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Significant progress has occurred in the last years in quaterna-
ry geochronology. One of this is the emergence of a iiew dating approach
the Electron Spin Resonance Method. The aim of this paper is ctobrier-
ly review the method and discuss some aspects of the work at CBEF.

INTRODUCRO

Desenvolvimentos recentes na geocronologia abriram novas possinl
1idades para a datagao do Quaternario (Poupeau,1983). Um dos n.7o: wite-
dos que su.giram nos Gltimos ance & baseado na medida de Ressonanc’a Pa-
ramagnética Eletronica (EPR) de materiajs qeoloqicos (Ikeya 1975 1981,
1983). Um dos aspectos mais interessantes desta técnica @ que . e.la pode
ser aplicada a uma grande variedade de amostras, de minerais {carbonatos,
qua-tzo, silex, etc.) a _fésseis (ossos, conchas, madeira) distribuidos
larganente pelo Quaternirios. Aled do mais, esta nova técnica podera aju-
" dar no estabelecimento da geocronologia da serio sedimentiria dns Glt’.-

~pns milhoes de anos. O objetivo deste artigo é o de fazer um rerumo ¢o

" ¢é-senvolvimento da datacdo por EPR. Uma versio mais detalhada pode. ser
facontrada no artigo Poupeau e Rossi (1984) . Algquns aspectos o ira
Lalho em datacio por EPR no Centro Brasileiro de Pesquisas fcas (CBYF]
seri também discutido no texto.

1. PRINCIPIOS DA DATACAO POR EPR EM GEOCRONOLOGIA

Um elétron pode ser considerado como uma pequena esfera carrega
da necativamente com movimento de rotacno. A esta carga em movirento lhe
associamos um momento mgnctico nic nulo ou spin do elétron. Nos &tomos
@ moléculas, os elétrons estdo associados aos pares com momentos magnéti
€O8 OpPosStos, O que ass¢gura a neutralidade magnética do material. A rad'f
acic produzida pela radioatividade natural interage com o meic ambiente
ionizando-o0. Nos minerais & grande parte dos elétrons livres, assim cria
dos, se recombinam imedsatamente com os fions que possuem deficiéncias e-
letrénicas, outra parte @ capturada por defeitos da rede cristalina (im-
purezas gquimicas, deslocamentos, etc.). Os elétrons "armadilhados” se com
portam comc pequenos imds permanentes que sob a aplicacio de um canpc mag
nético externo, se orientam paralelamente ou antiparalelamente em rela-
cio a este. Estes dois estados de spin (paralelo e antiparalelo) s&o se~
parados por uma energia equivalente a

AE = g8H

onde 3 & o mayneton de Bohn & ¢ © fator giromagnético (fator "g") gue de
pende do valor do campo c:iua].ino nas vizinhancas dos elétrons, Parz um
elétron livre ga 2. (Zigurs 1).

Uma amostra mineral irradiada sujeita & um campo magnético exter
no (23.3x10’ Gauss) absorve ondas eletromagnéticas na faixa das m.lcroon



das quando os elétrons nio emparelhados realizam transicSes de spin .do
estado de oriantagio pualela ao astado de orientaciao antipaulch. A
intensidade desta absorcio @ diretamente proporcional ao nimero total de
elotrons desemparelhados que existe no material. A energia desta transi
cio depende das interacdes que estes elétrons paramagnéticos sofrem com
as cargas vizinhas. Do estudo das linhas de absorcio de EPR, tiramos in
forzacoes do nimero de defeitos criados pela radiacio natural em mate~
riais geolégicos, assim como da natureza destes defeitos.

Considerando que a série radioativa do uridnio ¢ do tério .estio
em equilidbrio em um mineral, podemos estabelecer que O nimero de defei-
tos paramagnéticos produzidos pela radiacio natural, cresce linesarmente
com o tempo, desde o instante 2ero, MOMENto ea que nio existem elétrons
armadilhados, até o valor de saturaciao da produgio dos defeitos no mats
rial (figura 2). Para matsriais como a calcita, a linearidade &.conser-
vada até doses da ordem 1x10°Rad (1Rad=100erg/g), o que sugere a possi-
bilidade de datacido por EPR de minerais com idade de alguns milhSes de
anos.

A dose de rad:lacao natural, Dy, recebida pelo mineral durante o
tempo geoldgico, & obtida irradiando-se amostras com radiagio v, ¢ me-
dindo-se a intensidade do sinal de EPR caracteristico dos elitrons arma
dilhados nos defeitos cristalinos. A curva de crescimento do sinal de
EPR com a dose, Se estraolada até o ponto de intensidade do sinal (I) nu
la, nos dara a dose de radiagio v, equivalente a dose total natural re-
cebida pelo material durante o tempo geoldgico. (figura 3).

A idade do minera' ¢ calculada a partir da relacio,

D
T

t-r (1)
A

on-e ) € a dose anual, em rads, depositada no material pela radioativi
da :» ¥ .tural da amostra e do meio exterior. D, pode ser expressa como:

D‘-m ODB#D +Dcosx (2)
CAY )4 e Dy s&o rupcct:l.vmntc as doses anuais depositadas pela ra
& w.j.v:l.da e a, B.e y de potdssio, do urdnio, do torio e dos seus des-
c® dentes. O fator K mede a eficdcia dos raios & na produgdo de elétrons
pr-amagnéticos (de acordo com o mineral k poderi variar de 0.1 a 0.4).
¢ *ermo € um componente devido a radiacdo césmica. Para amostras
X pleistoceno a dose anual D, nio possui um vaior constante até aproxima
{. mente 300000 anos, tempo n.cusario para equilibrar o uranio e seus
ar3cendentes. A dose anual é entdo calculada pela equacios

-2 t

238" , prig-1) (3)

ordc @ a dose anual dada por (2), supondo que a sarie do uranig estd

h!brio. & a razdo Lnici.al da auvidad. do 234y, @ do 2 e
q a :aza.g 3;: atgvidadas do 2307h ¢ 40 2 gr D' & a dose anual produz:l.
da pelo Th e seus descendentes até o Pb. (figura 4).

D' =D, + (po-n D,3; ¢

2. DATACRO POR EPR
2.1 CAPBONATOS

Existe um grande niimero de tipos de depositos carbonatos que sao
de grande 1mpo:tancia cstatigraficas ou palcoclimaticas. Muitas destas
tormacoes nZo sio dataveis pelos métodos de l4c e do dasequilibrio do
Urinio. A EPR, por cobrir uma faixa de datacdo mu. ta ampla {até #3 mi-
lhoes de anos’ podera determinar idades nido atingidas por estas técni-
cas.

Os espeleothems que sao formacSes calcireas desenvolvidas em ca
vcrnas - estalagmitas, estalagtitas travertinas - apresentam geralmente

tros de EPR caracteristicos de impurczas de metais como M!*. Na re

qiao préxima a "g" do elétron livre encontramos de 1 a 3 linhas princi=

Pais correspondentes a radicais criados pels radiacio natural. Estes ra

dicais, provavelmente, se formam a partir da captura de elétrons por gq!
pos CO, =~ dando origem a centros paramagnéticos CO, =~ . (figura 5.

- Das linhas de distacio apenas uma & sensivel : dose de radiacio.

”




Quando somente esta & cbservada, a palecdose & obtida facilmente, a par-
tir da curva I versus Dose de radiacio artificial. Nos casos em que as )
espécies estio presentes, o espectro de EPR é complexo havendo eventuil-
mente superposicaoc de linhas. Para amostras "antigas™ a paleodose encon-
trada a partir dr linha sensivel a radiacio & fregientemente mais baixa
que a esperada. Yokoyama (1980) desenvolveu um métodn para calcular Dyem
appectros complexos, que consiste ea tratar termicamente O mineral e re-
distribuir os eld@trons em um iinico defeito. A dose total & entio -obtida
a partir do grifico I versus dose da linha de EPR correspondents a este
defeito. Sio poucas as amostras calcirsas de idades conhe¢idas ji data.
das por EPR. Em tais casos O mitodo de Yokoyama mostra bons rssultados.

FOsseis de corais e conchas marinhas, originariaments formados
de carbonato de cilcio cristalizado sob a forma de aragonita anresentam
defeitos paramagnéticos semslhantes aos produzidos na calcita. Ikeya da-
tou por EPR (1983) amostras de conchas e corais e cheqou a valores de Dy
proximos aos encontrados nas mesmas amostras utilizando técnicas cam 14C
e & de uranio. (figura 6). .

2.2 OUTROS MATERIAIS

Tentativas de aplicac#o da EPR a outros materiais estio sendo de
senvolvidas ainda que preliminarmente. Pode-se citar a datacao de o0ssos
£5sseis de folhas recentes e silex. Estes dois idltimos parecem os mais
promissores. Os ossos fosseis apressntam os mesmos problemas das datactes
de 14C e do desequilibrio do uranio em que este tipo tipo de material se
comporta fregiientemente como um sistema aberto com fluxo de entrada e sai

da do Uridnio. ( Yokoyama et al. 1981b, Ykeya et al. 1981-1983 ).

3. DATACRO POR EPR NO CBPF

Estudos da calcita por EPR com fins de datacido geoldgica tiveram
infcio no CBPF em 1982, As atividades do grupo se concentraram na ‘data-
¢éo de carbonatos. Uma primeira direcdo do trabalho foi a de se tentar es
tabelecer correspondéncias entre os resultados da datacio por EPR e por
Termoluminescéncia (TL). De fato estes dois aétodos, que se fundamentam
nas propriedades dos elétrons nio emparelhados em "armadilhas” da rede
cristalina possuem vantagens & limites que lhes sido proprios. Por exem-
plo, a TL apareze como uma técnica mais sensivel que permite datar amos-
tras mais jovens, mas sua aplicacio pode ser fortemente limitada, devido
a fendmenos "parasitas” que dificultam as medidas, como a tribulumines-
céncia, ou alterar a precisio dos resultados, como as variacSes de trans
paréncia Stica das amostras. Estes problemas nio existem na EPR. Estas, no
entanto, possui outras limitacSes como, por examplo, espectro de impure-
zas de metais que se superpie muitas vezes ao sinal de radiacio.

O primeiro trabalho do grupo sobre a calcita foi realizado com a
mostras de uma caverna francesa, importants por suas riquezas arquoolthI
cas (Poupean et al, 1984 . As anmostras mstudadas, como parts deun pro
jeto internacional de comparacio de métodos de datacio para arqueologia
(§, de Lumley & J. Labeyrie 1981), foram astalagmitas situadas em dife-
rentes niveis dentro da estatigrafia dos depdsitos da gruta. Neste traba
l1ho, realizado no CBPP, medimos por EPR e TL uma série de amostras ji es
tudadas anterjormente por Yokoyama et al, (1981a). . A

O espectro das nossas amostras @ constituido de 2 a 3 linhas de
absorgic (fig. 5) enquanto O espectro de TL sra composto de 2 picos emi-
tidos a alta temperatura (:280°C e :350°C). Pode-se mostrar que:

1) Para as amostras onde a dose total Dy pode ser medida por TL e
EPR, os dois métodos dio resultados concordantes. (ver tabela 1). As do-
ses derivadas do pico de TL de 280°C e da linha hy de EPR concordam den-
tro do erro experimental. O mesmo resultado se observa para a dose do pi
co de TL de 350°C e da linha h, de EPR,

2) Fxperidéncias de aquecimento, mostram que o pico de TL e a 1linha
de hy de EPR apresentam estabilidades térmicas semelhantes. Este fato pa
recy indicar que astes sinais sdo produzidos por elétrons em defeitos es
truturais de mesmo tipc. A observacdo de doses totais (D) menores .para
o pico de 280°C (TL) e a linha hj (EPR) em relacic ac pico 350°C (TL) e
a linha h;, (EPR) pode estar relacionada com uma menor meia vida dos elé

»



trons nagqueles defeitos. {(ver Yokoyama 1982).

3) 0 comportamento das espicies paramagnéticas h,, hy e hy em rela
cio ao tratamento térmico, nio parece estar em contradicic com o modelo
proposto por Yokoyama (1981) segqundo o qual os elétrons produzidos pela
radiacio natural populam os sitios h; e hj. E que o aparecimento da es-
pécie paramagnética h) deve ocorrer devido a uma redistriduicio dos elé
trons hy ¢ hqy no sitio h,. -

Misanqowhuuiuumnmmnior reso
lucéo, observamos 'uma esStrutura mais complexa das linhas de EPR. Atual-
mente estamos estudando as modificacles sobre os efeitos combinados da
radiacio v ¢ 40 tratamento térmico, visando identificar a natureza dos
defeitos responsiveis pelas linhas de EPR. Esperamos que este tipo ds
estudo que deve incluir a utilizacio de técnicas complementares (absor-
¢éo 6tica, cotadoluminescéncia, anilise de microssonda eletrdnica etc.)
consija levar a uma mslhor compreensio da dihimica do comportamento dos
elétrons paramagnéticos formados pela radiacic natural e consequentemen
te de uma melhor utilizacio destes materiais para datasio arqueoldgica
e geoldgica.
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TABELA 1 - Comparacdo da dose geologica, medida por virios picos de 1TL
e EPR para estalagmitas da caverna de Arago,

TL EPR
80C-D h.=-D
280-p,* 289C-0r P e+
AMOSTRA krads  3500-Dy P3Pr j o, Pof
Estalagmita parte in-
terna: fundo da cavernal
YC 26 4.4 (1) 4.2 )
Estalagmita parte in-
terna: centro da caverna
¥C 7 10.6 0.34 (1) 11.8 0.2 (3
¥C 18 6.1 0.40 (1) 7.8 0.36 (4,
Estalagmita dz entra-
da da caverna
YC 62 11.4 (1) 10.8 0.32 (4)
YC 62 13 0.30 (2)
DEB 82-~3 (211 £2) 19.4 0.87 (3)
DEB 82-5 (211 £3) 15.5% 0.82 {3)

*D. dose equivalente. A dose de h1 foi deterninada apds a redistri
blicio térmica de h, ¢ hy em h,.'(Yokoyama et al. 1381, 1982).

Referéncias: (1) Poupeau G. et al., (1984); (2)valladas et al. (1983);
(4); (3) Debenham, 1983: (4) Yokoyama et al., 1983,
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F16.2: Evolug3o da intensidade h do sinal de datagdo com
o tempo. Se a dose anual da radigao DA ® constan
te o sinal de datacdo cresce linearmente com o
tempo ateé um valor 1imite que corresponde a ocu-
pacio de todos os sTtios paramagneticos. A parte
linear da curva & aquela que se usa em datagao
por EPR.
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F16.3: Determinacdo da dose total acumulada Dy pelo méto

do das doses. aditivas, Prepara-se po da amostra
que se vail datar. Mede-se a intensidade do: sinal
de EPR natural, Expoe-se fragoes fguais de amostra

a diversas doses

0150z Dy... de radiacao vy, Uma

extrapnlacdo linear permite calcular a dose equi-

valente v

ou a3 dose total DT acumulada do instan

te zero (definido no texto) ate o momento da medi
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F16.4: Evolugdo da dose total acunulada com o tempo por ppm de
uranio de um dosTmetro natural, Curva 1, quando
as seéries radioativas do uranio estio em equili-
brio (minerais pre-quaternirios, ex. datagio de
falhas). Curva 2, quando $0 o uranio esti presente
no instante zero (corais, stalagmitas etc). Curva
3, quando o uranio se acumula )insarmente com o
tempo (modelo de calculo para os ossos lkeya, 1983).
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F1G.5: Dois Exenmplos TTpicos de Espectro Natura) de Cal
cita Stalagmita:

a) Stalagmita de uma gruta de Minas Gerais: S3
na) de datacido (g = 2.003) & indicado por uma
flexa. Ele est? situado ao centro de uma
estrutura complexa ¢t seis linhas (méis in-
tenzas) do fon an*.

b) Sinal das espicies paranagneticas hy,hye b,
criadas pela radiagido natural, Calcita Sta-
lagmita da caverna de Arago em Tautavel (Fran

¢a).
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FIG.6: Relacio entre a dose total DT de radiagdo natural
(em Grays, I gray =100 RADS) determinada pelo me
todo descrito pela Figura 4, e as idades *“C ou
desequilibrio do uranio para uma serie de corais
formados nos ultimos duzentos mil anos. A curva
tracejada corresponde ao calculo teorico de 0y pe
1a equagdo (5) com um teor de uranfo de 3ppm (cur
va 2 da Fig. 5). Por comparagido o autor reports s
dose D}, equivalente 30 cas> onde as séries do urd
nfo estao em equilibrio desce & formagao do cora)
(curva I figura 5). Constata-se que a melhor con-
cordincia € obtida com o primeiro modelo (com k =
0.2) o que corresponde 2o fato de que, para os 0
rajs, apenas o primefro termo da série do uranioes
ta presente no momento da cristilizagao da aragoni
ta, (Figura simplificada de lkera, 1983).
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