
.a*—

ANAIS DO XXXIII CONGRESSO BRASILEIRO OE GEOLOGIA. «IO DE JANEIRO. 1M4

A tmOllANCIA PARAMAGNETICA ELETRÔNICA (EPR): UM NOVO
ttfTOftO DE DATAÇÃO DO QUATERNÁRIO?

R. * Dr. XmHr SipuC 180 - 22290 - «o d* Jtmira. RJ - * • *
CNRS - ORrroM. Park, Franca

Cantro Pra»Mro * PwquiM* Ftoics — CNF /̂CBF*
Rt»Dr./witrSifMd. ISO-22290-RiodaJamir*RJ-*••»
doar..« «mo dt Qurméo: Univanidadi Fadara! Runl d» RI» dl Janaira
2»:-•: -laguaf-RiodaJamifo.RJ-Brat»
M.T8ÜM
J-Pmwi
CntroBnsiMrodaFatquisaiFftieat-CNPq/CBPF
Rct Dr. Xavitr «gaud. 150 - 22290 - Rio d» Janairo, RJ - Brad

Significant progress has occurred in the last yeairs ia quaterna-
ry geochronology. One of this is the emergence of a uev dating acpcoach

the Electron Spin Resonance Method. The aim of this pa^er is ro brief-
ly review the method and discuss some aspects of the work at. C3?F.

INTRODUÇÃO

Desenvolvimentos recentes na geocronologia abriran novas posai..1?!
lidades para a datação do Quaternário (Poupeau,1983). Um dos r^-oz :w'-tn~
dos que svurgiram nos últimos anc« é baseado na medida ds Ressonância Fa-
ramagnética Eletrônica (EPR) de materiais geológicos itSustYã 1975, 1981,
1983). ün dos aspectos mais interessantes desta técnica é que ela podo
ser aplicada a uma grande variedade de amostras, de minerais (czxfconõtus ,
quartzo, silex, etc.) a fósseis (ossos, conchas, madeira) distribuídos
largamente pelo Quaternária. Alem do mais, esta nova técnica poderá r.}u-
dar no estabelecimento da geocronologia da série sedimentaria dos últl-
-3i<->s milhões de anos. O objetivo deste artigo é o de fazer um resumo Co
£~:senvolvimento da datação por EPR. Qua versão mais detalhada pode. ser
r-icontrada no artigo Poupeau • Rossi (1984). Alguns aspctctos do tta
talho em datação por EPR no Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas '.CBi'lT
•erá também discutido no texto.

1. PRINCÍPIOS DA DATAÇÃO POR EPR EM GEOCRONOLOGIA

. Om elétron pode ser considerado como uma pequena esfera carrega
da negativamente com movimento de_rotação. A esta carga em movimento lhi
associamos um momento magnético não nulo ou spin do elétron. Nos átonw»
• moléculas, os elétrons estão associados aos pares com momentos magnéti
cos opostos, o que assegura a neutralidade magnética do material. A radT
ação produzida pela radioatividade natural interage com o meio ambiente
ionizando-o. Nos minerais s grande parte dos elétrons livres, assim cria
dos, se recomblnam imediatamente com os ions que possuem deficiências e-
letrônicas, outra parte é capturada.per defeitos da rede cristalina (im-
purezas químicas, deslocamentos, e t c ) . Os elétrons "armadilhados"se com
portam como pequenos ímãs permanentes que sob a aplicação de um campo ma<£
nético externo, se orientam paralelamente ou antiparalelamente em rela*
cão a este. Estes dois estados de spin (paralelo e antiparalelo) são se-
parados por uma energia equivalente a

AE • gSH

onde à é o maynetsn de Sohn e g o fator giromagnético (fator "g") que- de
pende do valor do campo cristalino nas vizinhanças dos elétrons, Para um
elétron livre g * 2 . (figura 1).

no
Una amostra mineral irradiada sujeita a um campo magnético exter

(£3.3x10* Gauss) absorve ondas eletromagnéticas na faixa das microon



das quando os elétrons não «aparelhados realiza* transições de spin do
estado d* orientação paralela ao estado de orientação antiparalela. A
intensidade desta absorção é diretaaente proporcional ao número total de
elétrons desemparelhados que existe no material. A energia desta transi
cão depende das interações que estes elétrons paraaagnéticos sofres coã
as cargas vizinhas. Do estudo das linhas de absorção de EPR, tiranos in
formações do número de defeitos criados pela radiação natural ea aate^
riais geológicos, assim coso da natureza destes defeitos.

Considerando que a serie radioativa do urânio e do tõrio .estão
es equilíbrio ea ua aineral, podeaos estabelecer que o núaero de defei-
tos paraaagnéticos produzidos pela radiação natural, cresce linearaente
coa o tempo, desde o instante zero, aoasnto ea que não existea elétrons
araadilhados, até o valor de saturação da produção dos defeitos no aate
rial (figura 2). Para materials coao a caleita, a linearidade é.conser-
vada até doses da ordea 1x10*Rad (lRad>100erg/g), o que sugere a possi-
bilidade de datação por EPR de minerais coa idade de alguns Bilhões de
anos.

A dose de radiação natural, DT, recebida pelo mineral durante o
tempo geológico, é obtida irradiando-se amostras com radiação Y, e me-
dináo-se a intensidade do sinal de EPR característico dos elétrons araa
dilhados nos defeitos cristalinos. A curva de crescimento do sinal dê
EPR com a dose, se estraçolada até o ponto de intensidade do sinal (I) nu
Ia, nos dará a dose de radiação y» equivalente a dose total natural re-
cebida pelo material durante o tempo geológico, (figura 3).

A idade do minera'» é calculada a partir da relação,

t - J£ (1)
on' t ̂  £ i dose anual, ea rads, depositada no material pela radioativi
da :A tf.tural da amostra e do meio exterior. D A pode ser expressa comoT

D A • K D a * D 9 + D Y + D C 0 S J Í (2)

OA:'> Jo, DA e Dy são respectivamente as doses anuais depositadas pala ra
&L Tt.ividade a, B e Tf de potássio, do urânio, do tório e dos seus des-
ce lentes. O fator X mede a eficácia dos raios a na produção de elétrons
p> vitmagnéticos (de acordo com o mineral k poderá variar de 0.1 a 0.4).
C termo D^OSM • um componente devido a radiação cósmica. Para amostras
\ pleistoceno a dose anual D A não possui um valor constante até aproximâ
/ aente 300000 anos, tempo necessário para equilibrar o urânio e seui
c:v3cendentes. A dose anual í então calculada pela equação:

-X, t
D* - D A * (po-l) D ^ e " * • D'(q-1) (3)

or de D. é a dose anual dada por (2), supondo que a série do urânio está
nc equilíbrio. p9 é a ra2ão inicial da atividade do 234<jr « do

 238Or e
q a razão das atividades do 230Th e do 2Hyr. D' é a dose anual produzi
da pelo 230Th e seus descendentes até o Z00Pb. (figura 4).

2, DATAÇÃO POR EPR

2.1 CAPBÔNATOS

Existe um grande número de tipos de depósitos carbonato* que são
de grande importância estatigráficas ou paleoclimâticas. Muitas destas
formações não são datávels pelos métodos de 14C e do desequilíbrio do
Urânio. A EPR. por cobrir uma faixa da datação mu. ta ampla (até ±3 mi-
lhões de anos) poderá determinar idades não atingidas por estas técni-
cas.

Os espeleothems que são formações calcáreas desenvolvidas em ca
vernas - sstalagmitas, estalagtitas,travertinas - apresentam geralmente
espectros de EPR característicos de impurezas de metais como K*+. Na re
giao próxima a "g" do elétron livre encontramos de 1 a 3 linhas princi-
pais correspondentes a radicais criados pela radiação natural. Este» ra
dlcais, provavelmente, se formam a partir da captura de elétrons pov gru
pos CO," dando origem a centros paramagnéticos C O 3 — . (figura 5?. ""

Das linhas de d&tação apenas uma é sensível t dose de radiação.
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Quando somente esta é observada, a paleodose é obtida facilmente, a par-
tir da curva I versus Dose de radiação artificial. Nos casos em que as 3
espécies estão presentes, o espectro de EPR é complexo havendo eventual-
mente superposição de linhas. Para amostras "antigas" a paleodose encon-
trada a partir d> linha sensível a radiação é freqüentemente mais baixa
que a esperada. Yokoyama (1980) desenvolveu um método para calcular Df*m
espectros complexos, que consiste em tratar termicamente o mineral e re-
distribuir os elétrons em um único defeito. A dose total é então •: obtida
a partir do gráfico I versus dosa da linha de E m correspondente a este
defeito. São poucas as amostras calcáreas de idades conhecidas já data-
das por EPE. Em tais casos o método de Yokoyama mostra bons resultados.

Fósseis de corais e conchas marinhas, originar 1 emente formados
de carbonato de cálcio cristalizado sob a forma de aragonita aoresentam
defeitos paramagnéticos semelhantes aos produzidos na calcita. Xkeya da-
tou por EPR (1983) amostras de conchas e corais e cheqou a valores de &j
próximos aos encontrados nas mesmas amostras utilizando técnicas caio l*C
e desequilíbrio de urânio, (figura 6).

2.2 OUTROS MATERIAIS

Tentativas de aplicação da EPR a outros materiais estão sendo de
senvolvidas ainda que preliminarmente. Pode-se citar a datação de osso?
fósseis de folhas recentes e silex. Estes dois últimos parecem os mais
promissores. Os ossos fósseis apresentam os mesmos problemas das datações
de 1*C e do desequilíbrio do urânio em que este tipo tipo de material se
comporta freqüentemente como um sistema aberto cora fluxo de entrada esaí
da do Urânio. ( Yokoyamá et ai. 1981b, Ykeya et ai. 1981-1983 ). ~

3. DATAÇÃO POR EPR NO CBPF

Estudos da calcita por EPR com fins de datação geológica tiveram
início no CBPP em 1982. As atividades do gropo se concentraram na data-
ção de carbonatos. Orna primeira direção do trabalho foi a de se tentar es
tabelecer correspondências entre os resultados da datação por EPR e por
Termoluminescéncia (TL). De fato estes dois métodos, que se fundamentam
nas propriedades dos elétrons não emparelhados em "armadilhas" da rede
cristalina possuem vantagens e limites que lhes são próprios. Por exem-
plo, a TL aparece como uma técnica mais sensível que permite datar amos-
tras mais jovens, mas sua aplicação pode ser fortemente limitada, devido
a fenômenos "parasitas" que dificultam as medidas, como a tribulunines-
cSneia, ou alterar a precisão dos resultados, como as variações de trans
parcncia ótica das amostras. Estes problemas não existem na EPR. Essas,rio
entanto, possui outras limitações como, por exemplo, espectro de impure-
zas de metais que se superpõe muitas vezes ao sinal de radiação.

O primeiro trabalho do grupo sobre a calcita foi realizado com a
mostras de uma caverna francesa, importante por suas riquezas arqueológT
cas (Poupean et ai* 1984 . As amostras nstudadas, como part* d*on prõ
jeto internacional de comparação de métodos de datação para arqueologia
(H. de Lumley e J. Labeyrie 1981), foram «stalagmites situadas em dife-
rentes níveis dentro da estatlgrafia dos depósitos da gruta. Neste traba
lho, realizado no CBPF, medimos por EPR e TL uma série de amostras já «?
tudadas anteriormente por Yokoyama et ai» (1981a). • » : ~

O espectro das nossas amostras è constituído de 2 a 3 linhas de
absorção (fig. 5) enquanto o espectro de TL era composto d* 2 picos emi-
tidos a alta temperatura (±280*C • ±350*C). Pode-se mostrar quês

1) Para as amostras onde a dose total DT pode ser medida por TL e
EPR, os dois métodos dão resultados concordantes. (ver tabela 1). AS do-
ses derivadas do pico de TL de 280°C e da linha h3 de EPR concordam den-
tro do erro experimental. 0 mesmo resultado se observa para a dose do RA
co de TL de 350 °C e da linha h3 de EPR,

2) Experiências de aquecimento, mostram que o pico de TL e 4 linha
de hj d* EPR apresentam estabilidade» térmicas semelhantes. Este fato pa
recu indicar que «stes sinais são produzidos por elétrons em defeitos m\
truturais de mesmo tipo. A observação de áoses totais (DT) menores .para
o pico de 280cC ITL) e a linha h3 (SPR) em relação ao pico 350'C (TL) e
a linha hj, (EPR) pode estar relacionada com uma menor meia vida dos ele



trons n«qu«l«* defeitos. Iver Yokovaaa 1982).

3) O comportamento das espécies paramagnéticas tu , h2 e hj ea rela
cão ao trataaento térmico, não parece estar em contradição coa o aodelõ
proposto por Yokoysaa (19*1) segundo o qual os elétrons produzidos pela
radiação natural popolaa os sítios h2 t h ) . E que o apareciaento da es-
pécie paraaagnética hx deva ocorrer devido a usa redistribuíção dos «lê
trons hj e h 3 no sitio h^. "*

Analisando o espectro da calcita eatalagaita cosi ost aalor reso
lução, observemos'uae estrutura sais complete das linhas d* EPR. Atual-
•ente estaaos estudando as aodificações sobre os efeitos combinados da
radiação y e do trat•santo térmico, visando identificar a natureza dos
defeitos responsáveis pelas linhas de SMt. Esperaaos que este tipo de
estudo que deve incluir a utilização de técnicas coapleaentares (absor-
ção ótica, cotadolwine-scência, análise de aicrossonda eletrônica etc.)
consiga levar a uaa aelhor coapreeiuCãb da dinâaica do comportamento dos
elétrons paraaagnéticos foraados pela radiação natural e consequenteaen
te de uaa aelhor utilização destes aateriais para datação arqueológica
e geológica.
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TABELA 1 - Comparação da dose Teológica, nadida por vário* picos de TL
• EPR para estalagtt itas da caverna de Ar ago.

AMOSTRA

Estalagmita parte i n -
terna » fundo da caverna

YC 26

Estalagmita parte in»
terna: centro da caverna

YC 7

YC 18

Estalagmita da entra-
da da caverna

YC 62
YC 62

DEB 82-3 (211 £1)
DEB 82-3 (211 f2)
DEB 82-5 (211 f3)

280-D-*
krads

4 .4

10.6
6 . 1

11.4
13
19.9
19.4
15.5

280C-0T

350C-DT

0.34
0.40

0.30
0.92
0.87
0.82

Ref

(1)

(1)
(1)

(1)
(2)
(3)
(3)
(3)

4 . 2

11.8
7 .8

10.8

23.2

EPR

»3-°T
hi-°T

0.29
0.36

0.32

0.33

Ref

(1)

d l
(4;

(4)

(4)

*D_ dose equivalente. A dose de h. foi determinada apôs a red i s t r i
balcão téraica d« t>2 i h } tn h x . (YoJcoyama e t a i . 1981, 1982).

Referências: (1) Poupeau G. e t a i . , (1984); (2)Valladas et ai. (1983);
(4) ; (3) Debenbam, 1983; (4) Yokoyana e t a i . , 1983.
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ABSORÇÃO
DE

MICROONDAS

SINAL DE
EPR

INTENSIDADE DO CAMPO MAGNÉTICO

F16.1: Pr1ncTp1o de medida da Ressonância Paramagnltica
Eletrônica

a) Energia dos estados eletrônicos de spin opos
tos em função da Intensidade do campo magné-
tico,

b) Absorção de microondas no campo magnético Hr
quando a energia de separação entre os dois
estados >it spin i igual a dos fotons inci-
dentes.

c) Unha de EPR: derivada primeira dos sinal de
absorção.
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FIG.2; Evolução da Intensidade h do sinal de datação com
o tempo. Se a dose anual da radição D. I consta^
te o sinal de datação cresce linearmente com o
tempo até um valor limite que corresponde a ocu-
pação de todos os sítios paramagnéticos. A parte
linear da curva S aquela que se usa em datação
por £PR.
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K DOSE DE IRRADIAÇÃO Y

FIG.3: Determinação da dose total acumulada Dj pelo mêt£
do das doses- aditivas. Prepara-se põ da amostra
que se vai datar. Mede-se a intensidade do sinal
de EPR natural. Expõe-se frações iguais de amostra
a diversas doses D l f0 2, de radiação y. Uma
extrapolação linear permite calcular a dose equi-
valente y ou a dose total Dj acumulada do instaji
te zero (definido no texto) ate o momento da medi^
da.
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FI6.*: Evolução da dose total acunuiada con o tempo por ppm de
urânio de UM dosTmetro natural. Curva 1, quando
as séries radioativas do urânio estão em equilí-
brio (minerais pri-quaternãrios, ex. datação de
falhas). Curva 2, quando só o urânio está presente
no instante zero (corais, staiagnitas e tc ) . Curva
3, quando o urânio se acumula linearmente com o
tempo (modelo de calculo para os ossos Ikeya,1983).
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FIG.5: Dois Exemplos Típicos de Espectro Natural dt Caj,
cita Staiagnita:

a) Stalagnita de uma gruta de Ninas Gerais: Sj_
nal de datação (g - 2.003) i indicado por uma
flex». Ele está situado ao centro de uma
estrutura complexa tfé seis linhas («ais in-
tentas) do fon H n

2 + .

b) Sinal das espécies paraaagnéticas h^hgehj
criadas pela radiação natural. Cal cita Sta-
lagmita da caverna de Arago en Tautavel (Fran
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FIG.6: Relação entre a dose total Oy de radiação natural
(em Grays, I gray «100 RADS) determinada pelo mí
todo descrito pela Figura 4, e as Idades 1"C ou
desequilíbrio do urânio para uma série de corais
formados nos últimos duzentos mil anos. A curva
tracejada corresponde ao cálculo teórico de Dj p£
Ia equação (5) con uni teor de urânio de 3ppm (cur
va 2 da Fig. 5) . Por comparação o autor reporta a
dose 0£, equivalente ao casi onde as séries áo uri
nio estão em equil íbrio desc? a formação do coral
(curva I figura 5) . Constata-se que a melhor con-
cordância ê obtida com o primeiro modelo (com k •
0.2} o que corresponde ao fato de que, para os co
ra1$, apenas o primeiro termo da serie do urânio«
tá presente no momento da c r i s t i l ização da
ta.(Figura simplificada de Ike/a, 1983).
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