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Resumo

GOMES, M. B. Datacao de conchas e sedimentos correlacionados a flu-
tuacao do mar na regiao de Buzios, RJ. 2020. 83 p. Dissertacao (Mestrado em
Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP.
Sao Paulo.

A formacao da planicie costeira brasileira deve-se principalmente a flutuacao
do nivel relativo do oceano no passado. A Armagéo dos Buzios € um municipio da
Microrregido dos Lagos, no estado do Rio de Janeiro. Seu limite oeste se estende a
regiao de terras baixas, 2 m acima do atual nivel do mar atual. Faz parte da planicie
do rio Una, uma regido chamada de Pantano da Malhada e vestigio de conchas sao
encontradas nessa regido. Nesse estudo, conchas e sedimentos foram coletados da
regido do Pantano da Malhada e datados, no caso dos cristais de quartzo extraidos dos
sedimentos foram utilizadas as técnicas de Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia
Opticamente Estimulada (LOE), e para as conchas foram utilizadas as técnicas de
Ressonéancia Paramagnética Eletrénica (RPE) e datacao por C-14. A taxa de dose
anual (D,,) obtidas variou de 1,27 até 2,70 mGy/ano, os valores de dose acumulada
(D) foram determinadas através do método de doses regenerativas para o LOE,
utilizando o protocolo SAR “single-aliquot regenerative dose” e para TL e RPE as doses
acumuladas foram determinadas através do protocolo MAAD “Multiple Aliquot Additive
Dating”. Os resultados das data¢gées mostram idades entre 2480 e 5900 anos. As
idades dos cristais de quartzo obtidas por LOE e TL sdao compativeis e as idades das
conchas obtidas por radiocarbono e RPE nao estdo compativeis (foram realizados teste
de compatibilidade nas respectivas comparagdes). Entretanto, alguns fatores podem
influenciar na comparacao das duas técnicas, como a quantidade de amostra; outro
fator que pode afetar as idades obtidas das conchas no caso do método RPE é o teor
de agua. Como a agua € um agente atenuante, a presencga de agua no local onde
estavam as conchas poderiam proteger a concha da irradiacéo externa dos sedimentos
ao redor. Apesar disso, todos os resultados obtidos referem-se as idades do periodo
holocénico. Esse trabalho corrobora com a hip6tese da presenca natural das conchas,
onde no passado houve uma transgressao do mar na regido do Pantano da Malhada e
com o passar do tempo o mar regrediu deixando na regiao vestigios de conchas de
moluscos.

Palavras-chave: Datacao, RPE, LOE, TL e Carbono-14



Abstract

GOMES, M. B. Dating of shells and sediments related to sea fluctuation in
the region of Buzios, RJ. 2020. 83 p. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear),
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

The formation of the Brazilian coastal plateau is mainly due to the fluctuation
of the relative level of the ocean in the past. Armacéo dos Buzios is a municipality in
the Microregion of Lagos, in the state of Rio de Janeiro. Its western limit extends to the
lowland region, 2 m above the current sea level. It is part of the plateau of the Una River,
a region called Pantano da Malhada and traces of shells are found in this region. In this
study, shells and sediments were collected from the Pantano da Malhada region and
dated, in the case of quartz crystals extracted from the sediments, the techniques of
Thermoluminescence (TL) and Optically Stimulated Luminescence (OSL) were used,
and for the shells, the techniques were used Electronic Paramagnetic Resonance (EPR)
and C-14 dating. The annual dose rate (D,,,) obtained ranged from 1.27 to 2.70 mGy /
year, the accumulated dose values (D,.) were determined using the OSL regenerative
dose method, using the SAR protocol “single-aliquot regenerative dose ”, And for TL
and EPR the accumulated doses were determined using the MAAD protocol” Multiple
Aliquot Additive Dating ”. The dating results show ages between 2480 to 5900 years.
The ages of the quartz crystals obtained by OSL and TL are compatible and the ages
of the shells obtained by radiocarbon and EPR are not compatible (compatibility test
was performed in the respective comparisons). However, some factors may influence
the comparison of the two techniques, such as the amount of sample; another factor
that can affect the ages obtained from the shells in the case of the EPR method is
the water content. As water is a mitigating agent, the presence of water in the place
where the shells were located could protect the shell from the external irradiation of
the surrounding sediments. Despite this, all of the results obtained refer to the ages of
the Holocene period. This work corroborates the hypothesis of the natural presence of
shells, that in the past there was a transgression of the sea in the region of Pantano da
Malhada and over time the sea regressed leaving traces of mollusk shells in the region.

Keywords: Dating, EPR, OSL, TL and Carbon-14



Lista de ilustracoes

Figura 1 — Mapa de localizacdo dos afloramentos de acumulacdes bioclasti-
cas ao longo da planicie costeira do rio Una, Municipios de Cabo
Frio e Armacgao dos Buzios, Litoral Leste do Estado do Rio de Ja-
neiro. (1) — Desembocadura do rio Una; (2) — Canal Marina Porto
Buzios; (3)— Pantano da malhada; (4) — Fazenda Campos Novos; (5)
— Condominio Portal de Buzios; e (6) — Fazenda Araga . . . . . . . .
Figura2 — Acude em um sitio encontrado dentro do Pantano da Malhada . . .
Figura 3 — Curva de variagéo relativa do nivel do mar para o litoral do estado do
Rio de Janeiro, sudestedo Brasil. . ... ... ... .........
Figura 4 — Afloramento de conchas de moluscos na Reserva de Taua. . . . . .
Figura5 — Umtetraedrode SiO, . . . . . . . .. ... .. .. L.
Figura 6 — (a) Estrutura da calcita (b) Estruturada aragonita . . . . . . ... ..
Figura 7 — Faixas de abrangéncia dos métodos, os limites reais dependem das
circunstancias, por exemplo, os estados de preservacao da amostra:
também os limites podem se estender com o desenvolvimento técnico
continuo . . . . . . L
Figura 8 — Tipo de amostra ao qual a varias técnicas de datacédo sao aplica-
veis. O circulo completo indica que ha boas perspectivas de uma
idade confiavel; circulos menos que os completos indicam que ha
qualificacbes aseremfeitas. . . . .. .. .. ... ... ... ...,
Figura 9 — Esquema simplificado do fenédmeno da luminescéncia, um elétron
absorve energia atingindo um estado excitado e retornando ao estado
fundamental g emitindo luz. Em alguns casos, o elétron fica em um
estado metaestavel m e requer uma energia E para se libertar. . . .
Figura 10 — Nivel de energia do elétron livre em fungdode k . . ... ... ...
Figura 11 —Potencialreal . . . . . . . . . . . .. .. ..
Figura 12 — Banda de valéncia (BV) Banda proibida (BP) e Banda de Conducao
(BC) . . e e
Figura 13 — Um féton energético transfere suficiente energia a um elétron na BV
e o0 elétron passa para a BC, deixando um BURACO naBV . . . ..
Figura 14 — TransicOes eletrGnicas possiveis em um cristal ibnico. . . . . . . ..
Figura 15 —Mecanismodeemissdo TL . . . . ... .. .. ... ... ......
Figura 16 — Modelo de curvas de emissao TL para cinética de primeira (a) e de
segundaordem(b) . . . . ...
Figura 17 — Curva de emissédo do quartzonatural . . . . . .. ... ... ... ..

19
20

21
21
23
24

25

25

27
28
28

29

30

31
32



Figura 18 — Teoria de bandas para LOE: (a) ionizacao do cristal, liberacao de
cargas (elétrons e buracos) da Banda de Valéncia (BV) para a Banda
Proibida (BP), o T e L s&o respectivamente armadilhas de elétrons e
buracos; (b) formagao dos niveis metaestaveis na BP o (T) mostra o
elétron aprisionado, 0 “E” € a distancia da armadilha para a banda
de conducgao e o (L) mostra um buraco aprisionado; (c) estimulacao
do cristal com luz que provoca a liberacao do elétron e posterior a
recombinacao do elétron com uma lacuna em L com a liberacao de
luzLOE . . . . . . e
Figura 19 — Diagrama esquematico do modelo de Bailey consistindo de nove
niveis de energia. As flechas indicam as possiveis transicoes . . . .
Figura 20 — (a) Elétrons emparelhados sendo irradiados, (b) lonizacéo e (c) For-
macao de um elétron desemparelhado. A rotacdo secundaria (spin)
de uma esfera carregada negativamente de um elétron ndo empare-
lhado atua como um pequeno ima. O campo magnético é produzido
nas proximidades de um elétron desemparelhado. O defeitos com

36

37

elétrons desemparelhados sdo chamados de defeitos paramagnéticos. 39

Figura 21 — Legenda: Niveis de energia de um elétron em funcdode H . . . ..
Figura 22 — A representacao da energia de separacao de um spin eletrdnico de-
semparelhado na presenga de um campo magnético (efeito Zeeman).
a) orientacao aleatéria dos spins sem campo magnético externo,
corrente nula (1=0), b) orientagédo parcial na presenca de um campo
magnético H e c) “flipping” de spins por absorgéo de microondas e

“flopping”de spin . . . . . ...
Figura 23 — Absorcao da poténcia de microondaemtornodeH, . . .. ... ..
Figura 24 — Sinal de RPE que vem da derivada primeira j—g ............

Figura 25 — A magnitude do momento magnético ou a interagdo dos elétrons
com 0 momento magnético orbital através da interagao rotacao-orbita
resulta em diferentes fatores g, ou seja, diferentes inclinagdes no
nivel de energia. As posi¢cdes de absorg¢do na forma derivada séo
mostradas abaixo. . . . ... ...

Figura 26 — Espectro de concha (a) Aragonita e (b) Calcita. . . . . .. ... ..

Figura 27 — Exemplo de curva de calibracao aditiva (a) linear, (b) exponencial . .

Figura 28 — Valores D,. e D,.. no método aditivo: T;, = BO é o valor TL da
amostra natural; BC=T;, éovalor TLresidual. . . ... ... .. ..

Figura 29 — Exemplo de curva de calibragéo regenerativa . . . . . ... ... ..

Figura 30 — Base do método de radiocarbono: producéao, distribuicao e decai-
mentodo carbono14 . . . . ... ..o L

Figura 31 — Parede do agude mostrando as diferentes camadas de conchas e
sedimentos . . . . . . .. e

40

41
41
42

43
44
45

46
47



Figura 32 — (a) Parede da coleta do PMO-A e PMO0-B, (b) introdu¢ao do cano de
PVC para a realizacéo da coleta dos sedimentos . . . . ... .. ..
Figura 33 — Demonstracao das diferentes camadas dos materiais que foram cole-
tados para realizar as datacdes de conchas e sedimentos do Pantano
da Malhada. Foi introduzido um cano de PVC horizontalmente em
uma parede vertical para coletar cadacamada. . . . . ... ... ..
Figura 34 — Demonstracéo das diferentes camadas dos materiais que foram
coletados para realizar as datacdes de conchas da Reserva de Taua.
Foi introduzido um cano de PVC horizontalmente em uma parede
vertical para coletarcadacamada. . . . . .. ... ... ... ....
Figura 35 — a) Conchas antes de serem lavadas com &cido acético. b) Conchas
lavadas com &cido acético 5% (/v « - - . .o oL
Figura 36 — a) Conchas antes de executar o procedimento de lavagem. b) Tra-
tamento com acido acético a 0,5%y,v\por 1 h. ¢) Tratamento com
acido aceético a 5%,y por 30 min. d) Tratamento com acido acé-
tico a 5%,y na mesma solugéo por outros 30 min. e) Conchas
apos a realizacao do procedimento de lavagem e secagem a uma
temperaturade 40°C. . . . .. ... ...
Figura 37 — Posigcédo da concha dentro de um béquer com acido para verificar o
efeito do ataque quimico, meia concha é imersa em solugéo acida e
aoutrametadeestafora. .. ... ... ... ... ... ...
Figura 38 — Conchas lavadas com diferentes concentragées de HCI (0,5%, 2,5%,
5% € 10% v/v). o o o i
Figura 39 — Conchas lavadas com diferentes concentragdes de acido acético
(0,5%,2,5%,5% € 10% v/v). « . o o v oo
Figura 40 — Teste experimental com a amostra do tubo PMO-A, com a massa
inicial antes de lavar e a massa final depois de realizar a lavagem em
aguacorrente. . . ...
Figura 41 — Teste experimental com a amostra do tubo PM2, com a massa inicial
antes de lavar e a massa final depois de realizar a lavagem em agua
COrreNte. . . . . . o e
Figura 42 — Espectro experimental de DRX de amostras de conchas na forma de
po (linha preta) e espectro do padréo de cristais de Aragonita (linha
azul). ..
Figura 43 — (a) Fotos das conchas com os 9 pontos selecionados para a reali-
zacéo da fluorescéncia de raios X (b) Espectro de fluorescéncia de
raios X obtido para os diferentes pontosdaconcha. . ... ... ..

54

54

55

56

57

57

58

59

59

63



Figura 44 — (a) Curvas de emissao TL em funcao da dose da amostra PMO0-A, (b)
Comportamento da intensidade TL com a exposicao da radiagao UV
na amostra PMO-A, (c) Curvas de emissao TL em funcédo da dose
da amostra PMO0-B, (d) Comportamento da intensidade TL com a
exposicao da radiacdo UV na amostraPMO-B. . . . . .. ... ... 68
Figura 45 — (a) Comportamento da intensidade TL antes e depois de exposicao a
lampada de UV em 240 min da amostra PMO0-A e (b) Comportamento
da intensidade TL antes e depois de exposicao a lampada de UV em
60 mindaamostraPMO-B . . . . . ... ... ... oL 69
Figura 46 — (a) Curva de calibracao obtida através do método de doses aditivas
para a amostra PMO0-A, (b) Comportamento da Intensidade TL com
a exposicao a luz UV para apagar o sinal natural do pico em torno
de 345°C da amostra de PMO-A, (c) Curva de calibracao obtida
através do método de doses aditivas para a amostra PMO0-B, (d)
Comportamento da Intensidade TL com a exposi¢ao a luz UV para
apagar o sinal natural do pico em torno de 345°C da amostra de

PMO-B. . . . . . 70
Figura 47 — Sinal LOE natural para as amostras PM3-A (a) e PM3-B(b). . . . . . 71
Figura 48 — Curvas de Regeneracao das amostras PM3-A (a) e PM3-B (b) utili-

zando o protocolo SAR. A linha azul é a Intensidade LOE Natural . 72

Figura 49 — (a) Os Espectros de RPE adquiridos em vérios valores de poténcia
de micro-ondas da concha irradiada a 30 Gy b) Curva de calibragéao

da amplitude pico a pico do espectro RPE daconcha. . . .. .. .. 73
Figura 50 — Espectros de RPE normalizados, adquiridos em varios valores de
modulagbes da conchairradiadaa30Gy. . . ... ... ... . ... 74

Figura 51 — Espectros de RPE da concha adquiridos com poténcia de microondas
de 1 mW e modulacéo de 0,1 mT. Amostra ndo irradiada e amostra
irradiadacomdosede30Gy. . . . ... ... ... ... 75
Figura 52 — Espectro de RPE da amostra de concha irradiadacom 50 Gy.. . . . 76
Figura 53 — Curvas de crescimento com a dose em amostras de conchas: PM1,
PM2, PM3, RT2, RT3 e RT5. Dados experimentais (bolas azuis) e
as curvas de melhor ajuste (linhas rosas). A intersecédo das curvas
de melhor ajuste com o eixo x fornece os valores da dose acumulada. 77



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8
Tabela 9

Lista de tabelas

Sequénciado protocolo SAR . . . . ...
Relagéo dos radicais presentes em calcitas naturais . . . . . . . ..
Taxas de doses anuais paraosraiosfBey. . . ... .........
Descricao das amostras coletadas para o estudo presente. . . . . .
Valores de concentragdo de elementos maiores e tragos obtidos por
FRX, nos sedimentos preto (PM0-A) e as amostras com sedimento
cinza (PMO-B) . . ... ... ...
Concentracao de U, Th e K em amostras de sedimentos utilizados
para calcular a dose anual das amostras, teor de agua (%), raios
cosmicos e o resultado da dose anual (D,,,). . . - . . . . ... ...
Célculo da idade sem correcao da TL residual e com a correcao da
TLresidual (TL,). . . . . . . o o o s e
Resultado das idades calculadas pelo método LOE . . . . .. ...
Resultado das idades calculadas pelo método RPE . . . . . . . ..

Tabela 10 —. . . . . . e
Tabela 11 — Idades obtidas utilizando as técnicas de TL e LOE para as amostras

de sedimentos e estudo da compatibilidade . . . . .. .. ... ...



AMS
A.P
BC
BEPE
BO
BP

BV

CTR
Dac
Dan
Dn
DRAC
DRX
FAPESP
FRX
IPEN
LOE
MAAD
PVC
RPE
SAR
TL

uv

Lista de abreviaturas e siglas

Accelerator mass spectrometry

Antes do presente

Banda de Conducéo

Bolsa de Estagio e Pesquisa no Exterior
Boletim de Ocorréncia

Banda Proibida

Banda de Valéncia

Graus Célsius

Centro de Tecnologia das Radiacdes
Dose acumulada

Dose anual

Dose natural

Dose Rate and Age Calculator

Difracado de Raios-X

Fundacgédo de Amparo a Pesquisa do Estado de Séao Paulo
Fluorescéncia de Raios-X

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Luminescéncia Opticamente Estimulada
Multiple-aliquot additive-dose

Policloreto de Polivinila

Ressonancia Paramagnética Eletrénica
Single-aliquot regenerative-dose
Termoluminescéncia

Ultra Violeta



3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.6.1
3.7
3.8
3.8.1
3.9
3.9.1
3.9.2
3.10
3.10.1
3.10.2
3.10.3
3.11
3.12
3.13

4.1
4.1.1
41.2
4.2
4.3
4.4
4.4.1
4.4.2
4.5
4.6
4.7

Sumario

Introdugao . ........... ... ... 18
Objetivo . . . . . . . . . . i e e e e e 22
Revisaodaliteratura . . ... ..................... 23
Silicatos . . . . . . . ... 23
Aragonita . . . . . . ... 23
Métodosdedatacao . . . . . .. ... ... ... .. ... . ... 24
Principiodedatacao. . . . . . ... ... ... ... ......... 26
Luminescéncia . . . . . . . .. ... ... ... ... 26
Teoriade bandasdeenergia . . . . . . ... ... .......... 27
Transicoes eletronicas envolvidas na luminescéncia . . . . . . . . .. 30
Termoluminescéncia(TL) . . . . . . ... ... ... ......... 32
LOE- Luminescéncia opticamente estimulada . . . . . . . .. .. 34
Protocolo SAR (Single Aliquot Regenerative) . . . . . . ... ... .. 37
Ressonéancia Paramagnética Eletrénica . . . . . . . ... ... .. 38
Fatorg . . . . . . 42
Radiagéo induzindo defeitos na estruturadaconcha . ... ... .. 43
DoseAcumulada . . . . .. ... ... ... ... ... ... ..., 44
Doseaditiva . . .. ... .. . . . . ... e 45
Correcao da dose acumulada no método aditivo . . . . . .. ... .. 46
Doseregenerativa . . . . . .. .. .. . .. .. ... e 46
Taxade Dose Anual . . . .. ... ... ... . ............ 47
Calculodaldade . . . . .. ... .. ... ... ... . ....... 48
Radiocarbono . . .. ... ... ... .. ... 49
MateriaiseMétodos . . . . . . . ... ... ... .. ..., 51
Preparacaodasamostras . . ... ... ............... 55
Conchas . . .. . . . . . . . . e 55
Sedimentos . . . .. . . . ... 58
Difracao de raios-X (DRX) . . ... ... ... .. ... ....... 60
Fluorescéncia de raios-X (FRX) . . . .. ... ... .. ... .... 60
Irradiacao . . . . . . ... ... ... 61
Sedimentos . . . . . .. ... e 61
Conchas . . . . . . . . . . .. e 61
Ressonéancia Paramagnética Eletronica (RPE) . . . . . . ... .. 61
Radiocarbono . . . . . .. ... ... ... 61

Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE) . . . . . . . . . .. 61



4.8 Termoluminescéncia(TL) . . . . . ... ... ... .. ........ 62

4.9 Fonte-UV . . . . . . . . . . . . . 62
410 EspectroscopiaGama . . . . . ... ... ... ... ......... 62
4.1 Estudo de compatibilidade . . . . . . . ... ... .. ... ..... 62
5 ResultadoseDiscussao .. ... ........ ..o nnn 63
5.1 Difracao de raios-X (DRX) . . . ... ... ... ... ........ 63
5.2 Fluorescénciaderaios-X . . . . . .. .. ... .. ... ....... 64
5.2.1 Estudo da composigdodasconchas . . ... ... ... ....... 64
522 Estudo da composicédo dos sedimentos . . . . .. ... ... .. ... 65
5.3 Determinacaodadoseanual . . . . . ... .............. 67
5.4 Termoluminescéncia . . .. ... ... ... ... .......... 67
5.5 Luminescéncia Opticamente Estimulada . . . . . . ... ... .. 71
5.6 Ressonéancia Paramagnética Eletrénica . . . . . .. ... ... .. 72
5.7 Radiocarbono . . . . . .. ... ... ... .. 78
5.8 Idades . . . . . . . ... ... 78
6 ConCluSa0 . . . . . . . . . i e e e e e e e e e e 81
7 Trabalhos Futuros . . . . ... ... ... ... .. . ... 82

Referéncias . . . . . . . i i i i i it e e e e e e e e e e e e e e e 83



18

1 Introducao

Os gedlogos tém se interessado e estudado a flutuagao do nivel do mar no
passado comparado ao nivel atual. Identificando existéncias dessa flutuagéo até cerca
de 123000 anos A.P. (MARTIN et al., 1988). A subida do nivel do mar é chamada
de transgressao e o oposto, regressao. Na transgressao formam-se lagunas e na
regressao, ilhas. Encontram-se, entao, sistemas de lagunas-ilhas, quando formadas em
diferentes épocas. VILLWOCK et al. (1986) estudaram esses sistemas de lagunas-ilhas,
observaram que eles se formaram em diferentes épocas. Conseguiram organiza-las
em grupos, sendo que cada grupo formado em épocas diferentes. Dividindo-as em
quatro grupos e denominando-as de Barreira |, Il, lll e IV. Os sistemas de lagunas-ilhas
da Barreira IV foram formados entre o tempo atual e cerca de 5100 anos A.P., quando
o nivel do mar variou de 0 metros (atual) a cerca de 4 metros. A barreira |l abrange o
periodo de cerca de 5100 anos A.P. a cerca de 120000 anos A.P., periodo em que 0
nivel do mar chegou a cerca de 8 metros acima do atual.

A partir de 1974, varios geblogos se empenharam no estudo de flutuagéo durante
os ultimos 7000 anos A.P. usando principalmente a datagdo de conchas absoluta por
carbono-14. Foram obtidas curvas de variacdo do nivel do mar na regiao sul e sudeste
da costa brasileira (MARTIN et al., 1984). No estado do Rio de Janeiro tem se o registro
da curva de variagao do nivel do mar na regidao de Angra dos Reis. Trabalhos mais
recentes, como de CASTRO et al. (2014) usaram de quatro a cinco métodos e
determinaram a curva de variagao do nivel do mar na regiao de Cabo Frio- Buzios, no
periodo entre 9000 anos A.P. e o presente.

Armacao de Buzios, ou simplesmente Buzios, € uma conhecida cidade turistica
e localiza-se a cerca de 150 km nordeste da cidade de Rio de Janeiro. Situa-se numa
peninsula pequena e liga-se ao continente por um istmo. Essa regido é conhecida
como terra baixa, com um nivel de 1,8 a 2,0 metros acima do nivel atual de mar. A
Figura 1 exibe a planicie costeira do rio Una que drena uma area de cerca de 470 km?
dos municipios de Cabo Frio e Armacéao dos Buzios; € uma regiao em baixa altitude:
muitos lugares estdo situados a apenas 2 m acima do nivel atual do mar, o nome de
cada regido esta descrito na Figura, todas elas possuem afloramento de acumulagao
bioclasticas.
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Figura 1 — Mapa de localizacao dos afloramentos de acumulacdes bioclasticas ao longo da
planicie costeira do rio Una, Municipios de Cabo Frio e Armacao dos Buzios, Litoral
Leste do Estado do Rio de Janeiro. (1) — Desembocadura do rio Una; (2) — Canal
Marina Porto Buzios; (3)- Pantano da malhada; (4) — Fazenda Campos Novos; (5) —
Condominio Portal de Buzios; e (6) — Fazenda Araca

C =

Armacao

dos Buzios

Adaptado de (CUNHA et al. 2012)

O objetivo do presente trabalho esta centrado no Pantano da Malhada, numero
3 na Figura 1, no qual se localiza um sitio, e dentro desse sitio cavou-se um agude de
cerca de 5x20 m? de area e a parede tem cerca de 1,0 m de altura (Figura 2). Existem
camadas de conchas de ampla extensao lateral, pertencentes a ultima transgressao
marinha holocénica que ocorreu ha cerca de 5000 anos A.P (CUNHA et al., 2012;
CASTRO et al., 2014)



Capitulo 1. Introdugao 20

Figura 2 — Acude em um sitio encontrado dentro do Pantano da Malhada

Autora da dissertagcéo

CASTRO et al. (2014) utilizaram indicadores biolégico e geolédgico para a
reconstrucdo da curva de variacao relativa do nivel do mar para o litoral do estado
do Rio de Janeiro, sudeste do Brasil (Figura 3). Verifica-se que na Figura que entre
4500-5500 anos A.P, o nivel relativo do mar atingiu o primeiro maximo holocénico com
altura maxima de cerca de 2,50 m acima do atual. O Péntano da Malhada esta entre as
chamadas terras baixas no municipio de Armagéo dos Buzios. Durante esse periodo,
esta regido estava no fundo do mar. Houve entdo uma proliferagdo de um numero
muito grande de moluscos e ostras. A morte de tais moluscos produziu uma camada
de conchas dentro do solo antes que o nivel do mar retrocedesse ao atual.
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Figura 3 — Curva de variacao relativa do nivel do mar para o litoral do estado do Rio de Janeiro,
sudeste do Brasil.

4 —
3 —
2 S
g 77
~
£, -
=]
< -
>
E 2 <9—e—€>hmostrade dados calibrados
= 4" linha polinomial
-3 — == == == - Linha de tendéncia
_4 P
-5 | | | | | | |
11000 9000 7000 5000 3000 1000
12000 10000 8000 6000 4000 2000 0

‘Idade (Cal. Anos A.P.)

Adaptado de (CASTRO et al., 2014)

Ainda no Pantano da Malhada existe a chamada reserva de Taua, uma propri-
edade particular, que ficou conhecida pelo afloramento de conchas numa extensao
de 40x100 m? de dimensao e uma camada em torno 50 cm de espessura, repleto de
conchas (Figura 4).

Figura 4 — Afloramento de conchas de moluscos na Reserva de Taua.

Autora da dissertacéao
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2 Objetivo

O objetivo do presente trabalho é datar conchas e sedimentos do Pantano da
Malhada, utilizando diversos protocolos e técnicas de datagdo para os cristais de
quartzo obtidos de sedimentos e datagao das conchas. Correlacionar os resultados
com trabalhos anteriores de idades existentes para corroborar com a teoria da variagao
do nivel do mar no periodo holocénico.
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3 Revisao da Literatura
3.1 Silicatos

Os minerais silicatos sdo considerados o grupo quimico mais abundante na
crosta terrestre, 75% da crosta é composta de silicio e oxigénio (HUHEEY et al., 1993).
O silicio tem uma alta afinidade pelo oxigénio; encontra-se uma grande quantidade
de minerais de silicatos e compostos sintéticos, que sao importantes nos estudos em
mineralogia (SHRIVER et al., 1994).

O tetraedro SiO, tem como base na estrutura cristalina do silicato, as vezes o
octaedro (SiOg) aparece. O cristal de silicato €, entéo, formado de tetraedro (SiO,) e
um, dois, trés, ou mais cétions. Os exemplos mais comuns de silicatos sdo: quartzo,
feldspatos, micas e os piroxénios (WEDEPOHL, 1972).

Figura 5 — Um tetraedro de SiO,

O

O

(ROCCA, 2012)

3.2 Aragonita

As conchas sdo compostos pela deposicao continua do nacar, uma substancia
dura e brilhante composta de camadas de conchiolina, uma escleroproteina complexa
formada de elastina, colageno e queratina, que é desenvolvido pelo proprio molusco a
partir da superficie no interior da concha. O nacar € um mecanismo de defesa contra
um corpo estranho. O nacar é secretado pelo molusco e intercalado por camadas
de calcita ou aragonita (cristais de carbonato de calcio) proporcionando alta dureza
e rigidez a concha. Dependendo da temperatura, pH, salinidade, e de varios outros
fatores de onde as conchas se encontram alguns elementos podem ter-se incorporado
na estrutura da concha (SILVA et al., 2010).

A precipitacao biolégica do carbonato de calcio (CaCOs3) ocorre principalmente
na forma de calcita (Figura 6(a)) e aragonita (Figura 6(b)), apesar existirem outras
formas alotrdpicas deste cristal, como vaterita, monohidrocalcita, dolomita e carbonato
de calcio amorfo (WEISS et al., 2002).
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Calcita e aragonita sédo fases polimérficas do carbonato de calcio e contém
estruturas cristalinas diferentes. Na perspectiva cristalogréfica, a aragonita e a calcita
sdo formadas por camadas alternadas de grupos de carbonato e cations de calcio.
O sistema cristalino da calcita é trigonal (romboédrico) e o da aragonita, hexagonal
(ortorrémbica), que é um polimorfo da calcita, diferindo na forma de cristalizacéo
ortorrdmbica (SILVA, 2007).

Figura 6 — (a) Estrutura da calcita (b) Estrutura da aragonita

@ (b)

(SILVA, 2007)

A calcita tem dureza 3 (escala Mohs) e densidade 2,72 g/cm?. Geralmente ocorre
na cor branca ou sem cor (hialino), quando contém impurezas a calcita é colorida. A
aragonita € menos estavel que a calcita e muito menos comum. Forma-se em baixas
temperaturas e ocorre em depdsitos aflorantes ou proximos a superficie, especialmente
nos calcarios, em rochas sedimentares e metamorficas, possui uma dureza de 3,5 a
4,0 e densidade de 2,93 a 2,95 g/cm? e usualmente ocorre na forma hialina (ALMEIDA;
SAMPAIO, 2008).

3.3 Métodos de datacao

Existem véarios métodos de datacdo que podem designar o tempo de formacéao
de uma ampla série de materiais organicos e inorganicos, sendo a datacao por ra-
diocarbono predominante em relagao as primeiras técnicas; mas para a datacédo de
deposicao de sedimentos, os métodos sao relativamente poucos . A Figura 7 mostra
alguns métodos cronolégicos atualmente disponiveis e suas faixas de abrangéncia.
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Figura 7 — Faixas de abrangéncia dos métodos, os limites reais dependem das circunstancias,
por exemplo, os estados de preservacao da amostra: também os limites podem se
estender com o desenvolvimento técnico continuo

dendrocronologia |

radiocarbono J

I potassio-argdnio & argdnio-argonio

chumbo-210 & séries do uranio

traco de fissdo

luminescéncia |

ressonancia de spin eletronico I
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hidratagio de obsidiana

I arqueomagnetismo I [ polaridade magnélica

| | I | 1
0.1 1 10 100 1000

Idade (milhares de anos)

Adaptado de (AITKEN, 1998)

A Figura 8 mostra a aplicabilidade do tipo de amostra para cada tipo de método
de datacao (AITKEN, 1998). As técnicas e tipo de amostras que foram utilizadas no
presente trabalho estdo destacadas em vermelho.

Figura 8 — Tipo de amostra ao qual a varias técnicas de datacao sao aplicaveis. O circulo

completo indica que ha boas perspectivas de uma idade confiavel; circulos menos
que os completos indicam que ha qualificacGes a serem feitas.
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Adaptado de (AITKEN, 1998)

Neste capitulo estdao descritas a dosimetria e a datacao de conchas por Resso-
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nancia Paramagnética Eletronica (RPE) e Radiocarbono. Datacao de sedimentos por
Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Paramagnética Eletrénica (LOE).

3.4 Principio de datacao

A datacao arqueoldgica ou geoldgica por qualquer um dos métodos TL, LOE ou
RPE esta sujeita aos seguintes principios (AITKEN, 1985; AITKEN, 1998) .

1) O material a ser datado devera conter algum tipo de cristal idnico.

2) Saber determinar o comego da contagem da idade a ser obtidoa, o que costuma
ser chamado de marco ou ponto zero do relégio arqueoldgico ou geoldgico.

3) O material a ser datado sempre devera estar inserido no meio de material
semelhante ou de natureza diferente, por conter elementos radioativos, que
emitem radiacao alfa, beta e gama, contribuindo para a dose anual (D,,,). Esta €
calculada a partir de teores de 22U, *2Th e “°K. O material a ser datado deve
ter sofrido um processo que permite fixar o marco zero. Esse processo em
ceramicas geologicas consiste no aquecimento em altas temperaturas (queima)
do molde de argila. No caso de sedimentos geoldgicos como areia, dunas, que
contém graos de quartzo, € a exposicao solar que zera qualquer TL anterior-
mente induzido, embora esse processo deixe o chamado TL-residual, que deve
ser determinado e corrigido. No caso das conchas, corais e espeleotemas, o
momento zero é quando ocorre a formagao do material.

4) Na etapa 2 foi definido o marco zero do rel6gio. O material a ser datado, desde
o momento zero recebe dose de radiagdo D,. da vizinhanca até o momento da
coleta para datacao. D,. € chamada de dose acumulada ou dose equivalente.

5) A idade sera determinada dividindo-se o valor da D,. pela D,, (a equacdo da
idade serd mostrada na secao 3.12).

3.5 Luminescéncia

Luminescéncia é a emissdo de luz de um material ap6s a absorc¢ao inicial de
energia de uma fonte externa como a radiagao ultravioleta. O fenémeno da Lumines-
céncia pode ser classificada como fluorescéncia ou fosforescéncia, dependendo da
vida util caracteristica do tempo (1) entre a absor¢cado da energia de excitacao e a
emissdo da luminescéncia. Para emiss&do de luminescéncia com t < 10% s, pode-se
facilmente classificar o processo como fluorescéncia, enquanto por T > 10~%s, por
alguns segundos, o processo é certamente fosforescéncia. Entretanto, nem sempre a
distingdo entre os dois processos é clara e € mais facilmente feita com a dependéncia
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da temperatura (T). A Figura 9.a mostra um nivel de energia no estado fundamental
(g) e um nivel de estado excitado (e). Fluorescéncia € a emisséo de luz que segue a
excitacao de um elétron de g para e, subsequente retorna para o nivel g. A vida util no
estado excitado pode ser muito curta. A Figura 9.b mostra que se o retorno ao estado
fundamental for atrasado por uma transicao para dentro e fora de um nivel metaestavel
(m), podem resultar em atrasos muito mais longos entre excitagao e emissao, quando
uma certa energia (E) é oferecida, o elétron realiza uma transicao para o estado “e”,
podendo retornar para “g*, emitindo luz, nesse caso, o processo é conhecido como
fosforescéncia (CHEN; McKEEVER, 1997).

Figura 9 — Esquema simplificado do fen6meno da luminescéncia, um elétron absorve energia
atingindo um estado excitado e retornando ao estado fundamental g emitindo luz.
Em alguns casos, o elétron fica em um estado metaestavel m e requer uma energia E
para se libertar.

(@) (b)

. e

L g Y g

(CHEN e McKEEVER, 1997)

3.6 Teoria de bandas de energia

Quando se pergunta, como os elétrons de um sélido se distribuem, quanto a
suas energias, as bandas de energia num cristal idbnico pode ser explicado de dois
modos: o0 primeiro é pelo comportamento de elétrons em uma rede cristalina periddica
do cristal, 0 segundo pelo principio de Pauli, onde um cristal idbnico perfeito ou ideal
€ aquele em que os ions (+) e os ions (-) se distribuem periodicamente no espaco,
usando o vetor de onda (k) ao invés do momento linear (p), podendo escrever a energia
do elétron como (KITTEL, 1967):

E), = h—2k2 = h—Q(k
2m 2m

que é uma equagao de parabola no espaco-k (Figura 10).

2 k2 kD, (3.1)

x) Yy
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Figura 10 — Nivel de energia do elétron livre em funcao de k

E
4

(KITTEL, 1967)

O elétron no seu movimento sofre a chamada difracdo de Bragg dada por:

(k+G)? = k2, (3.2)

onde G=142n7/a, a= periodicidade da rede cristalina . Um elétron em um cristal
periddico referindo-se unidimensional um potencial da Figura 11

Figura 11 — Potencial real

“—a—»

N AN e

(KITTEL, 1967)

Nesse trabalho ndo sera abordado esse assunto, mas, € possivel impondo a
condicao de periodicidade, resolvendo a equacgao de Schrédinger que nos pontos
K, que satisfazem a condig¢do de Bragg, a energia ndo € permitida - Banda Proibida
(KITTEL, 1967).

As bandas de energia devido ao Principio de Pauli se baseia em um cristal. Con-
siderando o NaCl sélido, 1 cm? de NaCl contém cerca de N=102 moléculas de NaCl.
Um atomo de Na e um atomo de Cl tém respectivamente, as seguintes configuracoes
eletronicas: 1s22s22pf3s’ e 1s2, 2s2, 2p%, 3s2 e 3p°. O indice superior 2,6,5 e assim
por diante significa o numero de elétrons em cada camada. Evidentemente, essas
configuragdes ja sdo consequéncias do Principio de Pauli. Voltando ao 1 cm3 de NaCl
sélido, onde ha N atomos de Na e N de CI, enquanto, por exemplo, os N atomos de
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Na estao fora do sélido e separados por uma distancia grande, superior a distancia

dentro do sélido, os 2 N elétrons na camada 1s teriam energia total igual a 2NE;,
onde E;, é a energia de cada elétron 1s e um estado degenerado. Se os atomos se

aproximam a uma distancia da ordem de angstrém para formar o sélido, o Principio de

Pauli diz que os elétrons 1s devem ter energias diferentes exceto os 2 que tem spins

opostos. A diferenga pode ser muito pequena, por exemplo, Els Entzo as energias dos

elétrons formariam uma banda. Assim cada camada 1s, 2s, etc. de Na e Cl formariam

bandas. Vejamos o que acontece com o elétron 3s' do Na e a camada 3p® do Cl. A
natureza estabeleceu que o elétron 3s' passaria para a camada 3p® que agora forma

camada fechada 3p6 (FARIAS, 2008). E claro que resultam com isso Na™ e Cl—, que

se atraem com forgcas coulombianas garantindo o sélido NaCl. A camada 3p® daria

origem a Ultima camada com elétrons. Como os elétrons 3p° sdo elétrons de valéncia,
a banda resultante se chama Banda de Valéncia (BV), completamente tomada por

elétrons. A préxima banda fisicamente possivel, chama-se banda de Conducéao (BC) e

normalmente ndo tem nenhum elétron. Entre a BV e a BC existe uma faixa de energia

nao acessivel a elétrons, por isso chamada de Banda Proibida (BP). Nota-se que

todas bandas “inferiores” estao ocupadas e os elétrons ndo tém mobilidade; isto s6

pode acontecer com elétrons da Banda de Valéncia. Por isso na discussao do que

acontece num cristal ibnico a Figura 12 com a sequéncia de BV, BP e BC torna-se
basica (McKEEVER, 1985).

Figura 12 — Banda de valéncia (BV) Banda proibida (BP) e Banda de Conducéo (BC)

BC

BP

[I— BV

Adaptado de( McKEEVER, 1985)

Os dois fatos notaveis que acontecem nos cristais idnicos. Foi mencionado
anteriormente que as BV, BP e BC da Figura 12 desempenham um papel importante no
entendimento de muitas propriedades dos cristais ibnicos. Quando um cristal i6nico é
exposto a uma radiagao ionizante (radiacao capaz de causar a ionizag¢ao), por exemplo,
raios X ou raios gama, um féton transfere total ou parcialmente sua energia a um
elétron da BV, por efeito fotoelétrico ou efeito Compton (produgéo de pares s6 quando
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o féton tiver energia superior 1MeV (MIYAMOTO, 1973; McKEEVER, 1985). O elétron
ganha suficiente energia para vencer a BP e chegar a BC (Figura 13).

Figura 13 — Um foton energético transfere suficiente energia a um elétron na BV e o elétron
passa para a BC, deixando um BURACO na BV

: BC

BP

BV

Adaptado de (McKEEVER, 1985)

O elétron deixa entdo um BURACO na BV, buraco esse que agora se comporta
como uma particula de mesma massa e mesmo spin do elétron, porém, com carga
oposta a do elétron. Outro fato notavel observado num cristal real é a temperatura
ambiente sdo observados defeitos na rede cristalina. Por questdo termodinamica,
a temperatura ambiente, varios ions podem deixar suas posi¢cées na rede, criando
defeitos chamados de vacéancias; os ions que saem ou vao terminar na superficie
do cristal, ou mais frequentemente terminam na posicao intersticial dando origem a
defeitos chamados intersticiais. Esses defeitos que ocorrem na rede cristalina sao
chamados intrinsecos que podem se associar formando outros defeitos (McKEEVER,
1985).

Outros tipos de defeitos se devem a presencga de elementos estranhos ao cristal,
séo por isso chamados de extrinsecos. Um exemplo € o iodo colocado artificialmente
no sal de cozinha, o | pode tomar o lugar do Cl chamando defeito substitutivo. Esses
defeitos também denominadas impurezas desempenham um papel importante nas
propriedades dos cristais (McKEEVER, 1985).

3.6.1 Transig¢des eletronicas envolvidas na luminescéncia

O processo de luminescéncia tem uma caracteristica crucial, que é a mudanga de
ocupacao dos varios estados de energia localizados. Essas mudancas sao realizadas
por transicoes eletrénicas de um estado de energia para outro. Varios tipos de transicao
sdo possiveis de ocorrer, para elétrons e buracos (Figura 14).
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Figura 14 — Transi¢oes eletronicas possiveis em um cristal i6nico
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Adaptado de (McKEEVER, 1985)

A transicao da Figura 14 (a) mostra a excitacao de um elétron de valéncia por
interacdo com radiacdo ionizante para a banda de conducéao, no qual ele possui energia
suficiente para se mover livremente através da rede. Para cada elétron livre na banda de
conducao, um buraco livre aparece na banda de valéncia. Assim, a ionizagao gera pares
de elétrons-buracos livres que podem vagar pelo cristal até o instante em que cada um
pode ser aprisionado em um dos centros de defeitos. Isso resulta no aprisionamento (de
elétrons (transicéo b) e de buracos (transicao e)). Esses elétrons e buracos localizados
podem ser retirados de suas armadilhas por excitagcao térmica ou dptica (transicao (c)
para elétrons e transicao (f) para buracos), portanto, ficando novamente livres para se
mover em através do cristal (AITKEN, 1985).

Os elétrons e buracos livres podem recombinar-se com um portador de carga
com sinal oposto, tanto diretamente (transi¢des (h)) ou indiretamente (transicoes (d)
e (g), recombinando-se com um portador previamente armadilhado. Se qualquer um
desses mecanismos de recombinagao for acompanhado pela emisséo de luz (radiativa),
teremos o fendmeno de luminescéncia. Os niveis energéticos localizados na Banda
Proibida (BP) podem atuar como armadilhas ou como centros de recombinacéo. A
classificagdo que € usada para distinguir entre armadilhas e centros de recombinacao
€ baseada nas probabilidades relativas de recombinagéo e excitagéo térmica. Para
o centro de interceptagao eletronica, se a transi¢ao (c) for a transicao provavel de
acontecer em vez da transicao (d), o centro sera classificado como armadilha. Porém,
as transigdes (d) sdo mais provaveis que a transi¢ao (c), o nivel de energia corresponde
a um centro de recombinagdo. O mesmo mecanismo € aplicado aos buracos das
transigcoes (g) e (f) (AITKEN, 1985).
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3.7 Termoluminescéncia (TL)

Termoluminescéncia (TL) € um fen6meno observado em cristais ibnicos. Um
cristal idnico perfeito ou ideal € aquele em que seus ions constituintes positivos e
negativos se distribuem periodicamente no espaco. Como consequéncia, os elétrons
do sélido se distribuem em bandas de energia. H4 duas maneiras de mostrar a for-
macéao dessas bandas de energia. Considerando-se os elétrons livres, fora o fato de
estarem confinados, por exemplo, num pog¢o quadrado fundo, suas funcdes de onda
sdo sinusoidais e estacionarias (McKEEVER, 1985).

Se um cristal i6nico, previamente irradiado, for aquecido depois, emite luz. E o
fenbmeno de termoluminescéncia. A luz TL emitida €, em geral, muito fraca, principal-
mente, nos experimentos laboratoriais. Por isso e por ndo poder registrar diretamente
a luz emitida, costuma-se transforma-la em corrente elétrica, usando uma valvula
fotomultiplicadora. Essa corrente elétrica em funcao da temperatura de aquecimento
do cristal da origem a uma curva chamada curva de emissao. Ela é tipica do cristal e
apresenta a mesma quantidade de picos que de armadilhas, o que depende se ha um,
dois ou mais grupos de armadilhas acima vistos. O mecanismo de emissédo pode ser
assim descrito. Na Figura 13 mostra que se o cristal for irradiado, elétrons da BV sao
levados para BC e eventualmente sdo capturados por armadilhas na BP. (McKEEVER,
1985) .

O fenbmeno da TL é geralmente explicado qualitativamente com o auxilio
da banda de um sélido em relacao aos seus niveis de energia eletrénica. Pode-se ima-
ginar que a banda proibida tem alguns niveis metaestaveis de aceitadores / doadores
que séo basicamente responsaveis pela TL observada.

Figura 15 — Mecanismo de emissao TL
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Adaptado de (McKEEVER, 1985)

Se em um dado momento, aquecendo o cristal a partir de uma certa temperatura,
o elétron recebe energia suficiente para transitar para a BC, ha dois caminhos a
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seguir: uma transicao Unica, do elétron para a armadilha de buraco, recombinando-se
com o buraco e consequentemente emitindo a luz TL; a segunda alternativa € do elétron
ser recapturado pela armadilha de onde veio e entdo novamente o elétron passa pela
BC até se recombinar com o buraco e emitir luz TL. No primeiro caso diz-se que a
emissao TL obedece a uma cinética de primeira ordem e, no segundo a uma cinética
de segunda ordem.

A probabilidade de reaprisionamento do elétron durante o tempo de excitacao
térmica pode ser vista como nula, as armadilhas monoenergéticas, e a intensidade
TL () é proporcional a diminuicdo da concentracéo de elétrons aprisionados (n) com o
tempo (t) (RANDALL; WILKINS, 1945):

dn

1t =-= (3.3)

Admitindo que a intensidade / da luz TL é dada pela Equacao (3.3) e com um
aquecimento linear:

dr

o (3.4)

/8 p—
onde [ é a taxa de aquecimento.
A distribuicdo Maxwelliana de energias € um distribuicdo da probabilidade (p)

por unidade de tempo para a excitacao térmica de uma armadilha é exponencialmente
dependente da temperatura:

E
_ _= 3.5
p= sexp(—=). (3.5)
onde s é o fator de frequéncia, E € a energia de ativagao, k € a constante de
Boltzman e T é a temperatura absoluta.

A variacao de n esta também definida por:
dn _
dt

Substituindo (3.5) em (3.6) e integrando, obtemos a equacao:

—np (3.6)

n(t) = noexp(—%)emp{ — (f) /T exp(—E/kT)dT}, (3.7)
B Iz,
onde ny € 0 numero inicial de elétrons aprisionados na temperatura T.
Na cinética de segunda ordem, nao é nula a probabilidade de reaprisionamento
dos elétrons e as armadilhas sdo consideradas monoenergéticas (CHEN; McKEEVER,

1997):

— =—pn (3.8)
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A expressao obtida por Garlick-Gibson, denominada de cinética de segunda
ordem:

E T
1= e {tm [ ()

onde N é o numero total de armadilhas de elétrons disponiveis.

A Figura 16 (a) mostra que a curva resultante, para a cinética de primeira ordem,
nao é simétrica e a Figura 16 (b) mostra que a curva é mais simétrica, comparada com
acurva (a).

exp—dT} (3.9)

Figura 16 — Modelo de curvas de emissao TL para cinética de primeira (a) e de segunda ordem
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(McKEEVER e CHEN, 1997)

3.8 LOE- Luminescéncia opticamente estimulada

No inicio desse século, a técnica de LOE foi estabelecida como um dos métodos
mais precisos de datacao de depdsitos sedimentares de quartzo (CHEN; PAGONIS,
2011). A finalidade de datagao por LOE consiste na determinacao da dose de radiacao
recebida pela amostra, desde a ultima vez que ela foi exposta a radiagcao solar. Esta
dose é conhecida como dose acumulada, D,.. O processo, talvez,mais poderoso,
embora relativamente simples na determinacéo de D,., € uma sequéncia conhecida
com o nome de Protocolo SAR (single-aliquot regenerative-dose)(WINTLE; MURRAY,
2006). A resposta a dose da TL e LOE do quartzo. A Figura 17 mostra as curvas de
emissao do quartzo, usando aliquotas multiplas, isto €, para cada dose foi usado uma
diferente aliquota, com picos em 110 °C, 325 °C e 375 °C.
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Figura 17 — Curva de emisséao do quartzo natural
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Adaptado de (McKEEVER, 1985)

Enquanto na termoluminescéncia o estimulo para a emissao da luz é feito por
aquecimento, na LOE os lasers de infravermelho ou de luz verde, ou de luz azul que
séo os estimuladores da emissao da luz. Na fotoluminescéncia o estimulo é feito com
a luz ultravioleta, e néo é considerado LOE, embora a LOE possa ser observada em
cristais que nao seja quartzo ou feldspato, ela é importante quando se trata desses
minerais.

A Figura 18 mostra a teoria de bandas como uma representagédo do mecanismo
de captura envolvido na luminescéncia opticamente estimulada. O (T) é a armadilha
de elétrons, (L) armadilha de buracos e (E) é a profundidade da armadilha de elétrons
abaixo da banda de conducédo. A estimulacao do cristal por meios épticos usando
um comprimento de onda adequado excitara os elétrons das armadilhas. Quando os
elétrons atingem alguns centros de recombinacao, a energia € emitida na forma de luz
e estes centros sdo descritos como centros de luminescéncia. A estimulacado 6ptica
produzira LOE. Para que um centro de recombinacao seja eficaz, um elétron deve estar
faltando no local da rede, criando o que é chamado de buraco. Buracos sao criados
em materiais por radiagéo ionizante. A intensidade da luminescéncia emitida apés a
estimulacéo € proporcional ao numero de elétrons presos e isso € considerado como
proporcional a energia absorvida pela radiacéo nuclear (AITKEN, 1998).
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Figura 18 — Teoria de bandas para LOE: (a) ionizacao do cristal, liberacado de cargas (elétrons e
buracos) da Banda de Valéncia (BV) para a Banda Proibida (BP), o T e L sao
respectivamente armadilhas de elétrons e buracos; (b) formacao dos niveis

metaestaveis na BP o (T) mostra o elétron aprisionado, o “E” é a distancia da
armadilha para a banda de conducéo e o (L) mostra um buraco aprisionado;
(c) estimulacao do cristal com luz que provoca a liberacao do elétron e posterior a
recombinac¢ao do elétron com uma lacuna em L com a liberacao de luz LOE
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Adaptado de (AITKEN, 1988)

No caso de quartzo, como Aitken (1998) enfatizou, os picos TL em 325°C e em
375 °C tém comportamentos diferentes. O primeiro se diz “easy to bleach — facil de
fotoesvaziamento”, o segundo n&o. Assim, na LOE, quando a luz incide sobre o quartzo,
o pico em 325°C é facilmente esvaziado contribuindo para a luz LOE, enquanto o pico
em 375°C se esvazia pouco. O modelo Bailey (2001) ndo sera considerado em detalhes
(Figura 19 ), seré descrito apenas o que sdo as armadilhas. 1,2,3,4 sdo armadilhas que
dao origem aos picos TL em 110°C, 230°C, 345°C.
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Figura 19 — Diagrama esquematico do modelo de Bailey consistindo de nove niveis de energia.
As flechas indicam as possiveis transicoes
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A armadilha 5 é considerada termicamente desconectada, mas contribui por
meio de competi¢do, as armadilhas 6 e 7 sdo centros de recombinag&o nao radioa-
tivos, termicamente instaveis, uma espécie de reservatorios de buracos. Eles foram
inicialmente, introduzidos por ZIMMERMAN (1971) para explicar o fendmeno de sensi-
bilizacao por pré-dose no quartzo, a armadilha 8 é o centro de recombinagao radioativa,
estavel e a armadilha 9 é o centro de recombinacao radioativa, termicamente estavel,
também conhecida como centro “killer” (CHEN; PAGONIS, 2011).

Desde o inicio de 2001, a datacdo usando LOE para os graos de quartzo nos
sedimentos tem sido grandemente desenvolvida pela introdugdo de uma sequéncia
de medi¢des, conhecida como processo regenerativo da dose de aliquota unica SAR
(BAILEY, 2001).

3.8.1 Protocolo SAR (Single Aliquot Regenerative)

A introducado de métodos de aliquota Unica comegou com investigacoes que
empregavam a abordagem de dose aditiva. Nos esfor¢os para usar aliquotas unicas
para datar o quartzo, observaram que houve alteragdes de sensibilidade associadas
ao pré-aquecimento repetido da aliquota, necessario apds cada dose laboratorial
sucessiva antes da realizacao das medi¢des de luminescéncia. O pré-aquecimento é
necessario, pois garante que a distribuigcdo dos elétrons presos ap6s a administragao da
dose laboratorial seja semelhante a resultante da dose natural (MURRAY; ROBERTS,
1998). Esse protocolo foi inicialmente introduzido por Murray e Roberts (1998) e
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completado na forma atual por Murray e Wintle (2000). A Tabela 1 mostra a sequéncia
do protocolo SAR (Single Aliquot Regenerative).

Tabela 1 — Sequéncia do protocolo SAR

Sequéncia Tratamento Observado
1 Leitura LOE da amostra natural LN

2 Segunda leitura LOE para ver se tem LOE residual LR

3 Irradiacdo com uma dose teste Dt

4 Leitura LOE com pré-aquecimento de 260 °C TN

5 Irradiacdo com uma dose Di

6 Leitura LOE com pré-aquecimento de 260 °C Li

7 Irradiacdo com uma dose teste Dt

8 Leitura LOE com pré-aquecimento de 260 °C Ti

9 Retorno ao passo 5

Adaptado de (MURRAY e WINTLE, 2000)

Para se obter a curva de calibragdo deve-se fazer o gréafico de Li/Ti em funcao
da dose. A dose acumulada (D,.) € obtida por meio da interseccao da reta LN/TN com
a curva de calibracdo (MURRAY; WINTLE, 2000).

3.9 Ressonancia Paramagnética Eletrénica

O estudo de centros paramagnéticos estaveis causados por radiacdo em solidos
é fundamental no estudo da dosimetria de radiacdo e datacao. MASCARENHAS et
al. (1973) utilizaram ossos e dentes como dosimetro em acidentes, observando um
sinal de RPE intenso em o0ssos de vitimas da Bomba-A. Foi proposta uma avaliagédo de
doses recebidas pelas vitimas de Hiroshima utilizando o esmalte dental. Esse método
foi aplicado para o estudo dos efeitos bioldgicos da radiagao.

A ressonéancia paramagneética eletrénica (RPE) € um método néo interferente
de medir a concentracao de centros paramagnéticos e radicais livres em sélidos e
liquidos. Sua aplicacao a datacao e dosimetria baseia-se no fato de que a radiacao
ionizante produz centros paramagnéticos em alguns materiais que podem durar um
longo tempo. A quantidade desses centros em uma dada amostra € uma medigcéo
da dose total de radiacao a qual a amostra foi exposta e essa concentracao pode ser
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usada para determinar o periodo de tempo dessa exposicao e, portanto, em muitos
casos, o tempo que a amostra ficou enterrada recebendo radiacdo (MARTIN, 1997).

O elétron é o elemento basico na Ressonancia Paramagnética Eletrdnica. Clas-
sicamente, o elétron é uma esfera minuscula carregada com carga negativa e gira
como a terra gira em torno de um eixo proprio. Essa rotacdo produz uma corrente
circulante na diregéo oposta a rotacdo da esfera, uma vez que a carga de um elétron é
negativa. A corrente circular produz um campo magnético nas proximidades do elétron,
portanto o spin do elétron (rotagao livre) pode ser considerado equivalente a um minus-
culo ima. A Figura 20 (a) mostra que o elétron forma pares magneticamente neutros
em atomos e moléculas, quando uma radiagao natural ou artificial ioniza os atomos ou
moléculas, quebrando o elétron emparelhado (Figura 20 (b)). Quando esse elétron é
ionizado, ele passa para a banda de conducéo, em seguida pode ser capturado por
uma armadilha. Um atomo com excesso de elétrons e um outro atomo faltando elétron
sao formados, ou seja, ambos estdo desemparelhados. Um elétron ndo emparelhado
pode ser considerado como um pequeno im&, como mostrado na Figura 20 (c) (IKEYA,
1993).

Figura 20 — (a) Elétrons emparelhados sendo irradiados, (b) lonizacao e (c) Formacao de um
elétron desemparelhado. A rotacao secundaria (spin) de uma esfera carregada
negativamente de um elétron nao emparelhado atua como um pequeno ima. O

campo magnético é produzido nas proximidades de um elétron desemparelhado. O
defeitos com elétrons desemparelhados sao chamados de defeitos paramagnéticos.
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Adaptado de (IKEYA, 1993)

Pela lei de Biot-Savart da eletrodindmica, uma carga em rotacao cria em sua
volta um campo magnético equivalente ao de um minusculo ima de momento magneético
. As propriedades magnéticas de um elétron podem ser descritas pelos seguintes
parametros (IKEYA, 1993):

h

21’

» Momento angular do Spin -S medido em onde h é a constante de Planck
* Numero quéantico do Spin: S—S="2 para um elétron

* Numero quantico magnético: M—M==">

Momento magnético: ﬁ = 1. = —g/f3s, onde € magnéton de Bohr, g=fator
de separacao espectroscopica, g=2,0023 para um elétron livre,



Capitulo 3. Revisdo da Literatura 40

A energia de interacao entre 0 momento magnético meo campo magnético
é dado por:

E——7H (3.10)

Esta interacdo equivale a projetar 7 na direcdo de ﬁ e como o spin S tem projegdes

M=+12 e M=-'2, obtemos duas possibilidades de E. No caso geral, é chamado
de efeito Zeeman. Assim a energia de Zeeman do elétron pode ser escrito £, =
gBHM, M=zt

Entdo em funcédo de campo H, o nivel de energia é dado pela Figura 21

Figura 21 — Legenda: Niveis de energia de um elétron em funcao de H

-~

M= 1,
=
3] DE=gBH
M=-1
(IKEYA, 1993)

Note-se que M= -2 estd no estado mais baixo. Num sélido, no caso um cristal
ibnico, para se ter um momento magnético nulo na auséncia de um campo magnético
externo, os momentos magnéticos dos elétrons devem ter orientagdo randémica (Fi-
gura 22).
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Figura 22 — A representacao da energia de separacao de um spin eletrénico desemparelhado na
presenca de um campo magnético (efeito Zeeman). a) orientacao aleatéria dos
spins sem campo magnético externo, corrente nula (I=0), b) orientacao parcial na
presenca de um campo magnético H e c) “flipping” de spins por absorcao de
microondas e “flopping” de spin
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Adapatado de (IKEYA, 1993)

Na presenga de campo H, os spins se orientam. O estado mais baixo € de spin=">
com maior nimero e o estado mais alto é de M=z e mais populoso, Figura 22. Quando
se aplica uma microonda de frequéncia v, para o campo H tal que g3 H) de algumas
orientag6es M=-2 passam para M="2. Dizemos que esta havendo uma ressonancia. Se
P é a poténcia da microonda, para H=H,, P mantém-se constante, mas em H=H,
como alguns elétrons absorvem a microonda, haveria uma diminuigdo de P, como
mostra a Figura 23 .

Figura 23 — Absorcao da poténcia de microonda em torno de H,

Poténcia P(H)
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Adapatado de (IKEYA, 1993)
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Na pratica, um espectrdmetro RPE é feito para registrar a derivada primeira g—g da
absorcao. E o sinal de RPE que se procura (Figura 24).

Figura 24 - Sinal de RPE que vem da derivada primeira %

Sinal RPE

H, Campo Magnético (H)

Adapatado de (IKEYA, 1993)

A espectroscopia RPE é capaz de detectar espécies paramagnéticas, como
defeitos e radicais livres produzidos por radiagdes ionizantes, como em amostras de
conchas de nosso interesse.

3.9.1 Fatorg

O fator de separacao espectroscépico, ou simplesmente fator g, € um parametro
importante. Os elétrons desemparelhados podem ter diferentes valores de g, porque
podem se encontrar em ambientes distintos, resultando no aparecimento de sinais
em centros com diferentes forcas dos campos magnéticos. A alteracao do fator g
é devida ao ambiente e pode ser atribuida a alteracdo da carga negativa efetiva pela
propagacao da fungao de onda de elétrons (IKEYA, 1993).

A Figura 25 mostra o diagrama de energia para dois elétrons gerados em dife-
rentes ambientes e eles tém diferentes fatores g, g; € g2. Como 0 momento magnético,
portanto, a energia de Zeeman é diferente para cada rotagcéo de elétrons, a inclinagao
da mudanca do nivel de energia é diferente, assim como a frequéncia incidente do
micro-ondas é constante (IKEYA, 1993).



Capitulo 3. Revisdo da Literatura 43

Figura 25 — A magnitude do momento magnético ou a intera¢ao dos elétrons com o0 momento
magnético orbital através da interacao rotacao-orbita resulta em diferentes fatores
d, ou seja, diferentes inclinacdes no nivel de energia. As posicoes de absorcao na

forma derivada sdao mostradas abaixo.

gpH (1/2)
-e
~
T I
NN
o n
~
23]
@ -gpH (1/2)
-e 2
. -gpH (1/2)
1
an)
=
=
= ! I
. 1
0 He Ho

Adaptado de (IKEYA, 1993)

3.9.2 Radiagéo induzindo defeitos na estrutura da concha

Os minerais formados pela precipitacao e cristalizacdo contém uma quantidade
de impurezas relativamente pequena. Dentre as principais impurezas observadas na
rede do carbonato, podemos citar 0 SO;~ e 0 SO, ~, que substituem o CO32~ no CaCOs;.
Com a acéo da radiagao forma-se o SO;~. A Figura 26 mostra o espectro tipico de

Aragonita (a) e o espectro tipico de Calcita (b).
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Figura 26 — Espectro de concha (a) Aragonita e (b) Calcita.
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Adaptado de (IKEYA, 1993)

A Tabela 2 mostra a relagdo dos radicais presentes nesse material, por causa
do carbonato e as impurezas presentes na aragonita, que séo sinais relevantes para a
datacao.

Tabela 2 — Relagao dos radicais presentes em calcitas naturais

Modelo Notagdo Fatorg

SO, A ga=2,0057
S05~ B 9.=2,0036 e g,,= 2,0021
CO2™ C g.= 2,0007
zz= 1,9973 = 2,001 6 =
CO;y~ D 9 9 Oyy
2,0032
Radicais
. g= 2,0040 - 2,0045
organicos

Adaptado de (IKEYA (1993)

3.10 Dose Acumulada

A dose total de radiagcdo que uma espécie recebeu desde a sua formacao
(conchas), ou desde a ultima vez que recebeu luz (sedimentos) ou a sua ultima
queima (ceramicas) chama-se Dose Acumulada (D,.); Nas referéncias também é
conhecida como dose equivalente (AITKEN, 1985; AITKEN, 1970). Esses eventos
sé@o conhecidos como a idade zero dos cristais, que durante o passar do tempo irédo
acumular energia devida a radiagdo ambiental até o momento da sua coleta. Para
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estimar a dose acumulada, existem dois métodos diferentes, o método de doses
aditivas e o0 método de doses regenerativas (AITKEN, 1985; WINTLE; HUNTLEY,
1997).

3.10.1 Dose aditiva

No método de dose aditiva é aplicada para produzir defeitos adicionais que
podem ser usados para calibrar a concentracdo em uma amostra. A irradiagao ar-
tificial aplicada em laboratério € usada para produzir uma concentragao em estado
futuro; assim, a intensidade do sinal aumenta em fung¢ao da dose absorvida. Nesse
método, multiplas aliquotas sdo usadas e uma amostra € dividida em duas partes.
Na primeira parte é usada para medi¢do TL ou RPE, sem irradiagao no laboratério, que
sera chamado de dose natural (D,,). Na segunda parte foi dividida em aliquotas que
sdo irradiadas com diferentes doses conhecidas de radiacdo gama, considerando que
as irradiagOes laboratoriais nas amostras terdo a mesma sensibilidade da irradiagdo
natural (WINTLE; HUNTLEY, 1997). Usando a TL como exemplo, depois das amostras
serem irradiadas, em seguida realiza a leitura TL das amostras irradiadas e constroi-se
o grafico da intensidade TL em func&o da dose. Com isso, obtém-se ou uma reta
d(Figura 27 (a)) ou uma curva (Figura 27 (b)), em geral ajustavel a equacao de lkeya
(1993):

D+ Dac *aD“)} (3.11)

No caso da reta, extrapola-se esta reta para D negativa e o valor absoluto do
ponto de intersecgdo sobre o eixo das doses da a D,. . O Is é o valor de saturacdo na
intensidade, D é a dose e « 0 valor de dose para a qual I=ls.

I = Is[l —exp(

Figura 27 — Exemplo de curva de calibracéo aditiva (a) linear, (b) exponencial
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‘_\\

T T T T
-;D II] ‘I‘D 2‘0 Elﬂ 4‘0 50 60 70 0 20 40 60
Dose aditiva (Gy) Dose Aditiva (Gy)

Adaptado de (AITKEN, 1985 ;IKEYA, 1993)
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3.10.2 Correcao da dose acumulada no método aditivo

O sedimento exposto a radiagdo solar sofre uma eliminagdo do sinal TL pre-
viamente induzida, mas, ainda consiste uma TL residual (TL,) que ndo pode ser
apagada pela radiagédo solar e isso afeta o resultado da datagdo, podendo levar a
um valor de idade errada. A dose acumulada (D, € obtida a partir do triangulo ABO
mostrado na Figura 28 (CANO et al., 2013).

Figura 28 — Valores D,. e D,.. no método aditivo: T, = BO é o valor TL da amostra natural; BC=
T, é o valor TL residual.

ATl
&— Curva aditiva
Bf Tlo
Cq TLo - TLr
A >
Dac  Dacr (@] Dose

Adaptado de (CANO et al., 2013)
Cano et al. (2013) apresentam a equacgéo da dose acumulada corrigida descon-
tando a TL,:

TL,
TLy

TLy—TL,
Dacr: aco—:Dac(l_
&y ’ TLO ’

) (3.12)

3.10.3 Dose regenerativa

No método regenerativo, exceto por uma aliquota que é separado para a realiza-
cao da medicao da dose natural, é realizado um tratamento térmico no restante das
aliquotas para apagar todo o sinal, de modo a reproduzir a idade zero da amostra,
depois do tratamento as aliquotas passa pelo processo de irradiacao, com diferentes
valores de dose para cada aliquota. realizando as medidas para obter o grafico da
intensidade em funcao da dose. A partir do valor da medig&o natural é tragada uma reta
paralela ao eixo das doses e da intersecgdo desta com a curva de calibragéo traga-se
uma reta perpendicular ao eixo das doses. A intersec¢do com este eixo fornece a dose
acumulada (D,.) (Figura 29).
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Figura 29 — Exemplo de curva de calibracao regenerativa
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Adaptado de (AITKEN, 1985)

3.11 Taxa de Dose Anual

A estimativa da taxa de dose anual D,,, é obtida pela determinacédo das con-
centragdes (em ppm) dos elementos radioativos, 222U, 232Th e em porcentagem do *°K
presentes nas conchas (D;,;) € nos sedimentos ao redor da amostra (D).

A técnica de espectrometria gama foi utilizada para a quantificacao dos radioisé-
topos presentes no interior das conchas e sedimentos (AITKEN, 1985). Medicbes de
espectrometria gama foram realizadas nas conchas para avaliar a contribui¢cao para a
taxa de dose anual devido a radiois6topos naturais dentro das préprias conchas. Essas
medi¢cdes mostraram que a presenca de radioisétopos naturais no interior do invélucro
é insignificante, uma vez que os valores medidos eram comparaveis com a radiagao
natural de fundo no laboratério. Com base neste resultado, a contribuicao para a taxa
de dose anual devido a radioisétopos internos (D;,;) pode ser desprezada.

As taxas de dose séo calculadas usando as seguintes equacdes (IKEYA, 1993) :

Dﬁ = OUDU_ﬁ + CThDTh—,B -+ Oka_g (313)

D, = CyDy_+ CrpDrp—y + Cp Dy, (3.14)

onde Cy, Cr, e Cx sdo as concentracées dos varios radioisétopos e, por
exemplo, Dyy_, é a taxa de dose de raios § de 2**U. Os valores da taxa de dose anual
devida aos raios 3 (Dy—y, Dry—» € Dg—s) € raios y (Dy—g, Dri—y € Dk ) para o equilibrio
radioativo das séries U e**?Th desintegracdo e potassio natural sdo mostrados na
Tabela 3.
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Tabela 3 — Taxas de doses anuais para os raios 3 e vy

Desintegracao DB Dy

238 (ppm) 0,14273 0,10207
22Th (ppm)  0,02762 0,05092

K20 (%) 0,67805 0,20287

Adaptado de (IKEYA, 1993)

Para levar em conta o efeito devido a presenga de agua, é utilizada uma corre¢ao
com as seguintes equacoes (IKEYA, 1993):

/! DOC
Do = (1_|_ 1,49W) (3.15)
100—W

Dy
W (3.16)

100—-W

Dg' =

D,"= %ﬁ&%) (3.17)

onde Da, D e Dy s&o calculados como a taxa de dose anual sem a presenga de
agua e W denota o conteudo de agua (porcentagem em peso) nos solos circundantes.
A quantidade de agua contida no sedimento é determinada pela pesagem das amostras
antes e apds a secagem. O efeito das particulas alfa nao foi considerado no calculo,
porque a superficie da concha foi atacada por tratamento quimico que removeu a
camada afetada pelas particulas alfa liberadas pelos sedimentos circundantes nas

conchas.

3.12 Calculo da Idade

Depois de determinar a chamada dose acumulada, D,., no qual foi observado que
a D,. é a dose de radiagdo que as amostras recebem desde o inicio até o momento em
que foram coletadas para a datacdo. E as amostras circundantes que contém elementos
radioativos que emitem raios alfa, beta e gama (AITKEN, 1985). E preciso medir o
contetdo de 228U, 232Th e °K nas amostras circundantes. A partir do conhecimento de
seu conteudo em radionuclideos, calcula-se a dose de radiagao por ano que irradiou as
amostras, a chamada taxa de dose anual natural (D,,). A equagéo da idade é a razao
da dose acumulada pela dose anual:

Dose acumulada (Gy)

Idade = e
DoseAnual(72%)

(3.18)
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3.13 Radiocarbono

Os principais problemas em muitos campos cientificos ndo podem ser declarados
ou resolvidos sem referéncia a cronologia. Por muitos anos, os cientistas vém desenvol-
vendo métodos de contagem de tempo, e, como esses sao refinados, tornando-se mais
precisos e Uteis. No entanto, os inUmeros sistemas atuais tém limitagdes significativas
e é frequentemente dificil correlacionar um sistema com outro. Mais tarde, avangos
foram realizados em grande parte através da combinacdo de conhecimento em varios
campos. A datagdo por anéis de arvores, por exemplo, baseia-se na coordenagao
de conhecimentos astrondmicos, meteoroldgicos e botanicos. Novamente, o sistema
de datacao desenvolvido pela andlise de pdlen, palinologia para uso em novo nome,
depende da geologia, botanica, arqueologia, limnologia e assim por diante. Embora
o valor desses sistemas n&o deva ser minimizado, é claro que os limites de materiais
basicos utilizaveis impedem que isso se torne universalmente Gtil (JOHNSON et al.,
1951).

Em 1908, o ano em que o fisico Antoine Henri Becquerel, um descobridor
da radioatividade, nasceu nos Estados Unidos da América, Willard F. Libby, que, por
sua profunda pesquisa no campo da quimica geral, receberia o Prémio Nobel em 1960.
Dr. Libby é o autor do método cronolégico de radiocarbono. Quando o Dr. W. F. Libby
estudou quimicamente os residuos de esgoto da cidade de Baltimore, Estados Unidos
da América, ele descobriu a presenca de elementos radioativos e descobriu que eles
eram de origem organica, tanto de vegetais quanto de animais e de humanos. O estudo
metddico dos vestigios descobertos abriu diante do Dr. Libby todas as possibilidades
de um enigma. De que maneira os restos organicos, vegetais ou animais acumularam
elementos radioativos? A resposta foi dada por Caborno 14, descoberto nos templos
pré-histéricos. A diferenca entre esses dois tipos de carbono é evidente em comparacao
com os sensiveis dispositivos dos laboratorios (DUPUY, 1967).

Os compostos que contém carbono sao amplamente distribuidos de varias for-
mas pelos diversos ambientes da Terra. Esses materiais sdo alternados entre os varios
reservatérios de carbono em diferentes escalas de tempo, influenciada pela energia
solar. Esse processo inclui a operacao de dois principais sistemas de interacéo: (1)
um ciclo fotossintético envolvendo a fixacao do di6xido de carbono atmosférico em
materiais vegetais, uma incorporagado de uma pequena porgao disso, no tecido animal
e subsequente decomposicéo e (2) a ciclagem nos oceanos e nos principais sistemas
lacustres de varias espécies quimicas (diéxido de carbono-carbonato-bicarbonato).
Varios processos geoldgicos, incluindo a deposicao de carbonatos em sedimentos e ati-
vidade vulcanica, também estédo envolvidos na operacao do ciclo do carbono (TAYLOR,
1987)

O carbono apresenta trés isétopos, dos quais dois sdo estaveis (2C e *C) e um
instavel (1*C). A concentracgio de “C é cerca de 10~'2 vezes menor que a do '2C, em
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todas as plantas, animais vivos, e carbonatos dissolvidos nos oceanos (AITKEN, 1970;
TAYLOR, 1987). Essa concentragao, que se permanece quase constante, representa o
nivel de equilibrio entre o decaimento radioativo do “C e sua produgdo. A produgao na-
tural de “C é um efeito secundéario do bombardeio de raios césmicos na alta atmosfera.
Apos a producao, é oxidado para formar *CO,. Nesta forma, o 4C é distribuido por toda
a atmosfera da Terra. A maior parte é absorvida nos oceanos, enquanto uma pequena
porcentagem se torna parte da biosfera terrestre, pelo processo de fotossintese é
incorporado pelas plantas e entdo sendo dispersado diretamente pelos animais através
da ingestao destas plantas. Quando um ser vivo morre, o ciclo de carbono cessa. Uma
vez que 0s processos metabdlicos cessam (morte de um animal ou planta), o isétopo
14C é radioativo, ocorre o decaimento dos atomos presentes no organismo morto no
decorrer dos anos, possibilitando determinar quantos anos se passaram desde a sua
morte. Portanto, sabendo o niimero de atomos de *C presente numa determinada
guantidade de matéria, associado a meia-vida de '*C, que é de 5700 anos, pode-se
estabelecer uma data para o fim da cadeia do carbono na amostra (Figura 30). A idade
do radiocarbono de uma amostra é baseada na medicédo do contetido residual de *C
(TAYLOR, 1987; LIBBY, 1955).
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Figura 30 — Base do método de radiocarbono: producao, distribuicao e decaimento do carbono
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4 Materiais e Métodos

No presente trabalho, foram datados conchas e quartzo dos sedimentos coleta-
dos. As conchas datadas, sdo conchas coletadas da parede do agude (Figura 2) do
Pantano da Malhada e da Reserva de Taua (Figura 4). A Figura 31 mostra que a parede
do poco possui duas partes, a primeira camada, perto da superficie, compreende
sedimentos sem conchas, a segunda com uma espessura de 60 cm contendo grande
numero de conchas e sedimentos.

Figura 31 — Parede do acude mostrando as diferentes camadas de conchas e sedimentos

CIEN LTS

* 1.-“

" Conchas.e: ="
“sedimentes

Autora da dissertacao

Os sedimentos foram coletados no mesmo sitio do agude, porém o material
foi coletado um pouco distante do acude, para nao correr o risco de a terra ter sido
mexida e consequentemente ter recebido luz. A coleta de amostras de sedimentos foi
feita horizontalmente, os tubos foram inseridos em superficies verticais, em diferentes
camadas (Figura 32), evitando que as amostras coletadas tivessem contato com a luz
solar. Para um registro mais preciso foram registradas as coordenadas geograficas
dos locais de coleta das amostras e a profundidade em que cada amostra foi coletada
horizontalmente com os tubos de PVC (Tabela 4).



Capitulo 4. Materiais e Métodos 53

Figura 32 — (a) Parede da coleta do PM0-A e PMO0-B, (b) introducao do cano de PVC para a
realizacao da coleta dos sedimentos

Autora da dissertagao
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Tabela 4 — Descricao das amostras coletadas para o estudo presente.

Profundidade

Amostra Local Latitude Longitude em relacao Tipo de material
a superficie
Conchas e
PM3 Acude -22,754868 -41,998245 70 cm sedimentos
Conchas e
PM2 Acude -22,754873 -41,998201 50 cm sedimentos
PM1 Acude -22,724903  -41,998195 20 cm Conchas e
sedimentos
RT5 Reserva de -22,754114  -41,997975 25 cm Conchas e
Taua sedimentos
RT3 Reserva de -22,754110  -41,997971 15 cm Conchas e
Taua sedimentos
RT2 Reserva de 22754099  -41,997970  10cm Conchas e
Taua sedimentos
PMO-B Acude -22,754789 -41,997937 5cm Sedimentos
PMO-A Agude -22,754868 -41,998245 10cm Sedimentos

Autora da dissertagéao

Para se entender melhor como foi realizada a coleta, a Figura 33 ilustra as
diferentes camadas que existem no sitio onde se situa o Agude do Pantano da Malhada.
Existe grama por todo o sitio, abaixo da grama vem a primeira camada que € um
sedimento com coloracao preta, a segunda camada é um sedimento que tem coloracao
mais clara, depois vem a camada de conchas com sedimentos. Essa camada foi
dividida em trés partes para identicar as respectivas idades.
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Figura 33 — Demonstracao das diferentes camadas dos materiais que foram coletados para
realizar as datacoes de conchas e sedimentos do Pantano da Malhada. Foi
introduzido um cano de PVC horizontalmente em uma parede vertical para coletar
cada camada.

Autora da dissertacéo

A Figura 34 ilustra a Reserva de Taua, que diferentemente do Agude do Pantano
da Malhada, ndo possui grama e sim um afloramento de conchas em volta de uma
pequena quantidade de sedimentos. A camada de conchas foi dividida em 3 partes,
abaixo da camada de conchas existe camada de sedimentos, que ndo foram coletados
para realizar datacgao.

Figura 34 — Demonstra¢ao das diferentes camadas dos materiais que foram coletados para
realizar as datacoes de conchas da Reserva de Taua. Foi introduzido um cano de
PVC horizontalmente em uma parede vertical para coletar cada camada .

Autora da dissertacao
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4.1 Preparacao das amostras
41.1 Conchas

Todo o procedimento de lavagem e preparo para as medicées de Ressonancia
Paramagnética Eletronica foram realizadas na Universidade de Palermo (Palermo/ltalia),
em um estagio financiado pela Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao
Paulo (FAPESP) com Bolsa Estagio de Pesquisa no Exterior (BEPE). Para definir
o melhor procedimento de lavagem quimica das conchas, foram utilizadas conchas
coletadas na ltalia (conchas sicilianas), devido a quantidade de conchas coletadas
do Brasil (e levadas para Palermo) nao era suficiente para poder sacrifica-las nesse
procedimento. Como primeiro passo, utilizou-se o procedimento relatado na literatura
de Engin et al. (2006) para definir a primeira escolha do tipo de 4cido e concentragéao.
As conchas foram lixiviadas com uma solugéo de &cido acético 0,5y, por 1 h para
remover a porcao da superficie que sofria irradiacdo pelas particulas alfa liberadas
pelos radioisétopos presentes no interior do sedimento e depois limpas com agua
destilada. Nesse procedimento aparentemente ndo mudou a cor da superficie da casca
nem a espessura. Portanto, depois as mesmas conchas foram lavadas, lixiviadas
com acido aceético 5%y, por 30 minutos, depois limpas com agua destilada. Como
resultado, o acido reagiu com a concha, alterando a cor da superficie, removendo a cor,
como mostrado na Figura 35

Figura 35 — a) Conchas antes de serem lavadas com acido acético. b) Conchas lavadas com
acido acético 5% (,, /).
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Autora da dissertacao

O segundo teste foi realizado com outras conchas da Sicilia, que foram lavadas
com diferentes concentracdes de acido e por diferentes duracdes de tempo. As conchas
foram lavadas com acido acético 0,5%v vy por 1 hora e depois com acido acético com
uma concentragéo de 5% vy por 30 min. Utilizando a mesma solugédo de acido acético
5% vy, as conchas foram colocadas novamente dentro da solugao por mais 30 min.
Apés técnicas de lavagem com diferentes concentragcdes de acido, as conchas foram
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lavadas com agua destilada e secas a uma temperatura de 40 °C para observar a
mudanca de cor ap6s serem atacadas pelo acido (Figura 36).

Figura 36 — a) Conchas antes de executar o procedimento de lavagem. b) Tratamento com acido
acético a 0,5% /v por 1 h. ¢) Tratamento com acido acético a 5%,y por 30 min. d)
Tratamento com acido acético a 5%,y ha mesma solucéo por outros 30 min. e)
Conchas apos a realizacao do procedimento de lavagem e secagem a uma
temperatura de 40°C.

Autora da dissertacao

O terceiro passo para escolher o procedimento de lavagem das conchas foi
definir o tipo de acido e sua concentragao. lkeya (1993) menciona que, para atacar a
superficie da concha, € melhor usar acido acético que o HCI. Ambos os dois acidos
foram usados para estender esta nossa investigagdo. Em uma proveta, apenas metade
da concha foi imersa no interior da solu¢cdo com acido de interesse para poder identificar
a diferenca de cor apds o ataque do acido (Figura 37). Foram utilizadas diferentes
concentragbes de acido acético e HCI: 0,5%, 2,5%, 5% e 10%v,v). Cada procedimento
de lixiviagdo quimica dura uma hora.
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Figura 37 — Posicao da concha dentro de um béquer com acido para verificar o efeito do ataque
quimico, meia concha é imersa em solucao acida e a outra metade esta fora

Autora da dissertacao

Apds uma hora, as conchas foram lavadas com agua destilada e secas. A Fi-
gura 38 mostra como as conchas foram modificadas ap6s serem atacadas com HCI. As
experiéncias com solugbes de HCI nas concentragbes de 2,5%, 5% e 10%y,v)dissolveu a
concha, fazendo com que a concha desaparecesse.

Figura 38 — Conchas lavadas com diferentes concentracdes de HCI (0,5%, 2,5%, 5% € 10% v )-

Autora da dissertacao

A Figura 39 mostra o resultado do ataque das conchas com diferentes con-
centragdes com acido acético. A concentragao de 0,5%y /v ndo induziu diferenca de
coloragéo visivel a olho nu; no entanto, a concentragdo de 10%y/,y derreteu a concha,
sendo um valor muito alto para atacar uma concha fina. A concentragédo de 2,5% v €
a concentragéo de 5%y v produziram uma mudanga de cor nas conchas sem eliminar
muita massa.
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Figura 39 — Conchas lavadas com diferentes concentracoes de acido acético (0,5%, 2,5%, 5% e
10% v/v)-

CHCOOH I

0.5% 2.5% 5% 10%

Autora da dissertacédo

O acido aceético foi o acido escolhido, com a concentragédo de 2%,,.), Na se¢éo
5 serd abordado o motivo da escolha. As amostras PM1, PM2, PM3, RT2, RT3 e RT5
foram lavadas quimicamente com acido aceético 2,5%.,.). Em seguida, as amostras
foram trituradas com almofariz e pistilo de agata e peneiradas para reter graos de
80 a180 um. Os grgos retidos foram condicionados com 0,5% de 4cido acético por
alguns minutos para remover o sinal de defeito na superficie em g = 2.0002 causado
pela pressao na moagem (VICHAIDID et al., 2007). Depois foram lavados com agua
destilada e secos a uma temperatura de 40 °C.

Cada amostra foi dividida em aliquotas, aproximadamente de 300 a 500 mg, e
irradiadas com doses entre 10 Gy e 120 Gy para reconstrucdo da dose acumulada
(D). Uma aliquota néo foi irradiada para a leitura da RPE natural, para determinar a
quantidade dos defeitos produzidos durante o tempo em que ficou ho campo amostral.

41.2 Sedimentos

Na primeira tentativa de extrair somente os graos de quartzo dos sedimentos
coletados, foram realizados tratamentos quimicos, passando por uma sequéncia de
lavagem em ambiente com luz vermelha de baixa intensidade em uma solugéo de
H,O, 37%./» para remover as impurezas organicas. Entretanto, ocorreu muita difi-
culdade para a extracao do quartzo, surgindo duvidas se os sedimentos realmente
continham quartzo. A segunda tentativa de ver se tinha quartzo nos sedimentos coleta-
dos foi de usar um pouco dos sedimentos para realizar um teste com uma peneira de
75 um, lavando-as em agua corrente.

Cerca de 13,02 g da amostra PMO0-A foi pesada em cadinho e em seguida
levadas a lavagem dentro de uma peneira de 75 um, apés a lavagem o material foi
pesado novamente com a massa final de 3,09 g (Figura 40). Com a massa final da
amostra foi feito tratamento quimico da amostra para a extracdo do quartzo com H;0O,
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e foi obtido menos de 10% de quartzo.

Figura 40 — Teste experimental com a amostra do tubo PM0-A, com a massa inicial antes de
lavar e a massa final depois de realizar a lavagem em agua corrente.

Massa inicial: 13,02 g Massé final: 3,09 g
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Cerca de10,33 g da amostra PMO-B foi pesada em cadinho e em seguida le-
vada a lavagem com uma peneira de 75 ym; apds a lavagem, o material foi pesado
novamente com a massa final de 0,77 g (Figura 41). Entretanto, a massa final resultou
apenas de fragmentos de conchas e algumas raizes, ndo sobrando nada para trata-
mento quimico, ocorrendo uma davida se nesse sedimento tinha quartzo e, se tivesse,
0 quartzo teria uma gramatura < 80 ym.

Figura 41 — Teste experimental com a amostra do tubo PM2, com a massa inicial antes de lavar
ea
massa final depois de realizar a lavagem em agua corrente.

‘ \ ey s ¥
Massa inicial: 10,33 g Massa final: 0,77 g
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Como o material continha muito produto organico, foi utilizada a amostra do tubo
inteiro para a realizacéao da lavagem em agua corrente. O processo foi iniciado com a eli-
minacao de produtos organicos presentes nas amostras PMO0-A e PMO0-B, deixando-os



Capitulo 4. Materiais e Métodos 61

em agua corrente dentro de uma peneira de 80 um de didmetro até o desaparecimento
visual do composto. Para finalizar a eliminagdo dos produtos organicos as amostras
foram imersas em H,O, 27%y,v); posteriormente, as amostras foram tratadas com
uma solucédo de HF 23%y,) por uma hora, para eliminar o efeito de particulas alfas
da superficie. Por fim, as amostras foram tratadas com HCI 18%yy) para remover
residuos de carbonato por duas horas (TATUMI et al., 2006). Entre cada tratamento
quimico, as amostras foram lavadas com agua destilada. Depois de finalizadas as
lavagens quimicas, as amostras foram secas a uma temperatura de 40°C. As amostras
foram trituradas com almofariz e pistilo de agata e peneiradas para reter gréaos de 80
a 180 ym. Para as medidas TL, cada amostra foi dividida em aliquotas, cerca de 40
mg cada, e irradiadas com doses que variam entre 5 Gy a 150 Gy para reconstrucéao
da dose acumulada (D,.). Para o estudo do LOE foi aplicado o protocolo SAR (The
Single Aliquot Regenerative dose). Vale ressaltar que todo o processo foi realizado
em temperatura ambiente e com luz vermelha de baixa intensidade, de modo a néo
prejudicar os resultados da dose acumulada da amostra (ROCCA, 2012).

4.2 Difracao de raios-X (DRX)

Com o intuito da determinacao das fases cristalinas das conchas, as analises de
DRX foram realizadas no Laboratério de Cristalografia, no Instituto de Fisica, utilizando
o aparelho Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagdo Ka do cobre (x = 1,5418 A),
detector LYNXEYE com 192 canais, varredura entre 20 de 10 a 90° e velocidade de
varredura de 29/min.

4.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Para fins de caracterizagdo quimico-mineraldégica das conchas, foi utilizado um
fragmento para realizar medi¢des de fluorescéncia de raios-X (FRX) no Instituto de
Fisica da Universidade de Palermo. O tubo de raios-X foi submetido a uma tenséo de
50 kV e corrente de 700 pA. O tempo de irradiacdo para cada ponto foi de 200 s.

No caso das amostras de sedimentos, foram realizadas andlises por espectros-
copia de fluorescéncia de raios-X. Os teores apresentados foram determinados em
amostra prensada, na calibracdo STD-1 (Standardless), relativa a andlise sem padrdes
dos elementos quimicos compreendidos entre o flior e o uranio, em espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X, marca Malvern Panalytical, modelo Zetium. Os valores foram
normalizados a 100%. A Perda ao Fogo (PF) foi realizada a 1020 °C por 2h.
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4.4 Irradiacao
441 Sedimentos

A irradiagdo dos sedimentos para leituras de TL e LOE foi realizada no Laboraté-
rio do Centro de Tecnologia das Radia¢des (CTR) do Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN), utilizando dois tipos de fontes de °Co);:fonte Panoramica (doses
baixas) com uma taxa de dose de 39,4 Gy/h e fonte Gamma Cell (doses altas), com
uma taxa de dose de 1,89 kGy/h. As irradiagdes foram feitas em temperatura ambiente,
mas as amostras foram devidamente protegidas da luz, em envelopes de cerca de 40
mg para cada aliquota.

442 Conchas

A irradiacdo das conchas para leitura de RPE foi realizada no Departamento de
Engenharia da Universidade de Palermo, com fonte de %°Co, irradiador IGS-3, fétons-
vy (com energia média de 1,25 MeV). As irradiagdes foram feitas em temperatura
ambiente, em envelopes de cerca de 500 mg para cada aliquota.

4.5 Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Para medir as intensidades do sinal de RPE, as amostras foram registradas em
um espectrémetro de pulso RPE Bruker ELExysis E580, com 1 mW de poténcia sob
uma modulacao de campo de 100 kHz e uma modulacao de amplitude de 0,1 mT.

4.6 Radiocarbono

As amostras de concha foram datadas no Laboratério Beta Analytics em Miami
nos Estados Unidos, pelo método de espectrometria por aceleragdo de massa (AMS,
accelerator mass spectrometry).

4.7 Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE)

Foi utilizado o leitor RISO TL/LOE, modelo DA-20, do Departamento de Ciéncias
do Mar do Instituto de Saude e Sociedade da Unifesp — Campus Baixada Santista, o
equipamento esta equipado para estimular a amostra com luz azul, verde ou infraver-
melha, utilizando para a deteccao o filtro Hoya U-340. Esse equipamento esta acoplado
a uma fonte beta °Sr/*°Y com uma taxa de irradiacdo de 0,089 Gy/s para eventual
exposicdo das amostras estudadas.
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4.8 Termoluminescéncia (TL)

Para realizar as leituras TL foi utilizado um equipamento Harshaw TL Reader
model 4500 do laboratério Lacifid (Laboratorio de Cristais 16nicos, Filmes Finos e
Datagéo), o equipamento esta equipado com dois tubos fotomultiplicadores, os quais
podem medir os sinais luminescentes de maneira independente. O leitor é controlado
pelo software WinREMS que foi adquirido junto com o proprio equipamento. A taxa de
aquecimento utilizada para todas as leituras foi de 4 °C/s.

4.9 Fonte-UV

Para a realizacao do ajuste TL-residual, foi utilizada no laboratério Lacifid a |am-
pada de Xenbnio (Xe) (Oriel instruments - modelo 6427 60W), que simula a exposi¢do
solar, a energia controlada de 800 mJ. A distancia da amostra para a luz ultravioleta é
de 65 cm. Foram separadas varias aliquotas e cada aliquota foi exposta a luz UV em
diferentes tempos de 5 min a 200 min.

4.10 Espectroscopia Gama

Para a determinacdo da taxa de dose anual (D,,), no laboratério Lacifid, foi
separado cerca de 20 g de sedimento em potes de plastico para cada amostra. As
amostras foram pesados antes e depois de secarem, o teor de agua contida no
sedimento foi determinado, utilizado nas corre¢gées do calculo da dose anual (D).
Para conchas considera-se, além da taxa de radiagdo ambiental proveniente do solo e
raios césmicos (Dose Externa), a taxa de radiacao da prépria concha (Dose Interna). A
determinacéao da D,,, foi realizada pela espectroscopia Gama com um detector de Ge
hiperpuro da Camberra.

4.11 Estudo de compatibilidade

Para comparar os resultados das idades obtidas, foi realizado um estudo de
compatibilidade das idades obtidas em cada técnica. Os resultados de RPE foram
comparados com os de Radiocarbono e os resultados de TL foram comparados com
os de LOE.

al — a2
Z= () (@)
01 - 0-2
Onde a' e a? sdo os resultados das idades que estdo sendo comparados

e 0} e 05 sdo os desvios padrées. Se o resultado do calculo for até 3¢ os resultados

sdo compativeis, passando de 3o 0s resultados sdo incompativeis.
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5 Resultados e Discussao
5.1 Difracao de raios-X (DRX)

O difratograma de raio X obtido da amostra de concha esta apresentado na
Figura 42. Na amostra analisada, o carbonato de célcio é o constituinte principal da fase
cristalina, sendo a concha composta por estrutura cristalina de aragonita (linha azul
indica sinais caracteristicos da aragonita). A aragonita € uma das formas trimérficas do
CaCO;, diferente da calcita e da veterita, a aragonita € menos comum e menos estavel
que a calcita com pressao e temperatura elevadas (IKEYA, 1993). Skinner (1988) explica
que, como a datacdo por termoluminescéncia requer aquecimento de amostras, a
instabilidade térmica da aragonita torna o método TL inadequado. Consequentemente,
o melhor método neste caso para datar € a Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(RPE).

Figura 42 — Espectro experimental de DRX de amostras de conchas na forma de po6 (linha preta)
e espectro do padrao de cristais de Aragonita (linha azul).
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5.2 Fluorescéncia de raios-X
5.2.1 Estudo da composi¢ao das conchas

A técnica de fluorescéncia de raios X permitiu investigar a composicao de alguns
elementos quimicos presentes na concha. Como mostrado na Figura 43 (a), nove
pontos diferentes do fragmento de concha foram analisados. Os espectros obtidos
foram interpretados pelo software Artax presente na instrumentagéo, estimando as
intensidades caracteristicas dos raios-X para os elementos, Ca, Fe, Al, Si, Sre P na
Figura 43 (b).

Figura 43 — (a) Fotos das conchas com os 9 pontos selecionados para a realizacéao da
fluorescéncia de raios X (b) Espectro de fluorescéncia de raios X obtido para os
diferentes pontos da concha.
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E importante identificar os elementos constituintes na concha para definir a
preparacao da amostra. Por exemplo, lkeya (1993) menciona o problema do manganés
presente no interior da concha para realizar medigcbes de RPE pelo fato do Mn?*
paramagnético mascarar sinais radicais induzidos por radiacdo. Como pode ser visto
na Figura 43 (b), o Mn n&do esta presente ou 0 Mn ou estédo abaixo do nivel de detecc¢édo
do equipamento. O Mn n&do consegue entrar na rede cristalina da aragonita, s6 na
calcita. Esse resultado corrobora com o resultado de DRX, que indicou que a concha é
formada de aragonita, esse € um bom resultado para o nosso estudo, pois, ndo temos
um centro paramagnético que modifique o sinal RPE devido a espécies induzidas por
radiagao e util para datar.

5.2.2 Estudo da composigcao dos sedimentos

E de grande importancia avaliar as caracteristicas quimicas da estrutura do
sedimento. A avaliacdo da concentragdo quimica das amostras de sedimento nas
diferentes areas de captacéao foi feita utilizando-se analise de fluorescéncia de raios
X. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5. Pode-se observar que os principais
constituintes sdo a silica e o 6xido de aluminio, seguidos pelo éxido de ferro, 6xido de
enxofre e 6xido de manganés.
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Tabela 5 — Valores de concentracao de elementos maiores e tracos obtidos por FRX, nos
sedimentos preto (PMO0-A) e as amostras com sedimento cinza (PMO0-B)

Amostra (%) PMO0-A PMO-B Amostra (%) PMO-A PMO0-B
Na,O 0,30 0,21 Fe,0; 8,11 9,23
MgO 1,11 0,97 NiO <0,01 -
Al;O; 20,7 22,7 CuO <0,01 <0,01
SiO, 40,6 39,9 ZnO 0,02 0,18
P,0; 0,14 0,08 Br 0,01 -

SO; 1,03 2,27 Rb,O <0,01 <0,01
(o] 0,09 0,05 SrO 0,02 0,03
K,O 1,25 1,08 Y203 <0,01 <0,01
CaO 1,44 3,99 ZrO, 0,03 0,03
TiO, 1,28 1,52 Nb,O; <0,01 <0,01
Cr,03 0,03 0,03 BaO - 0,02
MnO 0,03 0,03 PbO <0,01 0,02
PF 23,8 17,7

Autora da dissertagao
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5.3 Determinacao da dose anual

A Tabela 6 apresenta os valores de doses anuais estimados para oito amostras.
Os valores das taxas de dose anual foram obtidos somando-se o valor da dose externa
de cada amostra com o valor da dose referente aos raios césmicos. As taxas foram
corrigidas devida a quantidade de agua no sedimento, resultado o qual foi utilizado nas
corre¢des do célculo da D,,,. Para estimar a contribuicdo devida aos raios césmicos
da regiao, foi utilizado o programa DRAC (Dose Rate Calculator), considerando as
coordenadas geograficas do local (DURCAN et al., 2015).

Tabela 6 — Concentracao de U, Th e K em amostras de sedimentos utilizados para calcular a
dose anual das amostras, teor de agua (%), raios cosmicos e o resultado da dose

anual (D,.,).
) Raios
Amostra 238 Th (ppm) 232U (ppm)  *°K (%) Agua (%) césmicos D.n (MGy/ano)
(mGy/ano)
PMH1 8,01 £0,40 1,28+0,08 0,33+0,02 16,2+0,8 0,27 1,27 £ 0,04
PM2 10,06 £ 045 248+0,14 0,45+0,03 20,6+1,0 0,27 1,64 + 0,05
PM3 1443 +062 2,18+0,13 0,60+0,03 28,7+14 0,27 1,75+ 0,05
RT2 10,27+0,49 1,69+0,11 0,39+0,038 3,9%0,2 0,27 1,76 + 0,05
RT3 12,60+0,60 2,00+0,14 0,60%+0,03 6,0+0,3 0,27 2,14 £ 0,06
RT5 15,31 +0,70 3,95+0,22 0,52+0,03 6,4+0,3 0,27 2,70 £ 0,07
PMO-A 17,41 +0,74 3,75+0,20 0,87+0,04 21,03+1,1 0,27 2,58 0,06
PMO-B 15,02+0,66 243+0,15 0,56 +0,03 17,2+0,9 0,27 2,08 £ 0,05

Autora da dissertacéo

5.4 Termoluminescéncia

O protocolo MAAD (Multiple Aliquot Additive Dating) foi usado para o calculo de
D.. por TL. A Figura 44(a) representa as curvas de emissao do quartzo da amostra
PMO-A e a Figura 44(c) da amostra PMO0-B; as curvas de emissao referem-se a amostra
natural, isto €, como recebida, e amostras irradiadas com diferentes doses gama. Em
ambos os casos foram utilizados o pico de 345 °C que, nao sofre decaimento, por
milhdes de anos, a temperatura ambiente (WATANABE et al., 2006). Esse pico como
demonstrado, cresce com a dose.

Apds a medicao da TL natural, parte das amostras foi exposta a fonte de radiagao
UV, para saber se o sinal decaiu com a exposi¢ao. Nas Figuras 44(b) (para PMO0-A) e
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44(d) (para PM0-B), foi possivel observar a presenca de uma resposta TL residual

Figura 44 — (a) Curvas de emissao TL em funcao da dose da amostra PM0-A, (b)
Comportamento da intensidade TL com a exposicao da radiacdao UV na amostra
PMO0-A, (c) Curvas de emissao TL em funcao da dose da amostra PMO0-B, (d)
Comportamento da intensidade TL com a exposicao da radiacdao UV na amostra
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Comparando o sinal da amostra natural (protegida da luz ambiente), com o
sinal que foi exposta a luz UV (Figura 45), nota-se que aparece um pico em temperatura
baixa, na faixa entre 100 e 200 °C, produzido pelo fenébmeno de fototransferéncia
(AITKEN, 1985). No entanto, o interesse esta na faixa entre 300 e 350 °C, no qual
ocorreu uma diminui¢cdo do sinal de TL.
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Figura 45 — (a) Comportamento da intensidade TL antes e depois de exposicao a lampada de
UV em 240 min da amostra PMO0-A e (b) Comportamento da intensidade TL antes e
depois de exposicao a lampada de UV em 60 min da amostra PM0-B
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A dose acumulada corrigida utilizando o valor da TL residual é obtida a partir
da Equacéao (3.12). A partir das curvas de resposta a dose mostrada nas Figuras
44(a) e 44(c), as respectivas doses acumuladas foram estimadas para as amostras
PMO-A da Figura 46(a) e PMO-B da Figura 46(c). As Figuras 46(b) e 46(d) mostram
respectivamente o decaimento da intensidade TL com a exposicao a luz ultravioleta
para o pico de 345° C das amostras PMO0-A e PMO0-B.
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Figura 46 — (a) Curva de calibracao obtida através do método de doses aditivas para a amostra
PMO-A, (b) Comportamento da Intensidade TL com a exposicéo a luz UV para
apagar o sinal natural do pico em torno de 345°C da amostra de PM0-A, (c) Curva de
calibracao obtida através do método de doses aditivas para a amostra PM0-B, (d)
Comportamento da Intensidade TL com a exposi¢ao a luz UV para apagar o sinal
natural do pico em torno de 345°C da amostra de PMO0-B.
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A Tabela 7 mostra as idades obtidas por TL para as amostras estudadas.

Tabela 7 — Calculo da idade sem correcao da TL residual e com a correcao da TL residual (TL,).

Idade TL Idade corrigida TL,
Amostra D, (mGy/ano) D,.(Gy) (anos) (anos) 9
PMO-A 2,58 £ 0,06 11,6 £ 1,5 4489 £ 590 2242 + 351
PMO0-B 2,08 £ 0,05 20,5+2,3 9790 £ 1119 5487 + 995

Autora da dissertagédo
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5.5 Luminescéncia Opticamente Estimulada

O protocolo SAR foi aplicado para calcular D,.das amostras analisadas por LOE.
A Figura 47 mostra os graficos correspondentes a contagem dos fétons obtidos ao
longo da estimulacao por 40 s para o sinal natural de uma aliquota das amostras PM0-A
e PMO-B.

Figura 47 — Sinal LOE natural para as amostras PM3-A (a) e PM3-B(b).
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Esse sinal natural mostrado na Figura 47 é padronizado por uma dose-teste e
comparado com a curva de dose-resposta adquirida para a mesma aliquota (Figura
48). Considerando o valor da dose teste para normalizar as intensidades LOE, foi
realizado um gréafico com a taxa Li/Ti como fungdo de doses irradiada, obtendo a
curva de calibracao de cada aliquota e obtendo assim a D,.. Um fator importante nas
medi¢des LOE ¢é a variagdo de dose entre as aliquotas de cada amostra, calculadas
pelo parametro overdispersion de distribuicdo de dados. Um minimo de 16 aliquotas
deve se encaixar nos padroes estabelecidos nos testes de selecédo de aliquotas. No
caso das analises presentes, 16 amostras passaram no teste. A vantagem do protocolo
SAR é que essas aliquotas podem ser identificadas e descartadas do processo de
datacao. Assim foi possivel selecionar um grupo de aliquotas com resposta similar.
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Figura 48 — Curvas de Regeneracao das amostras PM3-A (a) e PM3-B (b) utilizando o protocolo
SAR. A linha azul é a Intensidade LOE Natural
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As idades obtidas pelo protocolo SAR estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultado das idades calculadas pelo método LOE

Amostra D.»(mGy/ano) D.. (Gy) Idade (anos)
PM3-A 2,58 £ 0,06 6,1+0,7 2364 + 277
PM3-B 2,08 £ 0,05 10,8 +0,7 5192 +359

Autora da dissertacéo

5.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Esses experimentos foram realizados no Departamento de Fisica e Quimica
“Emilio Segre” da Universidade de Palermo. Inicialmente foram realizados testes para
se obter um espectro RPE que mostrasse uma boa resolug¢ao, para uma determinada
configuracao dos parametros do equipamento, planejando obter o melhor valor da
poténcia das micro-ondas e modulacdes. A escolha da poténcia de micro-ondas é
importante, porque permite encontrar um compromisso entre aumentar a proporgcao
sinal-ruido e evitar a saturacédo do sinal. Para isto foram realizadas 25 diferentes
medicdes em uma concha irradiada com 30 Gy, variando o campo de micro-ondas de
0,002 até 120 mW (Figura 49).
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Figura 49 — (a) Os Espectros de RPE adquiridos em varios valores de poténcia de micro-ondas
da concha irradiada a 30 Gy b) Curva de calibracao da amplitude pico a pico do
espectro RPE da concha.
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A intensidade relativa do sinal aumentou a medida que a poténcia de micro-
ondas aumentou, embora para valores de poténcia acima de 4 mW seja observado
um comportamento de saturacdo. Os valores de poténcia para os quais a saturacao
de micro-ondas nao ocorre, o valor da poténcia escolhida de micro-ondas para fins de
datacéo foi de 1 mW.

A escolha da amplitude de modulacao foi realizada tentando aumentar a sensibi-
lidade e a relacao sinal/ruido. No entanto, deve-se sublinhar que valores de amplitude
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de modulacao muito altos envolvem uma distor¢cao do espectro que nao poderia ser
ideal para a reconstrugéo da dose. Foram realizadas 15 diferentes medigdes em uma
concha irradiada com 30 Gy, variando de 0,01 até 0,15 mT. As amplitudes dos espectros
foram normalizadas e ampliados (Figura 50), com o propdsito de mostrar a distorcao
conforme aumenta o valor da modulacgao.

Figura 50 — Espectros de RPE normalizados, adquiridos em varios valores de modulagoes da
concha irradiada a 30 Gy.
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Com o aumento da amplitude de modulagdo os espectros tornou-se mais
largo. Portanto, para melhorar a relagédo sinal/ruido, mas tentando evitar uma distor¢éo
excessiva do espectro, foi escolhido um valor de amplitude de modulacao de 1 G (0,1
mT). Portanto, para melhorar a relagéo, sinal/ruido, mas tentando evitar uma distor¢ao
excessiva do espectro, foi escolhido um valor de amplitude de modulacédo de 1 G (0,1
mT).

A Figura 51 mostra o comportamento dos espectros adquiridos com poténcia de
micro-ondas de 1 mW e amplitude de modulagéo de 0,1 mT da amostra n&o irradiada e
a amostra irradiada com uma dose de 30 Gy.
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Figura 51 — Espectros de RPE da concha adquiridos com poténcia de microondas de 1 mW e
modulacao de 0,1 mT. Amostra nao irradiada e amostra irradiada com dose de 30

Gy.
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Esses resultados indicam que as intensidades dos picos de RPE da amostra
aumentam com a dose adicionada e o sinal é sensivel a radiacao, conforme descrito
na literatura (IKEYA, 1993).

O espectro RPE da amostra de concha, apés o tratamento quimico e irradiado
com dose de 50 Gy, é mostrado na Figura 52. Nas conchas analisadas, foram encon-
tradas caracteristicas tipicas da aragonita. O sinal com g = 2,0057 esta relacionado
ao SO, de rotagao livre, g = 2,0031 esta relacionado ao SOj isotrépico, g = 2,0007
esta relacionado ao C'O; de rotagéo livre e 0 g = 1,9973 estd relacionado ao CO5
ortorrdmbico (IKEYA, 1993) O sinal usado para a datacao é aquele em g = 1,9973.
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Figura 52 — Espectro de RPE da amostra de concha irradiada com 50 Gy.
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A partir das curvas do sinal de RPE versus valores de dose, as respectivas D,.
foram estimadas para cada amostra, essas curvas foram ajustadas com a Equacao
(3.11). Os valores das doses acumuladas foram obtidos e apresentados em cada
grafico da Figura 53.
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Figura 53 — Curvas de crescimento com a dose em amostras de conchas: PM1, PM2, PM3, RT2,
RT3 e RT5. Dados experimentais (bolas azuis) e as curvas de melhor ajuste (linhas
rosas). A intersecdo das curvas de melhor ajuste com o eixo x fornece os valores da

dose acumulada.
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A Tabela 9 mostra as idades obtidas por RPE para as amostras estudadas.
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Tabela 9 — Resultado das idades usando o método
RPE

Amostra Dun (MmGy/ano) D,. (Gy) Idade (anos)

PM1 1,27 £ 0,04 57+0,3 4490 + 270
PM2 1,64 £ 0,05 69+04 4200 + 270
PM3 1,75+ 0,05 56+0,3 3200 + 200
RT2 1,76 £ 0,05 72+04 4090 * 260
RT3 2,14 + 0,06 7,8+0,6 3650 + 300
RT5 2,70 + 0,07 6,7+0,3 2480 + 130

Autora da dissertagéao

5.7 Radiocarbono

As datagdes das amostras foram realizadas pelo Laboratério Beta Analytic
Radiocarbon Dating, em Miami/Estados Unidos, por meio do método de carbono-14
AMS (Accelerator mass spectrometry), em conchas de moluscos, e produziu resultados
de 5900 + 30 anos A.P (PMB3) e 5500 + 30 anos A.P (PM1).

5.8 Idades

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos utilizando as técnicas de RPE e radio-
carbono, e o nivel de significancia no qual foi realizado um estudo da compatibilidade
dos resultados. Pode-se observar que os valores de idades por RPE sdao menores
que os determinados por radiocarbono. Varios sao os fatores que podem ocasionar
esse desvio. E necessario avaliar a diferenca dos parametros utilizados para realizar
a datagao, no caso das conchas analisadas n&o foi usada a mesma concha para as
diferentes técnicas e sim a mesma camada que foi coletada horizontalmente em uma
parede vertical com o tubo de PVC; no caso da técnica, € necessario um miligrama
de amostra ou até menos para realizar a datagdo. A pequena quantidade de amostra
necessaria para analise pode permitir amostragens mais seletivas, mas isso implica que
os resultados podem depender da parte da concha selecionada. Na analise de RPE,
foi necessario selecionar uma quantidade significativa de conchas da mesma camada
para obter a quantidade de massa necessaria para serem separadas, irradiadas e
medidas.
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Um outro fator que pode afetar as idades obtidas das conchas, no caso do
método RPE, € o teor de agua. Como a agua € um agente atenuante, a presenca
de 4gua no local onde estavam as conchas poderia proteger a concha da irradiagao
externa do sedimento ao redor. Para realizar essa correcéo, o sedimento foi pesado
antes e apds a secagem e o valor da diferenca de massa foi corrigido com as Equacgdes
(3.15), (3.16) e (3.17) . No entanto, deve-se enfatizar que a quantidade de agua na
regiao nao é a mesma durante 365 dias por ano, embora seja conhecida como Pantano
da Malhada. Foram realizadas cinco visitas técnicas na regiao, dessas cinco visitas,
duas falharam em coletar amostras devido a imensa quantidade de agua na regiao
que nao permitiu que a camada de concha fosse encontrada. Na Reserva de Taua, as
amostras foram coletadas apenas uma vez, porque o local foi transformado em um lago
e nao foi possivel obter mais conchas. Observando a Tabela 10, nota-se que para o
PM3 (camada de concha e sedimentos mais profunda), a dose anual € maior que a
dose anual do PM1 (camada de conchas e sedimentos mais rasa); se isso permaneceu
constante ao longo dos anos, a dose acumulada do PM3 seria maior que a dose
acumulada do PM1, mas, ao contrario disso, a dose acumulada tem uma diferenga
minima entre elas; o mesmo seria para as amostras RT-5 e RT-2.

Tabela 10 — Idades obtidas utilizando as técnicas de RPE e Radiocarbono para as amostras de
conchas e estudo da compatibilidade

Amostra RPE Radiocarbono Nivglldg '
(anos) (anos) significancia

PMH1 4490 £ 270 5500 + 30 40

PM2 4200 + 270

PM3 3200 + 200 5900 + 30 140

RT2 4090 = 260

RT3 3650 + 300

RT5 2480 + 130

Autora da dissertacao

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos utilizando as técnicas de TL e os
resultados utilizando a técnica LOE e o nivel de significancia, no qual foi realizado
um estudo da compatibilidade dos resultados. As idades foram obtidas dividindo-se o
valor da dose acumulada de cada amostra pela sua respectiva taxa de dose anual. As
idades sao proporcionais as profundidades de coleta. A Figura32 mostra que existe
uma diferenca de coloragdo nas camadas PMO0-A e PMO0-B, e os resultados das idades
sao proporcionais as profundidades de coleta; no caso, o PMO0-A seria a ultima camada
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a se formar no Pantano da Malhada, sendo consequentemente a mais nova.

Tabela 11 — Idades obtidas utilizando as técnicas de TL e LOE para as amostras de sedimentos
e estudo da compatibilidade

Profundidade em

Amostra  TL (anos) LOE (anos) relagdo a vaez_l_dg .
. significancia
superficie
PMO-A 2242 + 351 2364 +277 5cm 1o
PMO-B 5487 + 995 5192+359 10cm 1o

Autora da dissertagéo
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6 Conclusao

A andlise de fluorescéncia de raios-X dos sedimentos antes da lavagem mostrou
o composto dioxido de silicio SiO, nas propor¢oes de 40,6% e 39,9% para as amostras
PMO-A e PMO-B respectivamente. Houve uma dificuldade maior de extrair o quartzo
devido aos muitos produtos organicos na amostra, necessitando adicionar a lavagem
das amostras em agua corrente antes de comecar o processo da lavagem quimica das
amostras para ajudar na retirada de produtos organicos. As amostras obtidas foram
suficientes para a realizagdo da datagao pelas técnicas de LOE e TL. A composi¢cao das
amostras obtidas por Fluorescéncia de Raios X das conchas revelam a presenca de Ca,
Fe, Al, Si, Sr e P, e 0 mais importante para a técnica de RPE foi a falta de presenca de
Mn na amostra, pois o0 Mn?* paramagnético mascara o espectro das conchas induzidos
por radiacao.

Foram encontradas dose anuais de 1,27 até 2,70 mGy/ano. Nas amostras PM1,
PM2, PM3, RT2, RT3 E RT5 observou-se que a dose anual aumentava de acordo
com a profundidade, mas no caso das amostras de PM0-A e PM0-B a dose anual nao
aumentou com a profundidade. A amostra com a coloragao preta (PMO0-A) tem mais
teor de Taorio, Uranio e Potassio do que a de coloragéo cinza amarelado (PMO0-B).

Os resultados de DRX identificou a concha como sendo composta por cristais
aragonita, o que viabilizou 0 uso da datagcédo por RPE. Posteriormente, uma analise
extensa e precisa foi realizada sobre o efeito da lavagem quimica em termos de tipologia
e concentracao de acido a ser usado para remover a camada externa de conchas
afetadas por particulas alfa; o CH;COOH com concentragao de 2,5%,,.) foi escolhida.

Para comparar as idades obtidas pelos métodos de TL e LOE, e comparar as
idades obtidas pelos métodos RPE e radiocarbono foi realizado teste de compatibilidade.
Os testes mostraram que os resultados de TL e LOE sao compativeis e os resultados
de RPE e Radiocarbono ndo sdo compativeis.

As idades obtidas pelos métodos de TL, LOE, Radiocarbono e RPE indica-
ram que a formacéao do nivel do mar no passado corresponde ao periodo Holoceno,
concordando com o trabalho de CASTRO et al. (2014). .
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7 Trabalhos Futuros

» Datacgao dos sitios vizinhos, que contém vestigios de conchas.

» Estudo da concentracdo de agua do local durante o ano, para obter um melhor
resultado de idade RPE.
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