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Resumo

A idade da Formacdo Rio Claro até o presente momento tem sido alvo de
controvérsias, pois ndo havia sido realizado um estudo geocronolégico preciso e
direto. Com a utilizacdo do quartzo como dosimetro comum aos sedimentos da
formacdo, avaliou-se por termoluminescéncia que a sedimentacédo da Formacao Rio
Claro ocorreu no Pleistoceno Superior. Para garantir a veracidade dos resultados
obtidos, buscou-se aprimorar a técnica de dosimetria utilizada pelo laboratério. A
caracterizacdo das propriedades Iluminescentes dos graos de quartzo dos
sedimentos mostrou que o sinal LOE (luminescéncia opticamente estimulada) de
todas as amostras estava saturado e algumas das amostras também apresentavam
saturacdo do sinal TL (termoluminescéncia). A saturacdo se deve a origem fluvial
dos sedimentos que inviabilizou o desvanecimento dos sinais de TL e LOE no ato da
deposicdo. As amostras DS 01 e DS 06 nao apresentaram saturacao do sinal TL.
Idades TL foram obtidas para ambas possibilitando a determinacdo do periodo de
deposicdo dos sedimentos. Os resultados obtidos mostraram que 0 quartzo possui
dois estagios de saturacdo. A datacdo por TL utiliza apenas o primeiro estagio de
saturacdo, pois neste a irradiacdo de laboratério reproduz satisfatoriamente o

mesmo comportamento do sinal TL gerado na natureza.

Palavras chave : Termoluminescéncia, Luminescéncia Opticamente Estimulada,

Quartzo, Quaternario.



Abstract

The sedimentary deposition range of Rio Claro Formation until now remained among
controversies because it was not done a precise and direct geochronological study.
With the use of quartz as a common dosimeter of sedimentary formation, it was
possible to evaluate using thermoluminescence that sedimentation occurred in Upper
Pleistocene. To ensure the accuracy of the results obtained, It sought to improve the
dosimetric technique used by the laboratory. The characterization of luminescent
properties of the sedimentary quartz grains showed that OSL signal of all samples
was saturated and some sample showed TL signal saturated too. Saturation is due to
the sediments have fluvial origin. TL signal of the samples DS 01 and DS 06 it was
saturated. The TL age was obtained for both. A study related to technical limitation
TL showed that the quartz has two stages of saturation. The TL dating uses only the
first stage of saturation because laboratory irradiation satisfactorily reproduces the

same TL signal behavior generated in nature.

Keywords: T hermoluminescence, Optically Stimulated Luminescence, Quartz,

Quaternary.
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1 INTRODUCAO

1.1 SITUACAO PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

O Periodo Quaternario compreende os ultimos 1,81 Ma (milh&o de anos). Ele
€ um dos intervalos mais importantes da historia da Terra. Esse periodo caracteriza-
se pelo aparecimento do homem moderno, da formacgao das primeiras civilizacoes e
inicio da agricultura, de modo que o homem passou a ter grande influéncia no
ambiente natural (SUGIO; SALLUN; SOARES, 2005). O Quaternario tem sido um
periodo de grandes mudancas climaticas. Estas foram registradas em depdsitos
sedimentares tanto terrestres quanto em oceanos (WINTLE; HUNTLEY,1982).

Os métodos de datacdo tém contribuido para a compreenséo da histéria da
Terra. Com o avanco do conhecimento cientifico modelos alternativos de datacéo
foram surgindo. Em geologia, uma das primeiras formas de se estabelecer a datacéo
foi através da espessura das camadas de areia do solo. Isso quer dizer que se
soubesse quanto tempo leva para formar uma camada de determinado tamanho
(taxa de sedimentacdo) poderia datar locais. Esse método é limitado, por que ndo ha
0 registro preservado com todas as camadas de areias empilhadas desde o principio
da Terra, exatamente por questbes geoldgicas e de taxa de sedimentacdo que
obviamente n&o séo constantes.

Atualmente existem dois modos principais de saber o qudo antiga € uma
deposicdo sedimentar: o método de datacdo relativa e o método de datacdo
absoluta. No primeiro método, observa-se a relacdo temporal entre camadas
geoldgicas, baseando-se nos principios estratigraficos. Ou seja, observa-se a
presenca de fosseis, o periodo de tempo de existéncia deles e até indicar a idade da
camada geoldgica em que o fossil foi encontrado s6 pela presenca do animal. Isso
indicara que a camada que esta abaixo é mais velha e a camada de cima é mais

nova. No método absoluto utilizam-se principios fisicos da radioatividade que
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fornecem a idade do sedimento com precisdo baseada nas leis do decaimento
radioativo.

Os métodos de datacdo, assim como qualquer ferramenta tem aplicacfes
especificas e obviamente, suas limitacbes. Se usada de forma inadequada pode
fornecer dados imprecisos.

Dois métodos de datagdo absoluta empregados em datacdes do Quaternario
sdo datacdo por radiocarbono (**C) e datacéo por termoluminescéncia (TL). Datagéo
por *C necessita de amostra com carbono que, em geral, é representada por restos
organicos e, além disso, o seu alcance temporal é relativamente restrito (cerca de 30
mil anos pelo método convencional). A datacdo por TL utiliza, por exemplo, amostra
de areia quartzosa, que é muito mais comum do que restos organicos, e alcanca
idades mais antigas (até cerca de 1 Ma). Desta maneira, a datacdo por TL vem
sendo utilizada com maior frequéncia no Brasil, nos ultimos anos (SUGUIO; TATUMI,
BARRETO,2003).

A Formacéo Rio Claro (Figura 1-1) é reconhecida na area do platé da cidade
de Rio Claro/SP e no limite leste da Depresséo Periférica Paulista (Figura 1-1) em
ocorréncias mais descontinuas (Vargem Grande do Sul, vale do rio Jaguari - Mirim,
Moji-Guacgu, Moji-Mirim, Jaguaritina, Cosmopolis e Paulinia). E constituida por
depdsitos de sistema fluvial meandrante, formados sob vigéncia de clima amido
(MELO; COIMBRA; CUCHIERATO, 1997).
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Figura 1-1- Localizacdo da Formacéao Rio Claro (Fm Rio Claro).
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A Formacgédo Rio Claro despertou interesse econémico devido o alto teor de
silica dos arenitos, sendo objeto de pesquisa e explotacdo mineral, como areia para
vidros e moldes de fundicao (ZAINE, 1994).

A idade da Formacdo Rio Claro tem sido alvo de ampla discussédo na
literatura. Muitos sedimentos da formacao apresentam caracteristicas de deposicao
mais antiga, outros apresentam caracteristicas de depdsitos mais recentes. Porém,
até o presente momento, ndo havia dados quantitativos que pudessem expressar
em termos de idade, o intervalo de deposicdo sedimentar da Formacéo Rio Claro.
Os estudos realizados na tentativa de um posicionamento geocronolégico dessa
unidade utilizaram a geomorfologia, a paleontologia, a geologia estrutural e a
sedimentologia. O Quadrol-1 ilustra alguns dos resultados obtidos para a idade da

Formacéao Rio Claro.

Quadro 1 -1 - Apresentacao de idades obtidas para a Formacéo Rio Claro e suas
respectivas literaturas.

Trabalho Idade obtida ‘
Bjornberg et al. (1964 b) Idade recente
Bjornberg e Landim (1966) Idade Neocenozoica
Fulfaro e Sugiu (1968) Idade Neocenozobica
Penteado (1976) Plioceno
Soares e Landim (1976) Idade proxima do limite Plio-

Pleostoceno

Martins-Neto (1989) Mioceno
Zaine (1994) Mioceno
Ferreira e Caetano - Chang (2008) Pleistoceno Médio

Fonte: Elaborado pela propria autora.

O presente trabalho avaliou o intervalo de deposicdo desta formacgao por
termoluminescéncia (TL). Além disso, discute-se a metodologia de dosimetria por

termoluminescéncia para sedimentos e suas limitagdes.
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1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como obijetivos:

» O aprimoramento da metodologia de dosimetria TL utilizada no Laboratério
de Datacao Arqueoldgica da UNESP do Campus de Ilha Solteira;

» A caracterizacdo das propriedades luminescentes dos cristais de quartzo
retirados de sedimentos da Formacao Rio Claro, por meio das técnicas TL e
LOE.

» Estudar a limitagdo da datagédo TL devido a saturagéo do sinal TL do quartzo;

» A avaliacdo do periodo de deposi¢cdo dos sedimentos da Formacdo Rio

Claro.
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2 LUMINESCENCIA

2.1 LUMINESCENCIA EM TERMOS DE BANDA DE ENERGIA

Luminescéncia € o nome dado ao fenébmeno relacionado a capacidade que
algumas substancias apresentam em converter certos tipos de energia em emissao
de radiagéo eletromagnética, com um excesso de radiagéo térmica. A luminescéncia
€ observada para todas as fases da matéria, seja gasosa, liquida ou solida, para
compostos organicos e inorganicos. A radiacdo eletromagnética emitida por um
material luminescente ocorre usualmente na regiao do visivel, mas esta pode ocorrer
também em outras regides do espectro eletromagnético, tais como ultravioleta ou
infravermelho.

O termo luminescéncia € utilizado como uma generalizacdo do fenébmeno. Ha
varios tipos de luminescéncia e diferem entre si pela energia utilizada para a
excitacdo. E possivel excitar a amostra por radiacdo UV e visivel (fotoluminescéncia),
por um feixe de elétrons energéticos (catodoluminescéncia), por raios-X
(luminescéncia excitada por raios-X) e assim por diante. Um caso especial € a
termoluminescéncia, que é a estimulacdo de luminescéncia por calor (GAFT, 2005).

Dentro de um sodlido isolante ou semicondutor, os atomos constituintes estao
muito proximos e influenciam um ao outro fortemente. Como resultado, os niveis de
energia dos &tomos individuais sdo combinados e formam zonas de energia
preenchidas (EISBERG, 1985; CALLISTER, 2012). A ocupacdo de cada zona é
dada por:

N(E) = Z(E)f(E) 2-1



Luminescéncia |22

A Equacéo 2-1 descreve a funcédo de densidade de estados, onde N(E) € a
densidade de niveis de energia, Z(E) € a densidade de estados disponiveis e f(E)

representa a funcéo de distribuicdo de Fermi-Dirac, dada pela Equacéao 2-2:

1

(E;ff)

f(E) =

{exp

E: € o nivel de Fermi e T a temperatura. Quando a temperatura € de 0 K, 0s niveis

} 2-2
+1

abaixo de E; estdo completamente ocupados, enguanto que 0s acima estao
completamente vazios, o que implica na definicdo de duas bandas de energia
denominadas de banda de valéncia e de conducao (CHEN; MCKEEVER, 1997).

Os niveis de energia permitidos para os elétrons estédo distribuidos em zonas
conhecidas como bandas de energia. Quando um valor de energia encontra-se fora
destas zonas ele esta localizado nas chamadas bandas proibidas. O diagrama de
bandas de energia mostra que o gap proibido em um cristal ideal ndo contém
quaisquer niveis de energia, e todas as transicfes eletrbnicas, causadas por
radiacdo entre banda de valéncia e banda de conducéo e vice-versa, sao diretas.
Porém, cristais reais sempre contém algum defeito de rede como vacancia,
deslocamento ou impurezas. Estes defeitos podem ocasionar niveis de energia local
dentro do gap proibido, chamados de niveis metaestaveis.

Como ilustrado na Figura 2-1, quando um material € irradiado, ocorre
ionizacao (transicdol) e pares de elétron-buraco sdo formados. Os elétrons sao
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo, onde se movem
livremente pela rede cristalina. Quando encontram uma armadilha eletronica, sao
capturados por estas (transicao 2). As armadilhas eletrénicas encontram-se na zona
proibida e sé@o caracterizadas por sua profundidade E (que é a diferenca energética
entre a base da banda de conducéo e a posi¢cdo do nivel localizado). Os elétrons
ficam estacionados nesse nivel metaestavel (m) até receberem energia suficiente
para serem liberados e retornar para a banda de conducéo (transicdo 3). O tempo
decorrido entre a excitacdo e o retorno do elétron ao estado fundamental pode ser
longo. Essa transicao, a partir do nivel (Ae), pode ocorrer a uma dada temperatura T.
Quando E >> KT, onde k € a constante de Boltzmann e E é a separacao de energia

entre o nivel (Ae) e a banda de conducao, conhecida como energia de ativacdo ou
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profundidade da armadilha, o elétron permanecera no estado (Ae) por um longo
tempo, sendo necessaria uma estimulacdo para promové-lo para a banda de
conducdo. Esta estimulagdo pode ser, por exemplo, térmica ou Optica. A
probabilidade de o elétron escapar da armadilha (p) a uma dada temperatura é dada
pela Equacéo 2-3:

E

p = s exp(— e 2-3

sendo s é a constante denominada fator de frequéncia, que mede a frequéncia de
vibracdo da carga em sua armadilha, possuindo ordem de grandeza de 10*? a 10"
s (CHEN; MCKEEVER,1997), e uma fraca dependéncia com a temperatura,
enquanto que p depende da temperatura em funcdo da exponencial. Ou seja, se
aumentar a temperatura a probabilidade do elétron escapar da armadilha aumenta.
Caso o elétron seja liberado da armadilha eletrénica, ele serd recombinado com um
buraco na armadilha de buraco (Cb) (transicdo 5) emitindo luz. Assim, no processo
de luminescéncia esta envolvido pelo menos dois centros de defeitos distintos, um
atuando como centro liberador de carga capturada e o outro como centro de

recombinacéao.
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Figura 2-1 - Modelo de banda de energia com dois niveis energéticos na banda
proibida. Os elétrons sédo liberados das armadilhas Ae por excitacao térmica ou
Optica e recombinam-se com o0s buracos capturados em Cb. Os circulos
brancos representam os buracos e 0s circulos escuros representam os elétrons.

Banda de Conducao

(2) (3)
O O
11 2
Ae l .51 E
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(5)
R LT L LT, ECEEEE Ef
O Cb

I fa PP

Banda de Valencia

Fonte: FERRAZ et al (2006)

Para definir qual é a armadilha (centro liberador de cargas) e qual € o centro
de recombinacdo na etapa de emissdo luminescente, é necesséario conhecer a
relacdo entre as probabilidades relativas, que s&o fungdo da profundidade dos
centros de liberacdo e recombinacdo dessas cargas. A uma dada temperatura
existirdo niveis de defeitos para os quais estas probabilidades séo iguais (CHEN;
MCKEEVER,1997). Estes niveis sdo De e Db, conforme Figura 2-1. Deste modo,
dependendo da temperatura em questao, se a distancia E entre o centro de elétron e
a banda de conducédo for menor que De, ele atuara como centro de armadilha, caso
contrario ele atuard como centro de recombinacdo. De maneira analoga, se a
distancia entre o centro de buraco e a banda de valéncia for menor que Db, ele
atuard como centro de armadilha e, caso contrario, atuara como centro de

recombinacdo. Deste modo, um determinado centro de elétron ou de buraco atuara
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como centro de recombinacdo em uma dada temperatura e em temperatura superior

atuard como armadilha.

2.2 TERMOLUMINESCENCIA

De acordo com Botter e Jensen (1997), o mecanismo da termoluminescéncia
induzida por radiacdo é complexo e sera explicado apenas qualitativamente. Do
ponto de vista da termoluminescéncia, trés tipos de niveis energéticos dentro da
banda proibida apresentam papel importante: armadilhas eletronicas (E), armadilhas

de buracos (H) e centros de luminescéncia (L) (Figura 2-2).

Figura 2—2 - Esquema simplificado de producé&o do sinal TL em termos de banda de
energia.

Banda de Conducgao

Radiacé&o I @ Elétron
lonizante o—¢—E O Buraco / Tl
N\ L e o
—0—0—H
® 0

Banda Valéncia

Fonte: MUSILEK; KUBELIK (2000)

A radiacao ionizante produz elétrons livres, transferidos da banda de valéncia
para a banda de conducdo. Eles movem-se através do cristal e retornam para a
banda de conducédo, onde se recombinam com os buracos. Porém, se armadilhas
estdo presentes (como E na Figura 2-2), eles podem ser capturados. O mesmo €&
verdade para os buracos na banda de valéncia, que podem ser aprisionados nos

centros de buracos H.



Luminescéncia 26NN

Se as armadilhas séo energeticamente profundas, os elétrons permanecerao
aprisionados até adquirir energia suficiente para serem liberados. Isto pode ocorrer
com o aguecimento do material. Os elétrons liberados novamente movem-se atraves
da banda de conducdo e em seu retorno para a banda de valéncia podem se
recombinar com buracos em centros luminescentes L. A recombinacdo €
acompanhada por emissao de radiacdo eletromagnética, usualmente comprimentos
de onda na regido do visivel ou ultravioleta. Este efeito € chamado de
termoluminescéncia. Ele pode servir como uma medida da dose acumulada no
material, pois o numero de elétrons aprisionados induzidos por radiacdo é
proporcional, dentro de um amplo intervalo de doses, a dose de radiacdo absorvida.

A luminescéncia termicamente estimulada, ou termoluminescéncia (TL), é
observada quando do aquecimento de uma amostra a uma taxa constante, a partir
da temperatura ambiente até aproximadamente 500 <C, e registrando-se a
luminescéncia emitida como fungéo da temperatura.

O sinal TL é chamado de "curva de emissao"”, com picos distintos ocorrendo
em diferentes temperaturas, os quais relatam armadilhas eletrénicas presentes na
amostra. Defeitos na rede cristalina sdo responsaveis por essas armadilhas. Um
defeito tipico pode ser criado por deslocamento de um ion negativo, fornecendo uma
vacancia de ion negativo que atuard como uma armadilha de elétrons. Uma vez
aprisionado, um elétron eventualmente sera ejetado por vibracdes térmicas da rede.
Como a temperatura € aumentada, essas vibracdes tornam-se muito mais fortes e a
probabilidade de ejecdo aumenta tdo rapidamente que, dentro de um intervalo
estreito de temperatura, os elétrons aprisionados sdo completamente liberados.
Alguns elétrons entdo dao origem a recombinacdes radiativas com "buracos"
aprisionados, resultando em emissdo de luz (TL). O tempo de vida para varios
elétrons aprisionados depende da profundidade da armadilha. Armadilhas em baixa
temperatura (armadilhas rasas) séo termicamente esgotadas mais rapidamente em
temperatura ambiente que armadilhas profundas. Uma curva de emissao tipica para

0 gquartzo é mostrada na Figura 2-3.
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Figura 2-3 - Figura de mérito da curva de emisséo TL para o quartzo.
| 110°C
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Fonte: MUSILEK; KUBELIK (2000)

A temperatura dos picos corresponde a diferentes armadilhas eletrbnicas e a
curva inferior € o sinal de radiacdo de corpo negro observado quando a amostra €
aguecida pela segunda vez, sem nenhuma radiacéo adicional.

Um fator limitante em medic¢des de sinal TL é o sinal térmico background, que
€ originario da prancha de aquecimento e da amostra durante o aquecimento a altas
temperaturas (radiacdo de corpo negro). A fim de distinguir este baixo sinal TL é
importante o uso de filtro azul em combinagcédo com filtros que absorvem o calor para
suprimir o sinal térmico de background.

Embora a curva de emissao TL possa parecer um continuo suave (banda), na
verdade ela compreende um numero de picos sobrepostos derivados da liberagédo
térmica dos elétrons de suas armadilhas que possuem diferentes estabilidades
térmicas. O tempo de vida dos elétrons nas armadilhas profundas é maior que
aguele de elétrons em armadilhas rasas. Elétrons em armadilhas rasas podem ser
liberados em temperatura ambiente, caso adquiram energia suficientemente alta no
processo aleatério de distribuicdo de energia térmica. Este esvaziamento lento de

armadilhas é chamado de fading.
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2.3 LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA

Segundo Botter e Jensen (1997), a luminescéncia opticamente estimulada
(LOE) sucede da recombinacdo de cargas liberadas opticamente de armadilhas
eletrénicas dentro do cristal. Estas armadilhas podem ser as mesmas que aquelas
associadas com picos TL. A populagdo de armadilhas é resultado da irradiacdo do
material. A intensidade de sinal LOE esta relacionada a dose de radiacdo absorvida
pelo material. Por conveniéncia experimental, o sinal LOE emitido durante a
recombinacdo de cargas desarmadilhadas € usualmente medido em uma regido
espectral diferente daquela dos fétons de excitagdo. Durante a exposi¢do a luz de
estimulacdo, o sinal LOE é observado por decrescer a medida que as cargas
armadilhadas sdo esgotadas (curva de decaimento). O principio fisico da LOE esta
intimamente relacionado com aquele associado a TL.

Em medicbes de sinal LOE, o preaquecimento de amostras € exigido para a
remocao das cargas de armadilhas rasas antes da estimulacéo por luz. Isto pode ser
feito em um forno mantendo a amostra em uma temperatura selecionada ou em um
preaquecimento de curta duracdo, como parte do ciclo de medi¢cdo no leitor. A taxa
de decaimento do sinal LOE e o grau de seu desvanecimento tem mostrado
dependéncia & temperatura na qual é realizada a leitura do sinal LOE. E
recomendado que a leitura do sinal LOE do quartzo seja realizada a 125 € para
remover a interagdo com o pico TL de 100<C. Portant 0, € importante que o aparato
experimental para medi¢des do sinal LOE possua facilidade para aquecimento, tanto
para a realizacdo do preaguecimento quanto para a leitura em temperaturas

elevadas.
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3 APLICACAO DO QUARTZO EM DATACAO

Para Guedes et al (2011), a luminescéncia € o fenbmeno de emissao de luz
por certos materiais que foram previamente expostos a radiacdo ionizante e
posteriormente submetidos a um agente excitante. O agente excitante € a luz na
LOE e o calor na TL. Em ambos os fenbmenos a intensidade da luz emitida é, em
geral, proporcional & dose de radiacao ionizante absorvida previamente a excitacao.

Os sedimentos, quando transportados, sofrem fotoesvaziamento pela luz
solar, sobrando somente o nivel de LOE e/ou TL residual. Uma vez soterrado, o
sedimento fica protegido da exposi¢cado ao Sol e a concentracao de defeitos comeca
a aumentar. Desta maneira, a idade de sedimentacdo pode ser determinada
dividindo-se a dose acumulada desde o soterramento do sedimento pela dose anual
(taxa de dose) de radiacdo natural. Para o quartzo, os limites inferior e superior do
método de datacdo por luminescéncia variam, em geral, de poucos anos até
centenas de milhares de anos. Estes limites dependem das caracteristicas dos
sedimentos, limite de deteccdo do sinal luminescente pelo equipamento e nivel de
saturacao do sinal de luminescéncia do mineral.

A taxa de dose de radiacdo natural € resultado da soma da radiacéo ionizante
originada principalmente pelo decaimento radioativo dos elementos ?*2Th, 233U e *°K
presentes nos minerais, com a radiacdo coésmica no local da amostra. Como a meia-
vida destes radionuclideos é muito longa em termos da escala temporal da datacéo
por luminescéncia, a sua contribuicdo para a taxa de dose € considerada
relativamente constante se mantidas as caracteristicas quimicas e fisicas do
sedimento. O mesmo pressuposto é assumido para a radiacdo coésmica. A taxa de
dose pode ser estimada medindo-se a concentracdo dos radionuclideos no

sedimento e pelo calculo da radiacédo cosmica. As principais variacdes da dose anual
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de radiacdo estdo relacionadas as caracteristicas fisicas e quimicas do sedimento,
tais como umidade (que absorve parte da radiacdo), alteracdes da mineralogia do
sedimento provocadas por processos deposicionais ou pos-deposicionais
(modificacdo das concentracdes de radionuclideos durante o soterramento) e
profundidade de soterramento (que atenua a radiacdo cosmica). A dose acumulada
pode ser medida tanto por TL quanto por LOE.

3.1 ESTRUTURA DO QUARTZO

Segundo Preusser (2009), o quartzo € um dos minerais mais abundantes da
crosta terrestre. Constitui um dos silicatos mais importantes. Ele pertence a uma
classe de materiais conhecida como tectossilicatos que apresenta unidade estrutural
tetraédrica SiO4 (Figura 3-1), e onde atomos de oxigénio localizados nos vértices
dos tetraedros sdo compartilhados com tetraedros adjacentes (Figura 3-2). A
morfologia do cristal de quartzo pode ser complexa, mas a forma mais comum é
composta por um prisma hexagonal e estrutura cristalografica trigonal (Figura 3-3).
O quartzo € encontrado na fase alfa em baixas temperaturas e na fase beta em altas

temperaturas (Figura 3-4).

Figura 3-1 - Um tetraedro de SiO,.




Figura 3 -2 - Estrutura do quartzo.
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Figura 3—4 - Diagrama de fase do quartzo.
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O quartzo natural tem composicado quase 100% SiO,. Analises quimicas de
quartzo de diferentes origens mostraram quantidades de ions a niveis de tragco. De
acordo com os ions a niveis de traco pode ser identificada a origem especifica do
quartzo, tal como vulcanico, plutbnico ou hidrotérmico. Os elementos-traco estéo
presentes como ions substitucionais e/ou intersticiais na rede cristalina do quartzo
por substituir o Si, e séo eles Al, Ti, Fe, Ge, P e Ga, ou aqueles que ocupam sitios
especificos nos grandes canais paralelos ao eixo ¢, como é o caso de H, Li, Na e Fe.
Em geral, fons compativeis como Ti*" e Fe** t¢ém suas concentraces muito maiores
em temperaturas mais altas (como quartzo vulcanico ou plutdnico); enquanto que
P>, Ge™, A" e Li* sdo mais comumente incorporados em quartzo formado em

temperaturas mais baixas, evoluidos de magmatismo e pegmatitos.

3.2 DEFEITOS PONTUAIS NO QUARTZO

O texto deste item baseia-se em informacdes retiradas de Preusser (2009).

Todo cristal, por mais puro que seja, contém um vasto niumero de defeitos
pontuais. Os defeitos podem ser intrinsecos ou devido a atomos de impurezas
presentes na rede cristalina. A concentracdo de defeitos € da ordem de
aproximadamente 10'® defeitos por cm®. Muitos defeitos estaveis podem ser
precursores de defeitos metaestaveis ou instaveis, podendo ser gerados por
irradiacao e servindo de armadilhas eletronicas ou centros de recombinagao. Tanto
atomos de Si quanto de O podem estar ausentes de suas posicdes na rede cristalina
originando vacancias e intersticios.

Durante o crescimento do cristal de quartzo, alguns elementos sé&o
incorporados como impurezas, e defeitos relacionados a impurezas sao formados.
Esses defeitos podem sofrer modificacdo por irradiacdo ou por difusdo, resultando
na producéo de novos defeitos relacionados a impureza.

Os dois principais tipos de centros de defeitos sdo bem conhecidos. No
primeiro, elementos incluindo Al, Ge, Ti, P e Fe substituem o Si. No segundo, em
adicdo a elementos substitucionais monovalentes, existem pequenos ions
intersticiais (principalmente Li, Na e H) que podem mover-se ao longo do canal do
eixo ¢ (Figura 3-3), uma vez que eles séo liberados por radiacdo. Como centro
substitucional tem-se centros de Al, Fe, Ge, Ti e P. Como ions intersticiais tém-se 0s

ions alcalinos e hidrogénio.
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Uma das caracteristicas mais interessantes da estrutura do quartzo sdo sua
anisotropia e a presenca de canais na direcdo do eixo ¢ do cristal. Excitacdo por
radiacdo em temperatura ambiente pode originar condutividade i6nica induzida por
radiacdo (RIC) que é explicada em termos da substituicdo de um ion alcalino por um
buraco em [AlO4/M*]°. O fon alcalino M* é liberado para se mover ao longo de canais
no eixo ¢, originando o RIC. O RIC decai dentro de horas em temperatura ambiente.
O mecanismo deste decaimento ainda nédo é explicado, mas pode ser baseado no
aprisionamento do ion alcalino que se movimenta em algum sitio ndo identificado,
possivelmente no centro [GeO4]”, que é convertido em centro [GeO4/M'°, onde este
é estavel em temperatura ambiente para M* = Li*. O RIC devido a difusdo do ion
alcalino é fortemente dependente da temperatura. Os ions alcalinos tornam-se livres
quando a irradiagcdo ocorre em T>-70 C. Acima desta temperatura a radiacéo
dissocia o centro [AIO4/M+]° levando & formacao dos centros [AlO4/H']° e [AIO4]°. A
proporcéo relativa dos centros [AIO4/H']° e [AlO,]° depende de outras variaveis como
a taxa de dose. O aquecimento do cristal acima de 300 T causa o retorno dos ions
alcalinos para o sitio de aluminio, restaurando o cristal ao seu estado de pré-
irradiacao.

Quartzo contendo ferro apresenta trés centros paramagnéticos chamados de
S1, S2 e S3, ([FeO4Li'° [FeOsH']° e [FeO.Na'l%), respectivamente. Suas
concentracfes em funcao de irradiacéo e tratamentos térmicos tém sido estudadas.
Assim como no caso dos centros de aluminio, a irradiacdo desloca os ions alcalinos
M* para longe de sua posicéo adjacente a Fe*" e os substitui por H*. Isto acontece
se a irradiagcdo ocorre acima de -140 €, enquanto que a temperatura
correspondente foi de -70 T para centros de aluminio. Tratamento térmico no
intervalo de temperatura de 350 C a 450 € provoca o retorno dos ions alcalinos
aos sitios de ferro, restaurando o cristal ao seu estado pré-irradiacdo, em analogia
aos centros de aluminio.

Outro mecanismo de producdo de defeitos no quartzo tem sido notado por
ocorrer em dois estagios. Por exemplo, centros de armadilhas eletrénicas [SiO4/Li]°
sdo produzidos por dupla irradiacdo. A primeira € entre -120 € e 25 T para liberar
o fon de Li* de [AIO4/Li*]° e entdo em - 200 °C para aprisionar um elétron no fon livre
de Li".
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3.3 IRRADIAC}AO DO QUARTZO COM ALTAS DOSES

Fattahi e Stokes (2003) realizaram estudos sobre o efeito combinado de
irradiacdo, tratamento térmico e impurezas em relacdo ao espectro do quartzo.
Observou-se que a cor e espectro do quartzo podem ser alterados por tratamento
térmico e diferentes tipos de radiagdo ionizante. A emisséo luminescente do quartzo
possui correlacdo entre bandas de emisséo caracteristicas e defeitos ou impurezas
particulares. Tem sido discutida a correlacdo entre a coloracdo do sinal TL do
quartzo e a concentracdo de Al e Eu, sendo Al e Eu impurezas originarias para 0s
sinais TL azul e vermelho, respectivamente. O aluminio € o elemento em nivel de
traco mais frequente no quartzo [AlO4/h*], com h*=Li*, Na*, H", sendo identificado
como origem da banda azul de luminescéncia no quartzo. A banda de emissdo
vermelha (620 - 650 nm) é atribuida a centros de buraco de oxigénio néo ligados a
banda de valéncia. Os estudos revelaram que impurezas de Al e OH sao correlatas
quando a compensacdo da carga é afetada por h* associado com sitio de oxigénio
adjacente. A irradiacdo produz H° livre mais (AI*}, h")°. O tratamento térmico
combina H° e OH para produzir H,O, eliminando H° e OH e deslocando a banda de
luz para a porcdo vermelha do espectro. Entdo, tratamento térmico e irradiacdo
aumentam emissdes vermelhas.

Sawakuchi e Okuno (2004) caracterizaram por termoluminescéncia quartzo
natural incolor que se tornava marrom quando irradiado com altas doses gama. Foi
estudado a resposta TL em um intervalo de doses de 1 kGy até 1000 kGy. Os picos
TL de amostras irradiadas em laboratério foram observados em torno de 135, 185,
250 e 325 T, com emissao centrada em 470 nm. Os picos 135 €C e 185 T
decresceram abruptamente em amostras submetidas a doses maiores que 100 kGy.
Todos os picos observados apresentam o mesmo comportamento até 30 kGy. Acima
desta dose, a intensidade do sinal TL dos picos de 250 € e 325 T saturou, e a
intensidade do sinal TL do pico de 185 €T decaiu co ntinuamente até 500 kGy e
tornou-se constante. O pico 135 € se comportou como o pico de 185 C. Porém,
em doses acima de 20 kGy nao foi possivel acompanhar o crescimento do pico de
135 T devido a alta intensidade do pico de 185 €. A forma da curva de emissao do
quartzo natural muda completamente ap0s as irradiacdes. A justificativa é que para
doses pequenas o numero de armadilhas vazias é maior que o numero de

portadores de cargas aprisionadas. Assim, a intensidade TL cresce com a dose.
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Aumentando a dose, mais armadilhas sdo destruidas e as armadilhas
remanescentes serdo todas preenchidas e, portanto, a saturacdo € atingida. Apos a
saturacdo, mais e mais armadilhas correspondentes aos picos 135 € e 185 T sao
destruidas e a intensidade dos picos TL decresce. Estes resultados demostram que
a radiacao afeta as quatro armadilhas individualmente.

Souza et al. (2010) analisaram por absorcdo Optica e espectrometria de
infravermelho a intensidade dos defeitos pontuais [AlO4]°, [H404]°, [AIO4/H]° e OH
dependente de Li em funcédo de altas doses gama e sucessivos tratamentos térmicos
usados para sensibilizar a resposta TL de um quartzo natural tomado no distrito de
Solon6pole/CE. Observou-se a diminuigdo da intensidade dos picos TL com altas
doses gama. A diminuicdo é decorrente de danos induzidos em defeitos de
aluminios que atuam como precursores para centros de recombinacdo. As altas
doses gama afetam cada armadilha de carga e cada pico TL individualmente. De
acordo com dados ¢pticos e de IR observa-se que as absorcdes de [AlIO4]° e
[H404]° aumentam com o aumento nas doses acumuladas. Este fato indica que
defeitos pontuais relacionados a recombinacao elétron-buraco do pico de 90 € nao
foram danificados por altas doses gama. A diminuigdo do pico pode ser explicada
por mudancas nos niveis de armadilhas eletrénicas produzidas durante irradiacéo e
tratamentos térmicos. A diminuicdo do pico de 90 T estd provavelmente ocorrendo
devido ao efeito combinado de alta dose gama com tratamentos térmicos realizados
a 400 T depois de cada dose. Nao foi observado cre scimento do pico de 285 C
para doses maiores que 15 kGy. Desta maneira, se o numero de centros de
recombinacdo est4d aumentando, a saturacdo observada pode ser explicada pela
saturacdo do numero de armadilhas eletronicas. O aumento continuo das bandas
opticas em 470 e 620 nm sugere que a saturacdo da intensidade do pico
sensibilizado acima de 15 kGy ndo é atribuida a saturagdo do numero de
precursores dos centros [AlIO4]° . A diminuicdo do pico de 90 T e a saturacdo do
pico de 285 T podem estar relacionadas a aniquila¢ &o de armadilhas eletrénicas
rasas devido sucessivos tratamentos térmicos a 400 C, realizados apos irradiacdes
em altas doses

Singh, Kaur e Singh (2012) observaram o comportamento, apos irradiagdo
gama, de varios picos de emissdo TL em um intervalo de 50 a 480 € da curva de
emissdo. Constaram que apos irradiacdo, picos da regido de alta temperatura da

curva de emissao sdo mais estaveis que aqueles picos presentes na regido de baixa
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temperatura. Isto porque estes decaem muito mais rapido devido ao curto tempo de
vida. As curvas de emissao do quartzo irradiado com 30, 40, 70, 170 e 280 kGy,
apresentam dois picos em intervalos de temperatura de 220 a 225 T e 360 a 390 T,
respectivamente. O pico | diminui com o aumento da dose, enquanto que o pico Il
aumenta com o aumento da dose. Os picos de emissao observados correspondem a
diferentes armadilhas na regido do gap da banda proibida do cristal. A intensidade
dos picos se comporta diferentemente com a dose de excitacdo, podendo afetar
cada armadilha de carga diferentemente. A intensidade maxima dos dois picos varia
de maneira diferente com a dose gama. A intensidade maxima do pico Il é
relativamente alta quando comparada com a intensidade do pico I. O pico | diminui
abruptamente quando a dose gama aumenta de 30 para 280 kGy e torna-se
desprezivel em dose muito maior. Isto pode ser devido ao niumero de armadilhas
vazias que sao destruidas durante a irradiacdo. Isto é, pelo fenébmeno de destruicdo
e preenchimento de diferentes armadilhas. A intensidade do pico Il aumenta a
medida que a dose aumenta de 30 kGy para 70 kGy; a intensidade diminui para a
dose de 170 kGy e novamente aumenta com o aumento da dose 280 kGy. A
hipétese é que o comportamento dos picos TL com a dose € principalmente
controlado por centros de recombinacao distintos e a radiagédo afeta cada armadilha
eletrénica individualmente. Isto pode ser devido ao fato que em alta dose gama o
namero de portadores de carga aprisionados é alto quando comparado as
armadilhas vazias. Com o aumento da dose gama, mais armadilhas de cargas
correspondendo ao pico | sdo destruidas e a intensidade TL decai para doses
gamas mais altas que 70 kGy. Ocorre deslocamento da posicao dos picos a medida
que as doses aumentam. O deslocamento dos picos com a dose € devido a
natureza complexa dos multiplos picos de emissao

Farias e Watanabe (2012) estudaram uma variedade de quartzo natural como
azul, verde, vermelho, rosa, preto, sulfuroso, esbranquicado e o quartzo alfa incolor.
Foi investigada a relacdo das propriedades termoluminescentes como funcdo de
dose gama, num intervalo de 1 a 10 kGy. O quartzo alfa natural apresentou picos em
110 (150), 220, 325 ou 375 . Na literatura tem sido afirmado que a curva de
emissao TL no intervalo de dose em torno de 1000 Gy é composta por trés partes: (1)
linear até aproximadamente 100 Gy, (2) quase constante entre 100 e 400 Gy, (3)
crescimento muito rapido acima de 400 Gy. Foi investigada a intensidade do pico de

325 € em funcdo da dose de quartzo extraido de sedimentos. Verificou-se que o
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crescimento TL ocorre devido a duas contribuigbes: (1) devido a vacancias de
oxigénio criadas termodinamicamente e (2) a vacancias de oxigénio geradas por
radiacdo. Em ambos os casos, a vacancia de oxigénio captura elétrons liberados por
radiacdo. Até o presente momento ndo ha explicacbes a respeito do motivo pelo
qual irradiagBes com altas doses e tratamentos térmicos em alta temperatura afetam
a posicdo e a altura dos picos da curva de emissdo. Apenas 0 quartzo azul
apresentou crescimento do sinal TL semelhante ao do quartzo alfa. O quartzo alfa
apresentou trés estagios de crescimento do sinal TL versus dose para o intervalo de
1 a 10 kGy, e foi observado que o pico em 325 T na o satura com dose de 10 kGy.
Nunes et al. (2013) estudaram trés variedades de quartzo natural oriundas de
varias localidades. A ametista é rosa, prasiolita € verde e o citrino apresenta cores
que vao desde o amarelo ao laranja. Todas as trés variedades de quartzo possuem
o ferro como impureza. Essas foram irradiadas com altas doses gama num intervalo
de 100 kGy até 1 200 kGy, em temperatura aproximada de 60 . Apos irradiagéo, a
maioria delas apresentou coloracdo mais acentuada. Testes de difracdo de raios-X
mostraram que as amostras eram cristais de quartzo o de alta pureza
(aproximadamente 98% do volume). Foram observadas mudancas nos espectros de
FTIR, UV-vis e EPR para amostras como fungcdo das condigcbes em que foram
analisadas: natural, irradiadas com radiacdo gama, irradiadas com ultravioleta e
apos tratamento térmico. A irradiacdo gama causou grande efeito sobre a coloracéo
das amostras de ametista e citrino, que apresentaram coloracdo mais acentuada

apos a irradiacao.

3.4 0O QUARTZO COMO DOSIMETRO

O texto deste item foi baseado em Preusser (2009).

O quartzo atua como um dosimetro. O sinal luminescente exibido por ele &
resultado da dose de radiacdo ionizante que foi absorvida. Esse sinal pode ser
desvanecido caso o0 grdo de quartzo seja exposto ao calor ou a luz. Apés o
desvanecimento do sinal luminescente, nova exposi¢édo a radiacdo ionizante induzira
um novo sinal. O interesse da utilizacdo do quartzo na datacéo € determinar quando
ocorreu a ultima exposi¢ao dos graos de sedimentos de depdsitos quaternarios a luz

do sol.
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O processo de datacéo inicia-se com a selegéo e coleta do material. Cuidado
importante quanto a coleta da amostra evitando sua exposi¢cdo a luz solar, é
fundamental, pois, tal exposicdo desvanece o sinal luminescente acumulado pelos
graos de quartzo constituintes do sedimento amostrado. Durante o preparo da
amostra, o laboratdrio deve ser iluminado com luz adequada (laranja a avermelhada)
para nao influenciar o sinal de luminescéncia dos graos amostrados.

A curva de emisséo é o sinal luminescente obtido por termoluminescéncia. A
curva consiste do registro da intensidade do sinal luminescente em funcdo da
temperatura de aquecimento da amostra. Duas propriedades diferentes permitem
distinguir entre os componentes que resultam o sinal TL: a energia do féton que é
liberado durante o processo de recombinacdo e a profundidade da armadilha
eletrbnica.

A primeira propriedade é a energia do foton que é liberado durante o processo
de recombinacao, isto €, o comprimento de onda da emissdo do sinal TL, que esta
relacionado a natureza do centro de recombinacdo. Os dois principais picos de
emissdo TL (aproximadamente em 480 nm e 620 nm, correspondendo as energias
de 2,6 eV e 2,0 eV) tém sido observados em estudos de TL de quartzo natural. Estes
dois picos de emissao TL natural sdo observados na maioria dos quartzos
sedimentares em torno do mundo. Outra forte emissao ocorre em 380 nm (3,2 eV)
quando a TL é obtida por liberacdo térmica de elétrons de armadilhas mais rasas
que foram preenchidas por irradiacdo em laboratdrio, como € o caso do pico TL de
110 C.

A segunda propriedade € a profundidade da armadilha eletrénica, que define
qguanto de energia é necessario para mover o elétron aprisionado para dentro da
banda de conducdo. Em TL, os elétrons aprisionados em armadilhas rasas se
recombinam em temperaturas mais baixas comparativamente aquelas temperaturas
correspondentes a armadilhas mais profundas. A posi¢cdo dos picos na curva de
emissdo TL depende das condi¢cdes experimentais, tal como a taxa na qual a
amostra € aguecida durante a leitura do sinal TL. As temperaturas registradas na
literatura, para uma taxa de aquecimento de 20 T/s, em que 0s picos da curva de
emissao ocorrem sao 110 €, 230 C, 270 €, 325 T e 375 €. A interferéncia de
um pico forte pode deslocar a posicdo aparente de um pico vizinho mais fraco.

Porém, armadilhas eletronicas que originam picos de baixa temperatura ndo sao
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estaveis no tempo e, portanto, tais picos TL sao encontrados somente em amostras
artificialmente irradiadas.

Cada pico que compde a curva de emissdo termoluminescente esta
associado a uma determinada armadilha de portadores de carga presente na banda
proibida do dosimetro. A posicdo do pico para uma dada taxa de aquecimento é
controlada pela profundidade da armadilna e pela probabilidade de escape do
elétron de dentro da armadilha (Equacéo 2 - 3). Este ultimo relaciona-se ao fator de
frequéncia que tem um valor de 10 a 10'* s™. Esses dois parametros controlam a
longa estabilidade térmica dos elétrons nas armadilhas quando os cristais de quartzo
sdo armazenados em temperatura ambiente. Para a aplicacdo das propriedades
termoluminescentes em dosimetria ou datacao é necessario o conhecimento desses

parametros fisicos.

3.4.1 - Teste de plateau

A avaliacdo da estabilidade da curva de emissdo € necessaria. Com essa
avaliacdo é possivel determinar a por¢cao da curva que € favoravel para ser utilizada
na datacdo do sedimento. Essa avaliagdo € conhecida como ‘teste de plateau’ e
consiste em comparar a curva de emissao natural com uma curva de emisséo
artificial (AITKEN, 1990), obtida em laboratério.

Em laboratério, a amostra € dividida em duas aliquotas. Uma aliquota é
utilizada para leitura do sinal termoluminescente natural. A outra aliquota é irradiada
com uma dose conhecida por uma fonte artificial, em seguida € realizada a leitura de
seu sinal termoluminescente artificial. E realizada a comparagdo entre a curva de
emissao natural e a curva de emisséo artificial. Uma razao constante entre as curvas
indica que nessa regiao de ‘plateau’, o decaimento da intensidade do sinal TL ao
longo do periodo posterior & deposic¢ao foi insignificante.

A Figura 3-5 mostra o procedimento para a avaliacdo do teste de plateau. A
curva N ilustra uma curva de emissao natural, enquanto que a curva N+ representa
uma curva de emissdo artificial irradiada por dose conhecida. Os pontos
representam a razao entre N/(N+Q). A regido de temperaturas onde a razdo consiste
em um patamar, chamado de ‘plateau’, € a de interesse para a realizacdo da
datacdo do sedimento, compreendendo a regido de temperaturas elevadas (CHEN;
MCKEEVER,1997).
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Figura 3-5 - llustracdo do teste de Plateau.
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Fonte: CHEN;MCKEEVER (1997)

342 - MétOdO T m'Tstop

A curva de emissdo natural pode apresentar mais de um pico em sua
composicdo. E muitas vezes esses picos apresentam-se sobrepostos. A
identificacdo do nimero de picos que compde a curva de emissdo e a temperatura
na qual ocorre 0 maximo de cada pico € necessaria para calcular os parametros da
curva de emisséo.

Mckeever (1985) prop6s 0 método T - Tsiop para resolucéo de picos. T, € a
temperatura onde o maximo do pico ocorre e, Tgo € a temperatura na qual a
amostra € aquecida antes de ser realizada a leitura TL. O método consiste em
acompanhar a posicdo de ocorréncia do pico da curva de emissao TL a medida que
Tsiop € elevada.

A amostra é aquecida, em taxa linear de aquecimento até uma temperatura
(Tstop) correspondente ao inicio do primeiro pico da curva de emissédo. Apos, ela é

rapidamente resfriada a temperatura ambiente e realizada a leitura do sinal
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termoluminescente remanescente, na mesma taxa de aquecimento. A posi¢ao de
maximo do pico da curva de emissdo € observada. O processo completo é entdo
repetido sobre outra aliquota utilizando um novo valor de Tgep. A cada novo
processo, Tsiop € aumentado de dois a trés graus. A curva de Ty, versus Tgop € obtida
por registrar o valor de T, correspondente a cada Tstop.

Para picos de cinética de primeira ordem ndo é observado deslocamento de
Tm, pois ele é independente da concentracao inicial de cargas armadilhadas (Figura
3-6, coluna a, linha a). Entretanto, para picos que ndao obedecem a cinética de
primeira ordem observa-se uma mudanca na posicdo do pico para temperaturas
mais altas, enquanto a concentracdo inicial de cargas armadilhadas é reduzida
(Figura 3-6, coluna a, linha b).

Uma curva de emissao composta de um Unico pico apresentard uma curva
Tm-Tstop COMO apresentado pela Figura 3-6 coluna a. Para curva de emisséo
contendo picos termoluminescentes separados, a curva Tm-Tsop tera formato de
escada (Figura 3-6 coluna b). Cada regido plana na curva € devido a presenca de
um pico individual. Uma curva de emissao composta por uma distribuicdo quase
continua de picos apresenta uma curva Tm-Tsop COMO uma linha inclinada (Figura

3-6 coluna c).
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Figura 3-6 - Esquema da curva Tm-Tswop para termoluminescéncia de primeira
(linha B) e segunda ordem (linha C). A coluna (a) mostra um Unico pico e a

bY

curva Ty-Tsop coOrrespondente a cinética de primeira e segunda ordem. A
coluna (b) mostra a curva Tm-Tsip €m forma de escada como resultado da
sobreposicao de picos. Uma sobreposicdo préxima, ou uma distribuicdo quase
continua de picos (coluna c) produz uma linha de inclinacdo aproximadamente

1,0.
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Fonte: MCKEEVER (1985)
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A curva Tp-Tsep SOmMente mostra 0S picos mais notaveis — picos muito

pequenos permanecem escondidos por seus vizinhos. Além disso, somente

estimativas da verdadeira posicdo dos picos sdo dadas. Os valores de T, séo

usualmente maiores que a posicao real em raz&o da sobreposigao de picos.
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3.4.3 - Método de subida inicial

Segundo Chen e Mckeever (1997), o método de subida inicial avalia a energia
de ativacdo de uma armadilha relacionada a um pico de emissao termoluminescente
e, ndo depende da cinética envolvida no processo TL responsavel pelo pico. O
meétodo considera que na regido de temperaturas relativas ao inicio da subida do
pico de emissdo termoluminescente, a taxa de variagdo da populacao de portadores
de carga armadilhados é desprezivel. Assim, a intensidade do pico em questao sera

igual a:

E
I(T)=C exp(—ﬁ 3-1

I(T) é a intensidade do pico de emissdo TL para temperatura absoluta T, E € a
energia de ativacdo, k € a constante de Boltzmann e C € uma constante. A solucao

para a Equacao 3-1 seré:

E
ln(l) = Cl - 3'2

kT
O grafico de In(l) versus (1 / T), considerando as temperaturas relacionadas

ao inicio da subida do pico de emissao TL, é uma reta cuja inclinacdo € igual a

(—=E / k). Conhecendo-se a inclinacao, E é calculada.

3.4.4 - Avaliacao do fator de frequéncia

Baseado em Mackeever (1985), o método da subida inicial ndo calcula
diretamente o valor do fator de frequéncia (s). O valor de s é calculado por
substituir os valores experimentais de E, T, (temperatura onde o maximo do pico

ocorre) e B (a taxa de aquecimento) em:

B E/KT = sexpE/KT,) 3.3
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4 DATACAO

Os sedimentos apropriados para datacdo por luminescéncia abrangem
depdsitos edlicos, costeiros, fluviais, periglacial, glacial e de encostas.

O método de datagdo por luminescéncia € fundamentado na teoria da
interacdo da radiacdo com a matéria. O método avalia a idade do sedimento através
da quantificacdo de propriedades dosimétricas dos graos minerais dependentes do
tempo. Considera-se que a idade do material a ser datado é proporcional as
concentracbes de defeitos na rede cristalina, induzidos por radiagcdes ionizantes
(FORMAN,1989).

Os minerais que compdem o sedimento estdo expostos a radiacOes
ionizantes provenientes dos raios cOsmicos e de radiois6topos naturais que se
encontram em seus interiores ou em sua vizinhanga. Parte desta radiacdo provoca
ionizacdo dos graos minerais por efeito fotoelétrico, efeito Compton e producéo de
pares. Os elétrons e buracos livres sdo capturados por estados metaestaveis criados
por defeitos e impurezas presentes na estrutura cristalina do grao (LIAN; ROBERTS,
2006). Quando o grdo é aquecido ou exposto a luz ocorre vibracdo de sua rede
cristalina resultando na ejecéo dos elétrons das armadilhas. Alguns desses elétrons
podem ser conduzidos a centros de luminescéncia e emitir luz. O nivel de radiacao
responsavel por gerar essa luz € chamado de dose equivalente (De). A luz emitida &
proporcional a dose equivalente, que € uma medida da exposicdo a radiacdo
durante o periodo em que os gréos permaneceram soterrados (FORMAN,1989).
Uma estimativa da idade é obtida pela razdo entre a dose equivalente (De) e a taxa

de dose da radiagcdo ambiente (Da):

Idade = De/Da 4-1
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4.1 MECANISMO FiSICO

O texto deste item baseia-se em informacdes retiradas de Duller (2003).

4.1.1 - O modelo basico

A principal caracteristica de datacéo por luminescéncia pode ser discutida em
termos de um modelo simples. Neste, elétrons livres produzidos por radiagdo
ilonizante sao armazenados em armadilhas, onde permanecem na condi¢cao
metaestavel até a amostra ser estimulada; a liberacdo desses é causada pelo
aumento das vibracdes da rede. Alguns dos elétrons liberados encontram seu
caminho para os centros de luminescéncia e o processo de combinacdo em tais
centros emite fotons. Existem armadilhas eletrbnicas na maioria dos cristais i6nicos
naturais e solidos covalentes, formados por defeitos da estrutura da rede. Os centros
de luminescéncia estdo associados com atomos de impurezas e estes determinam a

cor da luminescéncia emitida.

4.1.2 - Estabilidade

O periodo de tempo que um elétron permanece aprisionado em uma
armadilha eletrbnica € um controle para o intervalo de idade que a datacdo por
luminescéncia pode ser aplicada. Este periodo de tempo é determinado pela energia,
E, que é necessaria para soltar o elétron do tipo de armadilha em questéo, e pelo
fator de frequéncia, s. A probabilidade de escape por unidade de tempo é igual ao

inverso do tempo de vida, T, (Equacao 4-2).
=s! — 4-2
T=S "ex
PG7

sendo k a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta (em graus Kelvin).
Para o pico de 325 C do quartzo, E = 1,69 eV e s = 10**s™, dando 7 = 10® anos em
temperatura ambiente de 15 .

Alguns minerais (por exemplo, o feldspato) exibem anomalous fading; isto é, o
tempo de vida observado é menor que o previsto pela Equacdo 4-2. O efeito é
devido uma rota de escape que ndo se da via banda de conduc¢éo, mas diretamente

para centros proximos dentro do gap proibido. Dois mecanismos tém sido propostos:
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(1) transicao localizada via um estado excitado comum, tanto para armadilha quanto
para centro e (2) tunelamento de onda mecanica da armadilha para centro.

4.1.3 - Estimulacé&o térmica e Optica

Medi¢cdes de um sinal luminescente em laboratério requerem estimulacédo da
amostra, a fim de ejetar a carga de armadilhas metaestaveis para a banda de
conducdo. Esta estimulacdo pode ser atingida de diversas formas, mas duas
utiizadas para datacdo sdo o0 aquecimento da amostra gerando a
termoluminescéncia (TL) ou a exposi¢cdo a luz gerando luminescéncia opticamente
estimulada (LOE). Nao é sempre claro se a carga ejetada durante medi¢cdes LOE
pode estar diretamente ligada a uma parte especifica daquela ejetada durante
medicdes TL.

Na datacdo de materiais geoldgicos, 0 evento que € datado é a ultima
exposicdo dos grdos minerais a luz do dia (luz do sol) durante transporte e
deposicdo. Essa exposicao terd reduzido o sinal luminescente a um nivel muito
baixo. O efeito da luz sobre o sinal TL é variavel, com alguns picos sendo reduzidos
mais rapidamente que outros. Porém, em quase todos os casos, o sinal TL nédo é
reduzido a zero e um consideravel sinal residual permanece. Assim, a estimacgéo do
sinal residual na deposic¢do introduz uma fonte adicional de incerteza. Através da
exposicao a luz, o sinal LOE tende a ser reduzido pelo menos uma ordem de
grandeza mais rapido do que os medidos com TL, e o nivel residual apos
prolongada exposicao a luz é muito menor. O efeito combinado € que usar medi¢cdes
de LOE em vez de TL permite datar eventos muito mais jovens, em que a magnitude
do nivel residual torna-se mais significante, e também a datacdo de material
geoldgico, tal como areia fluvial, em que a exposicdo a luz do sol durante a

deposicao do sedimento pode ter sido limitada.
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4.2 AVALIAGAO DA IDADE

O texto deste item foi baseado em Duller (2003).

4.2.1 - Medicbes de luminescéncia

Para datacéo, o sinal de luminescéncia pode ser obtido tanto do quartzo como
do feldspato. Embora a luminescéncia emitida por alguns minerais geologicos possa
ser vista a olho nu, a intensidade de luminescéncia em geral é muito fraca. N&o
somente é necessario usar um fotomultiplicador altamente sensivel com baixo ruido,
mas também é vital a discriminagéo de luz indesejada. Quando da medicao do sinal
TL, deve-se atentar a supressao de incandescéncia gerada pela amostra na prancha
de aquecimento em altas temperaturas. Isto pode ser feito com uso de filtros de
vidros de banda larga que excluem comprimentos de onda nas partes do vermelho e
infravermelho do espectro. Para medidas LOE a situacdo € bastante diferente. Um
intenso sinal LOE é observado para o feldspato quando estimulado no infravermelho
(~ 880 nm), enquanto que o quartzo somente exibe sinal LOE quando estimulado no
verde ou azul (~450 - 550 nm). A fonte de estimulacdo 6ptica usada emite 10*°
vezes mais fétons que a amostra sendo medida. Desta maneira, € vital colocar filtros
Opticos na frente do fotomultiplicador para rejeitar os comprimentos de onda

utilizados para estimulacdo, mas nao aqueles emitidos pela amostra.

4.2.2 - Determinacéo da dose equivalente

MedicOes de luminescéncia sao utilizadas para estimar a dose de radiagdo a
gue os graos minerais tém sido expostos desde o Ultimo evento a ser datado - dose
equivalente (De) na Equacao 4-1. Visto que néo existe relacdo intrinseca entre dose
de radiagdo e sinal luminescente, cada amostra requer calibragao individual. Duas
aproximacdes tém sido utilizadas para determinar a dose equivalente: método de
dose aditiva e método de dose regenerativa.

4.2.2.1 Determinacao da dose equivalente por TL

Em TL o método aplicado para quantificar a dose absorvida por minerais € o

de dose aditiva em aliqguotas multiplas. O método utiliza uma porcao diferente do
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material (aliquota) para cada ponto da curva dose-resposta. Cada aliquota de gréaos
de quartzo recebe em laboratério doses artificiais predefinidas adicionais a sua dose
natural. Cada dose correspondera a um ponto na curva da dose-resposta (curva de
calibracdo). A intensidade do sinal termoluminescente natural correspondera a dose
zero. Os pontos experimentais sdo ajustados a uma fungdo matematica para
caracterizar o crescimento do sinal de luminescéncia em funcdo da exposicdo a
radiacdo. A curva obtida € conhecida como curva de calibracdo. A dose de radiacao
durante o soterramento pode entdo ser calculada extrapolando-se a curva de
calibracdo até o sinal residual de luminescéncia apos exposi¢édo a luz do sol.

Antes da confecgéo da curva de calibracdo realiza-se o teste de Plateau para
avaliar qual é a porcao da curva de emissdo que se manteve termicamente estavel
durante o periodo em que o sedimento permaneceu soterrado. Isso garante que
apenas armadilhas termicamente estaveis sejam utilizadas durante a determinacao

da dose equivalente.

4.2.2.2 Determinacao da dose equivalente por LOE

Em LOE o método aplicado para avaliar a dose equivalente (De) é o de dose
regenerativa de aliquota Unica (SAR). O SAR foi desenvolvido especificamente para
o componente fast do sinal LOE do quartzo. Nesse meétodo utiliza-se a mesma
aliguota para cada ponto da curva dose resposta. Durante todo o processo a
aliquota permanece no equipamento de leitura do sinal luminescente. O pressuposto
por tras do procedimento SAR € que o sinal luminescente € apagado (zerado)
durante cada medicdo e a exposicdo da aliquota a fonte beta induz novo sinal
luminescente. Apos a medicdo do sinal de luminescéncia natural é possivel
monitorar a resposta dos mesmos graos para irradiacdo artificial. Utilizando
quantidades variaveis de exposicao da aliquota a fonte beta, € possivel estabelecer
relacédo entre o sinal luminescente e a dose previamente dada, permitindo construir a
curva de calibracdo. A De € calculada pela interseccédo do sinal de luminescéncia
natural com a curva de calibracéo

Irradiacdo de laboratorio, porém, resulta em elétrons sendo aprisionados em
armadilhas instaveis enquanto que em armadilhas estaveis originam o sinal LOE

principal. Essas armadilhas instaveis incluem aquelas que geram o pico TL em
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110 €, que tem um tempo de vida de poucas horas em 20 C, e o pico TL de
230 C, que tem um tempo de vida de poucos séculos. Para liberar elétrons dessas
armadilhas instaveis, um pré-tratamento térmico € administrado antes de medi¢des
LOE. O preaquecimento ndo é exigido para medicbes TL, pois a liberacédo do sinal
TL como uma funcéo da temperatura possibilita identificar uma regidao termicamente
estavel, o que é identificado pelo teste de Plateau. Porém, para medi¢cdes LOE o
preaquecimento é vital, pois ndo existe informacao intrinseca sobre a estabilidade
térmica do sinal. Além disso, observa-se que a sensibilidade dos sinais LOE e TL
muda como resultado de repetidos preaquecimentos, estimulagéo e irradiagéo.

No procedimento SAR, para medi¢cdes LOE, as mudancas na sensibilidade do
sinal sé@o corrigidas por medir a resposta para uma dose fixa (dose teste) dada apos
cada dose de regeneracao (incluindo a natural). A curva de dose resposta € entéo
construida usando a razdo (Lx / Tx), onde Lx representa o sinal LOE principal e Tx
a resposta para a dose teste.

Segundo Preusser (2009), ha testes realizados no procedimento SAR que
avaliam a qualidade da aliquota como dosimetro natural da radiacéo natural:

* Recycling test - A dose regenerativa mais baixa € medida duas vezes, uma vez no
comeco e outra vez no final de cada ciclo SAR individual. Se a correcdo da
sensibilidade ocorrer, a razdo dessas medidas repetidas (sensibilidade corrigida)
sera igual a 1. Esta razdo deve estar dentro de 10 % da unidade e caso isso ndo
ocorra, recomenda-se que a dose equivalente para esta aliquota seja rejeitada dos
dados. Para amostras mais antigas em que o sinal LOE esta préximo ao nivel de
saturacdo, é sugerido ainda repetir a medicdo utilizando uma dose que esteja
proximo ao nivel de dose natural esperado.

* Recuperation test — A razéo L/ Ty para dose de regeneragao zero deve ser < 5%
do sinal natural. Razéo superior a esse valor indica que esta ocorrendo transferéncia
térmica de elétrons de armadilhas termicamente estaveis e insensiveis a luz para
armadilhas sensiveis a luz.

* Recovery test - Uma dose de radiacdo conhecida, dada em laboratorio, é
administrada a uma amostra que tenha sido exposta a luz. A intensidade do sinal
obtido € comparada a intensidade calculada através de uma curva de calibracéo
para a mesma amostra. Assim, é possivel investigar se a dose conhecida, dada em

laboratorio, pode ser recuperada por procedimento SAR.
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Se a amostra ndo passar em qualquer um dos testes acima citados, ndo sera

possivel descobrir a dose equivalente.

4.2.3 Dose de radiacéo anual

A dose de radiacao anual (Da na Equacéo 4 -1) para uma amostra origina da
radiacdo alfa, beta e gama. Pela selecdo de certos minerais e intervalos de
tamanhos de graos especificos para analise, pode-se simplificar o calculo da taxa de
dose. Devida seu curto alcance, as particulas alfa ndo penetram mais que 20 ym
para dentro de um grdo de quartzo ou feldspato. Para grdos de quartzo e feldspato
com diametros maiores que 100 ym (areia fina), € possivel quimicamente atacar a
parte externa dos grédos usando acido fluoridrico e assim remover a contribuicéo alfa.
Os graos de quartzo sao livres de radioatividade em seu interior e recebem toda a
dose beta e gama da matriz na qual sdo encontrados. Para o feldspato a situacao é
mais complexa, visto que certos feldspatos contém até 14% de potassio por peso em
sua estrutura. Para estes graos é necessario avaliar a dose beta originaria de dentro
dos grédos. Quanto maior o tamanho do gréo, mais a dose beta torna-se importante.

A unidade de medida da dose anual de radiacdo é o Gray (joule depositado
por quilograma). As particulas alfa - por causa da alta densidade de ionizacéo
produzida - ndo sdo tdo efetivas quanto a radiacdo beta e gama. A completa
contribuicdo alfa efetiva D, = a D,, onde D, é a real dose alfa nos graos, e o valor a
€ medido para cada amostra, e se encontra no intervalo de 0,1 a 0,3. A dose anual

entao sera:
Dy =D'y+ Dg+ D, + D¢ 4-3

Os sufixos na Equagédo 4-3 indicam o tipo de radiacdo, com c¢ denotando dose
devido aos raios cOsmicos. Para sedimentos contendo concentracdes de 1% de
potassio, 6 ppm de tério e 2 ppm de uranio, D, é da ordem de 2 grays por 1000
anos para um grao de quartzo de 200 ym.

A estimativa para a umidade da amostra durante soterramento precisa ser
feita, pois a presenca de agua atenua o fluxo de radiacdo recebida. Incerteza a
respeito da média do volume de agua € uma séria barreira para reducéo dos limites

de erros na idade, inferior a + 5 %.
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Uma variedade de métodos € utilizada para avaliar a radioatividade: ativacdo
por néutrons, analises quimica, espectrometria gama usando fésforos altamente
sensiveis (tal como sulfato de calcio dopado com disprésio ou Oxido de aluminio
dopado com carbono). Para dosimetria gama, uma capsula de fosforo é enterrada no
sitio da amostra por um ano. Um método alternativo é fazer a medicao in situ com
um espectrometro portatii em torno de cristais de Nal. Tal dispositivo pode ser
utilizado para avaliar tanto a taxa de dose gama total quanto as concentracdes dos

principais radionuclideos.

4.3 SEDIMENTOS E LIMITE DE IDADES

Sedimento é qualquer particula mineral transportada por vento, agua e/ou
gelo e subsequentemente depositada. Na escala de luminescéncia, sedimento
jovem é aquele com idade menor que 2 ka, e sedimento antigo € aquele que possui
idade superior a 200 ka (PRESCOTT; ROBERTSON,1997).

O método de datacao por luminescéncia abrange de zero a um milhdo de
anos. A idade obtida pelo método corresponde a Ultima exposi¢cdo dos graos de
sedimento a luz solar durante sua deposicao. A exposi¢do do sedimento a luz solar
durante o transporte e deposicao ajusta o reldégio de tempo luminescente ao zero.
ApOs o soterramento dos grdos minerais, a radiacdo ionizante, originaria do
decaimento dos radioisotopos, concede novo sinal luminescente, proporcional ao
periodo em que esses se mantiveram soterrados (FORMAM, 1989).

A intensidade do sinal luminescente de sedimentos jovens é muito menor que
a de sedimentos mais antigos. Observa-se um aumento progressivo da intensidade
do sinal luminescente apresentado pelo sedimento a medida que este se encontra
mais profundo em relacdo a superficie do solo (SINGHVI; MEJDAHL,1985).A
avaliacdo das idades dos sedimentos antigos esta limitada pela saturacdo do sinal
luminescente (DULLER, 2003).
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5 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

5.1 COLETA DE AMOSTRAS

As amostras de sedimentos foram coletadas na cidade de Rio Claro/SP
(Figura 5-1) e arredores, com a colaboracdo da professora Dra. Maria Rita Caetano
Chang, geodloga e pesquisadora do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da
UNESP - Campus de Rio Claro. Os pontos de coleta foram escolhidos pela
professora, estando o ponto 1 préximo a cidade de Campinas/SP e o ponto 2
localizado na cidade de Rio Claro/SP (Tabela 5-1).

Figura 5 -1 - Cidade de Rio Claro/SP — Brasil.
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Tabela 5-1 - Localizacdo geografica dos pontos de coleta das amostras
sedimentares.

Pontos de coletas Localizacdo geografica

22°44'57" S
47°09'32,29" O
22°16'26,89" S
47°32'54,15" O

Ponto 1

Ponto 2 - Mineracao
Mandu

Fonte: Elaborado pela prépria autora.

Seis amostras foram coletadas dos dois pontos selecionados. No ponto 01
foram coletadas as amostras designadas aqui como DS 01, DS 02 e DS 03; e no
ponto 02 as amostras DS 04, DS 05 e DS 06. As amostras DS 01, DS 03, DS 04, DS
05 e DS 06 foram retiradas de canais, e a amostra DS 02 foi coletada de planicie de
inundacdo. A Figura 5-2 apresenta a localizagdo das amostras em relagdo as
secodes de coleta.

Figura 5-2 - Esboco esquematico da localizacdo das amostras.

Ponto 01

Superficie

(1m-0,8 m) (1m)

Ponto 02

(3m)

(7m)

Superficie

(3,5m)

Fonte: Elaborado pela propria autora

A Figura 5-3 exibe as sec¢0es de coleta do Ponto 01, enquanto que a Figura

5-4 exibe as secfes de coleta do Ponto 02.
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Figura 5-3 - Afloramento 01 — Sedimentos correlatos a Formacao Rio Claro.
Coleta das amostras DS 01, DS 02 e DS 03.

,*; TP

Fonte: Elaborado pela propria autora
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Figura 5—4 - Afloramento 02 — Sedimentos da Formacéao Rio Claro. Coleta das
amostras DS 04, DS 05 e DS 06.

7

Fonte: Elaborado pela propria autora

Para coleta das amostras foram utilizados tubos de PVC. Os tubos foram

inseridos horizontalmente nos perfis, tomando cuidado para que as amostras nao
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tivessem contato com luz do sol, envoltos em plastico preto. Os tubos foram abertos
em laboratério sob iluminacdo vermelha pelo lado que foi inserido no perfil.

As amostras contidas nos tubos de PVC foram divididas para as diferentes
analises. A camada interior foi utilizada para dosimetria por TL e LOE, enquanto que
as camadas externas foram utilizadas para avaliagdo da umidade e espectroscopia

gama. O restante foi armazenado.

5.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para a extracdo de gréos de quartzo, as amostras foram submetidas a
tratamento quimico. Ao final de cada etapa do tratamento quimico, as amostras
foram abundantemente lavadas com agua deionizada e levadas para secagem em
estufa. Quando secas, separacdo magnética com utilizacdo de um ima foi realizada
para remocao de minerais pesados ricos em ferro.

O processo foi iniciado com a eliminacdo de produtos organicos. Os
sedimentos selecionados foram submetidos a tratamento por 24 horas com H,0,
sob agitacao periodica.

Para dissolugdo de carbonatos e remocgdo de quaisquer residuos organicos
uma solucéo de HCI (18,23%) foi adicionada as amostras por uma hora sob agitacao.

Residuos de feldspato (NaAlSi3;Og) foram removidos por uma solucdo de HF
(20%), que ataca também a camada externa dos grdos de quartzo, que é exposta e
afetada por radiacdo alfa durante o periodo em que esteve depositado. A amostra
permaneceu por uma hora na solucao sob agitacao.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a tratamento com uma
solucéo de HCI (18,23%) por uma hora, para dissolu¢ao de precipitados de fluoretos.

As amostras foram submetidas a separacdo de mineral denso com CHBr3
(tribromometano, conhecido como bromoférmio, densidade 2,85 g/lcm®). O
sobrenadante das amostras foi removido, lavado e secado. Posteriormente, foi
peneirado para selecdo granulométrica de grdos com diametro entre 75 e 180 um.

Este intervalo de granulometria foi selecionado para caracterizagdes luminescentes,
pois é maior que o alcance maximo das particulas a. Graos com diametro menor

que 75 um foram utilizados para analises por difracéo de raios-X.
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5.3 IRRADIACAO

A irradiacao artificial com radiacdo gama foi realizada no Laboratorio do
Centro de Tecnologia das Radia¢cfes do Instituto de Pesquisas Energéticas de Sdo
Paulo / Comisséo Nacional de Energia Nuclear (CTR - IPEN -SP / CNEN). Foram
utilizadas duas fontes de ®° Co, a 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 irradiacbes foram realizadas a temperatura ambiente, mas

devidamente protegidas da luz pois estavam armazenadas em um involucro preto.

Figura 5-5 - Os irradiadores de fonte ® Co utilizados: (a) fonte Panoramica, (b)
fonte Gamma Cell , do IPEN - SP Esboco esquematico da localizacdo das
amostras.

Fonte: Rocca,(2012)
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5.4 EQUIPAMENTOS DE MEDIDAS

5.4.1 - Difrac&o de raios-X

A confiabilidade a respeito do preparo das amostras foi avaliada por difracéo
de raios-X (DRX). Esta técnica foi utilizada para a identificacdo dos cristais,
garantindo assim que as amostras utilizadas no presente trabalho pertencessem ao
grupo tectossilicatos, especificamente o quartzo alfa. As amostras analisadas
estavam na forma de pé e possuiam granulometria menor que 75 pm.

A andlise foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X - Ferroelétrico
do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - Campus de Ilha Solteira
utilizando-se difratbmetro da marca Shimadzu XRD 6000. Os parametros utilizados
foram: varredura de 10 a 70 °, velocidade de varredura 2 Ymin com um patamar de
0,02 ° Para analise do difratograma foi utilizado o software Cristallographica Search-
Match.

5.4.2 - Instrumentos de medicéo do sinal luminescente

Tanto o sinal TL quanto o sinal LOE s&o detectados pela utilizacdo de um
tubo fotomultiplicador. O fotomultiplicador € um tubo com vacuo que inclui um catodo
fotossensivel, dinodos multiplicando o niamero de elétrons e um anodo mantido em
aproximadamente 1000 V.

Fotons de luz interagem com o material fotoelétrico do catodo (exemplo,
potassio + césio), causando a emissao de elétrons que sao atraidos para a voltagem
positiva do primeiro dinodo. Dependendo do material do dinodo (exemplo, antiménio
+ césio), dois ou trés elétrons sdo entdo emitidos para cada elétron que o colide.
Estes elétrons sdo atraidos pelo proximo dinodo e assim sucessivamente,
resultando em varios milhdes de elétrons atingindo o anodo para cada elétron
emitido do catodo. Dessa maneira, um féton de luz atingindo o fotocatodo é
convertido em um pulso elétrico no anodo. Porém, nem todos os fotons sédo
convertidos em pulsos e, adicionalmente, o fotomultiplicador ndo € igualmente
sensivel aos fotons emitidos em diferentes comprimentos de onda. Isto resulta em
uma eficiéncia quantica de até 25 %, dependendo do comprimento de onda
(BOTTER;JENSEN,1997).
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5.4.2.1 Leitor TL

Segundo Lian (2007a), o aparato que registra o sinal TL é um sistema
projetado para medir uma aliquota de amostra por vez. Sistemas avancados, que
sdo automatizados, podem medir varias aliquotas em uma Unica corrida e ainda
realizar irradiacbes a bordo. Para o aparato basico, uma amostra € montada sobre
um disco de aluminio ou aco inoxidavel de 1 cm de didmetro, que € colocado sobre
uma prancha de aquecimento niquel-cromo. O disco da amostra comumente é
segurado com uma cola de composto térmico, tal que existira bom contato térmico
entre ela e a prancha de aquecimento. A camara do forno de emissao é entéo
evacuada e a atmosfera € substituida por gas inerte (argbnio ou nitrogénio). A
camara precisa ser evacuada para evitar medida de sinal TL espurio. Uma atmosfera
de gas inerte é necessaria para garantir um bom contato térmico entre o disco, 0s
grados da amostra e a placa de aguecimento. A placa de niquel - cromo € aquecida a
taxa constante por corrente elétrica, e os fotons TL sdo emitidos da amostra como

consequéncia.

O topo da camara é transparente, permitindo que fotons originarios da
amostra passem através de um guia de luz, que contém filtros Opticos, para o
fotocatodo do tubo fotomultiplicador (detector), onde produzem elétrons
(fotoelétrons). O numero de elétrons que resulta deste processo depende da
eficiéncia quantica do fotocatodo, que tipicamente € entre zero e aproximadamente
25 %, dependendo do comprimento de onda (energia) dos fotons incidentes. Os
elétrons produzidos no fotocatodo séo acelerados entre varios dinodos, cada passo
resultando na producdo de mais elétrons. Para um tipico tubo fotomultiplicador, um
elétron no fotocatodo resultard em milhdes de elétrons atingindo o anodo. Um
termopar € utilizado para medir e controlar a taxa de aquecimento e para amplificar e
modificar os pulsos no anodo do tubo do fotomultiplicador, tal que eles possam ser
registrados pelo computador. A Figura 5-6 apresenta um esquema desse aparato;
no exemplo mostrado a leitura consiste de duas curvas de emissdo, onde se
registrou a intensidade do sinal TL (contagem de fétons) versus temperatura. A
primeira curva de emissdo é de uma amostra natural (N), e a segunda curva é de
uma amostra natural a qual foram administradas doses de radiacdo em laboratorio
(N + dose).
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Figura 5-6- Diagrama esquematico de um aparato designado para medicdo do sinal
TL de sedimentos.
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A caracterizagdo por termoluminescéncia foi realizada no Laboratério de

datacdo arqueoldgica do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - Campus

de llha Solteira, utilizando-se um leitor comercial TL Harshaw 3500 (Figura 5-7).



Materiais e métodos experimentais  [JG20N

Figura 5-7 - Diagrama esquematico de um aparato designado para medicao do
sinal TL de sedimentos.

Fonte: Elaborado pela propria autora.

O aparato experimental (Figura 5-8) constitui-se de um dispositivo para
aquecimento da amostra, uma valvula fotomultiplicadora para captacdo da luz
emitida e normalmente um filtro éptico que permite a eliminacdo da influéncia de

emissao infravermelha.

Figura 5-8 - Esquema simplificado de um sistema leitor TL.
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Para o aquecimento, a amostra é colocada sobre uma lamina metalica (liga
de platina) que é alimentada por uma corrente elétrica. O intervalo de temperatura
no qual o aparelho opera € de 25 a 500 C. A taxa d e aquecimento pode variar de 1
a 5 T/s. A fotomultiplicadora opera em um interval o de voltagem de 500 a 1500 V,
com fluxo de N, entre ela e a amostra, com o intuito de evitar sinal espurio devido a
presenca de oxigénio e vapor de agua durante o aquecimento da amostra.

Para as leituras do sinal TL foi utilizado o filtro 6ptico de 690 nm da Andover
Corporation numero 700FLO7 - 50S, intervalo de temperatura de 50 a 450 C e uma
taxa constante de aquecimento de 5 C/s, sendo a fo tomultiplicadora alimentada por
uma tensao de 700 V.

Duas leituras consecutivas com a mesma aliquota foram realizadas. A
segunda leitura correspondia a irradiacdo de corpo negro, que € consequéncia do
aquecimento de algum material em temperaturas superiores a 200 . Para obter o
sinal TL "limpo", o sinal da segunda leitura era subtraido do sinal obtido pela primeira
leitura. A curva de emissao de sinal TL para cada amostra foi construida utilizando-

se a média com cinco medidas do sinal TL "limpo".

5.4.2.2 Leitor LOE

De acordo com Lian (2007b), diodos (LEDs) emitem luz azul de alta poténcia
de comprimento de onda 1; sobre uma aliquota de amostra. Fétons de comprimento
de onda mais curto A, (sinal LOE) sdo emitidos em resposta e sao coletados por um
espelho elipsoidal que, por sua vez, direciona-os ao tubo fotomultiplicador (o
detector). O filtro 6ptico imediatamente acima do espelho € utilizado para absorver
os fotons dos LEDs que sdo de comprimento de onda mais curtos (maior energia)
qgue 1,, enquanto que o filtro 6ptico acima do tubo fotomultiplicador é usado para
bloquear fotons espalhados da fonte de estimulacdo (LEDs, neste caso) e outros
fotons indesejaveis (Figura 5-9). A saida do tubo fotomultiplicador é alimentada
eletronicamente (ndo mostrado na Figura 5-9) e o resultado é uma curva de
decaimento. A curva de decaimento mostra o sinal LOE registrado como uma funcéo
do tempo de estimulacdo e reflete a diminuicAo progressiva dos elétrons
armadilhados. Quanto maior o nimero de armadilhas eletrénicas preenchidas no
periodo em que a amostra foi coletada, maior sera a intensidade do sinal LOE

medido quando os LEDs séao ligados.
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A representacdo esquematica da Figura 5-9 (B) refere-se a um leitor
automatico de Iluminescéncia, comercialmente disponivel, chamado leitor Risg
TL/LOE. Em sua forma basica, a maquina consiste de um carrossel de amostras que
€ utilizado para mover aliquotas (até 48 em uma Unica corrida), tanto para uma
posicdo onde elas possam ser irradiadas (por uma fonte beta *°Sr/*°Y blindada), ou
para uma posi¢ao sob o tubo fotomultiplicador onde a luminescéncia (LOE) pode ser
medida. Na ultima posicdo, a temperatura da aliquota pode ser aumentada, como &

exigido para medidas TL ou LOE de aliquota Unica.
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Figura 5-9 - llustracdo esquematica de instrumentacdo utilizada para estimular e
registrar luminescéncia opticamente estimulada (LOE). (a) Aparato de aliquota Unica.
(b) Apresentacao esquematica de um leitor Risg TL/LOE.

Saida
Diodos emissores de luz (LEDs) »
oe By :
Filtro LAyl /bpoturade © ||| Luminescéncia
opticoy Y 1-', Ietromcu o
i E
110 [T
Vi gt .
Az AL £ E Tempo (s) 1201
Ay
H O "TLEDs ligados
~. Amaostra
Filtros
Opticos F—
Gavetas de filtros dpticos
|— s5cm
1
Detector
(FTM)
(A)
Tubo
Irradiador fotomultiplicador
Filtro de
deteccdo
LEDs infravermelho
—
Janela de
berilio Janela de quartzo
(B)

Fonte: LIAN (2007h)



Materiais e métodos experimentais  [JGENN

A Figura 5-10 apresenta o leitor RISO TL/OSL, modelo DA — 20, equipado
para estimular a amostra com luz azul, verde e infravermelho, utilizando para a
deteccdo do sinal LOE filtro Hoya U-340 (340 nm). Ao equipamento esta acoplado
uma fonte beta *°Sr/°°Y com uma taxa de irradiacéo de 0,089 Gy/s. O equipamento

atuou numa voltagem de 910 V.

Figura 5-10 - llustracdo esquematica de instrumentacdo utilizada para estimular e
registrar luminescéncia opticamente estimulada (LOE). (a) Aparato de aliquota Unica.
(b) Apresentacéao esquematica de um leitor Risg TL/LOE.

Fonte: ROCCA (2012)

Para as leituras do sinal LOE, foram utilizados LEDs azuis (470 nm) como
fonte de estimulagéo a 90 % de poténcia. A intensidade de iluminagé&o foi constante
e com estimulo continuo. O material foi iluminado durante todo o tempo de leitura, 40
s. A temperatura de preaquecimento foi de 260 C, e nquanto que a leitura do sinal
LOE foi realizada a 120 C. Cada dose teste equival eu a aproximadamente 10 % da

dose equivalente.

5.4.3 - Dose anual

Para determinacdo da dose anual foram separadas porcOes de cada
sedimento. A Tabela 5-2 traz a massa utilizada de cada sedimento. As por¢cdes
foram pesadas e levadas a estufa para secagem em forno preaquecido e mantidas a

60 C. Periodicamente eram pesadas para avaliar se havia variacdo de massa em
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relacdo a pesagem anterior, até atingir um valor constante. Ao final, a quantidade de
agua contida em cada porgéo foi estimada. Estes dados foram utilizados na correcao

dos célculos da dose anual (Da).

Tabela 5-2 - Quantidade de agua presente em cada amostra e respectiva massa seca
utilizada para determinagéo da dose anual.

AMOSTRA  MASSA IN NATURA (g) MASSA SECA (g) MASSA DE AGUA (g)

DS01 76,34 71,83 4,41
DS02 75,45 72,05 3,40
DS03 77,14 70,28 6,86
DS04 496,74 447,11 49,63
DS05 439,69 412,26 27,43
DS06 372,27 353,61 18,66

Fonte: Dados da pesquisa

A deteccéo dos radioisotopos foi feita por Espectroscopia Gama com detector
de Nal (T1) da Camberra, calibrado por meio de amostra-padréo de solo (JR-1, JG-
la, JB-3 e JG-3) que contém teores de U, Th e K-40 pré-definidos. Com esta técnica
foram medidos os espectros da radiacdo gama emitidos pelas amostras. As
intensidades dos picos correspondentes as energias de 234, 286, 343 e 1460 eV,
emitidas pelos elementos actinideos resultantes do decaimento das séries de U e Th,

foram utilizadas nessa comparacao (Tabela 5-3).

Tabela 5-3- Concentracdo de Th, U e K nas amostras-padrdo utilizada para calcular a
dose anual das amostras.

ELEMENTOS
Th

U
K

Fonte: Dados da pesquisa.

5.5 PROTOCOLO DE ALIQUOTAS MULTIPLAS

Para datacdo por termoluminescéncia, o protocolo utilizado foi o de aliquotas
multiplas. Neste protocolo, cinco aliquotas de amostra foram utilizadas para

construcdo da curva de emissédo. Realizava-se a leitura da intensidade do sinal TL
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em funcdo da temperatura para cada uma das cinco amostras e, posteriormente,
calculava-se a média aritmética da intensidade do sinal TL.

A dose equivalente (De) foi estimada pelo método de dose aditiva. Neste
meétodo as amostras sdo irradiadas em laboratorio com doses desejadas, seguindo
os procedimentos abaixo elencados:

(1) A amostra é dividida em diversas porcgoes.

(2) Uma porcédo € mantida como recebida, ou seja, sem sofrer tratamento térmico
e/ou qualquer tipo de exposicdo a luz, ou ainda, sem adicdo de doses. Esta porcéo
foi chamada de "natural".

(3) Outras porgcbes, em sua forma natural, receberam em laboratério doses
adicionais de irradiacdo gama.

(4) Para cada dose adicional de radiacdo confecciona-se uma curva de emissao.

Verifica-se, pelo método de plateau, se a temperatura onde ocorre a
intensidade maxima da banda de emissdo na curva de emissdo natural encontra-se
no patamar. Apos confirmacéo, fixa-se essa temperatura nas curvas de emissao de
cada dose e utiliza-se a intensidade do sinal TL. A curva de calibracdo é construida
utilizando-se a intensidade do sinal TL em funcdo da dose para a temperatura de
ocorréncia da banda de emissao na curva de emissao natural. A dose equivalente é
obtida pela extrapolacédo da curva de calibragdo até o eixo das doses.

Cada ponto da curva de calibracdo equivale a média aritmética das
intensidades do sinal termoluminescente de cinco aliquotas correspondentes a cada
dose. Cada aliquota tem aproximadamente 14,5 g. Depois de cada leitura a amostra
é descartada.

Tabela 5-4- Dispersédo da massa tendo um bastédo de lucite como padrdo de medida.

MASSA DAS ALIQUOTAS (mg)

14,8 14 13,7 15 15,1
14,3 13,7 14,2 14,7 14,3
14,2 14 13,7 14,4 14,6
13,9 13,6 14,1 14,6 15,1
14,7 14,7 13,8 14,7 14,8
14,4 14,1 14,4 15,2 14,7
14,6 14,6 15,3 15,4 15
13,7 14,8 14,8 15,3 14,8
13,9 14,6 14,7 15,2 15
14,2 14,2 14 14,4 14,7

MEDIA = 14,5 mg DESVIO =  05mg

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.6 PROTOCOLO SAR

Para datacdo por LOE foi utilizado o protocolo SAR. Neste protocolo utilizou-
se uma pequena quantidade de amostra (~ 5 mg) para fazer a curva de calibracéo.
Esta quantidade constituiu uma aliquota. Foram confeccionadas 10 aliquotas. Cada
aliquota foi irradiada e lida varias vezes. Dessa maneira, obtiveram - se 10 idades ao
final do processo. A rotina do protocolo SAR utilizada foi:

(1) Leitura LOE da amostra natural - LN.

(2) Segunda leitura LOE para avaliar se havia LOE residual - LR.
(3) Irradiacdo com uma dose teste - Dt.

(4) Leitura LOE com preaquecimento de 260 € - TN.

(5) Irradiagédo com uma dose - Di.

(6) Leitura LOE com preaquecimento de 260 € - Li.

(7) Irradiacdo com uma dose teste - Dt.

(8) Leitura LOE com preaquecimento de 260 T - Ti.

(9) Retorno ao passo 5.

A curva de calibracédo é feita plotando Li/Ti versus a dose. A dose equivalente
é obtida através da intersecgdo da reta LN/TN com a curva de calibracdo. O leitor
Riso esta equipado para fazer datacdo de aliquota Unica, pois possui uma fonte
acoplada. Cada aliquota ¢€ lida e irradiada de acordo com a rotina do protocolo SAR.
As amostras ndo necessitam ser retiradas do equipamento para serem irradiadas em
outro lugar. Dessa forma, a massa de cada aliquota se mantém constante durante
todo o processo (ROCCA, 2012).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISE DE DRX

A dosimetria e até mesmo a datacdo inicia-se com a coleta da amostra.
Cuidados quanto a coleta sdo de suma importancia, pois é sabido que um dos
eventos responsaveis por apagar o sinal luminescente armazenado pelos gréos de
quartzo € sua exposicdo a luz solar. O passo seguinte, que seria a extracao dos
grados de quartzo do bulk de amostra, € tdo importante quanto a coleta. Um dos
objetivos do presente trabalho foi aprimorar a metodologia de dosimetria por
termoluminescéncia empregado pelo laboratorio de Datacdo Arqueologico do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP de Ilha Solteira/SP. O preparo das
amostras se enquadra dentro deste objetivo.

No trabalho de Salmazo (2009) foram observados resultados experimentais
insatisfatorios. Um dos resultados que se destacou foi o teste de plateau, em que era
avaliada a regido termicamente estavel da curva de emissdo que seria adequada
para datacdo (CHEN; MCKEEVER,1997)(Figura 6-1). Esperava-se a presenca de
um plateau na regido de altas temperaturas, mas este nao foi observado. A auséncia
do plateau indicou a ocorréncia de algum distlrbio, podendo ser causado por

contaminacdo da amostra durante amostragem ou preparo.
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Figura 6-1 - Teste de plateau da amostra DSRC 09.
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Fonte: SALMAZO (2009)

A marcha analitica aplicada no trabalho de Salmazo (2009) para o preparo
das amostras utilizava agua régia concentrada por 24 horas, acido fluoridrico
concentrado por 10 minutos e remocgao de material magnético utilizando-se ima.
ApoOs analise por DRX, constou-se que a amostra obtida apresentava contaminantes
(Figura 6-2). Um deles foi o zircdo. Este apresenta propriedades
termoluminescentes. Sendo assim, o sinal luminescente observado nao era apenas

dos gréos de quartzo, mas havia uma parcela do sinal luminescente do zirc&o.
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Figura 6-2 - Difratograma da amostra DSRC09 ap0s o processo de extracdo de
graos de quartzo do bulk.(a) Amostra em analise e (b) padréo de referéncia.
SUUU

7000 —-.. == Pos_Renata_solo2. data k backgrounc ... e ] ]

6000_—461045@uartzsyr ____________________________ _____________________________

1 P UM T .
L -
000G N Y O S A—
2000 —L--eeeeereeeemmeneemneneneee AR S O SR A——

000 - el H—
1400 Jt s ﬂ ﬁrﬁ?k Aoby ﬂ_ L.LL. |

1200— ---------------------------- A
1000— ---------------------------- -----------------------------
([0 R RSSO S O S S
09SO N S S— E—
S S S

200 —f--eeerememeememeememeee e O —
: D 1 A

Fonte: SALMAZO (2009)

Para o presente trabalho, o novo procedimento da marcha analitica de
extracdo de grdos de quartzo é apresentado no item 5.2. As Figuras 6-3 — 6-8
ilustram os espectros de difracdo por raios-X das amostras in natura e os resultados
obtidos apds a aplicacdo da nova marcha analitica. Em cada figura, o difratograma
superior apresenta o espectro da amostra em analise, enquanto que o difratograma
inferior apresenta um espectro padrdo de referéncia. Para analise utilizou-se das
cartas cristalograficas do programa Crystallographica Search-Match Version 2, 1, 1,
1 Copyright © 1996-2004, Oxford Cryosystems.
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Figura 6-3 - Difratograma da amostra in natura DS01. (a) Amostra em analise e (b)
padrdo de referéncia.
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Figura 6—4 - Difratograma da amostra DS01 apds tratamento quimico. (a) Amostra
em analise e (b) padrdo de referéncia.
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Figura 6-5 - Difratograma da amostra in natura DS02. (a) Amostra em andlise e (b)
padrdo de referéncia.
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Figura 6-6- Difratograma da amostra DS02 apdés tratamento quimico. (a) Amostra
em analise e (b) padrdo de referéncia.
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Figura 6-7- Difratograma da amostra in natura DS03. (a) Amostra em andlise e (b)
padrdo de referéncia.
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Figura 6-8- Difratograma da amostra DS03 apds tratamento quimico. (a) Amostra

em analise e (b) padréo de referéncia.
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As trés amostras in natura sdo constituidas de varios componentes minerais.

Apbés a marcha analitica, observou-se que esta foi eficaz, pois como espectro

resultante foi obtido quartzo alfa. Isso acarreta confiabilidade nos resultados obtidos

para a dosimetria dos graos.
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6.2 CURVAS DE SATURAQAO LOE

O sinal luminescente opticamente estimulado (LOE) foi avaliado para DS 01,
DS 02 e DS 03. As Figuras 6-9 — 6-11 mostram os sinais LOE natural das amostras.
Para a avaliacdo do sinal LOE, dez aliquotas de cada amostra foram estimuladas

por luz e a intensidade do sinal foi normalizada pelas massas.

Figura 6-9 - Curva de decaimento do sinal LOE de DSO1.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.



Figura 6—10 - Curva de decaimento do sinal LOE de DS02.
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Figura 6 -11- Curva de decaimento do sinal LOE de DSO03.
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As mesmas 10 aliquotas de cada amostra utilizadas para obter o sinal natural
LOE foram utilizadas para avaliar o comportamento do decaimento do sinal LOE em
funcdo de doses dadas em laboratério. O protocolo utilizado para obtencéo da dose
equivalente foi 0 SAR. As Figuras 6-12 — 6-14 apresentam o sinal natural LOE como
uma curva paralela ao eixo de doses. Todas as trés amostras estao saturadas, visto
que a curva de sinal natural LOE néo intercepta a curva de saturacdo. Além disso,

as mesmas foram submetidas a testes do SAR e nao obtiveram éxito.

Figura 6- 12- Curva de saturacéo do sinal LOE para DS01 utilizando o método SAR.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Figura 6-13- Curva de saturacdo do sinal LOE para DS02 utilizando o método
SAR.
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Figura 6-14- Curva de saturacdo do sinal LOE para DSO03 utilizando o método
SAR.
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Na literatura é encontrado que a saturacéo do sinal LOE (a parte fast, que € a
mesma utilizada no presente trabalho) abrange de 55 até 190 Gy (LIAN, 2007a). De
acordo com as Figuras 6-12 — 6-14, as amostras apresentam-se saturadas

impossibilitando a avaliacdo de suas idades pelo método de datacdo por LOE.

6.3 CURVAS DE EMISSAO DO SINAL TL

As curvas de emissdo do sinal TL natural dos seis depositos sedimentares

estudados sao apresentadas na Figura 6-15 .

Figura 6-15- Curvas de emissdo do sinal TL natural de todas as amostras
sedimentares.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

As amostras DS 02 e DS 03 apresentam formas semelhantes, pico centrado
em 300 T e pequena diferenca entre suas intensidad es maximas. As amostras DS
04 e DS 05 apresentam mesma forma e intensidade e pico em 330 €. DS 01 e DS
02 apresentam intensidades inferiores as demais amostras. Porém, DS 06 apresenta

menor intensidade.
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Foram adicionadas em laboratério doses de 100 a 1000 Gy as amostras
naturais. O comportamento da intensidade do sinal TL em funcdo da dose é

mostrado nas Figuras 6-16 — 6-21.

Figura 6—-16 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 01.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Figura 6—-17 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 02.
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Figura 6 —18 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 03.
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Figura 619 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 04.
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Figura 6 —20 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 05.
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Figura 6-21 - Curvas do sinal TL com dose adicional para DS 06.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A curva de emissao artificial tem forma diferente quando comparada a curva
de emissdo natural. Ela possui os mesmos picos correspondentes a armadilhas
profundas, mas também possui picos com energia menor, correspondentes as
armadilhas rasas. Os picos que aparecem na regido de baixas temperaturas na
curva de emissdo artificial possuem curto tempo de vida, por iSso ndo sao
observados na curva de emissdo natural. Com a adicdo de dose de laboratorio nas
amostras naturais, 0s centros correspondentes a esses picos sao preenchidos e
passam a ser notados. A partir de 100 Gy é observada uma nova banda de emissao
TL na regido de 200 T.

A banda de emisséo da regido de 300 T apresenta c rescimento apenas para
DS 01 e DS 06. Para as demais amostras € observado que, em algumas doses
ocorre o decréscimo da intensidade da banda dessa regido de temperatura. Este
comportamento indica que a intensidade do sinal TL natural dessas amostras

encontram-se na regido de saturacao.
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6.4 DECAIMENTO DO SINAL TL COM EXPOSICAO SOLAR

As amostras foram submetidas a luz solar por intervalos de tempo de 15

minutos, 30 minutos, 1,2, 3 e 180 horas. As Figuras 6-22 — 6-27 apresentam o

comportamento do decaimento do sinal TL da banda de emisséo de cada amostra

em funcdo do tempo de exposi¢ao a luz solar.

Figura 6-22 - Decaimento do sinal TL de DS 01 com iluminacgao solar.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Figura 6—23 - Decaimento do sinal TL de DS 02 com iluminacao solar.
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Figura 6—24 - Decaimento do sinal TL de DS 03 com iluminacgao solar.
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Figura 6—25 - Decaimento do sinal TL de DS 04 com iluminacgéo solar.
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Figura 6—26 - Decaimento do sinal TL de DS 05 com iluminacao solar.
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Figura 6-27- Decaimento do sinal TL de DS 06 com iluminacéo solar.
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Apébs 3 horas de exposicao a luz solar, a intensidade do sinal TL da banda de
emissao de cada amostra apresentou diferente redugcdo. A reducdo € apresentada
em porcentagem da intensidade maxima da banda:

« DS 01 =20 %;
e DS 02 =25 %;
e DS 03 =30 %;
e DS 04 =55 %;
e DS 05 =40 %;
+ DS 06 =80 %.

Segundo Salmazo (2009) espera-se que em 180 horas de exposi¢éo todas as
amostras tenham atingido o nivel residual do sinal TL. O nivel de sinal TL
apresentado pelos sedimentos encontram-se entre 1,0 x 10* u.a. e 3,0 x 10*u.a. Ou
seja, possuem a mesma ordem de grandeza. Isso indica que os graos de quartzo

gue compdem os sedimentos em estudos possuem a mesma origem.
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6.5 LIMITACAO DA TECNICA DA TERMOLUMINESCENCIA
PARA O QUARTZO

Para o quartzo, o limite da técnica TL se estende até centenas de milhares de
anos. Este limite depende das caracteristicas dos sedimentos, do limite de deteccéo
do sinal luminescente pelo equipamento de leitura do sinal e do nivel de saturacéo
do sinal de luminescéncia do mineral (GUEDES et al.,2011).

Dentre as amostras coletadas, a amostra DS 01 foi selecionada para o estudo
do comportamento do sinal TL em funcdo da dose, pois ndo apresentou saturacéo
em seu sinal TL natural. A amostra foi submetida a radiagcdo gama para um intervalo
de doses de 100 Gy a 100 kGy. A Figura 6-28 ilustra o comportamento da

intensidade do sinal TL em funcéo das doses.

Figura 6-28- Comportamento da intensidade do sinal TL de DS 01 em funcdo da
dose.
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A Figura 6-28 apresenta duas bandas nas curvas de emissédo do sinal TL em
funcdo da dose. Até 1 kGy a intensidade do sinal TL apresenta pequeno crescimento
e a partir de 2 kGy a intensidade do sinal TL aumenta a medida em que a dose é
aumentada. A intensidade do sinal TL aumenta até a dose de 50 kGy, enquanto que
em 100 kGy observa-se a diminui¢cao da intensidade do sinal TL. A curva de emisséo
do sinal TL natural apresenta apenas uma banda de emisséo, localizada na regiao
de 305 T (banda I). A partir da curva de emissao d e 100 Gy surge outra banda de
emissdo em torno de 180 T (banda Il). Em 2 kGy a banda | se desloca para 330 T
e a banda Il agora tende a 220 €. Acima de 10 kGy, a banda Il permanece em
220 €, enquanto que a banda | cada vez mais conver ge para a temperatura de
350 C.

A avaliacdo da estabilidade da banda de emissédo apresentada pela amostra
natural é realizada através do teste de plateau. Pela Figura 6—29 observa-se que a

regido de temperatura em que a banda ocorre encontra-se na regiao do plateau.

Figura 6-29 - Teste de plateau para a amostra DS 01.
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Tomando os valores da intensidade do sinal TL em todas as curvas de
emissdo com doses adicionais correspondentes a temperatura em que a banda de
emissao ocorre (305 ) na curva de emisséo natural , observa-se o comportamento
do sinal TL para cada dose. A Figura 6-30 mostra que a amostra apresenta dois
estagios de saturagdo. O primeiro estagio termina em 1 kGy , enquanto que o
segundo estagio inicia-se em 2 kGy.

Figura 6—-30 - Comportamento do sinal TL em fungéo da dose para amostra DS 01
a temperatura de 305 <.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Para melhor visualizagdo dos dois estdgios de saturagdo, as curvas de
emissdo TL em funcdo da dose foram esbocadas de maneira que possibilita
acompanhar o comportamento do sinal TL em funcdo da dose e, além disso,
acompanhar o posicionamento das bandas. A Figura 6-31 apresenta as doses em

escala ndo linear e a intensidade do sinal TL € medido em u.a. (unidades arbitrarias).
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Figura 6-31 - Comportamento do sinal TL em funcdo da dose e temperatura para
amostra DS 01.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A Figura 6-31 mostra uma banda de emissdo na regido de 300 C. Uma
segunda banda de emissédo surge a partir de 300 Gy em torno de 180 . Esta
segunda banda nado é observada na curva de emissdo natural. Atentaremos apenas
aquela banda da regido de 300 <C, pois esta é utilizada na datacdo. Entre 100 Gy e
1 KGy a intensidade do sinal TL permanece constante, apresentando saturacdo da
intensidade do sinal em funcdo da dose. Este € o primeiro estagio de saturacao.
Nesse primeiro estidgio de saturacdo a banda de emissdo permanece centralizada
em 300 C. A partir de 2 kGy a intensidade do sinal TL passa a aumentar em funcéo
do aumento da dose, atingindo um valor maximo em 50 kGy. Em 100 kGy a
intensidade do sinal TL diminui. Tem-se 0 segundo estagio de saturacdo no intervalo
de doses de 2 a 100 kGy. Nota-se que no segundo estagio de saturacdo a banda de

emissao sofre deslocamento para altas temperaturas.



Resultados e discussdo OGN

Uma banda de emissdo é composta por varios picos. E possivel avaliar o
namero de picos que compde a banda e as temperaturas de ocorréncia dos mesmos
na curva de emissdo através do teste Tm-Tstop. O teste foi realizado com as
amostras natural e irradiada com 30 kGy para avaliar os picos componentes da
banda de emisséo localizada acima de 300 . A finalidade da realizagdo do teste é
compreender o comportamento apresentado pela banda de emissao, ou seja, sua
centralizacdo em 300 € até a dose de 1 kGy e seu deslocamento para altas
temperaturas em funcdo do aumento da dose. A Figura 6—32 apresenta o resultado

do teste de Tm-Tstop de ambas as amostras.

Figura 6-32- Curva de Tm-Tstop para DS 01 natural e irradiada com 30 kGy.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Utilizando-se as curvas de emissdo TL remanescentes do método Tm-Tstop
foi possivel obter a energia de ativacdo para ambas as amostras, tanto para a
amostra natural quanto para a amostra irradiada com 30 KGy pelo método de subida
inicial. O resultado dos célculos da energia de ativagédo é apresentado pela Figura 6-
33.
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Figura 6—33 - Energia de ativacédo obtida pelo método de subida inicial para DS 01
natural e irradiada com 30 kGy.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

A partir dos resultados de Tm-Tstop e da energia de ativacao, foi possivel
realizar a deconvolucdo de picos componentes das bandas das curvas de emissao
TL. As curvas experimentais foram ajustadas com picos de mesma ordem de
cinética. A Figura 6-34 apresenta a curva de emissdo da amostra natural composta
por 4 picos principais localizados em 290, 300, 340 e 410 €. A Figura 6-35
apresenta a curva de emissdo da amostra irradiada com 30 kGy composta por 6
picos principais localizados em 170 , 200 , 250, 300, 340 e 370 <.
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Figura 6—34 - Deconvolucédo de picos componentes da banda da curva de emissao
TL natural de DS 01.
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Fonte: Dados da pesquisa do autor.

Figura 6-35 - Deconvolucdo de picos componentes das bandas da curva de
emissao TL irradiada com 30 kGy de DS 01.

Experimental
1,5x10 ——GCD

Pico (1)
—— Pico (2)
—— Pico (3)
—— Pico (4)
Pico (5)
Pico (5)

1,0x10

5,0x10

Intensidade do sinal TL (u.a)

0,0-

Temperatura (°C)

Fonte: Dados da pesquisa do autor.



Resultados e discussdo  [FOONN

Nota-se na Figura 6-35 a presenc¢a do pico 370 T compondo a banda de
emissao TL irradiada com 30 kGy, 0 que ndo € observado na Figura 6-34 para a
composicdo da banda de emissdo TL natural. A presenca deste pico compondo a
curva de emissao irradiada explica o deslocamento da temperatura de ocorréncia do
maximo da banda da curva de emissdo TL para a regido de altas temperaturas no
segundo estigio de saturagdo. Como a banda € composta por multiplos picos e
cada pico esta relacionado a um tipo de defeito, a irradiacdo afeta individualmente
cada pico resultando em comportamento diferenciado. No segundo estagio de
saturacdo, diferentes defeitos sdo afetados pela radiacdo, por isso ha presenca de
picos que ndo compunham a banda de emissdo no primeiro estagio de emissao.
Com a presenca destes novos picos, a banda de emissao sofre deslocamento para
altas temperaturas.

Na natureza, observa-se que a concentragdo de armadilhas eletrGnicas sao
preenchidas pela radiacdo ambiente e, mesmo decorrido muito tempo apds o
alcance da saturacdo das armadilhas, a concentracdo de elétrons aprisionados néo
aumenta, pois ndo sao gerados novos centros armadilhadores. Em contrapartida, a
irradiagcado com altas doses favorece a producédo de novos defeitos, aumentando a
concentracédo de centros armadilhadores, o que justifica a observagdo do segundo
estagio de saturagcdo na curva de crescimento do sinal TL em funcéo das doses. Isso
indica que, para a regido de primeira saturacéo, a curva de crescimento do sinal TL
em funcdo de doses de laboratorio se comporta semelhantemente a curva de
emissao TL gerada pela radiacdo ambiente, o que ndo é observado para o segundo
estagio de saturacdo do sinal TL. Isso justifica a utilizacdo da primeira satura¢do do

sinal TL para datacao e o limite desta.

6.6 AVALIACAO DA IDADE DOS SEDIMENTOS POR TL.

A caracterizacdo das amostras sedimentares por LOE mostrou que o sinal
LOE estava saturado. Sendo assim, ndo foi possivel a obtencdo da idade das
amostras atraves dessa técnica. Em contrapartida, a caracteriza¢do por TL mostrou
que duas das amostras ndo estavam saturadas para essa técnica, 0 que tornou
possivel a avaliagdo de suas idades por TL.

A partir das curvas de emissao do sinal TL em funcdo da dose, foi possivel

obter os valores de dose equivalente, De, através da Equacéo 6 - 1.
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y=A+B(1—e P/ 6-1

A é o valor do sinal TL natural, B € o valor de saturacéao do sinal TL, D é a dose de
laborat6rio e C é o valor de dose tal que paraD =C, y - A é 0,63 vezes o valor de
saturacao do sinal (SULLASI et al., 2004).

As taxas de dose anual, Da, foram calculadas considerando a profundidade
de coleta como sendo a prépria superficie da terra (0 m de profundidade) e altitude
correspondente ao nivel do mar (0 m de altitude). As idades foram obtidas atraves
da Equacdo 4 - 1.

A Tabela 6-1 lista os valores obtidos para dose equivalente, taxa de dose
anual e idade dos sedimentos.

Tabela 6-1 - ParAmetros necessérios para a obtencdo da idade dos sedimentos e
suas respectivas idades.

Amostra De (Gy) Da (uGy/a) Idade (ka)
DS 01 282,1+6,7 2448 + 34 115,2+4,3
DS 06 111,9+5,5 2092 + 31 535+34

Fonte: Dados da pesquisa do autor.

De acordo com a carta estratigrafica (Anexo), as idades obtidas
correspondem a era Cenozoico, periodo Quaternario e época Pleistoceno Superior.

A amostra DS 06 corresponde ao que se chama de Rio Claro tipico.
Esperava-se que este sedimento apresentasse menor idade devido a intensidade do
sinal TL exibido por ela ser menor que a intensidade do sinal TL exibido por DS 01
(confira Figura 6-15).

Ha presenca de rios meandrantes na regiao de ocorréncia da Formacéo Rio
Claro (MELO et al., 1997). Meandros sao curvas acentuadas do rio que ocorrem em
planicie aluvial e que mudam de forma e posicdo com as variacdes de maior ou
menor energia e cargas fluviais durante as vérias esta¢cdes do ano. O canal do rio
muda constantemente de posicdo ao longo da planicie aluvionar, através de um
processo continuo de erosdo e deposicdo em suas margens, sendo 0 meandro
divagante. As margens externas do meandro apresentam barrancas

progressivamente erodidas e na margem interna ocorre deposicao de areia. Este
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processo leva a acentuar a curvatura do meandro que acaba formando uma volta
inteira e sendo truncado em um ponto por onde passa a escoar a corrente fluvial
deixando o meandro antigo e abandonado e fechado como um lago em forma de U
(WIKIPEDIA, 2015). Muitas vezes, antes do fechamento do meandro ocorre a
ruptura de barrancas devido o forte fluxo da corrente fluvial. Com o rompimento,
areias que estavam depositadas a margem do rio, assim como argilas em
suspensao no rio transbordam e séo depositadas fora do canal do rio.

Pela andlise fisica das amostras, observou-se que as amostras DS 01 e DS
02 sdo arenosas e a amostra DS 03 é argilosa. As amostras DS 01, DS 02 e DS 03
foram coletadas do mesmo perfil. DS 02 encontrava-se a 1m abaixo do ponto de
coleta de DS 01, enquanto que DS 03 encontrava-se na mesma profundidade que
DS 01, porém distante desta 10 m. Com a caracterizacao por TL e LOE observou-se
que DS 02 e DS 03 estdo saturadas. A saturacéo é justificada devido a sua origem
fluvial. Sedimentos transportados e depositados por agua estdo sujeitos a nao
atingirem o sinal residual TL durante o processo de sedimentacdo. Isso acarreta na
saturacdo de seus sinais TL (PRESCOTT; ROBERTSON, 1997). Como DS 01 é
arenosa, provavelmente encontrava-se a margem do rio e recebeu iluminacao solar
suficiente para o desvanecimento do sinal TL antes da ocorréncia da nova
deposicdo. Sendo assim, € possivel que DS 01, DS 02 e DS 03 sejam
contemporaneos. As amostras DS 04 e DS 05 foram coletadas em outro ponto.
Porém, a justificativa para a saturacdo de seus sinais tanto LOE quanto TL é a

mesma que para as amostras DS 02 e DS 03.
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7 CONCLUSAO

O intervalo de deposicdo sedimentar da Formacédo Rio Claro até o presente
momento permaneceu entre controvérsias, pois ndo havia sido realizado um estudo
geocronologico preciso e direto. Com a utilizagdo do quartzo como dosimetro
comum aos sedimentos da formacao, foi possivel avaliar por termoluminescéncia
que a sedimentacdo da Formacéao Rio Claro ocorreu no Pleistoceno Superior.

Para garantir a veracidade dos resultados obtidos, buscou-se aprimorar a
técnica de dosimetria utilizada pelo laboratorio. Uma analise dosimétrica inicia-se a
partir da coleta do material a ser estudado. Durante a coleta e amostragem foram
tomados os devidos cuidados para nao ocorrer desvanecimento do sinal TL das
amostras e também contaminagdo. Em trabalho anterior foram obtidos resultados
insatisfatorios. Apds analise, constatou-se que o problema era decorrente do
procedimento analitico empregado na extracdo dos graos de quartzo dos
sedimentos amostrados. Deste modo, um novo procedimento analitico foi utilizado
para a extragdo de quartzo sem contaminantes. Andlises de difratogramas das
amostras ap6s novo procedimento mostrou que este possibilitou a obtencdo de
graos puros. Os graos, agora chamados de amostras, foram caracterizados por LOE
e TL. O sinal LOE das amostras apresentou saturacdo impedindo que 0s graos
fossem datados por essa técnica. Apenas as amostras DS 01 e DS 06 ndao
apresentaram saturacao por TL.

A saturacédo do sinal luminescente € um limitante para a aplicacdo da técnica
na avaliacdo de idades. Além disso, a intensidade do sinal luminescente é
dependente da dose. Para a compreensao desta dependéncia e entendimento da
limitagdo da técnica foi realizado um estudo do comportamento do sinal TL em
funcdo da dose. Constatou-se dois estagios de saturacdo na curva de crescimento

do sinal TL, em funcdo da dose, para o intervalo de 100 Gy a 100 kGy. O primeiro
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estagio termina em 1 kGy, e o segundo estagio inicia-se ap6s esta dose. Constatou-
se também a ocorréncia de deslocamento da banda de emissdo para altas
temperaturas no segundo estagio de saturacdo. A deconvolucdo de picos
componentes das bandas das curvas de emissédo TL natural e irradiada com 30 kGy
mostrou que 4 picos principais localizados em 290, 300, 340 e 410 € compbe a
banda da amostra natural, enquanto que 6 picos principais localizados em 170 , 200 ,
250, 300, 340 e 370 T compde as bandas da amostra irradiada por 30 kGy. O pico
de 370 € néo é observado na composicdo da banda da amostra natural. Desta
maneira, 0 segundo estagio de saturacdo e o deslocamento da banda da curva de
emissao para altas temperaturas ocorrido neste estagio de saturacdo sucedem, pois
em altas doses de radiacdo gama ha modificacdo dos defeitos existentes na rede
cristalina do quartzo relacionado a impurezas. Com isso, centros armadilhadores de
elétrons sdo gerados, aumentando a intensidade do sinal TL a medida que se eleva
a dose. Observou-se 0 aumento da intensidade do sinal TL até 50 kGy. Apds este
valor, as altas doses de radiacdo passam a destruir os centros armadilhadores, o
que € observado com a diminui¢do da intensidade do sinal TL em 100 kGy.

Em suma, a regido de primeira saturacdo do quartzo é utilizada na datacéo,
pois nesta regido a irradiacdo de laboratério reproduz satisfatoriamente o mesmo
comportamento do sinal TL gerado na natureza. Ou seja, a irradiacdo em laboratorio
até 1 kGy apenas preenchera os centros armadilhadores eletronicos, ao passo que
em doses superiores a este valor ocorrera modificacdo dos defeitos existentes, além

do preenchimento dos centros armadilhadores.
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