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RESUMO

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) € uma das
técnicas mais recentes de datacdoc do Quaternario. Desenvolvida
a partir de 1975 esta técnica permite a datagao de uma grande
variedade de materiais em uma faixa de idade de poucos milha-
res de anos até alguns milhdes de anos. Este trabalho faz uma
breve revisao do método de datacao e procura levantar alguns pro
blemas, ainda nao resolvidos completamente, na determinacdo, por
EPR, da idade geologica. Alguns resultados sobre a correspon-
dencia entre a datacao por EPR e por Termoluminescéncia sao tam

bem apresentados.

Palavras-chave: Ressonancia Paramagnética Eletrdnica; Datacdes;

Calcitas; Speleothems.
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ABSTRACT

Significant progress has occurred in the last years in
quaternary geochronology. One of this is the emergence of a new
dating approach, the Electron Spin Resonance Method. The
aim of this paper is to briefly review the method and discuss

some aspects of the work at CBPF.

Key-words: Electron Spin Resonance; Datations; Calcite; Spele

othems.
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INTRODU CAQ

Desenvolvimentos recentes na geocronologia abriram novas
possibilidades para a datacéo do Quaternario (Poupeau,l1981). Um
dos novos métodos que surgiram nos Ultimos anos & baseado na
medida de Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR) de mate-
riais geoldgicos (Ikevya 1975,1981,1983). Um dos aspectos mais
interessantes desta tecnica € que ela pode ser aplicada a uma
grande variedade de amostras, de minerais (carbonatos, quartzo,
silex, etc.) a fosseis (ossos, conchas, madeira) distribuidos
largamente pelo Quaternario. Além do mais, esta nova técnica
podera ajudar no estabelecimento da geocronologia da série se
dimentaria dos ultimos milhées de anos. O objetivo deste arti
go € o de fazer um resumo do desenvolvimento da datacao por
EPR. Uma verséo mais detalhada pode ser encontrada no artigo
Poupeau e Rossi (1984). Alguns aspectos do trabalho em
datacao por EPR no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF)

sera também discutido no texto.

1 PRINCIPIOS DA DATACAO POR EPR EM GEOCRONOLOGIA

Um eletron pode ser considerado como uma pequena esfera
carregada negativamente com movimento de rotacao. A esta car-
ga em movimento lhe associamos um momento magnético nao nulo
ou spin do elétron. Nos atomos e moléculas, os elétrons estao
associados aos pares com momentos magnéticos opostos, o que as
segura a neutralidade magnetica do material. A radiagao produ

zida pela radioatividade natural interage com o meio ambiente
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ionizando-o. Nos minerais a grande parte dos elétrons livres,
assim criados, se recombinam imediatamente com os ions que pos
suem deficiéncias eletrénicas, outra parte € capturada por de-
feitos da rede cristalina (impurezas quimicas, deslocamentos,
etc.). Os elétrons "armadilhados" se comportam . como peguenos
im3as permanentes que sob a aplicac¢do de um campo magnético ex-
terno, se orientam paralelamente ou antiparalelamente em rela-
cao a este. Estes dois estados de spin (paralelo e antiparale-

lo) sao separados por uma energia equivalente a

AE = gBH

onde B € o magneton de Bohn e g o fator giromagnetico (fator"g")
que depende do valor do campo cristalino nas vizinhancgas dos e
létrons. Para um elétron livre g4 2 (figura 1).

Uma amostra mineral irradiada sujeita a um campo magneti-
co externo (+3.3x10° Gauss) absorve ondas eletromagnéticas na
faixa das microondas quando os eletrons néo emparelhados reali
zam transig¢Oes de spin do estado de orientagao paralela ao es-
tado de orientacdao antiparalela. A intensidade desta absorcao
é diretamente proporcional ao numero total de elétrons desempa
relhados que existe no material. A energia desta transigao de-
pende das interacOes que estes elétrons paramagneticos sofrem
com as cargas vizinhas. Do estudo das linhas de absorcao de EPR,
tiramos informagoes do numero de defeitos criados pela radia-
cao natural em materiais geoldogicos, assim como da natureza des
tes defeitos.

Considerando que a série radioativa do uranio e do tério
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estéo em equilibrio em um mineral, podemos estabelecer que o
numero de defeitos paramagnéticos produzidos pela radiacgao na-
tural, cresce linearmente com o tempo, desde o instante =zero,
momento em que néo existem elétrons armadilhados, até o valor
de saturagao da produgéo dos defeitos no material (figura 2).
Para materiais como a calcita, a linearidade & conservada até
doses da ordem 1x10°Rad (lRad=100erg/g), o que sugere a posSsSi-
bilidade de datagao por EPR de minerais com idade de alguns mi
lhoes de anos.

A dose de radiagao natural, D recebida pelo mineral du-

T’
rante o tempo geoldgico, €& obtida irradiando-se amostras com ra
diagao y, e medindo-se a intensidade do sinal de EPR caracte-
ristico.dos elétrons armadilhados nos defeitos cristalinos. A
curva de crescimento do sinal de EPR com a dose, se estrapolada
até o ponto de intensidade do sinal (I) nula, nos dara a dose
de radiagéo Y, equivalente a dose total natural recebida pelo

material durante o tempo geoldogico (figura 3).

A idade do mineral €& calculada a partir da relacao,

(1)

UIU
3

>

onde DA € a dose anual, em rads, depositada no material pela ra

dioatividade natural da amostra e do meio exterior. DA'gxb ser
expressa como:

D, = kD +D +D_+D (2)

A BT "y T “cosm

onde Da’ DB e DY sao respectivamente as doses anuais devosita-
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das pela radioatividade a, B e y de potassio, do uranio, do to
rio e dos seus descendentes., O fator k mede a eficacia dos raios
a na producdo de elétrons paramagnéticos (de acordo com o mine

ral k podera variar de 0.1 a 0.4). O termo D € um componen-

CoSM

te devido a radiacao cosmica. Para amostras do pleistoceno a

dose anual D, ndo possui um valor constante até aproximadamen-

te 300000 anos, tempo necessario para equilibrar o uranio eseus

descendentes. A dose anual é entdo calculada pela equacao:

-A t

: 234 .
DX = D, + (p,-1) D,,, e +D' (g-1) (3)

A

onde DA € a dose anual dada por (2), supondo que a série do u-

ranio esta no equilibrio. P, € a razao inicial da atividade do

234Ur 238Ur e q a razao das atividades presentes dOZBOTh

r. D' & a dose anual produzida pelo 230Th e seus des-

206

e do
e do 238U

cendentes até o Pb (figura 4).

2 DATACAO POR EPR

2.1 Carbonatos

Existe um grande numero de tipos de depdsitos carbonatos
gque sao de grande importancia estatigraficas ou .paleocliimati-
cas. Muitas destas formagées nao séo dataveis pelos métodos de
4c e a0 desequilibrio do Uranio. A EPR, por cobrir uma faixa
de datagéo muita ampla (até +3 milhées de anos) podera determi

nar idades nao atingidas por estas técnicas.

Os espeleothems que sao formacOes calcareas desenvolvidas
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em cavernas - estalagmitas, estalagtitas, travertinas - apre-
sentam geralmente espectros de EPR caracteristicos de impure-

. 2+ = - . - L = .
zas de metais como Mn” . Na regiao proxima a "g" do eletron 1i
vre encontramos de 1 a 3 linhas principais correspondentes a
radicais criados pela radiacgao natural. Estes radicais, prova

velmente, se formam a partir da captura de elétrons por gru-

3

pos CO 3

dando origem a centros paramagnéticos CO (figu
ra 5).

Das linhas de datagéo, apenas uma é sensivel a dose de ra
diagéo. Quando somente esta é observada, a paleodose & obtida
facilmente, a partir da curva I versus Dose de radiacao arti-
ficial. Nos casos em que as 3 espécies estéo presentes, O es-
pectro de EPR & complexo havendo eventualmente superposigao de
linhas. Para amostras "antigas" a paleodose encontrada a par-
tir da linha sensivel a radiacao, é frequentemente mais baixa
que a esperada. Yokoyama et al. (198la) desenvolveu um metodo para cal
cular DT em espectros complexos, que consiste em tratar termi
camente o mineral e redistribuir os elétrons em um unico de-
feito. A dose total e entéo obtida a partir do grafico I ver-
sus dose de linha de EPR correspondente a este defeito. sao
poucas as amostras calcareas de idades conhecidas ja datadas
por EPR. Em tais casos o método de Yokoyama mostra bons resul
tados.

Fosseis de corais e conchas marinhas, originariamente for
mados de carbonato de calcio cristalizado sob a forma de ara-
gonita, apresentam defeitos paramagnéticos semelhantes aos pro

duzidos na calcita. Tkeya e Chmura (1983) datou por EPR (1983) amostras

de conchas e corais e chegou a valores de DT proximos aos encontra-
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- - s 14
dos nas mesmas amostras, utilizando tecnicas como C e dese-

quilibrio de uranio (figura 6).

2.2 Outros Materiais

Tentativas de aplicagéo da EPR a outros materiais  estao
sendo desenvolvidas ainda que preliminarmente. Pode-se citar a
datagao de ossos fosseis de folhas recentes e silex. Estes dois
Gltimos parecem os mais promissores. Os ossos fosseis apresen-

14 & do desequilibrio

tam os mesmos problemas das datacgoes de
do uranio em que este tipo de material se comporta frequente-
mente como um sistema aberto com fluxo de entrada e saida do u

ranio . Yokoyama et al. (1982a), Ikeya 1981-1983.

3 DATACAO POR EPR NO CBPF

Estudos da calcita por EPR com fins de datagéo geologica
tiveram inicio no CBPF em 1982. As atividades do grupo se con-
centraram na datagéo de carbonatos. Uma primeira direcao do tra
balho foi a de se tentar estabelecer correspondéncias entre oOs
resultados da datagéo por EPR e por Termoluminescéncia (TL). De
fato estes dois métodos, que se fundamentam nas propriedades dos
eléetrons néo emparelhados em "armadilhas" da rede cristalina
possuem vantagens e limites que lhes séo proprios. Por exemplo,
a TL aparece como uma técnica mais sensivel que permite datar

amostras mais jovens, mas sua aplicacao pode ser fortemente 1i
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mitada, devido a fen@menos "parasitas" que dificultam as medi
das, como a tribuluminescéncia, ou alterar a preciséo dos re-
sultados, como as Variacées de transparéncia otica das amos-
tras. Estes problémas néo existem na EPR. Estas, no entanto,
possuem outras limitagées como, por exemplo, espectro de impu-
re zas de metais que se mqenﬁkxmﬂtas vezes ao sinal de radiacao.

O primeiro trabalho do grupo sobre a calcita foi realiza
do com amostras de uma caverna francesa, importante por suas
riquezas arqueoldogicas (Poupeau G. et al. 1984). As amostras
estudadas, como parte de um projeto internacional de compara-
cao de métodos de datagéo para arqueologia (H. de Lumley e J.
Labeyrie 1981), foram estalagmitas situadas em diferentes ni-
veis dentro da estatigrafia dos depositos da gruta. Neste tra
balho, realizado no CBPF, medimos por EPR e TL uma série de a
mostras ja estudadas anteriormente por Yokoyama et al. (198la).

O espectro das nossas amostras é constituido de 2 a 3 1i
nhas de absorgao (fig. 5) enquanto o espectro de TL era com-
posto de 2 picos emitidos a alta temperatura (+280°C e #350°C).

Pode-se mostrar que:

1) Para as amostras ondeva dose total DT pode ser medida
por TL e EPR, Os éois métodos déo resultados concordantes (ver
tabela 1). As doses derivadas do pico de TL de 280°C e da li-
nha h3 de EPR concordam dentro do erro experimental. O mesmo
resultado se observa para a dose do pico de TL de 350°C e da

linha h3 de EPR.

2) Experiéncias de aquecimento, mostram que o pico de TL
e a linha de h3 de EPR apresentam estabilidades térmicas se-~

melhantes. Este fato parece indicar que estes sinais sao pro-
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duzidos por elétrons em defeitos estruturais de mesmo tipo. A
observagéo de doses totais (DT) menores para o pico de 280°C (TL)
e a linha h, (EPR) em relacdo ao pico 350°C (TL) e a linha hl

(EPR) pode estar relacionada com uma menor meia vida dos ele-

trons naqueles defeitos (ver Yokoyama et al. 1982c).

3) O comportamento das espécies paramagnéticas ho ., h2 e

h3 em relagéo ao tratamento térmico, nao parece estar em . con-
tradicao com o modelo proposto por Yokoyama et al. 198la segundo ©
qual os elétrons produzidos pela radiacao natural populam os
sitios h, e h,. E que o aparecimento da espécie paramagnéti-
ca h1 deve ocorrer devido a uma redistribuigao dos elétrons h2
e h, no sitio h,.

Analisando o espectro da calcita estalagmita com uma majior
resolugéo, observamos uma estrutura mais complexa das linhas de
EPR. Atualmente estamos estudando as modificagées sobre os e-
feitos combinados da radiacéo y e do tratamento térmico, visan
do identificar a natureza dos defeitos responsaveis pelas 1li-
nhas de EPR. Esperamos que este tipo de estudo que deve incluir
a utilizagéo de técnicas complementares (absorcao 6tica, cota-
doluminescéncia, analise de microsonda eletrénica etc.) consi-
ga levar a uma melhor compreenséo da dinémica do comportamento
dos elétrons paramagnéticos formados pela radiacao natural e

conseqlientemente de uma melhor utilizacao destes materiais pa-

ra datacao arqueoldogica e geoldgica,
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LEGENDA DAS FIGURAS

Fig. 1 - Principio de medida da Ressondncia Paramagnética Ele-

Fig.

Fig.

Fig.

2

3

4

tronica

a) Energia dos estados eletronicos de spin opostos em
funcao da intensidade do éampo magnético.

b) Absofgéo de microondas no campo magnético Hr quando
a energia de separacao entre os dois -estados de
spin € igual a dos fétons incidentes.

c¢) Linha de EPR: derivada primeira do sinal de absor-

cao.

Evolucdo da intensidade h do sinal de datacao com O

tempo. Se a dose anual da radiagéo D, e constante o si
nal de datacao cresce linearmente com o tempo até um
valor limite'que corresponde a ocupacao de todos os si
sitios paramagnéticos. A parte linear da curva & aquela que se

usa em datacao por EPR.

Determinagéo da dose total acumulada DT pelo método
das doses aditivas. Prepara-se pO da amostra que se
vai datar. Mede-se a intensidade do sinal de EPR natu
ral. Expoe-se fragdes iguais de amostra a diversas do

ses Dl’ D2, D de radiacao y. Uma extrapolagao li-

3o
near permite calcular a dose equivalente y ou a dose
total DT acumulada do instante zero (definido no tex-

to) até o momento da medida.

Evolucao da dose total acumulada com o tempo por ppm
de uranio de um dosimetro natural. Curva 1, quando as
séries radioativas do uranio estao em equilibrio (mi-
nerais pré-quaternarios, ex. datacdo de falhas). Cur-
va 2, quando sO o uranio esta presente no instante ze
ro (corais, stalagmitas, etc.). Curva 3, quando o u-
ranio se acumula linearmente com o tempo (modelo de

calculo para os ossos, Ikeya, 1983).
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Fig. 5 - Dois Exemplos Tipicos de Espectro Natural de Calcita

Fig.

6

Stalagmita:

a) Stalagmita de uma gruta de Minas Gerais: Sinal de:
datacao (g=2.003) e indicado por uma flexa. Elees
ta situado ao centro de uma estrutura complexa de
seis linhas (mais intensas) do fon Mn®*.

b) Sinal das espécies paramagnéticas h h e h, cri

17 "2 3
adas pela radiacao natural. Calcita Stalagmita da

caverna de Arago em Tautavel (Franca).

Relagéo entre a dose total DT de radiacao natural (em
Grays, I gray=100 RADS) determinada pelo método des-
crito pela Figura 3, e as idades *"C ou desequili-
brio do uranio para uma série de corais formados nos
ultimos duéentos mil anos. A curva tracejada corres-
ponde ao calculo tedrico de D, pela equagao (2) com
um teor de uranio de 3ppm (curva 2 da fig. 4). Por
comparagéo o éutor reporta a dose D:, equivalente ao
caso onde as séries do uranio, estdo em equilibrio
desde a formagao do coral (curva I, figura 4). Cons-
tata-se que a melhor concordancia & obtida com o pri
meiro modelo (com k=0.2) o que corresponde ao fato de
gue, para Os corails, apenas O primeiro termo da sé-
rie do uranio esta presente no momento da cristaliza

cao da aragonita. (Figura simplificada de Ikeya, 1983).
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TABELA 1 - Comparacao da dose geologica, medida por varios picos de Ti
e EPR para estalagmitas da caverna de Arago.

TL EPR
280C-D h,.-D
280-Do. " T 37°T
AMOST T ——————— Ref h, -
OSTRA krads 350C-Dy 371 koo, "°F
Estalagmita parte in-
terna: fundo da caverna
YC 26 4.4 (1 4.2 (1)
Estalagmita parte in-
terna: . centro da caverna
YC 7. 10.6 G.34 (1) 11.8 0.39 (4)
YC 18 6.1 0.40 (1) 7.8 0.36 (4)
Estalagmita da éntra-
da da caverna
YC 62 11.4 (1) 10.8 0.32 (4)
YC 62 13 0.30 (2)
DEB 82-3 (211 £f1) 19.9 0.92 (3) 23.2 0.33 (4)
DEB 82-3 (211 £2) 19.4 0.87 (3)
. DEB 82~5 (211 £3) 15.5 0.82 (3)

*D dose equiwvalente. A dose de h, foi determinada apés a redistri
buicao térmica de h, e hy em h,. (Yokoyama et al. 198la,1982c).:

Referéncias: (1) Poupeau G. et al., (1984); (2)valladas et al. (1983):
(4) ; (3) Debenham, 1983; (4) Yokoyama et al., 1984.
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