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RESUMO

Estc trabalho tcm como objetivo o estudo das  propricdades
termoluminescentes de policristais de Aragonita, com o auxilio da técnica da
Ressoncia do Spin Eletronico (RSE); estudo este efctuado, visando a
viabilidade da aragonita em ser utilizada na datagdo por Termoluminescéncia
(TL) e RSE. A amostra estudada ¢ uma deposigdo secundaria de aragonita, na
forma de um espeleotema, que foi retirado da Caverna do Diabo, Estado de Sdo
Paulo.

Foram analisadas a estabilidade térmica dos picos TL e dos sinais de
RSE, o comportamento dos mesmos mediante a irradiagdo com raios - ¥ e
cinética que envolve a emissdo TL da amostra correlacionando-os com os
centros RSE.

A curva de emissdo termoluminescente da amostra natural consiste de
dois picos a 530 e 590 K, quando a amostra natural ¢ irradiada com raios - ¥,
observamos mais dois picos a temperaturas menores 405 e 485 K. Um tratamento
térmico a temperatura de 653 K por 10 min e posterior irradiagio com raios -
¥, induz o crescimento do pico de 485 K. Todos os picos seguiram o modelo
monoenergético da cinética de segunda ordem.

Os sinais de RSE da aragonita foram identificados e os valores de g
obtidos foram: g = 1,998, 2002, 2,003, 2,005, 2,007 ¢ 2,016 esses sinais foram
identificados com os centros CO5;-, CO53-, CO,-, Pb3*+. Através de medidas de
decaimento térmico dos sinais de RSE, relacionamos os mesmos com os picos
TL da amostra e concluimos que os picos de menor temperatura (380, 405, 415,
480 K) provavelmente tém como centro de recombinagdo TL o Pb3*e o COs,
como centro TL o CO,~. Os picos de alta temperatura o centro de recombinagdo
TL seria o CO3 e o centro TL CO;3-, estes resultados sdo baseados em um
modelo qualitativo elaborado por Calderon er al, 1984, para amostras de calcita.
Este modelo estd de acordo com a hipdtese da cinética de segunda ordem.

Um valor preliminar da idade da amostra foi encontrada I = 4 x 106 anos,
pelo método da datagdo por TL, considerando os resultados concluimos que
a aragonita podera ser uma amostra viavel para a datagdo por TL.
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ABSTRACT

Thermoluminescence and ESR properties of aragonite cristals were studied
for dating purposc. The sample was a speleothem and it was collected from
"Devil Cave", State of Sio Paulo.

Natural sample has a TL emission curve with two peaks at 530 and 590 K.
The irradiated sample ( y - rays) has four peaks at 405, 485, 530, 590 K; and the
pre-anneal and subsequent irradiation induced the increase of 485 K peak, and
two news peaks at 380 and 415 K. All the peaks were fitted reasonably well
with second - order kinetics model.

The g - values of ESR signals was determined (g = 1.998, 2.002, 2.003,
2.005, 2.007, 2.016) and they were related to CO3-, CO33-, CO,-and Pb3*. An
isochronal thermal anneal sequence experiment indicates that Pb3* and CO5-
centres are related to low temperature peaks (380, 405, 415 and 480 K). The
CO,- and CO33- centres are correlated to high temperature peaks ( 590, 595K).
Calderon et al, 1984 proposed a model that explains the mechanism of TL
processes in calcite. This model applied to aragonite shows that Pb3* and CO3-
holes centres are the TL recombination centres and why one assumes electrons
come from CO,- and CO;3- centres. This model can explain second - order
kinetics for TL peaks.

An age ]l =4 x 10° years was obtained using TL dating method. We
conclude that the aragonite can be used by TL dating method.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 A DATACAO POR TERMOLUMINESCENCIA (TL) E
RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO (RSE) COMO UM
INTRUMENTO INTERDICIPLINAR ENTRE AS CIENCIAS
HUMANAS E EXATAS.

Os métodos de datagdo por TL e RSE sdo aplica¢des da teoria da interagio
da radiagio com a matéria, pois baseiam-se no fato de que a idade do material a
ser datado pode ser estimado atraves da medida da concentragdo de defeitos
induzidos no material, por radiagdes ionizantes.

Materiais geologicos e arqueologicos sofrem incidéncia de radiagdes
ionizantes provenientes dos raios cdsmicos e de radioistopos naturais que se
encontram no interior dos materiais € sua vizinhanga. Uma parte dessa radiagdo
provoca a ionizagdo por efeitos fotoelétrico e Compton, podendo os elétrons
liberados produzir defeitos pontuais (centro F, vacéncia anidnica, etc..) ou varios
tipos de centros (de cor, de termoluminescéncia, de recombinagdo,
paramagneéticos, etc.). Como sera visto no capitulo 2, esses centros resultam da
captura de elétrons ou buracos por estados metaestaveis criados por defeitos,
acima mencionados . O numero N desses centros, dentro de certo limite,
cresce proporcionalmente a dose da radiagdo incidente, que, por sua vez, ¢
porporcional ao tempo t de irradiagdo. Assim, medindo N através, por
exemplo, da luz emitida por esses centros por estimulagdo térmica
(Termoluminescéncia) ou otica (Luminescéncia Oticamente Estimulada), é
possivel determinar o tempo t. A medida do sinal da ressondncia de spin
eletrénico pode, também, ser usada para 0 mesmo fim (Zeller, 1968).

Na datagdo geoldgica ou arqueoldgica, € dificil conhecer o instante zero
do tempo a ser determinado. E claro que o "instante" ndo significa o instante
usado na dinimica. Pode até ser um periodo relativamente longo. Esse marco
zero depende do material a ser datado. No método do radiocarbono, o zero do
relogio comega quando a arvore ou animal morre. No caso de uma ceramica,
um tijolo ou terra queimada, 0 momento da ultima queima fixa o instante
zero. Na datagdo de sedimentos geologicos, a exposi¢do a raios solares
determina o inicio da contagem do tempo; na datagdo de fosseis cristalinos
(peixes, crustaceos e outros seres marinhos e terrestres fossilizados) ou
minerais cristalinos (ha uma variedade enorme deles), o periodo de formagio
desses cristais constitui o ponto zero em questdo. A obsidiana, vidro proveniente
de magmas esfriados em contato com a atmosfera ou solo, € claro, tem seu
ponto zero da datag@o quando se esfria. '



O método TL e RSE pode datar tempo desde poucas dezenas de anos até
cerca de 10  anos, dependendo das caracteristicas da amostra € da
sensibilidade do aparelho de medida TL ou RSE.

A datag@o por RSE obedece aos mesmos principios da datagio por TL, a
diferenga basica consiste na técnica de detec¢do da concentragio dos defeitos.
Ao invés de aquecermos a amostra como em TL, em RSE nés podemos estimar
a concentragdo dos defeitos paramagnéticos colocando a amostra sob agio de
campos magnéticos.

A datagdo por TL iniciou-se antes da datagdo por RSE, a possibilidade
do uso da TL para a datagio foi proposto inicialmente por Daniels et al em
1953. Amostras geologicas como minerais € rochas foram utilizadas nas
primeiras tentativas, mas sem obter muito sucesso, pois as mesmas eram
muito antigas € originaram muitos problemas. Um dos problemas ocorreu
porque os pesquisadores trabalharam com varios tipos de amostras, que por
sua vez continham diferentes tipos de impurezas, que influenciavam de modo
distinto nas medidas da TL. A investigagdo a respeito do papel das impurezas na
TL ainda estava no inicio (Medlin, 1959, 1963, 1964, 1967)

Mas apesar das primeiras decepgdes Grogler et al em 1960 apresentaram
trabalhos de datagio por TL de amostras mais novas, dataram cerdmicas
arqueoldgicas com sucesso. Nessa década foi desenvolvido um método de
separagdo quimica para a extragdo dos cristais de quartzo da cerdmica a ser
analisada (Aitken et al, 1964, Ichikawa, 1965), assim a TL do quartzo foi e
ainda hoje é usada na datagio de cerdmicas. Além das ceramicas, urnas
funerarias, vasos, telhas foram sucessivamente datados com éxito, estabelecendo
assim uma metodologia que ¢é aceita até hoje sem restrigdes (Mazess e
Zimmerman, 1966, Ralph e Han, 1966, Aitken, 1968 e 1974, Mejdahl, 1969).

Por outro lado materiais geologicos que foram previamente aquecidos
como lavas vulcdnicas comegaram a ser datados por Wintle e Oakley em 1972.
Ikeya e Miki, 1978 dataram amostras geologicas mais recentes como 0s
depositos secundarios que se formam em cavernas; as estalactites foram os
primeiros ornamentos a serem datados e fommecem dados importantes a
espeleologia (Debenham, 1983, Sunta, 1984, Debenham e Aitken, 1984, Down et
al, 1985, Henning et a/, 1981, 1982, 1985, Berger e Marshall, 1984, Skinner,
1983, Yokoyama, 1985). Nesse periodo os pesquisadores comegaram a utilizar
as duas técnicas TL e RSE conjuntamente e encontraram valores de idades
coincidentes, assim elas geralmente s@o utilizadas paralelamente (Ikeya, 1975,
1977, 1980, 1983(a), Nambi, 1985(a), 1985(b)).



As épocas em que ocorreram tremores de terra também podem ser
determinadas, pois em alguns casos podemos retirar sedimentos encontrados nos
locais em que ocorreram cisalhamento dos mesmos; assim os cristais que
sofreram pressdo emitem uma intensidade TL menor que a dos cristais
encontrados fora da regifio de cisalhamento, pois a pressdo também pode
retirar a TL; assim a época em que ocorreu o tremor pode ser estimado (Ikeya
et al, 1982, 1983; Kanaori et al, 1985, Kronborg, 1983).

Atualmente os pesquisadores da area estdo concentrados em resolver a
datagdo de materiais geoldgicos antigos, com idades superiores a 10 anos,
como por exemplo dunas de areias compostas de sedimentos marinhos ou de
rios; os cristais selecionados s3o geralmente o quartzo ou o feldspato
(Mejdahl e Wintler-Nielsen, 1982, Ichikawa et al, 1982, Mejdahl, 1983,
Mejdahl, 1985, Rendell, 1985, Wintle, 1985, Debenham, 1985(a), 1985(b), Li et
al, 1992, Desheng et al, 1993, Lee e Shwarcz, 1993, Chen et al, 1993). Alguns
problemas, como a determinagdo da "TL residual" nos grios de quartzo
retirados de dunas estdo sendo estudados atualmente, pois na formagdo das
dunas os grios inicialmente se movem sob agdo do vento e estio continuamente
sob a incidéncia da luz solar até se acomodarem e permanecerem a uma certa
profundidade na qual ndo sd3o mais atingidos pela luz solar; sabemos que a
incidéncia da luz solar diminui a TL acumulada, mas ndo chega a eliminar
totalmente a TL da amostra, portanto quando os grdos estacionam a uma certa
profundidade estes ainda contém uma certa quantidade de "TL residual”,
que serd acrescida com o passar do tempo de TL adicional. A
determinagdo quantitativa desta "TL  residual" torna-se necessaria se
quisermos saber a idade da duna, idade esta que tem inicio no momento em que
os grios deixaram de receber a radiagdo solar.

Quanto mais antiga for a amostra maior sera a dificuldade encontrada na
determinagdo da idade, pois a quantidade de fatores fenomenoldgicos que
influem na TL ou no espectro de RSE aumenta.

A figura 1.1 mostra as diversas amostras que sdo datadas atualmente e a
tabela 1.1 contém um resumo das amostras e os respectivos cristais, que sdo
geralmente utilizados na datagdo.

No Brasil a datag@o por TL iniciou-se com Szmuk ¢ Watanabe em 1971.
Eles dataram vasos e urnas funerarias indigenas encontrados no interior do
Estado de Sao Paulo. Em 1974 Miyamoto ¢ Watanabe dataram pegas
arqueolégicas oriundas de Hacienda Lauri no Peru € do Parque Nacional do



Xingt. Em 1985 Yukimitu e Watanabe dataram pegas de cerdmicas oriundas
de diversos sitios arqueoldgicos do Estado de Séo Paulo.

Um féssil de peixe encontrado na Chapada de Araripe, Ceard, no Nordeste
do Brasil foi datado por TL em 1984 por Matsuoka et al, posteriormente por RSE
com €xito por Matsuoka e al em 1985.

Materiais geologicos foram inicialmente datados por Pretti € Watanabe em
1984, que determinaram a idade geologica da calcita encontrada na Formagdo
Adamantina do Grupo Bauru no Estado de S3o Paulo utilizando TL.
Posteriormente amostras de quartzo extraidas da mesma formagdo foram datadas
por Matsuoka et al em 1993. Espeleotemas encontrados em varias cavernas do
Vale do Ribeira em Sao Paulo foram datadas por Ikeya et al 1984 e Tatumi et al,
1987.

Atualmente o nosso grupo continua na pesquisa de datagdo por TL e RSE
efetuando alguns trabalhos rotineiros de datagdo de cerdmicas indigenas
brasileiras e desenvolvendo pesquisas na area de datagdo formando alunos de
pos-graduagio do pais e da América Latina, sempre com a colaboragio de
arqueologos e geologos de todo o pais (Tatumi ez al, 1989, 1992, 1993, Matsuoka
et al, 1993).

Este trabalho concentra-se na identificagdo e estudo das propriedades dos
defeitos induzidos por radiagdo ionizante em cristais de aragonita retirados de
um espeleotema encontrado na "Caverna do Diabo" no Estado de Sio
Paulo,através das técnicas de TL e RSE.
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Figura 1.1: Diversas amostras que sdo utilizadas na Datagdo por TL e RSE.

Tabela 1.1 : Amostras utilizadas na datagdo por TL e RSE.

amotras cristal tecnica
espeleotema carbonao TL e RSE
duna de areia quartzo TL e RSE
falhas geologicas quartzo TL e RSE
formagdo geol ogica quartzo TL e RSE
sambaqui carbonatos TL e RE
ceramica quartzo, carbonato, etc TL e RSE

0SSO apatita RSE

fosseis carbonato TL e RSE
cinzas vulcénicas quartzo e feldspato TL e RSE




1.2 - UM RESUMO HISTORICO DA TL E RSE DA ARAGONITA.

A propriedade TL da aragonita foi estudada inicialmente por Medlin em
1963, utilizando amostras sintéticas dopadas com Mn, Pb, Zn e Sb e concluiu
- que somente a TL a baixas temperaturas € relevante, sendo o Mn o tnico
ativador da TL. Poucos trabalhos sobre a TL da aragonita existem na literatura.
Kristianpoller e Aitken em 1982 investigaram a TL na regi,0 de baixas
temperaturas de amostras de conchas de aragonita, irradiadas com radiagdo B e
ultra-violeta. Eles observaram um pico a 580 K cuja intensidade ndo variava
muito, tanto em amostras consideradas velhas como em amostras novas e
concluiram que este pico era induzido por radiagido solar.

Coy-Yll er al em 1988, analisaram a TL e a Radioluminescéncia
(RL) de dois monocristais naturais de aragonita contendo diferentes porcentagens
de impurezas de Fe, Mn e Pb. Eles observaram o espectro de emissdo TL a altas e
baixas temperaturas e concluiram que os picos de altas temperaturas 350, 380, e
455 K estdo relacionados com a emissdo dos ions Mo e Pb™*. Nas medidas
efetuadas abaixo da temperatura de 200 K os espectros de TL e de RL foram
idénticos. Eles concluiram também que o mecanismo que explica a TL de
cristais com estrutura romboédrica (Deer et al, 1966) pode ser aplicado no caso
da aragonita também.

O estudo sobre a RSE da aragonita encontra-se em um estagio mais
avancado que a TL. S'lezak e al em 1979 investigaram o espectro dos ions de
Mn™* em monocristais de aragonita € ajustaram teoricamente o0 espectro
encontrando os parametros para uma hamiltoniana ortorrémbica. Em 1984
(Lech et al, 1984) os mesmos autores observaram que esses parametros
também ajustaram o espectro de Mn encontrados em amostras naturais
policristalinas de aragonita.

Em 1981 Ikeya e Ohmura tentaram datar f6sseis de conchas de aragonita
ao invés de calcita, pois em conchas de aragonita raramente encontra-se Mn
como ocorre em conchas de calcita (Deer et al, 1966), portanto geralmente no
espectro de RSE da aragonita ndo se encontra o espectro do Mn' (composto por
seis sinais de RSE), que pode interferir no sinal utilizado para a datagéo.

Assim muitos trabalhos de datagdo por RSE de amostras de aragonita se
seguiram (Skinner, 1985, 1989; Radtke er al, 1985, Molodkov, 1988,
Katzenberger & Willems, 1988, Katzenberger e/ al, 1989, Griin, 1989, Miki e



Kai, 1990, 1991, Furusawa er al, 1991, Barabas, 1992, Jones et al, 1993,
Molodkov, 1993, Murata et al, 1993, Nakazato ef al, 1993, Skinner e Mirecki,
1993), nos quais estudos mais detalhados a respeito dos centros como
establidade térmica, escolha do sinal vidvel a ser utilizado na datagio,
comportamento da intensidade dos sinais em fungdo da variagdo da poténcia da
microonda, da amplitude de modulagdo, tratamentos térmicos, etc., estdo sendo
efetuados.

1.3 - MOTIVACAO E OBJETIVO DO TRABALHO.

Atualmente uma grande énfase esta sendo dada ao uso de materiais
constituidos de cristais de aragonita, como foésseis de peixe e depositos
secundarios de carbonatos para a datagdo por RSE por apresentar um espectro
mais "limpo", como dissemos na secg¢do anterior. Mas um estudo efetivo das
propriedades destes centros ainda esta sendo efetuada pelos diversos
pesquisadores da area para que uma metodologia mais segura seja concretizada.

Por outro lado a propriedade TL da aragonita ainda é muito pouco
compreendida, e talvez o seu uso para datagdo ndo foi sugerida devida a
inameras incertezas a seu respeito, portanto este estudo esta praticamente no
inicio. Levando em conta esses fatores considerou-se interessante analisar esta
amostra com mais detalhes.

O objetivo deste trabalho visa a identificagdo dos defeitos envolvidos na
TL da aragonita, observando sua estabilidade térmica e seu comportamento
mediante irradiagdes com radiagdo - y. Os resultados experimentais obtidos
foram analisados através de ajustes tedricos desenvolvidos na teoria de
processos termicamente estimulados. Paralelamente ao estudo dos centros TL
um estudo sobre os centros paramagnéticos da aragonita foi efetuado,
utilizando espectros de RSE medidos & temperatura ambiente. Os sinais
encontrados nos espectros foram ajustados teoricamente com o modelo de
"powder patterns”. O decaimento térmico dos sinais e o comportamento dos
mesmos quanto a irradiagdes com radiagdo - y, também foram analisados.
Através dos resultados obtidos pretendemos correlacionar os defeitos
responsaveis pela TL com os sinais de RSE, visando a aplicabilidade da TL da
aragonita para a datagdo.



CAPITULO 2. TEORIA

2.1 - O PROCESSO TERMOLUMINESCENTE EM CRISTAIS
IONICOS

2.1.1 - DEFEITOS EM CRISTAIS I0ONICOS.

E sobejamente conhecido o fato de que ndo hd, na natureza, um cristal
perfeito, principalmente em temperatura ambiente. Termodinamicamente
criam-se imperfeicdes na rede cristalina, provocando a saida de ions de suas
posi¢des normais e colocando-os ou nas posigdes intersticiais ou na superficie do
cristal. Mott ¢ Gumney (1940) mostraram que o nimero desses defeitos crescem
comexp[(1/2). W/kT], onde W é o trabalho necessario para arrancar um
ion da sua posi¢do na rede cristalina; T, a temperatura absoluta e k, a constante
de Boltzmann. Além dos defeitos de natureza termodinimica, um cristal,
mesmo aquele crescido no laboratério, a partir de substincias quimicas
"puras”, contém atomos estranhos ou impurezas. Os cristais encontrados na
natureza, .obviamente, encerram dentro de si iniimeras impurezas e, por questio
de interesse, os investigadores crescem cristais acrescentando atomos
estranhos, também, chamados dopantes de maneira controlada. Essas
impurezas tém wum papel muito importante, pois, modificam, € muito, as
propriedades fisicas do cristal.

A figura 2.1 mostra os defeitos principais que podem ser encontrados
num cristal i6nico, onde para simplicidade considerou-se um caso simples
de cristal do tipo NaCl.  Os defeitos mencionados na figura 2.1 sdo
chamados pontuais. Ha ainda nos cristais defeitos que envolvem um mimero
grande de atomos, tais como deslocagdes (ou discordancias) e precipitados, que
ndo serdo discutidos.
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Figura 2.1: Os principais defeitos encontrados em cristais ibnicos, Mott e
e Gurney, 1940.



2.1.2 - BANDAS DE ENERGIA.

Um elétron num campo periddico tem um  comportamento

caracterizado por sua energia E(k) (onde k ¢ o vetor de onda), apresenta uma
estrura de bandas, isto €, enquanto k pertencer a primeira zona de Brillouin E(%)
¢ continua, mas na passagem da primeira para segunda, da segunda para
terceira, etc., zona de Brillouin, E(k) sofre uma discontinuidade, constituindo a
Banda Proibida, BP (figura 2.2).

B. c.

B.P. Eg

e 77,

Figura 2.2: Modelo de Bandas para cristais iénicos.

Num cristal que contém um numero grande de elétrons por unidade de
volume, as bandas de energia continuam existindo, de maneira que, a zero
absoluto, cada nivel de energia de uma banda, inferior ao nivel de Fermi, é
ocupado por um par de elétrons com spin (+) e spin (-), a partir do estado mais
baixo. Nos cristais idnicos hd uma ultima banda, cujos niveis de energia
estio totalmente ocupados por elétrons de valéncia dos  atomos
constituintes do cristal, e é, por 1sso chamada Banda de Valéncia, BV. A proxima
banda totalmente vazia, chama-se Banda de Condugdo, BC, ficando a Banda
Proibida, BP entre BV ¢ BC, com uma largura E, . Nos cristais iénicos £ ¢ da
ordem de 6 a 10 eV (figura 2.2).

Num cristal i6nico como o NaCl, as bandas 2s e 2p para Na € as bandas 3s
e 3p para Cl estdo completamente cheias, isto é, Na se tornando Na™ | e Cl em
Cl" Quando um elétron 3p da BV recebe suficiente energia, salta para a BC ¢
comporta-se como elétron 3s (Na).

10
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2.1.3 - ARMADILHAS DE ELETRONS E BURACOS.

Os defeitos pontuais, mencionados na seg¢do 2.1, dio origem a niveis de
energia localizados na BP, alguns com possibilidade de capturar elétrons e
outros, buracos. As armadilhas que capturam elétrons se encontram mais
proximas as BC, enquanto que as que aprisionam buracos, estdo proximas a
BV. As armadilhas quando capturam portadores de cargas, elétrons ou buracos,
constituem o que se chamam de centros. Uma vacancia anidnica com elétron ¢é
o célebre centro F, dois centros F adjacentes formam um centro M, etc. A
figura 2.1 mostra varios desses centros, denominados centros de cor.

Quando o centro esta relacionado a primeira fase da emissdo TL, como
sera visto na se¢do 2.1.4, recebe o nome de centro TL e, se estiver relacionado a
parte da emissdo propriamente dita da luz TL, de centro de recombinagdo. Tanto
um como o outro pode ser centro de elétron ou de buraco.

Num cristal constituido de moléculas de radicais compostos como CaCOs3,
CaS0y, efc., o centro TL pode estar localizado nos radicais CO52% , SO42* | etc.
Por outro lado, os dopantes aliovalentes como Mn2* em haletos alcalinos, (terras
raras)3* em carbonatos, sulfatos, etc. de alcalino-terroso podem ser sedes de
centros TL ou de recombinagdo.

2.1.4 - MODELO SIMPLES DE TERMOLUMINESCENCIA.

A banda de energia foi usada para explicar teoricamente a luminescéncia
Ja em 1939, por Johnson (1939). Sua aceitagdo conduziu a0 modelo quantitativo
da cinética da fosforescéncia e termoluminescéncia, que serd descrito na outra
secdo. A figura 2.3 descreve o modelo mais simples do processo de
termoluminescéncia € que foi usado para a dedugdo do modelo quantitativo
anteriormente mencionado. A radiagdo incidente provoca indiretamente a
promogdo de um elétron da BV para BC (a). Esse elétron se ndo sofre
recombinagdo quase-imediata, pode ser capturado (b) por uma armadilha
dando lugar a um centro TL. Posteriormente quando o cristal é aquecido, o
elétron € liberado (c) para BC, podendo, em seguida, recombinar-se com um
buraco, emitindo luz TL (e).

11
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Figura 2.3: O processo termoluminescente explicado através do modelo de
bandas.

O centro TL ¢ caracterizado pela energia E, medida do fundo daBC. E é
a profundidade da armadilha, ou energia necessaria para que o elétron seja
liberado da armadilha.

Deve ser lembrado que o papel do elétron e do buraco pode ser trocado,
dependendo de quem ¢ liberado mais facilmente com o aquecimento.

2.1.5- MODELO MAIS COMPLEXO.

Braunlich e Scharmann (1966) propuseram o seguinte sistema de

equagdes, que governam a emissdo TL:
dn
S=np — nc(N - n)A —-nnA, €))
dt
dn
—=nc(N—n)A —np —n . nB, 2
dt
dn
dIv = P' n, _nv(Nh -n, )Ah _nvnBr (3)

12
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onde:

A ”V(N;. - n, )Ah —-p'nnA 4)

n. = concentragdo de elétrons na BC,

n, = concentragdo de buracos na BV,

N = concentragdo de possiveis aramdilhas de elétrons,

nj = concentragio de centros de recombinagao,

n = concentra¢io de centros de TL,

Np = concentragdo de possiveis armadilhas de buracos,

A = probabilidade de elétrons na BC serem capturados nas armadilhas,
transigdo (b) da figura 2.3,

Ap = probabilidade de buracos na BV serem capturados nas
armadilhas, transigo (d) na figura 2.3,

A, = probabilidade de elétrons se recombinarem com buracos, transigdo

(e) na figura 2.3,

B, = probabilidade de recombinagdo de buraco livre com um elétron
armadilhado,

p = probabilidade por unidade de tempo de liberar um elétron da
armadilha p = s exp (-E/kT),

p' = probabilidade por unidade de tempo de liberagdo de um buraco

armadilhado para BV, p’' = 5" exp (-EkT).

A condigio de neutralidade da carga ¢ dada por:

n, +n=n, + m ©)

Chen, McKeever e Durrani (1981) apresentaram um modelo

alternativo, algo similar ao de Braunlich e Scharmann ¢ que ndo sera aqui
descrito e nem comentado.

As solugles numéricas ¢ exatas foram primeiro obtidas usando o processo

de Runge-Kutta-Gill de quarta ordem por Kelly et al (1971), elas ndo serdo
discutidas aqui. Sera vista depois uma das aproximagdes.

13
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2.1.6 - TRANSICOES SEM ENVOLVER BC.

Ha alguns casos em que elétrons (buracos) se recombinam com buracos
(elétrons) sem passar pela BC. Uma transigdo dessa natureza esta ilustrada na
Figura 2.4.

Se A e B ndo pertencem a um mesmo atomo, uma transigdo do tipo (a),
da Figura 2.4, pode ter lugar por tunelamento. Se A e C se referem a um mesmo
atomo, pode haver uma transigdo da carga de C = A (b) e depois por
tunelamento a mesma podera passar para B (transigdo (c)).

b)
(o)

Figura 2.4: Transi¢bes sem envolver a BC.

14
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2.1.7- MODELO DE RANDALL E WILKINS.

Randall e Wilkins (1945) apresentaram numa série de trabalhos, ndo s6 um
modelo quantitativo de emissdo TL, mas também a idéia de cinética primeira e
segunda ordem de decaimento da fosforescéncia. Eles admitiram a existéncia de
um unico tipo de armadilhas monoenergéticas e que a probabilidade de
rearmadilhamento de uma carga liberada é nula. Eles aplicaram o principio do
decaimento da cinética de primeira ordem em emissdes fosforescentes ao processo
da emissdo TL. Assim a intensidade I da emissdo TL sera proporcional a taxa de
liberagdo das cargas aprisionadas # em fungio do tempo #:

1) c dn (t)
t) = — ,
P ©)

onde C ¢ uma constante de proporcionalidade. Esta taxa por sua vez ¢
proporcional a: '

dn (1)

=-—n(t)p
dr (N

p sendo a probabilidade de escape da carga aprisionada, num nivel de energia F
a temperatura T e, ¢ dada por:

)
=sexp | —— |,
p D T (8)

s € o fator de freqiiéncia da carga; E ¢ também chamada de energia de ativagio,
sendo medida a partir do fundo da BC, como ja foi mencionado anteriormente.

A solugio da equagdo (7), levando em conta a equagdo (8), é dada por:

15
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n{t) = n_ exp l:—sJ‘ exp (-— kiT)dt }, )

0

onde n, € a concentragdo de cargas aprisionadas no instante # = 0.

Relacionando as equagdes (9), (7) e (6) podemos reescrever /(1) na forma:

4

I(t) = 1, exp —SJCXP (f:_)d’ (10)

0

com I sendo a intensidade da emissdo TL inicial, expressa por:

E .
I, =Cn sexp (— kT), (11)

Supondo um aquecimento linear com o tempo teremos: % =f,onde Béa

taxa de aquecimento, podemos reescrever (10) na forma:
T
I(T) = sn, exp(-E / kTYexp| (=5 / ) [ exp(~E / kT")dT’ 12)
To

A integral que aparece na equagdo (12) ndo tem solugdo imediata, mas
geralmente os autores utilizam expansdes em séries, ou aproximagdes (Chen e
Kirsh, 1981) de tal forma que a solugdo seja convergente.

16
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A forma da curva fornecida pela equagfo (12) consiste de um tnico pico,
sendo uma curva assimétrica em relagdo a temperatura do pico 7}, , como mostra
a curva (a) da figura 2.5.

TL

Figura 2.5: Curvas de emissdo TL tedricas:
a) modelo de Randall e Wilkins, cinética de primeira ordem;
b) modelo de Garlick e Gibson, cinética de segunda ordem.

=0, na equagdo (12), obteremos:
T=1,

Aplicando a condigdo a

E E

A equagdo (13) sera amplamente utilizada para determinar os valores de F
es. Através desses valores podemos calcular o tempo de vida I' do pico TL, que ¢
a relagdo inversa de p, ou seja:

exp (E / kT )
I'= (14)

A

17
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Garlick e Gibson, em 1948, sugeriram uma extensio do modelo acima,
admitindo uma probabilidade ndo nula para o processo rearmadilhamento das
cargas, tal que:

dn(t)

—E
I(t) =—-C =s"n’(t)ex (——),
( (r)exp T (15)
onde s’ ¢ o fator pré-exponencial dado por s’ =s/n.

Seguindo a mesma metodologia adotada no modelo prévio, temos que as
equagdes (12) e (13) tornam-se, para a cinética de segunda ordem:

I(T)=sn,exp (~E/ kT)[(s /B )f exp(—E / kT') dT' + 1] (16)
€

PE exp (E /KT )=[(s/ﬂ)J.Texp(—-E/kT')dT'+1:|—l 17
2 kST: " To ( )

O grafico da intensidade em fungdo da temperatura obtida pela equagdo
(16) nos fornece um pico tnico e simétrico em relagdo a 7,,, como podemos
observar pela curva b) da figura 2.5 (Chen e? al, 1983).

Em alguns casos, a forma da curva de emissdo TL ndo concorda nem com
a da cinética de primeira ordem e nem com a da segunda ordem. May e Patridge
(1964), por isso, propuseram a cinética de ordem geral:

I(t)y=n"s"exp (—E | kT ) (18)

18
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ondeb # 1 e # 2. Neste caso:

s" nyexp (—E /kT)
. ;i‘,’ (19)
1+((b—1)s" /ﬁ)jexp(—E/kT)dT

To

1(0) =

onde: s"” = s'ny?-V .

A equagdo (10) de Randall e Wilkins é um caso particular do modelo de
Braunlich e Scharmann (ver equagdes 1, 2, 3 e 4). Se se admitir que a
probabilidade de rearmadilhamento € muito pequena comparada com a da
recombinagdo, isto €é:

Ay my, >>A(N-n) (20)
e admitindo ainda que
dn dn
=K<
dr dt )

obtém-se a equagdo (11) que da origem a equagdo de Randall e Wilkins de
primeira ordem (12). ‘

19



2.1.8 - ME'I;ODOS PARA A DETERMINACAO DOS
PARAMETROS DAS ARMADILHAS (E,s).

A) FORMA DO PICO.

Este método foi desenvolvido inicialmente por Grossweiner em 1953, que
substituiu a integral que aparece na expressdo (12) por uma série dada por:

F(T,E)=Texp (—E /kT)Y, (kT / E)*(-1)""'q! (22)
¢=1
para grandes valores de g a quantidade (k7/F) torna-se despresivel e utilizam-se
apenas os primeiros termos dessa série. A seguir através de varios calculos
numéricos variando os valores de £ e s e sabendo que I{ T; ) = 1/2 I( T,, ) (ver na
figura 2.6), concluiu-se que:

1.,41kT T,

E=—"—="1
. (23)

onde 1=T7,-7; . TL

Im ---------

Figura 2.6: Curva de emissdo termoluminescente com o0s pardmetros utilizados
no método da Forma do Pico, w =T, - T, ( largura da meia altura
da intensidade), 1= T,,-T), 60=T - Tp,

20
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Lushchik em 1956 sugeriu uma alteragdo no modelo acima, acrescentando a
hipotese do "tridngulo" (ver figura 2.6). Ele utilizou a area do tridngulo
formado na regido das temperaturas superiores a 7,,, com a base 28 =7, - T, e
relacionou com a concentragdo n,, da seguinte maneira :

MTm) =B n(ty) (24)

onde:

Tm

nit )=p jl(t)dt 25)

0

agora utilizando as equagdes (6) € (7) para t =t e C = 1, teremos:

nr,) _ st_exp (—E / kT )
= X -—
n(r) n SXP - (26)

Substituindo /(7,, ) da equagdo (24) na equagéo (26), teremos:
s = Oexp (—E / kT ) 27)
s

Utilizando a equagdo (13), teremos uma expressdo para a energia de
ativagdo para picos de cinética de primeira ordem:

S (28)

e para a cinética de segunda ordem:

24T
EET s (29)
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Chen em 1969 sugeriu algumas modificagdes no modelo acima igualando &
I(T,) / B n(ty, ) = Cq; ele checou os valores de C, , variando E e s

numericamente, pois no modelo acima foi considerado C, = 1. Acrescentou

também o uso dos tridngulos um com a base 1 e o outro maior com a base w = 75 -
T,, a equagdo (30) resume as diversas maneiras sugeridas por Chen:

kT
E =C = —Ba2kT_ (30)

a tabela 2.1 mostra os valores de Cye B, , para picos que obedecem a cinética
de primeira e segunda ordem, respectivamente.

Tabela 2.1: Valores dos coeficientes C e By, para cinética de primeira e
segunda ordem utilizados no método da forma do pico.

primeira ordem segunda ordem
1 o © 1 o ®
Co L,51 0976 2,52 1,81 1,71 3,54
By 1,58 0 1 2 0 1

Halperin e Braner em 1960, sugeriram o uso do fator de simetria p =8 /o
para determinar a ordem da cinética dos picos, pois como foi citado na secgdo
anterior as curvas tém um formato caracteristico dependendo da ordem da
cinética que as mesmas obedecem (ver figura 2.5). Chen em 1969 através de
calculos teoricos concluiu que o pico de primeira ordem ¢é caracterizado por
n=0,42 e o de segunda ordem com p = 0,52.

22
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B) AQUECIMENTO HIPERBOLICO.

Neste método a TL ¢ medida aquecendo-se a amostra hiperbolicamente

~ 1 1 , .
segundo a expressdo 7°7° Ar, onde A4 ¢ a taxa de aquecimento constante ¢ 7 a
0

temperatura inicial (Kelly e Laubitz 1967, Stammers, 1979, Tale er al, 1982).
Deste modo podemos substituir dr por d(1.T) nas equagdes das intensidades e a
integral torna-se analiticamente resolivel. Diferenciando a expressdo teremos:

dt = —Ld(—l—)
2 AT (31)

Substituindo a equagdo (31) na equagdo (10) obteremos para cinética de
primeira ordem:

11T § E 1
I(T) =n,sexp (—E / kT ) exp -J:” —A—exp ;;d ? (32
0

dividindo a equagdo (32) por I (T ), teremos:

I(7) =ex 1+£ .1 - €x L PR
KT ) P k\T T P k\T T (33)

Pela equagdo (33) podemos determinar E, pois as outras varidveis podem
ser encontradas experimentalmente. O fator de freqiiéncia pode ser calculado

impondo a condigdo :Id? [In I(T)]m_ = 0, na equagéo (32):

sk E
—  —exp | —
AE P kT, (34)
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Analogamente para cinética de segunda ordem, teremos:

D _ e E(L _ 1) Sexp2E/KT) o5
KT) k(T T)|[expC-E /D) + exp(-E /AT,

s _1 [ ef1 )]

AE n, P k\¥+ T (36)

C) "FRACTIONAL GLOW TECHNIQUE",

Este método pode ser aplicado @ TL de picos compostos relacionada com
varias armadilhas com energias de ativagdo discretas ou continuamente
distribuidas (Gobrecht € Hofmann, 1966). A intensidade I(#) da TL é descrita

neste modelo como:

1y =qve [0 ol Laeas 67

onde, n = taxa de eficiéncia de emissio radioativa,
O = probabilidade de rearmadilhamento da carga;
V = volume da amostra;
x = frag@o das armadilhas preenchidas;
H = fungdo de distribuigdo das armadilhas;
p = probabilidade de escape da carga;

Na equagdo (37) temos que Hg ; dE ds € a quantidade de armadilhas por
unidade de volume da amostra com energias entre £ ¢ £ + dE e com fatores de
freqiiéncia entre s € s + ds, o nimero de armadilhas cheias em um dado tempo
pode ser descrito como x Hy ; dE ds. Assim o numero de elétrons termicamente
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transportado por unidade de tempo e volume da amostra oriundos das armadilhas
para a banda de condugdo pode ser calculado multiplicando o nimero de
armadilhas cheias pela probabilidade p. A intensidade TL portanto sera dada pela
integragdo sobre todos os tipos de armadilhas ¢ multiplicado pelo volume ¥ da
amostra, a probabilidade de rearmadilhamento  bem como o fator de eficiéncia

radioativa 1 foram levados em conta na equagdo (37).

d(in 1)
d(1/T)

, teremos :

X = Const .

Agora calculando

d(In I)
d(1/7T)

s oo k J_[pr s ,dEds , (38)

A expressdo que aparece no lado direito da equagdo (38) é o valor médio
das energias de ativagdo, E. Assim a equagdo pode ser reescrita como:

d(In I) _E
d(1 /Ty k (39)

O valor médio das energias podera ser calculado para qualquer tipo de
distribui¢do de armadilhas e para picos TL de qualquer ordem cinética; a tfinica
condigdo imposta é que x seja constante. Esta condigdo ndo pode ser satisfeita
totalmente, mas uma boa aproximagdo pode ser obtida, pois o niumero de
armadilhas que vdo sendo desocupadas em um curto periodo de tempo ¢ muito
pequeno em relagdio ao niamero total de armadilhas. Experimentalmente as
medidas consistem em diversos ciclos de aquecimento e resfriamento da amostra,
nas quais a temperatura maxima atingida em cada aquecimento vai sendo
aumentada de alguns graus (= 2 °C), assim a condigdo x = constante pode ser
satisfeita.

Segundo a equagdo (39) o grafico de In 7 versus 1/7 fornece uma reta, cuja

- . E
inclinagdo é — ?
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2.2 - UM SUMARIO SOBRE A TEORIA DA RSE.

2.2.1 - PRINCIPIO DA RSE.

RSE ¢ uma técnica fisica capaz de observar elétrons desemparelhados
através da interagdo dos momentos magnéticos de spin desses elétrons com
campos eletromagnéticos (Zimmerman ¢ Angel, 1986, McMillan, 1975, Weil,
1984). Quando um elétron ¢ colocado na presenga de um campo magnético
estatico H, seu momento magnético de spin sofre um torque perpendicular a
dire¢do do campo H = H(0,0,1), precessionando ao seu redor. A hamiltoniana #
desse sistema considerando apenas o termo do efeito Zeeman pode ser escrito
como:

j—[:m_gA_H (40)

le

com pg = e sendo o magneton de Bohr, § é o momento angular de spin , g é o

tensor giromagnético do spin eletrénico de segunda ordem e g o fator de
desdobramento espectroscopico dado por:

g =[gfsen *0 sen’p+gisen’@ cos’ p+glcos® O ]m (41)

onde O e ¢ sdo os angulos de Euler, g;, g, € g; os valores principais do tensor 2.
Os angulos de Euler aparecem na figura 2.7 Z

Figura 2.7: Representagdo dos dngulos de Euler, 6 ed com os campos
magnéticos He H; .
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No campo magnético H, o elétron tem dois niveis de energia:
Ep,=m, gugH, m==x1/2 (42)

A figura 2.8 mostra esses dois niveis em fungéo de H.

o
N

=
O

ENERGIA (em™)
o

o
N

Figura 2.8: Os niveis de energia de um elétron submetido a um campo magnético
H.
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Se um campo eletromagnético oscilante, circularmente polarizado, com
freqiiéncia n , for aplicado perpendicularmente a H, transigdes ocorrem entre os
dois estados com Am =+1. A transi¢do tem lugar quando o elétron tem energia:

hoy =guH (43)

que ¢ a condi¢do de RSE. Em RSE a freqiiéncia utilizada encontra-se na faixa do
campo gerado por uma microonda. O valor de g para um elétron livre ¢
aproximadamente igual a 2,0023, por exemplo quando utilizamos H =3.400 G o
vy sera 9 x 10° Hz. Quando esse elétron encontra-se num campo cristalino seu
valor de g podera mudar, dependendo da configuragio do campo cristalino ao seu
redor, portanto os sinais de RSE sdo identificados através dos diferentes valores
de g. que aparecem no espectro de RSE da amostra em estudo.

Os niveis de energias de um sistema de spins sdo determinados através da
diagonalizagdo da hamiltoniana que descreve a interagdo dos momentos
magnéticos dos spins com o campo magnético estatico (Taylor er al, 1975).
Quando as amostras sdo policristalinas seus centros paramagnéticos geralmente
estdo orientados arbitrariamente em relagdo a dire¢do do campo H, nestes casos

podemos ter sistemas com uma certa simetria axial, isto é, g, =g, =g, € g; = g//,
ou centros com anisotropia total g ;# g, # g3 .

A Hamiltoniana efetiva geral do spin eletronico de RSE pode ser escrita:

H=p,SgH+SDS+S AI+I1.0.1+/.H (44)

onde D,A e 0 sdo respectivamente, tensores de estrutura fina, de estrutura hiper
fina e do momento do quadrupolo nuclear. I € o vetor do spin nuclear, y € a razdo
giromagnética nuclear.

Quando a amostra esta na forma de pd, ou € uma substincia amorfa, como o
vidro, as seguintes hipoteses podem ser admitidas, segundo Kheubiihl (1960):

1) as moléculas paramagnéticas estdo orientadas randomicamente;

2) a interagdo hiperfina é negligenciada;

3) o alargamento das linhas de absorg@o é devido somente ao fator g
anisotropico.

Além disso, somente S = 1/ 2 sera considerado .
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Nesse caso, a hamiltoniana sera da forma:

H :y,ZH'k,G’kS;, (45)

no sistema de coordenadas fixo na molécula e

H=p, Y D H,G,S, (46)

no sistema de coordenadas fixo no espago.

H, e H', sdo componentes do campo magnético, Sy € S;, os do operador de
spin de Pauli, Gy;, os do tensor g dependente do tempo e, G’ , os valores

principais de 2.

A condigdo de ressonancia do spin eletronico na ftransi¢gdo mg; = my,
deduzida, usando a teoria de perturbagdo de primeira ordem ¢é dada pela equagéo

(43) e g pela equagdo (41). Tomando H,= (0, 0, H,) ¢ H, = hvy/upg a absorgido
de energia se da para esse valor de H, .
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2.2.2 - FUNCAO DA FORMA DE LINHA PARA ESPECTROS DE
AMOSTRAS POLICRISTALINAS OU EM PO.

A forma da linha de absorgdo normalizada da microonda F(H,) em amostras
policristalinas representa uma média de todas as condigdes de ressonéncias
possiveis, incluindo a soma de todas as transigdes permitidas e contidas em um
angulo solido dQ2 = sen® dO d¢. Assim F(H,) representa a probabilidade dos
elétrons absorverem a energia da microonda em uma regido entre H, ¢ H, + dH,
dada por:

dN - _, (E.tem,
F(H)=—=Q"(ad ) dQ,
( ’ de Z) HZ (47)
€
J;F(Hz)dH . =1 48)

onde dN é o namero de elétrons que se encontram sob a agdo de um campo
elétrico, que tem um eixo de simetria com uma certa orientagdo em relagdo ao
campo magnético aplicado H,, contidos em uma regido 2 e Q + d€, ¢ dado por:

— NO
dN = » dQ (49)
A) SIMETRIA AXIAL.

Nessecaso, g;,=g,=g,€¢ 83 = &,- Entfio:
g2=g,2 sen2@ +g 2 cos?0=gi?+ (g -gi?)cos0 (50)

substituindo a equagio (50) em (43), tem-se:

hy hy, -1/2
H =—0%= °[gi+(gf,—gi)coszﬁ] (51)

H:8  Hy
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Assim mantendo vy constante e variando o campo magnético, a absor¢io de

energia ocorrera quando H, satisfizer a equagdo (51) em fungdo de 6. Pondo
z=cosO temos:

hy -1/2
H,=—2[g} +(g} — g1)<] (51.2)
Hp

Na equagdo (47), lembrando-se que Q =4 ¢

2T
de=Id(D dz =2 Tz, (52)
tem-se:
LA ey (53)

z=z(Hx)

Supondo que g, > g, , da equagdo (51.a) segue:

2

1 N, 1
SR e 9

11 z

hv
Hp

[
(-]

onde,No -
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N? 1 1

/T ’ 54.a

8. H, \/gi —g’ JHI = (N, /g,) (>4-2)
para——os H, S—N—o
g_j_ gll

e F(H,)=0 paraoutros valores de H, (54.b)

A forma de linha descrita pela equagdo (54) fornece uma curva com uma
divergéncia em H ; = hvy’ g ; pug € uma singulariddade em H, = hvy’ g., yg , cOmo
mostra a figura 2.9(a), (Ibers e Swalen, 1962).
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Figura 2.9: Formas de linhas tedricas, a) com simetria

anisotropia total.

axial,
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33



B) ANISOTROPIA TOTAL.

Supondo anisotropia total g; > g, > g3. A integral que aparece na equagio
(47), que ¢é valida para qualquer dimensdo (n) pode ser reescrita para o caso
tridimensional do tipo:

a+da

dxd
P | (55)

que representa o volume entre os planos a e a + da. Como da ¢ um infinitésimo,
podemos fazer:

O a' (56)

didy = f g—y : (57)

se substituirmos a por H, = b,

e levando em conta a equagdo (41) teremos:
Hs8

H = (hVo//uB) .
z \/(812 sen ’ @ +gfcos’¢)(1—z’)+g:22 (58)
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agora considerando y = z, x= ¢ e a equagdo (58), a equacio (57) fica:

J' Oz p
JH, (59)

z-—'dl

¢ a equacdo (47) pode ser substituida por :

F(H)=Q" [ dg¢ ;;;

Hz-ae z

(60)

a resolugdo desta integral fommece a expressdo da forma da linha de absorgdo
normalizada como:

F(H )_2 H H, H, K (k)
) T 12 112 ’ (61.a)
7~ a7 )" () -n})" A
(H; 2H, 2H,)
FOH ) 2 H H,H, K(l)
z = b 6].b
wlr - (- n2) " m o
(Hz EHZZHI)C
F(H ) = 0, para os demais intervalos € (61.c)
(H; - H; )(H; - B?) hv, hv, hv,

K= , H = ,H =—> H, = ,
H: -H)H -H) ' gm’  &Ms 8 M

K(k) é uma integral eliptica completa de primeira ordem, dada por:
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K©) = 1172, K(l) =

A figura 2.9(b) mostra as curvas fornecidas pelas equagGes (61) com uma
divergéncia em H = H, e dois patamares em H =H; e H=H; (Pake, 1948).

2.3 - METODOLOGIA DA DATACAO POR TL E RSE.

A datagdo por TL ¢ RSE tem como principio que a concentragdo de
defeitos induzidos por radiagdo natural em uma amostra esta relacionada com a
idade da mesma. Através da intensidade do pico TL ou do sinal de RSE
determina-se uma concentragdo relativa desses defeitos, que por sua vez esta
relacionada a dose de radiagdo natural a que foi submetida a amostra, desde o
seu tempo "zero" at¢ o presente. Portanto podemos encontrar sua idade 7
através da razdo entre a dose acumulada D4 (Gy) e a taxa da dose anual da
radiagdo natural D (Gy/ano) do local em que a amostra se encontrava, isto
é:

1 = (63)

O método mais simples para encontrar DA ¢ denominado Método da Dose
Adicional (Aitken, 1985) e consiste em repartir a amostra a ser datada em varias
porgdes e irradiar cada uma delas com doses crescentes, pré-determinadas, de
radiagdo-y. As leituras TL subseqiientes dessas amostras em fungdo da dose
adicional (ou de RSE vs. dose) ddo origem a um grafico exemplificado na figura
2.10(a) para TL e Figura 2.10(b) para RSE. A intersecgdo da curva com o eixo das
doses fornece, em principio, a dose acumulada DA.
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Na maioria dos cristais 10nicos, as leituras TL versus dose adicional
resultam em uma reta. Ha, porém, casos, como o do quartzo, nos quais se obtém
curvas como aquela mostrada na figura 2.11(b). Nio sera discutido aqui esse
comportamento diferenciado do quartzo.

Inimeros dados obtidos, usando diferentes materiais, tém mostrado que, na
maioria dos casos de dose igual a zero, a resposta TL ¢ linear até um certo valor
Ds. A partir de Ds ela torna-se supralinear. Contudo, quando atinge uma dose
muito elevada, em geral entre 102 € 103 Gy, a TL entra em saturagdo para depois

O CaCOj; comporta-se diferentemente (Takatom e Watanabe, 1988). Ele
ndo apresenta supralinearidade, apresenta se em geral um pouco conspicuo. Além
disso, para doses crescentes, embora entre em saturagdo, ndo mostra queda, pelo
menos até 106 Gy. Nenhum dado existe além desse valor da dose.

O comentario de que "as leituras TL versus dose adicional resultam em uma
reta", na maioria dos cristais idnicos, reflete, na verdade, a resposta TL linear com
a dose, abaixo da regido de supralinearidade (figura 2.11(a)).

Por que mo quartzo e na aragonita isto ndo ocorre? E uma questdo
interessante que esta sendo estudada aqui para o caso da aragonita.

O fenémeno de supralinearidade ¢ algo interessante e tem sido objeto de
varios modelos: modelo de criagdo de centros TL (armadilhas), modelo de criagdo
de centros de recombinagdo, modelo de interagdo de tragos (de elétrons
secundarios), modelo de competicdo de armadilhas e modelo de armadilhas
interativas. Aqui sera abordado o modelo de competi¢do de armadilhas elaborado
por Cameron ef al em 1968.
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Figura 2.10: Ajustes tedricos das curvas de crescimento da TL x Dose e RSE x
Dose, segundo o modelo de competicdo de armadilhas amostras de
conchas de carbonato; a) TL x dose, b) RSE x Dose, Ninagawa et al,
1987.

38



Intensidade TL (unid.arbitrarias)

- & /
‘=
~ [E A
e 2| £
5 52 i
8 gl 2 7
5 =& /
2]
> £l 2 -
nl =
= £|
P l-u-J ‘2/
(8] | -
- =L -
Z )
-
_J f—
| s ] ] ] i
0 258 5.6 77.4 103.2
EXPOSURE (kagq)w
BG Exposiciio (mCkg-1)
: : (a)
100 200 300 400

TEMPERATURE (°C)

Temperatura (°C)

120 7

100}

. @
o
L | T T

5

Intensidade TL (u.a)
3
L I l LR I B B BE 1 A J

S

1

N n

| B

T=574 K
© natural + dose
o foto-esvaviado + dose

(b)

0
-200

200
Dose (Gy)

400

600

800

Figura 2.11: Ajustes tedricos das curvas de crescimento TL x Dose, a) quartzo de

cerdmica, crescimento linear, Nagatomo etal, 1991; b) quartzo
retirado de dunas de Cananéia, Estado de Sdo Paulo, Arenas e

Matsuoka, 1993.
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2.3.1. - MODELO DE COMPETICAO DE ARMADILHAS.

Este modelo tem como hipétese a presenga de dois tipos de armadilhas
para elétrons, denominados de n; € n . (ver figura 2.12). As armadilhas n; sdo as
que dio origem & TL e tém probabilidade y de capturar elétrons, n,. sio
denominadas armadilhas de competigio elas ndo estdo relacionadas com a TL e
ttm uma probabilidade a de capturar os elétrons, probabilidade esta, bem
superior a y.

BC N »— —
Y
a n
BP
.
Am
BV -<

Figura 2.12: O processo de liberagdo de cargas explicado através do Modelo de
Competigdo de Armadilhas.

Supondo que a taxa com a qual os elétrons sdo capturados € proporcional ao
namero de armadilhas vazias, podemos escrever que:

LB - p v, - M) (6)

dR
onde N(R) é o namero de elétrons produzidos por uma dose R e que sdo
capturados por uma armadilha qualquer, Ny ¢ o nimero maximo de armadilhas e 8
a probabilidade de um elétron ser armadilhado por qualquer tipo de armadilha. A
solugdo da equagdo (64) pode ser escrita como:
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N(R) = N,[1 - exp(-BR)] (65)

Se admitirmos que as armadilhas n; tém um efeito muito pequeno sobre o
processo de preenchimento das armadilhas 7., poderemos escrever que:

dN _ (R)

=alN,_ -~ N_(R)

dR a[ ] (66)
onde N, (R) é o nimero de elétrons capturados pelas armadilhas n.., quando a
amostra ¢ irradiada a uma dose R, Ny, ¢ o numero maximo de armadithas n_.. A
solug¢do da equagdo (66) pode ser expressa como:

N_(R)y=N,[1 —exp (—aR)] (67)

Utilizando as equagdes (65) e (67) podemos escrever N que € o nimero
de armadithas cheias do tipo n; como:

N, = N(R)—N_(R) (68)

D

ou N, =N, [1-exp(-BR)|- N, [t —exp (aR)] (69)

As figuras 2.11(c) e (d) mostram a curva fornecida pela equagdo (69),
que ajusta os pontos experimentais das curvas de TL x exposi¢do de uma amostra
de Fluoreto de Litio (TLD - 100) e de Borato de Litio Li, B4 O7 :Mn,
respectivamente (Cameron ef al, 1968). No intervalo de doses baixas temos
que a intensidade TL ¢é linearmente proporcional a dose at¢ que todas as
armadilhas n,, sejam preenchidas, depois com o aumento da dose mais elétrons
ficam disponiveis para preencherem as armadilhas »n; ocorrendo assim o
fendmeno da supralinearidade.

No método da RSE podemos utilizar a equag@o (65), pois tanto os elétrons
aprisionados em n,, como em n; podem formar centros paramagnéticos que
contribuem para o sinal de RSE. Ninagawa e/ al em 1985 utilizaram as equagdes
(65) e (69) para explicar as curvas RSE x Dose e TL x Dose, respectivamente
(ver figura 2.10). As amostras estudadas por eles eram cristais de calcita
retirados de fosseis de conchas.
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2.3.2 - DOSE ANUAL DA RADIACAO NATURAL.

Para a maioria das amostras a TL ¢ induzida em grande parte pelas
radiagdes nucleares emitidas pelos elementos radioativos 40 K, 232Th, 238(,
233U e seus filhos. A contribui¢do do 37Rb e das radiagdes cosmicas geralmente
€ pequena, mas deve ser levada em conta.

Na desintegragdo dos elementos radioativos temos a emissdo da radiagdo-
Y, particulas-8 € a. A radiagdo-y tem uma eficiéncia maior de ionizagdo € pode
penetrar a matéria a uma profundidade de aproximadamente 30 cm; essa
radiagdio pode ter origem nas desintegragdes que ocorrem na séries do
232Th, 238U, 235U e 40K, fazendo parte do espectro dos raios cosmicos também.

A radiagdo-y é emitida por muitos radionuclideos das séries radioativas
acima mencionadas. Sdo fotons que levam o excesso de energia quando os
nucleos executam transigoes de estados excitados aos de menor energia. Como
as diferengas de energias dos estados excitados vio de = keV para cima, em
principio, a radiagdo-y pode ter energias desde cerca de keV até varios MeV.
Como o alcance deles nos sOlidos € de alguns cm a dezenas de cm,
dependendo da energia da radiagdo, seu efeito de criar centros TL ou
paramagnéticos é consideravel.

As particulas B sdo provenientes das séries que emitem a radiagdo-y e
do 3%Rb. O alcance da particula-B nos sdlidos depende, também, de sua
energia. O alcance médio para elétrons de poucas centenas de keV é de 1 a 4
mm. Assim o efeito da particula-B, num ponto P de um cristal s é devido a
fontes-B dentro da esfera de raio igual ao alcance, acima referido, com centro
no 5ponto P. As particulas o sio emitidas pelas séries do 232Th, 238 U,
235U e 40K, o seu poder de penetragio ¢ muito pequeno entre 0,01 e 0,05 mm,
mas a eficiéncia de ionizagdo € muito grande; geralmente a superficie do grio é
removida com acido fluoridrico para que as contribuigdes das particulas a e
B possam ser desprezadas.

Os raios cdsmicos primarios sdo constituidos predominantemente por
protons de altas energias ¢ uma mistura de niicleos com massa atdmica muito
grande. A energia média é em tormo de GeV e no intervalo de altas energias a
intensidade de seu espectro diminui consideravelmente. Os raios cosmicos que
chegam na superficie da Terra sdo divididos em duas componentes: as radiagdes
de baixa energia compostas na sua maioria por elétrons que sdo absorvidos apds
penetrarem 0,5 m no solo, e as radiagdes de altas energias que consistem
predominantemente de "muons” (p). Os muons originam-se dos decaimentos dos
"pions" (%), estes por sua vez sdo oriundos do bombardeio de protons de alta
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energia em niicleos pesados. Abaixo temos os esquemas dos decaimentos dos
mesons ¢ dos muons:

ToSuv, (70)
TNV, (71)
U= et! V,+: v, (72)
u=_ e+f,’"ve+§ vV, (73)

Os ultimos termos das equagdes (70) e (71) s3o  denominados
neutrino e antineutrino mesonicos respectivamente. Nas equagles (72) e (73) os

simbolos (e e Je sdo do positron e do elétron, enquanto que SV, e 0V, sdo
os do neutrino ¢ do antineutrino eletronico respectivamente.

Os raios cOsmicos t€ém uma certa dependéncia com a latitude porque o
campo magnético da Terra exerce uma influéncia sobre as radiagdes de baixa
energia. A figura (2.13) mostra a variagdo da intensidade dos raios cosmicos em
fungdo da latitude geomagnética entre O a 550; podemos observar que a
intensidade aumenta aproximadamente de 7% do equador até 400,
permanecendo praticamente constante para latitudes superiores (Prescott €
Stephan, 1982).
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Latitude Geomagnética (%)

Figura 2.13: Variagdo da intensidade dos raios cosmicos em fungdo da latitude
geomagnética (Prescott e Stephan, 1982).
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Além da latitude os raios cosmicos podem variar em fungio da altitude, pela
figura (2.14) ¢ a equagdo (74) podemos calcular a intensidade da radiagdo
cosmica com altas energias, levando em conta a altitude ¢ a latitude.

I1=K[F+Jexp (WH)] (74)

Os pardmetros F, J e H podem ser determinados através da figura (2.14),
para qualquer valor da latitude geomagnética, h representa a altura e K
depende do tipo de formagdo de que € constituido o local, para formagdes
rochosas com  densidade superficial de 100 g/cm?2 o valor adotado ¢
K=(18,5+1,1) x 10 Gy/a.

X I O I I O A B S
0.8 R
::0.6 :M.SE
= & 0.4 - oz &
L F —
0.2 " === 4
(o NN I IS T T O O T O O 7

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
GEOMAGNETIC LATITUDE

Latitude Geomagnética (©)

Figura 2.14: Fatores F, J e H em fungdo da latitude geomagnética Prescott e
Stephan, 1982).

A regido estudada neste trabalho tem latitude geomagnética de 210 54'¢ a
altitude é de 100 m aproximadamente. Através da equagdo (74) e da figura
(2.14) determinamos um valor de dose da radiagdo césmica de 184 puGy/ano
aproximadamente. = Outra caracteristica desta regido ¢ o fato de que ela é
predominantemente  formada por rochas calcareas e por conseguinte as
concentragdes de 238U, 40K e 228Th sfio muito baixas. Ikeya em 1976 (Ikeya e
Miki, 1979) mediu a radiagdo intema de uma caverna ("Akiyoshi Cave"), cuja
formagdo era predominantemente de rochas calcareas; ele encontrou uma dose
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de 160 pGy/ano utilizando dosimetros termoluminescentes de CaSO, (Tm) e um
detetor de Ge (L1). O valor encontrado por Ikeya ¢ menor que os encontrados
em regimes com outros tipos de formagdes rochosas, pois a formagdo €
predominantemente de rochas calcareas e também porque no interior da caverna a
contribuigdo dos raios cosmicos de alta energia podem ser desprezadas, pois as
medidas foram efetuadas a uma profundidade de 90 m. Calculos tedricos
predizem uma atenuagdo de 9% em profundidade de 15 m abaixo de rochas com
densidade de 2 g/cm3 .

Observando as similaridades do local estudado por ele com o nosso estudo,
neste trabalho iremos adotar o mesmo valor encontrado por Ikeya.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - APARELHO LEITOR DE TL.

O aparelho leitor utilizado foi um Harshaw 2000A e¢ a figura 3.1
mostra o diagrama do aparelho. A amostra ¢ colocada em uma cidmara a
prova de luz sobre uma placa constituida de uma liga de "kanthal" (niquel e
cromo), que ¢ aquecida ecletricamente com uma taxa linear, monitorada
através de um controlador de temperatura e com um fluxo constante de N7
gasoso, para evitar a TL "espuria" .

Para cada foton emitido pela amostra, que incide na
fotomultiplicadora teremos a emissdo de um elétron pelo fotocatodo, que por
sua vez sera multiplicado por varios milhmes de elétrons através dos
dinodos da fotomultiplicadora formando assim um  pulso, que sera
amplificado no pré-amplificador € em seguida integrado no eletrémetro.
Uma registradora do tipo X-Y ¢ acoplada ao sistema e assim obtemos uma
curva de emissdo TL, que consiste na curva da Intensidade TL versus
Temperatura, a temperatura da amostra ¢ obtida através de um termopar
soldado a face inferior da placa.

(1) TL "espuria"” é toda a Luz induzida por agentes ndo radioativos;, pode-se
observar um sinal TL ‘espurio” intenso em leituras efetuadas em cdmara
contendo ar, o oxigénio e a dgua do ar em contalo com a superficie dos grdos
induz o aparecimento desta TL"espuria”, interferindo no sinal "real” da
amostra.
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Figura 3.1: Diagrama do aparelho leitor de TL.
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A eficiéncia do sistema de detecgdo esta intimamente ligada com a taxa
de conversdo dos fotons emitidos pela amostra em elétrons pelo fotocatodo.
Esta taxa esta relacionada a varios fatores como a "eficiéncia quantica" do
fotocatodo que esté entre 0 e 25 % dependendo do comprimento de onda do
foton, e o angulo sélido formado pelo feixe de Juz que sai da amostra e incide
no fotocatodo (Aitken, 1985).

A emissdo infra-vermelha da placa € eliminada em grande parte através de
um filtro otico colocado entre a amostra e a fotomultiplicadora. O filtro
utilizado na leitora TL Harshaw 2000A transmite comprimentos de ondas entre
350 ¢ 580 nm; a curva de emissdo infra-vermelha restante pode ser obtida
através do aquecimento da placa sem amostra. Portanto a curva de emissdo TL
pode ser obtida pela subtragdo da curva de emiss@io infra-vermelha restante.

Nas medidas em que usamos o aquecimento hiperbdlico foi utilizado
um leitor TL construido pelo grupo, a fotomultiplicadora usada foi a EMI 9789B,
e o filtro dtico "Coming 4-70", que transmite no intervalo entre 350 e 520 nm.

As curvas TL obtidas foram reproduzidas com a ajuda de uma mesa
digitalizadora e depois analisadas com um microcomputador através de
programas escritos em linguagem Basic, que estdo anexados no apéndice A.
Uma parte das medidas foi feita na Universidade de Educagdo de Nara, Jap3o.
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3.2- ESPEC’l:Rf)METRO DE RESSONANCIA DO SPIN
ELETRONICO

A figura 3.2 mostra um diagrama de blocos de um espectrometro de
RSE. A amostra € colocada em tubo de quartzo com didmetro de 5 mm e a seguir
o tubo € inserido no interior da cavidade ressonante; iniciada a leitura a
amostra sofrera simultancamente a incidéncia de um campo magnético da
microonda produzida por um oscilador "Klystron" e de um campo magnético
estatico fornecido por um eletroim,, A medida é efetuada fixando-se a
frequéncia da microonda e variando 0 campo magnético estatico, quando a
condigio de ressondncia € satifeita, isto € hvy =g p H. O campo magnético
estatico e o sinal de RSE s3o modulados &8 mesma frequéncia em perfeito
sincronismo, neste trabalho foi de 100 kHz, assim utilizando um amplificador do
tipo "Lock-in" podemos detectar o sinal de absorgdo da microonda em um
registrador (Zimmerman e Angel, 1986).

Todas as medidas foram efetuadas no aparelho da JEOL, Modelo JES-ME-
3X, da Universidade de Educagdo de Nara, Japdo. Elas foram efetuadas a
temperatura ambiente e a temperatura de N, liquido. Os valores de g foram
determinados utilizando o DPPH e MgO:Mn2* como padrdes.

Principais especificagdes do aparelho:
1) sistema de detec¢do

- sensibilidade: 5 x 10 spins/G (100 kHz modulagio )
0.5-1,5x 10 spins/G (80 Hz modulagio )
- resolugdo : 1 x 10
- modulagdo do campo magnético:
freqii€ncia largura
100 kHz 0,02-20G
80 kHz 0,02-20G
- amplitude: 1,0- 10x 10
- resposta: 0,01-10s

2) eletroimd
- diametro dos po6los: 300 mm
- distdncia dos polos: 60 mm

- intensidade maxima do campo: 13.500 G
- homogeneidade do campo: 1 x 10 /10 mm
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3) unidade de microonda

- método de detecgdo : com cristal homodino tipo reflexdo
- freqii€ncia: banda-X, aproximadamente 9,4 GHz

- poténcia maxima: 200 mW

- atenuagdo produzida: 30 dB ou mais.

OSCILADOR
DE
MICROONDA
GUIA DE
ONDA FONTE
DE
r CORRENTE
THIREs U IHHE
1 ° I
. 100kHz _
OSCILOSCOPIO MODULAGAO DO
CAMPO MAGNETICO
M [
DETETOR
H— AMPLIFICADOR
REGISTRADORA LOCK IN" ']
——

Figura 3.2: Diagrama de Blocos do espectrometro de RSE (Zimmerman e Angel,

1986)



3.3 - A ARAGONITA.

3.3.1 - CONSIDERACOES SOBRE OS ESPELEOTEMAS.

A formagdo de uma caverna ocorre quando uma solugdo acida formada
pela agua da chuva e do gas carbonico da atmosfera infiltra-se no solo e
dissolve os carbonatos da rocha originando aberturas com grandes dimensmes
no interior do terreno, muitas vezes atingem um rio subterraneo, que com o
passar do tempo pode abaixar o seu nivel de agua, aumentando ainda mais o
tamanho da caverna. A seguir algumas ornamentagdes podem aparecer no teto e
nas paredes da caverna, sdio os espeleotemas que sd3o depdsitos minerais
secundarios de carbonatos, podendo ser explicados com os processos quimicos
de dissolugdo e precipitagio de carbonatos, (Lino e Allievi, 1980) :

Ca (HCO3 ) > CaCO3 + H 0+ CO;

As formas mais conhecidas de espeleotemas s3o as estalactites e
estalagmites.

3.3.2 - CRISTALOGRAFIA.

A aragonita pertence ao grupo dos carbonatos € ¢ uma das formas
trimorfas do carbonato de célcio, tendo assim a mesma composigdo quimica
CaCO3 ; a diferenga estd nas suas estruturas cristalinas. Pela figura 3.3(a)
podemos observar que em cristais de calcita o grupo CO3 localiza-se no plano
médio [50] entre dois planos de calcio e cada dtomo de oxigénio tem dois atomos
de calcio como vizinhos, enquanto que na figura 3.3(b) o grupo de CO3, na
aragonita, ndo ‘se encontra no plano médio [67] e os atomos de oxigénio estdo
deslocados de 300 ora para direita ora para esquerda sucessivamente, assim cada
atomo de oxigénio tem trés atomos de calcio como vizinhos (Deer et al, 1966).
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Figura 3.3: Estruturas cristalinas, a) calcita, b) aragonita.
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3.3.3 - GENESE.

A aragonita ¢ menos abundante na natureza que a calcita mas pode ser
encontrada em fosseis de corais, conchas, moluscos, etc; em alguns casos
podemos ter parte do fossil consistindo de calcita e a outra de aragonita, os
fosseis de conchas de aragonita lentamente convertem-se em calcita, assim
conchas da era Mesozdica ainda podem conter aragonita.

A primeira precipitagdio de CaCO3 originada da agua do mar pode ser
na forma de aragonita, constituindo assim uma lama de aragonita. A aragonita
pode ser encontrada na forma de mineral secundario em basaltos € em
depositos secundarios de carbonatos na forma de espeleotemas em cavernas.

A maioria das amostras de aragonita ¢é relativamente pura, geralmente
sdo encontradas pequenas quantidades de Sr e Pb substituindo o Ca. Cristais
de aragonitas sintéticas podem ser obtidas através da mistura de solugdes de
carbonatos armazenados a temperaturas de 50 a 80 OC; a presenca de Sr, Pb, Ba
ou CaSOy4 em solugdo favorecem a cristalizagdo da aragonita.

A amostra estudada neste trabalho é um espeleotema retirado da "Caverna
do Diabo", Sdo Paulo, com a permissdo da Secretaria de Esporte ¢ Turismo do
Estado de Sdo Paulo. A analise de difratometria de poé de raios-X, efetuada
no Laboratério de Cristalografia do IFUSP, concluiu que a amostra € constituida
de cristais de aragonita, sem nenhum trago de calcita. Observamos também que
quando a amostra é submetida a um tratamento térmico de 400 °C por 30 minutos
ela se transforma em calcita; este fato foi verificado por difragdo de raios-X.

As impurezas da na amostra foram detectadas por andlise quimica
quantitativa, os métodos utilizados foram da emissdo espectroquimica e
espectrofotométrica da absor¢do atomica. As impurezas encontradas foram Sr
(0.0209 % peso), Pb (0.00614 % peso) e Ba (0.00318 % peso), nenhum trago de
Mn foi detectado.
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3.3.4 - PREPARACAO DA AMOSTRA.,

A pega inicialmente tinha aproximadamente 30 cm de didmetro, como
mostra a figura 3.4, fatias foram cortadas com uma serra elétrica e somente a
parte central fo1 analizada neste trabalho. As amostras utilizadas nas medidas
passaram pelo seguinte procedimento:

L. moagem, utilizando uma prensa e depois um almofariz de ceramica,
processo efetuado delicadamente para ndo afetar a TL natural por pressdo ;

bl

II. selecionadas em gréos entre 75 € 149 um;

III.  dissolugdo da camada superficial dos grios com uma solugdo de acido
fluoridrico diluido (10%) por 10 minutos, a seguir as amostras sdo
lavadas com agua destilada e depois com acetona em um banho com ultra-

som por 20 minutos e finalmente secadas a uma temperatura de 50 C por
24 horas.

A seguir as amostras acima foram divididas em trés grupos e
designadas como:

a) N-ARAGONITA, sdo as que passaram apenas pelo procedimento
descrito acima;

b) I-ARAGONITA, sdo as que apos o tratamento acima foram irradiadas
com diferentes doses de radiago - y de 60CO;

c) AI-ARAGONITA, sdo as que além do procedimento acima passaram por um
tratamento térmico de ( 653 + 2) K por 10 minutos sucedido
de diferentes doses de irradiagGes com radiagdo -y. Foi
comprovado por difragdo de raios-X que as amostras
submetidas a este tratamento térmico ainda conservavam a
sua estrutra cristalina .

Todas as irradiagdes foram efetuadas com fonte de 60Co da Gamma-cell,
uma com atividade 600 Ci (da Universidade de Educagdo de Nara) e a outra com
680 Ci ( do IPEN-CNEN). As amostras foram colocadas entre placas de lucite de

4 mm de espessura para garantir a ocorréncia de equilibrio eletrdnico (Aitken,
1985).
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As medidas de RSE ndo alteram a configuragio de defeitos cristalinos da
amostra, assim ela pode ser reutilizada, por isso neste trabalho as medidas de

RSE foram feitas primeiramente e as mesmas amostras foram reutilizadas nas
medidas de TL.

Figura 3.4: Fotografia de espeleotema utilizado neste trabalho, este foi retirado
da Caverna do Diabo, Estado de SdoPaulo
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 - TERMOLUMINESCENCIA
4.1.1. - CURVAS DE EMISSAO TL.

A N-ARAGONITA forneceu uma curva de emissdo com um pico
largo em tommo de (588 = 3) K, como mostra a figura 4.1. Quando a
amostra é irradiada com radiagdo - g temos o aparecimento de mais um
pico a (406 £ 2) K.

A figura 4.1 mostra varias curvas da AI-ARAGONITA com
diferentes doses, nesta amostra encontramos trés picos distintos a (384+3),
(489 £ 2) e (591 £ 3) K. Através dessas curvas podemos observar que o
tratamento térmico e a irradiagdo induziram o crescimento de um pico a
489 K, conservando os outros dois picos ja observados na I-ARAGONITA.
Todas as curvas referidas acima foram obtidas por aquecimento linear, com
uma taxa de 10 0C /s,

4.1.2 -DECAIMENTO ESPONTANEO DA TL A TEMPERATURA
AMBIENTE

Com o intuito de investigar a estabilidade dos picos TL a temperatura
ambiente, (290 = 1) K,e sem a exposi¢do de luz externa, amostras da Al-
ARAGONITA, irradiadas com uma dose de 1x102 Gy, foram sucessivamente
medidas durante um intervalo de 700 horas apds a sua irradiagdo .

As figuras 4.3.(a), (b), (¢) e (d) mostram as curvas de decaimento dos
picos TL da amostra Al-aragonita.
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A curva de decaimento do pico de 384 K foi ajustado pela soma de duas
curvas que seguem a cinética de segunda ordem:

”)
T +n,(e—1,) 75)

n(t) =

a equagdo acima ¢ a solugdo da equagdo (15), onde I" é o tempo de vida
encontrado, para os picos de 380 e 415K (tabela 4.3), pelo método do
aquecimento linear, convertido em segundos (5x105 e 2x108 seg) e os valores de
ny foram 40 e 4,5, respectivamente. Novas evidéncias de que este pico €
composto serdo vistas nas segdes seguintes.

O segundo pico de 489 K decaiu mais lentamente tornando-se quase
constante apos 200 horas aproximadamente. O ultimo pico de 591 K atingiu a
constancia a partir de 300 horas.

Apesar das diferengas encontradas nos decaimentos dos picos podemos
observar que aproximadamente 600 horas apds a iradiagdo as taxas de
decaimento dos mesmos tornaram-se pequenas o suficiente para obtermos
medidas reprodutiveis, portanto todas as medidas demonstradas a seguir neste
trabalho foram efetuadas levando em conta este resultado.
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Figura 4.3: (a) Curva de decaimento espontineo a temperatura ambiente do
pico 384 K da AILARAGONITA, ajuste segundo as equagdes:
n)=40x5x105/(5x10° + 401) e
n)=45x2x108/(2x 108+ 4,51
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Figura 4.3 (c): Curva de decaimento espontdneo a temperatura ambiente do
pico 591 K da AIFARAGONITA.
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4.1.3 - ANALISE DA CINETICA ENVOLVIDA NO PROCESSO TL.

Inicialmente a cinética dos picos foi determinada através dos valores do
fator de simetria p, de cada pico, que estdo listados na tabela 4.1, abaixo.

Tabela 4.1: Valores de u, encontrados para os picos TL da aragonita.

—————

— —— ———————
— o—— T ——————

amostra pico (i?) - [ig
N-ARAGONITA 588 + 3 0,49 0,02
I-ARAGONITA 406 2 0,49 0,04 j
I-ARAGONITA 590 2 0,48 0,03 ]
AI-ARAGONITA 384 3 0,69 0,02
AI-ARAGONITA 489 2 0,51 0,02 i
| AIFARAGONITA 5913 052004 |

Os valores de p, encontrados para todos os picos sugerem que 0S mMESMOS s,0
de cinética de segunda ordem, exceto o pico de 384 K, que forneceu um valor de
Mg que ndo pode ser explicado nem pela cinética de primeira nem pela
segunda ordem, este fato serd explicado nas segdes seguintes.

Os parametros das armadilhas £ e s responsaveis pela emissdo da TL foram
determinados através dos trés métodos mencionados na se¢do 2.1.8.

No método da Forma do Pico os parametros foram encontrados através da
equagdo (30) e da tabela 2.1; todos os valores estdo listados na tabela 4.2.

A figura 4.4(a) mostra a variagdo da intensidade TL da amostra Al-
ARAGONITA obtida por varios ciclos de aquecimento e resfriamento continuo
exigido pelo método do "Fractional Glow Technique"; desta figura obtivemos a
figura 4.4(b) onde registramos as retas In (I) x 1/T de cada ciclo e através dos
coeficientes angulares das retas calculamos os valores de E em fungdo da
temperatura, mostrados na figura 4.4(c). O mesmo procedimento foi adotado
para a amostra FARAGONITA.

Observando a figura 4.4(c)podemos notar que a AI-ARAGONITA tem
niveis de energias com valores superiores aos da I-ARAGONITA.

No método do Aquecimento Hiperbélico as equagdes usadas foram (33) e
(34) para a cinética de primeira ordem, (35) e (36) para a cinética de segunda
ordem, todos os valores estio listados na tabela 4.2.
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encontrados pelo método "Fractional Glow Technique”.
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Tabela 4.2: Pardmetros E e s encontrados para aragonita, onde P = método da

Forma do Pico, F = método "Fractional Glow Technique” e H =

método do Aquecimento Hiperbdlico.

w—
—

—— — — ——

p———

Amostra Método Cinética Tm (K E(eV)
I-ARAGONITA P primeira 406 0,88 0,03 7x1010
590 1,1940,03 |  6x10°
scgunda 406 0,99 +0,03
590 1,42 0,03
F 406 1,10 £0,04
590 1,22 + 0,04
H primeira 406 0,86 10,05 4x108
590 0,88 +0,02 | 1x106
segunda 406 1,25 +0,06 | 3x1013
590 1,55 40,04 | 1x107
AI-FARAGONITA P primeira 384 0,8740,03 | 2x1011
489 1,01 40,03 | 1x1010
591 1,1940,03 | 6x107
segunda 384 1,03 10,04
489 1,36 10,03
591 1,42 +0,04
F 384 1,28:0,04
489 1,3420,04
591 1,46 10,05
H primeira 384 0,71 £0,03 4x107
489 0,77 40,07 |  8x107
591 0,93 £0,04 | 1x107
segunda 384 1,28 £0,04 | 8x1014
489 1,3240,03 | 5x1013
591 [ 1,48+0,06 [ 1x1012

rp—
——

o —

e ——
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A figura 4.5 mostra as encrgias de ativagdo dos picos em fungdo das
temperaturas dos picos, encontrados pelos métodos citados anteriormente.
Observando esta figura notamos que a maioria dos valores encontrados com a
hipdtese da cinética de segunda ordem estdo proximos, inclusive os encontrados
através do método "Fractional Glow Technique", que ndo depende da cinética do
pico.

P = Forma do Pico ,
H = Aquecimento Hiperbolico
F = Fractional Glow Technique®
1,7
00000 P | - 1° ordem
; sasen H| - 1° ordem
O OOOO0OP |~ 2° ordem O
~— 1,5 —S5FEH 2% —ordernr
S 8
o
o] 8
<1,3 o] 5
2 3
e
< 1,1 @
% »
[
g 0,9 . >
=} }]
S (]
c 0,7 =
=
0,5
350 400 450 500 550 600

Temperatura do Pico (K)

Figura 4.5: Energias de ativagdo em fungdo da temperatura dos picos TL da
aragonita, encontradas pelos métodos da Forma do Pico, Aquecimento
Hiperbdlico e "Fractional Glow Technique".
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4.1.4 - AJUSTE TEORICO DAS CURVAS DE EMISSAO TL.

As curvas de emissdo TL obtidas tanto pelo aquecimento linear como pelo
hiperbolico foram ajustadas teoricamente. Os melhores ajustes foram obtidos
através da hipotese da cinética de segunda ordem para todos os picos. Os
programas utilizados nestes ajustes estdo descritos no apéndice 4.

O procedimento adotado nos ajustes seguiu a seguinte seqii€ncia:
inicialmente foram obtidas curvas tedricas de cada pico através da equagdo (16)
para o ajuste com aquecimento linear (figura 4.6, curvas pontilhadas) ¢ a
equagdo (35) para o ajuste com aquecimento hiperbolico (figura 4.7, curvas
pontilhadas). A seguir subtraimos as curvas teoricas individuais da curva
experimental (figura 4.6 € 4.7, curvas com simbolo ® - ¢ - ¢) ¢ obtivemos uma
curva residual que foi analisada ¢ ajustada teoricamente. Dessa maneira a
propriedade composta de alguns picos inicialmente considerados simples foi
descoberta. As curvas teodricas individuais foram somadas fornecendo assim a
curva tedrica total (figuras 4.6 e 4.7, curvas solidas).
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Figura 4.6 (a) : Curva de emissdo (TL) experimental (aquecimento linear)
ajustada pelo Garlick e Gibson, 1948, amostra N-ARAGONITA

70



e s s 14 it ¢

TL (unid.arbitraria)

100

00000 curva experimental
— — curva teorica ,
soma das curvas teoricas
75 ®
[
[
[
o
50 L o
®
[
o
[
23 I
0 NS R o~
300 400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 4.6 (b): Curva de emissdo TL experimental (aquecimento linear)
ajustada pelo modelo de Garlick e Gibson, 1948, amostra I-ARAGONITA.

71



80

00000 curva experimental
------ curva teorica
soma das curvas teoricas

TL (unid.arbitrdrias)
> o))
O o
1 )

N
o
1

e
’ RN N ~

O 7 L’, \\_ \‘A’_jl \s‘——l

300 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 4.6 (c): Curva de emissdo TL experimental (aquecimento linear)
ajustada pelo modelo de Garlick e Gibson, 1948, amostra Al-
ARAGONITA.
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Figura 4.7 (a): Curva de emissGo TL experimental (aquecimento hiperbolico)
ajustada pelo modelo de Garlick e Gibson, 1948, amostra
N-ARAGONITA.
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Figura 4.7 (a): Curva de emissdo TL experimental (aquecimento hiperbdlico)
ajustada pelo modelo de Garlick e Gibson, 1948, amostra
I-ARAGONITA.
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A tabela 4.3 mostra as 7,, € os respectivos parametros das armadilhas
utilizadas nos ajustes referidos acima, estes pardmetros foram selecionados
tomando como base os valores mostrados na tabela 4.2, incluindo também os
pardmetros dos novos picos determinados pelas interpolagdes.

A figura 4.8 mostra as energias de ativagdo em fungido da temperatura
dos picos utilizados nos ajustes citados acima.
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Figura 4.8: Energias de ativagdo em fungdo da temperatura dos picos TL
obtidos através dos ajustes tedricos com aquecimento linear e

hiperbdlico.
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Tabela 4.3: Pardmetros E, s e T utilizados no ajuste teérico das curvas de
emissdo TL da aragonita, com aquecimento linear (L) e
hiperbdlico (H). O tempo de vida I foi calculado para uma
temperatura ambiente de 290 K.

[ Método Amostra Tm (K) E (eV) ssD) | T(anos) |
L N-ARAGONITA 530 1,34 3x1012 2x103
590 1,45 1x1011 5x106
I-ARAGONITA 405 1,10 2x1012 3x10-3
i 485 1,32 3x1013 9x10!
| 540 1,34 1x10!2 6x103
595 1,45 1x1011 5x106
Al-ARAGONITA 380 1,13 8x1013 2x1072
415 1,19 2x1012 7x100 |
480 1,33 5x1012 8x102
[ 575 1,41 1x1011 1x106
H N-ARAGONITA 550 1,34 5x1012 1x103
615 1,45 1x1011 5x106 |
I-ARAGONITA 435 1,03 3x1013 8x104
464 1,32 5x1013 5x101
550 1,34 2x1012 3x103
| 627 1,43 1x1011 2x106
AI-ARAGONITA 405 1,28 9x1014 6x10-1
B 440 1,32 2x1013 1x102
505 1,34 5x1012 1x103
_ 595 1,46 1x1011 | 7x106 |

Segundo estes ajustes o pico de 588 K da N-ARAGONITA ¢ um pico
composto por um outro em 530 K de menor intensidade e 0 mesmo aparece na
amostra F-ARAGONITA. O primeiro pico que aparece na I-ARAGONITA
também € constituido de mais um pico em 485 K. Na AI-ARAGONITA
observamos que a temperatura de cada pico mudou rearranjando-se em
valores menores, mas podemos identificar um namero de picos igual ao
encontrado na - ARAGONITA. Sendo o pico de 384 K composto, podemos
explicar o porqué, da curva do decaimento espontineo (se¢do 4.1 2 ) deste
pico ser a soma de duas componentes ¢ também o valor de p, = 0,69, sem
significado fisico que foi encontrado na segdo 4.1 3).
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4.1.5 - CURVAS DE CRESCIMENTO TL EM FUNCAO DA DOSE
ABSORYVIDA.

As figuras 4.9 (a), (b) e (c) mostram os comportamentos das intensidades dos
trés picos principais (384, 489, 591 K) da AI-ARAGONITA quando
irradiados. O crescimento das intensidades foi distinto, 0 primeiro pico cresceu
segundo a equagdo /(D)= -0.44+ 1,04 x 101 D-3,72x 105 D? .

O crescimento do segundo pico pode ser ajustado pela equagdo (65):
I(D)=63[1-exp(-59x103 D)]. E o terceiro pela equagdo (69) obtida pelo
modclo de Competigdo de Armadilhas,
I(D)=26{1-exp(-2,6x102D)-0,2[1-exp(-2,0x 102 D)]}.

O comportamento do pico de 595 K da I-ARAGONITA com a dose de
radiagio pode ser ajustado pela equagdo (65):
I(D) = 89,1 [1 - exp (-1,32 x 103 (D + 634)], fornecendo assim uma dose
acumulada de DA = 6 x 10 Gy, aproximadamente. A figura 4.10 mostra esta
extrapolagdo . Os programas utilizados estio no apéndice 4.

E interessante observar que: (a) ndo ha supralinearidade, (b) a dose de
saturagdo decresce com o aumento da temperatura do pico, poi, o pico de 384 K
ndo apresenta saturagdo em 1000 Gy, o de 489 K satura na regido de 300 Gy,
enquanto que o de 591 K satura em dose tornando-se constante para doses
superiores.

78



Mo e meera i ewis

(8]
o

N mEwmm pico 384 K
L 60
S
Qv
go;
= 40
o
-
h
n 20
B
0 1 | | 1 |
0 200 400 600 800 1000
Dose (Gy)

Figura 4.9 (a): Curva da intensidade do pico 384 K em fun¢do de
crescentes doses de radiagdo - j, ajuste polinomial
I(D)=-0,44 +1,04x 10-1D - 3,72 x 105 D?.
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Figura 4.9 (b): Curva da intensidade do pico 489 K em fungdo de crescentes
doses de radiagdo - j, ajustado por I(D)= 63 [ I - exp (-5,9 x 10-3 D)].
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Figura 4.9 (c): Intensidade do pico de 591 K em fungdo de
crescentes doses de radia¢do-), ajustado pelo Modelo de
Competi¢do de Armadilhas,
I(D) =26 { 1-exp(-2,6x10-2D) - 0,2[1 - exp(-2,0x10-2 D)]}.
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Figura 4.10: Ajuste tedrico das intensidade do pico 595 K da I-ARAGONITA
em fungdo de crescentes doses de radiagdo -y,
I(D)= 89,1 [1 -exp (-1,32 x 10-3(D +634)].
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4.2 - RESSONANCIA DO SPIN ELETRONICO
4.2.1 - O ESPECTRO DE RSE.

O espectro de RSE da aragonita consiste de varios sinais inseridos no
mtervalo do campo magnético de 3355 a 3400 G, como mostra a figura 4.11.
Com o intuito de separar os sinais foi observado o comportamento dos mesmos
variando a largura da modulagdo do campo magnético. A figura 4.11 mostra
que para pequenos valores os sinais comegam a se separar, assim o valor de
0.2mT foi escolhido para ser utilizado em todas as medidas subsequentes. A
poténcia da microonda foi fixada em 0,1 mW, apos ser comprovado que os sinais
ainda ndo estavam saturados.

Comparando os espectros da F-ARAGONITA com a AI-ARAGONITA na
figura 4.12(a), podemos concluir que os sinais que aparecem na AI-ARAGONITA
estdo melhor definidos, com valores de g iguais a 2,016, 2,007, 2,005, 2,003 e
1,998; enquanto que na I-ARAGONITA encontramos os valores 2,007, 2,002 e
1,998.

A tabela 4.4 mostra uma lista dos principais centros de RSE encontrados
na calcita (Serway e Marshall, 1967 (a), 1967(b), Marshall e McMillan, 1968,
Marshall et al, 1968, Cass et al, 1974, seus respectivos valores de g, comparando
esses valores com os encontrados neste trabalho, nos concluimos que,
provavelmente, os centros responsaveis pelos sinais de RSE da calcita também ddo
origem aos sinais de RSE da aragonita.
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Figura 4.11: Espectro de RSE da AI-ARAGONITA medidos com diferentes
valores de largura da modulagdo do campo magnético.
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Tabela 4.4 : Os principais centros paramagnéticos encontrados em monocristais
de calcita (Serway e Marshall, 1967(a), 1967(b), Marshall e
McMillan, 1968, Marshall et al, 1968, Marfunin, 1979, Cass et al,

1974).
centro Exx Ew 8z
CO, 2,0032 1,9973 2,0016
COy 2,0132 2,0194 2,0055
CO3* 2,0031 2,0031 2,0013
Pb3+ 2,0075 2,0045

4.2.2. - FORMAS DE LINHA.

As integrais dos espectros representados nas figuras 4.12(a) foram
calculadas e ambas apresentaram simetria axial como mostra a figura 4.12(b). As
formas de linha dos centros citados na tabela 4.2 foram calculadas através das
equagbes (54), (54a) e (54b) para centros com simetria axial , e as equagdes
(61a), (61b) e (61c) para o caso anmisotropico, essas também estdo incluidas na

figura 4.12(b). .

Comparando as formas de linha das duas amostras na figura 4.12(b)
podemos observar que as concentragdes dos centros de buraco CO;e Pb3+
aumentaram em AI-FARAGONITA.

4.2.3 - DECAIMENTO TERMICO DOS SINAIS.

Com o intuito de observar a estabilidade térmica dos centros, amostras
da AI-ARAGONITA foram irradiadas a uma dose de 1 x 103 Gy, posteriormente
divididas em 6 grupos, cada grupo foi submetido a diferentes temperaturas
(453, 483, 523, 603, 653 e 743K por 10 minutos). Devemos lembrar o fato de
que a estabilidade térmica desses centros ¢ um fator muito importante para a
datagdo .

A figura 4.13(a) mostra os espectos de RSE fornecidos pelas amostras que
passaram pelo tratamento descrito acima e a figura 4.13(b) suas correspondentes
integrais. A seguir analisamos os decaimentos das intensidades de cinco sinais
(g =1,997, g = 2,002, g = 2,003, g = 2,007 e g = 2,013), que foram escolhidos de
maneira que toda a extens3o do espectro fosse analisada.
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Os decaimentos desses sinats em fungdo da temperatura de tratamento
estdo registrados na figura 4.14, a maiora das intensidades dos sinais decairam
de forma similar, permanecendo praticamente constante até a temperatura de
480 K, apés esta temperatura os centros CO33- (g = 2,002), CO,” (g =1,997) ¢
CO;5- (g =2,013) decairam rapidamente. O centro Pb3* (g=2,007) mostrou um
decaimento distinto dos demais, apresentando uma queda desde o inicio do
tratamento, um maximo em 480 K, a seguir um patamar no intervalo de 603 a
653 K e decaindo logo ap6s. A figura mostra também picos TL tedricos
determinados pelo ajuste da curva de emissdio TL da AI-ARAGONITA, esta
inclus,0 foi efetuada para facilitar o estudo da correlagdo entre os sinais de RSE
¢ os picos TL que sera abordada no capitulo S.
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Figura 4.13 (a): Espectros de RSE da AI-ARAGONITA obtidas apos
prévio tratamento térmico a diferentes temperaturas.
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4.2.4 -ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS SINAIS QUANTO
A IRRADIACOES COM RADIACAOQ -y.

A figura 4.15 mostra o crescimento das formas de linha da I-ARAGONITA
em fun¢do da irradiagdo; o comportamento dos cincos sinais escolhidos na segio
anterior foram analisados; a partir dessa analisc obtivemos as figuras 4.16(a) ¢

(b).

A equagdo (65) foi utilizada para ajustar as curvas da figura 4.16(a).
Para o sinal g = 2,007 a equagdo que melhor interpolou a curva foi:

I(D)=33001-exp(-2,24x 103 (D+110)] e
para g = 2,013 encontramos:

I (D) = 600 [1 - exp (1,97 103 (D +140)]; assim encontramos um valor
aproximado de DA = (1,25 - 0,20) x 102 Gy.

A figura 4.16(b) mostra o crescimento dos demais sinais, que nio pode ser
ajustado por nenhuma equagdio "conhecida". Até a dose de 250 Gy,
aproximadamente, eles tiveram uma queda no seu crescimento aumentando a
seguir para doses mais altas, este estranho comportamento talvez seja devido a
presenga constante do centro CO," nesses sinais, visto que este ndo se encontra nos
dois sinais citados no paragrafo acima.
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CAPITULO 5. CONCLUSAO

5.1 - TERMOLUMINESCENCIA.

As curvas de emissio de N-ARAGONITA e de I-ARAGONITA sdo
distintas das AI-ARAGONITA, no que se refere ao pico de 489 K, que aparece
nas amostras de AI-ARAGONITA e ndo nas de N- e J-ARAGONITA. O
recozimento em 653 K parece recuperar as armadilhas que ddo origem ao
pico de 489 K, armadilhas estas que foram identificadas como centros de
buracos Pb3* e CO,-; se esses centros sio de recombinagio ou armadilhas de
cargas antes do aquecimento ndo  pode ser verificado. A analise dos
espectrosde emissdo da luz TL poderia esclarecer esse ponto.

Sabe-se, por outro lado, que aquecimento da aragonita em 673 K induz
uma mudanga de fase na CaCOj; , passando da estrutura de aragonita para a da
calcita. O aquecimento em 653 K pode provocar alguma mudanga que dé
origem a recuperagdo das armadithas responsaveis pelo pico de 489 K.

Ha indicagdo de que a estalagmite/estalactite se cristaliza em aragonita,
mas, no decorrer de centenas de milhares de anos geoldgicos, muda para
calcita, sem elevagdo de temperatura, mas possivelmente sob prerssio ou
algum outro fator ndo esclarecido. De qualquer modo, as condigmes vizinhas
dessa mudanga de fase (como aquecimento em 653K) podem influir, a ponto de o
pico observado em AI-ARAGONITA nio ser detectado em N- ou - ARAGONITA.

E quanto ao pico de 406 K encontrado em I-ARAGONITA e o de 384 K
em AI-ARAGONITA? Pensou-se, inicialmente, tratar-se de um mesmo centro.
A andlise tedrica da curva de emissio experimental de amostras de Al-
ARAGONITA, usando o modelo de Garlick e Gibson, figura 4.6 (c) e figura
4.7(c), mostra que o pico em 384 K ¢ composto de dois, um em 380 K e outro
em 415 K. Este segundo de altura muito pequena. A existéncia deste pico é
que di o valor irreal de p, do "pico de 384 K" (tabela 4.1). Isto parece indicar
que as armadilhas que ddo origem ao pico de 384 K sO aparecem apds
recozimento das amostras em 380 C, como o pico de 489 K. Além disso, o
resultado mostra que o pico de 380 K cresce mais rapidamente com a dose
de radiagdio , do que o pico de 415 K. A analise desse crescimento com a dose
ndo foi feita para os dois picos separadamente.

O decaimento isotérmico de um cristal termoluminescente pode ser
descrito, convenientemente, por uma "meia-vida", se o processo obedece a



cinética de primcira ordem. O conceito de meia-vida nfo pode ser aplicado a
cinética de ordem diferente da primeira (cf. McKeever, 1985. pg 103), pois
ele requer um decaimento exponencial. A meia-vida t,/,, dada por:

In (2)

1/2

5 exp (—E [ kT ),

depende ndo s6 de E e 7, mas, criticamente de s. Assim, se houver uma
superposi¢do de dois picos de primeira ordem, com os pardmetros (E;, s ;) e (E,
,$2 ), respectivamente. Se por exemplo: £, =0,80 eV, s;=10s, E,=0,979 ¢V e
s, = 10 s ,é possivel mostrar que em 150K de temperatura de decaimento
isotérmico, o pico 2 decai mais rapido; em 300 K, os dois picos tém a mesma
meia-vida, mas, em 350 K, o pico 1 decai mais radpidamente (McKeever,
1985). Essa inversdo ocorre devido aos valores de s.

McKeever afirma, ainda, que efeitos mais estranhos ocorrem quando a
cinética ¢ de ordem diferente de primeira, pois o processo depende agora,
ndo so de E e 5, mas também da populagio inicial de n das armadilhas. A
tabela 4.1 mostra que todos os picos, exceto o de 384 K, obedecem a cinética
de segunda ordem. A separagdo desse pico em um pico de 380 K, propriamente
dito, ¢ um outro de 415 K, permite afirmar que esses dois picos obedecem,
também, a cinética de segunda ordem. Voltamos, por isso, & equagdo (15), cuja
solugdo ¢ a equagdo (75), que foi utilizada para ajustar os dados experimentais
de decaimento & temperatura ambiente dos picos 380 e 415 K, figura 4.3.

O inesperado aconteceu com os picos de 489 K (216 C) e 591 K (318 C),
supostos bastante estaveis em temperatura de 20-30°C. Eles apresentaram um
decaimento espontineo ("fading") consideravel, dentro de 700 horas. Essas
medidas devem ser completadas, estendendo-as a um tempo muito mais longo,
se for necessario até 180 dias. Espera-se entdo que o decaimento espontineo
cesse, do contrario, nenhum desses picos podera ser usado nem para a datagdo
¢ nem na dosimetria de rotina.

Esse "fading", chamado anomalo, foi observado por Wintle, 1973 na
lava vulcinica, na fluorapatita, zirconio e outros minerais, por Schulman et al,
1969 em CaF, :Mn, por Visocekas et al, 1976 em calcita (de modo moderado),
etc. Mikhailov, 1971 propés um modelo de tunelamento, segundo o qual, um
elétron, numa armadilha de profundidade £, e separado de um centro de
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carga positiva (buraco, p.ex.), por uma distincia r, se recombina por tunclamento
através da barreira de potencial, emitindo luz TL, cuja intensidade ¢, em geral,
dada por

I(t) = t1

O decaimento linear com t dos picos de 384 K ¢ de 591 K, pelo menos até
700 horas, indica que o "fading” ndo ¢ devido ao efeito tinel. Nenhum outro
cristal tem apresentado um comportamento similar e, nio sabemos, ainda, o
mecanismo desse "fading".

A tabela 4.2 de valores de E e s para diferentes picos TL, bem como a
figura 4.5 mostram que, exceto para o pico de 384 K, para o qual, o método da
Forma de Pico d4 um valor baixo de E, ha uma razoavel concordincia,
admitindo uma cinética de segunda ordem. Sc a cinética for dc primeira ordem,
sisternaticamente os valores de E sdo baixos.

A tabela 4.3 mostra um tempo de vida da ordem de 10 anos para o pico de
480 K, indicando que este pico ndo pode ser wusado para datagio da
estalactite/estalagmite. O pico de 590 K, por outro lado, tem um tempo de vida
superior a 106 anos, portanto utilizavel na datagdo geologica.

Takatohi, 1988, ndo encontrou na calcita a supralinearidade observada na
maioria dos cristais termoluminescentes. Além disso seus resultados mostraram
que a resposta TL entra em saturagdo na regido de 5x10* Gy ¢ mesmo para uma
dose de 10 Gy, a resposta TL ndo decresce, como acontece em muitos dos
cristais.

Semelhante comportamento foi observado nas amostras de Al-
aragonita. Entretanto quanto mais alta a temperatura do pico, mais baixa é a
dose de saturagdo: para o pico de 591 K, em torno de 100 Gy, para o pico de 489
K, 300 Gy e para o pico de 384 K, em 1000 Gy aparentemente ainda ndo
comegou a saturagdo. Este fato € inconveniente para a datagdo geologica, pois,
100 Gy limita a datagdo a 10 anos, por outro lado observamos que o pico de
595 K da IF-ARAGONITA (figura 4.10) cresce com uma taxa lenta no comego
até 600 Gy, e aumenta sua intensidade logo ap6s saturando a uma dose de
1500Gy aproximadamente, entendemos por estes dados que o pico de 590/595K
cresce em etapas, com intervalo de doses no qual ndo apresenta crescimento do
sinal. Kristianpoller e Aitken, 1982 observou um pico de 580 K em amostras de
conchas de aragonita e concluiu que este pico tinha a mesma intensidade tanto
em amostras novas como em amostras antigas, por nossos dados podemos
concluir que eles observaram amostras com doses dentro do intervalo em que
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este pico permanece constante. Este tipo de comportamento ainda ndo foi
observado na literatura.

Em uma primeira tentativa o crescimento do pico de 595K em fungio da
dose foi ajustado pela equacao (65) e a partir destc ajustc obtivemos uma
DA~6x10 Gy, assim a primeira estimativa do valor da idade da amostra foi de
I=4x10dnos, usando a taxa de dose anual de radiagio natural D=1,6 x 10" Gy.

5.2 - RESSONANCIA DO SPIN ELETRONICO

Os sinais identificados nesta amostra foram g = 1,998, 2,002, 2,003,
2,005, 2,007, 2,016, que podem ser atribuidos aos centros CO5~, CO33- , CO,-
e Pb3*. O tratamento térmico descrito anteriormente e subsequente irradiagdo
induziu o crescimento dos centros de buraco CO;- e Pb3*,

As curvas de crescimento dos sinais com g = 2,007 e 2,013 quanto a
irradiagdo foram ajustadas segundo a equagdo (65) e formeceram uma dose
acumulada de 2 x 102 Gy, aproximadamente. Assim o valor da idade é de
I=1x10'anos.

A analise do decaimento térmico dos sinais demonstrou que o centro Pb3*
¢ 0 menos estavel ao aumento da temperatura.

5.3 - CORRELACAO ENTRE TL E RSE.

Comparando as curvas de emissdo TL e os espectros de RSE das amostras
I-ARAGONITA e AI-ARAGONITA, concluimos que o pico 493 K da Al-
ARAGONITA podera estar relacionado com os centros CO5;- e Pb3*, visto que o
tratamento térmico ¢ subsequente irradiagdo induziu o crescimento dos mesmos.

Um modelo teérico qualitativo que explica o0 mecanismo da TL em calcitas
irradiadas com raios - X foi proposto por Calderén et al, 1984, este aplicado ao
caso da aragonita podera esclarecer alguns fatos. Neste modelo os centros
CO33- e 0o Mn3* seriam os responsaveis pela TL, o elétron capturado no centro
CO33- se moveria com o aumento da temperatura, podendo ser capturado
novamente em CQOj;2- e a seguir recombinando-se com um centro no caso Mn3+.
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co} +Mn* = (o) +(Mn* +e) = CO% +hy, +Mn** +hy

Aplicado a aragonita temos que o centro de buraco (ou centro de
recombinagdo ) seria o Pb3* ou o CO,~. Quando a temperatura aumenta o
elétron oriundo de um centro de elétron (ou centro TL) (CO,-, CO33- ) se
moveria sendo recapturado por um ion COs;2- vizinho, podendo sair novamente
e ser recapturado pelo proximo CO;2- ou se recombinar com um centro de
recombinagdo (Pb3*,CO37). Como verificamos que o mecanismo da TL da
aragonita segue a cinética da segunda ordem, concluimos que a probabilidade
do elétron de ser recapturado por um CO32- ou de se recombinar com um
centro de recombinagdo (Pb3*, COs-) é a mesma.

A partir da figura 4.11(c) ¢ levando em conta as curvas de emissdo da N-
ARAGONITA e I-ARAGONITA, relacionamos os picos TL com os possiveis
centros de RSE. Os centros que decairam na regido dos picos de temperatura
mais baixa (380, 450 e 415 K) foram os centros Pb3*, CO,- ¢ CO;-. No
intervalo de temperatura do pico de 480 K todos os centros decairam, assim
todos podem ser responsaveis pelo aparecimento deste pico. Naregido de
temperatura do ultimo pico de 595 K foram os centros CO;3-, CO,".

Apenas o ultimo pico ndo esta relacionado com o centro Pb3*, neste caso o
centro de CO;- faria o papel do centro de recombinagdo TL. Este fato talvez
explique o porqué da diferenga encontrada no valor da idade determinada por TL
e RSE. Pois na determinagdo da DA por TL utilizamos o pico de 595 K (figura
4.6), que ndo esta relacionado com os centros Pb3* e CO;- utilizados na
determinagdo da DA por RSE (figura 4.12(b)). Como os centros Pb3* e COj-
estdo relacionados com picos de mais baixa temperatura a idade fornecida por
eles talvez deva sofrer alguma corregio, que ndo sera abordada aqui e fara parte
de um projeto futuro.

O uso da aragonita para a datagio por RSE ja esta sendo amplamente
utilizado, como foi dito no capitulo 1. Por outro lado na datagdo por TL ela
ainda ndo é utilizada pelos pesquisadores da area, através de nossos resultados
experimentais ela podera ser utilizada sem restrigmes, se um modelo quantitativo
sobre a TL da aragonita for elaborado.
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PROJETOS FUTUROS

Pretendemos elaborar o seguinte estudo complementar:

determinar os valores de g monocristais dc aragonita ¢ comparar com
os encontrados em policristais de aragonita;

estudo sistematico da mudanga dc fase aragonita-calcita com medidas
de TL ¢ RSE;

elaboragdo de um modelo quantitativo para o mecanismo de emissdo da
TL da aragonita;

estudo comparativo da TL e RSE de amostras de fosseis de conchas
marinhas de aragonita, dependéncia com a concentragdo de Sb,

medidas de TL e RSE com amostras irradiadas com césio.
dependéncia energética;

medidas de TL e RSE com amostras irradiadas a baixas doses.
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10
20
30
40
50
60
70
80
70
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240

250

260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500

APENDICE 2

CLS
PRINT “EMISSAD TL"
PRINT "AQUECIMENTO HIPERBOLICO"
DIM I12(500):DIM X(500):DIM T(500):DIM Q(500):DIM I(500)
INPUT "E="; E
INPUT "TM ( C)="; TM
TMM=TM+273
K=.0000863
INPUT "IM="3; IM
INPUT "“CINETICA DE 1A OU 2A ORDEM (1 ou 2)="; S%
IF S$="2" THEN 200
FOR N=1 TO 69
Q(N)=(1/353.96)-7.32E-06%2.4%N
T(N)=1/Q(N)sPRINT"T("N")="3T(N)
X(N)=(E/K)*%(1/TMM-1/T(N))
IF X(N)<O THEN X(N)==X(N)::PRINT"“X("T(N)")="3X(N)
I(N)=IMXEXP(1+X(N)=-EXP(X(N)))
PRINT “I("T(N)")="; I(N) "T="35 T(N)
NEXT N:GOTO 280
FOR N=1 TO 69
QA(N)=(1/370.12)-7.32E~-06%2.4x%N
T(N)=1/G(N): PRINT"T("N")="3T(N)
X(N)=(E/K)X(1/TMM=1/T(N))
IF X(N)<O THEN X(N)==X(N): pRINT"X("T(N)")="3X(N)
I2(N)=IMXEXEXP(X(N))/ ((1+EXP(X(N)))X(1+EXP(X(N))))
PRINT "I2("“N")="3 I2(N) "T="3 T(N)
NEXT N:GOTO 390
INPUT “NOME DD ARQUIVO CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM="; F%
INPUT “COMENTARIO="; M%$
FF$="a:"+F$+".DAT"
OPEN "O",#1,FF$%
PRINT #1,F$;",";Ms
FOR N=1 TO 100
Q(N)=(1/353.96)-7.32E-06%2.4%N
T(N)=1/Q(N)
PRINT #1,T(N);I(N)
NEXT N
CLOSE #1 :G0TO 500
INPUT “NOME DO ARQUIVO CINETICA DE SEGUNDA ORDEM="; F$%
INPUT "COMENTARIO="; Ms
FF$="a:"+F$+" .DAT"
OPEN "0O",#1,FF$%
PRINT #1,F$3",";:M$
FOR N=1 TO 100
Q(N)=(1/370.12)-7.32E-06%2.4%N
T(N)=1/Q(N)
PRINT #1,T(N);I2(N)
NEXT N
CLOSE #1
END
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?OD&ESI(looo)
20 PRINT "CURVA DE EMISSAO TL - 2@ CINETICA"

30 PRINT " AQUECIMENTO LINEAR"
50 INPUT"E="3E

60 INPUT"s=";8S

70 INPUT“TAXA DE AQUECIMENTO="3;B
80 K=.0000863

20 FOR T=335.05 TO 700! STEP 2.39

100 F=1:G=0

110 FOR N=1 TO 30

120 F=Fx%N

130 M=(((KXT)/E)™N)X((—=1)"(N-1))

140 G=G+ (F1xM)

150 NEXT N

160 A=E/(K%XT)

170 I(T)= (SXEXP(-A))X(1+((S/B)XTXEXP(-A)XG))"~(-2)
180 PRINT “I("T")="3I(T)

190 NEXT T

200 INPUT"voce gquer salvar os dados =";G%
210 IF G#="N" OR G$="n" THEN 310

212 ¢

215 REM SALVA ARQUIVO DE DADOS
220 INPUT"NOME DD ARQUIVO=";F$
230 INPUT *"OBSERVACAO=" ; M%

240 FF$="B:"+F$+" .DAT"

250 OPEN "O",#1,FF%

260 PRINT #1,F$;",";M$

270 FOR T=335.05 TO 700! STEP 2.39
275 ° R=T-273

280 PRINT #1,7T3I(T)

285 NEXT T

286

300 CL.OSE #1

310 INPUT"VOCE QUER FAZER DE NOVO=";L$%
320 IF L%$="S" OR L$="s" THEN 10

330 END
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10
20
30
40
S50
60
70
=]0)
90
100
110
120
130
140
150
160
170
18O
190
200
205
210
220
230
240
250
260
270
275

300
400
410
500

501
502

503

504
505

508

CLS

PRINT " KK KKK K KK K 0K 3K K % KK 3K K 0K R %K 3K K K 000K K 0K 080Kk 0k Kk Kok ok ok ok
PRINT "XxXXXXxXXXxXXXMETODO ADICIONAL XXX XXX KX KK XK KX KKXXX%K"
PRINT "XxXXXXXXXCOMPORTAMENTO EXPONENCIAL XXX XXk X xkxkxx"
PRINT " 3K %K X 30K % 30K 2K K 2K 3 K 3K K 2K 3K K 3K % 3K % K 30K 30K XK X KK X KK XK KKKk Kk

PRINT : PRINT

DIM I(500): DIM D(S500): DIM E(500): DIM W(S00): DIM WW(S00)
INPUT "NUMERO DE PONTO="; N
FOR J = 1 TO N
READ D(J): PRINT “D("; J; ")="3; D(J)
NEXT J
PRINT : PRINT
FOR J =1 TO N
READ E(J): PRINT “E("; J; ")="; E(J)
NEXT J
INPUT "INTENSIDADE DE SATURACAD="; A
INPUT “"TAXA DE CRESCIMENTO="; B
INPUT “DOSE ACUMULADA="; C
INPUT "EPS (LIMIAR DE AJUSTE)="3; EPS
PRINT : PRINT
IF C = 0 THEN GOTO 501
IO = O
FOR BB = B TO (B + 100000) STEP .0000005
FOR CC = C TO C + 3000 STEP 10
FOR J = 1 TO N
I(J) = A x (1 - EXP(-BB x (D(J) + CC)))
REM PRINT “I("; J; ")="; I(J)
W(J) = I(J) — E(J): IF W(J) < D THEN W(J) = —-W(J)
IO = IO + W(J)
IF J = N THEN PRINT "IO="; IO
IF J = N AND 10 < EPS THEN 500
IF J = N AND IO > EPS THEN 10 = O
NEXT J
NEXT CC
NEXT BB: GOTO 700
PRINT USING "B=####.4#H##E~~""; BB
PRINT "C="3; CC: PRINT "EPS="; 10: GOTO 510
I0 =0
FOR BB = B TO (B + 100000) STEP .0000005#
FOR J = 1 TO N
I(J) = A x (1 - EXP(-BB % D(J)))
W(J) = I(J) - E(J): IF W(J) < O THEN W(J) = -W(J)
IO = IO + W(J)
IF J = N THEN PRINT "“I0="; IO
IF J = N AND IO < EPS THEN 500

IF J N AND IO > EPS THEN IO = O
NEXT J

NEXT BB: GOTO 700
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510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
700
800
900
910

INPUT “VOCE QUER SALVAR OS DADOS="; G$
IF B$ = "N" DR G$ = "n" THEN 620

INPUT "NOME DO ARQUIVO="; Fs$

INPUT "DBSERVACAD="; M$

FF$ = "A:" + F$ + " ,DAT"

OPEN "o", #1, FF$

PRINT #1, F$; “,"; Ms$

FOR J = 1 TO N

PRINT #1, D(J); I1(J)

NEXT J

CLOSE #1

INPUT "VOCE QUER REFAZER="; R$

IF R$ = "S" OR R$ = “s" THEN BO

GOTO 80O

PRINT "PROBLEMA SEM SOLUCAO TENTE OUTRA ALTERNATIVA":
END

DATA

DATA

GOTO 620
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10 CLS

20 PRINT " 30K 30k K 0K 0K 30K K0k K 350K 2K 50K 30K 350K 2K 50K 2K 350K K 350K 0K 50K 30K K 00K KR K ¥0k Rk xokxk "
30 PRINT "XXXXXKXXXXXXXXkXXXKkXCOMPETICAD DE ARMADILHASX XXX kxkx"
40 PRINT " d0k0k0k 0k 0k 0Kk 30K 0K KK K 00K 0K 30K 00K 30K 0K0K 30K 30K 350K KK K K0k 0ok ok k % ™!
50 PRINT : PRINT

60 DIM J(500): DIM D(500): DIM E(50): DIM I(500)

65 DIM W(S00): DIM WW(S00): DIM Z(500): DIM X(500)

70 INPUT "QUANTIDADE DE PONTOS="; N

80 FOR J =1 TO N

90 READ D(J): PRINT "D("; J; ")="; D(J)

100 NEXT J

110 PRINT : PRINT
120 FOR J = 1 TO N
130 READ E(J): PRINT "E("; J; ")="; E(J)
140 NEXT J

145 INPUT "CONCE.DE ARMAD. G="; G

150 INPUT "PROB.ARMAD. A="; A

160 INPUT "“CONCE.DE ARMAD.COMPETI. F="3; F
170 INPUT " PROB.ARMAD.COMPETI. B="3; B
180 INPUT " DOSE ACUMULDA="; C

190 INPUT "LIMIAR DE AJUSTE EPS="; EPS
200 IF C = 0O THEN 400

10 =0
FOR CC = C TD (C + 2 x C) STEP C / 10
205 FOR 66 = 6 TO (G + 2 x B) STEP 6 / 10

210 FOR RAA = A TD (A + 2 X A) STEP A / 10
220 FOR BB = B TD (B + 2 » B) STEP B / 10

230 FOR FF = F TO (F + 2 x F) STEP F / 10
250 FOR J = 1 TO N
X(J)y =1 - EXP(-AA x (CC + D(J)))

Z(J) = 1 - EXP(~BB % (CC + D(J)))
I(d) = 66 x (X(J) — FF % Z(J))
270 W(J) = I(J) = E(J): IF W(J) < O THEN W(J) = —-W(J)
280 I0 = IO + W(J)
290 IF 3 = N THEN PRINT "IO="; IO
300 IF J = N AND IO < EPS THEN 510
IF J = N THEN 10 = O
310 NEXT J
330 NEXT FF

340 NEXT BB

350 NEXT AA

360 NEXT GG

365 NEXT CC: BGOTO 1000

400 REM 30k 30k 30k 30K 30K K 3K K 0 K 0300 30K A0K0K 30K 30K k0K k0K 5K 0k K KKK KK 0K XK XKk % Kk X %
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10 = 0O
410 FOR GG = G 7O (G + 2 x G) STEP G / 10
420 FOR AA = A TO (A + 2 X A) STEP A /7 10
430 FOR BB = B TO (B + 2 x B) STEP B 7 10

440 FOR FF = F TO (F + 2 x F) STEP F / 10
450 FOR J = 1 TO N
460 X(J) = 1 - EXP(-AA % D(J))
Z(J) =1 - EXP(-BB x D(J))
I(J) = 66 % (X(J) = FF x Z(J))
470 W(J) = I(J) = E(J): IF W(J) < O THEN W(J) = —-W(J)
480 IO = IO + W(J)
IF J = N THEN PRINT "IO="; IO

IF J = N THEN PRINT : PRINT
IF J N AND IO < EPS THEN 510
IF J N THEN IO = O
NEXT J
NEXT FF
NEXT BB
NEXT AA
NEXT GG: GOTDO 1000 _
SO0  REMX % 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3k 3 3 ok 3 % 3 3k K 30K 3 3% 3 5K % 30K 3000 %K 3030k K 3K K K K KKK K K K0k K Kk kX
510 PRINT USING " G=###.H##H#84#4#"; GO
520 PRINT USING " A=#H##. HHHHHH"; AA
530 PRINT USING " F=H#H#.HHHHHH"; FF
540 PRINT USING " B=###.##H###4"; BB
550 PRINT "C="3; CC
560 PRINT "EPS="; 10
570 PRINT : PRINT
580 INPUT "“VOCE QUER SALVAR 0S DADOS="; S%$
590 IF S% = "n" DR S$ = "N" THEN 1100
INPUT "“NOME DO ARQUIVO="; F%
INPUT "“OBSERVACAO="; M%
FF$ = "A:" + F$ + ".DAT"
OPEN "0O", #1, FF$%
PRINT #i, F$%; "“,"; M$
FOR J = 1 TO N
PRINT #1, D(J); I(J)
NEXT J
CLOSE #1
600 GOTO 1100
1000 PRINT "PROBLEMA SEM SOLUCAO TENTE OUTRA ALTERNATIVA"
1100 PRINT "VOCE QUER REFAZER USANDO DOS MESMOS DADDS='"; V¢
1101 IF Vs = "S" DR Vs = "g" THEN 145
1102 END
2000 DATA

2200 DATA
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