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“Neste pais continente

Que a gente chama Brasil,
No miolo do Nordeste

Onde o meio é mais hostil;
Onde a caatinga é mais fina
A providéncia Divina

Fez um chapadado viril.

ARARIPE disse o indio,
Deu o nome com razdo,
Era o ‘Rio das Araras’

Que hoje ndo hd mais nao;
Tal como o porco queixada,
Guariba, bola e pintada.
Ndo tem mais esse rincdo.

Chapaddo do Araripe,
Beleza sem outra igual.
Mataria exuberante,

Clima ameno, especial,
Altitude avantajada,

Média de chuva dobrada
Em face ao Sertdo Central.

Trinta léguas de comprido,
Cinco a doze de largura.

O Araripe é de fato

Um anjo de criatura.

As dguas que caem aqui
Tém por destino servir
Pra amenizar a secura.”

Cordel de William Brito — Crato, Ceard

As duas grandes mulheres da minha vida,

Josefa Isabel Felicia e Wilma Barbosa da Silva.
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Resumo

Uma amostra de peixe féssil encontrado em Santana do Cariri, na Chapada de
Araripe, Estado do Cear4 foi estudada quanto as suas propriedades de termoluminescéncia
(TL) e de ressondncia paramagnética eletronica (EPR), visando sua aplicagéo na datagdo do
peixe fossil.

A anilise por fluorescéncia de raios X, além de mostrar mais de 96% de CaCos;,
revelou a presenga de 2,00 (mol %) de SiO,, 1,25 (mol %) de Al,O;, 0,472 (mol %) de
MnO, e vdrias outras moléculas como MgO, P,Os, Fe,Os, etc. A difragdo de raios X
mostrou uma estrutura cristalina ordenada, com uma linha estreita e intensa em 26 = 19,5°,
além de vdrias linhas muito fracas, porém, ainda estreitas.

Para as medidas TL e EPR, a amostra foi separada em camada central, que € o peixe
propriamente dito; o envoltério, também, de calcita, com porcentagem (mol) ligeiramente
crescente de SiO, e Al,O3, em camada 1 e 2, indo de dentro para fora, uma distinguivel da
outra pela pequena diferenga de coloragéo.

Para o célculo da dose anual da radiacdo natural, responsdvel pela TL e EPR
acumulados desde a formacdo do peixe féssil, foi feita a andlise de ativagdo por néutrons
térmicos do peixe féssil e do solo onde ele foi encontrado. Obteve-se cerca de 0,18 £ 0,03%
de K,0, 1,59 + 0,03 ppm de uranio e 0,68 + 0,01 ppm de tério para a camada 1 do peixe.
Em contrapartida, o resultado obtido através da andlise de 200 mg de amostra do solo de
Santana do Cariri, apresentou teor de uranio, tério e potdssio cerca de 10 vezes maior.
Assim, a taxa de dose anual calculada foi da ordem de 5,4 mGy/a, considerando a
atenuagdo ao atravessar o envoltério do peixe a dose anual pode ser considerada cerca de
50% menor.

A curva de emissdo TL para a amostra irradiada com raios gama apresentou picos
TL em 145°C , 190°C, 275°C e 360°C. O método aditivo foi usado para datagdo. Para doses
de radiagdio adicionais até cerca de 1,2 kGy, parecia que o pico TL em 360°C ndo era
adequado para datagdio. Assim, foi usado o pico TL em 275°C. A dose acumulada (Dac)
obtida foi de aproximadamente 160 Gy dando uma idade de aproximadamente
100.000 anos. Por outro lado, usando-se o pico TL em 360°C das amostras irradiadas entre
5 e 100 kGy, obtém-se D,. = 9,4 kGy, com idade de cerca de 6 Ma. As irradiagdes com
doses elevadas provocaram um crescimento monoténico da intensidade TL com a dose.

A tentativa de correcio da idade usando a equag@o sugerida por Ikeya (1993), que
leva em conta o fato de que, devido a vida média da ordem de 10® anos do pico TL em
275°C (a idade esperada do peixe f6ssil é de algumas dezenas de milhdes de anos) forneceu
um resultado limitado. Essa equag#o de corregdo ndo foi aplicada ao pico TL em 360°C.

Devido & concentragio relativamente grande de manganés no peixe fossil, o
processo normal de obtengdo do espectro EPR forneceu um resultado, dominado pelos

sinais de Mn?*. Usando uma poténcia de saturagdo e detectando o sinal em 90° fora de fase,

foram observados os sinais do radical CO; do carbonato. Este processo, conhecido na
literatura como ST-EPR (saturation transfer EPR), ndo tem sido usado nos trabalhos de
datacg@o.



A variagdo da intensidade do sinal de CO; , em fungfio da dose, forneceu um valor

de dose acumulada de D,. = 10 kGy e idade de aproximadamente 7 Ma. O sinal CO;,

também decai na temperatura ambiente no decorrer de longo tempo geoldgico e, a equagdo
de Ikeya poder4 ser aplicada. No presente trabalho ndo foi feita.




Abstract

A sample of fish fossil found at Santana do Cariri, Araripe Hill, State of Ceard, was
investigated as to its thermoluminescence (TL) and electron paramagnetic resonance
(EPR), having in mind an application for fish fossil dating.

The X-ray fluorescence analysis presented besides 96% CaCOs, 2,00 (mol %) of
Si0,, 1,25 (mol %) Al,Os3, 0,472 (mol %) MnO and several other molecules such as MgO,
P,0s, Fe,0s, etc. The X-ray diffraction showed a well ordered crystal structure, with a
sharp and intense 28 = 19,5° lines plus several others, weaker but still very sharp.

The fish fossil sample was separated into central layer (fish fossil itself), layer 1 and
layer 2 that outer rock layer involving the fossil. The thickness of both layer together was
about 5 cm. The layer 1 is distinguished from layer 2 by slightly different colour; they
contains slightly larger amount of SiO; and Al,O3 as compared to the central layer.

To the annual dose rate of natural radiation, to which TL and EPR accumulated
since the died fysh crystallizes into CaCos, both fish fossil and sample of soil where it was
collected were submitted to activation by thermal neutrons. Inside the central layer, layers 1
and 2, 0,18 +0,03 % K,0, 1,59 £0,03 % ppm uranium and 0,68 + 0,01 ppm thorium
were obtained. The soil presented much higher (almost 10 times) potassium, uranium and
thorium content. A final annual dose rate obtained was about 2,7 mGy/a.

The gamma-ray irradiated samples produced a glow curve with TL peaks at 145,
190, 275 and 360°C. The additive method was used to find Dy value. For additional
radiation doses below 1.2 kGy, since the TL peak at 360°C grew very little, it could not be
used for dating. On the other hand the TL peak at 275°C produced a D,c = 160 Gy and
corresponding age of about 10° years. The TL intensity curve as function of radiation doses
in the range of 5 to 100 kGy yielded D,. = 9,4 kGy with an age of = 6 Ma. The irradiation
with such high doses produced a TL intensity as a monotonically growing function of
radiation dose.

Ikeya (1993) introduced an equation (equation 3.32 ins his book) to correct for
spontaneous decay of a TL peak at temperature T = 300 K. This was applied to TL peak at
275°C, after calculating the activation energy E and frequency factor s, using isothermic
decay method. In the present case the correction was not enough, probably due to the fact
that the accumulated TL value in the fish fossil is very small = 1,6 10° (arbitrary units).

The relatively large amount of Ma content (0,472 mol %), the normal way to obtain EPR
spectra produced Mn?** signals that hide any other existing signal.

The saturation transfer (ST-EPR) process was used to delineate CO; signals, which
produced a D, = 10 kGy and an age of =7 Ma.
No correction was applied to 360°C TL peak and to CO; EPR signal.
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Capitulo 1

Introducao



I-Introducao

I-1 — Ocorréncia de calcita na Terra

Um terreno calcdrio é um bergo propicio e freqiiente de calcita, aragonita e
dolomita. Se a abundéncia de CaCOj; na Terra é bem menor do que a do quartzo, ainda
assim, se d4 em todos os continentes, notadamente onde hd cavernas, onde a calcita e
aragonita formam espeleotemas. No Brasil h4 um nimero muito grande de cavernas,
algumas delas de dezenas de quildmetros de extensdo. Na maioria dos casos, as
estalagmites e estalactites, muitas delas de milhdes de anos de idade, Ikeya (1993),
possuem dimensdes descomunais, e constituem edificagdes de beleza espetacular.

Podem ser encontrados, também, na natureza, fésseis das mais variadas origens.
Assim, ha diversas espécies de fésseis vegetais, como arvores petrificadas, e fosseis de
animais, tais como insetos e dinossauros. Em geral, esses fésseis sdo de calcita. H4,
também, formagdo de calcita por cima de uma rocha nua ou com pinturas antigas.

Além dos espeleotemas de cavernas e de fésseis, rochas calcédrias e marmores sao,
também, encontrados em diversas partes da Terra, e sdo basicamente constituidos de

CaCOs;.

I-2 — Os polimorfos de CaCO;

Um cristal de CaCO; pode ter a estrutura de calcita ou de aragonita. A
vaterita (L - CaCO3) é outro polimorfo muito raro, pois, é metaestdvel com meia vida
pequena e, em geral, pouco tempo depois de sua formagao transforma-se em calcita.

A calcita, que tem simetria romboédrica, é a itnica forma termodinamicamente
estdvel na temperatura ambiente e pressdo normal. A aragonita, que possui estrutura
ortorrombica, € menos comum, porque é menos estdvel do que a calcita. Sua estabilidade €
maior em temperaturas mais baixas e pressdes mais altas do que as do ambiente. Essa
forma de CaCOs é encontrada em conchas, pérolas, corais e estalactites jovens. Sendo

metastavel, no decorrer de um longo perfodo de tempo, transforma-se em calcita.



Os depé6sitos minerais secundérios formados por precipitagio e recristalizagdo séao,
em geral, bastante puros, pois, durante a cristaliza¢do, as impurezas contidas nos materiais
antes da formagdo do cristal permanecem na 4gua e ndo entram no cristal de CaCOs que se
forma. H4, porém, situagdes em que durante a deposicdo da calcita, uma quantidade

considerédvel de graos finos de quartzo se precipita.

I-3 — Principios e processos de datacao

Em qualquer datagdio, seja de materiais arqueol6gicos ou seja geoldgicos, €
fundamental conhecer:

a) a origem do tempo, isto &, a partir de quando se comega a contar a idade a ser
determinada;

b) que fendmeno e grandeza fisicos sdo usados para datagdo, e a partir dessa
quantidade fisica, calcular a idade;

c) teste de plateau;

d) ataxa de dose de radiag@o anual;

e) determinacgdo da idade.
[-3-A — O zero do “reldgio”

Em alguns casos, o zero do “rel6gio” é determinado de modo bastante claro. Eo
caso de cerimicas antigas. Um vaso ceramico é produzido comegando, primeiramente
moldando a argila na forma desejada. Depois ele é queimado em temperatura alta, que € 0
momento em que todo o efeito anterior de radiacdo € eliminado. A partir dai nesse vaso
desenvolve-se o efeito da radia¢@o natural , seja da atmosfera, seja do subsolo, se ele ficar
enterrado por qualquer motivo. O efeito total acumulado esta ligado a idade da cerdmica.
No caso de CaCOs, a formagao do cristal constitui o zero do tempo, embora, em geral, a
cristalizagio ndo se d& em questdo de poucas horas ou poucos dias. Por outro lado,

normalmente as idades procuradas sdo de algumas centenas, milhares e até milhdes de



anos. Por isso, se a cristalizagdo levou dias ou meses, ndo afeta o valor da idade que se
pretende obter.

Ha4 casos, como o de sedimentos maritimos ou fluviais, em que a fixagio da origem
do tempo ndo se faz com seguranga. Esses sedimentos contém graos de quartzo e um pouco
de feldspato, que sdo muito sensiveis 4 luz solar. Como serd visto depois, hd um efeito da
radiacdo nos graos de quartzo que com a incidéncia solar € eliminado 80 a 90%, isto &,
deixando um efeito residual. Vé-se por outro lado, que se consideramos uma camada fina
de grios de quartzo na superficie, enquanto que os graos na superficie mais externa sofrem
efeito da luz solar, como foi escrito acima, a segunda camada, a terceira, etc., sofrem cada

vez menos o efeito e o efeito residual é maior. Isto cria certa incerteza no zero do “rel6gio”.

I-3-B — Que fendmenos sao usados na datacao?

B-1- Termoluminescéncia (TL) e ressonancia paramagnética

eletronica (EPR)

Qualquer cristal idnico, como a calcita, o quartzo, o cloreto de sddio e outros, tém a
propriedade de, uma vez irradiado com raios X , gama, etc, emitir luz quando aquecido.
Esse é fendmeno da termoluminescéncia (TL). A luz emitida é normalmente convertida em
corrente elétrica numa vdlvula fotomultiplicadora e pode ser registrada em fungdo da

temperatura. A curva resultante recebe o nome de curva de emissao.
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Figura 1. Curva de emissdo do quartzo: (a), amostra natural; (b), amostra natural

submetida & radiagdo gama com a dose de 8,7.10* Gy, Matsuoka M. (1992).

A caracteristica de uma curva de emissdo é de ela ser formada de picos, cada um
especificado pela temperatura T, em que aparece, pela altura e forma do pico. Essa altura
ou a érea sob o pico fornece a intensidade relativa da luz TL emitida. Em outras palavras, a
luz TL emitida por uma porgdo de calcita ou quartzo reflete a dose da radia¢do (Dyc) que ela
recebeu devido a radioatividade natural. Como serd visto depois, na determinagio de Dy,

irradia-se com doses conhecidas no laboratério.




D,. chama-se dose acumulada ou dose equivalente ED. Outros nomes, tais como,
dose arqueolédgica também sio usados.

Quaisquer objetos entre eles, nés, esté sujeito continuamente a irradiagdo com raios
cosmicos. Esta contribuig¢@o para a dose acumulada serd vista posteriormente.

A radiag@o natural ou artificial, produz num material arqueolégico ou geoldgico, o
que se chama de defeitos no cristal, que serfio explicados no decorrer deste trabalho. Por
exemplo, a radiacdo produz elétrons livres sem pares, alguns deles podem ser capturados
pelos defeitos acima e sdo bastante estiveis podendo sobreviver por longo tempo. H4,
também, o fato de que, no decorrer do tempo mais elétrons podem ser capturados,
aumentando a populagdo de tais elétrons capturados por defeitos.

Classicamente, considera-se um elétron, uma esfera em rotagdo, negativamente
carregada. Essa rotagdo produz uma corrente que circula em sentido oposto ao da esfera,
devido a uma carga negativa. Uma corrente circular produz um campo magnético em torno
do elétron equivalente ao de um ima mintsculo.

Na natureza, hé forte tendéncia de os elétrons encontrarem-se aos pares, Com seus
pequenos imas, um oposto ao outro. Por isso, um material € magneticamente neutro, com
raras exce¢des de dtomos e moléculas no estado tripleto e os metais de transi¢éo e terras
raras com elétrons d e f, respectivamente.

Os raios a, B, v, X e néutrons naturais ou artificiais t8m a propriedade de ionizar
um material qualquer, quando sobre este incidem. Daf o nome de radiagdo ionizante dado
as radiacdes acima.

Ionizar significa quebrar os pares de elétrons, tornd-los livres, que podem ser
capturados por defeitos, j4 mencionados, formando os chamados defeitos com excesso de
elétrons. Como serd visto depois, a saida de um elétron, isto €, o buraco deixado onde quer
que seja, comporta-se como um elétron de carga positiva e, pode ser capturado por um
defeito. Esses defeitos, que armadilham elétrons ou buracos, constituem os centros de
elétrons armadilhados e buracos armadilhados. Cada centro tem um momento magnético L.
devido ao spin do elétron ndo pareado, colocado dentro de um campo magnético, dai
considerar o “paramagnetismo eletrdnico” para propriedades que sao devido a elétrons néo

pareados no material, e sdo detectiaveis com uma microonda.



Os spins dos elétrons ndo pareados, portanto, com momentos magnéticos [l estao

orientados aleatoriamente.

(a) ) (c)
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Figura 2. Energia de separac@o de spin de elétron ndo pareado sob a influéncia de

um campo magnético, Ikeya M. (1993).

Colocados, porém, num campo magnético externo H, os spins eletrdnicos separam-

se em dois grupos pelo chamado efeito Zeeman, isto €, um grupo de elétrons € dado pela

energia E, =—%gﬁH e outro pela energia E, =%gﬁH, onde o momento magnético

He = -gPS.

O momento angular do spin do elétron é dado em unidades de 2i com S = —;—
T

O simbolo B representa o magnéton de Bohr e g, o fator de separago espectroscopica,
g=2,0023 para um elétron livre, Fig 2(b). A unidade do campo H é Tesla (T), onde
1T=10*Gauss. Freqiientemente usa-se mT = 10 Gauss.

Com o campo externo H aplicado e com a incidéncia de microondas de

freqiiéncia v, cada vez que hv = gBH, alguns elétrons do nivel mais baixo passam para o




nivel superior invertendo seus spins. Devido a interagdo spin-rede, alguns elétrons fazem a
transi¢do inversa, Fig. 2(c). A relaxagéo spin-rede néo serd tratada aqui.

A absorgéo da microonda de freqiiéncia v, que satisfaz hv = gBH por um elétron nao
pareado constitui a chamada ressonéncia paramagnética eletrdnica (EPR) ou ressonéncia do

spin eletronica (ESR).

B-1-2 -Como a EPR pode ser usada na datacao?

O principio bdsico € o mesmo da datagdo por termoluminescéncia. O nimero de
centros paramagnéticos de elétrons cresce com a dose de radiagdo com que um material €
irradiado, conseqiientemente, a intensidade da absor¢do de microonda também aumenta.
Portanto, medindo a intensidade de microonda absorvida, pode-se ter o valor da dose de

radia¢do D,. que o material recebeu até aquele momento.




B-2 — Determinacao experimental de D,

B-2-1 — Método aditivo

Esse método consiste em irradiar, adicionalmente, a amostra com vérias doses e
registrar para cada dose a TL obtida. A curva de intensidade TL x Dose pode ser uma reta

ou uma curva propriamente dita.
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Figura 3 . Curva de TL x Dose para um peixe féssil, Takatohi U.E. (1988).




TSI ——

De qualquer modo, quando se restringe a doses adicionais consideradas “baixas”,

obtém-se uma reta. A extrapolagéo da reta ou da curva até a intensidade nula, o que ocorre

normalmente no eixo negativo das doses, d4 a Dyc.

H4 casos em que o método se torna pouco confidvel ou erréneo.

®

(i)

Quando a TL da amostra est4 na regido de saturagdo, as doses adicionais
produzem TL de valores oscilantes, e a extrapolagdo pode néo resultar no
valor correto. Nesse caso, faz-se um tratamento térmico em 400 a 450°C
por 60 minutos e, irradia-se a amostra dividida em vérias porgdes, com
doses até da ordem de 10 kGy, construindo, em seguida, a chamada curva
de calibragdo. Conhecendo-se o valor da TL da amostra natural, a
comparacdo com a curva de calibragio fornece a Dy.

Quando se trata de um material de centena de milhares a milhdes de anos
de idade, como, em geral, o pico TL usado para datagdo ocorre em 270°C
a 300°C, no caso da Calcita e em 325°C a 375°C no quartzo, a vida média,
embora seja grande, é compardvel ou menor do que a idade da amostra.
Isto quer dizer que, durante o tempo geoldgico, esse pico decai
parcialmente, e se ndo for levado em conta esse efeito, a idade calculada

pode nao refletir o valor real.

Na secdo, C-2 serd tratada a corre¢do devido a esse decaimento durante o tempo

geolégico.

[-3-C — Dose anual da radiacao natural

Para se obter a idade desejada é importante conhecer qual € a dose anual Dy, com

que o material foi irradiado, através da expressdo abaixo:

D
Idade =—2< 1-1
ade = (I-1)

an

Ha duas maneiras de se obter Dyt
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C.1 — Dosimetria

A primeira providéncia é empacotar, apropriadamente, cerca de 20 dosimetros
termoluminescente, por exemplo, pastilhas de TLD-100 (LiF:Mg,Ti,Cu,P), que podem ser
adquiridos comercialmente do exterior, ou dosimetros feitos no pais, em forma também de
pastilhas, de CaS04:Dy ou CaFj:natural. Esses dosimetros sdo muito sensiveis. Para a
medida de D, esses dosimetros sdo enterrados no lugar onde o material a ser datado foi
coletado, a uma profundidade de 30 a 50 cm da superficie, em grupos de 6 dosimetros. O
primeiro grupo &, entdo, retirado depois de dois meses, 0 segundo depois de quatro meses e,
assim por diante. Representando graficamente os valores de TL obtidos em fungdo do
tempo que ficou no subsolo, obtém-se a dose anual Dy,. Os efeitos dos raios césmicos estéo
automaticamente incluidos.

Em muitas instancias, é muito dificil fazer a operagdo acima. Nesses casos, embora
ainda seja dificil, se aproximadamente 0,5 m?® daquela terra puder ser trazida no laboratério
onde se faz a dataciio, os 6 dosimetros seriam colocados no centro da massa desse volume
de terra e a cada dois meses seriam lidos, desta maneira seria obtida Dj,.

Esse método (C.1) de obtengdo da D,, é, bastante complexo na prética por isso, usa-

se o procedimento (C.2) descrito a seguir.

C.2 — A partir da radioatividade natural

A radiacdo natural que induz a TL ou produz defeitos paramagnéticos, detectdveis
pelo método de EPR, provém de desintegracdo de radionuclideos pertencentes as séries
radioativas. A radioatividade é encontrada em qualquer solo e no préprio material que estd
sendo datado. Embora, mais freqiientemente seja feita a datagéo de objetos encontrados no
subsolo, pode-se datar um objeto numa sala de visita ou qualquer outro local, pois, hd

sempre radiac@o natural presente.
Ha4 trés séries radioativas:
i) a do urénio;

ii) a do tério;

11




iii) a do actinio.

A (ltima contribui pouquissimo e ndo sera descrita.

. Al 2 s .

A série do Urénio comega com ***U e termina no **Pb, e a do tério comega com
232 :
**Th e termina com 2*Pb.

As tabelas I-1 e I-2 apresentam respectivamente, as séries de tério e uranio, com a

forma de decaimento, as meias-vidas dos radionuclideos e as energias médias das radiacOes

o,PBey.

Tabela I-1. Desintegragdo, forma de decaimento, meias-vidas, energias médias dos

raios o, B ey e tempo de meia vida para os is6topos nas séries de urénio, Ikeya

M.(1993).
Tm Energia (MeV)
Z Nucleo d;::::;t:— Ea.) (ba) Ep‘) (bp) E-,a) (b,)
92 WY a 4468 x 10° a 4.198 (77) 0.00815 0.00136
4.149 (23)
90 ®4Th fg 24.10 d 0.0506 (73) 0.00935
0.024% (19)
91 Z*pPa B 1.17 min 0.8253 (98)  0.01880
92 Y a 245 x10° a 4.773 (72) 0.0110 0.00172
4.721 (28)
90 P°Th a 7.70 < 10* a 4.688 (76) 0.0127 0.00154
4.621 (23)
88 TSRa a 1,602 a 4.785 (94.4) 0.0034 0.00674
4.602 { 5.6)
86 Z2Rn « 3.8235 d 5.490 (99.9) 0.5100 (0.00078)
84 2Py a B 3.05 min 6.003 (100)  0.0705 (0.0002) 0.0000
g2 2Mpp g 26.8 min 0.2072 (48)  0.2486
0.2274 (42)
83 24Bi o8 1%9 min 0.6482 0.6093 (46)
g4 M4Po « 1.64 x 10~¢ s 7.685 (100) 0.00008
82 *%pb g 223 a 0.0042 (80) 0.0130 (11)
0.0161 (20)
83 ?°Bi «f 5.01 d 0.3889 (100)
84 ?9Po «a 1384 d 5.297 (100)
82 #%Fb stable
E A1 B=2Zb E ahy™ 42.806 (18.33) 2.270 (0.913) 1.753 (0.0395)

a) somente as frag8es principais sio dadas como b e sua abundincia (%) entre parénteses.
As menores nio aparecem, embora a energia total inclua todas elas.
Os detalhes foram tabulados por Liritzis e Kokkoris (1992).
be,bpg ebysioasrazdesde separacio dosrajiosx ,Be Y em %.
b) A energia total entre paréntesis se refere a pré-radénio, isto ¢, para 100 % de.

222 Rn.
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Tabela I-2. Desintegragdo, forma de decaimento, meias-vidas, energias médias dos

raios o, B e y e tempo de meia vida para os is6topos nas séries de tério,lkeya

M.(1993).
Nt i

Elemento gracdo a a 8 Y

90 ¥2Th a 141 x 10'%a 4.010 (77) 0.0104 0.00130
3.952 (23)
88 Z4Ra B 575 a - 0.0144
89 ZBAc B 631 h - 0.4516 0.92870
90 **Th a 1.913 a 5.396 0.0184 0.00322
88 I#Ra a 366 d 5.674 0.0021 0.00989
86 #'Rn a 5565 6.282 0.54970"
84 26pg a 0.15 s 6.779 0.80600®
82 22pp B 10.64 h - 0.1702 0.14810
g3 22gj a, f 60.6 min 2.172 0.4667 0.18460
84 Upo (64.07%) a  0.307 us 5.633 - -
81 2971 (35.93%) P 3.07 min 0.2147 1.20589
82 Wéph stable
Emd’ﬂ';) = Esz”.ﬁ‘r = 35.9323 1.3462 2.4820

(15.0663)  (0.4969) (0.9431)

Liritzis e Kokkoris (1992): note-se que Tl nio esta incluido no calculo da taxa de dose na tabela I-3.
i) os valoresde E, e b, sio0,00070 e0,002 respectivamente.
i) a energia total entre paréntesis é para pré-torénio, isto ¢, 100 % de perda de tordnio 0 Rn.

Onde o efeito dos raios B pode ser importante, “°K cuja abundéncia natural € cerca
de 0,0117%, deve ser levado em conta. O 0K decai em 4OAr(l 1%) e 40Ca(89%). O ¥'Rb é
também emissor 3, mas, na maioria dos casos contribui pouco.

O 2! desintegra-se emitindo particulas o, além da fissdo espontanea, com uma
: : : : 1 *
meia-vida muito maior que T,,=4,468 Ga e a taxa de decaimento Ay3gNj3g = - N,33 pode

1 x 234 234 2
ser considerada constante durante 10 anos. O decaimento de ““Th para U €
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relativamente rdpido, mas, 241 decai a 2°Th com uma meia vida de 2,45.10° anos, € esse
atraso de formagao de 230Th deve ser levado em conta no cdlculo da Dy De 230Th em
diante, os radionuclideos de desintegragao t&ém meias-vidas muito curtas, exceto 226Ra com
T2 = 1602 anos e, entram em equilibrio radioativo muito rapido. O 222Rn sendo um gés,
em alguns casos escapa do material, e a perda deve ser levada em conta.

Na série do tério, o equilibrio da série toda se d4 num tempo bem menor, porque 08
radionuclideos de decaimento t8m meias vidas curtas comparadas com o tempo geologico e
arqueolégico de interesse. Aqui, também, o (*°Rn) gasoso pode causar um desequilibrio se
ele escapa do material e que pode ser corrigido conhecendo a taxa de escape.

Admitindo o equilibrio radioativo, a taxa anual de dose (D,,) pode ser calculada

usando, Ikeya (1993).

DY, =0,062879.N,,.Y E,(mG% ) para Ny ppm de ***U 1-2)

DIl =0,020514.Np,. Y E,( mG% ) para N, ppm de “**Th (1-3)
i

onde E; é a energia da radiacio do i ™ elemento de desintegrago nas Tabelas L1 e
1.2. Na prética usando os valores de Eq, Ep e Ey, deve-se calcular Dg, Dg e Dy. E 6bvio que
se h4 100% de perda de ***Rn ou 220Rn, a contribuicdo de radionuclideos das duas séries, a
partir do radonio e tordnio, torna-se zero.

A tabela I-3, fornece as doses anuais de raios o, e y das séries de uranio e tério, em
equilibrio radioativo. A tabela inclui as doses anuais devido a desintegragdo do potéssio e

rubidio naturais.
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Tabela I-3. Dy, Dg e D, das séries de 238J e 2Th em equilibrio radioativo; doses

anuais da desintegragio de “°K e ’Rb, Ikeya M. (1993).

Desintegraciio D D™ DY (uGym)

U (1 ppm) 23195 (1.0006)  0.12181 (0.04909) 0.09259 (0.00324)
U 1 o) 2.6916 (1.1528)  0.14273 (0.05739) 0.10207 (0.00248)

Z2Th (1 ppm) 0.7371 (0.3091) 0.02762 (0.01019) 0.05092 (0.01935)

KO0 (1%) - 0.67805 020287

Rb,0 (1 ppm) - 0.00047 -

K,0 (1%) & Rb,0 (50 ppm) - 0.70170 0.20287

28y - Bipy 026321 0.05568 0.001856

Ty 029899 0.00069 0.000108

2OTL — Wopy 21294 (0.5906) 0.08636 (0.0010) 0.10824 (0.00052)

Ra —» Wpy 1.8388 (0.3001) 0.08556 (0.0002) 0.10815 (0.00042)

2Ry — WP} 15387 (-) 008538 (~) 010772 (-)

a5y — Wpy 0.11518 (0.05786) 0.00468 (0.00202) 0.001857 (0.001429)

a) As taxas de doses estdo baseadas nos dados apresentados por

Liritzis e Kokkoris (1992) e, revisados por Ogoh et al. (1993).

b) Os numeros entre paréntesis sio as taxas de dose para a perda 100 %
de ™ Rn ou 2*Rn.Osfatores de 0,8322 e 0,8788 foram multiplicados
para a taxa de dose de 1 ppm de UO,; e ThO, ,e as taxas de dose sdo
divididos por 0,8301 e 0,9158 para 1% de K e Rb, respectivamente.
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Na tabela .3, os valores de Dg, Dg € Dy para os casos em que a perda de 100% de
22Rn e ™ Rn sio dadas entre paréntesis. Se a perda é N, %, para D, DN e D’ sendo as

respectivas doses anuais para 0%, N,% e 100% de perdas de radénio, a taxa de dose pode

ser escrita:
D" = D(1- N, /100)+ D'(N,, /100) (I-4)

As radiagdes o, e vy produzem ionizagdo no material (pares de elétron-buraco) e
criam defeitos na rede cristalina, que podem capturar elétrons ou buracos. Esses defeitos
s30 importantes na determinagio das taxas de dose, tanto interna como externa, e dependem
do alcance das radiagdes num meio e da eficiéncia de criagdo de defeitos.

O alcance R de uma radiagdo é dado pela disténcia desde a superficie onde sua

intensidade cai para 1/e = 0,3679 da intensidade inicial :
I=1,exp(-x/R) (I-3)

onde x é a distancia de penetragdo no meio €, R, o alcance.

Os raios o. de 4 a 5 MeV de energia t8m um alcance de 15 a 20 pm, Ikeya (1993),
figura 4. Isto quer dizer que a distancia mdxima de penetragdo ¢ cerca de 40 a 60 um. Ha
dois processos pelos quais transferem sua energia ao meio que atravessa: colisdes elasticas
e colisdes ineldsticas devido a ionizagdo produzida ao longo de suas trajetérias. A
contribui¢do dos espalhamentos elésticos € pequena.

Uma propriedade tipica da interagao de uma particula carregada pesada, como a o,
com um meio, é o fato de que, na regido final do alcance, a taxa de perda de energia por
unidade de comprimento dE/dx, chamada “stopping power” € bastante grande, quando
perde toda a energia que sobrou, que ainda ¢ consideravel.

Sem maiores detalhes, é necessario mencionar que, por exemplo, uma particula o de
3

4MeV produz cerca de 10°defeitos/10*cm® numa regido cuja miitua interagdo reduz a

eficiéncia de criacdo de defeitos (k).
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Figura 4 . Alcance dos raios o, § e yem fungdo da energia, Ikeya (1993).

Os elétrons, isto é, os raios B, de 0,5 a 1,0 MeV, considerados de alta energia, tém
um alcance de 0,7 a 1,5 mm, podendo a méxima penetragdo chegar de 2 a 4 mm. Esses
elétrons, devido 2 interagio coulombiana com os 4dtomos do meio produzem intensa
jonizagdo. Em outras palavras, removendo uma camada de 1,8 a 2 mm da superficie de um
grio de quartzo ou outro material, elimina-se o efeito dos raios B, isto quer dizer que , raios
B oriundos do solo a uma distincia de aproximadamente 1,8 mm da superficie de separagéo

entre o solo e o peixe, ndo contribuem .

Os raios Y sio os de maior alcance. Por exemplo, raios y de 1 a 2 MeV tém um

alcance de 6 a 9 cm, podendo, por isso, penetrar 20 a 30 cm.
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O fator k, na pritica, é tomado igual a 1, tanto para os raios B como para os raios .

Assim, a dose anual efetiva pode ser escrita:

Dan =KDypg + Dopp + Doy (I-6)

ane

Para se obter o valor de D,., usa-se, entre outros, o método chamado aditivo, cuja
descrigd@o foi apresentada na sec¢éo B.2.1. No caso de usarmos os raios o, obtém-se o valor
Dac,« €, usando raios v, o valor Dy 4. O valor de k é dado por:

D
jio ety -7
D e

acu

Em geral , os valores de k obtidos na pratica sdo pequenos, Lyono (1991) , no caso

k = 0,0052 para os espeleotemas e k = 0,15 para o coral, Ikeya (1983).

Doses internas e externas: além da radiagdo vinda de fora da amostra naturalmente,
deve ser considerada aquela que vem do uranio, tério e potdssio contidos dentro da propria
amostra. No célculo da dose interna os efeitos das radiagdes o, e y devem ser levados em
conta, mas, quanto a irradiagdo externa:

i) a contribui¢@o dos raios y sempre existe;

ii) a contribui¢cio dos raios B é superficial até cerca de 1,5 mm de espessura,

isto é, se ndo afetar a amostra removendo 1,5 a 2 mm de camada superficial,
o efeito dos raios B pode ser esquecido;

iii) a contribuicio dos raios o vindos de fora da amostra pode ser eliminada na

maioria dos casos, lavando e corroendo poucos microns de superficie com,

por exemplo, 4cido fluoridrico.
C-3 — Raios Cosmicos
O planeta Terra é banhado por raios c6smicos em toda a sua extensdo e, embora sua

contribui¢do, Lyono (1991), para a dose anual ndo seja muito grande, ela existe e deve ser

levada em consideragdo. Os raios césmicos sao compostos de prétons, néutrons, elétrons,
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raios y € os mésons, mas, os muons constituem o chamado componente duro (energias
altas) com cerca de 75% de todas as particulas ao nivel do mar. A sua intensidade decresce

com a penetragdo no solo e a dose varia com a latitude e altitude do lugar. A figura 4

mostra essas dependéncias.
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Figura 4. Comportamento dos raios cosmicos, lkeya M. (1993).
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C-4 — Desequilibrio radioativo

Quando ha incorporagio extra de radionuclideos no solo ou no material em
estudo, por algum processo geolégico, como **°Ra e *°Th, o equilibrio da série de
urdnio € rompido. Um tratamento envolvido introduz corregio e que ndo serd aqui
considerado, mas, as referéncias Wintle (1977), Yokoyama et al (1982) , Ikeya

(1982) e Goslar and Hercman (1988) podem ser consultadas.

C-5- Alguns métodos de medida de teor de ***U, ***Th e K

Antigamente, essa espectroscopia era feita usando-se o cristal de Nal: TL. Apesar da
sensibilidade relativamente baixa, prestou grande servigo & Fisica Nuclear e a Fisica das
Radiagbes. A partir da década de 70, com o desenvolvimento dos detectores de material
semicondutor e da tecnologia digital, aparelhos de detecg¢@o de raios y de fundo baixo
entraram no mercado. Sdo os casos do Detector Coaxial de Ge Altamente Puro (hiper-
puro), a Espectroscopia de Féton de Baixa Energia de Ge Planar e o detector de (Ge:Li),
que opera em, temperatura de nitrogénio liquido.

O espectro de raios gama de uma amostra apresenta vérios picos, que s30
identificados comparando-os com os de padrdes. O teor de 2381 ¢ obtido do pico de 24Th
em 63,3 KeV; o de **Th, a partir dos picos de ***Ac em 383,32 keV e 911,21 keV, e o do
“OK a partir do pico em 1461 keV.

C-5-2 — Analise por ativacao de néutrons térmicos

Ha varios atomos, que tém secgdo de choque de captura de néutrons térmicos
consideravel. Por exemplo, °Li e 18, sdo conhecidos pela voracidade de captura de
néutrons térmicos. O Ca, Mn, Ag e vdrios outros, se ndo tém uma sec¢do de choque tao
gigantesca, esta tem um valor razodvel, e se tornam radioativos ap6s capturar néutrons

térmicos e, a espectroscopia de raios gama vista acima pode ser usada para a andlise e

determinacio das suas concentragoes.
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C-5-3 — Espectroscopia de raios o

Apés a separagdo radioquimica de radionuclideos, a espectroscopia de raios o
fornece, por exemplo, as razdes 2*U/%U e PTh/?*U. As razoes *°Ra/*%U e 2!%Pb/”tU

podem dizer se houve perda de radénio.

Ha outros métodos que ndo serdo mencionados neste trabalho.

1.4- Trabalhos realizados por outros autores

Os primeiros trabalhos sobre a termoluminescéncia da calcita, aragonita e dolomita
datam de 1953, Saunders (1953), Zeller (1954) e Bergstom (1954) atribuiram a variedade
de curvas de emissdo 4s diferentes impurezas e outros defeitos, que criam as armadilhas
nesses minerais. Foi proposta a possibilidade de usar esse resultado na determinacdo da
idade. Medlin (1959) para investigar quais impurezas sdo responsdveis por quais picos TL,
fez o crescimento de vdrios cristais de calcita, dopando-os com diferentes impurezas e
controlando a concentragdo. Ele mostrou que, na calcita, somente Mn** e Pb** sdo
ativadores e que 0 Mn?** é responsdvel pelos dois picos que aparecem em 75°C e 200°C.
Esses dois picos sdo encontrados, comumente, em amostras naturais. O Pb** d4 origem a
dois picos de menos intensidade em 30°C e 140°C. O Co* e Ni** na presenca de Mn**
produzem pico em 330°C, enquanto Fe**, Co™ e Ni** isoladamente sdo inibidores. Medlin
(1963) mostrou que a banda de emissdo TL, centrada em 660 nm, tanto para o pico em
75°C como em 200°C, é devido a transicdo 4G(Ty) — S no fon de Mn**. A luz TL
amarela na aragonita foi atribuida a 4G(Tig) — S no Mn2* como na calcita. Medlin (1963),
como no caso da calcita, cresceu cristais de dolomita [CaMg(COs3),], com impurezas € suas
concentragdes controladas. Como na calcita, o nico ativador é 0 Mn”* e Fe**, Co®" e Ni*"
continuam sendo inibidores da luminescéncia do Mn?**. Contudo, em relagdo ao pico de
420°C, a presenga de Co”* ou Ni?* ajuda Mn** a produzi-lo. Por fim, mostrou que as

vacAncias anibnicas e catibnicas nao contribuem para a TL. Lapraz e lacconi (1976)
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cresceram calcitas dopadas com Mn** e Pb** pelo método hidrotermal, e investigaram a
natureza dos centros de TL e de recombinagdo, que sdo responsdveis pela
termoluminescéncia e pela absorgdo 6tica entre 77 K e 750 K. Os cristais foram irradiados
com raios UV de 223,7 nm e com raios X. A irradia¢do utilizando radiagdo UV produz
praticamente, todos os picos TL na mesma temperatura observados com irradiagdo X, a
diferenca estd na intensidade mais fraca. Isto indica que a natureza das armadilhas a serem
preenchidas, ndo depende do tipo de radiagdo (UV ou raios X). Eles encontraram uma forte
correlagdo entre a bandas UV em 280 nm e 340 nm com o pico TL em 80°C e uma
correlagéo mais fraca com os picos TL em 230°C e 320°C.

Com cristais naturais, Serway e Marshall (1967), apés a irradiagdo X ou ¥,
encontraram tré€s centros paramagnéticos derivados dos fons moleculares CO§‘, cujos

elétrons de valéncia tém ligagdo muito fraca na rede cristalina da calcita: os fons CO; e

moleculares COj~ axialmente simétricos e moleculares COj ortorrdmbico. O primeiro
centro EPR foi associado & banda de absor¢io em 650 nm; o segundo, que pode ser
estabilizado em até 270°C, foi associado a Y>* e o terceiro centro tem uma meia vida de 30
minutos em 145 K. Baseado nesses dados, Lapraz e Iacconi (1976) fazem as seguintes
identificacdes:

1) a armadilha de energia E = 0,10 eV estd associada ao centro CO; axialmente
simétrico (centro V) funciona como centro de recombinag¢@o na emissio da luz TL
do pico 105 K, desaparecendo com isso a banda em 650nm; os picos TL em TIC,
210°C, 230°C e 320°C, relacionados ao esvaziamento térmico das bandas de UV de
absorcdo, podem ser devido a destruigdo de CO;™ (centros F da calcita).

Visocekas et al. (1976) mostraram que o decaimento isotérmico de monocristais
sintéticos de calcita, apds a irradiagdo, vem precedido de uma emissao fraca, em baixa
temperatura. Esses autores interpretaram-na como proveniente de um processo de
tunelamento. Lembre-se, porém, que o pico de temperatura muito baixa, como esse, ndo €

usado na prética na dosimetria € nem na datacdo.
Desde 1978, o grupo de Motoji e Ikeya vém efetuando e publicando resultados de

datagdes arqueoldgicas e, principalmente, geolégicas de materiais calciticos, Miki & Ikeya

(1978).
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Em 1984 Ikeya et al. dataram espeleotemas da Caverna de Akiyoshi no Japdo e da
Caverna do Diabo no Estado de S@o Paulo, usando a técnica EPR. Os sinais de CO; com g
=2,0055 e g =2,0132 e 0s de CO; ortorrdmbico com g=1,9973, g=2,0015 e g = 2,0032,
foram utilizados para obter D;. no método aditivo. Em 1985 Baffa ¢ Mascarenhas fizeram
a datag@io das conchas coletadas de um Sambaqui costeiro paulista. A partir do final da
década de oitenta, Tatumi estudou as propriedades fisicas de estalagmites e estalactites
(calcita e aragonita), bem como a rocha “mae”, dolomita, da Caverna do Diabo, usando
tanto a termoluminescéncia com a ressonéncia paramagnética eletronica. Uma estalagmite
de cerca de 30 cm de didmetro, segundo a determinacgdo de Tatumi (1987,1993) comegou a
se formar cerca de 900.000 anos.

No Brasil, na década de oitenta, Watanabe e Pretti (1984) e Matsuoka et al.(1984)
fizeram, pela primeira vez, a datagdo da calcita. No primeiro caso, foram datadas calcitas,

em forma e tamanho de cigarro, encontrada na Formagio Bauru, na regido de Presidente

Prudente, durante a abertura de uma estrada.
No segundo caso, um peixe féssil proveniente da Chapada de Araripe-CE, como o
que estd sendo estudado no presente trabalho, foi datado. Em ambos os casos:
1) os valores de energia de ativagdo E e o fator de freqiiéncia s foram
determinados por ajuste da curva experimental com a equagdo de Randall
e Wilkins, para os picos de 260°C e 290°C;
ii) usando amostras pré-cozidas em 400°C por uma hora e, irradiando com
raios y de ®Co, com doses de 10 a 10° Gy, foram obtidas as curvas de
TL x dose, chamadas de calibragéo;
iii) usando a equagdo de Meddlin (1968), forma feitos ajustes variando os
parametros a, 6 e B:
I =1,[(1-a.exp(-6.D))—(1-a) exp(-B.D)]
onde I, é o valor da saturagdo, d e B sdo coeficientes de preenchimento de

dois tipos de armadilhas, admitidas no modelo de Meddlin, a uma constante.

iv) a partir da curva de calibragdo e do valor de TL da amostra natural obtém-
se Dye;
V) usando D,, = 1,6 mGy/a como dose anual (supondo este valor médio no

Brasil), obtém-se:
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Idade = &

an

tendo obtido cerca de meio milhdio de anos para a calcita de Formagdo Bauru e,
7,5 milhdes de anos para o peixe f6ssil.

A idade do peixe féssil deve estar entre 50 e 120 milhdes de anos, pois,
geologicamente € considerado da era Creticea. A partir dos valores de E e s obtidos, como
foi indicado em (i), podemos calcular a probabilidade P de esvaziamento de um dado centro
na temperatura T. Tomando a taxa natural § e B de preenchimento e subtraindo o valor P,
obtém-se a taxa efetiva de preenchimento. Matsuoka et al. (1984) obtiveram um fator de
corregéo 4,5 , portanto uma idade de cerca de 34 milhdes de anos para o peixe féssil. J4
Pretti e Watanabe (1984) encontraram um fator de corregdo de cerca de 2,2 , com a idade

corrigida de 1,1 milhdo de anos.

Lima (1991) estudou uma calcita encontrada em Miranda, estado do Mato Grosso
do Sul, e concluiu que os picos TL em 150°C e 245°C estdo relacionados ao centro

paramagnético CO™, enquanto que o pico TL em 320°C, ao centro COj .
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Capitulo 2

Rede de Cristal Periédica



II - Rede de Cristal peri¢dica e teoria de bandas de energia
II-1 - Como surgem as bandas de energia?

Quando os fons se Juntam para formar um sélido cristalino, eles se distribuem
periodicamente no €spaco. O pogo de potencial periédico resultante traz, como
consequéncia, a distribuigdo de energia do elétron em bandas. Aqui, ndo seré revista a

teoria do elétron em um potencial periddico, porém, uma abordagem qualitativa da
formagao de bandas de energia.

Para isso, considere-se um cristal de NaCl. Cada 4tomo de Na e Cl separadamente
tem elétrons nos estados 1s, 2s, 2p e 3se Is, 2s, 2p, 3s e 3p, respectivamente. Os estados s
tem 2 elétrons e o estado P, 6. O estado 3s do Na tém um s6 elétron e o estado 3p do Cl, 5.
Um sistema de N 4tomos de Na e N 4tomos de CI, separados de distdncias bem maiores do
que alguns angstrons (A), tém os estados 1s, 2s, etc degenerados. A medida que a distancia
interatbmica diminui para poucas dezenas de &ngstrons, o principio de exclusdo torna-se
efetivo, e a degenerescéncia comega a ser removida. Dentro de cada camada os niveis
ocupados por elétrons se separam e a uma distdncia internuclear da ordem de 3,7 (A),
esses niveis de energia formam bandas. Uma banda de energia é separada da préxima por
uma banda proibida para os elétrons. No caso do NaCl, os elétrons 3s passam para as
érbitas 3p ndo ocupadas e, a camada 3p° de elétrons forma a iltima banda completamente
preenchida, chamada de banda de valéncia (BV). A pr6xima banda teria sido formada de
elétrons 3s do Na, mas, como estes passaram a fazer parte da BV, é uma banda

completamente vazia chamada de banda de condugdo (BC). A faixa de energias entre BV e

BC é a banda proibida BP (energy gap), ver figura II-2,
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Figura II-1. Transformac¢fio dos niveis de energia dos 4tomos de sédio devido a

diminui¢do das distancias internucleares.

Essa descrigdo de bandas de energia de NaCl vale para qualquer cristal idnico,

incluindo CaCOs;. A largura da BP varia de cercade 6 eV a 12 eV.
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II-2 - Cristal real : defeitos e armadilhas

Um cristal real, natural oy artificial, ndo é perfeito, isto é, a rede cristalina formada
por fons distribufdos, em principio, muito regularmente (periodicamente), apresenta o que
se chama de defeitos ou imperfeicses. Estes podem ser intrinsecos ou extrinsecos.

Por questdo termodinamica, uma rede cristalina apresenta auséncia de alguns fons
da sua posi¢do normal a uma temperatura T. Cada auséncia de fon recebe o nome de
vaclncia. Alguns dos fons que sairam de sua posigdo normal passam a ocupar posicdes
intersticiais da rede, daf o nome de fons intersticiais. As vacancias e os fons intersticiais
podem se aglomerar e formar um novo tipo de defeito.

Os defeitos extrinsecos sdo nada mais do que fons ou moléculas estranhas ao cristal
base. Os cristais naturais, isto é, encontrados na natureza, durante sua cristalizagdo
incorporam variedades de 4dtomos estranhos, que receberam o nome de impurezas. Os
cristais crescidos no laboratério, a partir de elementos ou compostos bastante “‘puros”
nunca sdo totalmente puros, pois, embora em quantidades muito pequenas, impurezas sio
sempre incorporadas. Freqiientemente, sio produzidos no laboratério cristais com
impurezas selecionadas e concentragio pré-fixada; esse processo chama-se dopagem e a
impureza, dopante. Tanto os defeitos intrinsecos como os extrinsecos tém uma propriedade
extraordindria, eles criam niveis de energia na banda proibida (BP), podendo receber
transportadores de carga. Esses niveis de energia chamam-se armadilhas. Quando um
cristal idnico € irradiado com radiagdo energética, como os raios X e os raios gama, a
radiacdo incidente transfere suficiente energia para os elétrons da BV e, muitos desses
fazem transi¢do para a BC. O que fica na BV quando um elétron sai, chamado buraco, tem
todos as caracteristicas de um elétron, porém, sua carga € positiva +e. Os elétrons que
chegam na banda de conducdo movem-se livremente até serem capturados por armadilhas;
o mesmo se sucede com os buracos na BV. E ficil de entender que as armadilhas mais

proximas da BC sdo de elétrons, e aquelas mais proximas a BV, sdo de buracos. O nivel de

Fermi (EF), em geral, divide a BP ao meio, ver figura II-2,
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Figura II-2. Banda de valéncia (BV), de condugdo (BC), banda proibida (BP) e as

armadilhas.

II-3 - Centros TL, centros de cor, centros paramagnéticos e

centros de recombinacao.

As armadilhas populadas com elétrons ou buracos constituem o que se chamam de
centros. Assim, quando se incide uma luz branca sobre um cristal transparente colorido,
alguma parte da luz em torno de alguma freqiiéncia pode ser absorvida por um centro, e o
restante da luz transmitida aparece colorido. Esse centro € um centro de cor. Um elétron
sozinho numa armadilha tem um momento magnético. Dentro de um campo magnético
estitico esse momento magnético orienta-se nesse campo. Como serd visto depois, com

mais detalhe, incidindo um feixe de microondas, em geral existe uma freqiiéncia v,

chamada de ressonancia, tal que o “imézinho” absorve a energia hv,, como no caso ético.
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Tem-se entdo um 0
centro paramagnético e o processo de absor¢io de energia, uma
ressonancia para; i Ani San : ;
paramagnética eletrénica (EPR) ou ressonéncia do spin eletronico (ESR).

Para ente . e . :
tender como a luz termoluminescente é emitida, considere-se a Figura I1.3,

Banda de Conducao
®

4 & WTL
(3)

Centro de
recombinacdo

Figura II-3. Mecanismo simples de emissio TL.

onde se supde que os elétrons ji estdo armadilhados constituindo no caso centros TL.
Quando se aquece o cristal para a leitura TL, ao atingir a temperatura capaz de remover o
elétron da sua armadilha, este passa para a BC onde se move livremente e, tem dois
caminhos a seguir:

(1) retornar ao centro TL de onde proveio — esse processo chama-se recaptura;

(i1) recombinar-se com um buraco e emitir a luz TL — esse centro de buraco recebe

o nome especifico de centro de recombinagao.
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E claro, que se houve i -
: ' armadilhas mais profundas, o elétron na banda de condug@o ao

vaguear i
5 pelo cristal pode ser capturado por essas armadilhas profundas.

I-4 - Equacido de Randall & Wilkins, equacio de Garlick e

Gibson e ordem da cinética

Randall & Wilkins (1945 a,b) admitiram que a probabilidade de recaptura é muito
pequena. Sendo n(t) a concentragio de elétrons no centro TL, de profundidade E, no
instante t € p = s.exp(-E/kT), a probabilidade de liberagio do elétron do centro TL, na
temperatura T, a taxa de esvaziamento do centro TL & proporcional a n(t) e, a intensidade

da luz TL emitida na recombinagio elétron-buraco (e-b) pode ser escrita como:

an
()=C—=-C 1I-1
W)= = i (I-1)

Em Quimica, quando uma reagdo obedece a uma equagdo em que dn/dt é
proporcional a n, diz-se tratar de uma reagdo de cinética de primeira ordem. Essa
denominagdo foi adotada em fisica do estado sélido.

A solucdo € entdo:
I(t) = l,.exp(—pt) (I1-2)
onde /, é a intensidade inicial.

Na pritica, é mais importante exprimir a intensidade / em fungdo da temperatura, a
medida que o cristal € aquecido para registrar a luz a medida que vai sendo emitida. Hoje
em dia, usa-se o chamado aquecimento linear em que, a taxa de aquecimento B é constante,

de modo que, a temperatura T varia conforme a equagdo abaixo:
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T=To+pt (I1-3)

Com isso a solucdo de (II-1) pode ser escrita;
[(t) = ny. exp(~—) exp[—> ] =
: ——=).exp[-— | exp(——)dT 7z
KT B3 Pl )Tl -

Esta é : -
" &8 Selliettduicquagao de Randall & Wilkins de cinética de primeira ordem
onde no € a concentragio inicial de elétrons na temperatura T.
Garlick and Gibson (1948) consideraram o caso em que a probabilidade de

recaptura € da mesma ordem da de recombinagdo. A equacgdo da cinética, que é de segunda

ordem, pode ser escrita como:

dn 4
i (11-5)
e a solugdo em fungdo de T:
-2
I(T)= n°N = exp(— ﬁj& + ”0[33 jexp(% }dT (11-6)

Essas equacdes, tteis em muitas situagdes reais, ndao levam em conta a densidade e
o tempo de permanéncia dos elétrons na BC, durante o aquecimento do cristal. Do mesmo
modo, o nimero de buracos e o tempo de permanéncia na BV durante a operacéo de leitura
TL, ndo sdo considerados nas equagdes (II-4) e (II-5). Vérios autores t&€m escrito equagoes
diferenciais acopladas de primeira ordem (“rate equations”) acrescidas da condigéo de
neutralidade de carga em qualquer instante. Também € considerada, a condi¢do de quase-

equilfbrio e, ao estudar as diferentes aproximagdes, outras condigGes adicionais. Elas nao

serdo revistas aqui.
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II-5 - Intensidade TI, em funcdo da dose. Linearidade,

supralinearidade e sublinearidade.

A intensidade TL induzida num material cresce com a dose de radiagido com que foi

irradiado. Por isso, um cristal i6nico termoluminescente, pode ser usado como dosimetro da
radiagdo. Se a dependéncia TL — dose fosse linear, este fato seria muito conveniente para a
dosimetria rotineira, mas muitos dos materiais apresentam uma resposta TL a dose acima
da linearidade, isto €, supralinearmente, para doses superiores a uma dose critica. No
LiF:Mg,Ti a supralinearidade comega na regido de 15 Gy. Por outro lado, em doses bem

superiores cessa a supralinearidade, e é substituida por sublinearidade e finalmente pela

saturacgdo, ver figura II-4,
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Fig II-4. Representagdo esquemitica de uma curva de crescimento TL, exibindo as regides:

linear, sublinear e supralinear, McKeever, S. W. S.(1985).

[I-6 - Curva de TL vs. dose geologica e de laboratério

Itoh (1972), Ikeya (1986) e Barabas (1988) usando o conceito de “volume de
interacdo™ ou “volume inativo em torno de um defeito”, discutiram a curva de crescimento
de centros paramagnéticos. Essa teoria pode ser aplicada, também, a criagdo e crescimento
de centros TL. Considerando:

f = taxa de dose.

a = eficiéncia de criagdo de centros TL.
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b = volume de interaci ;
¢ao0, definido comg sendo o nimero de sitios da rede, insensivel a

radiag@o (ver figura II-4). O valor de b ests aproximadamente no intervalo de 10° a 10°.

— —- a5 e ’
i N e e

Py . 3 — — —— el e Wl o G — ’_,--_\.
L {

A s LR

vacancia

Impureza

. intersticial

Figura II-4. Saturagdo da intensidade de sinal ESR em uma regido de alta dose devido a

interacdo entre os defeitos, Ikeya (1993).

Nesse volume, nem as vacincias e nem os fons intersticiais sdo estdveis, devido a
distor¢do da rede dentro desse volume.
Ny é o nimero de pontos da rede disponiveis, dado por:
Ny = 6.10% x (p/MM),
p = densidade do material,

MM = massa molecular,
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Ts = tempo de vj = ;
; Vida de saturagio definido como sendo o tempo necessirio

para preencher a rede toda do volume b, com a taxa de dose

Te = tempo de vida efetivo = T =1+ o {I-7)
-1
T =D =s.exp(-E/T) (I1-8)

a equagdo di i e
quagao diferencial que escreve 2 criagdo de centros TL com concentragéo n(t) é

dada por:

i {1 —7\/:)_? (11-9)

Usando a relagdo N, = a.bfz,, tem-se:

an 1 1 n
0 =af n(r—+;}_a.D~— (II-10)

5 Te

A soluggo da equagdo (II-10) é:

n(t) = a.f.re[1 - exp(—LH (TI-11)
e

Esse resultado mostra que a saturagdo ocorre para t >> Te.

Na equagdo (II-11), se t = 0 foi o inicio do tempo arqueolégico ou geoldgico do

material, cuja idade (tg) deseja-se obter , entao:

n(t,) = a.f.re{‘l = exp(—ig—ﬂ I-12)

e

é proporcional a intensidade TL, de mesma massa da amostra, lida no momento em

que estd determinando a idade t;.

I(t,)=C.n(ty) (I-13)
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Para a determinacy
0 :
€40 da constante C, considera-se uma amostra tratada em 400°C

por 40 a 60 minutos e, irradiada as atingir a satura¢do. Sejam:
f “= taxa de dose artificial, que & >> f

Entdo de,

e ke (LI-14)

onde 7" << 1, (em geral T,"~ 10'615).

Para um centro TLde E= 1,6 eVe s = 10!, 7= 51 exP(_k_E;']para T~ 300K é

muito maior que T," e, em,

1 el

e e e —— T.ef z'z'.

s
Tef s o0l T

t” sendo o tempo no laboratério, n’(t") a densidade da populagdo de elétrons no

instante t”, a equacdo (II-11) pode ser escrita:

Mﬂ:wr*—m%miﬂ(mw)
Ts

O valor de saturagdo n, =a.f 7, e 7, é tal que,

£ C 1
nz,)=af .1{1 — exp(1 _E]]

A amostra pré-cozida em 400°C por 1 hora e irradiada produz a curva TL’(t) =
Cn’(t") que, na saturagdo dd TL’s = Cn’s = C.af’. T, isto €,
Tl

C=—7—- (II-16)
alo.

e fgl i
a é a eficiéncia de criagdo de centros TL [cm~Gy'].
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G sendo o niimero de ¢entros formados por 1 Gy em 1 grama e pode ser escrito:

a=625.10°Gp (117

Quanto a curva de TL vs. dose de laboratério, h4 dois tipos:

@
(ii)

curva obtida irradiando o material natural com doses adicionais;

> 0
curva obtida irradiando com doses adicionais, o material tratado em 400°C

por 40 a 60 minutos.
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Capitulo 3

Objetivo do trabalho




III- Objetivo do trabalho

o {
0 jd foi mencionado, Matsuoka et a]. (1985) dataram um peixe f6ssil da
Chapada de Araripe, Cears:

a)

b)

c)

d)

e)

usando a técnica de termoluminescéncia;

obtendo a curva de calibragio e comparando a TL da amostra natural
com esta curva para obter D,

a curva de calibracio foj ajustada & equagdo de Medlin, isto &,
determinando os parametros de preenchimento & e B das armadilhas de
duas espécies, admitidas no modelo de Medlin;

supondo uma dose anual média da radiagdo natural como sendo
1,6 mGy/a, obteve-se uma idade de aproximadamente 7,5 Ma
(geologicamente € esperada uma idade entre 50 e 120 Ma);

para uma tentativa de corre¢do da idade, foram determinados os valores
da energia de ativagiio (E) e do fator de freqiiéncia (s) do pico de 290°C,
a partir dos quais se tem a probabilidade de esvaziamento espontaneo,
enquanto a radiag@o preenche o pico TL.

Um fator de 4,5 de corregéo eleva a idade obtida para cerca de 34 Ma.

Com os objetivos abaixo, no presente trabalho serd estudada uma amostra de

peixe féssil de Araripe, Ceara:

1) fazer uma andlise de fluorescéncia de raios X para ver os
principais componentes € impurezas;

2) efetuar um estudo de termoluminescéncia através de sua curva de
emissao, bem como, a partir do estudo do decaimento isotérmico
do pico a ser usado na datagdo, determinar a energia de
ativacdo (E) e o fator de freqiiéncia (s);

3) estudo do comportamento da amostra com a irradiagao adicional;

4) efetuar o teste de plateau para ver qual dos picos de T>200°C

pode ser usado na datagao;
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3) obter uma amostra do solo de Santana do Cariri — CE, onde esses

peixes f6sseis sio extraidos e, através da an4lise por ativagdo de

X e : 238y 7 232 40 i
neutrons térmicos determinar os teores de U, ““The "Ke, da
a taxa anual da dose:

. P incia
6) conduzir um estudo paralelo usando a técnica de ressonanci

baramagnética eletronica;
7) a partir de tudo isso obter a idade do peixe;
8) para correcdo da idade, usar os valores de E ¢ s, baseado na

teoria de Itoh (1972), Ikeya (1986) e Barabas et al (1988).
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Capitulo 4

Material e parte

experimental




B s db At ool L R peixe féssil, coletado em Santana do Cariri, na

st e - QoA eara.
_ . A maioria desses fosseis & encontrada
aquaticos fossilizados

Figura 4-1. Foto do peixe fossil.

Uma metade, a que se referiu acima, foi quebrada, mantendo sempre a identidade de
cada camada. A separa¢do dessas camadas foi feita com uma serra diamantada da Bueler

Krautkramer.
Numa segunda etapa, as amostras foram trituradas cuidadosamente num almofariz,

fazendo uso de um pistilo, ambos de porcelana. Este processo foi feito manualmente,
evitando desta maneira possiveis efeitos provenientes da termoluminescéncia induzida, por
exemplo triboluminescéncia conforme descrito por Maniatis e Mandi (1992).
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material por difra¢do de raios X.
Apdés o processo de prep

frascos. Estes recipientes, préprios

proteger as amostras da luz.

IV-2 - Fluorescéncia de Rajos X

Na fluorescéncia de Raios X, a

foram enviadas ao Instituto de Geociéncias —

Laboratério de Fluorescéncia de Raios X - U

impurezas presentes nas amostras.

Na tabela 4-1, é possivel verificar que o composto de maior
material € o CaO (53,18%

aragao, as amostras foram acondicionadas em pequenos
para guardar filmes fotogréficos, foram excelentes para

proximadamente 100 mg de cada camada do material
departamento de mineralogia e geotécnica —
SP. O objetivo foi o de verificar, quais as

concentragdo no

). O que confirma a nossa expectativa inicial, o material é

predominanteme_nte constituido de calcita. A presenca do MnO (0,472%), influenciou
bastante as andlises de EPR, que serdo discutidas neste trabalho posteriormente.

Tabela 4-1. Anilise da composi¢io das amostras em termos de moléculas.

elemento camada central camada 1 camada 2
(%) (%) (%)
Si0; 2,00 2,50 2,63
AlLO; 1,25 1,35 1,57
MnO 0,472 0,382 0,364
MgO 0,44 0,48 0,54
CaO 53,58 53,18 51,80
Na,O <0,01 <0,01 <0,01
K,O 0,12 0,14 0,20
TiO, 0,071 0,081 0,095
P,0s 0,748 0,119 0,135
Fe,05 0,42 0,55 1,35
Perda ao fogo 41,52 42,07 41,74

Tabela 4-2. Presenca de elementos traco em partes por milhdo.
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elemento trago e
amada.centra (ppm) Camada 1 Camada 2
(Ppm) (ppm)
Ba
B R 7
8
Cu < <13
16 % 36
Ga 12 T
La <28 =
55 <28
Nb 18 o =
= oo 67 26
o <3 24 <3
Pb <3 <3 <3
Rb <3
20 12
S* 292 135 487
Sc 28 44 14
St 252 222 231
Th <6 <6 <6
U 2 <2 <2
v 36 44 38
Y 20 2 <1
Zn 71 81 115
Zr 103 101 109

* Os valores relativos a determinagio do elemento S deve ser tomado com ressalvas,
devido a possibilidade de grandes erros nessa determinagdo, face as limitagGes da técnica
em relacao a esse elemento leve que normalmente ocorre em baixa concentragao.

IV-3 - Difragdo de raios X

Pesamos 100 mg de material,previamente peneirado, como descrito anteriormente,
correspondente as camadas 2 e central. As amostras foram enviadas ao Instituto de
Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo a fim de verificar se as amostras eram realmente
constituidas predominantemente de calcita (CaCos3), através.da técnica de difragdo de raios
X. A partir das medidas foram obtidos dois espectros, figuras 4-2- e 4-3. Estes foram
comparados ao espectro de referéncia da calcita, represc’nFado pelos picos em verrrllezho. A
concordancia entre os dois espectros € bastante satisfatorlz}, bastg comparar a posi¢ao dos
picos. A técnica de difragdo de raios X fornece desta maneira mais uma evidéncia de que a

nossa amostra é constituida em sua maior parte de calcita.
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Figura 4-2. Espectro de difracio de raios X obtide para a camada central.
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Figura 4-3. Espectro de difrac¢o de raios X obtido para a camada 2.

V-4 - Método de ativacdo por néutrons

IV-4-1- Método experimental

Foram selecionadas 3 amostras, correspondentes as cz_amadas _1, 2 e a terra
proveniente de Santana do Cariri — CE, onde foi coletado o peixe fossil. Cada amostra

continha 200 mg. i = A L
A concentragdo de U, Th e K foi determinada por analise por ativagdo com néutrons

instrumental (AANT), sendo as amostras, juntamente com padrdes de massa conhecida,
submetidas 4 irradiagdo com néutrons no reator nuclear de pesquisa IEA-R1, do

IPEN-CNEN/SP, onde ocorreram as seguintes reagdes nucleares:
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18 239 239
PU(n,y)~ U— “°Np (Ey=228 ¢ 273 keV)

PITh(n, Y)™Th— *Pa By =313 ey

1 42
“Kn,y) K-> (Ey=1525 keV)

85 86
Rb(n,Y) "Rb (Ey=228 ¢ 278 keV)
Apbs tempos de decaimento ade
42
e K em um detector de Ge hiperpur
amostras € padrdes determinou-se a cop

quados foi feita a medida dos isétopos *’Np, ***Pa
0. Por comparagio entre as atividades medidas nas
centracao dos elementos na amostra.

IV-4-2 - Concentracoes obtidas

A andlise dos dados obtidos  foi feita no Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nu.cleitres (IPEN). Na tabe]al 4-3, sdo apresentados os resultados. Pode-se perceber uma
variagao entre as concentragdes nas camadas e no solo. O valor & sempre maior para este

ultlmp, 0 que serd levado em conta no célculo da taxa de dose anual e na corregdo da idade
do peixe fossil.

Tabela 4-3. Concentragdes dos elementos K, U, Th e Rb para as camadas 1 e 2 e paraa
amostra de solo de Santana do Cariri - CE.

Amostra K(%) U(ppm) Th(ppm) Rb(ppm)
Camada 1 0.18%+0.03 1.59+0.03 0.68%0.01 5.4%0.6
Camada 2 0.20+0.03 2.89+0.04 0.84+0.02 6.3+£0.7
Solo 235 +101 9.2+0.5 26.8£0.2 17526

*ppm = partes por milhéo
* os valores correspondem a concentragdo total dos elementos, considerando a abundéancia
isotdpica natural.

A taxa de radiagdo anual foi determinada de acordo com as tabelas 4-3 e 4-4, pég
109 de Ikeya (1993). Para a amostra do solo da superficie que recobria o féssil o valor
encontrado foi de (4.81% 0,02) mGy/a, supondo a dose de raios césmicog de 0,2 mGy/ar?o
figura 4) e perda de radbnio gasoso(mRn) na série de decaimento do Urénio
na série de decaimento do Thério . No caso da camada 1,
particulas alfa e beta do

(capitulo 1 —
e perda de tordnio gasoso (220Rn) to do
por ser mais interna, ndo foi levada em conta a conﬁtrllbuxgao das .
solo. No entanto nio se supds perda de radonio e toronio. O resultado obtido para a camada

1 foi de (0,56 0,02) mGy/ano. Desta maneira a taxa de dose anual € de aproximadamente
S 0,2) mG,y/a e aproximadamente trés vezes maior que a taxa encontrada por

Takatohi (1988).
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foram fejtas no aparelho leitor Daybreak, modelo

0 de datagfio € necessar; i -acd
: desinta = vd $sario medir a variagdo da altura do
pico TL ICICSsE S fUI_i(}flo da dose adicional de radiagdo sobre a amostra natural, foi
efetuada essa irradiagdo adiciona] de 200 a 1200 ,

aparecem na figura 4-4. Os picos TL em 120°Cee
além daqueles que sdo detectados na amostra na
emissdo da camada central irradiadas com doses d

Sabe-se que, quanto maior g temperatura
em uma dada temperatura T, isto €, a probabilida

que ddo origem a esse pico, de serem liberados
apresentada no capitulo II:

m torno de 185 °C s#o agora observados,
tural. A figura 4-5 mostra as curvas de
e radiagdo que vao de 0 a 100kGy.

de um pico TL, mais estdvel é esse pico
de de elétrons capturados nas armadilhas,
desses centros, dada pela equagdo (II-8)

p = s.exp(-E/kT)

¢ pequena. Assim , o pico TL em torno de 350°C , na figuras 4-4 ¢ 4-5, é mais estdvel que
aquele que aparece em 270°C. Por isso, em principio, o pico em 350°C deveria ser usado na
datagdo. Por outro lado, como se vé& na figura 4-4, o pico em 350°C ndo tem um
crescimento em funcdo da dose, seguindo uma relagdo clara como o pico em 275°C,
deixando uma didvida quanto a sua utilidade na datagdo. Desta maneira, foi introduzido o
chamado “teste de plateau” (autor desconhecido), que consiste em calcular a razio:

TL—N (IV-1)
TLiawny —Thy
para temperaturas entre a temperatura ambiente (na pritica, pode ser de cerca 150°C) a

400°C, onde TLN € o valo da TL da amostra natural e, TL(A+N) a da amostra que recebeu
uma dose adicional A. Em torno de um pico TL estdvel, a razdo acima produz um plateau,

z

entdo, ele € “bom” para datag@o. - : J
No presente caso, como se V€ na figura 4-6, hd um plateau entre 255°C e 285°C,

indicando que o pico TL que ocorre nessa regiao pode ser usado para datagdo. Na ﬂgura. 4-
6 nio foi incluida a regido de 300°C a 400°C, mas, € visivel na figura 4-4 que, como o pico
TLy
(A+N) — TLN
indicando que o pico em torno de 350°C é, infelizmente, ndo

0 3 a razao cresce muito, ao
em torno de 340°C a 360°C ndo cresce com A, —

invés de ser constante,
utilizavel.
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Figura 4-4. Curva de emissdo TL para amostras da camada central irradiadas com
diferentes doses.
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Figura 4-5. Curva de emissdo TL , amostras da camada central irradiadas com diferentes
doses.
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Figura 4-6. Teste de “plateau” para amostras da camada central irradiadas com diversas
doses.

IV-6 - Determinaciio preliminar da idade de uma das camadas
da amostra do fossil de peixe

Na figura 4-4 e 4-5, ¢ possivel verificar que a emissdo TL aumenta de intensidade
com a dose irradiada. Baseado neste fato, é apresentado o grafico da Intensidade vs. dose
(figura 4-7) , para o pico em 275°C, que serd usado para a datagio, baseado nos dados da

figura 4-4.
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Figura 4-7. Curva ajustada, exibindo a variacio da intensidade TL com a dose
irradiada, do pico correspondente a temperatura de 275°C.

Os dados experimentais foram ajustados pela fun¢do apresentada no grafico. A
partir delas determinamos a dose acumulada como sendo aproximadamente 160 Gy. Para a
determinacdo da idade, foi feita a divisdo pela taxa anual de radiagdo 1,6 mGy/ano utilizada
por Takatohi (1988). A idade obtida sem corre¢des ficou em torno de 100.000 anos.

Para os dados da figura 4-4 foi obtida a figura 4-8 com nimero maior de pontos
experimentais em comparac¢do aos apresentados na figura 4-7.

53




3.5x10* o

2.8x10°
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Q0 R
E 2.1x10 Chi"2 = 705613.40714
S Rr2 = 0.99727
= J
b A 1624.14811  +479.38322
o) . B 31463.11195 +742.25653
8 1.4x10" — c 7.86213 +0.53673
2
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Figura 4-8. Curva ajustada, exibindo a variacio da intensidade TL com a dose
irradiada, do pico correspondente & temperatura de 275°C.

Os dados experimentais foram ajustados pela fun¢do apresentada no grifico. A
partir delas determinamos a dose acumulada como sendo aproximadamente 400Gy. Para
determinar a idade, foi feita a divisdo pela taxa anual de radiagdo 1,6 mGy/ano. A idade
obtida sem correcdes ficou em torno de 250.000 anos. O fgto de exibir mais pontos
experimentais permitiu que fosse obtida uma idade um pouco maior. ;

Posteriormente, verificou-se que, o pico em 360°C, que parecia ndo sqtlsiiazer 0 teste de
plateau para doses adicionais até cerca de 1,2 kGy. No entanto, as 1rradla§oes acima desta
dose até 100 kGy , mostraram que este pico pode ser usado para datagdo. A figura 4-9

. O
mostra o grafico da intensidade TL vs. dose para o pico em 360°C.
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Figura 4-9. Intensidade TL do pico TL em 360°C em fungéo da dose (kGy).

Fazendo um ajuste dos pontos experimentais, conforme indicado na figura 4-9,
obtivemos D,. = 9,4 kGy. Sendo a idade correspondente igual a aproximadamente 6 Ma.
Porém o pico TL em 360°C da figura 4-4 parecia ser inadequado para datagdo. No material
sem irradiagdo adicional, o valor da TL acumulada é da ordem de 2150 (arb.). Uma
irradiagéio adicional, com dose inferior a 1,5 kGy néo altera muito a altura do pico ‘TLMen}
360°C, porque este cresce muito lentamente com a doge; s0 quandp a dose de radlagag é
superior a 5 kGy, como na figura 4-5 € estével o crescimento do pico, podendo-se, entao,

obter a reta de intensidade TL em fungdo da dose da figura 4-9.

[V-7- Decaimento isotérmico

As amostras selecionadas para o estudo do decaimento térmico, num primeiro momento,
ndo passaram por nenhum tipo de tratamento térmico. Aproximadamente 100 mg de
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Figura 4-10. Camada central pré-aquecida a (187 + 3) °C para diferentes intervalos de
tempo.
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Figura 4-11.Camada central pré-aquecida a (199 * 3) °C para diferentes intervalos de

tempo.
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Figura 4-12. Camada central pré-aquecida a (210 + 3) °C para diferentes intervalos de

tempo.
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Figura 4-13, Camada central pré-aquecida a (215 £ 3) °C para diferentes intervalos de

tempo.

Pode-se perceber através da observacdo das Siplinds, anierires gue quartty mais
proxima a temperatura de aquecimento estiver da temperatura do pico, menor deve ser o

tempo de pré-aquecimento. Nestas situagdes o pico decai bastante depross
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Lembrando da equagiio de R

andall-wij]
capitulo (equagio II-8), podem

kins, cinética de
0S reescrey

primeira ordem, discutida no
e-la como:

E E (IV-2)
(t)=n,.s. exXp(-—).exp[-s.t. exp(—-—)]
: KT KT .
(= :
In(/) = —s.t. exp(—;EF) +1n(n,.s) %7 (IV-3)

. i ti
A partir da equagdo IV-II, pode-se fazer um ajuste linear dos dadosdobtldc; ; gg;tler
a das intensidades dos picos TL nas figuras 4-10, 4-11, 4-12 e~4-13. Sen (c)ieolfl .
e lar, m = s.exp(-E/KT), destes ajustes utilizados na construgio da curva~ L
?r;lguc(;m isto foi possivel encontrar os parimetros Ea e 5. Os resultados sao ap
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Y =A<+ B1*X + B2*X"2

Parameter Value Error

A 417.93805 10.722

B1 -382714.25929 10157.0257
B2 8.58828E7 2.40432E6

R-Square(COD) SD N P

0.99998 0.00777 4 0.00402

In(s.exp(-E/KT))

e

T S| e e s e (S ) e T R, SR B
0.00204 0.00206 0.00208 0.00210 0.00212 0.00214 0.00216 0.00218

1K)

Figura 4-14 Curva para determinagao dos parAmetros: energia de ativagdo (Ea) € fator de
freqiiéncia (s) para a amostra sem tratamento térmico.

Na figura 4-14 os pontos cxperimentais foram ajugtados através dc uma fungfo de
setndn pran (5 —a bt x%). Analisando esta curva ajustamos uma refa (y = a + b.x)

3 o ¢
que tangenciasse melhor a curva de decaimento. A _lparler Elgs)tes dados pudemos obter 0s
o Ay : )
valores para o fator de freqiiéncia (s) € a energia deatvaen™

$=130.10%¢ 1| i °
- ) l(A)
£, =144eV |
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Num segundo copj :
s njunto de medid i
ecaimento isoté as, as amostras escolhidas para o estudo do

ico . i :
B e passaram antes das medidas por um tratamento térmico. Elas foram
A idéia era eliminar te (Ij)efmmecefr.am nhesta temperatura por aproximadamente 40 minutos-
. 0dos os efeitos da radiagdo que estivesse armazenada na amostra. O

_passo a seguir foi o de irradiar aproximadament ;
: e 100 : 0G:
com raios gama, mg de amostra com a dose de 1200Gy

Da mesma maneira como descrito anteriormente,

i;quecimegto em diferentes temperaturas e diferentes inte
¢ apresentado na figura 4-15.

(@) -obj‘e_tzvo‘fm o de determinar, mais uma vez, a Energia de Ativagdo (E,) do pico
TL em aproximadamente 275°C ¢ o fator S.

as amostras sofreram um pré-
rvalos de tempo. O resultado final

_50 2 Y=A+B1'X +B2‘X*2
g Parameter: Value Emor
A 754 49727 258.25729
-5.5 - Bl -713756.41B78 251659.04723

B2 1.67034E8 6.10559E7

6.0 _\ R-Square(GOD) so NP

— >
= e B 0.98357 0.16965 6 0Oo21T
: i %,
= ' Y
i
i -6.5
S’
o
> -4
Q
@ i
=
-7.5 4
-8.0 —

. T T T T T T T T- T T T T ]
0.00202 0.00204 0.00206 0.00208 0.00210 0.00212 0.00214

1K

¥

I
0.00200

para determinagdo dos paridmetros: energia de ativagdo (E,) e fator de

Figura 4-15. Curva te a 600°C por aproximadamente 40

fregiiéncia (s) para a amostra tratada termicamen

minitos: -
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Os resultados obtid
0s
foram: Para o fator de freqiigncia (s) ¢ a energia de ativagio(E,)

§=310.10"%g"" :
E, =160eV

dois casos, nao apresentarem diferencas muito maiores

IV-8 - Correcao da Idade

_ Obviamente, o pico TL, obtido aproximadamente a temperatura de 275°C tem uma
meia vida que ndo é muito grande quando comparada com a idade esperada para o material
a ser da'tafio, um peixe féssil da era creticea neste caso. Desta maneira, a idade obtida deve
ser corrigida levando em conta o fato de que as armadilhas correspondentes a temperatura
de 275°C, preenchidas por radiagio natural, decaem na temperatura ambiente de acordo
com uma probabilidade finita (p) de liberagdo das cargas destas armadilhas , conforme a
equagdo II-8 apresentada anteriormente:

(1) = p = s.exp(-E/kT)

A partir da figura 4-7, obtivemos uma idade preliminar de 100.000 anos ou de
250.000 anos da figura 4-8, que deve ser corrigida conforme descrito no capitulo 2.

Ao invés de usar a letra n, para o nimero de elétrons capturados, serd usado I, a
intensidade TL, pois I é proporcional a n. A intensidade de saturagdo de saturagfo obtida a

partir da figura € dada por: :
I's=3.68 x 10° unidade arbitréria, que €, no entanto, usada para as medidas daqui

para diante. 3 3 :
Desta maneira , podemos calcular I = L.(1-e") = 2,33.10° e a respectiva dose

artificial de aproximadamente 0,28 kGy.
Lembrando da equagdo (II-14),
fla =11

i 5
temos, o tempo de vida de saturagdo como sendo Ts= 1,75 x 10° anos.

i3 b
Utilizando os resultados obtidos da figura 4-10: s = i ds e_I;aP/% i,?gyaigiemos
determinar o tempo de vida (t) na temperatura do pico como ¢ = b
Com este resultado podemos calcular tempo de vida efetivo (te) através da equagdo

(II-7):
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Por outro lado, foi fejtg
) 0 m 74
I=3,31 x 10* ©Smo cdlculo com os dados da figura 4-8 obtendo-se:
I= IS.(I-e']) =2,09x 10* e 3 respecti
ct tific: ;
2470 % 108 e Pectiva dose artificial de aproximadamente 7,50 kGy.

o= 2,92 x 10° anos

Ya (1993) diz que a intensidade TL da amostra irradiada no

laboratério durante o tempo t’, com uma taxa f* € dada por:

= af 2 (1-%%) = [ (] Ve
s+ ) =T (1I-e ) (IV-4)

A equagdo (3.32) de Tkeya (1993) di como intensidade TL acumulada no peixe

féssil, com a taxa anual da radiagdo natural, porém, jé tendo em consideracfio o decaimento
espontaneo do pico TL em 275°C:

L = af1.(1-6"™) = I..(1-e¥™) (IV-5)

Isto mostra que
(e/T's) = (afrf a.f.7°5) = I = (1 £ .05). I, (IV-6)

Com esse valor de I, foi construida a curva da intensidade I. em fungao do tempo,
usando a vida média efetiva 7., figura 4-16.

Na figura 4-17 é apresentada em detalhe a intensidade de TL natural (I, = 1,6 x 10%)
e a idade correspondente de aproximadamente 2,5 x 10 anos.
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2.5x10* -

2.0x10° -
2 1.5x10* -
3 = Iss‘(1-exp(-t/rg))
P ! b=1,94.10"7(1-exp(-x"3,41.107))
©
i) 4
0 1.0x10"
o
Qo
E -
5.0x10° -
0.0 :
0.0 Siia g ) : : ' l
: 5.0x10 1.0x10’ 1.5x107

tempo (anos)

Figura 4-16. Curva teérica da intensidade I. vs. tempo em anos.

2.0x10"
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3.0x10° 4
2.5x10°
2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°
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5.0x10%

i/o
0.0 L
T i T

T 13
0.0 3.0x10° 6.0x10°

= i —
9.0x10 1.2x10° 1.5x10°
tempo (anos)

Figura 4-17.Detalhe da figura 4-16, onde se

t; € a idade correspondente a intensidade de
dose natural (I,).

IV-9 - Obtencéo da energia de ativacio por outros modelos

A fim de comparar o resultado experimental da energia de ativagio (E), fizemos os
célculos usando o método da forma do pico cujos resultados serdo apresentados a seguir.
Antes, porém fizemos o teste para saber se o pico era de primeira ou segunda ordem. Na
figura 4-18 € apresentado o pico estudado no presente trabalho.

1400
1200:
1000
800 ~

600 -]

Intensidade(u.a.)

400

200 H

O _——1»———l'_"1""_——r__“_——r__1
T T = 600

T
0 100 200 300 400 500
T(°C)

-aquecimento de 205°C por 14 minutos.

Figura 4-18 - Curva de emissdo de TL apés pre
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A seguir sdo aprese
nt
- ados os dadog correspondente i i
2273150297 T1:=273.15, 254 E § a meia altura do pico:

'=273.15+ 277 -5
5:=T2- Tp T ::Tp_Tl © =T2- Ty k:=8.6110° eV/K
8 _0.465 5;03 = 0,42 Pico de primeira ordem
o & = 0,52 Pico de segunda ordem

Dussel and Bube E:= 1.41-k-Tp--T_1 E=153]
; :
Luschik 2
primeira ordem B0 A0 E=2.606
6 s .
sz
segunda ordem E:= 1-7'k'—8— E=2215

De acordo com o resultado apresentado anteriormente o pico é de primeira ordem. Quanto a

energia fie atlvagﬁg percebe—s_,e que a Energia de ativagio obtida pela expressdo de Dussel
e Bube € a que mais se aproxima do cilculo feito na segdo III-7.

IV-10 Medidas de EPR

Desde o trabalho pioneiro de Ikeya (1995) em datagdo por EPR para calcita
em stalagmites, a técnica EPR vem sendo usada para determinar a idade geolégica e tem
sido aceita como uma détima ferramenta nesta drea (para trabalhos recentes veja : Ikeya
(1993), Jonas(1997) e Rink (1997). Amostras de carbonato de cdlcio biomeneralizados sdo
provenientes da secre¢do de carbonato de célcio por certos organismos. Depois da morte do
organismo, estes sio componentes importantes dos sedimentos da era quaterndria. Os
tecidos mineralisados de foraminifera, corais e moluscos sdo conhecidos por estarem
amplamente presentes em sedimentos marinhos como fésseis, e podem ser utili;gdos para
datacgio por EPR utilizando a radiagdo proveniente dos fons (radlcgls) sitiados no
carbonato. Extensivos dados provenientes de medidas de amostras de calcita mosram que
CO;,C0O;,80; e SO; estao comumente presentes em biocarbonartos irradiados. Os sinais

de EPR presentes em todos estes {ons ocorrem em torno de g = 2,’00_(1,997’ a 2,016). ’MUIIO
fregiientemente, fons de Mn?* sdo impurezas incorporadas no féssil calcitico/aragnitico e

5851 = 24 .
com grande afinidade se Mg?* também estiver presente no féssil. A concentragao de Mg é
especialmente alta em dolomita e €stro

malita, poliformas dos carbonatos. Em tais casos o
: 2+
espectro proveniente de Mn™, com Su

a intensa transigdo central 1/2 & -1/2 tendo uma
estrutura hiperfina de sexteto (Ami=0) © linbas b

roibidas associadas Amy= % 1, completam
cai Scni EPR ndo é tdo apropriada, lkeya
Gl s = . s dlcals)’ e a tecnlca de
a “mascara” dos sinais dos fons (ra
(1993), para datag@o.
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foi realizado a 35 K, onde 3 intensidade ;ambgml (1) T e el

e Co ~ © 0 smal longo de U™ apareceu “ v

CAquuF o apresgg?asddos SINa1s provenientes do Gd* e também dc? centro Emgzcgzzrrl?zoo

0S 0s resultados da &nci :

(emperatura ambiente, no peixe - transferéncia de EPR na saturagdo obtida a
3

radiagdo dos centros induzidos podem serestfl‘f‘ndo que os sinais “fracos” provenientes da
bastante intensos de Mn2* elineados convenientemente a partir dos sinais

operagdo do espectrdmetro EPng.e }rir::t:s;tacl)r%rgr ?lSmSll)r:st fre;cos e norma~is @
sinal de OH do sinal do centro E’ ng quartzo por Rij 1:, Sl reee e c~10
tem sido utilizada em datacgo. N L e Shlmoyama (1991), a ST-EPR ndo
; 3 1540, Neste foi usada esta técnica e acredita-se que os resultados
experimentals presentes vao abrir novas possibilidades de estender os métodos de datagdo
de EPR para aquelas amostras que geralmente sio id i -
: : : consideradas inadequadas, Ikeya (1993),
para a datagdo por EPR devido a grande concentragdo de Mn** .

‘O espectrc“)rpetro EPR utilizado é da M/S Bruker(série EMX, com ER041 XG X-
band'mlcrowave bridge e ER 083 CS magnet power supply). A modulagdo do campo foi
selecionada com sendo 100 kHz. A operacdo do espectrdmetro é totalmente controlada por
computador com a possibilidade de escolher o angulo de fase do detector sensivel com
referéncia a fase de modulagfo de fase do sinal. Nos experimentos de ST-EPR, o sinal é
detectado em 90°C fora de fase, com a poténcia da microonda fixada aproximadamente na
regido de saturag@o. Na temperatura ambiente a poténcia mais apropriada foi encontrada no
intervalo 40-50 mW para a amostra do fdssil de peixe.

A figura 4-19 mostra o espectro EPR (em fase) da amostra de fdssil depois de uma
irradiagdo gama de 15 kGy. O espectro foi obtido a uma poténcia de microonda de 10mW,
onde o sinal proveniente de CO; (designado como sinal C na notagao de lkeya) esperado
deve ser bastante intenso. A partir do espectro obtido da figura 4-12, pode ser visto que o
sinal de Mn?* € bastante intenso e ndo foram detectados sinais provenientes da radiagzao
induzida nos fons (radicais). Na figura 4-18 é mostrada a partg cc?ntral do espectro de Mn™,
que confirma a auséncia de sinais provenientes dos fons (I‘.adlCElISA). A figura 4-21 mostra a
mesma amostra sob a condi¢do de saturagdo de transferéncia (poténcia de 50 mW e fora de

fase para detec¢do). - ;
E bastante claro a partir desta figura que novas linhas aparecem entre a linhas

ibi lores de g, como foi reportado
roibidas de Mn2" (Amy = % 1), exatamente 05 MESMOS Valores ¢ &, ©

gor uma série de tralgalh(;s de Ikeya (1993) e Rink (1997). A linha 1_dent1ﬁcada pelil lgt(r)% (})3

em g = 2,004, é relativamente Jarga quando comparada com a linha C em g = 2,000.

i inai C sio atribuidos a SO; e o CO; dinamico

anteriores os sinais B € .
e 4-20. apresenta o espectro ST-EPR de uma amostra dep_ons de
8 6(-)Oob gntes da irradiacdo gama. Esta figura mostra que o sinal C
micamente. O CO; dinAmico € descrito como sendo

respectivamente. A figur
um tratamento térmico de
desaparece nas amostras tratadas tef
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estabilizado pela dgua presente 1, amostra e que ele

térmicos segunc.lo Ikeya (1993). De qualquer Mmaneira, a auséncia do sinal C, depois do
tratamento térmico suporta g tese da relacdo entre C € CO; dinamico (radical). Este sinal é
descrito como sendo apropriadg Para datagso, A

com a dose, ¢ foi mais f4cj] Seguir a forma do ging
a dependéncia da intensidade do sinal e estima a

fol obidh C.Om,o sendo uma média e trés diferentes “aliquotas” da amostra. A dose
residual mecia eidedll's & 0.5) kGy. Tomando a taxa de dose média na 4rea onde o f6ssil
foi encontrado como sendo 1,6 mGy/a, a idade geoldgica como sendo (7 + 1) Ma,

desaparece também em tratamentos

Em resumo, o presente demonstra,
podem separar os szinais EPR de radia
ressonancias de Mn*". O espectro ST-
corretas.

¢do dos centros fracos do sinal de intenso das
EPR pode ser usado para medidas de datagdo
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Intensidade EPR (arb.)

{ : 1 5 ' 1 T T T
2800 3000

T T T 1
3200 3400 3600 3800 4000

Campo magnético [Gauss]

Figura 4-19. Espectro EPR (poténcia: 10 mW) da camada central do peixe féssil irradiada
com uma dose de 10kGy. O espectro € tipico de Mn**, os sinais provenientes dos fons
radicais ndo sdo observaveis.
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2000 —

1000 —

Intensidade EPR (arb.)

-2000 —

-3000 e
3440 3450
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I I I I
3460 3470 3480 3490

Campo magnético [Gauss]

Figura 4-20. Espectro EPR comum da camada central do peixe féssil, com uma poténcia
de microonda de 50 mW.
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-100 —

Intensidade EPR (arb.)

-150 —

-200

T 1
3490 3500

Campo magnético [Gauss]——

| | |
3450 3460 3470 3480

Figura 4-21. Espectro ST_EPR da camada central do peixe. Aparecimento de novas linhas
entre as linhas proibidas de Mn**,
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SO,

-200 —

-400 —

Intensidade EPR (arb.)

-600 -

-800 —
3330 3340

T T T T 1

T T T T
3350 3360 3370 3380

Campo magnético [Gauss]

Figura 4-22. Espectro ST — EPR da amostra tratada termicamente. A auséncia do sinal
proveniente de CO, ( compare com a figura 4-12) pode se notado.

71



S
_E d
8 160 -
E o
T 140 J
% P
2 e
S :
(/)]

100 4
i N
c
== 80 -

5 10 15 20
Dose (kGy) ——

Figura 4-23. Dependéncia da dose do sinal CO; na amostra natural do féssil.

72



Capitulo 5

Conclusoes



Conclusges

No método TL irradi
s POr 1 3 ici
idade de ceroalda o0 OO% ancr)rsad(l)a&‘fa}o adicional sobre 5 amostra natural, obteve-se uma
teste de plateau. Tendo e vista' Pico TL em torno de 275°C (foi usado, por satisfazer o
decorrer b EhEL geolégic;)um;r\:lda média ndo muito longa deste piéo isto €, que no
) a4 parte do pi i = S

csnontancae : _ PIco poderia ter sid
po?] v rzz;%er::?;a an}blente, foi usada a equagﬁpo (3-32) de Ikeyz? (16959\’33)2101(1;1)

. no fato de i &nci
(dose natural acumulada) g L que, o valor da termoluminescéncia acumulada
10° comparada com o valor de T
isto é, arbitrdria nesse sentido).
peixe f6ssil de Santana do Cariri

Porque a amostra aquj
apresentou um valor pBQUer?o ldgs%iah:t%is?r qe’ aparent;meP e Eie S 01'igem,
histéria dessa amostra, emb - _Ural, ndo hé explicaggo, por ndo ser conhecida a
Ay Nbora seja possivel que ela tenha sido exposta ao ambiente quente
de Santana de Cariri, durante longuissimos anos. De f: i i :

; ~ ] ato, como foi mencionando no
cap}tulo 4, es5as amostras sdo encontradas préximo 2 superficie do solo, em particular
muitas delas @retamente CXpostas ao sol durante o dia. ’

Posteriormente, foi estendida a medida de intensidade TL para doses adicionais de
5 kGy aolOO kGy, figura 4-8. As curvas de emissao apresentaram,entio, a altura do pico TL
em 360°C crescendo como uma fungdo monotdnica da dose de radiagdo, como mostra a
figura 4-9: A extrapolacao dessa até o eixo das doses d4 uma Dac = 9.4 kGy, e a idade do
peixe fossil foi estimada em cerca de 6 Ma.

Na tentativa de aplicar a equacio (3.32) de Ikeya (1993) para o pico TL em 275°C;
foi feita uma série de decaimento isotérmico e, daf o cilculo da energizia de ativagdo E e o
fator de freqiiéncia s. Foram obtidos E= 1,60eV e s=3,10x 10" sT.

A meia vida deste pico TL na temperatura ambiente (T = 300 K) foi calculada de
('c)'1 = s.exp(-E/kT) obtendo-se 1=7,76 x 10% anos. Com o valor de 15~ (meia vida da curva
experimental de laboratério, obtida com taxa de irradiagdo de f* = 5,19 kGy/h) ¢ o valor de
1, foi obtida a curva de crescimento da termoluminescéncia acumulada no peixe féssil,
descontando o decaimento espontaneo do pico TL de 275°C, a qual estd plotada na figura
4-16. Como a TL da amostra natural é cerca de 1,6 x 10°, obtém-se uma idade
aproximadamente 250.000 anos, praticamente sem a corregﬁcz e_sperada. Aparentemeqte, 0
valor pequeno de TL da amostra € a causa. Porque esse valor € tdo pequeno, resta continuar

investigando.

Essa correg@o nao foi aplicada ao pico TL em 360°C, o que ficard como um trabalho

futuro.
Em relagfio ao uso de EPR, vale menc

2+
: espec
teor relativamente elevado de Mn™, o i e i ;
Mn®*. Usando a técnica de “saturation transfer — EPR”, 150 €, alta poténcia de microonda

e Mn?* e, registrando o sinal com 90 'de fas‘e, o sinal radical CO;
kGy, foi possivel obter a curva (reta)

extrapolagdo ao eixo negativo da

ionar que, a amostra aqui investigada, contém
tro normal EPR é dominado pelo sinal de

que satura o sinal d - o
torna-se visfvel. Com doses de radiagdo na regia

% = uja
de intensidade do sinalt @5 cm faneacidadose  eus
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TL acumulada no pico em 360°C

E necessério examj :
reexaminar a determina I;;nar § prticulsr ponto usando outro peixe f6ssil, além de
1 $40 eXperimental doa energia de ativagio e fator de freqiiéncia s,

tanto do pico TL em 275°C com . '
(1993). ém 360°C, e recalcular a correcao sugerida por Ikeya

» compardvel com a perda

7is)



Capitulo 6

Referéncia bibliografica



Bibliografia

Baffa Filho O. and Mascarenhas S. (1985). ESR Dating and Dosimetry (Ionics,
Tokyo) 139 —143,

Barabas M, Bach A, Mangini A. (1988). An analytical model for the growth of

electron-spin-resonance signals. Nuclear tracks an radiation 14: (1-2) 231-235.

Garlick, G.F. J. and Gibson, A. F., (1948). The electron trap mechanism of

luminescence in sulphide and silicate phosphors. Proc. Phys. Soc.,60, 574-90.

Goslar T. and Hercman H.(1988). TL and ESR dating of speleothems and

radioactive disequilibrium in the uranjum series, Quat. Sci. Rev. 7,423.

Ikeya M. (1982). Electron-spin of petrified woods for Geological age assessment,
JPN J. Appl. Phys 2 21, (1) L28-L30 1982.

Ikeya M. (1986). Dating and Age Determination of Biological Materials, ed.
Zimmerman M.R. & Angel S. L., Croom Helm, London.

Ikeya M. (1993). New Application of Electron Spin Resonance: Dating, dosimetry
and Microscopy, World Science Publ. Co. Ltd, Singapore.

Ikeya M. (1995). Dating a stalactite by electron paramagnetic resonance” Nature

255, 4-8-50.

77



corals from marine terraces with

C-14 and Th-230-U-230 E
Letter 65, (1) 34-33. ages, Earth Planet Sc.

Ik i
eya M., Baffa Filho O, ang Mascarenhas S.(1984). I.speleol. Soc. Japan 9, 58.

Itoh N. (1972). Crystal Lattice Defects 3, 115.

Lapraz D. and Tacconi P. (1976), Some luminescent and optical properties of

synthetic calcite single-crystals, Phys. Stat. Sol. A 36, (2) 603 - 616.

Lyono R.G. & Brennan B.J. (1991) Nucl. Tracks 18, 223.

M. Jonas “Concepts and Methods of ESR Dating” - Radiation Measurements
27,(1997) 943-973

M. Matsuoka, U. E. Takatohi, S. Watanabe and T. Nakajima (1984). TL dating of
fish fossil from Brazil” Radiation Protection Dosimetry, 6 (1984) 185 — 188.

McKeever S. W. S.(1985), Thermoluminescence of Solids, Cambridge University

Press, Cambridge.

Maniatis Y., Mandi V. (1992). Electron-paramagnetic signals and effects in marble
induced by working, J. Appl. Phys. 71, (10) 4859-4867 May 15.

Matsuoka M. (1992) — Propriedades dosimétricas do quartzo natural brasileiro e

suas aplicagGes na geocronologia - Tese para a obtengao do titulo de Livre-Docente

apresentada ao Instituto de Fisica da USP.

78



Matsuoka M., Takatohj U. E. and Wal

o tanabe S. (1984) — Rad. Prot. Dosimetry 6,

Medlin W.L. (1959), Thermolurninescent

properties of calcite, J Chem. Phys. 30,
(2) 451-458,

Mo
edlin W.L.(1963), Emission centers in thermoluminescent calcite, dolomite,

magnesite, aragonite and anhydrite, J. Opt. Soc. Am. 53, (11) 1276-&.
Medlin W.L.(1963), Thermoluminescence in quartz, J. Chem. Phys. 38, (5) 1132-&.

Miki T. and Ikeya M. (1978), Thermoluminescence and ESR dating of Akiyoshi
stalactite, JPN J. Appl. Phys. 17, (9) 1703-1704.

Randall J.T. and Willkins M.H.F.(1945a), Phosphorescence and electrons traps. I.
The study of distribution, Proc. Roy. Soc. (London), A184, 366.

Randall, J.T. & Wilkins, M.H.F.(1945b). The phosphorescence of various solids,
Proc. Roy. Soc. (London), A184, 390.

Rink W.J. and Shimoyama Y. (1991). Improved detection of EPR signals used in
quartz dating, Ancient TL, 9, 33 - 36.

Saunders D. F., Morehead F.F. and Daniels F. (1953). A convenient source of
gamma radiation, J. Am. Chem. Soc, 75, 3096.

Saunders D.E.(1953)-Bull. Am. Ass. Petrol. Geologist. 37,114

79



S. V. Godbole and
o M. D. Sastry  (1996). A simple method for delineation of
overlapping line in the EPR of centers of

differing T, : A :
codoped with Gd**, 172 g 1 case study using CaF,

+
, Journal of Magnetic Resonance, A 122, 78 -80.

Serway R. A.
. and Marshall §. A, (1967a). Electron spin resonance absorption

spectra of CO; 3~ . L
: O3 and CO;™ molecule-ions in Irradiated single — crystal calcite,

J. Chem. Phys. 46, 1949

Serway R. A. and Marshall S. A. (1967b). Electron spin resonance absorption

Spectrum of orthorhombic CO; molecule-ions in irradiated single — crystal calcite,
J. Chem. Phys. 47, 868

Takatohi U.E. (1988) - Propriedades termoluminescentes da calcita de féssil de

peixe da bacia de Araripe — CE; Dissertagdo de Mestrado apresentada ao Instituto
de Fisica da USP.

Tatumi S.H. (1987) — Datagdo de estalagmite e estalactites da Caverna do Diabo-
SP, pelos métodos da Dosimetria Termoluminescente (DTL) e ESR; Dissertacio de

Mestrado apresentada ao Instituto de Fisica da USP

Tatumi S.H. (1993) — Estudo das propriedades termoluminescentes e dos centros

paramagnéticos da aragonita; Tese de doutoramento apresentada ao Instituto de

Fisica da USP.

Thomas D. D., Dalton L. R., and Hyde J. S. (1976). Rotational diffusion studied by

passage saturation transfer electron-paramagnetic resonance, J. Chem. Phys 65

(1976) 3006 — 3024.

Visocekas R., Ceva T., Marti C,, Lefaucheux F. and Robert M. C, (1976).

Tunneling processes in afterglow of calcite, Phys. Status Solid A 35, (1) 315-327.

80



W.J.Rink (1997). Electron Spin Resonance (ESR) Dating and ESR applications in

quaternary Science and Archaenometry, Radiation Measurements , 27 975-1025.

Watanabe S. and Pretti W. 1. (1984) — Rad. Prot. Dosimetry 6, 197.
Wintle A. G. (1978). Canad. J. Faith Sci. 15, 1977.

Yokoyama Y., Nguyen H. V., Quaegebeur J.P. and Poupeau G. (1982). Eletron-spin

resonance dating of Tautavel mans site, Comptes Rendus de L Academie des
Sciences Serie II, 294: (12) 759-764.

Zeller E. J.(1954),Congress. Geol. Compt. 19" Session, Olyiers 1952, 365.

LIMA J. F. (1991) -Tese de doutoramento sobre “Mecanismo de

termoluminescéncia da calcita” apresentada ao Instituto de Fisica da USP.

81





