0)e . (1.10)

De (1.8) e (1.10) conclui-se que a aplicagao de
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uma radiofrequéncia sobre o sistema de spins produz uma diminui-
c3o exponencial da diferenga de populagac entre os dois estados .
O resultado deste fendmeno seria a rapida saturacado da linha de
absorgio de RPE. Isto, no entanto, nao ocorre devido aos mecanis-
mos de transferéncias de energia do sistema de spins para as vizi
nhancas. Estes mecanismos, denominados de relaxagaoc, mantém a
diferenca de populacgdao entre os estados de spin em valores que
possibilitam a visualizac¢d@o do sinal de RPE.Pode-se destacar dois
tipos de relaxag¢ao: o de spin-rede e © spin-spin. A relaxagao
spin~rede provém de flutuacdes de campos magnéticos proximos ao
elétron desemparelhado. Estes campos sdo gerados por vibragoes
da rede cristalina e se acoplam ao momento magnético do elétron ,
produzindo transi¢bes de spin. A relaxac¢do spin-rede associa-se
um tempo de relaxacao, T,, que caracteriza a meia vida do proces-
so. Pelo principio da incerteza AE.Ty 2 h/2m pode~-se concluir
que a largura de linha da ressonadncia aumenta a medida que T, di-
minui. Em radicais livres, a influencia de T1 no alargamento da
linha &, geralmente, pequena(l). Para estes sistemas a relaxacgdo
do tipo spin~spin € a mais importante.

A relaxagdo spin-spin & proveniente da interacao do mo
mento magnético do elétron paramagnético com campos magnéticos
criados por elétrons e niicleos nas vizinhancas deste. O tempo de
relaxacdo, Ié, associado a este processo , & também inversamente
proporcional & largura de linha.

Os centros paramagnéticos criados pela radiacdo natural,
em materiais calclreos, se caracterizam por possuirem linhas de
RPE com largura., I, da ordem de 0.1 Gauss. Este pequeno valor de
I sugere que os tempos de relaxacdo nestes centros sejam muito

grandes, caracterizando uma pequena interacdo destes com as vizi-



nhangas e a rede cristalina,

Para separar linhas de ressonincia pertencentes a cen-
tros paramagnéticos diferentes recorre-se geralmente a medidas
de variacdo do espectro de RPE com a poténcia de microondas. As
linhas que pertencem a uma mesma espécie terao o mesmo tempo de
relaxagdo e, por isto, o mesmo comportamento em relagao a varia-

¢do da poténcia das microondas.

1.4 - FORMA DA LINHA DE RPE E NOMERO DE SPINS

As formas caracteristicas da linha de RPE s3o: a Gaus-
siana e a Lorentziana. As formas, analitica e grafica, destas 1li

nhas sao mostradas na Figura 1.4.

(D

Quando utilizamos a RPE para a datacdao de minerais
necessario o conhecimento da funcdo de variacdo do namero de cen
tros paramagnéticos com a dose de radiagao. Isto quer dizer que
devemos conhecer o numero de spins criados pela radiacao que es-
tdo envolvidos na transigao de RPE, Esta medida, no entanto, e
dificil de ser realizada com precisao porque envolve o conheci-
mento dos parametros da linha de ressondncia assim como de para-
metros das condigdes experimentais da medida. Como necessitamos,
de fato, de valores relativos das concentracdes de spins, traba-
lhamos com a area sob a curva de ressondancia. Para linhas gaussi
anas e lorentzianas estas areas podem ser calculadas pela expres
sao abaixo:

Ia DERIV 2
= 1. ! H
A 03 Yo (A PP) GAUSSIANA

al2 DERIV _ 5 o v (AHPP)Z LORENTZIANA

(1.11)
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FIGURA 1.4 - Forma da linha de RPE, Gaussiana (l.4a) e Lorentziana
(1.4b). (1) Curva de absorcao, (2) 12 derivada, (3)

28 derivada.
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onde yé = amplitude da derivada pico a pico;

Apr = & a largura da linha pico a pico.

Das expressdes acima podemos concluir que a razdo en-
tre o numero de spins de duas ressonancias, Nl/Nz' pode ser ex -

pressa por:

2
' (AH
5_1_ - Y PP)% (1.12)
N . -
2 Ypp(bH )3

Quando a forma e a largura da linha entre duas resso -
nancias sdo iguais a relagdoc (1.12) pode ser calculada utilizan-

do apenas as intensidades maximas das linhas.

1.5 - INTERAGCAO HIPERFINA

Na relacdoc (1.4) consideramos que o momeénto magnético
do elétron interagia somente com o campo magnético externo, re -
sultando num espectro de RPE constituido por uma linha de resso-
nincia. Em geral os espectros de RPE sdao bem mais complexos devi
do 3 existéncia de outras interagdes com os elétrons paramagnéti
cos. A mais frequente & a interagdo do momento magnético eletrd-
nico com © momento magnético nuclear do seu jon. Esta interacao,

denominada de hiperfina, pode ser expressa pelo operador‘g):
Hgr = 8 Z.g..l. (1.13)
1

onde ay s30 as constantes de acoplamentos hiperfinos,li 0s spins
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nucleares e S8 os spins eletrdnicos.
A interacao hiperfina desdobra a linha Zeeman em (2I+1)

linhas, com mesmo espagamento. Na Figura 1.5 pode-se observar o

desdobramento hiperfino do atomo de hidrogeénio no radical CO;~HA
em uma espécig paramagnética formada por irradiacdo, em uma amos-
tra de esmalte de dente(g).

r Interacdo Hiperfine

H H

i -

FIGURA 1.5 - Desdobramento hiperfino do atomo de hidrogenio no radical CO,-HA

3
{(onde A e a apatita) em amostra de esmalte de dente(g).

1.6 -— O HAMILTONIANO DE SPIN

A idéia central do Hamiltoniano de Spin, desenvolvida
por A. Abragam e Pryce(lg), se baseia na construcgdo de um hamil-
toniano magnético dependente somente dos operadores de spin e pa

rametros ajustaveis experimentalmente gue possua elementos de ma
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triz entre estados de spins |SMSIM > proporcionais aos elemen-

s
tos de matriz do hamiltoniano da molécula entre as autofungoes
spin-orbitais |asrmsy>(19’ .
_ m .m
Hgpin = Hgpin (57, 17) (1.14)

1 ¥ L} [} ¥ - ] ] ] )
<aTSMgy |Hyo, |o'T'S Mgy > <SMGIM|Hgo |8 MEI MI>

(1.15)

Para 0 termo Zeeman e Hiperfino o Hamiltoniano de Spin

€ escrito da seguinte forma:

Bspry = e -1 (1.16)

o
.
H1{Us]
-
e {n
+
N
FERW

S é denominado de spin efetivo do ion e seu valor € tirado expe-
rimentalmente da degenerescéncia o = 28+1 dJdo estado fundamental
Para um dubleto de XKramers duas vezes degenerados, S = 1/2.
Sendo |E'a'> e |E'B'> as duas componentes de um duble-
to de Kramers, os valores principais dos tensores do Hamiltonia-

no de Spin serao dados pelas seguintes expressées(ll):

9, = 2<E'a'|LX +gOSX|E'B'>

9y = 21<E'a'|Ly+gOSy|E'B‘>

g, = 2<E'a'|L_+g,.5_|E'a'>

z z "0z

(1.17)

A_ = 2<E'a'|h_|E'B'>

.4 X

= '<E'l " h El l>

A, 2i<E'a’ | y| B
A = 2<E'a'|h|E'a’>
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Os fatores g e A sdo, portanto, tensores 3x3 do tipo:

Ixx  Ixy

971 Iyx Gyy

92x  Yzy

Bex  Pxy
= A

A=l Byx By
A A

zx zy

g (1.18)

Xz

Ayz (1.19)

AZZ

0Os elementos do tensor g podem ser determinados experi

mentalmente a partir de rotagdes da amostra em relagdo ao

magnético, onde @-

pode ser escrito como:

Para uma rotacao

g2 = gix sen29 +
Para uma rotacgao
g2 = g;y sen29 +
Para uma rotacao
g2 = gix 00526 +

campo

é o angulo entre H e 0 eixo z. O valor de g

no plano xz:

Zgiz senfcosg + gzz c0526 (}.20)

no plano yz:

2g sengcoss + g2 cosze (1.21)
YZ zz

no plano xy teremos:

Zgiy senfcosg + g;y senze (1.22)

Das relacoes (1.17) pode-se observar que a cada espée -
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clie paramagnética estarf associado um conjuntc de valores 9yx

gyy e g,, € que estes estdo relacionados diretamente com o orbi
tal molecular do elétron e com a simetria na sua vizinhanca.

1.7 = ESPECTRO DE RPE DE AMOSTRAS POLICRISTALINAS

Num po ros centros paramagnéticos estado orientados alea

toriamente em relacdo ao campo magnético externo. Todas as orien

tagdes sdo, portanto, igualmente provaveis. Considerando um sis
tema com simetria axial, Iy = 9 = gi;e g, = gTI' teremos res-

sonancias para todos os valores do campo entre H, (corresponden-
1

te a qL) e H2 (correspondente a g||)(£). A Figura 6a mostra a

linha de absorg¢do ideal para um sistema com simetria axial (cur

va cheia). O efeito do alargamento da linha devido &s suas ca -

(a) (b)

e

<

FIGURA 1.6 — Espectro de po para um sistema com simetria axial. (a) curva de

absorcao; (b) curva 12 derivada.



racteristicas Gaussianas & mostrado pela curva pontilhada. Obser-
va-se gue qL e g” estdo situadas nas extremidades da curva envol
vente. O espectro da 1# derivada para um sistema axial & mostra-
do na Fig. 1.6b.

Para um sistema com simetria ortorrdémbica, T Iyy #
# g,, +a forma da linha ideal e a que resulta do alargamento gaus
siano € mostrada na Figura 1.7 a e b. A curva de absorgao possui
um maximo num dos valores principais de g.Os outros valores prin-

cipais de g situam-se proximo as extremidades da curva.

(a)

FIGURA 1.7 - Espectro de po com simetria ortorrombica. (a) curva de absorcao H

(b) curva 12 derivada.

Na Figura 1.8 podemos observar o espectro de RPE de pb

de um grupo COE em uma amostra de Mgo ‘%2,
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L
10 gauss

el PR T Y

FIGURA 1.8 — Espectro de po do COE em MgO,

1.8 - CENTROS PARAMAGNETICOS FORMADOS EM MINERAIS E SEUS PARAME-

TROS DE RPE

Os Centros paramagnéticos observados por RPE em mine -
rais podem ser agrupados em cinco tipos:

1. Elétrons armadilhados por vacancias anionicas ou
centros F,

2. Elétrons ou buracos armadilhados por impurezas cati
onicas.

3. Buracos armadilhados por anions proximos a um defei
to.

4. Buracos armadilhados por oxigé€nio ou estruturas con

tendo O como Si0O -Al.
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5. Elétrons ou buracos armadilhados por radicais inorgd

nicos.

A Tabela 1.1 nos da alguns exemplos destes centros em
minerais e a Tabela 1.2 nos mostra alguns parametros medidos por

RPE, fator g e A, de radicais estudados em minerais (1) .

a) - Elétrons armadilhados por vacancias anidnicas
n=1  F=center F*=a F-
2 Fy=M F3 F3
3 Fy=R F3 F;
4  Fi=N
X
b) Elétrons ou buracos armadilhados por cations
1 H°Li°Na°Mg’Ca’Be?*Pb*
p! “TI°Pb*
d! TV Cr MnSY T Ze* Nb** Mo Hf* Ta** W3+ | | |
dn:l Fet & Fezf = Fc:-r =2 Fc‘; Nit & Niz* &= Ni** . . .
d%st  CuAg°Za* . ..
fn:l TRt & TR2+ F=] TRu F==1 TR“
c) Buracos armadilhados por anions
e 05 Se Te F(F- + F° = F3)CI°(Cl3)Bro(Brp)Ir°
a) Elétrons armadilhados por radicais inorganicos
ABIl1 BO» CO- S8SiO- NO PO AsO  sO* i
13 S0~ O3 S3te
13 .0 s
15 F3; Cl3
AB;17 BO}- CO; 8i0; NO, PO, AsO, SO0%
19 NOi~ PO AsOF- : 05 S3 clo,
AB,23  BO%- 5 Si03 NO, PO, AsO, SO
25 CO{- 8i03- NO}F- NOI- AsO0- S07 Oy 7 Clo,
27 O~ ST
AB31  BOY- Si03- NOI- POI- AsOi- SO0;
33 Si03~ NO- PO~ AsOf SO

MB, VO{~ CrO- MnO}~ WO}...

TABELA 1.1 - Centros do tipo elétron-buraco em minerais e compostos inorgani
cos.\=
a - Elétrons armadilhados por vacancias anionicas.
b - Eletrons ou buracos armadilhados por cations.
¢ - Buracos armadilhados por anions.
d - Elétrons armadilhados por radicais inorganicos.
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Radical Mineral £.(8:1) & &l¢,) AfA) A, A(A) Nu-
‘ ' cleus
0" Apatite(970) 2.0012 — 2.0516 70 - 03 F©»
Fluorite(877) 2.0016 e 2.0456 537 — 15,0 F¢?
Microcline(945) 2.0043  2.0070  2.0555 92 9.2 4.5 AP
L Zeolite(926) 20046 2,009  2.057 —_ —_ — —
03~  Fluorite(877) 2.0042 20090 20130 — — — —
Anhydrite(885) 2.0029 20262 2.0122 6.3 4.9 49 Yw
0O; Anhydrite(875) 2.0056 2.0144 20140 — — — _—
‘CO¥~  Calcite(984) 2.0013 —_ 2.0031 17122 — 111.33 Cw»
CO; Calcite(883) 2.0055 20194 20132 —_— —_ — _—
CO; Calcite(948) 20016 19973 20032 141 145 182 Ccn
SOy  Baryte(976) 2.003 2016 2.071 — —_— —_
805 Celestine(871) 2.003 — 2.005 — — — —
SOz Anhydrite(871) 2.0058 20092 20022 — — _— -
3 Baryte(871) 3972 — 0.42 — — - —
S; Lazurite{951) 2.005 2.036 2.046 —_ — — —
Si03~ Zircon(995) 2.0020 — 2.0067 457 —_ 420 Sz
Si0]~ Zircon(995) 2.062 2.004 2.003 {19) — — S5i®
Si0}~  Zircon{995) 2.004 1.9993  2.0048 218 168 168 Size
Si0;  Sheelite(902) 2.001 2011 2017 (1om — — Si29
SiQ; Zircon(995) 1.9920 19960 2.005 202 «~ 168 161 Si2e
4~ Phenakite(898) 2.002 — 2.001 1230 — 1095 PR
PO3~  Apatite(970) 2.0010 20010 2.0010 608 444 459 p3
PO}~ Calcite(867) 1.996 2.0007 2.0036 45 38 88 |
PO2  Calcite(867) 20011 20036  2.0045 94 49 6.6 P%

TABELA 1.2 ~ Parametros de RPE de radicais em minerais (Gauss)

(1)



capiTuLo 2

0S PRINCIPIOS DA TERMOLUMINESCENCIA (TL)

2.1 -~ 0 FENOMENO DA TERMOLUMINESCENCIA

A Termoluminescéncia &€ a emissdao de luz por um materi-

al quando este & aquecido. Para a produgdo da Termoluminescéncia

(13),

sa0 necessarias trés condigoes basicas — :

1. O material deve ser isolante ou semicondutor
2. 0 material deve ter, durante a sua existencia, ab-
sorvido energia por exposicao a radiacgdo

3. A emissdo luminescente & gerada pelo aquecimento do

material.

Os principios fisicos dque regem a Termoluminescén-

cia sao os mesmos dos outros processos luminescentes. Dependendo

do
te
a)

b)

c)
d)
e)

£)

tipo de radiacdo utilizada para excitar a emissdo luminescen-

poderemos ter:

Fotoluminescéncia - excitacl8o por luz ultravioleta

- Radioluminescéncia - excitagdo por radiacoes nucleares: rai
os v, B , X, etc.

- Catodoluminescéncia - feixe eletronico

- Quimioluminescéncia - energia quimica

- Triboluminesceéncia —'energia_mecanica

- Eletroluminescéncia - energia elétrica



g) - Bioluminescéncia - energia bioquimica
h) - Sonoluminescéncia =~ ondas sonoras

i) - Termoluminescéncia - energia térmica

Estes processos luminescentes podem ser classificados

de acordo com o tempo caracteristico, T transcorrido entre a

cl’
emissio de energia e a sua absorcgao. A Figura 2.9 mostra o valor
de T, para os varios tipo de luminescéncia. Pode-se observar due
1, para a Termoluminescéncia pode ser até 107 vezes maior do que o

valor de T de qualgquer outro processo luminescente.

Foto~Radio-Catodo-Quimio-
Tribo-Eletro-Bio-Scno-

Luminescéncia
1
| _ N 1

Fluorescencia ' Fosforescencia
1. 51075 7.2107% s

Periodo Curto Periodo Longo

1.5 10™s 1.2107s

Termoluminescencia
“IMinutos«< rc<4.6X|09
FIGURA 2.9 - Classificacao dos processos luminescentes de acordo com o tempo

caracteristico T, -
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2.2 - O ESPECTRO DE TERMOLUMINESCENCIA

A emissdo luminescente €& esguematizada na Figura 2.10.

Ao receber energia,os elétrons da banda de valéncia do sdlido sao

excitados até a banda de conduc¢do, criando "buracos" na banda de

valéncia. Na fosforescéncia os elétrons excitados podem ser ar-

madilhados em estados metaestaveis

(Figura 2.10b) e 1la permane
cendo ateé que possuam energia suficiente para retornar a banda
de valéncia.

AE 1

$ O 1 G { 11

(a) )

FIGURA 2,10 - Esquema da emissac Luminescente: a) Processo Fluorescente
b) Processc Fosforescente.

A vida média de um elétron em uma armadilha (nivel m),

na temperatura T, pode ser escrita da forma:

1 = s} SAE/KT (2.1)

onde S8 & o fator pré-exponencial; AE & a diferenca de ener -

gia entre os niveis m e e; k constante de Boltzman.

A intensidade da emissio fosforescente I(t) é propor -
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cional & taxa de recombinacdio dos elétrons nas transicdes e + g .
Para transi¢bes simples m + e + g pode-se pensar gue este proces
so pode ser descrito por uma fungdo de decaimento de primeira or-

dem, ou seja(li'lé):

__cdn_&a

onde C & uma constante e n & o nimero de elétrons armadilha-
dos .em m. Integrando-se a relagao (2.2) teremos:
e-t/T

I =1

0 (2.3)

O processo de decaimento sera de segunda ordem se exis-
tir a probabilidade dos elétrons, apds a transicao m + e, se re -

combinarem com g ou retornarem ac estado m. Neste caso a intensi-

dade da emissao sera dada por:

I(t) = —cg—‘; an? (2.4)
ou
I
I(t) = ———— (2.5)
(noat+1)

Quando os valores de AE forem mencres que kT0 a vida
média dos elétrons, a temperatura ambiente, sera curta e com isto

a luminescencia pode ser observada.

Para valores de AE >> kT0 a vida média sera longa e o

fenOmeno nao podera ser observado. Para armadilhas com AE = 1.5eV

12 _-1 5

e 5§ = 10 5 teremos T = 7x10° anos a temperatura de 298°K.

Neste caso a luminescéncia pode ser estimulada aumentan

do-se a temperatura. Se o aumento da temperatura for linear,a uma
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taxa de B = 4T/dt, chegaremos a valores de T para os quais a lu
minescéncia bode ser detectada (I(t) = n/1). A medida que a tempe
ratura aumenta, a intensidade da emissdoc também aumentara até va-
lores de T em que o nimero de elétrons disponiveis para a recombi
na¢ido seja muito pequeno. A partir dai a emissdo decresce.

0 resultado deste processo & o espectro de Termolumi
nescéncia do material (Figura 2.11).

A cada recombinagado de elétrons de uma armadilha corres
podera um pico de Termoluminesceéncia. Quanto mais "profunda”" for
a armadilha {(maior AE) maior sera a temperatura do ponto de maxi-
mo do pico de TL.

Levando-se em conta um crescimento linear da temperatu
ra do tipoc B8 = dT/dt e um processo de recombinacgao de primeira
ordem, pode-se chegar a uma expresséo para a forma do pico de TL

do tipo14:19)

*

~-E/kT
I = ngs exp{- E/kT) exp[}(S/B) J e ' d%] (2.6)
To
Para uma recombinacao de segunda ordem a forma do pico

sera dada por(lé):

2
I = ngs exp{~E/kT) /N [} + (nos/N.B)J exp(—E/kT)d%}

T
0 (2.7)

onde ng & o nimero de elétrons armadilhados na temperatura T, e
N o numero de armadilhas disponiveis.

A Figura 2.12 mostra o mecanismo mais simples da Termo-
luminescéncia envolvendo dois estados localizados T e R que atu-
am como armadilha para elétrons (T) e centros de recombinacado (R)

respectivamente.
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FIGURA 2.11 - O espectro de Termoluminescéncia. a) Variaciao de I, n e T com
o tempo. b) O espectro de TL do LiF dopado com Mg e Ti, apos
irradiacdo com 250 rad (R = 39 C.s"1).
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(hv),

IR

FIGURA 2.12 - Mecanismo de Termoluminescencia com dois niveis, T e R: (1) io-
nizacao; 2) e 5) armadilhamento; 3) Liberacao térmica: (4) Re -
combinacao radioativa e emissdo de luz. Os elétrons sao descri-
tos por circulos pretos; os buracos por circulos brancos.

2.3 - 0 APARELHO DE TERMOLUMINESCENCIA

O diagrama de bloco do aparelho de TL é mostrado na Fi
gura 2.13. As partes principais deste equipamento sdo:

1. Um forno trabalhando em atmosfera neutra com resisténcia so -
bre o qual & depositada e aquecida a amostra. A corrente de
aquecimento & controlada por um mecanismo que permite elevar
a temperatura segundo uma taxa constante.

2. Filtros para absorver a radiac¢do térmica criada pelo aqueci -

mento e selecionar uma faixa de comprimentos de onda da luz

emitida.
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3. Uma fotomultiplicadora que detecta a radiacdo luminescente, Os

pulsos no anodo da fotomultiplicadora s&oc integrados em forma

de corrente dc.

4. Um registrador guiado pelo termopar do aquecedor.

2.4 - A APLICACAO DA TERMOLUMINESCENCIA

A Termoluminesceéncia foi inicialmente utilizada — déca-
da de 40 — em estudos dos mecanismos de caétura e redistribui -
cdo de elétrons por defeitos da rede cristalina. Sua utilizacao
no estado s6lido ocorreu nos ultimos 20 anos, aplicada em d&reas
como condutividade idnica, difusoces e reagdes entre defeitos.

Na década de 50 a TL foi utilizada em dosimetria, utili
zando-se a propriedade da radiacao ionizante, natural e artifici-
al, de aumentar o sinal de TL do material termoluminescente pro -
porcionalmente & dose absorvida. Em 1953 o LiF foi usado pela pri
meira vez como dosimetro termoluminescente(ll).

A aplicacao a datac¢ao foi proposta por Daniell et al.
(1953)(l§) partindo da hipotese que o sinal natural de TL (TLN)
de rochas provinha da radiacdo do decaimento do U , Th e K conti-
dos nestes materiais. Estes autores propuseram que a idade da ro-
cha poderia ser calculada pela razao entre a dose de radiacdo to-
tal acumulada (DT) e a dose recebida anualmente (I = DT/DT).

O método de datacao por TL foi inicialmente aplicado a

(18,19)

amostras de ceramica argqueoldgica . Nos ultimos anos esta

metodologia teve grande desenvolvimento e atualmente pode-se da -

tar, através da TL, materiais geologicos como rochas, sedimentos,



quartzo, feldspato, zircdes, calcareos, assim como materiais de

origem orgé@nica como conchas, ossos e dentes fosseis (2L),

(22)

Fora da datagdo, em geologia a TL & também empre-

gada na detecg@o de tragos de materiais radiocativos nas rochas ,
como também no estudo de meteoritos e material lunar‘gﬁ,.
Finalmente, através das modifica¢des dos picos de TL,

pode-se investigar a histdria térmica e as deformagbes em rochas

ocasionadas por atividades tectonicas.



CAPITULO 3

GEOCRONOLOGIA POR RPE E TL EM MATERIAIS CALCAREOS

3.1 - A PRODUCAO DE DEFEITOS PELA RADIACXO: MECANISMOS

A radiacao jonizante, natural ou artificial, produz em
minerais, pares elétrons-buracos. Os mecanismos pelos
quais estes pares sdo criados sao os mais variados.Nas calcitas,
sdo dois os mecanismos geralmente propostos.0 primeiro, sugerido

(gi'gé), supde que a radiag¢ao produz centros de cor do

por Medlin
tipo Ca+ e COS. Estes centros transferem energia para Iimpurezas
(substitucionais ao Ca++), como, por exemplo, o ion Mn+2. 0O pico
de TL, segundo este modelo,é resultado da desexcitaciao lumines -
cente do ion Mn*? através da transicdo entre o estado eletrdonico

4 6 2

¢ e °s do Mn*? (Figura 3.14).

a b ' ¢

Banda de condugio [®

Eletreon i \.ﬁ_
capturado

Buraco
capturado

N

FIGURA 3.14 - Mecanismo do processo termoluminescente na calcita. a) Eletrons
ou buracos sao armadilhados. b) Recombinacao e excitacao dos es
tados do Mnt2, ¢) Desexcitacao do MntZ,
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0 mecanismo proposto por Calderon supde que a radi

acdo B, v, € @ produz elétrons livres na rede cristalina que sado

capturados por grupos CO, ' tornando-se centros CO, ~. Devido ao

aguecimento os grupos co;" se movimentam na rede até encontrar

3 +

. - . + oz +
impurezas de valéncia M ~, geralmente ocupando um sitio do Ca .

Por um mecanismo de tunelamento os elétrons sao transferidos para

o ion M+3 recriando o grupo COE_ em um estado excitado. A desexci

tacao do CO2 gera a radiacdo termoluminescente. Este mecanismo
pode ser expresso pelo esquema:
3

CO3 +M

3+ 2

-+ (Cog') + (M3++e_) 5> o2 +hv_ . 4M +hv g

3 INT MPp

Até o momento ndo existem provas conclusivas a favor

de um ou de outro modelo.

3.2 - A CURVA DE VARIACXO DO NOMERO DE DEFEITOS COM A DOSE DE

RADIACAO

3.2.1 - Influencia da Temperatura

Experimentalmente, observa-se nos espectros tanto de
RPE como de TL de calcitas que algumas linhas de ressonéngia e pi-
cos termoluminescentes aumentam de intensidade & medida que as
amostras sao irradiadas (Figuras 3.15 e 3.16).

A curva de crescimento destes sinais com a dose de irra
diaci3o varia com o tipo de defeito associado e,também, de amostra

6

para amostra.Para doses altas (x 10 Rad),a produgdo de defeitos

atinge & saturacdo conforme pode-se observar na Fig. 3.17(21).
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YC 26 - ATL

a)

b)

FIGURA 3.15 - Espectro de RPE de amostra de calcita da caverna de Arago
(Franga). a) Espectro natural; b) Espectro apos irradiacao
de 14.8 krad.
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FIGURA 3.16 - Espectro de TL de amdstra de calcita da caverna de Arago (Fran

ca).
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FIGURA 3.17 — Crescimento do sinal de RPE (g=2.0007) com a dose de irradiacao.
Amostra de calcita da caverna de Arago (Franga)(ZZ). a) Curva construida atra

veés da area do sinal de absorcao. b) curva construida atraves da intensidade
da linha.

A curva da Fig. 3.17 pode ser interpretada como uma
competicdo entre a produgdo, pela radiacdo, de defeitos paramag
néticos e termoluminescentes e a destruic¢do dos mesmos,pela agi
tacdo térmica e pela interacdo entre defeitos proximos.

Ao processo de decaimento térmico pode-se associar

uma vida média dada pela expresséo(gg):

1 _ -E/kT
Loy, e (3.1)
onde v, & o fator pré-exponencial.

E & a energia de ativacdo de destruicdo do defeito



nearmente

onde

se D

[1:13

ART’

=39

a constante de Boltzman

a temperatura absoluta (®Kelvin).

Considerando que a concentracao de defeitos cresce li-
com a dose de irradiagao, pode~se escrever:

aN N
= (3.2)

dt = % Pporarn ~

= concentragao de defeitos ou spins por cm?

= concentragdao de defeitos por cm?® produzidos por 1 rad
de radiacgio
€ a vida média dos defeitos a temperatura ambiente
& a dose de irradiacdo geoldgica necessaria para pro-

duzir N defeitos por cm?3.

Se N =0 para t = 0, teremos:

N = aDT [1 - exp(~ t/T)] (3.3)

Para t << T a curva € linear e N sera dado por:
N = oD (3.4)

Se a amostra for irradiada artificialmente com uma do-

a expressao (3.4) deve ser entaoc modificada para:

N(D) = OL(DIII + DART) = aDT (1 + DART) (3.5)

Esta expressao reproduz a parte linear da curva da Figura 3.17.
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3.2.2 - Efeito da Interacao Entre os Defeitos

Vamos considerar que dois defeitos paramagnéticos es -
tao afastados por uma dista@ncia 4, e que nesta distancia,a inte-

ragio entre eles & suficientemente forte para instabiliza-los

Neste caso, um volume V constituido por b = V/a3 atomos sera o
volume critico para a instabilidade dos defeitos. Podemos,entédo,

escrever a relacdo entre o crescimento do numero de defeitos e a

dose de irradiacao da forma(zg):

an _ WMo - P (3.6)
ap N,

onde N, & o nimero de sitios da rede cristalina por unidade de

volume, e D &€ a dose de irradiag¢ao.

Assumindo que N = 0,para D = -DT, teremos
N
=0 - - ob
N = b—[{ 1 exp( NO (D+DT}}]1 (3-7}
No
Para D << g5 teremos:
N = o (D+D,,) = oD, (1 + 2—) (3.8)
T T DT :

Pode-se observar que a expressio (3.8) é igual a rela
cao (3.5).
_ 22 _ 12
Para valores de NO = 2x10°“/cm3, o = 2x10 “/cm3. rads e

para uma dose de saturagao de 106 rad, caracteristica de amos-

tras de calcitas, teremos b v 10°-10%.
Isto significa que os defeitos deverdo estar afasta -

dos a uma distidncia de 10 espagamentos da rede cristalina. O va-
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lor de saturacgao NO/b serd de 10

O efeito das impurezas na saturacf@o dos defeitos modi~-
fica a expressao (3.6) da seguinte forma:

aN (Ng=b Ny ~bN)

a ~ ¢ N, (3.9)

onde N, € a concentragdao de impurezas. Para carbonatos a satura-
¢80, devido A& contribuig¢do das impurezas, ocorre para valores de

_ -3
NI/NO =10 ~.

3.3 - CALCULO DA DOSE ACUMULADA E IDADE PCR RPE E TL

As expressoes (3.2) e (3.3) estabelecem relagoes en-
tre o nimero de defeitos produzidos pela radiacdo e a dose neces
siria para a producdoc dos mesmos.

Vamos considerar que N0 seja o numero de um dado tipo
de defeito,paramagnético ou termoluminescente, que uma amostra
mineral possul no presente e que t0 & o tempo decorrido desde a
producaoc do primeiro defeito. Este tempo, tys representara, en -
tao, a idade da amostra se estes defeitos comegcarem a ser produ-
zidos no momento da formagao do material geologico (ou recrista-
lizacao). Quando a idade da amostra for muito menor que a meia
vida dos defeitos, podemos utilizar a expressao (3.4) (Fig.3.18).
Por esta relacdoc o numero de defeitos crescera linearmente com a
dose desde o momento da formacaoc da amostra até o presente.

Irradia-se, entdo, a amostra no laboratOrio com raios
vy ou B~ de uma fonte radicativa- de dose conhecida. ApOs varias
irradiacOes com doses Dys Dysr Dysene,Dy, © namero de defeitos

aumentara, conforme & mostrado na Figura 3.18(32'22).



RPE, UNIDADES ARBTTRARIAS

FIGURA 3.18 -Determinacao da dose total acumulada, DT’ pelo metodo das doses
aditivas.
Uma extrapolacdo linear permite determinar o valor da
dose Yy ou B acumulada, DT' na amostra, desde a sua formacao.
Esta determinagdo parte da suposigao fundamental que a
taxa de produgac do par elétron-arﬁadilha do processc natural
& a mesma do processo artificial de laboratorio. Esta hipotese
& verificada quando se compara idades de amostras ja datadas por

outras técnicas, como 14c o 230Th/234U com as obtidas por RPE

e TL(ég’él).

Este método de determinacao de DT é denominado, na 1li-

teratura, de "METODO DAS DOSES ADITIVAS".

Pode-se verificar na Figura 3.18 que para a determina
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cdo do valor de D, ndoc é necessirio conhecer o valor abso -
luto de N. Qualquer parémetro gue seja diretamente proporcional
a N pode ser utilizado para calcular D.

Na RPE o parametro usado & a area sob a curva de absorgao (ARPE)
do centro paramagnético estudado. Como vimos no Capitulo 1, esta
drea & proporcional ao niimero de spins gque participam das transi-
¢des entre Os niveis Zeeman da amostra. A cada uma destas transi-
cdes de spin esta associado, portanto, um elétron armadilhado. Co
mo o nimero destes elétrons & proporcional a dose de irradiagao
pode-se concluir que DTchRPQ Quando a forma e a largura da li-
nha de RPE ndo se modifica com a irradiagao, pode-se utilizar a
intensidade da linha como parametro para a determinacao de DT .
Para amostras de calcita isto gerélmente & aplicavel.

Na TL o parametro proporcional ao numero de pares elé
trons-defeitos usado para determinar D & a intensidade da curva, I ,
em uma temperatura escolhida (geralmente na temperatura em que I
& méximo). Isto pode ser constatado na expressdo (2.6) que rela

ciona a intensidade da emissido termoluminescente com © numero de

elétrons armadilhados.

3.4 - DETERMINACAO DA IDADE

Conhecendo-se o valor da dose de radiacao total acumula
da no material (dose geoldgica) desde a sua formacdo, e a dose

acumulada em cada ano, D calcula-se a idade da amostra pela

A ¥
relacao:

o,
T (V

(3.10)



Desta relag¢@o pode-se verificar que:

1. As técnicas de RPE e TL ndo fornecem o valor da ida
de do material mas simplesmente o da dose acumulada (DT). A dose

anual D, é determinada por outras técnicas (ver item 3.5)

2. O intervalo de tempo, no gual se pode determinar o
valor de Dj, define a faixa de datagao possivel de um material ge
o0légico, por RPE e TL. Como serd visto no decorrer deste traba-
lho, este limite, para materiais calcareos, situa-se entre uns

poucos mil anos até 1 a 2 milhGes de anos(é).

3.5 - A DOSE ANUAL

A dose de radiacaoc acumulada em uma amostra de calcita
é constituida por uma dose u, B~ e y, produzida pelo decaimento
de ions radioativos existentes no interior do material, e uma
dose externa devido a raios cOsmicos e a radiagao y das vizi -

nhangas. D, pode ser expressa COmo:

DA = kDa +'DB + DY + DCosm {(3.11)
onde D, Dy e D, sdo, respectivamente, as doses anuais deposita
das pela radicatividade o, B e y do uranio, do tdrio e do potas-
sio e dos . seus descendentes. O fator k mede a eficacia dos rai-
os o na producdo de elétrons paramagnéticos (de acordo com o mi-
neral, k podera variar de 0.1 a 0.4). O termo D € a compo -

cosm
nente devido & radiag¢do coOsmica. Para amostras do pleistoceno a
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100

Dy/ppm U (krads)

i i 1

0 100 200 300 400

tempo (10° anos)

FIGURA 3.19 - Crescimento da dose total acumulada com o tempo por ppm de ura
nio. Curva 1) quando as séries do uranio estaoc em equilfbrio. Curva 2) Quan-
do todo uranio ja esta presente na formagcao do material. Curva 3) Quando o

uranio € acumulado linearmente com o tempo, no material.

dose anual, Dy nio possue um valor constante até uns 300000
anos, tempo necessario para equilibrar o uranioc e seus descen -

dentes (Figura 3.19). A dose anual é entdo calculada pela equa-

céo(32):
b=y elat + [ (-1 e B4 - 1)) /x, -8 090
= 238 1 2| ‘T Re 2347 43P/ X330
(3.12)
onde p e ¢ s3o as razoes entre as atividades atuais do 234U
e 238U e do 230Th e 234U

, respectivamente; A238' A234 e 1230

sao as constantes de decaimento do 238U 234U e 230Th; A A, e

1’7 2
A3 sio as doses efetivas devido ao decaimento de um atomo fi -

lho em lg de amostra para os decaimentos 238y , 206, 234y

206 230Th - 206Pb, respectivamente. A Figura 3.20 mostra um

r

-+

b,
PL e



esquema simples da cadeia de ?
) 238, xo- X 0,
decaimento das séries do U. _
A contribuicdo da Aygg = 015 x 10 %20 L
radiacdo natural nas vizi- v
Yo
- 3 Y D,
nhancas da amostra e geralmen 234,
¥o-YiXg-X
te medida por dosimetros ter- 5 -1
Apsg = 0:28%107° gnog
moluminescentes. Estes dosime (,f\
tros sao colocados nos mes - ' v O3
2307, Z |yy-z
mos locals de onde foi retira +Xo—X
da a amostra e deixados nessa Apa0 = 0.92 x10-5 anos —+
posicdo durante o periodo de
v

alguns meses. 206p,

Em TL e RPE utiliza

-gse o conceito de dose de FIGURA 3.20 - Diagrama esquematico do de
caimento da série do U. xg e yp 2ao  as
energia definido como: a guan  concentragoes iniciais de 238y ¢ 234y, x,

) g e z sao as concentragﬁeg atuais do 238U,
tidade de energia (AE) que & 34y e 230Th.D1,D2 e D3 sao as energias
liberadas.

produzida pela ionizacao, por unidade de volume (AV) de massa es

pecifica p} ou por unidade de massa.

D=al_—n=6"av (3.13)

As unidades de D usadas saoc o rad e o gray .

1 rad = 1072 Gray = 100 erg g * = 1072 j kg ! .

3.6 - PROBLEMAS NA DETERMINACAO DA DOSE TOTAL ACUMULADA (DT)

No item 3.2 discutiu-se a influéncia da temperatura

na estabilidade dos defeitos utilizados na datacao por RPE e TL,
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Da relagdo (3.3) observa-se que para t << T, o método das doses
aditivas pode ser utilizado sem problemas. Este método podera,en
_tretanto, indicar valores de DT inferiores do real, caso a vida
média dos defeitos for da mesma ordem de grandeza do tempo decor

rido para acumular DT' Isto é mostrado na Figura 3.21.

-T 0 t

DTf~~----

DOSE ARTTFICIAL

FIGURA 3.2]1 - Medida da dose acumulada quanto tz= T.
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Quando se utiliza a RPE para datar materiais geoldgi -
cos este problema s6 pode ser solucionado com a determinacao
quantitativa da vida média dos defeitos. Na TL, entretanto & pos
sivel investigar-se, de uma forma simples, a estabilidade térmi-
ca dos picos usados na determinac¢do de Dp. Isto é feito através
do chamado teste do “plateau"(lg), onde se compara a forma do pi
co de TL da amostra natural (TLN) com o pico da amostra irradia-

da artificialmente por uma dose D(TLN+TLA). Para cada temperatu

TLN

ra T do pico se calcula & razao R = TTLN+TLA) (Figura 3.22). Es-

ta razdo, geralmente cresce com a temperatura até chegar a um

valor T; a partir do qual ela (@) ——
permanece constante. Nas tempe 2r ¥
raturas abaixo de T, se pode R | |
afirmar que os elétrons armadi

lhados nado possuem estabilida- 00 160 2J()0 360 4'60 500
de térmica comparavel ao tempo ®) Temperatura (°C)

t, necessario para acumular o 2 T T

sinal TLN. Para T > Tl’ a con-

- R / SN~
Rk _
dicdo t << T & satisfeita e a

relacao (3.3) pode ser utiliza

0 t 1
da. 200 300 400 500

Temperatura (°C)

determi a
A determinacac da do  proipa 3.9 - Teste do "plateau” pa-

se total acumulada na TL pode ra: - .
a) quartzo de ceramica antiga.

também ser dificultada nos ca- b) arg115113 14de objeto arqueolo -
gico(_'__).

sos em que a curva IxDose possue um crescimento ndo linear segui

do por outro linear (Fig. 3.33). Nestes casos, dizamos que esta curva

I versus Dose possue "supralinearidade". O modelo mais simples

para explicar este comportamento € o da existéncia de duas arma-

dilhas,A e B,que sdo ao mesmo tempo preenchidas,com elétrons,pe-
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la radiacio(gé)

. Supondo que em uma dose D1 ocorra a saturacao
no preenchimento da armadilha A, um maior némero de elétrons
fica disponivel para ocupar a armadilha B. O resultado deste
processo & o crescimento linear do sinal de TL até a dose Dl' se
guido por um crescimento também linear, mas com sensibilidade
diferente a partir desta dose.

A existéncia de supralinearidade na curva I versus Do

se pode levar a uma subestimagédoc do valor de Dy s cOmo mostra a

Figura 3.23.

-

Termoluminescencia
endeineiiniin

Natural —P *

FIGURA 3.23 - O metodo da primeira e da segunda curva de TL para corrigir a
supralinearidade. Curva A: crescimento da TL (A+N). Curva B: segunda curva da
TL, TLA versus Dose.

Para se constatar a existéncia, ou nao, de supralinea-

ridade e se determinar D procede-se da seguinte maneira: aque-

Tl
ce-se a amostra até *500°C para anular o sinal de TLN. Irradia -
-se a amostra novamente com doses diferentes, e traga-se a cur-

va I versus Dose. Esta nova curva &€ denominada de "segunda curva

de TL" da amostra. Se esta curva apresentar supralinearidade
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conclue-se que a"primeira curva de TL" também apresenta. Neste ca-
8o, a Dy € determinada pela relagado D = D,+D,, como mostra a Fi-
gura 3.23.

Problemas experimentais inerentes as técnicas de RPE e
TL também dificultam a determinagao do valor de Dep+

Na RPE estes problemas sado devidos, principalmente, a
superposigdo no espectro de linhas associadas a impurezas para -

. +2
magneticas, como © Mn

e radicais organicos (como o a&cido himi-
co), &s linhas de datag¢do. O espectro de TL pode também ser al-
terado por emissao termoluminescente associada a defeitos super-
ficiais, criados pelc tratamento mecadnico na preparac¢ao das amos

tras. Este fenomeno & denominado de Tribgluminescéncia‘éﬁ).

3.7 - DETERMINACAO DA DOSE GEOLOGICA POR-RPE E TL, EM CALCITAS

O espectro de RPE de calcitas naturais € constituido
de linhas caracteristicas de ions de impurezas e radicais para -
magnéticos e linhas, geralmente pouco intensas, devido a centros
formados por irradiacao na regiao de g= 2.000 (Fig. 3.24a). Ao
observar-se © espectro na regido do g do elétron livre com inter
valo de 100 Gauss pode-se distinguir, no minimo, 3 linhas de res
sonancia denominadas de hl’ h2 e h3(&1) (Figura 3.24b). A litera
tura existente sobre datacao por RPE geralmente associa as 1li -
nhas h

h, e h

i+ bo 3 @ espécies paramagnéticas isotropicas com fato-

res g respectivamente de g, = 2.0060, g
1 2

= 2.0007. As linhas h3 e hl sdo utilizadas para a determinacao

= 2.0035 e 9 =
3

da dose acumulada.
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O espectro de TL de calcitas naturais & constitui-
do por 3 picos que ocorrem nas temperaturas de 110°C, 280% e
350°Cc (Figura 3.24c).

Os picos de 280%C e 350°% sio geralmente os utiliza -

dos para datagdo devido a sua grande estabilidade térmica.
h N

3
by

b) ' hEL

c)-

100 200 TEMPERATURA, °C 400

FIGURA 3.24 - Espectro de RPE e Termoluminescencia de calcitas: a) Espectro
de amostra de calcita da caverna de Arago-Franca (YC62) tirado com interva
lo de 400 Gauss. b) Espectro da mesma amostra tirado com espacamento de 100
Gauss. c¢) Espectro de TL de amostra de calcita da caverna Lambari de Baixo
(Vale do Ribeira - S.Paulo).



PARTE 11

A CALCITA COMO DOSIMETRO NATURAL:
RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAD



CAPITULO 4

TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 - AS AMOSTRAS DE CALCITA: PROCEDENCIA E ORIGEM

As.amostras de calcita estudadas neste trabalho sido to
das provenientes de formacoes calcireas de cavernas, como esta -
lactites, estalagmites, cortinas, etc. Estas formacOes (espeleo-
temas) desenvolveram-se no periodo do Quaternario (i2><106 anos)
e por isso siao, em principio, datédveis por RPE.

0 processo de formacdo dos espeleotemas,que é mostra-
do na Figura 4.25,pode ser descrito da seguinte forma:

1) a dgua das chuvas dissolve o CO2 da atmosfera e do

solo,formando o acido carbonico:

H20 + CO2 > H2C03

2) Esta agua penetra nas fendas da rocha calcarea (for

8

mada no Précambriano,* 6x10° anos) e dissolve o car

bonato de calcio, criando o bicarbonato de calcio:

H2C03 + CaCO3 * Ca(HC03)2

3) Ao escorrer ou dJotejar no interior da caverna (gale
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Aqua de chuva dmsolve CO,

I
s [T AT
"

jﬂnp»cm~ﬁmm

i gy
Agua aciduiada
,Cl dissolve calchrio

descando pelas lendas

H,CO, +CaCO, ~ CalHCO,),

PRECIPITACAQ
DACALCITA

L s ' - . B
EMBASAMENTO IMPERMEAVEL

1 — estalacte, 2 — coruna. 3 — coluna, 4 - canudo {estalactite) . 5 — estalagenites;
6 — helicute, 7 — floies de aragomita, B — cascata de pedra. 9 — cristas “dente-de-cio”,
10 — pésnlas de cavernag, 11 — "vulcdes™; 12 — reprasas de traverting

FIGURA 4.25 - A formacao da calcita em cavernas.

ria) o bicarbonato de calcio decompOe-se recuperan-
do a agua e o co, e precipitando a calcita:
+ H

Ca(HC03)2 + CaCo o + COZ

3 2

As calcitas de espeleotemas contém,geralmente, matéria
organica, argilas e O6xidos de metais em concentracdes que variam
de acordo com as caracteristicas do solo onde se encontra a ca-
verna. A estrutura da calcita sera discutida no Capitulo 10 des-

te trabalho.
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4.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS: PROBLEMAS GERAIS

Variacoes de intensidade e da posigcdo das linhas de RPE
sao observadas em espectros de um pedaco de calcita, com forma-
¢do policristalina, quando giramos a amostra no plano que con -
tém o campo magnético externo (Fig. 4.26).Estas anisotropias de
vem ser, no entanto, evitadas, se estamos interessados em estu-~
dar as alteracgGes das linhas de RPE com a dose de irradiacado.Pa
ra contornar este problema utiliza-se,nos estudos da dosimetria
da calcita, amostras em forma de pd. Desta maneira & assegurada
a reprodutibilidade do espectro de RPE frente a mudancas de ori
entacdc das amostras em relagdo ao campo magnético.

Pela Termoluminescéncia constata-se que os defeitos
sensiveis & radiacdo £ e Y sdo também sensiveis a radiacéo lu~
minosa de frequencias altas, principalmente ultravioleta, e mui
to sensiveis éo tratatamento mecdnico: a triboluminescencia(ver
Fig. 4.27)(§£). Por esta razao prepara-se as amostras evitando-
-se a luz e o atrito.

Quando iniciamos este trabalho a literatura sobre da-
tacdo por RPE apresentava poucas evidéncias sobre a influéncia
destes fatores no espectro de RPE de calcitas(éé’ég). Decidimos
entao:

1) preparar todas as amostras em po seguindo o mesmo
procedimento da datacdao por TL;

2) estudar a influencia da luz e dos tratamentos, me-

cinico e quimico, sobre o espectro das espécies paramagnéticas

formadas pela radiacao em calcitas.
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—  yC62 SEM TRATAMENTO QUIMICO

100 200 300 400 500

4

+ TEMPERATURA , °C

FIGURA 4.27 - Influéncia da Triboluminescéncia no espectro de Termoluminescen
cia da calcita YC62 (Tautavel - Franca). Espectros da amostra

naeo irradiada no laboratdrio.
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4.3 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Num bloco de calcita que pretendemos estudar, escolhe-
se sempre, para retirar amostras, as regides aparentemente me -
nos impregnadas de impurezas, como argila e outros minerais. Ge-
ralmente estas partes sao as mais claras.

Preparamos o pd de forma manual com auxilio de um grau
e um bastonete. A amostra deve ser fragmentada com batidas verti
cais e secas, evitando-se ao maximo atritar o pd com as paredes
do grau.

0 pé &, entdo, peneirado e dividido em 4 granulometri
as: g < 0.088, g > 0.270, 0.88 < g < 0.125 e 0.125 < g < 0.177mm
de diametro (Figura 4.28)

Para minimizar o efeito da Triboluminescéncia, trata -
mos quimicamente a fracado de po que & utilizada nas medidas de
RPE, com &cido acético . (0.1N) por 2 minutos,a 25°%¢.

A fungao do acido é diluir uma pequena camada superfi-
cial de calcita eliminando defeitos de superficie gque contribu-
em para a Triboluminescéncia.

0 pd, retirado da solugédo acida, é lavado varias ve -
zes e deixado secar & temperatura ambiente em um dessecador por
2 a 3 dias. Finalmente €& novamente peneirado.

Permanecendo a Triboluminescéncia, repetimos o trata -
mento quimico,-mas agora com acido borico diluido, por 2 dias .
Apds este periodo o pd € novamente laﬁado, seco e peneirado.

Esta preparagao é realizada em um laboratdrio construil
ao no CBPF especialmente para esta finalidade. A iluminagéo do

laboratdrio & rigorosamente feita com luz vermelha.



LIMPEZA DA AMOSTRA

PREFARAGAO DO PO

PENEIRAGEM

TRATAMENTO AC, ACETICO!

LAVAGEM E SECAGEM

. TRATAMENTO AC. BORICO

LAVAGEM E SECAGEM

MEDIDA RPE E TL

MEDIDA RPE E TL

MEDIDA RPE E TL

FIGURA 4.28 - Diagrama da preparacao das amostras para TL e RPE.
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4.4 - ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS

As amostras estudadas neste trabalho foram analisadas
por difratometria de R-X para verificar se eram constituidas
de calcita pura ou de uma mistura de calcita e outros car
bonatos, como por exemplo a dolomita (CaMgCO3). 0 equipamento
de R-X utilizado foi o do Instituto de Energia Nuclear do Rio

de Janeiro.
Para determinar a concentracao de impurezas nas amos-
tras fizemos analises por absorgdo atdmica no aparelho do Ins

tituto de Quimica da Pontificia Universidade Catolica-RJ.

4.5 - MEDIDAS DE RPE E TL

As medidas de RPE referentes & dosimetria da calcita
foram feitas em um espectrOometro Varian Modelo E9, equipadeo com
banda X e cavidade ressonante operando no modo TEQl1ll. O campo
magnético foi monitorado por um Gaussimetro Systron Donner
3193. A frquéncia de microondas fol medida com um aparelho
Systron Donner Modelo 6054D.

Os espectros foram tirados & temperatura ambiente. As
amostras foram depositadas em tubos de gquartzo de 8 mm de di-
ametro externo ¢ 4 mm de didmetro interno e colocadas dentro da
cavidade ressonante sempre na mesma posicao. Para isto constru-
imos uma peca de aluminio gue & cOlocada dentro da cavidade e
sobre a gual o tubo de gquartzo,contendc a amostra, se assenta.

Apds 0 posicionamento da amostra a peca é retirada (Fig. 4.29).



f¢-——————— Eletroima -——————

Amostra Cavidaae

\ Ressonante /
] “

:

Peca de aluminio

FIGURA 4.29 - Orientacac das amostras na cavidade ressonante.



Com este procedimento asseguramos uma reprodutibilida-
de do espectro de RPE de 3% a 5% para medidas realizadas duran
te o mesmo dia e de menos de 10% para medidas durante 1 meés.

Os espectros de TL foram observados na regido azul
do espectro &tico (350 - 500 mm) com uma velocidade de aquecimen

to de 5°C/seg, da temperatura ambiente até 500°¢C.

4.6 - IRRADIACOES: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras em pO foram irradiadas por uma fonte de

6DCo de 30 mCi do Instituto de Dosimetria do Rio de Janeiro

Esta fonte & permanentemente calibrada por solucdo de Fricke
(FesSO,) .

Para assegurar medidas precisas da dose acumulada
60

’

(DT), montamos na fonte de Co um sistema especifico para as ir
radiacdes das amostras, que € mostrado na Figura 4.30.

As amostras foram irradiadas dentro de tubos de quar -
tzo de 8 mm de didmetro em quantidades que variam de 50 mg a
200 mg. Os tubos sao colocados dentro de um "fanton" de plastic~
glass, que possui umé eficiéncia na producao de raios B , a par-
tir da radiacao Y , semelhante a calcita. Desta maneira assegu-
ramos o equilibrio entre a producac de elétrons na amostra e nas
suas vizinhancgas.

O "fanton" & colocado a 70 cm da fonte. Nesta distan-
cia a homogeneidade da dose absorvida abrange uma secgao reta de

10 cm x 10 cm.

No "fanton" existem 8 posigbes para os tubos de quar-



FONTE 6000 " 70 cm Il

FEIXE COLIMADO

‘SUPORTE DE SUSTENTAAO

FANTON, VISTA LATERAL ' FANTON VISTO DE CIMA.

3 AMOSTRAS ®

SOLUCEO DE
FRIECKE

FIGURA 4.30 - A irradiacdo das amostras.



tzo que contém as amostras. Cada um dos buracos possui didmetro
ligeiramente maior gue o dos tubos,para evitar que os elétrons
secundarios criados pela radiagao Y passem por uma camada de
ar entre o plasticglass e o quartzo modificando assim o valor
da dose absorvida.

A cada irradiacdo estas condig¢gbes sd@o rigorosamente
mantidas.

0 valor da dose & calculado conhecendo-se a eficién =~
cia da fonte para amostras colocadas naguela geometria.Além dis-
so, ha no "fanton" uma posicao na qual se coloca uma ampola de
Fricke a cada irradiacao. A leitura da dose absorvida pela solu-
cdo de Fricke & sempre comparada com a dose calculada pela cali=~
bracido da fonte. O erro na medida da dose absorvida é de *0.5%.

Amostras de calcita foram também irradiadas com elé -
trons produzidos no Acelerador Linear de 2 MeV do Centro Brasi -
leiro de Pesguisas Fisicas, com uma corrente de 2.5uBAmperes. Nes

tas irradiacoes nao fizemos controle de dose.



CAPITULO 5

CARACTERISTICAS DO ESPECTRO DE RPE DE CALCITAS NATURAIS.

A DOSIMETRIA DA AMOSTRA SPZ2 POR RPE E TL.

5.1 - ESPECTRO DE RPE DE PO DE CALCITAS NATURAIS

A literatura geralmente considera que o espectro de

RPE da calcita natural, na regizo de g = 2.0000, é constitui-

do por 3 espécies paramagnéticas, formadas pela radiagdo. As 1li

nhas associadas a estas espécies, denominadas de h1 (g = 2.0060

+ 0.0005), h, (g = 2.0030 + 0.0005) e hy (g = 2.0007 + 0.0005)
(27)

por Yokoyama'=—’, sd3o consideradas isotropicas.

r

A dificuldade de se interpretar os espectros de RPE
reside no fato de que as linhas associadas aos defeitos paramag
néticos, criados pela radiacido, sSao sempre pouco intensas. A Fi
gura 5.31 mostra espectros de amostras da caverna _de Arago
(Franca)(gl), na regizo do g do eletron livre. Podemos verifi-
car que nestes espectros as espécies hl' h2 e h3 estzao sempre
presentes a0 mesmo tempo.

Em nosso estudo sobre a calcita constatamos, entretan
to, que os espectros de RPE de amostras naturais podem apresen
tar somente h3 ou hl' h2 e'hl, ou h3 e h2. A Figura 5.32 mostra

exemplos destes casos.

A Figura 5.33 apresenta o espectro natural das calci-
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citas da caverna de Matozinho (MG) e da Fazenda Caieira (MG),reg
pectivamente., Observamos que na regifio 1,997 < g < 2,0035 estao

presentes, no minimo, 6 linhas, em vez das 2 linhas, h2 e h, ha~

3
bituais. Do nosso conhecimento, estes s3o os primeiros espectros

de amostras naturais, ndo irradiados artificialmente, publica -

dos na literatura que evidenciam uma estrutura complexa de 1li -
nhas na regido de h, e h,.

Procuramos investigar se estas linhas adicionais ocor-
rem excepcionalmente nestas duas amostras, ou se sao linhas per-
tencentes a espécies paramagnéticas criadas em qualquer calci-
ta pela radiacao ambiental. Para isto irradiamos varias amostras
de diferentes procedéncias e comparamos seus espectros de RPE

com os espectros da Figura 5.33. Esta analise sera feita a se -

guir.
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FIGURA 5.31 - Espectros de RPE de estalagmites da caverna de Arago (Tauta -

vel - Franca) espectros obtidos por Yokoyama et al.(gz).
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FIGURA 5.32 - Espectros de calcitas maturais nao irradiadas no laboratério ,
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FIGURA 5.33 - Espectros das calcitas da caverna de Motozinho (a), e Fazen

da Caieira (b), com estrutura de linhas na regiao de g =

= 2000
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5.2 - ESPECTROS DE CALCITAS IRRADIADAS COM RAIOS Yy E B~

A Figura 5.34 mostra espectros das calcitas da caverna
de Arago (Franga), Santana (Sao Paulo) e Santa Barbara (Bahia) ,
irradiadas no laboratéric com raios y. Se compararmos estes es-
pectros com os da Figura 5.34a, podemos observar gque as mesmas
linhas que estao presentes no espectro da calcita de Matozinho
estio, também, presentes nos espectros das calcitas irradia =~
das. Amostras de outras cavernas, irradiadas com raios Y, apre -
sentam, também, espectros semelhantes.

Desta observagdo concluimos que:

1) O espectro de RPE de calcitas naturais, na regiao
1.997 < g < 2.0035 n3ao & composto somente das linhas h2 e h3 .

mas sim de um conjunto de, no minimo, 6 linhas.

2) Este espectro complexo nao é,geralmente : resolvido
nas amostras nao irradiadas no laboratdorio, devido a pequena in-

tensidade das linhas.

3) A irradiacao artificial nfo cria espécies paramag-

néticas diferentes daquelas criadas pela radiacdo natural.

Irradiamos a seguir as mesmas. amostras com elétrons e
observamos gue o espectro de RPE resultante € composto das mes-
mas linhas gue os espectros das amostras irradiadas com raios Yy

(ver Fig. 5.34b). Desta verificacao concluimos que:

4) A radiacd3o vy e B produz, em amostras de calcitas,

as mesmas espécies paramagnéticas.
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FIGURA 5.34 — Espectro de calcitas das cavernas de Arago, Santana e Santa Bar

bara irradiadas com raios Y e B.
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5.3 = INFLUBNCIA DO TAMANHO DO GRAO DO PO NO ESPECTRC DE RPE

Amostras em po de mesma massa mas com diferentes tama-
nhos de grado foram irradiadas com raios Y. Verificamos que com
exce¢adao da linha hs o espectro de RPE destas amostras n3c se mo-
difica . Para gr3os de didmetros maiores que 0,297 mm esta linha
é pouco visivel. A medida que diminuimos o diametro do grao, ve-

rificamos que esta linha se torna mais intensa (Figura 5.35).

Estas medidas indicam que a linha h &€ caracteristica
de um defeito de superficie. Esta hipotese € reforgada quande re
alizamos um tratamento quimico com acido acético ou &cido borico

diluido nas mesmas amostras. Isto € o que veremos no item 5.4.
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FIGURA 5.35 - 1Influencia do tamanho do graoc do po no espectro de RPE (amos-
tra YC62 — Tautavel).
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5.4 - A INFLUENCIA DO TRATAMENTO QUIMICO

Na Figura 5.36 comparamos os espectros das calcitas
YC62, YC18 e SP1, de amostras tratadas e ndo tratadas quimicamen
te.Observou-se que o tratamento quimico naoc afeta as linhas h1 e
h;. A linha h, entretanto, nac esta presente nos espectros das
amostras que sofreram tratamento quimico. Esta evidéncia reforca
ainda mais a hipdtese de que a linha h_ deve estar associada a elé-
trons armadilhados em defeitos superficiais. E possivel que es-
. tes eletrons sejam da mesma natureza de que os associados a linha hi, com a
diferenca que estes Ultimos estariam no interior da amostra en -
guanto aqueles, na superficie. A proximidade dos fatores g des-
tas linhas (h3, g = 2.0007 e hs’ g = 2.0000) pode ser uma indica
cao deste fato.

A superposicao entre hS e h3 pode introduzir erros na
determinacao da dose geologica quando se utiliza h; como linha
de datagdo. Para evitar este problema aconselhamos gue as amos

tras sejam tratadas quimicamente.
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FIGURA 5.36 — A influencia do tratamento quimico nos espectros das calcitas

YC62, YCI8 (Tautavel) e SPl (caverna Santana - S.Paulo).

a) amostra nao tratada quimicamente. b) amostra tratada quimi-
camen*e.



5.5 - COMPORTAMENTO COM A POTENCIA DE MICROONDAS

Verificamos o comportamento das linhas h1 e h3 e hB
com a poténcia de microondas nas calcitas YC62 e SP1 ( Figura
5.37). Observamos que a linha h1 cresce com a poténcia e atinge
a saturacdo em 20 mW. A linha h3 cresce mais rapidamente que
h, e atinge a saturacao para potencias maiores que 40 mW. A 1i
nha hs diminue com a poténcia a partir de 0,2 mW. Este comporta
mento reforga a hipotese que as linhas hl' h3 e hS pertengam a
espécies paramagnéticas diferentes.

E importante observar que a linha hs se superpoe a h3.
Quando utilizamos esta linha para calcular DT devemos, portan -
to, trabalhar com poténcias de microondas entre 5 e 10 mW para
diminuir a influéncia de hS sobre h3. Poténcias maiores que 10

mW devem ser evitadas para nao superpor h3 com as linhas da re-

gido de g = 2,0025.
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FIGURA 5,37 ~ Comportamento das linhas de RPE com a potencia de microondas.
Amostras YC62 (Tavtavel) e SP1 (V.Ribeira - S.Paula).
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5.6 - A ESTABILIDADE DAS LINHAS DE RPE APOS A IRRADIACXO

Amostras de calcita, com e sem tratamento quimico, fo-
ram irradiadas & temperatura ambiente. Espectros de RPE fo;am ti
rados 90 minutos, 24 horas e varios dias apds a&s irradiacdes.Ob
servamos que as linhas hl’ h3 e hs crescem nas primeiras 24 ho-
ras, enquanto as linhas localizadas na regiaoc de h2 (2,0020 < g
< 2,0035) diminuem de intensidade. Estas modificagbes podem ser
devidas a redistribui¢Oes de elétrons pertencentes a defeitos
muito instaveis & temperatura ambiente, nas espécies hi, hy e h
ApGs as primeiras 24 horas o espectro nao mais se modifica. A Fi
gura 5.38a,b mostra este comportamento para a amostra YC62, com
e sem tratamento quimico.

0Os espectros de RPE que utilizamos para a determinagao
da dose geologica das amostrés foram sempre tirades, no minimo ,
24 horas apfs as irradiagdes. Com isto evitamos erros no valor

de D, devidos a interferéncias de sinais instaveis & radiacgao.
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a)

b)

YC 62 sem tratamento quimico

YC 62 com ‘tratamento quimico

FIGURA 5.38 — Espectros de RPE da amostra YC62 tirados apos a irradiacao:
a) 90 minutos. b) 24 horas apos.
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5.7 - DETERMINACAO DA DOSE GEOLOGICA NA AMOSTRA SP2 POR RPE E TL

As amostras SP2 provém de uma estalagmite em forma de
placa coletada na caverna de Morro Preto no Vale do Ribeira
(Sao Paulo). A placa foi cortada transversalmente e dela tirou -
-ge uma fatia, gue foi sub=-dividida em 4 partes (2A, 2B, 2C, 2D).
A superficie maior de cada uma das partes € perpendicular a dire
gao de crescimento da placa, Figura 5.39. De cada parte foi pre-
parado um pd para as medidas de TL e RPE.

Os espectros de RPE das partes 2A, 2B e 2C foram obti-
dos observando-se as consideragoes dos itens 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6
ou seja, as amostras foram tratadas quimicamente e nao tiveram
contato com a luz solar ou de laboratério. Os espectros foram ti
rados 24 horas apdés a irradiag¢do com poténcia de 5mW e varredu-
ra do campo magnético de 40 Gauss.

As amostras 2A, 2B e 2C apresentam um espectro de RPE
constituido pelas linhas h3 e h1 (Figura 5.40). Irradiando-se as
amostras com raios Yy observa-se gque:

1) a linha h1 nao se modifica com a irradiacao;

2) a linha h3 cresce linearmente pelo menos até 35kradg

3) a esqguerda da linha h3 surge um sinal que, provavel

mente, € o resultado da superposicao de varias 1i-

nhas (ver item 5.2). Este sinal cresce com a dose.

De 1), 2) e 3), podemos concluir gque h3 & a tnica 1i -
nha que pode ser utilizada para a determinacao da dose geologica
A Figura 5.41 apresenta os graficos (IxDose) da 1linha h3

para as partes 2A, 2B e 2C. Observa-se que a sensibilidade de h,

com relagao a dose de irradiacdo na parte B & aproximadamente
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igual & da parte C, mas diferente da parte A. A dose geoldgica
determinada pelo método das "doses aditivas® é de 9krad para a
parte 2A, Bkrad para a parte B, e B8.5krad para a parte 2C.

0 espectro da TL das amostras 2A, 2B, 2C, 2D, Figura
5.42, apresenta somente O pico dg 280°C. Irradiando-se as amos -
tras com raios Y observa-se que este pico cresce linearmen-
te com a dose. NAao constatamos o surgimento do pico de 350°c.

A sensibilidade do pico de 280°C com relacio & dose de
irradiacdo, Figura 5.43, & diferente nas 4 partes. Na 2B, obser-
va-se uma supralinearidade da curva (IxDose). A dose geoldgica de-
terminada peloc método das "doses aditivas" & de 8.4krad para a

parte 2A, 8.0krad para a parte 2C, e de 9.0krad para a parte 2D.

Destes resultados concluimos que:

i) a linha h3 e o pico de 280°C sdo os sinais indica -
dos para a determinacao da dose geoldgica:;

2) as doses geoldgicas determinadas a partir da 1linha
hy e do pico de 280°C sd3o semelhantes;

3) as doses geologicas nas 4 partes situam-se em torno

de 8.5krad com uma variacao de 6%.



-1~

LADO FIXADO A PAREDE DA CAVERNA

%
PONTA DA PLACA: VISTA DE CIMA, PARTE ESTUDADA: VISTA LATERAL.

I

3A F2B 1\ 4p

PARTES ESTUDADAS POR RPE E TL

FIGURA 5.39 - Placa contendo a amostra SP2.
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a)

Espectro de RPE das amostras 2A, 2B e 2C. a) espectro natu -
ral. b), ¢) e d) espectro das amostras 2A, 2B e 2C irradia-

das por uma dose de 25 krad.
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DOSE DE LABORATORIO, krads

FICURA 5.41 — Determinacao da dose acumulada (geoldgica) através da linha hy

para as partes 2A, 2B e 2C da amostra SP2.
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FIGURA 5,42 — Espectro de Termoluminescencia das partes 2A, 2B, 2C e 2D da

amostra SP2,
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2D

TL, UNIDADES ARBITRARTAS

10 5 0 5 10 20
DOSE DE LABORATORIO, krads

FIGURA 5.43 - Determinagio da dose acumulada através do pico de 280°C para

as partes 2A, 2B, 2C e 2D da amostra SP2,



PARTE II1

ESTUDO POR RPE E TL DOS NIVEIS ESTALAGMITICOS
DA CAVERNA DE ARAGO EM TAUTAVEL (FRANCA)



CAPITULO 6

A RADIODOSIMETRIA DA CALCITA: ESTUDOS POR RPE E TL

DA CAVERNA DE ARAGO EM TAUTAVEL (FRANCA)

6.1 - INTRODUCXO

Sitios arqueologicos da época do Pleistoceno inferior
(= 1.8x106 anos) ao Pleistoceno superior ( = 3><104 anos) sao di
ficeis de datar, e as cronologias propostas por gedlogos da pré-
~historia e do Quaternario, sao ainda muito imprecisas. Este pe-
riodo &, no entanto, de extrema importdncia porque é nele que
surge e evolul o nosso antecedente mais direto, © Homo Erectus.Ateé
o momento, a escala bicestatigrafica proposta por paleontdlogos,
baseada na evolugao de varias espécies, permite situar no tempo
importantes sitios do Pleistoceno, até 40000 anos. A situacao se
torna mais critica para o médio e baixo Pleistoceno, onde as cor
relagdOes entre os diversos grupos culturais sao dificeis de se
estabelecer.

O recente desenvolvimento de métodos de datagado absolu
tos, ocorridos nesta década, nos leva a pensar que a maior parte
do Quaternario possa ser datado pelas técnicas de RPE e TL. Nes-
te sentido, a caverna de Arago, localizada perto da aldeia de
Tauvavel, no sudeste da Francga, apresenta um interesse muito es-

pecial. Em primeiro lugar porque foi muito estudada por grupos
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de pesquisadores como, paleontdlogos, gedlogos e arqueblogos.Des
tes estudos concluiram que Arago foi habitada pelo homem ha cer-
ca de 500000 anos atrés. Em segundo lugar, porque ho seu interi
or foi encontrado um cranio de Homo Erectus em excelente estado
de conservacdo. Em terceiro, porque, em virtude destes detalha -
dos estudos e com a presenga do Homo Erectus, a datagdaoc absolu-
ta da caverna foi feita utilizando-se varios métodos de
datacdo. Mais de 20 laboratdérios, incluindo o do CBPF, trabalham
neste sitio com métodos como RPE, TL, Tracos de Fissdo, Desequi-
librio das séries do Uranio, Racemizac3o de Amino-Acidos e ou-
tros. Os primeiros resultados destes trabalhos foram publicados
no livro "Datations Absolues et Analyses Isotopigques en Prehis -
toire Methodes et Limites" (de Lumley et Labeyrie 1981)(§§).

A grande concentrag¢do de informacgOes sobre um tnico si
tio fez aparecer.concordincias e discordadncias entre os métodos
de datagao, principalmente entre a RPE e a TL. As principais di-
vergéncias se localizam nas estimativas das idades dos diferen -
tes niveis estalagmiticos da caverna, obtidos por diferentes la-
boratorios, aplicando a geocronologia por RPE ou por TL. Estas
discrepancias que,para determinadas amostras,podem chegar a dife
rencas na idade de um fator 3{22), sdo devidas, em parte, a for
ma como & determinada por RPE a dose geoldgica, Dp. A compara-
¢do dos resultados dos varios grupos &, entretanto, dificil devi
do a falta de uniformidade na preparacao das amostras, das condi
¢bes das medidas de RPE, assim como pelas diferengas nas caracte
risticas das amostras estudadas.

O objetivo do nosso trabalho, iniciado em 1981 no CBPF,
foi o de contribuir para o esclarecimento destas divergéncias e,

desta forma, tornar mais precisa a metodologia da datagao por



RPE. Para isto, estudamos amostras da propria caverna de Arago e
comparamos nossos resultados com os de outros grupos internacio-
nais(ig).

Este sera o assunto deste capitulo.

6.2 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Estudamos por RPE e TL cinco amostras da caverna de Ara
go que, segundo a terminclogia de De Lumley et al.(ﬂl), sao carac
terizadas segundo as camadas estatigraficas da caverna ( Figura
6.45).

A amostra YC26 provém do nivel estatigrafico superior ,
as amostras YC5, YC7 e ¥YC18 do nivel IV, e YC62 do nivel inferi-
or. Estas amostras foram retiradas de estalagmites datadas por
Yokoyama et al.(gl).

A amostra YC26 esta num nivel estatigrafico com muitas
camadas de calcita. A Figura 6.46 mostra que o bloco de calcita
do qual retiramos YC26 possui 4 camadas distintas. As camadas I,
ITI e IV possuem coloracdo amarelada (I e IV), tendendo ao bran-
co (II). A camada III & escura. Amostras das camadas I, II e IV
foram retiradas para estudos de RPE e TL; a camada III foi rejei-
tada por possuir grande quantidade de argila misturada a calcita.

Nas amostras YC5 e ¥YC7, nao se observa a existéncia de
camadas, por esta razao nao tomamos nenhuma precaugao especial na
retirada das amostras. A camada YC62 apresenta varias camadas,mas

todas de coloracgao amarelo claro. Escolhemos,neste caso, as par -

tes mais claras.
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As amostras foram cortadas dos seus fragmentos origi-

nais com uma serra de diamante.
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FIGURA 6.45 ~ Mapa da caverna de Arago mostrando os niveis estatigraficos.
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FIGURA 6.46 - As camadas da amostra YC26



6.3 - TERMOLUMINESCENCIA: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras, depois de trituradas, seguindo o procedi -~
mento descrito no Capitulo 4 deste trabalho, foram separadas em
pés com granulometria de 74-120um - de didmetro. 0 tratamento
com &cido acético ndo foi suficiente para eliminar a tribolumines
céncia que afeta o pico de 280°C (ver Fig. 4.27). Foi necessirio
entio, tratar as amostras com acido bdorico.

Os espectros de TL foram tirados com alicotas de pd de
3 mg de massa. As medidas de TL foram repetidas de 5 a 10 vezes ,
dependendo da reprodutibilidade do espectro da amostra, gue va -
riou de *3% (para a ¥YC18), a *B% (para a ¥YC5). Para cada amos -
tra, preparamos pd suficiente para permitir varias determinacdes
da dose geologica. Medidas de D tiradas com intervalos de alguns

meses, foram concordantes dentro de um erro de 5%.

6.4 - TERMOLUMINESCENCIA: RESULTADOS

Os espectros naturais de Termoluminescéncia (TLN) das
amostras, tirados com filtro 6tico azul, exibem 0os picos de
ZBOOC e de BSOOC,.caracteristicos da calcita natural. Em nossas
condicdes experimentais (agquecimento linear de SOC/seg) estes pi-
COs aparecem em 300°C e 370°C. Um terceiro pico muito instavel 3
temperatura ambiente, € induzido pela radiacdo B em 130°C (Figu

(32)

ra 6.47). Seguindo autores como Wintle {1978) e Valladas(ﬁl)

(1982), escolhemos primeiramente, para a determinagao da dose geo



logica, o pico nominal de 280°C. Em primeira aproximacdo, as cur
vas do "primeiro" e do "segundo espectro de TL" (ver Cap. 3) sdo
lineares para doses de laboratdrio entre 10 e 20 krad |( Figuras
6.48, 6.49 e 6.50).

A dose B egquivalente varia de 4.4 krad ( amos -
tra YC26) a 1l.4krad (amostra YC62) (ver Tabela 6.3). A inclina-
¢ao da curva do "segundo espectro de TL", & igual ao do "primei
ro espectro". Efeitos de supralinearidade foram constatados so-
mente nas amostras YC7 e YC18.

Para os picos de 280°%C e 350°C, a TL foi medida na tem
peratura correspondente a altura maxima do pico.

Devido a fraca reprodutibilidade da forma da curva do
pico de 350°C, a precisdo da dose total deste sinal tende a ser
menor que a da de 280°¢.

A curva do crescimento 4o pico.de 350°C com a dose sb
pbde ser estudada na YC7 e na YCl8. Na primeira amostra a curva
€ linear até doses de 30 krad.

A curva IxDose, correspdndente a "segunda medida de
TL", apresenta uma sensibilidade maior que a da "primeira®™. Nao
se observa neste caso supralinearidade.

A dose geoldgica para © pico de 350°C da amostra YC7,
deduzida da "primeira medida de TL", foi da ordem de 30 krad. Na
YC18 a TLN esta proxima da saturacdao e a "segunda medida™ para
esta amostra cresce linearmente sem supralinearidade ate doses
B, de laboratorio,de 14 krad.

Assumindo-se que nao houve mudancas na sensibilidade e
no nivel da saturagac depois do primeiro aguecimento, podemos de
duzir, da extrapolécéo linear da curva de crescimento da TL com

a dose,que a YC18 foi exposta a uma dose geoldgica de 15 krads.



A Figura 6.51 mostra o grafico do "teste de plateau”
da amostra YC7. Podemos observar pela forma da curva que o pi

co de 280°C & afetado por "fading".
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DOSE DE LABORATORIC, krads

SYIWILIEIV SAAVAIND 11T,

FIGURA 6.48 — Variacao do pico de 280°C com a dose de irradiagao nas amostras
YC26, YC62 e YC5.
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6.5 - RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA: RESULTADOS

As amostras YC62, YC18 e YC26 foram preparadas seguin-
do o método exposto no Capitulo 4. Dividimos o pd total de cada
amostra em duag por¢des; uma foi tratada com Acido acético, e a
outra foi mantida sem tratamento quimico. A granulometria utili-
zada foi a mesma das amostras de TL. Alicotas de 50 mg das amos-
tras foram colocadas em tubos de quartzo e irradiadas na fonte ¥y

de 60

Co {ver Capituloc 4) com doses diferentes.
Os espectros de RPE foram tirados a temperatura ambien
te com as amostras orientadas na cavidade pela pega da Fig.4.29.

Para cada amostra irradiada tiramos de 3 a 5 espec-
tros. Utilizamos uma amostra de calcita ndo irradiada, como pa-
drao, e verificamos que a reprodutibilidade das linhas, durante
um dia de medidas, situava-se em torno de 3% a 5%. As linhas
do espectro do Mn+2 presentes nas 3 amostras foram tambem usa -
das como padrao para normalizacdo dos espectros. Estas linhas
ndo se alteram com a dose de irradiagio ou com o aguecimento.

As Figuras 6.52, 6.53, 6.54, 6.55, 6.56, 6.57, mostram
0os espectros de RPE das amostras YC62, YC26 e ¥YC18, com e sem
tratamento quimico. Podemos verificar gue as linhas h3 e hS cres
cem com a dose de irradiagdao em todas as amostras. O mesmo com -
portamento & seguido pela linha situada na regiZo de g = 2.0025,
que, segundo a analise feita no Capituleo 5, € resultado de uma
superposicdo de varios sinais (Figura 6,58).

A linha hy nao se modifica com a irradiacdo, na amos -
tra YC62. Nas amostras YC26 e YC18, h1 esta superposta a uma li-
nha larga mas, mesmo assim, & possivel constatar gue ela cresce

com a dose.
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A linha hB ndo estld presente no espectrc das amostras
que sofreram tratamento gquimico, o que sugere que a irradiacéo
ndo cria novamente este centro paramagnético. Este comportamento
reforca a tese de que esta linha estd associada a um defeito de
superficie que € destruido com o tratamento quimico.

A dose acumulagda, Dps, nas 3 amostras foi determinada
utilizando-se a intensidade das linhas e n3o a concentragdo de
spins. Esta aproximag¢do (ver Capitulo 3) pode ser feita porque a
largura e a forma da linha hS ndo se alteram com a irradiacg3o.

As curvas I versus dose para as amostras YC62, YCl8 e
YC26, sao mostradas nas Figuras 6.59, 6.60, 6.61, 6.62 e 6.63 .
A Tabela 6.4 mostra os valores de D, determinados pelo método
das doses aditivas.

E interessante observar, que para a YC26, nio irradia-
da no laboratorio, as linhas h3 e h1 estdo somente presentes no
espectro da amostra tratada guimicamente. 0 valor de DT para as
partes I, II e IV da amostra nao tratada ndo tem significado fi-
sico real. £ curioso notar que o tratamento quimico modifica o
espectro de EPR da amostra fazendo surgir a linha h3. O valor de.
DT gque se obtém para esta linha é semelhante ao valor encontra-
do através do pico de 280°C da TL para a mesma amostra,

No espectro natural da amostra ¥YC26, ndo tratada quimi’
camente, as linhas h; e h; nao estdo presentes. Quando esta amos
tra é irradiada estes centros si3o entd3o criados e a linha h

3
cresce linearmente com a dose até pelo menos 50 krads.
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30 krads
15 krads
5 krads
Natural
ﬁ—*—-—-—-—-.-—-hj
5 GAUSS

FIGURA 6.52 - Espectros da amostras YC62 tratada quimicamente natu
ral e irradiada com raios Y.

30 krads .

19 krads

Natural

—_—
5 GAUSS

FIGURA 6.53 - Espectros da amostra YC62 nao tratada quimicamente,na
tural e irradiada com raios Y.
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FIGURA 6.54 - Espectros da amostra YC26 tratada quimicamente, natu

ral e irradiada com raios Y.
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VPartes I,ITI e IV" hl h
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FIGURA 6.55 — Espectros das amostras YC26, Partes I, 11 e
IV , nao tratadas quimicamente, natural e

irradiada com raios Y .
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1 GAUSS

FIGURA 6.56 - Espectros da amostra YCl18, tratada quimicamente, natural e

irradiada com raios .
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FIGURA 6.57 - Espectros da amostra YC18 nao tratada quimicamente, natural

e Irradiada com raios vy .
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FIGURA 6.58 - Espectros da amostra YC62 irradiada com raios B e Y mostran-
do a superposigao de linhas na regido de g = 2.0025.
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INTENSIDADE , h,
15+
1()" 4,;
5;-
/-l-
1 ! L I
20 1%& .0 krads O 20 40 60

DOSE DE LABORATORIO, krads

FIGURA 6.59 — Determinacao da dose acumulada (DT) a partir da linha h3.Amo§_

,
tra YC62 tratada quimicamente.
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INTENSIDATE , h,

5t i

10 o

1 i
20 ! 0 20 40 60

13.0 krads
DOSE DE LABORATORIO, krads

FIGURA 6.60 - Determinacao da dose acumulada (DT) a partir da linha h,.Amos

3
tra YC62 nao tratada quimicamente.
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AMOSTRA TRATADA
QUIMICAMENTE
(PII)

o
—

TL, UNTIDADES ARBITRARTAS
S

|
20 {0 20 40 60

4.2 krads DOSE TE LABORATORIO, krads

FIGURA 6.6]1 ~ Determinacdo da dose acumulada (DT) a partir da linha hB.Amos—

tra YC26,tratada (ATL) e nao tratada quimicamente (Partes I
I e 1IV).

b ]
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Amostra h, krad | h, krad

YC 62 T/Q 14.0 Nio varia ¢/ a dose
¥C 62 N/TQ 13.0 N%:io varia ¢/ a dose
¥yC 18 T/Q 8.0 36.0

YC 18 N/TQ 7.0 48,0

YC 26 T/Q .' 4.2 > 50.0

TABELA 6.4 - Dose geologica das amostras YC62, YC26 e YC18 obtidas por RPE
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6.6 - CONCLUSOES SOBRE OS RESULTADOS DE RPE E TL

Dos resultados obtidos a partir das medidas de RPE e

da TL nas amostras ¥YC26, YC62, YC7, YCl8, podemos fazer as Se =-

guintes observagoes:

1)

2)

3)

4)

5)

A linha hl' nas 3 amostras estudadas, possui um comportamen
to em relagao a dose de irradiacao bem diferenciado. Nao e
sensivel 3 dose na amostra ¥YC62, satura rapidamente na YC26

e cresce linearmente até pelos menos 48 krad na YC18.

Em todos os espectros de RPE de calcitas irradiadas, a linha
denominada na literatura de h, €, de fato, uma superposigao
de varias linhas "h2" nao deve, portanto, ser utilizada na

determinacao de DT‘

A linha h, €& aquela que estd presente em quase todos os espec
tros das amostras nao irradiadas artificialmente. Em todas
elas, h3 cresce linearmente com a dose, atée pelo menos 50krad
Por estas razodes e levando-se em conta 1) e 2) podemos conclu
ir que esta linha € a mais indicada para ser utilizada na de-

terminacao da dose geoldgica.

Nas amostras YC62 e ¥YC1l8, o tratamento quimico nao altera o
valor da dose total acumulada. Na amostra YC26 isto nao se ve
rifica. Neste caso & dificil avaliar-se o significado fisico

da dose geologica obtida.

Os valores da dose total determinados atraves da linha h3 sao

semelhantes aos obtidos pelo pico de 280°C da TL e sio compa-

(4) (27)

ravels aos encontrados por Valladas e Yokoyama ( ver

Tabela 6.5).
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6) A razao entre a dose geoldgica do pico de 280°C e do de 350°C,
para as 4 amostras, situam-se entre 0.3 e 0.4 (Tabela 6.5), o
gue Bugere que o pico de 280°C & afetado por algum tipo de
"fading". Isto € confirmado pelo "teste do plateau”, mostra-

do na Figura 6.51.

Pelos resultados de Debeham (39)

este "fading” se si -
tua entre 0 e 25%, enguanto gue para as nossas amostras estes va
lores seriam da ordem de 70%.

Evidéncias de "fading" no pico de 280°C foram detecta
dos por Bangert e Hennig (1979)(53), também utilizando o "teste
do plateau". Estes autores sugerem que nestes casos o pico de
350°C deve ser utilizado para se calcular Dp-

Estas observacoes mostram que a escolha do sinal de da
tacao, de TL e RPE, nao & trivial e que no momento atual tentati
vas de generalizacOes podem levar a erros grosseiros na estima-
tiva da dose geolégica, e consequentemente, na idade do material
Dos resultados que foram discutidos até agora, fica claro que, a

. . o ~ . - s .
linha h; e o pico de 280°C sao os mais favoraveis para serem uti

lizados como "marcadores do tempo" na geocronologia. A questao
ainda em aberto & se estes sinais possuem uma vida média bem
major que a idade das amostras.

Neste sentido, Yokovyama (1981)(21), baseando-se em me-
didas de RPE e TL de amostras de Arago, concluiu gue a linha h3
e o pico de 280°C ndo tinham estabilidade para serem utilizados
como geocrondmetros. Propds, entdo, uma nova metodologia de data

¢30 por RPE que sera avaliada e discutida nos proximos capitu -

los deste trabalho.
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TL RPE
AMOSTRAS
280°- p, 280°%- D, hy-D
——-—6-——-—Ref h3-DT Ref
Krads 3507C- by h1 D
Nivel
estalagmitico
superior A
YC 26 4.4 (0 4.2 (o)
Nivel da
camada
YC 7 10.6 0.34 (0) 11.8 0.39 (27)
yc 18 6.1 0.40 (0) 7.8 0.36 (27)
7.0 (0
8.0 (0)
Nivel
estalagmitico
inferior
YC 62 11.4 (0) | 10.8 0.32 (27}
YC 62 13.0 0.30 (27) | 14.0 (1))
13.0 (o)
DEB82-3(211£1)] 19.9 0.92 (39}
23.2 0.33 (27}
DEBB2-3(211£2} 19.4 0.87 (39)
DEBB2-5(211£3)] 15.5 0.82 {39)

TL para stalagmitas de Arago. Nossos resultados,

(0), e de outros autores.

TABELA 6.5 — Comparacao entre as doses geologicas determinadas por RPE e

referencia



CAPITULO 7

O METODO DE YOKOYAMA PARA DETERMINAGCAO DA DOSE GEOLOGICA

7.1 - EXPOSICAO DO METODO

(43)

Em 1982 Yokoyama —' estudou o comportamento do espec-
tro de RPE de calcitas da caverna de Arago quando submetidas a
aguecimentos a temperaturas entre 180°C e 200°C. Dessas expe

riéncias concluiu que:

1. A espécie paramagnética correspondente a linha h,
nio é criada pela radiacdo mas a partir da redistribuicdo térmi-

ca dos defeitos h3 e h2.

2. O defeito associado a linha h3 possui uma vida mé-
dia em torno de 105 anos, nao podendo por isto ser utilizado pa-

ra datar calcitas de Arago (com idades estimadas entre 105anos).

3. A dose geoldgica deve ser determinada pela curva do mi

mero de defeitos, h1 versus Dose, apds a redistribuicao térmica de to
dos os centros paramagnéticos - h2 e h3.Isso deve ser feito
submetendo-se as amostras a aquecimentos por 24 horas a uma tem-
peratura de 190°c.

Com esta nova metodologia, para a determinacio de DT ’
Yokoyama recalculou as doses geoldgicas das amostras YC26, YCI18

e YC62 (ver Tabela 6.5). Podemos observar gue os valores deI%je

os das idades, sdo quase 3 vezes os valores calculados por nos e
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por outros autores, através da linha h3(—2'£i'£§).
Baseado na sua metodologia,Yokoyama tirou conclu-
sdes interessantes sobre a relagfo entre os picos de 280°C e

350°C da TL e as linhas h3 e hl' que foram as seguintes:

4) A razado entre as doses geoldgicas dos picos de

280°C e 350°C do TL (D%BO/D;SO) e as doses totais de hy e hy
h. h ,
(DT3/DT1) situam-se entre 0.3 e 0.4.

5) A dose geoldgica obtida do pico de 280°C e da 1i -

nha h, sao equivalentes.

6) De 1) e 2) concluiu que a dose total da linha

h; equivale 3 dose total do pico de 350°C.

7) A linha hy e o pico de 280°¢ s3o afetados por decai
mento térmico. Yokoyama chegou a valores coincidentes para a

meia vida da linha h, e do pico de 280°C (10° anos).

Destas observacgoes Yokoyama concluiu que a linha h3 e
o pico de 280°C estdo associados ao mesmo defeito criado pela ra
diacdo. Da mesma maneira esta correspondéncia é feita entre hy

e o pico de 350°cC.
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7.2 - UMA PRIMEIRA AVALIACAO DO METODO DE YOKOYAMA

7.2.1 - A Dosimetria das Linhas h1 e h, e dos Picos de 280°C e

350°C nas Amostras YC26, YC18 e YC62

Uma das hipbteses basicas do método de Yokoyama & a de
que a espécie h, é formada a partir da redistribuicdo térmica
dos centros paramagnéticos h3 e h2. Segundo o autor, h1 nido &
criada pela radiacao.

Este comportamento &, de fato, observado na  amostra
YC62 {(Figura 6.52). Nas amostras YC1l8 e YC26 constatamos, no en-
tanto, que a linha h1 aumenta de intensidade com a irradiacao(Fi
guras 6.54 e 6.56). Estes dados indicam que a metodologia de da-
tagao de Yokoyama nao pode ser aplicada a qualquer amostra de
Tautavel.

Yokoyama, quando calculou a dose geoldgica para a YC18
e YC26 desconsiderou este fato. Por este motivo, achamos que os

. by Dy
r © da razao Dp, /DT

para estas duas amostras ‘estdo superestimados.

valores de D e das idades obtidas pelo autor
Destas observagoes podemos dizer gque as conclusdes
1), 4) e 6) de yokoyvama (ver item 7.1) ndo sao validas para as
amostras YC26 e YC18. |
A constatacao de que o pico de 280°C e a linha h3 pos-—
suem decaimento térmico e de que suas doses Qeolégicas se equiva

lem é confirmado por nossas medidas.

7.2.2 - 0 Método de Yokoyama e a Dosimetria de uma Calcita Jovem

A verificacao de que a linha h; ndo aumenta de intensi
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dade quando a amostra YC62 é submetida & irradiaclo ndo exclui a
possibilidade deste centro paramagnético ter sido formado também
pela radiagao.

Podemos pensar que h, comegou a ser criado pela radia-
cdo ambiental quando da formacao da estalagmite e atingiu, apbs
certo tempo, a saturagdo. Por este motivo, © sinal natural que ob
servamos' hoje nao se altera quando irradiamos a amostré no labora
torio.

Infelizmente esta hipotese nao pode ser verificada com
amostras de Arago porque as estalagmites da caverna sao muito an-
tigas (105—106 anos) . Coletamos entao amostras de calcita-estalac
tite recém—forﬁadas da caverna "Santana",spi,(Vale do Ribeira - S.
Paulo) e estudamos a resposta das linhas de RPE com a dose de ir-
radiacdo.

O espectro de RPE dessas amostras n&o irradiadas no la
boratorio nao apresenta a linha hl nem as linhas situadas na re -
gido da "hz“. A linha h, pode ser observada somente quando tira -
mos o espectro com a amplificagdo maxima do sinal.

Irradiando~se as amostras, nao tratadas guimicamente,po
demos verificar o cresqimento de h3 e o aparecimento de h1 e hS
(Figura 7.64). A Figura 7.65 mostra o gradfico I versus Dose das
linhas h, e h;. Observamos que h;, satura para doses de 25 krad. Es
te resultado reforca a idéia de que a linha h1 € um centro para -
magnético criado pela radiacdo mas que satura para doses pequenas.
As hipdteses de Yokoyama para esta amostra "jovem" ndo sdo portan

to observadas.
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SPi 26 .6 krods

a)

f4krads

b)
L 16 kraods

S5krods

NAT | I
SGAUSE

FIGURA 7,64 — Espectro de RPE da amostra SPl. a) sem tratamento quimico;

b) com tratamento quimico.
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Estalagmite SP1

RPE, UNIDADES ARBITRARIAS

0 20 40 €0
DOSE ©DE LABORATGRIO, KRAD
FIGURA 7.65 — Variacao das linhas hl e h3 com a dose de irradiacao.

Amostra SPl.



PARTE 1V

A ESTABILIDADE TERMICA DOS DEFEITOS PARAMAGNETICOS
CRIADOS PELA RADIACAO EM CALCITAS



CAPITULO 8

A ESTABILIDADE TERMICA DOS DEFEITOS h. E h1

8.1 - INTRODUCAQ: LOCALIZACAO DO PROBLEMA

Para que uma amostra de calcita possa ser datada & ne-
cessario que a vida média (1) do defeito utilizado como "marca-
dor do tempo" seja muito maior que a idade da amostra {(ver Capi-
tulo 3). Wintle {1978)(§£) mediu é vida media de calcitas do
Quaternario, utilizando o pico de 275°C da Termoluminescéncia, e
obteve valores de 1 da ordem de 1.1X108 anos, a uma temperatura

de 10°c. A energia de ativacao deste defeito, determinado por

ele, foi de 1.75 eV.

Em 1981 Hennig 4%

‘mediu por RPE a vida média dos defei
tos associados & linha de g = 2.0020 de uma amostra de calcita
da caverna de Arago (Tautavel - Franga) e obteve valores de
BXI08 anos para temperatura ambiente 10°C, e 9X107anos para tempe
ratura 15°C. suas experiencias de aquecimentos isotérmicos mostra
ram que a linha de g = 2.0020 decaia com uma constante de tempo
que seguia a leil de Arrhenius:

E .
T = TU e ATIVykT

T = vida média da linha g = 2.0020 na temperatura T,
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T4 = fator pré-exponencial
Eypry = energia de ativacdo do defeito

k = constante de Boltzman

Hennig chegou a um valor de To igual a 3.BXI0_14seg e

a uma energia de ativacdo de 1.65 eV,

Os valores semelhantes da vida média e da energia de
ativagdo do pico de 275°C de TL e do defeito de g = 2.0020 leva-
ram a4 sugestdo que as duas técnicas estavam "observando” os mes-
mos elétrons. Esta hipoOtese foi reforgada pela coincidéncia dos
valores de DT para o pico de 280°C e para a linha hB(AE).

Em 1982 Yokoyama(zlfﬁé)

(ver Capitulo 7) efetuou estu-.
dos de aquecimentos isotérmicos em calcitas da caverna de Arago

e chegou aos seguintes resultados:

1) Frente a agquecimentos isotérmicos. ¢ numero de elé-
trons paramagnéticos correspondentes a linha h, diminue com o
tempo, de acordo com uma fungdo exponencial (cinética de 12 or-
dem) ,enguanto o namero de elétrons h, aumenta, segundo o mesmo

tipo de funcdo, ou seja:

2) O numero total de defeitos h,+h,+h, permanece cons
tante durante os aguecimentos. (Por ser muito instavel & tempera
tura ambiente, Yokoyama desconsidera a linha h2 guando descreve

analiticamente o processo cinético.)

3) A vida média dos defeitos h3 pode ser determinada a
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partir da funcao N3,t ou da funcao Nl,t‘

4) A vida média dos defeitos hy e do pico de 280°C  de
TL é da ordem de 2%105 anos para temperatura ambiente de 15%¢. o
fator preexponencial e a energia de ativacdo para liberar os elé

11 12

trons das armadilhas s3o 1.5x10%% - 2.6x10 e 1.37 - 1.44 eV

para o RPE e TL, respectivamente.

Destes resultados Yokoyama concluiu que a vida média
do defeito h3 pode ser bem.menor que a idade da amostra e, por =
tanto, #ua utilizacao pode levar a valores de-idade mais bai -
xos do que a idade real da amostra. O autor sugeriu, entdo, a se -

guinte modificacdoc na metodologia de datacao:

1) 0 valor da dose de radiacgao acumulada‘(DT) por uma
amostra deve ser calculada a partir do defeito associado & linha
h, apbs a redistribuicao térmica dos elétrons de h; para h,;. Esta

redistribuicdo deve ser feita através de aquecimentos a tempera-

turas de 180-200°C,por le a 24 horas.

Utilizando esta nova metodologia Yokoyama obtém para
calcitas de Arago idades até 3 vezes maiores que as obtidas pela

linha h3, ver Tabela 6.5.
Os trabalhos de Yokoyama produziram grande polémica en

tre os grupos internacionais que utilizam a RPE e a TL para data
(39)

cao do Quaternario. Em 1983, Skinner(éé) e Debenham publica

ram dois artigos criticando as hipoteses de Yokoyama. Estes auto
res concordam com o modelo cinético (h3 > hl) proposto por

Yokoyama mas questionam os valores de vida média do pico de

O

280 de TL e da linha h;, afirmando existir imprecisoes na medi

(44)

da de Vg © EATIV‘ Skinner reafirma o valor de Hennify '—' para a

meia vida de h3 (108 anos a 10°C).
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Ykeya em 1984(52), publica resultados de datacdo de co-

rais japoneses, utilizando as técnicas de 014, 230Th/zaoU e RPE.

230 230

As idades de U {até 3XI05 anos), concordam com as ida -

Th/
des determinadas da linha h3 de RPE., Este autor argumenta que se
a metodologia de Yokoyama fosse usada em corais as idades encon -
tradas seriam de duas a trés vezes maiores do que as obtidas pela

linha h3 da RPE e pela técnica de 230Th/234

U. Conclue reafirmando
gue o defeito h3 € o0 mais indicado para se calcular a dose geold-
gica.

Em 1984 publicamos(ig).nossos primeiros resultados de
medidas de RPE e TL em calcitas da caverna de Arago. Aquecimentos
isotérmicos nas amostras YC62 e YCl8 (ver a proxima seg¢do) indi -
cam gue a primeira amostra se comporta perfeitamente conforme o
modelo cinético proposto por Yokoyama até tempefaturas da ordem
de 220°C. Na segunda amostra verificamos, entretanto, gue a ciné-
tica nao & satisfeita (Nh3+Nhl # constante).

Como nesse trabalho nao chegamos a calcular valores da
vida media das amostfas, resolvemos retornar ao estudo cinético
da amostra YC62, gque foi a mais estudada por Yokoyama. Paralela -
mente efetuamos experiéncias de aquecimentos isotérmicos com a
amostra de calcita,SP;, da caverna de Morro Preto (Vale do Ribei
ra - Sao Paulo). Estes trabalhos serao discutidos nos itens gue

se seguem, e os resultados al obtidos serao comparados aos de Yo~

koyama e dos outros autores citados nesta introdugao.

8.2 - O COMPORTAMENTQO TERMICO DAS LINHAS h, E hlEM CALCITAS: RE-

SULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAQ

A fim de testar o modelo cinético de Yokoyama, reali -
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zamos experiéncias de aguecimento nas amostras YC62 e YC18, néio ir
radiadas em laboratdério, e na YC62 irradiada com raios vy de uma

fonte de 60

Co. Efetuamos em aliquotas de 50 mg de amostra, agueci-~
mentos de 10 minutos desde a temperatura ambiente ate 400°¢.

Na amostra ¥YC62, irradiada com raios y, verificamos (Fi-
gura 8.66), que as linhas hy e h, sdo insensiveis a aquecimentos
até temperaturas de 130°%. A partir desta temperatura h3 decresce,
engquanto h1 cresce. A soma das intensidades destas linhas (nao se
observa variagao na largura de linha com o0 aquecimento) se mantém
constantes até 215°C. As lihhas situadas na regifo de h2 e hS dimi
nuem de intensidade com os aguecimentos.

As Figuras 8.67, 8.68, 8.62, mostram o resultado de
agquecimentos realizados nas amostras YC62 e YC18, que nao sofreram
irradiagdo de laboratdrio. Observa-se que, tanto na amostra  ¥YC62
como na YC18, o comportamento de h3 e h1 sugerem um processo de re
distribuig¢ao do tipo h3 > hl’ pelo menos até a temperatura de
200°C. Entretanto, ﬁerifica-se gue na YCl8 (para T > 180°C) a taxa
de descrescimento de h3 é menor que a de crescimento de hl' Este
comportamento & comprovado em experiéncias de aguecimentos isotér-
micos a ZOOOC, ver Figura 8.69.

E interessante também observar o crescimento de uma nova
linha em g = 2.0020 para temperaturas maiores do que ZOOOC,na YC18,
e maiores do que 350°C, na ¥C62 (Figura 8.68).

Estes resultados indicam que o processo de redistribui -
¢ao de primeira ordem de h3 em hl’ proposto por Yokoyama, parece
ocorrer somente na amostra ¥YC62. Enquanto que, na YCé62, h3 decres-
ce com a mesma taxa de crescimento de hl’ na YC18 observa-se uma
taxa de crescimento de h1 maior que a taxa de decaimento de h3.

Outras calcitas que estudamos apresentam, frente a aque-
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cimentos, comportamento diferente da YC62 e da YC18. Nas calci =~
tas das cavernas de Matozinho (Bahia) e Santa Barbara (Bahia) a
taxa de decrescimento de h3 € maior que a taxa de crescimento de
h1 (Figuras 8.70a e 8.70b).

Na amostra de estalactite da caverna da Fazenda Caiei-
ra (Minas Gerais) (figura 8.7la) o comportamento das linhas ja é
diferente das amostras anteriores. O espectro de RPE desta amos -
tra nao aquecida apresenta somente a linha h3. Apos © seu agueci-
mento ela decresce mas n3o se observa crescimento da linha hl'

Estes exemplos mostram que & cinética de redistribui -
¢do térmica de h; e de h, € bem mais complexa do que a que foi
proposta por:Yokoyama.

Para reforcar ainda mais esta idéia, destacamos uma
amostra de estalagtite da caverna Capitao de 7 Lagbas (Minas Ge-
rais). O espectro de RPE desta amostra nido irradiada no laboratd-
rio apresenta somente a linha hl' Ao aguecermOs a amostra na tem-
peratura de 205°C verificou-se que esta linha cresce segundo uma
fungdo aproximadamente exponencial (Figura 8.71b). Este & um exem
plo em que a concentracao dos defeitos paramagnéticos associados
a linha h, nao aumenta as custas dos elétrons do defeito hy, como

sugere Yokoyama.
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__ | m/\

FIGURA 8.66 - Espectros da amostra YC62 aquecida por 10 minutos nas tempe
raturas de  115°, 130%, 150°, 180°Cc e 220°cC.
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FIGURA 8.67 - Comportamento das linhas de RPE frente a aquecimentos. (10 mi

nutos) amostra YC62.
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MATOZINHO
N3o aquecida

50 minutos

330 minutos

"60 minutos

190 minutos

3 GAUSS

FIGURA 8.70 - a) Amostra da caverna do Matozinho. Espectro mnatural e apos
aquecimentos a 178°C;
b) Amostra da caverna de Santa Barbara. Espectro natural e
apos aquecimentos a 2059C.
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Nao aguecida

15 minutos

h, (g=2.0057) n,

1

CAPITAO DE 7 LAGOAS

17 horas

190 minutos

60 minutos

Nac aquecida

5 GAUSS

FIGURA 8.71 - a) Amostra da caverna da Fazenda Caieira (Minas Gerais). Espec-
tro natural e apos aquecimentos a 220°C;
b) Amostra da caverna Capitao de 7 Lagoas. Espectro natural e
apos aquecimentos a 205°C.



CAPITULO 9

A VIDA MEDIA DO DEFEITO PARAMAGNETICO h3

NAS AMOSTRAS YC62 E SP2

9.1 - EXPERIENCIAS DE AQUECIMENTOS ISOTERMICOS: PROCEDIMENTO GE-

RAL

0 defeito paramagnético associado a linha h3 possuil
grande estabilidade térmica a temperatura ambiente. Para acompa-
nhar a cinética de redistribuicdo desse defeito & necessario,por
tanto, estimular 5 processo aquecendo a amostra a temperaturas
para as quais a velocidade da reagdo possa ser medida experimen-
talmente. As Figuras 8.68 e 8.69 mostram que o intervalo indica-
do para estudar esta cinética situa-se entre 180° e 215°C.

As experi@ncias de aquecimento s&do,entdo, realizadas a
temperaturas pré-fixadas. Para cada temperafﬁra. tragamos a cuxr
va experimental do decrescimento de h, com o tempo de aquecimenta
Com estes dados, investigamos o tipo de fungao analitica que me-
lhor se ajusta a curva experimental. Conhecida esta fungao, cal-
culamos a constante de velocidade (k) e a meia vida (t) do pro -
cesso de redistribuicao. Esta sistematica & repetida para algu-

mas temperaturas do intervalo 180-210°C.

Supondo que a cinetica siga a lei de Arrhenius (1/1 =

_ . o-E/KT

0 ), pode-se calcular a energia de ativagdo do proces-
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so de redistribuigao, Eppryr © © fator pré-exponencial, Voe Ex -
trapola-se entd3o a reta 1n % = lnv, - % (%) até a temperatura

ambiente e obtém-se a vida média do defeito h, na temperatura da

3
caverna.
9.2 - EXPERIENCIAS DE AQUECIMENTOS ISOTERMICOS : PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Para se calcular E vo e T de uma reacao com uma

ATIV'

precisao melhor qgue 10%,devemos assegurar—-nos gue as experiéncias
de aquecimentos isotérmicos sejam efetuadas com o maximo rigor

experimental. Para isto algumas condicdes devem ser obedecidas:

1) a temperatura da amostra durante o aquecimento deve

permanecer constante (variagoes permitidas de iO.ZOC);

2) deve-se medir o valor absoluto da temperatura de

aquecimento no local onde se encontram as amostras, com preci -

s3o de * 0.2°C;

3) deve-se assegurar gue © tempo decorrido para que a
temperatura da amostra se eleve,do valor ambiente até a do aque-
cimento, seja despresivel em relagao ao tempo total do aqueci -
mento. O mesmo deve ser observado_durante o retorno a tempera =

tura ambiente.

Para que estas condi¢des fossem obedecidas, em nossas
experiéncias, tivemos que construir um forno proprio para 0s

aguecimentos isotérmicos (Figura 9.72). Este forno & constituido
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FIGURA 9.72 - Sistema utilizado nas experiencias de aquecimentos isotermi-
cos.
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de um cilindro de aluminio com 12 aberturas: 10 para os tubos de
quartzo contendo as amostras, e 2 para o termopar e o termometro
A resisténcia de aquecimento & enrolada na superficie externa
da peca de aluminio,

Este conjunto & colocado em um forno cilindrico, do
qual retiramos a resisténcia de aquecimento. O espago entre a
parede externa do cilindro metdlico e a parede interna do forno
foi preenchido com ‘um pd de material refratario.

A temperatura do forno é fixada por um controlador
diferencial construido no CBPF, e seu valor absoluto é medido
com um termopar de Cu-Constantan e um termbmetro com escala de
decimos de grau.

O termometro que utilizamos foi calibrado no Centro de
Metrologia Cientifica e Industrial do Rio de Janeiro. Por se tra
" tar de um instrumento de imersdo parcial, tivemos que corrigir

a temperatura lida na escala pela expressao:

A = vy(OML - LTI) (OTH — TNH) (9.1)

onde:
Y € o valor médio do coeficiente de expansio volumétrica do
termometro de mercurio;
OML é a temperatura média das leituras do objeto;
LTI & a temperatura da linha de .imersio;
OTH € a temperatura tabelada a gual deveria estar exposta 4
haste;

TNH &€ a temperatura média da haste.

Para temperaturas, da haste e do forno, de 250 e 200°C,

: - . . O
respectivamente,a correcao A foi de 1.6 C.
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Este sistema de aquecimento permitiu que a temperatu-
ra das amostras fosse estabilizada e homogeneizada com uma preci
sio de t 0.3°C, no intervalo de 180°-215%¢, por varias horas.

Os aquecimentos isotérmicos sjo feitos da  seguinte

forma:

1) 10 tubos de quartzo vazios sdo colocados nas abertu

ras do forno;

2) o forno &€ aquecido até que a temperatura dos tubos

‘chegue ao valor desejado;

3) espera-se o tempo necessario até que a temperatura

se estabilize (* 2 horas);

4) 100 mg de amostras sao despejadas em cada um dos tu

bos de quartzo, ao mesmo tempo que © crondmetro & acionado;

5) durante o aguecimentc as temperaturas, do termopar

e do termémetro, sdo constantemente registradas.

6) cada tubo & aquecido por um tempo pré-fixado. Apds

© aquecimento o tubo & rapidamente retirado e resfriado;

7) os tubos de quartzo contendo as amostras sio, en -
tao, levados para o espectrometro de RPE. As medidas s3o realiza
das logo ap0s os agquecimentos, no dia seguinte, e apbs varios

dias.

Dos espectros de RPE podemos observar que a forma e a

largura das linhas h, e h1 nio se modificam com os aquecimen -

3
tos. Por esta razao utilizamos a intensidade da linha e nfo o

nimero de spins para calcular a constante de velocidade da rea-

cao.
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Todos os espectros foram tirados com os tubosr de
quartzo colocados na mesma posigdo dentro da cavidade ressonan
te (ver Capitulo 4). De cada amostra aquecida tiramos, no mini-
mo, 5 espectros. Para a YC62, as intensidades de h3 e h1 fo -
ram normalizadas por linhas do espectro do Mn+2 da amostra. Es-

tas linhas ndo se alteram com os aguecimentos.

9.3 - CINETICA TERMICA DO DEFEITO h, NA AMOSTRA YC62

Amostras de 100 mg da calcita YC62 foram submetidas
a aquecimentos isotérmicos em quatro (4) temperaturas (193.05°C
201.8%c, 208.3°%, 213.5°C) com tempos de aquecimento varian-
do de 7.5 a 427 minutos. As Figuras 9.73, 9.74, 9.75 e 9.76,
mostram os espectros da amostra nao aquecida, e ap6s o seu aque
cimento em cada uma das temperaturas.

As curvas experimentais relativas 3s variag¢bes das in
tensidades das 1linhas h3 e hy com o tempo de aqﬁecimento para
cada temperatura sdo mostradas nas Figuras 9.77, 9.78, 9.79 e
- 9.80.

Estas curvas foram simuladas, primeiramente, por uma
funcao caracteristica de uma reagdo de redistribuicdo de 12 or-
dem, ou seja,

d N,

3

T = th (9.2)

3

—kt
N, =N (0)e (9.3)
hy = “hg
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onde Nh € o ntmero de centyos paramagnéticos ih3) existentes

: apds o aguecimento por um tempo t.

Nhéo)é o nimero de centros (h;) presentes antes do aqueci
mento.

k € a constante Qe velocidade da reacdoc da redistribui

¢cao.

Como podemos observar nas Figuras 9.77 a 9.80, asta
funcao nao reproduz, com boa aproximacao, as curvas experimen ~
tais (o erro no valor de Ih3 é de 10-20%).

Tentamos, entdo, reproduzir os valores experimentais
com fungoes caracteristicas de reagOes da ordem 2 e 3/2. Nas Fi
guras 9.77 a 9.80 podemos verificar que a melhor simulagdo das

curvas experimentais € conseguida por uma funcgao de ordem 3/2 ,

ou seja,

h
3 3/2
el th3 (9.4)
1 k
172 T 72 t3 ¢ (9.5)
o N/ (0)
3 3

Nesta reacdo a meia vida do decrescimento de h,,na tem

peratura T, sera dada por:

T = 13é828 (9.6)
N, 7(0) ,k
3

A Tabela 9.6 mostra os valores da meia vida nas qua-
tro temperaturas estudadas.

Substituindc~se 1 e T da equacao de  Arrhenius
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(% =V, e'E/kT) pelos valores dados na Tabela 9.6, podemos cal-

cular a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial. A Figu-

ra 9.81 mostra a reta 1ln % X % obtida por regressao linear. Os

valores de E ny © Vj calculados da reta sao dados por:

Se consideramos que a redistribuigao é de primeira

ordem, podemos escrever a expressdo da meia vida da seguinte for

ma:
1ln2

T= "% (9.7)

Utilizando esta expressado calculamos os valores da

meia vida de cada decaimento térmico do defeito hg- A energia

de ativacdo e o fator pré-exponencial, nesta aproximacdao, serao

dados por:

EATIV = 1.41 eV

vy = 1.86 x 101t g1

Podemos observar que a energia de ativacao calculada
a partir da aproximacgao de ordem 3/2 difere do valor da aproxima
cao de primeira ordem por um fator menor que 0.05, ou seja, 5%.

Com os valores de E e Vg podemos entao calcular a

ATIV

meia vida nas temperaturas ambiente de 10°c e 15%%C:
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Meia Vida a 10°C e 15°C: APROXIMACAO ORDEM 3/2

T = 5.GXI06 anos (para T = 10°¢)

T = 1.QX106 anos (para T = 15°¢)

Meia vida a 15°C: APROXIMACKO 12 ORDEM

1.23x10% anos para T

o~
it

10°C

= 0.91><106 anos para T = 15

~
|

O conceito de vida média é dado por:

I can
0

- 0 (9.8)

1

0

onde t € o tempo de vida de uma molécula individual,

N0 € o0 numero total de moléculas.

Substituindo (9.2) e (9.4) na relacao (9.8), teremos:

= — 75— {VIDA MEDIA PARA ORDEM 3/2) (9.9)
k.Ny (0)

3

T = % (VIDA MEDIA PARA ORDEM 1) ' (9.10)

Calculamos os valores de Eppry? Vor ?lOOC e ¥i500 por

estas relacdoes e obtivemos:

Para Simulacdo de Ordem 3/2

EATIV = 1,48 eV
-1

v, = 5.8><1011 s

0
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VIDA MEDIA DE h, A 10°C = 1.4x107 anos
VIDA MEDIA DE h, A 15°C = 4.7%10% anos

Para Simulagdo de 18 Ordem

EATIV = 1.41 eV
11 s-l

Vg T 1.38x10

VIDA MEDIA DE h, A 10°C = 1.8 x10° anos

]

VIDA MEDIA DE h. A 15°C = 1.3 x10° anos

3

A Tabela 9.2 mostra os valores da energia de ativacao,
do fator pré-exponencial e da vida média de h; obtidos por nés ,
por Yokoyama, por Hennig e por Wintle para diversas calcitas.Des
tes resultados verifica-se que a energia de ativacdo de h3 por
nos calculada (simulacdo de ordem 3/2) para a amostra YC62 & mai-
or que a obtida por Yokoyama, mas se aproxima do valor de EATIV
do pico de 280°C do TL, por ele obtido, na YC62, e por Debeham em
uma amostra da mesma caverna. O valor do fator pré-exponencial si
tua-se entre os valores de RPE e TL obtidos por Yokoyama.

A vida média que calculamos para o defeito hj, na amos-
tra ¥C62, a uma temperatura de 1500, é maior do que a obtida por
Yokoyama para a mesma amostra, por um fator igual a 20, e da mes-
ma ordem de grandeza da obtida por Debeham para o pico de 280°¢

da TL para uma amostra de Arago.

Dos nossos resultados podemos concluir que:

l) o mecanismo de redistribuicao de h3 em hl parece
ocorrer na amostra YC62, mas o processo nac segue uma cinéti-

ca de 1@ ordem como foi previsto por Yokoyama.
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2) o valor da vida média Ge h, é€ muito maior do que a.

idade da amostra, determinada a partir desse defeito (?h " 4*106

5 3

e IDADE, = 3x10” anos). Neste caso concluimos que h, pode ser

h
3
utilizada como linha de datacao.

3) os valores de Eppryr Vp © 7T da linha h3 e do pico de
280°C da TL sdo semelhantes. Esta seria uma indicagao gue as duas
técnicas estariam "observando" transigbes de spin e termolumines-

centes dos mesmos elétrons.

4) a vida média do defeito h3 na amostra YC62, por nés
calculada, € menor do que os valores previstos por Wintle e Hen -
ning {107 anos), para calcitas em geral, por um fator 10. Isto &
uma indicacdo de que se pode ter grandes variag¢des na vida média

dos defeitos h3 formados pela radiagdo em calcitas do Quaternario.
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Ndo aquecida

60 minutos

180 minutos

300 minutos
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FIGURA 9.73 - Espectros de RPE da amostra YC62 aquecida a 193.05°C.
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180 mirmtos

FIGURA 9.74 - Espectros de RPE da amostra YC62 aquecida a 201.8°C.
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Nao aquecida

AN

" g0 minutos

FIGURA 9.75 - Espectros de RPE da amostra YC62 aquecida a 208.3°C.
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FIGURA 9.76 — Espectro de RPE da amostra YC62 aquecida a 213.5°C.
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FIGURA 9.77 — Variacao de h3 com o tempo de aquecimento. Temperatura de

193.05°C.
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FIGURA 9.78 - Variacao de h3 com o tempo de aquecimento. Temperatura de
201.8°C
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FIGURA 9.79 — Variacao de h

5 com o tempo de aquecimento. Temperatura de
208.3°C.
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FIGURA 9.80 ~ Variacao de h3 com o tempo de aquecimento. Temperatura de
213.8°C
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Temperatura 1/T Meia vida Inl/ T
0 0. -1
K K S .
466.05 21.46 x 107 7660.0 -8.94
4748 21.06 x 1077 3965.0 -8.28
481.3 20.78 x 107" 2444 .0 -7.80
486.8 20.54 x 107" 1560.0 -7.35
TABELA 9.% — Meia vida de h. a 193.05 °c, 201.8 °c, 208.3 °c e 213.8%C.

3

Amostra YC62, Simulacao ordem 3/2.
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9.0t REGRESSKO LINEAR
y=b +mx
R =2
N 2 2 Vx
+~1 r m =i
~ Vv
4 y
m = -17214.164
b = 27,988357
-85t
r? = 0.9996072
E/k = 1.72
E = 1.48 eV
Vg = 1.43x1002 571
8.0
-7.%
~7.0 L . 1
20.0 20.5 21.0 21.5

1T x 107% Ot

FIGURA 9.8l - Determinacac da energia de ativacao e do fator pré-exponencial

do defeito h3_ Amostra ¥YC62. Simulacao ordem 3/2.
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- -1
Amostra Procedéncia Técnica (150C) A VO 8 Referéncia
ancs ev
Estalagmite Tautavel RPE,h, 4.7 x 10° 1.48 5.8 x 10"  Este trabalho
YC 62 Franca
Estalagmite Tautavel RPE,h3 2.2 x 103 1.37 1.5 x 1011 Yokoyama (27)
YC 62 Franca
Estalagmite Tautavel TL,P2800 2.0 x 105 1.44 2.6 x 1012 Yokoyama (27)
YC 62 Frang¢a
Estalagmites Tautavel TL,PzBO0 3.0 x 107 1.75 5.0 x 1015 Wintle (35)
L.Aven
d"Orgnac
Great Onyx
Estalagmite Tautavel TL,P2800 3.0 x 106 1.56 Debeham (39}
Franga
Espeleotema Tautavel RPE 9.0 x 107 1.65 2.6 x1013 Hennig (44}
Frang¢a g=2,0020
Espelectema Alemanha "RPE 2.5 x 106 1.43 7.1 x 1011 Henn ig (37}
Hegy g=2.0006
Estalagmite Santana " RPE 4.8 x 104 1.33 6.3 x 1010 Este trabalho
Sp 2 S53o Paulo g=2.0007

TABELA 9.7 - Valores de E

ATIV® Y0

e vida média de calcitas do Quaterndrio.
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9,4 - CINETICA DA AMOSTRA SP2: RESULTADOS E DISCUSSA0O

A amostra SP2 provéem de uma estalagmite da Caverna de
Morro Preto, situada no Vale do Ribeira, em S83o Paulo.Esta amos-
tra faz parte de um grupo de calcitas que estamos estudando em
um projeto de datac¢3o do rebaixamento do nivel fredtico do Rio
Betari (Vale do Ribeira).

O Espectro de RPE desta amostra apresenta na regido de
g = 2.000 as linhas caracteristicas do defeito h3 e h, (Figura
9.82).

Aljcotas de 100mg da amostra foram agquecidas isoter-
micamente nas temperaturas de 189.8°C, 202.2°% e 213.5%. As
Figuras 9.82, 9.83 e 9.84, mostram espectros de RPE tirados apds
aquecimentos nestas temperaturas. A variacao da linha h3 em cada
um destes aquecimentos isotérmicos & apresentado pelas curvas ex
perimentais das Figuras 9.85, 9.86 e 9.87. Estas curvas foram si
muladas utilizando-se funéBeé caracteristicas de reacdes de la ,
28 e ordem 3/2, Figs. 9.85.a 9.87. Pode-se observar que — ao con
trario da amostra YC62 — as simulacOes de ordem 1 e 3/2, nao. se
aproximam das curvas experimentais. Somente um processo de recom

binacdo térmica de 22 ordem do tipo:

h
3 2
= - -k Nh {9.11)
3
1 1
= + kt 9.12
N N, (0) ( )
h h
3 3
1
T = e (9.13)
th3(0)

reproduz ,com boa aproximacgdo,as curvas experimentais.
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A Tabela 9;8 mostra os valores da meia vida do proces-

s0 de recombinagao do defeito h3 para as temperaturas estudadas.

Destes valores de 1 construimos a reta 1n % X % que & apresen

tada na Figura 9.88, Os valores da energia de ativacao e do fa -

tor pré-exponencial calculados foram:

Exprv = 1,33 ev
vy = 6.3 x 1010 571

1 1 - o o
Extrapolando-se a reta ln - X 7 ate 10°C e 15°C pode-~

mos calcular os valores da meia vida do defeito h3 nestas tempe-

raturas. Os valores obtidos sao:

Para T = 100C
1 = 2.2><105 anos
Para T = 150C

4.8 x 10% anos

~
I

Este valor da meia vida do defeito h3 esta bem abaixo
dos valores ate hoje encontrados em calcitas - estalagmites

(+ 10’

anos) . A observacao que fizemos no item anterior de gque a
meia vida do defeito h3 poderia variar muito de amostra para
amostra & confirmada neste exemplo.

Se considerarmos uma dose anual media dentro da caver-
na de Morro Preto de 0.05 rad/ano (valor calculado por Yokoyama

para as cavernas de Arago e Petrolana) € uma dose total acumulada

de 8 krad (ver Capitulo 5.7) chegaremos a uma idade da amostra
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de 150000 anos. Este valor & 3 vezes maior do que o da meia vida
do defeito h3, donde se conclui gue esta amostra naoc pode ser
datada pela técnica de RPE.

O comportamento da linha'h1 com os aguecimentos isotér
micos, Figuras 9.85, 9.86 e 9.87, sugere que o processo de redis
tribuigao h; + h;, como foi proposto por Yokoyama, naoc ocorre na
amostra SP2. Neste caso, o numero total de defeitos (h;+h;) nao
se conserva com Os aquecimentos. A rigor, nao podemos nem afir -

mar que, nesta amostra, ocorre a redistribuicao h3 + hl'
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Nao aquecida

15 Mimatos

45 Mirutos

120 Minutos

FIGURA 9.82 — Espectro de RPE da amostra SP2 aquecida a 189.8°¢C.
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60 Minutos

120 r:ﬁnutos
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FIGURA 9.83 - Espectro de RPE da amostra SP2 aquecida a 202.2°C.
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Nao aquecida

15 Minutos

45 Minutos

—‘\\\\\h,/f-—f'-"‘\_atﬂ"huf“'90 Minutos

FIGURA 9.84 - Espectro de RPE da amostra SP2 aquecida a 213.5°%.
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FIGURA 9.85 - Variacao de h3 e hl com o tempo de aquecimento. Temperatura
189.8°C.
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Temperatura °K| 1/T x 1074 k x 1074 T s 1n1/t
o -1
K s
462.8 27.608 8.402 4447 .1 -8.4
475.2 21.044 22.11 1900.7 -7.55
486.5 20,555 51.262 880.10 -6.78

TABELA 8.8 - Meia vida de h, a 189.8°C, 202.2°C e 213.5°C. Amostra SP2. si

mulacio ordem 2.
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FIGURA 9.88 — Determinacac da energia de ativacao e do fator RPE-expo-

" nencial do defeito h,. Amostra SP2. Simulacao ordem 2.



PARTE V

AS ESPECIES PARAMAGNETICAS INDUZIDAS EM MONOCRISTAIS

DE CALCITA DO QUATERNARIO POR IRRADIACAO COM RAIOS B E v:
A INTERPRETACAO DO ESPECTRO DE PO DESTES MATERIAIS



CAPITULO 10

A INTERPRETACAO DO ESPECTRO DE RPE

DE MONOCRISTAIS DAS CALCITAS SANTA BARBARA (SB)

E SANTANA (SP1) IRRADIADAS COM RAIOS B

10.1 - INTRODUCAO

Nas partes II e III deste trabalho analisamos as carac
teristicas do espectro de RPE de calcitas do Quaternario, assim
como, a dosimetria e a estabilidade térmica das linhas que sao
usadas para a datacdao destes materiais. Dos feSultados obtidos

avaliamos os métodos existentes para calcular a dose geoldgica.

Neste capitulo, procuramos identificar as espécies pa-
ramagnéticas associadas as linhas do espectro de pd de calcitas
de espeleotemas. Para isto, escolhemos as calcitas estalactites
das cavernas de Santana (amostra SP1l, ja estudada no Capitulo 9)
e Santa Barbara (SB, ver Capitulo 7).

As perfeitas condic¢bes de cristalizacao dos espelecte
mas permitiram que se retirasse deste materjal monocristais com
tamanho adequado para ser analisado por RPE. Desta forma, pude -
mos estudar por RPE as mesmas amostras,em po € em monocristais ,

irradiadas com raios Yy e elétrons.
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10.2 - AS ESPECIES PARAMAGNETICAS FORMADAS EM MONOCRISTAIS DE CAL~-

CITA

Marshall et al. estudaram (1963-1969) por RPE e por
Endor'—'—'"'—/'=—="—r=— as espécies paramagnéticas criadas em mo
nocristais de calcitas,quando irradiadas com raios X,raios vy e neu
trons rapidos.As amostras utilizadas por Marshall possuiam alta
qualidade Otica e pureza (n3o mais que alguns ppm de impurezas
guimicas). Num dos trabalhos o autor faz referencia a que estas.
amostras foram coletadas em minas, ou seja, seriam de periodos
anteriores ao Quaternario e cristalizados fora do ambiente de ca-
vernas.

As espéciles paramagnéticas identificadas foram os com -

plexos CO;  , CO; e CO, estdveis & temperatura de nitrogénio

3
liguido. Além destas, Marshall detectou a presenca de ions de im-
purezas responsaveis pela estabilizacao desses defeitos. Mostrou
gue o ion Ytrio (Y+++) estabiliza o grupo carbonato até temperatu
ras de 500°K. Da mesma forma ,verificou que o0 grupo COE pode ser
estabilizado por uma impureza de carga negativa como o fluor
(F') e permanecer estavel 3 temperatura ambiente.

Em 1968 Bershov et al.‘éi) verificaram a formacao dos
complexos POS2 e POE0 em monocristais de calcita.

A Tab. 10.9- mostra as caracteristicas das espécies pa

ramagnéticas, formadas pela radiagdao em calcitas que foram identi

ficadas até o presente.
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Espetie g, By £y Simetria Ion Estabilidade
associado
o, 2.,00161 2.0032 1.9973 Ortorrombica - Temp, ambierte
co, 2,006 2.0032 1.9973 Ortorronbica F 300%%
coa'"'" 2.0013 2.0031 2.0031 Axiagl - Temp. ambiente
T = 10 horas

oy~ 2.0012 2.0024 2.0038 Ortorrombica Al 500%K
co,” 2.0051 2.0162 2.0162 Axial - 90%
00,” 2.0055 2.0132 2.0194 Ortorrombica - 770
ro, %" 1.996 2.0007 2.0036 Ortorrombica - -
P020 2,0011 2.0036 2,00L5 Ortorrombica - -

TABELA 10. 9 - Espécies paramagneticas formadas

tas.

por irradiagao em calci-
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10.3 - A ESTRUTURA DA CALCITA

A célula unitaria da calcita, mostrada na  Figu -
ra 10.89a(§3), possuil constantes cristalinas com parametros da -
dos por: a; = 6.361 R, a = 46%"' e Cy" (o comprimento da célula
unitdria ao longo do eixo C) igual a 17.020 ! . os ions carbona-
tos e os do calclo, nesta célula unitaria, sao designados por A,
BePe Q, respectivamente. Estes ions, estao localizados em pla
nos separados e normais ao eixo C, de tal forma que a sequéncia
BPAQ possul um espagamento igual a CO“/12. Nos prismas hexago-
nais mostrados na Figura 10.89b os ions carbonatos estdo arranja
dos diferentemente sobre os sitios P e Q do calcio. Na Figura
10.89b pode-se ver, com detalhes, as diferencas existentes en -
tre os sitios do calcio.

Podemos verificar na Figura 10.93c que os prismas hexa
gonais sdo diferentes para o sitio P e Q. Se X%; é o desloca -
mento do oxigénio mais préximo ao carbono, entdo,o0 deslocamento
angular relativo dos dois prismas € de 2),.

O campo cristalino nos sitios P e Qpode ser pensado co
mw. sendo constituido pelas contribuig¢des dos carbonos e dos oxi-
génios (primeiros, segundos e terceiros vizinhos). Cada um des -
tes conjuntos de Ions esta situado em vértices alternados do
prisma hexagonal, a Figura 10.89C mostra estes prismas. Pode-se
observar que uma reflexdo no plano vertical de reflexao transfor

ma o sitio P no sitio Q.
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10.4 - CONDICOES EXPERIMENTAIS

As amostrag foram selecionadas de estalactites da ca ~
verna de Santa Barbara (SB) e da caverna de Santana (SPl). As du
as amostras apresentam aspecto transliacido (SPl) e amarelo opa-
co (SB). A difracdo de Raios-X caracteriza estes espeleotemas co
mo calcita pura, engquanto a andlise por Absor¢ao Atdmica revelou
a presenca de lmpurezas quimicas de 2 a 50 ppm de metais do gru
po do Ferro (ver Tabela 10.10). A auséncia de silicio e alumi-
nio indica que as amostras nao contém argilas e silicatos.

Monocristais de 3mm de lado foram clivados destas amos
tras e cortados perpendicularmente e paralelamente a dire¢do
cristalografica [1,1,1] da calcita (ver Figura 10.89).

As amostras foram irradiadas com elétrons de 2 MeV pro
duzidos pelo acelerador de 2 MeV do Centro Brasileiro de Pesqui-
sas Fisicas, com uma corrente de 2.5 U Amp.As medidas de RPE fo-
ram feitas & temperatura ambiente e de nitrogenio liquide em ban
da X e Q. Utilizamos dois EspectrOmetros Varian, Modelos E-9 e
E-12, com cavidade ressonante operando no modo TEOll. O campo
magnético foi monitorado por um Gaussimetro Systron Donner 3193,
A frequéncia de microondas foi medida com um aparelho Systron
Donner modelo 6054D.

Parte das medidas de RPE foram feitas no Laboratodrio
de Ressonancia Paramagnética e EletrOnica do Instituto de Fisica
da Universidade Federal do Rio de Janeiro. O aparelho utilizado

foi um Bruker-Physik EP-420.
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ELEMENTOS CALCITA SP1 (ppm) CALCITA SB (ppm)
Manganes 10,0 6,25
Magnésio 887,5 2137,5
Zinco 6,25 8,75
Cobre 12,5 18,75
Potassio 6,25 6,125
Litio 6,25 3,125
sodio 9.375,0 8.750,0
Ferro 18,75 18;75
Niquel 25,0 26,25
Calcio 476.562,5 359.375,0

TABELA 10.10 - Impurezas nas amostras SP1 e SB.




«175~

10.5 - RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os monocristais da estalactite de Santa Barbara (SB)
apresentam um espectro natural de RPE constituido por linhas pou
co intensas. Nas amostras da caverna Santana (SPl) nao observa -
mos no espectro natural nenhuma linha de ressonancia.Quando irra
diamos as amostras com elétrons, numerosas linhas estaveis a tem
peratura ambiente aparecem na regiao de g entre 1.9970 e 2.0160.
S6 foi possivel interpretar os espectros apds irradiagdes por va
rias horas (* 10 horas).

As Figs. 10.90 a e b mostram espectros das amostras
SPl e SB tiradas em banda X com o campo magnético orientado no
plano perpendicular & direcgao [1,1,1] da calcita.Os sinais que
estao presentes nesse espectro possuem largura de linha de 0.15
Gauss e saturam para poténcias de 0.2 mW.

Variag¢oes angulares dos fatores g foram realizadas de
dois em dois graus, nos planos perpendicular e paralelo a dire-
cao [1,1,1] da calcita. Conseguimos assim identificar 5 espécies
paramagnéticas que denominamos de A, B, C, D e E (Fig. 10.91) .
Experiéncias de variag¢ao com a temperatura, desdé a temperatura
ambiente até a de nitrogénio liquido, e de variagdo com a potén
cia de microondas (Figuras 10.92 e 10.93) confirmam esta identi-
ficacao.

A espécie A & a mais sensivel a dose de radiagdo de la
boratério.Ela possui simetria axial no plano perpendicular a di-
recao [1,1,1] e simetria'de 180°¢ no -plano paralelo a esta dire-
¢d0..0 grafico das variacBes angulares dos fatores g desta espé-

cie & mostrado na Figura 10.94,e os valores principais de g sdo
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dados na Tabela 10.11. A espécie A estd presente tanto na amos -
tra SB como na amostra SPl e seus fatores g s2c semelhantes,
Pelas variac¢des angulares dos fatores g verifica-se que
esta espécie deve estar situada no mesme plano dos ions carboné -
tos.
Comparando-se as simetrias e os fatores g,da espécie A,

com os do complexo co;", identificado por Serway e Marshall (48),

3 L
A espécie B poséui um espectro formado por muitas li-

podemos sugerir gque esta espécie também seja um grupo CO

nhas e s0 € resolvido na amostra SB. Na variac¢ao angular dos fato
res g nos planos perpendicular e paralelo a diregdo [1,1,1] obser
vamos trés conjuntos de 3 linhas, X{r X, € X5, Ccom simetria ortor
rémbica (Figuras 10.91 e 10.95). O espectro desta espécie possui
simetria de 60° no plano perpendicular a [1,1,1]) e colapsa em um
conjunto de 3 linhas gquando o campo magnético esta orientado se -
gundo a diregdo [1,1,1] (Figura 10.91).

Destas caracteristicas concluimos que esta espécie estéa
localizada nos sitios dos ions carbonatos sendo coplanar a eles
e possuindo eixos de simetria de 180° paralelo a diregao da 1liga
¢do C-0. Na calcita existem trés destas direcdes que sdo eguiva-
lentes. Deste comportamento podemos sugerir gue esta especie e
um grupo COE . Os valores principais dos fatores g podem ser cal-
culados das relagoes 1-21-22 e 23 com o sistema de coordenadas
dado pela Figura 10.95. Comparando os fatores g da espécie B
com os encontrados por Marshall(ég) para o grupo COE, podemos ve-
rificar que eles sdo semelhantes, o gque reforga a hipdtese de que
a espécie B &, de fato, um defeito do tipo COE.

Pela variacao angular das linhas desta espécie e pelas

medidas em banda Q (ver Figura 10.91), concluimos gque o desdobra-
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mento dos conjuntos, X, X, € X3 em trés linhas é devido a uma
interagdo hiperfina, provavelmente, com dois fons de spin nucle
ar 1/2.As separagdes entre a linha central do triplete e as 1i -
nhas dos flancos sao diferentes e valem 1.5 e 1.2 Gauss.

Quando abaixamos a temperatura até 77°K, verificamos
que as linhas da espécie B diminuem de intensidade a aparecem 1li
nhas de uma nova espécie,C, gue crescem, mas sem seguir a lei de
Curie (Fig. 10.92). Esta espécie possul simetria de 60° no pla~-
no perpendicular a direcdo [1,1,1] (Fig. 10.96). No plano parale

lo & direg¢do [1,3,1], como &, também, observado na espécie B .

ocorre um colapso do espectro em uma so linha, para 0 = 90°

(Fi-
gura 10.91). Os valores principais dos fatores g desta espécie ,
mostrados na Tabela 10.11), s3ao muito proOximos aos da espécie B.
Por isto, acreditamos que esta espécie esteja também associada a
um grupo COE . Nesta espécie nao observamos linhas caracteristi
cas de interacdes hiperfinas.

A espécie D apresenta simetria axial no plano perpendi
cular & direcdo [1,1,1] e simetria de 180° no plano paralelo a
ela (Figura 10.97). Verificamos que o valor do 9| desta espécie
(gl = 1,99945) & semelhante a g = [%(giy + 922)11/2 calculado
com os fatores g da espécie B. Por isto, achamos que a espécie D
seja também um grupo COE com movimento de rotacgado no plano que
contém os grupos carbonatos. Este movimento seria responsavel pe
la simetria axial no plano perpendicular a [1,1,1].

A espécie E possui simetria de 60° no plano perpendicu
lar & direcdo [1,1,1] e, de 180° no plano paralelo a ela. A vari
acdo angular dos fatores g € mostrada na Fig. 10.98, e seus valo
res principais sao dados na Tabela 10.11. Esta espécie pode cor-

responder ao dgrupo CO3 estudado por Serway e Marshall.
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a) Amostr_a SP1

Banda X 1U¢\Www M |
H 1 g ‘
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b) Amostra SB

Banda X
H// [y

FIGURA 10.90 -~ Espectro de monocristais das amostras SPl(a) e SB(®) irradia-
das com eletrons em banda x com o campo magnético orientado
perpendicularmente a direcao [1,1,1].
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Banda X 0 Banda X 0
H 111, 0= 80

H 111 ,0= 0
Temperatura ambiente Temperatura ambiente
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FIGURA 10.91 -~ Espectros da amostra SB irradiada com elétrons, tirados em
banda X e Q. Identificacao das linhas das espécies A, B e C.
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FIGURA 10.92 - Variacao das linhas das especies A,B e C com a tempera
tura.
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FIGURA 10.93 - Variacao das linhas das espécies A, B e C com a poténcia

das microondas.
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FIGURA 10.94 -~ Variacao angular dos fatores g da espécie A na amostra SB.
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Especies BAmostras I ex 9,5 gyy Atribuicges
provaveis
A SB 2.0018  2.0034  2.0034 L
CO3
SP1 2,.002% 2.0035 2.0035
B SB 2.0026 2.0018 1.9972
coz' (orto)
SP1i _ _ _
C SB 2.0032 2.0016 1.9971
Co.~ (orto)
Sp1 B _ ~ 2
D SB 2.0028 1.9991 1.9991 _
CO, (axial)
SP1 2.0031 . 1.9994 1.9994
E SB 2.0164  2.0142  2.0126
c03‘
SP1 2.0143 2.0128

2.0163

TABELA 10.1] -

Fatores g das espécies A,B,C,D e

E nas amostras SP1l e SB.
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FIGURA 10.95 — a) Variacao angular dos fatores g da espécie B na amostra SB.
Campo magnético perpendicular a direcao [1,1,1].

b) Sistema de coordenadas dos fatores g.
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FIGURA 10.96 - a) Espectro da espécie C tirado a 77°K Com o campo magnetico
no plano perpendicular a direcao [L1,1,1]. Amostra SB.
b) Espectro da espécie C tirado a 77°K com o campo magnético
paralelo a direcao [1,1,1]. Amostra SB.
c) Variacao angular dos fatores g da especie C no plano per-
pendicular a direcao [1,1,1]. Amostra SB.
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FIGURA 10.97 - Variacao angular dos fatores g da espécie D. Amostra SB.
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FIGURA 10.98 - Variacao angular dos fatores & da espécie E, a) plano perpen
dicular a direcao [1,1,1]); b) plano paralelo a direcao [1,1,1].
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10.6 - A INTERPRETACAO DO ESPECTRO DE PO DE CALCITAS DO QUATER =~

NARIO: CONSEQUENCIAS NA GEOCRONOLOGIA POR RPE

O espectro de pd das calcitas SPl1 e SB, irradiadas com
elétrons, € mostrado na Figura 10,99, juntamente com os espec-
tros das amostras YC62 e do Matozinho. Neles, identificamos as

linhas das espécies A, B, D e E. Da Figura 10.99 concluimos que:

1) O espectro de pd de calcitas de espeleotemas, forma
dos no Quaternario, apresenta na regido do fator g do elétron 1li
vre, e & temperatura ambiente, linhas caracteristicas das espé -
cies paramagnéticas A, B, D e E. Estas linhas estao associadas
aos grupos co;" e COE e talvez ao grupo COS. Estes complexos
sio também criados quando irradiamos calcitas, de alta pureza ,

cristalizadas em periodos e segundo processos completamente dife

rentes das calcitas de espeleotemas.

Espectros de pd parecidos aos das amostras SP1 e SB fo
ram, também, observados por Canniere et al. (1985)(22) em amos -
tras de calcitas sintéticas e dopadas com acido himico. Todos es
tes dados parecem indicar que 0s grupos Cog—ﬁ, CO,, e talvez,tam
bém, o CO., sdo formados independentemente do tipo de cristali-

zacdo da calcita, da sua origem e da quantidade e tipo de impure

zas presentes.

2) Na literatura sobre datagac por RPE, a linha denomi

nada h, &, de fato, uma superposicdo de linhas, pertencentes as

espécies paramagnéticas A, B, D e E, que estdo associadas aos

grupos 003 e C02.

3) A linha h3, que & a mais indicada para ser utiliza-
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da na determinacado da dose geoldgica, nao estd associada a nenhu-
ma das espécies identificadas, nos espectros de monocristais. Na
regifio de g = 2.0007 destes espectros nao verificamos a existén-
cia de nenhuma linha. A mesma coisa podemos afirmar para a linha

hl.

A razao disto deve estaf ligada ao fato de que estas 1i
nhas devem saturar para doses de irradia¢io muito inferiores as
necessarias para a identificacdo dos espectros das amostras de mo
nocristais. Isto pode ser comprovado, na amostra SP1l, onde h, sa-
tura para doses de 25 krad e h3‘provave1mente‘para doses inferijo-
res a 500 krad. Estas doses sao bem inferiores as doses de irradi

acado de monocristais (alguns megarads).



-190-

56
SANTANA, p SANTANA Y
SANTA BARBARA, P Yc6z ¥

DS,

Ycéz, p MATOZINHO, NAT
. — - .
3380 H[6AUSS) 3400 3.380 H(6AUSS) 3400

FIGURA 10.99 - Interpretacao do espectro de po de calcitas de espeleotemas:
identificacio das espécies A, B, C, D e E,




CAPITULO 11

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

11.1 - CONCLUSOES

Neste trabalho fizemos um estudo sobre a metodologia da
datacao por RPE aplicada a calcitas do Quaterndrio. A motivagao
que nos levou a este tema teve duas origens. A primeira, ligada a
potencialidade do método, que, em principio, pode datar materiais
calcareos, e com isto eventos geologicos, de todo o Quaternario
{ + 2 milhoes de anos). Nenhum outro método (excluindo a Termoclu-
minescéncia) da geocronologia deste periodo, possui esta abrangén
cia.

A segunda motivagdo surgiu do fato de que a utilizéqéo
da RPE na geocronologia & recente (1978), e por. isto pou-
co conhecida. Apesar dos inumeros trabalhos feitos até hoje, ain-
da estamos numa fase de implantacdao e entendimento da metodolo -
gia da datacao por RPE. A principal dificuldade que sentimos, co-
mo pesquisadores mais acostumados a tratar com sistemas fisicos
construidos em laboratdrio, € a de que nesta area de trabalho tra
tamos com sistemas naturais, de estrutura nao ideal e impuros.Nes
tes sistemas sempre existem diferencas nas caracteristicas fisico
-quimicas entre amostras de um mesmo material. Na calcita, por

exemplo, dependendo do ambiente em que & formada, podemos ter va-
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riagdes muito grandes na composiclo das impurezas, e com isto,da
estrutura e estabiliade dos defeitos paramagnéticos utilizados
na geocronologia.

Esta preocupagao com a diversidade do sistema natural
nos levou a achar que a metodologia da datagdo de materiais geo-
légicos por RPE sd pode ser entendida apds um amplo trabalho sis
tematico sobre amostras de caracteristicas bem variadas. Genera-
lizagoes precipitadas podem levar a estimativas irreais da dose
geoldogica, e por conseguinte, da idade do mineral ou do evento
que estamos datando. |

Deste trabalho tiramos as seguintes conclusces:

1) Calcitas do Quaternario irradiadas pela radiacdo am
biental ou de laboratdrio apresentam espectros de RPE, na regido
proxima a vy = 2.0000, bem mals complexos que os sugeridos por

Yokoyéma(zl), Ykeya(éi) e Hennig-(él)

. Para interpretar estes
espectros realizamos medidas de RPE com as amostras SPl e SB, em
po e em monocristal, irradiadas com raios B e Y. Destas medi -
das concluimos que o espectro de pd apresenta linhas correspon-
dentes a 6 espécies paramagnéticas hy, h3, A, B, D e E, estaveis
& temperatura ambiente. As espécies A, B, D e E estdo associa -
das aos grupos COS__ (n), COE (B e D),e,talvez,a COS (E). As 1i
nhas hl e h3 saturam para doses de irradiacdoc bem inferiores
45 necessarias para a idenficacdo dos espectros de monocristais.

Por isto, estas espécies nao sao observadas nestes espectros.

2) Os espectros de pd das amostras que estudamos reve-
lam que a linha denominada por Yokoyama de h2 €, de fato,uma su-
perposicgao dos espectros das espécies A (g,,), B (gxx) e D (gl).

Isto pode ser sempre verificado tirando-se os espectros em condi
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¢des de baixa poté&ncia de microondas (P < 1 mW) com varredura do
campo magnético menor que 40 Gauss e com modulagSes menores que

0.4 Gauss.

3) A linha h, (g = 1.9994), que se superpde a h, é ca
racteristica de um defeito de superficie e pode ser eliminada do
espectro de RPE tratando-se as amostras com acido acético dilui-
do ou acido bdérico. Podemos também diminuir a influéncia desta
linha no espectro de RPE utilizando amostras em pd, com diame -

tro do grdo maior que 0.270 mm.

4) Quando irradiamos amostras de calcita em pd, verifi
camos gque as linhas associadas as espécies h3, A, B e D, aumen -
tam de intensidade com a dose de irradiacdo. A linha h3 tem um
comportamento linear até,pelo menos 50 krad. As linhas pertencen
tes as espécies A, B e D, saturam para doses da ordem de Mrad.

A linha hl’ em algumas amostras,(YC62, SP2), ndao se mo
difica com a dose de irradiaqéo, em outras, (SP1l, YCl8, YC26)

r

cresce com a irradiacdo mas satura para doses de + 20 krad.

5) Levando-se em conta as observacoes 2} e 4), conclul
mos que a linha h;, cuja natureza ainda € desconhecida, é a mais

indicada para ser utilizada na determinacao da dose geoldgica.

6) Quando se utiliza a espécie hj para se determinar

Dy alguns cuidados experimentais devem ser tomados:

a) Dependendo da amostra, a componente ultravioleta da
radiagdo pode alterar o espectro da linha h3. Isto
foi observado na amostra SP2 mas nao na YC62. Deve-
-se,portanto, evitar a exposicido das amostras a luz
de laboratodrio;

b) Logo apds as irradiacoes ocorrem distribuicgdes de
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uma parcela dos elétrons pertencentes as espécies
A, B, D, h1 e h3. Isto pode ser constatado pelas al
teragdes das linhas destas espécies nas primeiras
24 horas apds as irradiagdes. A linha h, aumenta de
intensidade neste espago de tempo. Por esta razao ,
€ importante que a dose geologica seja determinada
de espectros tirados no minimo, 24 horas apds as ir
radiagdes.

7) Os picos de 280°C e 350°C da Termoluminescéncia po-
dem ser utilizados para a datagao. Nas amostras de Tautavel, que
estudamos,a dose geoldogica pelo pico de 280° & 30% menor que a
do pico de 350°C, mas coincide, dentro do erro experimental, com
os valores de D obtidos da linha h,. Na amostra SP2 o pico de
350°C nio se modifica com a irradiacdo mas o valor de Dp para hg
e para o pico de 280°C, sdo semelhantes. Estes resultados suge -

. o] . - . = . R
rem que o pico de 280 C da Termoluminescencia € o mais indicado

para a determinagdo da dose geolodgica.

8) O comportamento térmico das espécies hy e hy nas
amosﬁras estudadas, revela que, exceto na YC62, nao existe wuma
relacdo entre a diminuigdo de h, e h, e o crescimento de h; quan
do as amostras sao aquecidas.

Esta verificacdo questiona as hipbteses de Yokoyama
de que a espécie h, é formada a partir da redistribuicao térmica

dos defeitos h2 e h3.

9) Estudos da dosimetria da espécie hl em uma calcita
"Jovem" mostra que hl cresce com a irradiacdo mas satura para do
ses de 25 krad. Este comportamento.sugere que no espectro natu -
ral da YC62 (gue & uma amostra antiga) a linha . h, ja se encon-

tra saturada. Por isto ndo se observa a variacao de h1 com a
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irradiacao.

10) O processo de redistribuigao térmica da linha h,
na amostra YC62 ndo segue uma fung@o tipica de uma cinética de
12 ordem comc observou Yokoyama. 08 nosscs resultados indicam
que O processo segue uma reacgao de ordem 3/2.

A energia de destruic¢do do defeito paramagnético h, na
amostra YC62 por nés calculada (Epmpyy = 1-48 €V) € maior que a
obtida por Yokoyama (1.34 eV) mas se aproxima do valor de Epxprv
do pico de 280°C do TL, por ele obtido, para a mesma amostra.

A vida média do defeito h3 (na ¥C62) que rcalculamos
( 106) € 20 vezes maior que a encontrada por Yokoyama e da mesma

ordem de grandeza,da obtida por Debeham para o pico de 280° da

TL em uma amostra de Arago.

11) O valor da vida média de h3, na amostra YC62, indi
ca que esta linha possul estabilidade térmica para ser usada

como linha de datacao.

12) Os valores da energia de ativacao (E ) do fator

ATIV
pré-exponencial e da meia vida da linha h; e do pico de 280°C da

TL saoc semelhantes. Esta seria uma forte indicacao que as duas
técnicas estariam "observando" transic¢oes de spin e termolumines

centes dos mesmos elétrons.

13) Das conclusdes 8), 9), 10) e 11), ﬁerificamos que
as hipéteses bdsicas da metodologia de Yckoyama para a determina
cao da dose geoldgica nao sdo confirmadas pelos nossos resulta -
dos. Por esta razado concluimos que as idades avaliadas por Yoko-
yvama para amostras de espeleotemas da caverna de Arago

(x 550.000 anos) estdo superestimadas. Utilizando-se a linha
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h3 obtém-se para esta amostra uma idade em torno de 300.000 anos.

14) Estudamos a estabilidade térmica da linha - h,; na
amostra SPZ2. Verificamos que este defeito se redistribui termica-
mente segundo um processo cinético de 28 ordem com energia de ati
vacaoc de 1.33 eV e meia vida de 4.B><104 anos para uma temperatura
da caverna de 15°C. Neste caso ndo ocorre a redistribuicdo h, + h,.

Concluimos que esta amostra nao pode ser datada por RPE

15) A hipotese de Wintle de que a vida média do defei-
to associado a linha h3 situa-se em tornc de 107 anos (TAMB=15°C)
em calcitas de espeleotemas, nao foi observada nas amostras SP%
(T < 10.4 anos) e YC62 (1 £ 106 anos) .

Achamos que a vida média de h3 pode variar muito de
amostra para amostra. Por isto devemos investigar a vida média

deste defeito para cada amostra que pretendemos datar.

16) As espécies paramagnéticas COE'_ e CO, formadas
por irradiacao com raios B e Y em monocristais das calcitas SPl
e SB est3o presentes em todos os espectros de po das calcitas de
espelecotemas que estudamos. Estas espécies s3io também criadas em
monocristais de calcitas cristalizadas fora do ambiente da gruta
e em periodos anteriores ao Quaterndrio. Elas estdo igualmente pre
sentes no espectro de po de calcitas sinteticas.

Estas verificacdes indicam que as espécies co;'" e COE
podem ser formadas em qualquer calcita independente da sua ori -
gem, tipo de cristalizacdo e composicac de impurezas. Estes fato-

res, por sua vez, tém influéncia na estrutura e simetria destas

espécies, que pode variar de amostra para amostra. Isto € verifi
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cado comparando-~se as espécies A, B, C e D nas amostras SPl e SB

com as espécies identificadas por Marshall.

11.2 - PERSPECTIVAS DA DATACAO DE MATERIAIS GEOLOGICOS POR RPE

A ideia lancada por Ykeya em 1978 de utilizar a RPE na
datacao de materials geoldgicos pareceu, num primeiro momento ,
simples e de facil aplicacao.

Pela experiéncia que adgquirimos neste trabalho, acha -
mos, no entanto, gque esta metodologia de datac¢do nao estd ainda

implantadé a ponto se se poder calcular idades de maneira siste-

matica. As dificuldades principais que encontramos sdo:

1) A interpretacao do espectro de pd do material, devi

do 3 existéncia de inumeras linhas na regido de datacio.

2) O desconhecimento da natureza da espécie paramagné-

tica associada a linha de datacao.

3) A possibilidade de ocorrer grandes variacoes da vi-
da média da espécie associada & linha de datacdo. Este fato li-
mita o numero de amostras que podemos datar e torna mais traba -
lhoso o procedimento da datacdo, pois a determinacao da vida mé-
dia de um defeito paramagnético é bem mais complexa, do ponto de

vista experimental, do que a da dose geoldgica (DT).

Achamos que estes problemas serao solucionados & medi
da que conhecamos com mais detalhes a dosimetria, a natureza e a

estabilidade dos defeitos criados pela radiacao ionizante nos ma
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teriais geoldgicos. Em nossa opinifc, a técnica de datag8o por RPE
podera se tornar, num futuro préximo, fundamental para a compreen-

sdo da geocronologia deo Quaternario.
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