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RESUMO

Nas ultimas décadas, os métodos de datagdo por Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia
Opticamente Estimulada (LOE) véem se destacando como alternativas ao método do carbono-
14, apresentando uma série de vantagens sobre este. Dentre 0s materiais que se pode utilizar
nesses métodos, destaca-se o feldspato, por fazer parte da matéria prima de varios utensilios
dos homens antigos e por ser o mineral mais abundante na crosta terrestre. Entretanto, a
grande variedade e complexidade do sinal luminescente desse mineral fazem com que sejam
necessarios diversos cuidados na sua utilizacdo em datacdo. O objetivo deste trabalho é
estudar as caracteristicas da resposta LOE, visando a sua aplicacdo na datacdo. Foram
analisados trés tipos de feldspatos de diferentes procedéncias, sendo um do tipo sédico e um
potéssico, oriundos de Parelhas (RN), e outro potassico, de Solondpole (CE). A caracterizacdo
mineralogica dessas amostras foi por meio de andlise por DRX e FRX para identificacdo
mineral e da composic¢do, respectivamente. Também foi estudado o comprimento de onda de
emissdo luminescente, o desvanecimento do sinal luminescente quando as amostras Sao
irradiadas em laboratdrio, o efeito do pré-aquecimento apos essa irradiacdo, a sensibilizacdo
pela temperatura de zeramento e os efeitos de tratamentos térmicos consecutivos. Os
resultados obtidos com essas amostras de feldspato permitiram concluir que um pré-
aguecimento de 200 °C por 10 minutos permite comparar o sinal TL da amostra natural com o
sinal da amostra irradiada em laboratério. A partir dos resultados foi estabelecido um
protocolo para a datagdo com feldspato e foi realizado o estudo de caso utilizando o
sedimento de uma fogueira, proveniente do sitio arqueoldgico na regido do Seridd. A técnica
utilizada foi da dose regenerativa utilizando multiplas aliquotas. Os resultados obtidos pela
técnica LOE e TL foram similares, fornecendo as datacdes de 3640+710 e 3706+724 anos,
respectivamente, constatando a viabilidade e a aplicabilidade dessas técnicas utilizando o
feldspato.

Palavras - chave: feldspato, datacao, termoluminescéncia, LOE.
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ABSTRACT

In recent decades, dating methods using Thermoluminescence (TL) and Optically Stimulated
Luminescence (OSL) have been emerging as alternatives against carbon-14 method, by
offering several advantages. Among the materials that can be used in these methods, feldspar
is particularly interesting due to the fact that it is used to make various tools, and it is also the
most abundant constituents of igneous rocks on Earth. However, the luminescence signal’s
variety and complexity of this mineral require several care in its use for dating. The aim of
this work was to study the OSL response characteristics to dating applications. In this work,
two types of feldspar from Parelhas (RN) were studied, being one potassium and one sodium
type, and one potassium from Solondpole (CE). The mineralogical characterizations of these
samples were performed by XRD and XRF to mineral and composition definition,
respectively. Also were studied the emission wavelength, the laboratory irradiated
luminescence signal fading, the preheating effect, the sensitivity change due successive
annealing temperature and the heat treatments effect. The results with these feldspar samples
showed that a preheat at 200 °C for 10 minutes permits the comparison between the natural
and laboratory irradiated TL signal. A protocol for feldspar dating was established and a case
study was performed with sediment taken from a fire place, located in an archaeological site
in the Seridd region. The technique used was the regenerative dose with multiple aliquots.
The results obtained for both OSL and TL techniques were similar, providing the dating of
3640710 and 3706724 years, respectively. This confirms the feasibility and applicability of
these techniques using the feldspar.

Key words: feldspar, dating, thermoluminescence, OSL.
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1 INTRODUCAO

Desde os primordios da humanidade o ser humano sempre deixou marcas por onde
passou, sinalizando sua presenca com 0s mais diversos artefatos, como vasos de ceramica,
pinturas, esculturas, ferramentas, ornamentos e até mesmo estruturas como fogueiras de
seixos. Esses artefatos sdo verdadeiros tesouros para os arquedlogos e historiadores, pois dao
pistas de como viviam 0S nossos antepassados.

Mas tdo importante quanto “como” é “quando” esses povos viveram em determinado
local. Para isso, a ferramenta mais importante para esses estudos é o processo de datagdo, que
se caracteriza pela técnica de classificacdo etaria de objetos com base em alguma
caracteristica que varia com o passar do tempo. Existem dezenas de métodos de datacgéo,
sendo que o tipo de material e a faixa de idade sdo determinantes na escolha. Os principais
métodos, seus limites de deteccdo e alguns dos materiais que podem ser utilizados estéo

listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais métodos de datacdo, seus limites de deteccdo e os tipos de materiais utilizados
(adaptado de SINGHVI, 2002)

Métodos Limites de aplicacdo  Natureza das amostras

Métodos baseados na radioatividade:

Radiocarbono 1950 — 50ka* Conchas, o0ssos, corais, CaCOs,
carvdo vegetal, etc.

Série do Uranio e seus descendentes  100a — 350ka Calcita, 0ssos, corais, conchas, etc.

Isétopos (Ar-Ar ou K-Ar) 1ka — >>1000ka Material vulcanico

Datagéo por tragos de fissdo > 50ka Material vulcanico

Métodos baseados na deposicao de energia nos solidos:

Luminescéncia (TL e LOE) Presente — 500ka Sedimentos, calcita, ceramicas, etc.
Ressonancia Paramagnética 1ka— 1000ka Ossos, dentes, corais, material
Eletrénica (RPE) vulcanico, minerais, etc.

Métodos baseados em processos ritmicos naturais
Dendrocronologia Presente — 13ka Troncos de arvores
Paleomagnetismo 110ka — >>2000ka Sedimentos

* - Para o Radiocarbono por Espectrometria de Massa com Aceleradores (AMS) o limite é de

90ka ou 90 mil anos.
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Quando possivel, sdo utilizados mais de um método de modo a comparar as idades de
diversos materiais ligados temporalmente entre si, permitindo uma maior confiabilidade ao
resultado de um dado evento.

Nas Ultimas décadas, os métodos baseados na deposicdo de energia nos sélidos vém se
destacando no meio cientifico, surgindo como alternativas aos métodos mais tradicionais,
como o carbono 14. Mais especificamente, os métodos baseados na termoluminescéncia (TL)
e Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE) apresentam diversas vantagens sobre outros
métodos (MURRAY e WINTLE, 2002).

As ceramicas moldadas pelos homens primitivos sdo 0s objetos mais frequentemente
utilizados para a obtencdo das datacbes arqueoldgicas. A argila com que elas foram
manufaturadas contém grdos de quartzo e feldspato que apresentam propriedades
luminescentes que podem ser empregadas para datacdo. Toda a luminescéncia desses cristais
é zerada no momento em que a argila é queimada para a producao de ceramica. A partir desta
data, o efeito da radiacdo ambiental ira armazenar energia nos cristais que, quando
estimulados, emitirdo luz com intensidade proporcional a dose recebida, que por sua vez é
proporcional a idade da amostra. A terra queimada por fogueiras primitivas também pode ser
usada para datacdo por conter quartzo e feldspato, e esses terem sido zerados pelo
aquecimento (ARENAS, 1994).

Inicialmente, a técnica de datacdo por TL predominou e foi evoluindo durante as
décadas de 1960 e 1970. Esta evolugdo se deu principalmente com o refinamento do quartzo
através de ataques quimicos e analises granulométricas, a inclusdo do feldspato, a técnica da
pré-dose, dentre outras (ROBERTS, 1997). O estudo feito por Zimmerman e Huxtable (1971)
em pecas de barro queimado ganhou importancia notavel para os arque6logos por representar
um inicio da tentativa de estender a datacdo por luminescéncia até o periodo Paleolitico, que é
anterior ao maximo da ultima era glacial. Este foi um periodo de tempo crucial em termos da
evolucdo humana, com o desenvolvimento artistico e a fabricacdo de ferramentas de pedra. A
possibilidade de datar artefatos deste periodo, que até ent&o néo era possivel com o **C, foi o
maior trunfo da datacdo por TL, e que motivou, na década seguinte, o desenvolvimento e a
aplicacdo de metodos para datar outros materiais (GOKSU et al.,, 1974; ADAMS;
MORTLOCK, 1974).

O estudo e a aplicacao da termoluminescéncia no Brasil foram iniciados em 1968 pelo
professor Shigueo Watanabe do Departamento de Fisica Nuclear da Universidade de S&o
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Paulo (USP), onde implantou um grupo de pesquisa em dosimetria TL e o Laboratério de
Cristais I6nicos, Filmes Finos e Datacdo (LACIFID). O grupo ja datou urnas funerarias, vasos
de ceramicas e areia queimada de fogueiras dos indios brasileiros, um féssil de peixe da
Chapada do Araripe, estalagmites e estalactites da Caverna do Diabo (SP) e formagdes de
cristais de calcita (MIYAMOTO et al., 1975; MATSUOKA et al., 1984; ARENAS, 1994).

A datacdo por LOE s6 comecou no ano de 1980 com a datacdo de calcita e de
sedimentos usando o quartzo (UGUMORI; IKEYA, 1980). Em 1985, Huntley et al.
propuseram datar sedimentos através da técnica LOE. Nos anos seguintes, varios avancos na
tecnologia dos equipamentos e nos métodos de preparacdo das amostras levaram esta técnica
a ser a mais promissora para amostras sedimentares, permitindo datacdes a partir do quartzo e
do feldspato encontrado nessas amostras. No Brasil, o Laboratério de Vidros e Datacdo,
localizado na Faculdade de Tecnologia de S&o Paulo (LVD/FATEC-SP), foi o pioneiro em
desenvolver a técnica LOE e a fazer trabalhos cientificos em conjunto com instituicfes e
pesquisadores de todo o Brasil, realizando este servigo desde 1996, principalmente com
datacdo de fragmentos ceramicos e de sedimentos (TATUMI et al., 2003).

As técnicas de datacdo por TL e LOE se complementam, e cada uma apresenta
vantagens e desvantagens. A técnica luminescente a ser utilizada para datagdo deve ser
selecionada de modo que a fonte de estimulacdo seja 0 mais préximo do processo de
“apagamento natural” que a amostra sofreu no passado. Em alguns casos, ¢ possivel utilizar
ambas as técnicas, como no caso das fogueiras, pois as armadilhas luminescentes sensiveis a
luz também foram apagadas pela alta temperatura. Ja na datacdo de sedimento, a técnica LOE
¢ a mais indicada, pois, no passado, 0 apagamento aconteceu apenas nas armadilhas sensiveis
a luz devido a incidéncia do sol durante o periodo em que o0 grdo permaneceu exposto sobre a
superficie. Assim, é possivel obter a informacdo da idade a partir do periodo em que a
amostra foi soterrada (BOTTER-JENSEN et al., 1999).

Um dos materiais mais utilizados para datacdo pelos métodos luminescentes é o
feldspato que, além das suas propriedades luminescentes, apresenta uma grande facilidade na
obtencdo devido a sua abundancia, ja que esta presente em cerca de 60% da crosta terrestre
sob forma de sedimentos e de rochas. Também faz parte da matéria prima de diversos objetos
criados pelo homem, permitindo a dosimetria e datacdo de materiais como ceramicas,

porcelanas, tijolos, telhas, vidros, etc. (DEER et al., 2001).
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Feldspato é um termo que descreve um grupo de minerais que apresentam uma
estrutura tetraédrica (Si, Al)O4, onde a substituicdo do dtomo de aluminio pelo de silicio
permite a inclusdo de céations na rede, principalmente potassio, sédio e célcio. Sua
composicgdo influencia diretamente a reposta luminescente, mas ndo € o unico fator. Estudos
mostram que sua estrutura cristalina, tratamentos térmicos antes ou apds a irradiacdo,
tratamento quimico utilizado na purificacdo do mineral, sua granulometria, dentre outros
fatores, podem influenciar a resposta luminescente do feldspato (CORRECHER et al., 2000).

Por outro lado, outros estudos mostram que os feldspatos possuem diversas
propriedades comuns, independente do tipo, como a sensibilidade ao infravermelho e a
emissdo luminescente no ultravioleta proximo, que aparecem como vantagens na construcao
dos equipamentos de leitura (KRBETSCHEK et al., 1997). Alguns efeitos indesejados
também s&o comuns como o desvanecimento do sinal luminescente em temperatura ambiente
(fading) e a proximidade entre os niveis de energia (armadilhas de elétrons), que dificultam a
leitura e a interpretacdo do sinal (THOMSEN et al., 2008). Assim, existe a necessidade de se
estudar o feldspato e os fatores que afetam o processo de datagdo, bem como os meios de
minimizar os efeitos indesejados.

Os objetivos desse trabalho séo: avaliar os fatores que influenciam a resposta
luminescente do feldspato presente em sedimentos de sitios arqueoldgicos e de depositos
minerais da regido Nordeste do Brasil; estabelecer condigdes de adequacdo desses feldspatos
para datacdo bem como elaborar um protocolo de datacéo de fogueira. A partir dos resultados
deste trabalho, serd implantado no DEN/UFPE o procedimento de datacdo por TL e LOE de
feldspatos. Como aplicacdo dos procedimentos implantados serd efetuada a datacdo de
sedimentos coletados de uma fogueira pré-historica, do sitio Da Baixa do Umbuzeiro,
localizado na cidade de Carnauba dos Dantas (RN).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LUMINESCENCIA

A luminescéncia, em geral, € um fendmeno de emissdo de luz que ocorre ao se excitar
um material previamente irradiado. Os materiais luminescentes geralmente possuem uma
estrutura cristalina capaz de absorver energia, armazenar e, ao ser estimulada, emitir esta
energia armazenada na forma de fétons. Quando a estimulacdo é por aquecimento o fenémeno
passa a ser denominado de Termoluminescéncia (TL) e quando é estimulado por luz, de
Luminescéncia Opticamente Estimulada (LOE).

Para compreender os fendmenos TL e LOE é preciso mencionar que 0s materiais
luminescentes sdo, em geral, cristais que, no estado fundamental, possuem a banda de
valéncia repleta de elétrons e a banda de conducéo vazia, ambas separadas por uma faixa de
estados energéticos ndo permitidos, denominada de regido proibida ou gap. Como os cristais
naturais possuem impurezas, essa regido ira conter alguns subniveis energéticos, denominados

de armadilhas. A Figura 1 mostra o diagrama simplificado dos estados energéticos do cristal.

A y Banda de Conducao 3
2 Radiacao ; Regiao Calor (TL) " Foton
2 _ Armadilha o
o lonizante Proibida ou Luz(LOE) 7

A Centro de recombinag&o I
o0
Banda de Valéncia
Elétron =@ (i) Excitacéo (lonizagéo) (ii) Estimulagéo (Calor ou luz)
Lacuna=0

Figura 1 — Diagrama esquematico da excitagdo (i) e da estimulacéo (ii) em um semicondutor (adaptado
de MAHESH et al., 1989).
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A radiacdo ionizante ao incidir no cristal cede energia aos elétrons, permitindo que
estes migrem da banda de valéncia para a banda de conducéo, processo este conhecido como
ionizacdo. Ao migrar, o elétron deixa uma lacuna (ou buraco) na banda de valéncia. Ambos,
elétron e lacuna sdo livres para vagarem, independentes um do outro, através da rede
cristalina, e qualquer um, ou ambos, podem contribuir para a condutividade elétrica no cristal.
Ao passar proximo a um centro de armadilha, tanto o elétron quanto a lacuna podem ser
capturados permanecendo em um estado de energia metaestavel por um periodo de tempo que
vai desde alguns segundos até milhdes de anos, dependendo da profundidade da armadilha, ou
até que sejam estimulados.

A Figura 2 ilustra os processos TL e LOE, explicados com base no modelo genérico
do diagrama de bandas de energia. Os elétrons que foram armadilhados (nivel 2) quando
estimulados s&o levados novamente a banda de conducdo podendo vir a se recombinar com as
lacunas que migraram para o centro de recombinagdo (nivel 4), emitindo assim a
luminescéncia. A intensidade da luminescéncia € proporcional a quantidade de
recombinac@es, ou seja, é proporcional a quantidade de elétrons capturados nas armadilhas,
que por sua vez é proporcional a dose acumulada no cristal. Os niveis de energia mais rasos
(nivel 1) ou mais profundos (nivel 3) podem coexistir dentro da estrutura do cristal,
influenciando no sinal luminescente através de atrasos e perdas nas recombinacoes,
respectivamente (B@TTER-JENSEN, 1997).

(DTL (11 LOE
A Banda de A 7'y A
(1) — conducéo (1) X
1 ™ _1 ®@
gl wweoe | TR 2 Regio | T [ A
S| Femi Proibida
e : !
Ll Calor Luz
4
— ¥ Banda de — ®
valéncia
(1) armadilha superficial, (2) armadilha TL/LOE, (3) armadilha profunda e (4) centro de recombinacédo

Figura 2 - Modelo de banda de energia para representagdo dos processos TL e LOE (adaptado de
BATTER-JENSEN; MACKEEVER, 1996).
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2.1.1 TERMOLUMINESCENCIA

Na termoluminescéncia, a intensidade de emissdo TL dependera da temperatura de
aquecimento da amostra. Medindo a intensidade luminosa e tragando um grafico em funcéo
da temperatura de aquecimento obtém-se uma curva chamada de curva de intensidade TL, ou

simplesmente curva TL (ou glow curve), ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 - Curva de intensidade TL tipica do quartzo irradiado em laboratério e aquecido a uma taxa
de 5°C/s (SULLASI et al., 2004).

A formacgdo de um pico TL estd relacionada com a probabilidade de escape de
elétrons, ou lacunas, das suas respectivas armadilhas. Cada um destes picos estd associado a
uma determinada armadilha de profundidade E; (onde i representa o nivel de energia), sendo
caracterizados pela temperatura onde ocorre o maximo de intensidade TL. Quando a
temperatura de aquecimento do material € menor do que a do pico considerado, poucos
portadores de carga (elétrons ou lacunas) sdo liberados e tem-se, portanto, uma emissdo TL de
baixa intensidade. Aumentando a temperatura de aquecimento, a probabilidade de escape
aumenta, causando o aumento da intensidade TL, sendo que esta € maxima na temperatura do
pico. Em seguida, a intensidade decresce refletindo a reducdo do nimero de portadores de
carga armadilhados (MCKEEVER, 1985).
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A forma da curva TL depende principalmente dos tipos de armadilhas eletronicas e
dos centros de luminescéncia (recombinacao) existentes no cristal, da taxa de aquecimento e
do aparelho detector utilizado. A presenca de mais de um pico nesta curva revela a existéncia
de mais de um tipo de armadilha (MCKEEVER, 1985).

A intensidade de cada pico indica aproximadamente a populacao relativa dos elétrons
ou lacunas capturados na armadilha correspondente. Tanto a area como a altura do pico
podem servir como medida para determinar a dose absorvida pelo cristal. A taxa de
aquecimento deve ser uniforme durante a obtencdo da curva de emissao para evitar flutuagoes
nas medidas. Apos as armadilhas serem esvaziadas pelo aquecimento a uma temperatura
suficientemente alta por um periodo de tempo adequado, o cristal normalmente retorna para
sua condicdo original e esta pronto para registrar outra exposicdo a radiacdo. Este

procedimento é chamado de “zeramento” (ou annealing) (MCKEEVER, 1985).

2.1.2 LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA

A base do processo da LOE é a medida da luminescéncia emitida por uma amostra
irradiada, a partir da estimulacdo com um feixe de luz com determinado comprimento de
onda. Neste processo, a transi¢cdo dos elétrons armadilhados para a banda de condugdo é
efetuada pela incidéncia de luz. Alguns elétrons poderdo decair para 0s centros de
recombinacéo liberando luz, cuja intensidade é proporcional a quantidade de recombinacdes.
Estas armadilhas podem ser iguais ou ndo as armadilhas associadas aos picos TL. Como a
populacdo de elétrons nas armadilhas é o resultado da irradiacdo do material, medindo-se a
intensidade LOE de uma amostra depois da irradiacdo pode-se relaciond-la com a dose de
radiacdo absorvida (MCKEEVER, 2001).

Ha diferentes modos de estimulacéo e coleta da luz. Os principais modos de operagédo
sd0 0 modo continuo (CW-OSL), onde a amostra é estimulada com uma fonte de luz
constante e simultaneamente é efetuada a medida da luminescéncia, e 0 modo pulsado
(POSL), em que a amostra é estimulada durante um breve intervalo de tempo e a leitura é
realizada ap0s esse pulso de estimulacdo (AKSELROD et al.,, 1999). Ha também a
estimulacdo por modulacdo linear (LM-OSL), onde a fonte de luz tem sua intensidade
aumentada linearmente com o tempo. A escolha do modo mais adequado vai depender do
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material e da aplicacdo, 0 que requer um estudo comparativo entre esses trés modos
(BOTTER-JENSEN et al., 1999a).

No caso do modo continuo, a luz utilizada para a estimulacdo da amostra tem
comprimento de onda diferente da luz de emissdo e filtros séo utilizados para a discriminacéo
entre essas duas luzes, evitando assim a interferéncia da luz de estimulacdo na resposta do
detector. No inicio, muitos dos equipamentos para medidas LOE foram desenvolvidos a partir
de adaptacGes nos equipamentos para dosimetria TL (BOTTER-JENSEN et al., 1991).
Entretanto, com a crescente aplicacdo de dosimetria por LOE, os esforcos foram efetuados no
sentido de desenvolver equipamentos dedicados para medidas LOE, viabilizando assim a
melhoria do sistema e a reducdo dos custos adicionais necessarios para se ter o sistema TL
(BOTTER-JENSEN, 1997).

O equipamento utilizado para medidas da LOE consiste basicamente de uma fonte
luminosa utilizada para a estimulacdo Optica da amostra, um sistema eletrénico para captacao
da luminescéncia emitida e conversdo em sinal elétrico e um sistema eletrénico para registro

dos sinais elétricos. A Figura 4 mostra um diagrama simplificado do sistema de leitura LOE.

Tempo

Filtros Opticos

Sistema de
estimulacéo
Tubo

—
Fotomultiplicador

Luminescéncia —»

Amostra

Figura 4 - Diagrama de um sistema de leitura do sinal LOE (adaptado de BATTER-JENSEN, 2000).
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Com esse equipamento, é possivel observar a diminuicdo exponencial do sinal LOE na
medida em que as armadilhas sdo esvaziadas, formando a curva que consiste de um gréafico da
intensidade luminescente em funcdo do tempo de estimulacdo. Em varios casos, a curva LOE
pode ter o comportamento de uma exponencial ou pode ser a soma de varias exponenciais,
que decaem com intensidades iniciais e tempos de decaimento diferentes, como mostrado na
Figura 5, onde é possivel identificar trés decaimentos exponenciais. Esta grande variedade de
formatos sugere uma multiplicidade de possiveis caminhos de recombinacdo e de processos
da LOE, resultando em uma curva formada por um somatoério de decaimentos exponenciais
(MCKEEVER, 2001).
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Figura 5 — Curva tipica da luminescéncia estimulada opticamente no modo continuo, formado pelo
somatario de trés decaimentos com velocidades e intensidades diferentes (FEATHERS, 2003).

Assim, Bailiff e Barnett (1994) sugeriram uma funcio normalizada (1 + B.t)" para
reproduzir a curva LOE de maneira mais geral, onde 1 < P < 2, B € uma constante que
depende da populacéo inicial de carga nas armadilhas e t é o tempo.

Apo6s uma longa exposicdo a luz, o cristal normalmente retorna para sua condicao
original, com todas as armadilhas, sensiveis a luz, vazias, e estd pronto para registrar outra

exposicdo a radiacdo. Este procedimento é chamado de “apagamento 6ptico” (bleaching).
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Os métodos LOE estdo sendo cada vez mais utilizados para estudos do quartzo e do
feldspato. No caso dos quartzos, utiliza-se como fonte de estimulacéo feixes no comprimento
de onda do azul ou até mesmo verde (BOTTER-JENSEN et al., 1992; BATTER-JENSEN,
2000). No caso dos estudos utilizando feldspatos, que sdo naturalmente sensiveis tanto ao
visivel quanto ao infravermelho, em geral a opgdo é pela utilizacdo de luz com comprimento
de onda na regido do infravermelho. Isso aumenta a distancia espectral entre 0 comprimento
de onda da estimulacdo (A = 855 nm) e 0 da emisséo (A = 300 a 700 nm), o que simplifica a
construgdo do equipamento, principalmente no que diz respeito a escolha dos filtros dpticos
(CLARK, 1994; SPOONER et al., 1990). Essa ultima técnica é também conhecida como
LERI (ou IRSL do inglés InfraRed Stimulated Luminescence), porém em varios trabalhos,
bem como nesse, este método é descrito simplesmente como LOE (BOTTER-JENSEN et al.,
1991).

Em 1988, Huntley et al. mostraram, para diferentes feldspatos, um aumento na
eficiéncia da estimulagéo Optica proporcional a sua energia, na faixa entre 1,6 e 2,2 eV (775 e
564 nm). Porém, estimulando com energias na faixa do IV entre 1,2 e 1,5 eV (1030 e 825
nm), os autores encontraram um pico na curva de eficiéncia exatamente em 1,45 eV (855
nm) (BARNETT e BAILIFF, 1997). QOutros trabalhos reforcam a importancia desse pico,
mostrando que, em procedimentos de apagamento, um grande numero de feldspatos
apresenta uma alta sensibilidade a essa energia de 1,4 eV (850 nm) (SPONNER, 1994).

Entdo a ocorréncia da ressonancia no infravermelho é uma caracteristica comum para
muitos tipos de feldspatos, independente da composicdo quimica, indicando que o defeito
responsavel pela LOE é comum a estrutura do feldspato, e ndo esta relacionado com uma
substituicdo quimica especifica, dentro da rede cristalina (BARNETT e BAILIFF, 1997).
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2.2 PROTOCOLOS DE DATACAO PELOS METODOS LUMINESCENTES

A datacdo por métodos luminescentes € possivel gracas ao armazenamento da energia
na rede cristalina dos minerais devido a presenca da radiagdo ionizante natural existente no
ambiente. Quanto mais antiga for a amostra, maior serd o acimulo dessa energia, ou seja,
maior sera a dose de radiagdo acumulada (BOTTER-JENSEN et al., 1999).

Medindo o teor dos radionuclideos do ambiente de coleta como 0 **U, #*Th e 0 K,
presentes no ambiente onde a amostra estava quando foi coletada, bem como a radiagdo
césmica neste local, é possivel estimar a taxa de dose anual a qual a amostra ficou exposta.
Estes radionuclideos, ao decairem, emitem particulas alfa (a), beta (B) e raios gama (y), que
interagem com o material, depositando nele energia. A contribuicdo destes trés tipos de
radiacdo na formacdo da dose acumulada depende, principalmente, do tipo de amostra, do
poder de penetracdo dos trés tipos radiacdo, e da localidade em que os radionuclideos se
encontram, ou seja, se estdo no solo ou no corpo da amostra (AITKEN, 1998; IKEYA, 1993).

Uma vez determinado o valor da taxa de dose anual é necessario determinar a dose da
amostra em estudo. Expondo essa amostra a alguma fonte de estimulagéo, a energia pode ser
liberada sob forma de luz (luminescéncia), cuja intensidade podera ser medida e associada a
dose natural acumulada. Para tanto, é necessario obter a curva de calibracdo, que relaciona a
intensidade luminescente com o valor da dose. Basicamente ha dois métodos utilizados para a
determinacdo desta dose: o método das doses aditivas e 0 método das doses regenerativas. Em
cada um desses métodos pode-se utilizar varias aliquotas, onde cada uma é irradiada com uma
dose diferente, ou apenas um grdo da amostra, que recebe as diversas doses necessarias para a

determinagéo da curva de calibragao.

2.2.1 Determinacéao da taxa de dose anual

A determinacdo dos teores de radionuclideos existentes no sedimento, pode ser
efetuada por espectrometria gama através de um sistema baseado em detectores de germanio
hiperpuro (Ge-HP) ou detectores de iodeto de sodio (Nal) (HOSSAIN et al., 2002). Nestes
equipamentos, as contagens de cada energia medida sdo acumuladas por um sistema

multicanal que, acoplado a um computador, permite a medida da area de cada um dos picos
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de energia. A calibracio do equipamento é realizado através de fontes radioativas, como **’Cs
e ®°Co, que emitem radiacdo gama com energias conhecidas. Posteriormente, é realizada a
leitura de uma fonte de *®2Eu com atividade conhecida e com a mesma geometria utilizada nas
medidas de determinagédo da curva de eficiéncia.

As amostras devem ser lacradas em potes de acrilico e as leituras s6 sdo realizadas
apos pelo menos 30 dias de armazenamento, para obtencdo do equilibrio secular da série do
uranio, da qual o #?Rn faz parte. O “Rn é um gés nobre, quimicamente inerte, que ocorre
naturalmente nas rochas e no solo, e é formado pelo decaimento do ?°Ra (t, = 1600 anos),
que também faz parte da série de decaimento do “*®*U. Deste modo o gas ?’Rn é
continuamente produzido no solo, com o qual entra em equilibrio secular enquanto estiver
isolado do ambiente externo. Assim, ap6s um certo tempo de confinamento (cerca de 30 dias),
o ?Rn praticamente atinge a mesma atividade do ?°Ra, que permanece virtualmente
constante enquanto o recipiente contendo a amostra do solo estiver lacrado.

O recipiente, entdo, deve ser posicionado no interior da blindagem do detector, para
medicdo das energias emitidas por pelo menos 72 horas. Apds a subtracdo da leitura de
radiacdo de fundo, sdo medidas as areas dos picos de energia de: 295, 352, 609 e 1120 keV,
para determinar indiretamente o teor de “**U; 238, 338, 911 e 969 keV para 0 *Th e
1460 keV para determinacdo direta do “°K. A Figura 6 mostra os picos de emissdo de uma
amostra sedimentar, em que o “°K é apresentado em destaque.

Com as concentragdes desses elementos (em ppm para 0 U e Th, e em percentagem
para o K), é estimada a contribuicdo de cada uma das componentes (radiacdo alfa, beta e
gama) para a determinacao da taxa de dose anual (Tradionuclideos) NO local da coleta através da
relacéo da Equacdo 1 (IKEYA, 1993).

Tradionuclideos (mGy/ano) = 1’60218-10-10 i 2(?‘4 . Ni . Ei) (1)

onde ; é a constante de decaimento do i-ésimo elemento em ano™, N; é o nimero de atomos
por kg do material e E; é a energia da radiacdo em MeV. A Tabela 2 mostra os valores da taxa
de dose anual devida aos diferentes elementos radioativos naturais. Os calculos baseados
nessa tabela prevéem, também, a contribuicdo do gas radénio nas amostras, caso a amostra

ndo esteja na superficie.
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Figura 6 - Espectro de um sedimento medido por um detector GeHP, mostrando os picos 295, 352,

609 e 1120 keV para determinar do teor de **U: 238, 338, 911 e 969 keV para 0 ?**Th e 1460 keV
para determinacéo do “°K, mostrado no detalhe.

Tabela 2 — Tabela da taxa de dose anual considerando a contribuicéo dos radionuclideos (para 1 ppm
de peso do nuclideo pai) (IKEYA, 1993).

o (mGy/ano) B (mGy/ano) v (mGy/ano)
“2Th (1ppm) 0,7371 (0,3091%*) 0,02762 (0,01019%*) 0,05092 (0,01935%*)
28U (1ppm) 2,6916 (1,1528%*) 0,14273 (0,05739%) 0,10207(0,00248%*)
1% K,0 - 0,67805 0,20287
Rb,O (1ppm) - 0,00047 -

* 0s valores representam 0 100% da perda total dos elementos ““’Rn e “°Rn.

Além da contribuicdo dos radionuclideos naturais, também deve ser levada em
consideracdo a contribuicdo da radiacdo cdsmica no célculo da taxa de dose anual. O calculo

tedrico da radiacdo cosmica (Tcesmica) € realizado segundo a Equagdo 2:
h
Tc()smica(Gy) = Tradionuclideos [F +] €xp (E)] (2)
onde Tradionuclideos € @ taxa de dose anual do local devido a contribuicdo dos radionuclideos, h é

a altitude, e F, J e H sdo constantes que variam com a latitude geomagnética do local de
medida, podendo ser determinadas através da Figura 7 (SALLUN et al. 2007).
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Figura 7 - Variacdo das constantes F, J e H com a latitude geomagnética (Adaptado de PRESCOTT;
STEPHAN, 1982).

Algumas medidas experimentais da radiacdo cosmica ja foram realizadas no Brasil
através de dosimetrias in situ. Para datacdo de sedimentos, os locais foram Presidente Epitacio
(SP), préximo ao Rio Parana, e S8o Raimundo Nonato (PI), proximo ao Rio Piaui. O valor
médio experimental para as radiacBes cosmicas encontrado em ambos os estudos foi de
0,21 mGy/ano, muito proximo do valor tedrico de 0,25 mGy/ano utilizado no Brasil quando
ndo é possivel determina-lo (TATUMI et al., 2003). Assim, a taxa de dose anual é dada pela

Equacéo 3.

Taxa de dose anual (MGy/ano) = T agionuclideos + T cosmica 3

Outra forma de determinar a taxa de dose anual é através de dosimetros muito
sensiveis, como o dosimetro termoluminescente de LiF, que sdo colocados no local de coleta,
onde devem permanecer por pelo menos 3 meses (IKEYA, 1993).

Finalmente, apds determinar a dose natural e a taxa de dose anual, é possivel estimar a

idade da amostra a partir da relagdo mostrada na Equacéo 4.

Idade (ka) =—o< el "

Taxa de dose anual

Em geral, nas datacdes arqueologicas a dose natural € da ordem de Gy e a taxa de dose
anual de mGy/ano. Assim, nestes casos, a idade calculada sera na ordem de mil anos que é

representada em quilo-anos (ka).
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2.2.2 Método das doses aditivas

Neste método, denominado de protocolo das multiplas aliquotas com doses aditivas
(MAA, do inglés Multiple Aliquots Aditive dose), sdo preparadas varias aliquotas a partir da
amostra coletada e ¢é efetuada a leitura de uma das aliquotas, reservando-se as demais para a
obtencdo da curva de calibracéo, isto é, da relacdo da luminescéncia com a dose de radiacao.
As aliquotas reservadas sdo irradiadas com diferentes doses num irradiador de °°Co
previamente calibrado. E importante observar que as leituras destas aliquotas correspondem a
uma intensidade do sinal luminescente natural (IN) devido a dose natural da amostra,
acrescido de doses conhecidas (IN+D1, IN+D,, etc), uma vez que essas aliquotas ndo sé@o
zeradas antes da irradiacdo em laboratorio. A partir das respostas obtidas é tracada a curva de
calibracdo cuja forma é mostrada na Figura 8.

No eixo x sdo colocados os valores das doses adicionais a natural que foram recebidas
pelas amostras a partir da irradiacdo no laboratdrio. O valor da luminescéncia natural (IN),
obtida no ponto zero, correspondente a intensidade da luminescéncia associada com a dose
natural. Ao extrapolar a curva de calibracdo até que esta atinge o eixo X, é possivel determinar
o valor da dose natural (DN) acumulada na amostra devido a radiacdo ambiental, também

denominada dose equivalente.

Intensidade
LuminescenteA

IN+D3

IN+D,
IN+D;

IN

L/'/ ] ] ] a

| | | | |

DN 0 D, D, Ds; Dose (Gy)

Figura 8 — Método da dose aditiva onde IN é a intensidade do sinal luminescente natural (o),

irradiacdo em laborat6rio com doses conhecidas Dy, D, e D3 (®) e DN € a dose natural acumulada na
amostra devido a radiacdo ambiental, também denominada dose equivalente.
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2.2.3 Método das doses regenerativas

Outro método utilizado para a datacdo e que também emprega mdltiplas aliquotas, € o
método da dose regenerativa, denominado de protocolo das multiplas aliquotas com doses
regenerativas (MAR, do inglés Multiple Aliquots Regenerative dose). Neste caso, uma
aliquota ¢ lida para se obter o valor da luminescéncia correspondente a dose natural, e as
demais aliquotas da mesma amostra passam por um processo de apagamento da resposta
luminescente. Este processo deve ser semelhante ao processo que a amostra sofreu no
passado, ou seja, dependendo do tipo de amostra, 0 apagamento € efetuado por aquecimento
ou por exposic¢do a luz solar.

Nos sedimentos, por exemplo, o apagamento do sinal da luminescéncia se da pela
exposicao a luz solar, sendo que a idade estimada pela datacdo corresponde ao tempo em que
a amostra ficou soterrada, ou seja, protegida da luz. Apesar do sinal da luminescéncia ndo ser
completamente eliminado pela luz do sol, ele sofre uma reducéo significativa até um patamar
denominado de valor residual, e este valor ird corresponder a idade zero do sedimento. Para
materiais ceramicos, um aquecimento acima de 500 °C por alguns minutos ja apaga o sinal
luminescente, e a idade da datacdo ira corresponder ao tempo a partir do cozimento no
processo de fabricacdo da peca. As aliquotas, agora zeradas, podem ser irradiadas no
laboratério com diferentes doses pré-definidas. Apos as leituras do sinal luminescente é

tracada uma curva de calibracdo, conforme mostra a Figura 9.

Intensidade
Luminescente 4

Ds
D,

'
| | | | >
! ! ! ! =

0 D, DN D, D; Dose(Gy)

Figura 9 — Método da dose regenerativa onde IN é a intensidade do sinal luminescente natural (0),

irradiacdo em laboratorio com doses conhecidas Dy, D, € D3 (o) e DN € a dose natural acumulada na
amostra devido a radiacdo ambiental, também denominada de Paleodose.
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A partir da curva de calibracdo e com base no valor da leitura da intensidade
luminescente natural (IN) da amostra, é possivel estimar o valor da dose recebida durante o
periodo em que a amostra esteve soterrada (DN), também denominada de Paleodose. A
metodologia de mdltiplas aliquotas supde que a sensibilidade a radiacdo de todas as aliquotas
€ a mesma, 0 que nem sempre é verdade.

O método da dose aditiva é mais indicado quando a relacdo entre a luminescéncia e a
dose € perfeitamente linear, ou quando uma extrapolacdo precisa é possivel de ser efetuada.
Quando isto ndo ocorre, 0 método regenerativo é o mais indicado. E importante também
lembrar que, em ambos os métodos, aditivo e regenerativo, as aliquotas utilizadas, embora
sejam da mesma amostra, podem ndo ser idénticas. O fato ocorre devido a néo
homogeneidade dos grdos da amostra e da sua diferenca de sensibilidade (STOKES, 1994). O
método utilizado para reduzir esta interferéncia € o metodo da aliquota Unica. Neste caso, a
partir da amostra coletada, é retirada uma aliquota e a luminescéncia é medida por LOE ou
por TL, obtendo-se assim o valor correspondente a dose natural. Em seguida, a amostra é
aquecida ou exposta ao sol para que o sinal luminescente seja apagado. Depois, a aliquota é
irradiada no laboratério com uma dose conhecida e a luminescéncia é medida. O
procedimento de zeramento é repetido e a aliquota € irradiada com vérias outras doses de
modo a se obter a curva de calibracdo e, a partir dela, determinar a dose natural (DN)
correspondente a luminescéncia da amostra.

Este procedimento requer certos cuidados, uma vez que o tratamento térmico pode
alterar a distribuicdo e a quantidade de defeitos na amostra e, portanto, a sua sensibilidade a
radiacdo. Para controlar esta interferéncia, foi proposto por Murray e Wintley (2000) um
método de analise regenerativa de aliquota Unica, denominado de protocolo SAR (do inglés
Single Aliquot Regenerative dose). O principal diferencial deste método é que, apds a leitura
da dose natural e do zeramento da aliquota, € efetuada uma irradiacdo com uma dada dose,
denominada de dose teste. O valor da leitura obtido com esta dose é utilizado como valor de
referéncia para corrigir as variagdes de sensibilidade da aliquota ao longo do processo de
calibracéo.

Hilgers et al. (2001) compararam a datacdo de sedimentos pelos trés meétodos e
concluiram que o protocolo SAR foi de 2 e 10 vezes mais preciso que os protocolos MAR e
MAA, respectivamente. O desvio padrdo das medidas das doses através de uma Unica
aliquota, ficou entre 6% e 12% contra 10% a 50% utilizando mdaltiplas aliquotas.
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Para exemplificar, os valores da dose natural de uma mesma amostra, obtidos por
Hilgers e colaboradores pelas técnicas SAR, MAR e MAA, foram respectivamente 9,4 + 0,3
Gy, 9,7+1,3Gye 8,0+ 0,7 Gy. A Figura 10 apresenta os resultados utilizando cada um dos
trés métodos. Para comparacdo dos trés métodos, os autores utilizaram 13 aliquotas naturais e
35 irradiadas em laboratério, com 7 doses diferentes para o protocolo MAR, a mesma

quantidade para o protocolo MAA e uma aliquota para o protocolo SAR.
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Figura 10 - Comparacéo entre os trés protocolos na determinacao da dose (a) MAR, (b) MAA, (c)
SAR néo corrigida e (d) SAR ap06s a corre¢do (HILGERS et al., 2001).

Na Figura 10 (a) e (b), a intensidade da dose natural existente nas aliquotas é
representada pelos circulos abertos, enquanto que a intensidade das aliquotas irradiadas em
laboratério é representada pelos circulos fechados. Na Figura 10 (c) e (d), a intensidade da
dose natural é representada como uma linha pontilhada horizontal, sendo que em (d) é
mostrada a curva de (c), apds a correcdo da mudanca de sensibilidade da amostra usando a
resposta LOE da dose de teste. Os graficos menores em (c) e em (d) mostram as doses
regenerativas mais baixas. O quadrado aberto mostra o sinal LOE detectado apds uma dose
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zero (no ciclo 1, 13 e 20) para monitorar o efeito da recuperacéo do sinal LOE. Os triangulos
e o losangulo abertos representam o sinal LOE para uma dose teste de 0,5 Gy repetida no
ciclo 7, 14 e 21, mostrando a boa reprodutibilidade apds a correcdo e indicando a aplicacao
bem sucedida do procedimento de corregéo.

Com isso, os autores determinaram as idades de 7,9 + 0,8 mil anos pela técnica SAR,
8,2 £ 1,6 mil anos pela técnica MAR e 6,7 + 1,0 mil anos pela técnica MAA, refor¢ando que a
técnica com uma Unica aliquota apresenta uma menor flutuac&o no valor da idade em relagéo
as técnicas utilizando multiplas aliquotas, porém requer um equipamento onde as irradiacdes e

as leituras sejam executadas no proprio equipamento.
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2.3 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DO FELDSPATO

Feldspato é o termo empregado para denominar um grupo de minerais constituidos de
aluminossilicatos de potassio, sodio e célcio. Esta presente em cerca de 60% da crosta
terrestre sob forma de sedimentos e de rochas, principalmente rochas igneas acidas, como o
granito. Nas ultimas décadas, o feldspato vem se consagrando como um dos materiais mais
importantes nas aplicacbes dosimétricas, principalmente pela sua abundancia, tanto na forma
natural como em diversos objetos criados pelo homem, ja que é utilizado como matéria prima
na fabricacdo de ceramicas, porcelanas, tijolos, telhas, vidros, etc. (DEER et al., 2001).

Em 1983, Mejdahl mostrou que as propriedades TL do feldspato e suas caracteristicas
dosimétricas sdo adequadas para 0 seu uso como dosimetros naturais para datacdo
arqueoldgica e geologica. Mais tarde, em 1988, Hutt et al. estudaram também a emisséo
luminescente do feldspato ao ser estimulado por luz no visivel (LOE) ou por luz
infravermelha (LOE-1V) que, desde entdo, vem sendo amplamente utilizada.

Mas, devido a grande diversidade mineraldgica de feldspatos existentes na natureza, e
porque os resultados encontrados para um tipo de feldspato ndo sdo necessariamente
aplicaveis a outros, se torna necessaria uma andlise minuciosa no que diz respeito a sua
luminescéncia. Informagdes como curvas de emissdo luminescente, bem como seus
respectivos espectros, tém demonstrado ser de grande importdncia na precisdao e
confiabilidade das medidas baseadas neste fenémeno fisico (KRBETSCHEK et al., 1997).

2.3.1 Estrutura cristalina

Feldspato é um termo que descreve um grupo de minerais, do grupo dos
tectossilicatos, que apresentam uma estrutura tetraédrica (Si, Al)O4 unidos entre si através
dos O, localizados nos seus vértices. Esta unido resulta em uma estrutura
tridimensionalmente continua, fortemente unida e eletricamente estavel, mostrado na Figura
11. Quando atomos de aluminio substituem os de silicio na coordenacao tetraédrica neste tipo
de estrutura, cations adicionais sdo requisitados para manter a sua neutralidade eletrostatica.
Estes cations entram em grandes espacos da estrutura balanceando as cargas, sendo que 0s
principais séo potassio (K*), sédio (Na*) e célcio (Ca*").
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Figura 11 — Estrutura cristalina do feldspato (DEER et al., 2001).

Assim, tém-se dois grupos de feldspatos: o alcalino (Or-Ab), composto por feldspatos
sodicos e potéssicos, e o plagioclasio (Ab-An), composto por feldspatos calcicos e sodicos.
Os feldspatos alcalinos séo subdivididos em pertiticos e antipertiticos de acordo com a
proporcdo entre K e Na em sua estrutura cristalina. O feldspato rico em potéssio pode ainda
ser encontrado com diferentes estruturas cristalinas, recebendo diferentes nomenclaturas:
ortoclasio quando o sistema cristalino é monoclinico, microclinio quando é triclinico,
anortoclasio (ou microclinio sodico) idéntico ao microclinio exceto pela proporcdo de 1:3
entre 0 K e 0 Na em sua composi¢do, e sanidina, que é um tipo vitreo de ortoclasio,
caracteristico de rochas vulcanicas. O feldspato plagioclasio é subdivido de acordo com a
relacdo entre Na e Ca, recebendo as seguintes nomenclaturas: Albita (Ang.10), Oligioclasio
(An1g-30), Andesina (Anzp-so), Labradorita (Anso.70), Bitonita (Anzo.g0) € Anortita (Ango-100).

A Figura 12 mostra o diagrama ternario com as nomenclaturas do feldspato, de acordo
com a proporcao entre 0s trés membros: ortoclasio (Or: KAISi3Og), albita (Ab: NaAlSi3Og) e
anortita (An: CaAl,Si,0g), sendo que a composicdo é expressa em moles percentuais dos trés

elementos Or:Ab:An.
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Figura 12 - Diagrama ternario representativo dos feldspatos K-Na-Ca, onde as nomenclaturas sao
subdivididas de acordo com a sua composicao quimica (KRBETSCHEK et al., 1997).

A intensidade do sinal luminescente das amostras alcalinas tem relagéo direta com a
quantidade de potassio, constituido em parte pelo radioisétopo “°K, que contribui na sua dose
acumulada (DULLER, 1997). Os feldspatos ricos em potassio sdo os mais abundantes na
natureza e possuem um maior limite de dose de saturacdo. Devido a essas vantagens, é dada
maior énfase a esse tipo de feldspato nas aplicacfes de datacdo (PRESCOTT e FOX, 1993).

O plagioclasio é subdividido de acordo com a proporcdo entre Na e Ca na sua
composi¢do, formando a albita, oligoclésio, andesina, labradorita, bytownita e anortita.
Huntley e Lian (2006) tracaram uma correlacdo entre quantidade de célcio na amostra e a
taxa de perda da luminescéncia (fading), mostrando que, em geral, os plagioclasios com mais

de 30% de calcio sdo descritos como problematicas para datacao.
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Além da relacdo entre o potassio, 0 sodio e o célcio, existem muitos outros fatores,
inclusive externos, que também podem influenciar na resposta luminescente, tais como a
ocorréncia de decaimento andbmalo da emissdo, a transferéncia de carga entre diferentes
armadilhas, os defeitos envolvidos nos processos de emisséo, dentre outros (KRBETSCHEK
et al., 1997). E importante enfatizar que no existe necessariamente uma relacéo direta entre
0 tipo estrutural do feldspato e o seu sinal luminescente, especialmente em amostras com
composicao intermediaria (PRESCOTT e FOX, 1993).

2.3.2 Termoluminescéncia

No caso do feldspato, apds ser irradiado em laboratério e logo em seguida realizada
uma leitura TL, se observa um pico largo e acentuado com um maximo entre 150 e 180°C,
cuja banda espectral é centrada em 2,6 eV (480 nm). Esse pico TL decai rapidamente em
questdo de dias, levando a correlacionar com armadilhas rasas e devem ser esvaziadas através
de um pré-tratamento térmico antes das leituras dessas amostras nas aplica¢fes dosimétricas,
por serem termicamente instaveis. De fato, Strickertsson (1985) mostrou, através da técnica
da subida inicial, que nas amostras de feldspato potéassico existem uma série de armadilhas,
com niveis energéticos muito préximos entre si, nas temperaturas entre 80 e 250 °C.

Resultados semelhantes foram encontrados por Kirsh et al. (1990) através da mesma
técnica, porém utilizando amostras de albita. Benoit et al. (2001), estudando varios tipos de
feldspatos, mostraram que as curvas TL sdo bem diversificadas, onde a natureza do pico
varia de amostra para amostra, refletindo as variages mineralogicas, como nos trés exemplos

apresentados na Figura 13.

(a) (b) (©)
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Figura 13 - Curvas TL para diferentes tipos de feldspatos: (a) pertita, (b) oliglocasio e (c) bytownita
(BENOIT et al., 2001).
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Os autores mostraram ainda que os sinais TL encontrados em duas amostras do
mesmo tipo ndo sdo necessariamente iguais, pois varios fatores podem influenciar na altura,
posicao (temperatura) e largura do pico, e que ndo esta ligada a relacdo Or:Ab:An.

A grande complexidade da emissdo luminescente pode ser observada melhor quando
séo realizados estudos do espectro de emissdo da TL mostrando a natureza tridimensional de
todo o sistema envolvido. Prescott e Fox (1993) apresentaram os espectros TL de varios tipos
de feldspatos. Na Figura 14 séo apresentados trés graficos destacados por representar (a) um
feldspato potassico (ortoclasio 83:16:1), (b) um sodico (albita 2:98:-) e (c) um alcalino
intermediario (sanidino 56:41:3).

O feldspato ortoclasio estudado pelos autores, bem como os demais feldspatos que
continham uma alta concentracdo de K, apresentou um pico em aproximadamente 3,1 eV
(400 nm) na temperatura de 300°C. Além desse pico, Huntley e colaboradores (1988)
encontraram uma emissao dominante na regido do vermelho-infravermelho em uma amostra
de microclinio, também com alta concentracdo de K, mas que nem sempre podem ser

visualizadas devido a proximidade ao comprimento de onda da emisséo da radiacao de corpo

negro da bandeja do equipamento de leitura da TL.

Figura 14 - Espectro de emissao TL para as amostras de (a) ortoclasio, (b) albita e (c) sanidina
(PRESCOTT e FOX, 1993).

Prescott e Fox (1993) mostraram que a albita apresenta emissbes em 2,17 eV
(570 nm) e em 4,45 eV (275 nm), além de outras menos significativas. Esses dois picos sdo
encontrados em todos os plagioclasios ricos em sddio e mesmo com a substituicdo de mais de
25% de sodio pelo calcio, a intensidade e o formato do espectro TL sdo pouco alterados.

Esses autores ainda constataram que a sanidina apresenta uma emissdo com um espectro
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largo em 2,6 eV (480 nm) formada a partir da soma de dois picos em torno de 200 °C. Esse
espectro foi encontrado em véarias amostras alcalinas com composicao intermediaria entre o
Or e a Ab, porém, em algumas dessas foi observado uma superposicéo das emissdes dos dois
feldspatos da extremidade: um pico em 3,1 eV, presente nos ortoclasios, e outros dois picos
em 2,17 e 4,45 eV, presentes nas albitas. Isto sugere que alguns feldspatos intermediarios
formam uma Unica fase apresentando um espectro TL caracteristico, e outros podem ser
constituidos de duas fases distintas.

Os plagioclasios com mais de 50% de anortita (6:44:50) apresentaram uma emissao
em 1,95 e em 3,1 eV (635 nm e 400 nm), que também foram encontrada nas amostras de
bytonita (3:23:74 e 1:23:77), porém foi observado uma reducédo significativa na intensidade
TL dessas amostras. Huntley e colaboradores (1988) encontraram emissdes em 2,2 e 3,1 eV
em uma amostra de andesina. Por outro lado, a amostra de anortita (1:4:96) ndo emitiu
luminescéncia suficiente para formar um espectro mensuravel.

A maioria dos plagioclasios citados na literatura apresenta, mesmo que de forma
discreta, uma emissdo em 3,1 eV (400 nm) no pico de 320 °C. Visto que esta é a emissao
dominante nos feldspatos altamente potassicos, e como todos os feldspatos alcalinos e a
maioria dos plagioclasios contém algum potéssio, € no minimo plausivel associar essa
emissdo a presenca de pequenas concentracdes de ortoclasio em plagioclasio.

Outra caracteristica encontrada em diversos estudos do feldspato é a perda do sinal
TL na temperatura ambiente, denominada de decaimento andmalo. Estudos realizados por
Duller (1997) mostram que a taxa de decaimento do sinal TL é maior que a estimada a partir
da meia vida do elétron na armadilha. Uma hipdtese proposta por Wintle (1977) é que esse
tipo de decaimento é resultado do tunelamento de cargas capturadas préximas a centros de
recombinacdo e é fortemente dependente do grau de ordenamento da distribuicdo Al-Si.
Assim, nos feldspatos bem ordenados, e notadamente nos mais puros, o decaimento andmalo
é por vezes imperceptivel, como concluiram Visocekas e colaboradores (1994) avaliando a
ocorréncia de emissdo por tunelamento e decaimento andmalo em uma ampla variedade de

feldspatos, de diferentes procedéncias.
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2.3.3 Luminescéncia Opticamente Estimulada

As curvas LOE dos feldspatos séo formadas pela soma de duas ou mais exponenciais
devido & complexidade dos mecanismos envolvidos entre a liberacdo dos elétrons das
armadilhas e sua recombinacdo. Existem transi¢fes termicamente assistidas e estimulacfes
Opticas secundarias na producdo da LOE, indicando que a parte principal desse mecanismo
no feldspato é o rearmadilhnamento. Medidas do sinal TL de feldspatos antes e depois da
estimulagdo Optica mostram que ocorrem foto transferéncias entre as armadilhas e, caso a
armadilha para a qual a carga é transferida for opticamente ativa, entdo este tipo de
rearmadilhamento ird tambem afetar a forma da curva LOE (DULLER, 1997).

A observacdo do espectro de emissdo sob estimulacdo Optica permite um
aprofundamento nos processos luminescentes do feldspato (BATTER-JENSEN et al., 1994).
Clarke e Rendell (1997) analisaram o espectro de diversas amostras alcalinas, dentre elas um
ortoclasio (90:10:0), um microclinio (84:16:0) e uma albita (3:96:1), mostrados na Figura 15
(@), (b) e (c), respectivamente. As amostras foram irradiadas com uma dose de raios-X de 50
Gy e as leituras foram realizadas apds aproximadamente 5 minutos. Os estudos mostraram
que todos os feldspatos apresentaram um pico de emissdo UV, centrado em 4,3 eV (290 nm).
Porém, esse pico se mostrou termicamente instavel, pois, apos irradiacdo em laboratério, a
intensidade luminescente nesta banda de emisséo decai com o tempo, mesmo em temperatura
ambiente, justificando a auséncia dessa emissdo nas amostras irradiadas naturalmente. Estas
cargas das armadilhas instaveis, associadas com a emissdo UV, podem ser totalmente
removidas através de um procedimento de pré-aquecimento, essencial na rotina da datacéo.

Segundo os autores, uma temperatura de 220 °C por pelo menos 1 minuto ja seria suficiente.

(@) (b) (©)

Irkutsk onthoclase K Gel K
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Figura 15 - Espectros de emissao sob estimulagédo optica de trés feldspatos alcalinos: (a) ortoclasio, (b)
microclinio e (c) albita (CLARKE e RENDELL, 1997).
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Além dessa emissdo UV, os feldspatos alcalinos estudados pelos autores,
apresentaram emissfes em diversos outros comprimentos de onda, com diferentes
intensidades. Essas emissbes foram ainda comparadas com sedimentos ricos em potassio,
coletados em diferentes localidades, apresentados na Tabela 3, confirmando que o tipo do
feldspato ndo é o Unico fator que influencia na emissdo luminescente dos feldspatos

estimulados com infravermelho.

Tabela 3 - Caracteristicas geoquimicas das amostras e as respectivas emisses quando estimuladas
com infravermelho (CLARKE e RENDELL, 1997)

comprimento de onda (nm)

Tipo Amostra K0% Na0% CaO% 290 335 390 405 445 560
Albita Amelia 0,22 6,48 0,10 * *
Albita CLBR 0,35 10,78 0,13 * * *
Microclinio FB1 12,05 1,96 0,10 *

Microclinio Gel 12,99 2,42 0,00 * * *
Microclinio En7 13,50 2,13 0,00 * * *
Ortoclésio Perthite 10,73 1,15 2,12 * *
Ortocléasio Irkutsk 12,15 1,31 0,01 * *

Feldspato Na NIST 99a 5,20 6,20 2,14 * * * *
Feldspato K NIST 70a 11,18 2,55 0,11 * * *
Sed. Fluvial Espanha 6,67 * * * *
Sed. Fluvial Espanha 6,50 * * * *
Sed. Duna EUA 8,76 * * *
Sed. Coluvial Africa do Sul 9,88 * ok *

2.3.4 Centros de emissao luminescente

Diversos autores vém interpretando os espectros dos feldspatos em termos de centros
especificos de luminescéncia. Essas emissfes geram informacgdes sobre os centros de
recombinagdo, mas ndo das armadilhas das quais os elétrons sdo arrancados durante a
estimulagéo.

Alguns pesquisadores tracaram uma correlacdo entre os comprimentos de onda e a
estrutura cristalina, ou as impurezas presentes na rede. Prescott e Fox (1993), por exemplo,

relacionaram as energias de 2,2 e 3 eV (570 e 420 nm) com a proporcao entre 0 K e 0 Na nos
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feldspatos alcalinos. Baril e Huntley (2003) associaram a emissdo amarelo-esverdeada
(570 nm), e a emissdo vermelha/IV (730 nm) a presenca do Mn?* substituindo o Ca**, e do
Fe®* substituindo o AI**, respectivamente. Ainda propuseram uma correlagdo negativa entre a
presenca de Fe e Mn e a intensidade de todas as bandas de emissdo, mas ndo concluiram qual
deles é o responsavel pela diminuicdo da luminescéncia, pois encontraram uma forte
correlacdo positiva entre 0 Fe e 0 Mn.

Clark e Rendell (1997) associaram a emissao na faixa do azul (400 — 460 nm) aos
centros de buracos causados pelos defeitos intrinsecos das redes cristalinas dos
aluminossilicatos, como o centro Al - O - Al, e o comprimento de onda variou de acordo
com o tipo de impureza localizado na proximidade do buraco armadilhado (Cu** em 425 nm
ou Ti** em 460 nm).

A emissdo UV em 4,3 eV (290 nm) vem sendo descrita como caracteristica de
plagioclasios que contenham alta proporcao de albita e esta presente em feldspatos potassicos
que tenham fases de albita dissociadas na sua estrutura cristalina. O centro responsavel por
essa emissdo ainda esta em discussdo, mas alguns autores apontam para impurezas de Pb®*
substituindo o K™ na estrutura cristalina (MALINS et al., 2004).

Baril e Huntley (2003) reuniram as principais bandas de emissdo TL, LOE e também
radioluminescente (RL) observados em trabalhos de diversos autores, mostrados na Tabela 4,
onde na coluna de cada técnica luminescente, 0s asteriscos representam a freqiiéncia com que
as emissdes sdo citadas e na coluna da atribuigcdo estéo listadas as impurezas responsaveis
pela emissdo. A partir de comparacgdes desses varios espectros os autores concluem que ndo
esta correta a afirmacdo que os centros de recombinacdo sdo, em grande parte, independentes
das armadilhas de elétron. Se isso fosse verdade, seria esperado que 0s espectros de excitagdo
para cada mecanismo fossem semelhantes, ou seja, qualquer elétron na banda de conducgéo
poderia migrar para qualquer centro de recombinacdo. No entanto, mesmo quando 0s
mecanismos de excitacdo sdo semelhantes, o0s espectros de emissdo diferem
consideravelmente. Estes resultados descartam os modelos que envolvem a migragdo da
armadilha de nivel excitado para a banda de conducdo, como o modelo de Huitt et al. (1988),
que explica a luminescéncia estimulada por infravermelho como uma “transferéncia optica

termicamente assistida”.
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Tabela 4 - As principais bandas de emissdo observadas, com indicagdo da frequéncia que sdo citadas e
do possivel centro responsavel (BARIL E HUNTLEY, 2003).

Energia Pico Fosforesc. ap0s
Emissao (eV) Mnm) TL RL LOE Irrad.y LOE Atribuicao
v 1,27-1,38  900-980 ? * n.o. okk Hokk
v 1,46 855-885 ? Horx n.o. 0 0
Vermelho/l1V 1.65-1.82 730 Kk HkKk Kk kK *kk Fe3+ nolocal T
Amar./verde 2’2 570 *kk * *kk * *% Mn2+ local M
Verde 2,527  460-500 * * 0 *xk 0
Violeta/azul 3.0-3.1 400-420 F*kk F*kk F*kk * Fkkyy
UV 3,65 340 0 0 ok 0 0
UV 3,85 320 *% O *% * *W
UV 4,1 300 0 0 * * *W Talvez Pb2*
UV 4 3 290 *% **%k%* * * **W
Uv 4,5 275 o 0 ? * 0

Legenda: ? = ndo medido, n.0.= ndo observavel, 0 = ndo observado, w = muito fraco, * = incomum, ** =

comum, *** = sempre presente.

Ainda segundo esses mesmos autores, um modelo alternativo possivel é o salto do
elétron entre os espagamentos criados pelos defeitos, ou “complexos localizados de defeitos”,
como foi sugerido por Karali e colaboradores (2000). Outra possibilidade € o tunelamento
direto do elétron a partir do nivel excitado da armadilha para o centro de luminescéncia.

A emissdo de fosforescéncia em 1,27-1,38 eV foi primeiramente observada por Rieser
(1999) e varios autores vém aprofundando os estudos dessa banda. Baril e Huntley (2003)
tentaram associa-la com a recombinacdo na armadilha principal. No entanto, essa
interpretacdo conflita com o trabalho de Trautmann et al. (1999) que atribuem a emissdo RL
em 1,44 eV a recombinacdo na armadilha principal.

Prescott e Fox (1993) com TL, e mais tarde Baril e Huntley (2003) com LOE no
infravermelho, associaram a relagéo entre as intensidades TL na banda do violeta e do verde-
amarelo a relacdo entre o potassio e o sodio em amostras de feldspatos. Os autores ainda
tentaram correlacionar os elementos tracos com as bandas de emissdo de luminescéncia,

porém os resultados foram inconclusivos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE FELDSPATO

Para caracterizagdo do feldspato, foram utilizadas trés amostras: duas da regido de
Parelhas (RN), sendo uma albita e um microclinio, e um microclinio da regido de Solonopole

(CE), que seréo referenciados nesta tese pelas siglas AP, MP e MS, respectivamente.

(b) (c)

Figura 16 - Feldspatos da regido de Parelhas (a) albita AP e (b) microclinio MP, e da regido de
Solondpole (c) microclinio MS.

As amostras de rocha foram fragmentadas em britadores de mandibulas em laboratorio
de modo que apenas os fragmentos maiores que 1700 um foram aproveitados para este
estudo. Esses pedacos foram entdo fragmentados manualmente usando um almofariz de agata
e pistilo e, em seguida, peneirados para obtencdo de uma granulometria entre 75 e 150 um de
didmetro. O fluxograma da preparacdo das amostras é mostrado na Figura 17. Os grdos
menores que 75 um foram utilizados para a caracterizagdo mineraldgica dos feldspatos por
difracdo de raios-X (DRX) para identificagdo das fases minerais e também por espectrometria
por fluorescéncia de raios-X (FRX) para uma analise semi-quantitativa dos 6xidos presentes.

Os difratogramas das trés amostras sdo apresentados na Figura 18, onde a indexacao
da fase é indicada pelas letras A para albita, Mu para muscovita, Q para o quartzo e Mi para o
microclinio. A analise foi realizada com um equipamento Bruker-AXS D5005 com radiacéo
Co Ka (A =1,78896 A), com um intervalo de varredura 20 de 5° a 60° com passos de 0,02%s.
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Coleta das amostras
v
Fragmentacéo
Granulometria < 1700 pm I{— Peneiramento —) Granulometria > 1700 pm
Descarte l Fragmentacdo em almofariz
Granulometria < 75 pm 4 Peneiramento —> Granulometria > 150 pm
75um < Granulometria < 150um
Anélise DRX e FRX Estudos TL e LOE

Figura 17 - Fluxograma da preparacéo dos feldspatos para os estudos por TL e por LOE, bem como
para as analises DRX e FRX.
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Figura 18 — Difratograma dos feldspatos AP, MP e MS, mostrando a indexa¢do dos principais picos
representados pelas letras A (albita), Mi (microclinio), Q (quartzo) e Mu (muscovita).
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A Tabela 5 apresenta as concentracBes dos principais Oxidos constituintes das
amostras analisadas por FRX em um espectrometro Rigaku-RIX 3000 equipado com tubo de
Rh. Os resultados mostram que na amostra AP a alta concentracdo de SiO, é atribuida a
presenca de quartzo e da muscovita, observados também na anélise por DRX. A presenca de
muscovita nessa amostra também justifica o maior teor de K;O em relagdo ao NayO. As
amostras MP e MS apresentaram uma alta concentracdo de KO, enfatizando o caréater
potassico desses dois feldspatos. A amostra MS apresentou ainda uma grande proporc¢édo de
Fe,O3, j& esperada devido a coloracdo avermelhada dessa amostra. Na Ultima coluna da
Tabela 5 encontra-se a relacdo, calculada através das Equagbes 10, 11 e 12, entre os trés
principais constituintes do feldspato: o ortoclasio, a albita e a anortita (Or:Ab:An). Estas

relacBes permitem localizar os trés feldspatos no diagrama ternario, mostrado na Figura 19.

Or = 100.——— (10)
K+Na+Ca

Ab = 100.—2 _ (11)
K+Na+Ca

An = 100.—2— (12)
K+Na+Ca

Tabela 5 - Composicao quimica dos maiores constituintes encontrados nas amostras de feldspatos
obtidos por FRX.

Oxidos (% m  sica)

Amostra Si0o,  AlLO; K,O NaO CaO Fe,O;  P,0s Qutros Or:Ab:An
AP 72,2 16,7 1,99 0,96 1,85 0,49 2,73 0,02 41:20:39
MP 54,5 12,2 29,3 0,21 0,69 0,29 1,30 1,68 97:1:2
MS 64,7 18,3 13,9 1,36 0,07 1,45 0,04 0,53 91:9:0

MP Or

T~

MS —

AP (]

Ab An

Figura 19 — Diagrama ternario da composicao do feldspato, mostrando a localizacdo das trés amostras
estudadas.
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Os estudos com esses feldspatos serviram como base para os procedimentos de
preparacdo, ajustes dos parametros de medida, rotina de leitura, determinacdo das curvas
caracteristicas e dos fatores que influenciam na resposta LOE e TL. Estes estudos foram
realizados com o objetivo de criar um protocolo padrdo para aplicagdo na datacédo
arqueoldgica através dos feldspatos existentes, principalmente nos sedimentos da area de

coleta dos sitios arqueologicos.
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3.2 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DAS AMOSTRAS DE FELDSPATO

3.2.1 Resposta luminescente

O primeiro estudo nas amostras de feldspato foi de medida do espectro de emissdo TL
a fim de determinar os comprimentos de onda da emissdo durante o aquecimento. Para isso, as
amostras AP e MP foram irradiadas com uma dose de 10 kGy e a amostra MS com 25 kGy.
Em seguida, essas amostras foram colocadas sobre uma bandeja com aquecimento até 350°C,
e 0 espectrébmetro da Ocean Optics (USB4000) foi posicionado em cima da bandeja para
capturar a emissdo TL. Este espectrémetro mede comprimentos de onda compreendidos entre
340 e 1020 nm.

O estudo da reposta TL das amostras foi realizado utilizando-se a leitora
Harshaw 3500, e as medidas foram realizadas com a taxa de aquecimento a 2 °C/s na faixa de
temperatura entre 60 e 400°C.

Para o estudo da resposta LOE desses feldspatos foi utilizado um equipamento
desenvolvido no DEN/UFPE (SANTANA, 2006). Seu esquema, apresentado na Figura 20, é
basicamente composto de um conjunto de LEDs infravermelhos (A = 850 + 50 nm) para
estimulagdo Gtica, uma bandeja de suporte para amostra, um blogueador de luz (filtro dptico
passa faixa BG-39), uma fotomultiplicadora para detecgdo do sinal luminescente e um sistema
eletronico de aquisic¢éo do sinal (multicanal).

Fotomultiplicadora

Filtro

Placa de circuito optico
~ 4‘|/ | ooooo

o N /

Amostra LOE i isic3
_  e— Sistema de aquisicéo
Bandeja. — ]

O
\ 0
]
L]

Figura 20 - Esquema do equipamento LOE para medidas de feldspatos (SANTANA, 2006).
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A leitora LOE possui um conjunto de 21 LEDs que emitem luz no comprimento de
onda de 850 nm, que é adequado para estimular amostras de feldspato, que sdo sensiveis a
essa faixa de comprimento de onda. Na janela da fotomultiplicadora ha um filtro éptico, do
tipo passa faixa. Este filtro bloqueia a luz de estimulacdo deixando passar apenas a luz
emitida pela amostra para a fotomultiplicadora. Isto permitiu que as leituras LOE fossem
realizadas no modo continuo, ou seja, o sinal luminescente foi medido durante a estimulacéo
Optica. A Figura 21 mostra a faixa de comprimento de onda transmitida pelo filtro BG-39 e a

faixa de em emissdo dos LEDs infravermelhos (LED V).

1,0

0,9 o
0,8 === Transmissao BG39

0,7 1 = Emissdo LED IV
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 -
0,0

Transmissao/emissao

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 21 — Transmisséo do filtro BG-39 e a emissdo dos LEDs infravermelhos.

Para garantir a estabilidade do equipamento LOE, foram realizadas leituras com uma
luz de referéncia de brilho constante antes do inicio das medidas com as amostras. Este
procedimento foi repetido a cada conjunto de 20 medidas. Outra forma de melhorar a resposta
do equipamento é integrando apenas os primeiros segundos do sinal LOE, pois isto melhora a
relacdo sinal-ruido. Assim, foi adotado nesse trabalho que a area que representa o decaimento

de 50% do valor do maximo da curva, representara a dose, como mostra a Figura 22.
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Figura 22 — Sinal luminescente do feldspato durante a estimulacao por luz em funcéo do tempo.
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A transferéncia dos dados medidos para o PC ¢é realizada através da porta serial RS-
232 existente no multicanal, utilizando um programa desenvolvido na linguagem Delphi gue,
além de gerenciar a transferéncia, realiza o tratamento dos dados coletados através de uma
interface amigavel, com a conversdao automatica para o formato de tabelas e graficos do
Microsoft Excel. O programa ainda € capaz de separar o ruido do sinal LOE, colocando cada
leitura em diferentes planilhas do Excel, realiza calculos do ruido medio, integral de um
intervalo determinado e a integral da regido de 50% da intensidade maxima.

Antes de serem irradiados, os feldspatos foram tratados termicamente a uma
temperatura de 500 °C por 1 hora visando eliminar todo o sinal luminescente que por ventura
estivesse acumulado na amostra (annealing). Uma vez “zerados”, os feldspatos foram
acondicionados em envelopes opacos para protegé-los da luz durante e apds a irradiacéo.

Todas as irradiagdes citadas nesse trabalho foram executadas com uma das duas fontes
de ®°Co existentes no Departamento de Energia Nuclear da UFPE. Para a faixa de dose acima
de 20 Gy utilizou-se a fonte do irradiador Gamacell, cuja taxa de dose era de
aproximadamente 9 kGy/h em Janeiro de 2008. Para doses menores, foi utilizado o irradiador
cuja taxa de dose era de aproximadamente 6 Gy/h em Janeiro de 2008. Para obtencdo do
equilibrio eletrénico, as amostras foram dispostas no irradiador em uma placa de acrilico com
5 mm de espessura, posicionada entre a fonte e a amostra.

Como o sinal luminescente depende diretamente da quantidade de amostra colocada
na bandeja de leitura, para realizacdo das medidas é necessario que as massas das amostras
sejam sempre constantes, evitando assim flutuacGes das medidas. Por isso, as aliquotas de
feldspato foram transferidas do envelope para a bandeja de leitura utilizando um medidor de
acrilico com um orificio na base, visando assegurar um volume e, consequentemente, uma
massa aproximadamente constante. Este medidor tem um volume que corresponde a uma

massa de aproximadamente 12,1 + 0,5 mg.
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3.2.2 Desvanecimento do sinal luminescente

Para avaliar o desvanecimento da resposta luminescente ao longo do tempo (fading),
as amostras de feldspato AP, MP e MS foram protegidas da luz e irradiadas com *°Co com
uma dose de 100 Gy. Ap6s os intervalos de tempo de 1 hora, 18 horas e 30 dias, foram
efetuadas as leituras LOE e TL. Durante o tempo entre a irradiacdo e a leitura, as amostras
foram guardadas no escuro a temperatura ambiente. Os resultados obtidos serviram de base
para o desenvolvimento do protocolo de leitura de feldspatos, a fim de evitar que o efeito do

desvanecimento influenciasse na determinagéo da dose.

3.2.3 Pré-aquecimento

Para determinar os parametros de leitura, foi realizado o estudo do efeito do pré-
aguecimento (preheat) na resposta luminescente dos feldspatos. Foi avaliado o efeito da
temperatura e do tempo de aquecimento. Para isso, amostras de feldspato AP, MP e MS foram
irradiadas com uma dose de 50 Gy. Cada uma dessas amostras foi dividida em quatro
aliquotas e acondicionadas em envelopes de folha de aluminio e, uma hora apoés a irradiacgéo,
os envelopes foram colocados simultaneamente no forno previamente aquecido a uma
temperatura de 50 °C. Cada envelope foi retirado do forno apds os tempos de 10, 20, 30 e 60
minutos e, apos a retirada do ultimo envelope, foram aguardadas mais 2 horas antes das
leituras para minimizar o efeito do tempo sobre a leitura do sinal entre as trés aliquotas para
cada tempo estudado. Como referéncia, um quinto envelope contendo as respectivas amostras
de feldspato irradiado foi mantido a temperatura ambiente pelas mesmas 4 horas sem sofrer
pré-aquecimento e, por isso, foi chamado nos graficos como tempo de tratamento de O (zero)

minutos. O diagrama do tratamento pelo tempo € mostrado na Figura 23.

Irradiacdo Tratamentos térmicos leituras TL e LOE
K—%
| | | | | -
[ I I I I »
Oh 1h 2h 3h 4h  t(h)

Figura 23 - Grafico explicativo dos intervalos entre os procedimentos de irradiacdo, pré-aquecimento e
leitura das amostras de feldspato.
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Para cada tempo de aquecimento foram realizadas trés medidas LOE e trés medidas
TL. Dessas leituras, foram calculadas as médias e os desvios-padréo. Todo esse procedimento
foi repetido para temperaturas de pré-aquecimento a 100, 150, 200 e 250 °C, como mostrado

no fluxograma da Figura 24.

Faixa granulometrica:

75um < Granulometria < 150um

v

5 porgdes: 150 mg
Annealing: 500°C/1h
¢ * 0(zero) minutos é
a por¢do da amostra
Irradiagdo: y, 50Gy no *°Co de referéncia (sem
+ tratamento térmico).
Temperaturas de tratamento:
—
50, 100, 150, 200 e 250 °C
Tempos de tratamento:
‘ 0%, 10, 20, 30 e 60 minutos i
Leituras LOE de 3 aliquotas Leituras TL de 3 aliquotas
para cada tempo para cada tempo

Figura 24 — Fluxograma das etapas do estudo do pré-aquecimento nas amostras de feldspato.

Para verificar o efeito do pré-aquecimento no fading do sinal TL, as amostras foram
divididas em duas partes: uma sem pré-aquecimento e outra com um pré-aguecimento de
125 °C por 10 minutos. Foi realizada uma leitura imediatamente apos a irradiacao e outra apds
30 dias de armazenamento em temperatura ambiente e foram comparadas as curvas TL de

cada amostra.
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3.2.4 Sensibilizacao pela temperatura

O tratamento térmico visando o apagamento das amostras € um ponto crucial para a
dosimetria. Se por um lado uma temperatura alta garante o “zeramento” total da amostra, por
outro, a alta temperatura pode modificar a sua sensibilidade, resultando em erros nas
determinacdes das doses e, consequentemente, o calculo das idades de amostras arqueologicas
ou geologicas em aplicacdo de datacao ficaria subestimado.

Por isso, nesse estudo foi feita uma andlise dos efeitos da temperatura de apagamento
nas curvas de resposta luminescentes. Os feldspatos AP, MP e MS foram tratados com as
temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C por 1 hora em forno, irradiados na fonte de ®°Co com
uma dose de 50 Gy e realizado um pré-aguecimento a 200°C por 10 minutos antes das leituras
LOEeTL.

3.2.5 Efeito da queima na resposta TL

Neste estudo, foi analisado o efeito do tratamento térmico em dois tipos de amostras:
em feldspatos “nao-queimados” simulando uma datacdo de sedimentos geoldgicos, € em
feldspatos “queimados” que simula uma datagdo de sedimentos de fogueiras. Para isso, foi
escolhido o feldspato MP visto que os feldspatos potassicos sdo os mais utilizados nas
datacdes com sedimentos.

Para as amostras ndo-queimadas, foram separadas duas partes iguais da amostra MP:
uma foi tratada a 400 °C e a outra a 600 °C por 1 hora. Para simular as amostras queimadas,
duas partes foram inicialmente tratadas termicamente a 800 °C por 1 hora para representar a
queima no passado, e foram novamente tratadas termicamente a 400 e a 600 °C por 1 hora
cada. Todas essas amostras foram entdo irradiadas com doses entre 10 e 50 Gy para
determinacdo das curvas de resposta dosimétrica por TL e foram comparadas as inclinaces
dessas curvas para observar as alteracfes na sensibilidade.
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3.3 DATACAO ARQUEOLOGICA COM FELDSPATO

Para 0 estudo de caso de datagdo arqueoldgica, foram realizadas medidas dos
sedimentos de uma fogueira pré-historica do Sitio da Baixa do Umbuzeiro, localizado na
cidade de Carnauba dos Dantas (RN), regido proxima a Parelhas (RN), em destaque na Figura
25, de onde foram retirados os feldspatos AP e MP utilizados nos estudos anteriores.

Legenda:
®  Sedes Municipais

WIS Sy 0 10 20 30 40
AW Divisdo estadual SR K

Figura 25 — Regido do Serido, de onde foram coletados os feldspatos AP e MP em Parelhas (RN), e
Carnalba dos Dantas (RN), onde se localiza o sitio arqueoldgico da Baixa do Umbuzeiro.

O sedimento de fogueira permite a datacdo por LOE e também por TL, porque,
quando queimadas, as fogueiras geralmente atingem uma temperatura muito alta e durante um
longo periodo, fazendo com que as armadilhas luminescentes sejam completamente
esvaziadas. Assim, a idade pode ser determinada pelos dois métodos, permitindo uma

comparacao entre os resultados.
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A Figura 26 mostra a estrutura de fogueira pré-historica, caracterizada por
concentracfes circulares de quartzo piro-fraturados. Proxima a esta fogueira, foram
encontrados fragmentos de material litico, lascado e polido, além de ceramicas, apontando
para utilizacdo da area por populagdes humanas no passado. Inicialmente foi realizado um
corte lateral na fogueira, a uma profundidade de 50 cm em relacdo a superficie, mostrado na
Figura 27.

¢ Bstrutura de.combustéo 2

SiTiIo BAIXA DO UMBUZEIRO
CARNAUBA DOS DANTAS - RN
SETOR C - FOGUEIRA 1
QUADRANTE 1

QUADRICULA 4 - SEGMENTO 2

s4a s3 . \
AREA ESCAVADA
N

Ra @3

Figura 26 - Fogueira pré-historica e a localizacdo do quadrante de escavacéo.

Figura 27 — Corte lateral da fogueira pré-historica onde é possivel identificar o sedimento queimado da
metade da fogueira.
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Através desse corte foram retirados aproximadamente 100 g da regido central da
fogueira e essa amostra foi denominada de P1 (central). Posteriormente foram retiradas
amostras de quatro diferentes posic¢des, variando a posi¢do em relacdo ao centro da fogueira, o
que permitiu um levantamento estatistico da distribuicdo da dose natural sob a mesma. As
amostras foram nomeadas de acordo com a posicdo de coleta em relacdo a posicao central:
P2 (abaixo), P3 (a direita), P4 (central ap0s a retirada de P1) e P5 (& esquerda). Na Figura 28
sd0 mostradas as posicGes das coletas do sedimento da fogueira, que foram extraidos

evitando-se qualquer exposicdo a luz.

Figura 28 — Corte lateral da fogueira pré-historica mostrando os cinco pontos de coleta, onde P1 foi
retirado da regido central da fogueira e os demais pontos foram coletados da parte interna, apds a
retirada de P1.

Parte dos sedimentos da fogueira foi separada para a medicdo das concentracfes dos
radionuclideos por espectrometria gama. Para tanto, aproximadamente 35 g de cada amostra
foram colocadas em um recipiente plastico, vedado e mantido guardado por pelo menos 30
dias a fim de estabelecer-se o equilibrio secular entre 0 *Ra e o *’Rn. A outra parte das
amostras passou por um tratamento com uma solucéo de acido fluoridrico (HF) a 20% e agua
destilada por uma hora, com o objetivo de dissolver carbonatos e a matéria organica presente
no sedimento, retendo apenas o feldspato e o quartzo visando, com isso, melhorar a eficiéncia
da leitura da luminescéncia nos estudos TL e LOE. Para interromper a reagdo e eliminar o

acido, a amostra passou por uma lavagem com agua destilada.
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Para acelerar o processo de secagem, foi adicionada acetona e, posteriormente, a
amostra foi mantida a uma temperatura de 50°C por 2 horas em uma estufa. Como se deseja
utilizar esses sedimentos para datacdo, nao se deve realizar a pulverizagdo manual dos graos
em almofariz para ndo gerar nenhum tipo de interferéncia no sinal natural acumulado nesses
grdos. Assim, a amostra foi apenas peneirada para separagdo dos grdos com diametro entre 75
e 150 um. Esses grdos foram divididos em varias por¢fes de aproximadamente 100 mg e
embalados em envelopes de papel aluminio para protegé-los da luz.

Todos os procedimentos, incluindo tratamento quimico e secagem, foram realizados
em sala iluminadas apenas com lampadas vermelhas de baixa intensidade para evitar qualquer
perda do sinal luminescente. A cada etapa do processo, uma por¢do do material foi retirada
para a leitura LOE visando verificar a influéncia de cada procedimento no sinal luminescente.

Os grdos com o diametro menor que 75 um foram analisados por DRX, com radiago
Cu Kal (A= 1,54056 A), com um intervalo de varredura 20 de 5° & 60° com passos de 0,02%s,
apresentado na Figura 29. Na indexacdo dos picos de difracao foi possivel constatar o carater

sodico do sedimento, ou seja, se trata de uma albita misturada com quartzo.

1400

A : albita Q A
1200 Q : quartzo (2376¢cps) | 1|(1326¢cps)
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Figura 29 — Difratograma do sedimento coletado da fogueira
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Para observar o espectro de emissao TL, uma amostra da fogueira foi irradiada com
uma dose de 100 kGy e, em seguida, foi realizada a leitura no mesmo arranjo experimental
utilizado anteriormente para as amostras de feldspato.

Para a medida da intensidade luminescente existente na fogueira devido a dose natural
acumulada, cinco envelopes contendo parte da amostra de cada ponto de coleta foram pré-
aquecidos a 200 °C por 10 minutos para eliminar qualquer sinal luminescente das armadilhas
instaveis. Em seguida, foram realizadas as leituras LOE e TL de pelo menos trés aliquotas
retiradas de cada um dos envelopes.

A outra parte da amostra foi aquecida a uma temperatura de 400 °C por 1 hora,
“zerando” os sedimentos, simulando o que aconteceu no passado. Isso porque o método
escolhido para determinacdo da dose foi o regenerativo utilizando multiplas aliquotas (MAR).
Assim, a amostra de cada ponto de coleta foi subdividida e colocada em envelopes de acordo
com a dose com que a mesma seria irradiada. Os envelopes foram irradiados com *°Co, com
doses entre 5 e 20 Gy. Logo em seguida, os envelopes foram pré-aquecidos a 200°C por 10
minutos para esvaziar as armadilhas instaveis e, com isso, apresentar um sinal compativel
com o emitido devido a dose natural. Para cada ponto de coleta foi determinada uma curva de
resposta com a dose e, com o valor da IN de cada ponto, foi determinada a DN por LOE e
também por TL. Os resultados foram submetidos a uma analise estatistica pelo método
ANOVA para verificagdo da igualdade entre esses cinco valores de dose, referentes a cada
ponto de coleta.

A taxa de dose anual foi determinada utilizando duas partes da amostra P1 com
aproximadamente 30 g cada, na condicdo natural, de onde foram eliminados apenas 0s
fragmentos maiores que estavam misturados ao sedimento. As medidas no espectrémetro de
GeHP para determinacdo dos teores de “®U, ?**Th e “°K foram realizadas ap6s 30 dias de
acondicionamento das amostras em dois potes de acrilico vedados a fim de estabelecer-se o
equilibrio secular entre 0 ?°Ra e o **’Rn., por 48 horas de medida no espectrémetro. Nos
calculos das taxas de dose anual (TA), foram consideradas as contribui¢cdes das emissdes beta
e gama, 0s raios cosmicos e também o radénio por se tratar de uma amostra ndo superficial.

Ap0s o célculo das médias da dose natural (DN) e da taxa de dose anual (TA), foram
determinadas a idade da fogueira e o desvio padrdo das medidas para cada uma das técnicas

luminescentes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DAS AMOSTRAS DE FELDSPATO

4.1.1 Resposta luminescente

Os espectros de emissdo TL das trés amostras de feldspato sdo mostrados na Figura
30, que apresenta a resposta normalizada para uma melhor comparagdo entre as amostras.
Observa-se pelos resultados que a emissdo da amostra de albita AP apresenta um pico
principal centrado em 550 nm (2,2 eV) e um segundo pico com aproximadamente metade da
altura centrado em 430 nm (3 eV). O microclinio MP apresenta uma emissdo em 430 nm
(3eV) e em 480 nm (2,55 eV) com intensidades semelhantes entre si. A emissdo TL do
microclinio MS mostra picos em 480 nm (2,55 eV) e em 550 nm (2,2 eV), também com

intensidades semelhantes entre si.

—— AP

Emisséo TL (normalizada)

T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 30 - Espectro de emissdo TL dos feldspatos AP, MP e MS apds uma irradiacdo de 100 kGy.
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A principal emissdo TL da amostra AP, em 550 nm (2,2 eV), também foi encontrada
na maioria das albitas, bem como nos oligloclasios com mais de 75% de sddio estudados por
Prescott e Fox (1993). Segundo os autores, a emissao em 400 nm (3,1 eV), muito proxima da
encontrada nos feldspatos MP e AP, é bem acentuada nas amostras com mais de 80 % de
ortoclasio, além de ocorrer com uma menor intensidade na maioria dos feldspatos alcalinos e
até em alguns plagioclasios, o que explica o pico na faixa entre 50 e 100 °C da amostra AP. A
emissdo em 480 nm (2,55 eV), encontrado nas duas amostras de microclinio MP e MS, pode
estar associado aos centros intrinsecos das redes cristalinas dos aluminosilicatos Al - O™ - Al,
com uma impureza de Ti*" localizada na proximidade destes centros (CLARK e RENDELL,
1997). A emissdo da amostra MS em 550 nm (2,2 eV) pode estar associado a grande
quantidade de Na,O encontrada pelas medidas no FRX.

Na Figura 31 s&o mostradas as curvas de intensidade TL em funcéo da temperatura de
aquecimento, ou simplesmente curvas TL, dos trés feldspatos. Todos apresentam um pico
largo formado por varios picos sobrepostos, que é caracteristico dos feldspatos e relatado por
diversos autores (BENOIT et al., 2001). A amostra AP apresenta, além do pico largo com o
méaximo em 135 °C, dois picos observados em 90 °C e em 335 °C. Provavelmente, estes picos
adicionais sdo provenientes do quartzo presente nesta amostra, apontado pela analise por
DRX, visto que a maioria dos quartzos naturais apresenta picos principalmente nestas
temperaturas (MCKEEVER, 1995).

T T T T T T
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—e— MP 100Gy | |
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Figura 31 - Curvas TL dos feldspatos apds irradiacdo no ®°Co, com taxa de aquecimento a 2° C/s. Os
feldspatos AP e MP foram irradiados com 100Gy, e MS com 1000 Gy
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As amostras de microclinio apresentam curvas TL semelhantes entre si, com o pico
largo com um maximo em 110 °C. A diferenca mais evidente esta na intensidade do sinal da
amostra MS, que é muito menor. Esta baixa intensidade também aparece no sinal LOE. Para
compensar isso, a amostra MS foi irradiada com uma dose dez vezes maior que as demais.

A Figura 32 mostra a intensidade LOE dos feldspatos estudados, durante a
estimulacdo com os LEDs IV por um tempo de 80 s. A amostra MP apresenta um sinal LOE
maior que a amostra AP durante todo o tempo de estimulagdo, enquanto que o sinal LOE da

amostra MS é pelo menos dez vezes menor que as demais amostras.

25 —=— AP 100Gy | -
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Figura 32 - Decaimento LOE durante a estimulacdo dos feldspatos AP e MP irradiados com 100Gy, e
MS com 1000 Gy.

Para uma analise mais minuciosa, a curva LOE foi aproximada matematicamente por
duas componentes exponenciais, mostradas na Equacdo 13. Esta equacdo permite analisar o
sinal, isolando a componente répida, evidente nos primeiros segundos do sinal LOE, da

componente lenta, mais evidente nos segundos finais.

X X
Y —\Al. exp (— Z)J+:42. exp (— Z) +Y, (13)
g N
Componentes: rapida lenta

onde Y ¢ a intensidade do sinal LOE, Y, é a intensidade inicial, X é o tempo de estimulacéo,
A; e t; foram definidos como a intensidade inicial e o tempo de decaimento da componente
rapida e A, e t,, a intensidade inicial e o tempo de decaimento da componente lenta,

respectivamente.
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Na Tabela 6, os tempos de decaimento t; e t, mostram que o feldspato AP apresenta
um decaimento mais rapido que os demais, e que o sinal LOE do feldspato MP decai mais
lentamente nos segundos iniciais de estimulacdo. Em relacdo a MS, a componente rapida
apresenta um valor t; intermediario entre as duas outras amostras, enquanto que a componente
lenta t, foi maior em relacdo aos outros dois feldspatos. Os valores de Yo, A1 € Az, mostram
que o feldspato MP apresenta um sinal LOE mais intenso que todas as demais amostras,
enguanto que o MS foi 0 mais baixo entre as amostras estudadas, refletindo nos parametros

A1, Az e Yo, mesmo sendo irradiada com uma dose dez vezes maior.

Tabela 6 - Parametros das curvas de decaimento das amostras de feldspato.

Yo Al t1 Az t2
AP 125,85 1369,29 7,43 728,07 26,61
MP 190,63 1604,43 8,77 773,29 38,61
MS 102,95 1042,82 8,29 257,64 43,96

Estes resultados mostram que, mesmo as amostras MP e MS sendo da mesma
natureza, as curvas LOE apresentaram comportamentos bem diferentes, principalmente na
questdo da intensidade do sinal para uma mesma dose. Por outro lado, para as amostras AP e
MP, de natureza diferente, as discrepancias entre os parametros foram menores. De acordo
com Prescott e Fox (1993), ndo existe necessariamente uma relacdo direta entre a natureza do
feldspato e o seu sinal luminescente, pois varios outros fatores contribuem direta ou

indiretamente para essas diferencas.

4.1.2 Desvanecimento do sinal luminescente

A Figura 33 mostra o desvanecimento do sinal TL dos feldspatos (a) AP, (b) MP e
(c) MS, irradiados com 100 Gy e medidos com 30 minutos, 1 hora, 18 horas e 30 dias ap6s a
irradiacdo. O menor tempo entre a irradiacdo e a leitura foi de 30 minutos. O efeito do
desvanecimento das curvas TL se deve ao tempo de armazenamento das amostras em
temperatura ambiente, e atenua os picos de temperatura abaixo de 200 °C. Considerando a
area total da curva, a amostra AP foi a que apresentou 0 menor desvanecimento em 30 dias,
de 45% contra 54% e 56% das amostras MP e MS, respectivamente. Resultados semelhantes

foram encontrados por Visocekas (2000) ao estudar diversos feldspatos potassicos.
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Figura 33 - Desvanecimento do sinal TL dos feldspatos (a) AP, (b) MP e (c) MS, com 30 minutos,
1 hora, 18 horas e 30 dias ap0s a irradiacao de 100 Gy.
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A Figura 34 mostra o desvanecimento do sinal LOE dos feldspatos (a) AP, (b) MP e
(c) MS, irradiados com 100 Gy e medidos com 1 hora, 18 horas e 30 dias ap6s a irradiagcdo. O
menor tempo entre a irradiacdo e a leitura foi de 1 hora, devido a simultaneidade entre as
leituras TL e LOE. N&o foram efetuados estudos para tempos acima de 30 dias.

Observa-se pelos resultados que os trés feldspatos apresentam 0 mesmo
comportamento com relacdo ao desvanecimento (fading). Em todas as curvas de resposta
LOE observa-se uma rapida queda no sinal nos primeiros 20 segundos de estimulacdo, sem
uma significativa variagdo com o tempo de leitura apos a irradiacdo. Estes resultados mostram
que a primeira componente do sinal LOE ndo sofre desvanecimento com o tempo apds a
irradiacdo, no intervalo estudado de 30 dias. A segunda componente sofre desvanecimento
conforme mostram os resultados da Figura 34, sendo que para o feldspato MS, o valor da
leitura LOE apds 19 horas é praticamente da ordem do ruido.

Uma das maneiras de minimizar o efeito do desvanecimento do sinal LOE ¢é integrar
apenas a parte inicial do sinal, ao invés de toda a area dessas curvas. Porém, se o tempo de
leitura for fixado independentemente da dose irradiada, a curva de resposta com a dose
apresentard uma falsa saturacéo para altas doses. Por isso, neste trabalho, a dose foi associada
a integracdo da érea do sinal LOE no intervalo de tempo entre 0 até 50% do valor maximo, ou
seja, se a dose for muito pequena ou muito grande, o sinal sera integrado hum tempo menor
ou maior, respectivamente. Assim, mesmo apos os 30 dias de armazenamento em temperatura
ambiente, ndo se observou uma mudanca significativa na integral do sinal LOE em qualquer

um dos trés feldspatos estudados.
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Figura 34 - Desvanecimento do sinal LOE dos feldspatos (a) AP, (b) MP e (c) MS, com 1 hora, 19
horas e 30 dias ap0s a irradiacdo de 100 Gy.
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4.1.3 Pré-aquecimento

A Figura 35 mostra a influéncia de cada temperatura de pré-aquecimento, para um
tempo de aquecimento nesta temperatura de 10 minutos, no sinal TL dos feldspatos (a) AP,
(b) MP e (c) MS. Nestas curvas, € possivel verificar que pico TL principal é reduzido
consideravelmente, de forma diretamente proporcional a temperatura de pré-aquecimento, até
o valor de 200 °C, que o elimina quase completamente, em todos os feldspatos estudados.

No feldspato AP, para temperaturas de pré-aquecimento de até 150 °C, o tempo teve
influéncia tanto na posicdo como na intensidade dos primeiros picos. Porém, com o pré-
aquecimento a 200°C, esses primeiros picos foram completamente eliminados, evidenciando
0 pico existente acima de 350 °C. O tempo, nesta temperatura, ndo alterou muito o sinal em
relacdo ao sinal sem pré-aquecimento. O pré-aquecimento a 250 °C praticamente elimina esse
pico TL j& a partir do tempo de 10 minutos. Nos microclinios MP e MS, temperaturas de pré-
aquecimento até 150 °C, o tempo influenciou pouco na posicdo, e mais na intensidade dos
picos. Com o pré-aquecimento a 200°C, o primeiro pico é completamente eliminado, e esta

temperatura em funcéo do tempo influenciou no pico existente acima de 300 °C.
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Figura 35 — Influéncia da temperatura de pré-aquecimento nas curvas TL dos feldspatos (a) AP,
(b) MP e (c) MS para o tempo de 10 minutos.
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A Figura 36 mostra a area da curva TL em funcdo da temperatura de pré-aquecimento

por um tempo de 10 minutos. O grafico foi normalizado e os valores numéricos estdo

apresentados na Tabela 7. Esta tabela mostra que o pré-aquecimento acima dos 100 °C reduz

consideravelmente o sinal TL das amostras irradiadas em laboratério, enquanto que

temperaturas de 250 °C eliminam praticamente todo o sinal TL. A comparacdo entre oS

tempos de tratamento de 10 e de 60 minutos estdo na Figura 56 do Anexo.
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Figura 36 - Integral do sinal TL, normalizada, dos feldspatos AP, MP e MS em funcéo da temperatura
de pré-aquecimento com o tempo de tratamento de 10 minutos

Tabela 7 — Parcela percentual do sinal TL remanescente dos feldspatos AP, MP e MS para diferentes
valores de temperatura de pré-aquecimento por 10 minutos.

Feldspato

Temperatura de pré-aquecimento por 10 minutos

25°C 50°C 100°C 150°C 200°C 250°C
AP 100% 99% 68% 38% 21% 9%
MP 100% 87% 48% 21% 11% 3%
MS 100% 103% 52% 18% 14% 2%
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No caso do sinal LOE, a influéncia do pré-aquecimento para um tempo de 10 minutos
€ mostrada na Figura 37. Nestes resultados, a componente de decaimento rapido ndo foi
afetada por temperaturas de pré-aquecimento menores ou iguais a 100 °C, mesmo com 1 hora
de tratamento. J& na componente de decaimento lento ocorre uma diminuigdo da intensidade
proporcional a temperatura, que independe do tempo de tratamento e ndo afeta o valor da
integral do sinal LOE quando este é calculado com os primeiros segundos de estimulacéo.

Com um tratamento de 150 °C, a primeira componente diminui proporcionalmente ao
tempo de tratamento, e a segunda componente também tem uma diminui¢do mais acentuada,
porém, ndo depende do tempo de tratamento. Com temperaturas de 200 °C e de 250 °C ocorre
uma diminui¢do cada vez mais acentuada e proporcional ao tempo de tratamento para as duas
componentes. Para temperaturas maiores, o sinal LOE se mistura com o ruido, impedindo
uma medida exata desse sinal.

Comparando a Figura 35(b) com a Figura 37(b), é verificado que os picos em 140 e
200 °C do sinal TL ndo influenciam o sinal LOE da amostra MP. Ja os picos TL em 250, 330
e 380 °C estdo relacionados com as armadilhas responsaveis pelo sinal LOE. Para
correlacionar o sinal LOE com TL, pode-se recorrer a técnica da deconvolugao das curvas TL
e analisar como decaem os picos individualmente com os diferentes tratamentos térmicos.
Também é possivel analisar o sinal LOE observando o comportamento de cada uma das duas
componentes da curva LOE com os diferentes tratamentos. A Figura 38 apresenta a integral
do sinal LOE em func¢do da temperatura de pré-aquecimento para um tempo de 10 minutos. A
comparagdo entre os tempos de tratamento de 10 e de 60 minutos estdo apresentados na
Figura 57 do Anexo.

Duller (1997) observou o apagamento do pico TL entre 100 e 200 °C por luz
infravermelha, porém, segundo o autor, o0 apagamento desses picos ndo afetou
significativamente o sinal LOE apesar de ter reduzido toda a curva TL. O autor sugere que
esse comprimento de onda é capaz de estimular cargas dos centros de armadilha em uma
ampla gama de profundidades abaixo da banda de conducdo, mas apenas os centros de
armadilhas associadas aos picos de alta temperatura TL contribuem para o sinal LOE de

feldspatos. Porém, estas analises estdo muito além dos objetivos propostos para este trabalho.
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Figura 37 — Influéncia da temperatura de pré-aquecimento nas curvas LOE dos feldspatos (a) AP,
(b) MP e (c) MS para o tempo de 10 minutos.
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Figura 38 - Integral do sinal LOE, normalizada, dos feldspatos AP, MP e MS em funcéo da
temperatura de pré-aquecimento com o tempo de tratamento de 10 minutos

A Figura 39 apresenta a comparagédo do sinal TL das amostras armazenadas com 30
dias, permitindo a observacdo do efeito do pré-aquecimento no desvanecimento da amostra
irradiada em laboratério. Foi escolhido um pré-aquecimento a 125 °C por 10 minutos pois,
segundo os estudos anteriores, minimiza o efeito do desvanecimento sem alterar
significativamente o sinal LOE. Observa-se que, apesar do sinal TL total diminuir, a
temperatura elimina a parte instavel do sinal.

Como ja mencionado, o pré-aquecimento a 125 °C por 10 minutos ndo influenciou a
componente rapida do sinal LOE, ou seja, ndo alterou o valor da integracdo da area dos
primeiros segundos. Assim, no caso dos trés feldspatos estudados, irradiados em laboratorio e
armazenados em temperatura ambiente por até 30 dias, um tratamento de pré-aquecimento é
dispensavel para aplicacbes dosimétricas com este intervalo de tempo méximo e desde que
sejam integrados apenas o0s segundos iniciais do sinal LOE.

Nas aplicacbes de datacdo utilizando o feldspato, como no caso de sedimento
arqueoldgico, um tratamento de pré-aquecimento é fundamental para igualar o sinal TL
devido a irradiacdo em laboratorio, com o sinal natural acumulado na amostra. A temperatura
ideal dependeré da idade da amostra, porém um pré-aquecimento a 200 °C por 10 minutos
elimina os picos abaixo de 200 °C, igualando o sinal TL natural com o sinal da amostra

irradiada em laboratorio, como mostra a Figura 40.
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Figura 40 - Comparacéo entre o sinal TL da amostra com dose natural e a amostra irradiada com
50 Gy em laboratorio e o efeito do pré-aquecimento (PH) de 200°C por 10 minutos antes da leitura.
No detalhe, a semelhanga do sinal TL natural com o da amostra irradiada em laboratorio apés o preé-

aguecimento.

No detalhe da Figura 40 é observado que o sinal TL natural é pouco afetado apds o
pré-aquecimento de 200 °C por 10 minutos, eliminando apenas a parte inicial entre 200 e
250 °C. Entretanto, o sinal da amostra irradiada em laboratério com 50 Gy e tratada com essa
temperatura de pré-aquecimento fica com o formato da curva TL bastante semelhante ao da
amostra natural, permitindo assim a comparagéo para determinacéo da dose.

Como conclusdo do estudo do pré-aquecimento, uma temperatura de pré-aquecimento
a 200 °C foi considerada ideal para uma amostra arqueoldgica ou geoldgica, uma vez que
elimina toda a regido dos primeiros picos do sinal TL e reduz apenas uma parte do sinal LOE,
tornando o sinal TL irradiado em laboratério muito proximo do sinal TL natural. Ja para o
tempo do tratamento, ndo se verificou uma diferenca acentuada no sinal LOE ou TL com a
variacdo do tempo. Por isso, recomendamos que qualquer pré-aquecimento seja realizado no
menor tempo possivel, que neste caso, foi de 10 minutos. Um tempo muito menor que este
dificulta 0 manuseio e a reprodutibilidade do processo em forno, além de comprometer a

eficiéncia do aquecimento.
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4.1.4 Sensibilizacao pela temperatura

A Figura 41 mostra os picos de temperatura entre 200 e 400 °C da curva TL dos
feldspatos AP, MP e MS, ap6s diferentes temperaturas de tratamento térmico (annealing). As
amostras foram irradiados com ®°Co e com um pré-aquecimento a 200 °C por 10 minutos
antes da leitura TL. Os resultados mostram que a altura do pico aumenta proporcionalmente a
temperatura de annealing, indicando que este tratamento térmico sensibiliza esse pico. Isto
tem grande importancia nas aplicaces de datacdo, ja que as amostras arqueologicas possuem
um sinal natural TL nesta faixa de temperatura. Quando se faz o annealing no procedimento
da técnica de doses regenerativas para “zerar” as amostras, a temperatura devera ser minima
suficiente para apagar o sinal natural, sem alterar a sensibilidade da amostra ou, pelo menos,
alterando o minimo possivel.

A Figura 42 apresenta o sinal LOE em funcdo da temperatura de annealing. No caso
do feldspato AP com o pré-aquecimento a 200 °C por 10 minutos, as amostras tratadas com
uma temperatura acima de 300 °C apresentaram um aumento do sinal LOE, porém sem uma
diferenca significativa entre elas. Assim como na TL, o sinal LOE dos feldspatos MP e MS
aumentou com a temperatura de annealing, independente do pré-aquecimento, com excecao
do MS tratado com 600 °C. O sinal LOE do feldspato MS tratado com annealing de 600 °C
ndo manteve a tendéncia de aumentar com a temperatura. Observando atentamente o sinal TL
dessa amostra, na Figura 41 (c), nota-se que o0 pico sofreu uma mudanca, tanto na intensidade
como na temperatura. Este comportamento é um indicativo de que esta temperatura pode estar
alterando esse feldspato. Contudo, um estudo mais aprofundado desse efeito esta além dos
objetivos desse trabalho visto que, para datagdes arqueoldgicas pelos métodos luminescentes
com dose regenerativa, é recomendada uma temperatura de annealing minima possivel,
apenas suficiente para apagar o sinal natural. Na maioria das amostras, uma temperatura de
400 °C por 1 hora € suficiente para um annealing eficaz sem comprometer a sensibilidade da

amostra.
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Figura 42 - Curva de decaimento LOE dos feldspatos (a) AP, (b) MP e (c) MS apds diferentes
temperaturas de annealing, irradiados com *°Co e com pré-aquecimento a 200 °C por 10minutos (PH).
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4.1.5 Efeito da queima na resposta TL

A Figura 43 apresenta as curvas da resposta TL do feldspato potassico MP, simulando
uma amostra ndo queimada, tratado termicamente com 400, 600 °C por 1 hora. E verificada
uma relagéo linear entre o sinal TL e a dose na faixa estudada, bem como um aumento na
inclinacdo da reta com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, conforme foi
observado no item anterior. Esta mudanca de sensibilidade ird acarretar em erros na
determinagdo da dose. Por isso, nas amostras que foram “zeradas” no passado por luz, por

exemplo, ndo sdo indicadas para serem datadas por TL.
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Figura 43 - Curvas de resposta TL do feldspato MP mostrando a sensibiliza¢do com a temperatura de
annealing de 400 e 600 por 1 hora.

A Figura 44 mostra as curvas de resposta TL da amostra MP tratada termicamente a
800°C por 1 hora, simulando a “queima” da amostra, e posteriormente tratada termicamente
com 400 e 600 °C, simulando o annealing do procedimento de datacdo. Por esse resultado
conclui-se que um tratamento térmico posterior a “queima” ndo altera significativamente a
sensibilidade do feldspato MP, desde que o annealing seja realizado a uma temperatura

abaixo da temperatura da queima.
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Figura 44 - Inclinacdo da curva de resposta TL da amostra MP tratada com 400°C ap6s 800°C, e com
600°C apds 800°C.

Diante desses resultados concluimos que, nas aplicaces de datacdo, a temperatura de
annealing mais adequada para o “zeramento” de uma amostra de sedimento é aquela capaz de
apagar seu sinal natural sem alterar sua sensibilidade a radiacdo, ou seja, deve-se garantir que
0 annealing escolhido deve ser sempre menor que a temperatura de queima.

Em geral, fogueiras e ceramicos atingem temperaturas acima de 800 °C. Porém, nas
amostras parcialmente queimadas, pode-se estimar esta temperatura observando a inclinagdo
da curva de resposta com o aumento progressivo da temperatura de annealing. A inclinacao

S0 aumentara quando a temperatura de tratamento ultrapassar a da queima da amostra.
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4.2 DATACAO ARQUEOLOGICA COM FELDSPATO

4.2.1 Analise preliminar

Inicialmente, foi realizada a leitura LOE de uma amostra de sedimento da fogueira
para verificar a existéncia de algum sinal luminescente. A tensdo do equipamento LOE foi
ajustada em 800 V para melhorar a sensibilidade. Assim, foi realizada a leitura do ruido e do
sinal da dose acumulada na amostra devido a radiacdo ambiental. Verificado o sinal, a tensdo
foi entdo ajustada para 700 V, que é a tensdo adotada como padrdo, e foram realizadas novas

leituras do ruido e do sinal LOE, mostradas na Figura 45.
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Figura 45 - Decaimento LOE para amostra de feldspato retirado dos sedimentos da fogueira,
mostrando o sinal acumulado devido a radiacdo natural, com a tensdo da fotomultiplicadora ajustada
em 700 e 800 V.

Este primeiro resultado mostra que o sedimento da fogueira possui um nivel de dose
natural razoavel, além de confirmar a existéncia de feldspato no sedimento, permitindo sua
datacdo por LOE. Assim, o sedimento foi tratado com HF e peneirado conforme descrito na
secdo de materiais e métodos. O sinal LOE foi medido apds cada etapa, mostrado na Figura
46. Este resultado aponta para um aumento no sinal LOE trés vezes maior apds o tratamento
com HF, e onze vezes maior ap0s 0 peneiramento na faixa entre 75 ¢ 150 um, em relacdo a

amostra sem tratamento.
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Figura 46 - Comparacédo dos decaimentos do sinal LOE da amostra P1 com dose natural, apds
tratamento quimico e apds o peneiramento na faixa entre 75 e 150 pum.

O espectro de emissdo TL dessa amostra foi comparado com os espectros dos
feldspatos estudados anteriormente. A Figura 47 mostra que a amostra da fogueira apresenta

um espectro semelhante ao da amostra de albita AP, confirmado por analise de DRX.
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Figura 47 - Espectro de emissdo TL do sedimento da fogueira comparado com do feldspato albita AP.
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Também foi analisado o efeito do pré-aquecimento a 200°C por 10 minutos na dose
natural da amostra da fogueira. Esta temperatura foi suficiente para atingir a parte estavel do
sinal LOE, porém deixando ainda mais que 70% do sinal, mostrado na Figura 48. Esse
tratamento garante que toda a luminescéncia seja proveniente apenas das armadilhas mais
estaveis quando a amostra for irradiada em laboratério, tomando-se o cuidado de que esta

dose ndo seja muito maior que a encontrada na amostra natural.
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Figura 48 - Decaimento do sinal LOE da amostra P1 antes e depois do pré-aquecimento a 200°C por
10 minutos (PH).
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4.2.2 Analise do sinal LOE

A Figura 49 mostra uma comparacdo entre as curvas de decaimento da LOE para a
amostra da fogueira do ponto P1 com a dose natural e com as doses entre 1 e 20 Gy. Todas as
amostras foram pré-aquecidas a 200°C por 10 minutos antes da leitura. Estas curvas deixam
clara a relagéo entre o sinal luminescente e a dose, bem como permitem obter uma estimativa

da dose natural.
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Figura 49 - Sinal LOE do ponto P1 da fogueira com a dose natural e com doses entre 1 e 20 Gy. As
leituras foram realizadas apds um pré-agquecimento a 200°C por 10minutos.

A Figura 50 mostra, como exemplo, a resposta com a dose da amostra do sedimento
retirado do ponto P1. Cada ponto na curva representa a integracdo dos primeiros 7 segundos
do decaimento do sinal LOE e foram lidas trés aliquotas por ponto. A curva de aproximacao é
do tipo poténcia, mostrada na Equacdo 14, e esta representada no grafico por uma linha
continua.

Y =a.XxP (14)

onde Y é a integral da intensidade luminescente, X é a dose, a e b sdo 0s parametros da
funcdo. A integral LOE da amostra com a dose natural é representado no grafico pela linha
tracejada horizontal e a interceptacdo desse nivel com a curva de ajuste representa a dose

acumulada na amostra devido a radiacdo ambiental, indicada por uma seta vertical tracejada.
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Figura 50 — Integral do sinal LOE do ponto P1 em fun¢éo da dose. A linha tracejada horizontal mostra
a integral LOE da amostra com a dose natural ap6s o pré-aquecimento a 200 °C por 10min, e a linha
vertical a dose equivalente.

O procedimento de determinacdo da dose foi repetido para cada um dos pontos de
coleta e a equacdo de ajuste foi do mesmo tipo, j& que a poténcia foi a melhor funcéo de
aproximagdo para esse material neste intervalo de dose. A integral do sinal natural, os
parametros da equacio e a dose calculada de cada ponto estio mostrados na Tabela 8. E
verificado por essa tabela, que os valores diferem entre si, onde os pontos que apresentaram
uma intensidade mais alta do sinal natural também apresentaram uma maior inclinagdo na
curva de resposta, ou seja, aqueles pontos especificos continham amostras mais sensiveis que
0s demais pontos. Porém, ao calcular os valores equivalentes das doses da amostra natural, os
resultados ficaram muito préximos.

A excec¢do € ponto de coleta 3, que apresentou uma dose natural com pelo menos
metade do valor da média dos demais. Como 0s parametros a e b desse ponto 3 ndo diferem
dos demais, deduze-se que o valor da integral do sinal natural é que esta abaixo do valor
esperado, gerando uma subestimacdo no valor da dose nesse ponto. Isto pode ter sido
ocasionado por uma incidéncia de luz em algum procedimento anterior a leitura apagando

parcialmente o sinal luminescente acumulado naturalmente na amostra.
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Tabela 8 - Leituras LOE devido a dose natural acumulada em cada ponto de coleta, os parametros da
equacdo de aproximagao (a e b) e o valor da dose (Gy) calculado pela equagdo Y=a.X".

Pontoda  Integral do sinal Natural Equacéo Y=a.X" Dose
coleta Média s a b R2 Média S
P1 14241,00 331,24 1005,98 1,0547 0,979 12,34 0,35
P2 5731,67 748,06 160,27 1,4134 0,998 12,55 1,15
P3 4172,33 500,06 391,42 1,3070 0,992 6,11 0,56
P4 12491,00 881,77 538,45 1,2479 0,979 12,42 0,70
P5 8688,00 934,83 375,90 1,3101 0,983 10,98 0,90

Diante desses resultados, foi aplicado um teste estatistico ANOVA para verificacdo da

probabilidade de igualdade dos diversos valores de dose encontrados dois a dois. O resultado

estd apresentado na Tabela 9 ordenado pela probabilidade de igualdade, onde 1 € 100% de

igualdade, e se for menor que 5% os valores sdo considerados estatisticamente diferentes

entre si.

Tabela 9 - Teste de andlise estatistica ANOVA para verificacdo da igualdade dos valores de dose por

LOE entre dois pontos, ordenado pela probabilidade.

Dif.

Pontos de coleta ~ média SEM Valor de t Probab. a Sig LCL UCL
P4 P2 -0,12952 0,63284 -0,20466 1 0,05 0 -2,39596 2,13693
P1 P2 -0,21162 0,63284 -0,33439 1 0,05 0 -2,47806 2,05483
P1 P4 -0,0821 0,63284 -0,12973 1 0,05 0 -2,34854 2,18435
P1 P5 1,35347 0,63284 2,13873  0,58159 0,05 0 -0,91297 3,61992
P4 P5 1,43557 0,63284 2,26846  0,46692 0,05 0 -0,83088 3,70201
P5 P2 -1,56509 0,63284 -2,47313  0,32928 0,05 0 -3,83153 0,70136
P5 P3 4,87459 0,63284 7,70275 1,64E-04 0,05 1 260814 7,14103
P1 P3 6,22806 0,63284 9,84148 1,84E-05 0,05 1 396161 8,4945
P4 P3 6,31016 0,63284 9,97121 1,63E-05 0,05 1 404371 8,5766
P2 P3 6,43968 0,63284 10,7587 1,35E-05 0,05 1 417323 8,70612

A analise mostra que os pontos P1, P2, P4 e P5 apresentaram os valores das doses

estatisticamente idénticos entre si. Por outro lado, o ponto P3 apresentou uma probabilidade

menor que 5% de ser idéntico a qualquer outro ponto. A Figura 51 apresenta a comparacao

entre os valores da dose natural entre os pontos de coleta, mostrando o valor médio, mediana,

maximo e minimo.
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Figura 51 - Distribuicéo da dose natural acumulada determinada por LOE, de acordo com o ponto de
coleta.

Analisando a curva LOE da amostra do ponto P3, mostrada na Figura 52, nota-se que
a componente rapida foi completamente “apagada”, restando apenas a segunda componente,
mais lenta. Pela segunda componente, o valor de dose do ponto P3 se aproxima claramente do
decaimento da dose de 10 Gy a partir dos 40 segundos finais do decaimento, muito distante do
valor de 6 Gy, calculado considerando apenas os 7 primeiros segundos. Como a componente
mais rapida é também mais sensivel a luz, é razoavel supor que a degradacéo do sinal LOE
dessa amostra pode ter sido ocasionada por uma incidéncia de luz. Diante desses fatos, o valor
do ponto P3 foi retirado do calculo da dose média para ndo induzir a uma subestimacdo na

idade da fogueira. Assim, a dose média calculada foi de 12,07 £ 0,96 Gy.
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Figura 52- Sinal LOE da amostra do ponto P3, mostrando uma degradacao do sinal natural na
componente mais rapida do decaimento.

4.2.3 Anélise do sinal TL

A andlise por TL de uma amostra a ser datada é importante principalmente para
verificar a melhor temperatura de pré-aquecimento, pois o sinal TL permite a comparagdo do
sinal da amostra irradiada em laboratdrio e a irradiada naturalmente. Assim fica muito mais
claro até que ponto o pré-aguecimento apaga 0s picos instaveis resultantes da irradiacdo em
laboratério, e qudo préximos os sinais ficam entre si.

A Figura 53 mostra a leitura TL do sinal natural e do sinal da amostra “zerada” e
irradiada com doses entre 5 e 20 Gy. Todas as leituras foram realizadas ap6s um pré-
aquecimento a 200°C por 10 minutos. Foi observado um deslocamento do maximo do pico
para regides de menor temperatura com o aumento da dose, indicando que o pré-aquecimento
diminui sua eficiéncia para doses acima da natural. Isto reflete em uma néo-linearidade no
grafico da integral do sinal TL em funcdo da dose. Estudos de deconvolucdo podem ser
realizados para uma analise dos centros TL, porém sdo dispensaveis para datacdo por TL

quando utilizado 0 método de dose regenerativa.
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Figura 53 — Sinal TL da amostra da fogueira retirada do ponto P4 com dose natural e apés o
“zeramento” ¢ irradiacdo em laboratdrio com doses entre 5 ¢ 20 Gy. As leituras foram realizadas ap6s
um pré-aquecimento a 200°C por 10minutos.

A Figura 54 mostra a integral do sinal TL com diferentes valores de dose da amostra
do ponto P4. Cada ponto representa a integragéo do sinal TL no intervalo entre 200 e 400°C e
foram lidas trés aliquotas por ponto. Da mesma forma que na andlise do sinal LOE, a curva de
aproximacdo, representada no gréfico por uma linha continua, foi do tipo poténcia, mostrada

na Equacao 14.

= P4 Doses regenerativas
P4 curva de ajuste

- - - -P4 Dose Natural

Integral TL (u.a.) x10

Dose (Gy)

Figura 54 - Variagéo da integral TL com a dose. A linha tracejada horizontal mostra a integral TL da
amostra com a dose natural apds o pré-aquecimento a 200°C por 10 minutos, e a linha vertical a dose
equivalente a esta leitura.
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O nivel de intensidade TL da amostra com a dose natural é representada no grafico
pela linha tracejada horizontal. A interceptacdo desse nivel com a curva de aproximacéo
representa a dose acumulada na amostra devido a radiacdo ambiental, indicada por uma seta
vertical tracejada no grafico.

A integral do sinal natural, os parametros da equacéo e a dose calculada de cada ponto
estdo mostrados na Tabela 10. Assim como no LOE, € verificado que os valores diferem entre
si, onde 0s pontos que apresentaram uma intensidade mais alta do sinal natural também
apresentaram uma maior inclinagdo na curva de resposta. Por isso, novamente os valores das
doses da amostra natural ficaram muito préximos, com excecdo do ponto de coleta P3, que
apresentou o valor da integral do sinal natural abaixo do valor esperado, gerando uma

subestimacéo da dose nesse ponto.

Tabela 10 - Leituras TL devido a dose natural acumulada em cada ponto de coleta, 0s parametros da
equacdo de aproximagao (a e b) e o valor da dose (Gy) calculado pela equagdo Y=a.X".

Pontoda  Integral do sinal Natural Equacéo Y=a.X" Dose
coleta Média s a b R2 Média S
P1 1,12E+07 5,41E+05  1,09E+06 0,90 0,997 13,40 0,46
P2 1,05E+07 8,20E+05  1,37E+05 1,76 0,977 11,83 2,77
P3 9,39E+06  8,47E+05  1,87E+05 1,83 0,990 8,53 2,29
P4 2,71E+07  3,20E+06  2,76E+05 1,81 0,990 12,66 3,88
P5 197E+07  1,02E+06 4,61E+05 1,55 0,995 11,31 1,67

Diante desses resultados, foi aplicado o teste estatistico ANOVA para verificacdo da
probabilidade de igualdade dos diversos valores de dose dois a dois encontrados pelo método
de TL. O resultado é apresentado na Tabela 11, ordenado pela probabilidade de igualdade,
onde 1 € 100% de igualdade e menor que 5% os valores sdo considerados estatisticamente
diferentes entre si.

A andlise mostra que os pontos P1, P2, P4 e P5 apresentaram os valores das doses
estatisticamente idénticos entre si, com excegdo entre os pontos P1 e P5 que apresentaram
uma probabilidade menor que 5% de serem idénticos. Da mesma forma que a leitura LOE, o
ponto P3 apresentou uma probabilidade menor que 5% de ser idéntico a qualquer outro ponto.
Ao se retirar os dados da leitura do ponto P3 e fazendo uma nova analise estatistica, a
probabilidade entre os pontos P1 e P5 aumentou de 1,54 % para 46,83%, tornando esses dois

valores estatisticamente idénticos aos demais.
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Tabela 11 - Teste de andlise estatistica ANOVA para verificagdo da igualdade dos valores de dose por

TL entre dois pontos, ordenado pela probabilidade.

P%r(‘)tlziade Dif. média SEM  Valordet  Probab. o  Sig  LCL ucL

P4 PL 076047 04869  -156175 1 005 0 250439 008344
PA P2 081789 04869  1,67967 1 005 0 -092602 256181
P5 P2 -052081 04869  -1,06956 1 005 0 226472 122311
P5 P4 13387 04869 274922  205E01 005 O -308261  0,40522
P2 P1  -157836 04869 -324141 008848 005 O -332228  0,16555
P5  P1  -200017 04869  -431097 001535 005 1 -384308  -0,35525
P5  P3 277646 04869 570189 000198 005 1 103254 452037
P2 P3  -320727 04869 677145  491E-04 005 1 -504118  -1,55335
P4 P3 411516 04869 845111  726E-05 005 1 237124 585907
PL  P3  -487563 04869 -1001286  157E-05 005 1 -661954  -313171

pontos de coleta, mostrando o valor médio, mediana, maximo e minimo. Como j& discutido

A Figura 55 mostra melhor a comparacdo entre os valores da dose natural entre os

anteriormente, a diferenca na dose da amostra coletada no ponto P3 pode ter sido ocasionada

por uma degradacdo do sinal da dose natural provavelmente devido a alguma incidéncia de

luz, identificada com a leitura LOE, mas dificil de verificar utilizando as curvas TL. Diante

desses fatos, o ponto P3 foi retirado do célculo da dose média também na leitura por TL.

Assim, a dose média calculada foi de 12,29 + 0,99 Gy, valor bem préximo da dose media

encontrada pelo método LOE que foi de 12,07 + 0,96 Gy.

20

Dose Natural por TL (Gy)

P1

P2

T
P3

Pontos de coleta

P4

P5

Figura 55 - Distribui¢do da dose natural acumulada determinada por TL, de acordo com o ponto de

coleta.
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4.2.4 Estimativa da idade

A taxa de dose anual foi calculada nas amostras retiradas de dois pontos, T1 e T2,
coletados do ponto central P1. A amostra foi armazenada por 30 dias em um recipiente
fechado para atingir o equilibrio secular entre os radionuclideos de interesse e foi realizada a
leitura no detector de GeHP por um periodo de 48 horas. Os teores de 22U, %**Th e “°K foram
determinados pelas areas dos picos desses elementos. A partir de planilhas de calculo,

determinou-se a taxa de dose anual da fogueira para os pontos T1 e T2, mostrada na Tabela
12.

Tabela 12 - Teor dos radionuclideos medidos na amostra de sedimento da fogueira e a respectiva taxa
de dose anual.

Ponto de 28y 22Th K Taxa de dose anual
coleta (ppm) (ppm) (%) (Gy/ano)
T1 3,160 14,092 1,821 3,73E-03
T2 3,285 15,146 0,744 2,90E-03

Assim, considerando a contribui¢do da taxa de 0,25 mGy/ano dos raios cosmicos e
também a taxa devido os elementos radioativos considerando a ndo perda do radénio, ja que
as amostras ndo foram coletadas da superficie, a taxa de dose anual média encontrada no
sedimento da fogueira foi de 3,32 £ 0,59 mGy/ano. Este desvio padrdo de quase 18% ¢é
resultado da diferenca na quantidade de “°K entre os dois pontos coletados. Isto pode ter
ocorrido por algum tipo de contaminacdo, 0 que exige uma investigagdo mais minuciosa para
tirar alguma concluséo.

Através da relacdo entre a dose acumulada e a taxa de dose anual apresentada na
equacdo 4, e utilizando a equacdo da incerteza combinada, a idade para a fogueira pelo
método de LOE e pelo TL foi estimada em, respectivamente, 3640 + 710 e 3706 *+ 724 anos
desde sua Ultima utilizacdo. Esta datacdo servira de marco temporal para os arqueologos,

permitindo estabelecer cronologias relativas deste sitio com outros da regido do Seridd.
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5 CONCLUSAO

As andlises de DRX e de FRX confirmaram que um dos feldspatos de Parelhas é um
microclinio (MP) e o outro é uma albita (AP), e que o feldspato de Solonopole (MS) é um
microclinio. Os espectros de emissdo TL dessas amostras apresentaram picos semelhantes aos
encontrados na literatura. O feldspato MS apresentou um baixo sinal TL e LOE ocasionado,
provavelmente, pelo maior teor de Fe na sua composicao, mostrado pela analise por FRX.

Os feldspatos AP, MP e MS possuem uma quantidade de matéria organica desprezivel,
pois sdo os préprios blocos de feldspatos pulverizados. Portanto, ndo foi necessario
tratamento quimico, ao contrério do sedimento de fogueira onde deve ser realizado um
tratamento quimico com acidos para retirada de material organico.

O conjunto de 21 LEDs infravermelhos (A = 850 nm) se mostrou suficiente para
estimular todos os feldspatos estudados, inclusive o sedimento da fogueira, para obtencédo das
leituras LOE.

O estudo do desvanecimento do sinal (fading) mostrou que a luminescéncia decai em
funcdo do tempo entre a irradiacdo e a leitura, sendo perceptivel nos picos de menor
temperatura no sinal TL, e na componente mais lenta do sinal LOE. Integrar os primeiros
segundos do sinal LOE minimiza esse efeito.

Um pré-aquecimento antes das leituras (preheat) reduz o efeito do desvanecimento
tanto no sinal TL como no sinal LOE. Por isso, é necessario realizar um estudo em todas as
amostras que serdo datadas para determinar a melhor temperatura de pré-aquecimento, mesmo
que a datacdo seja apenas por LOE. Isso é importante, pois a leitura TL permite a comparacao
do sinal da amostra irradiada em laboratdrio e a irradiada naturalmente. Assim, fica mais claro
até que ponto o pré-aquecimento apaga 0S picos instaveis resultantes da irradiacdo em
laboratorio permitindo a comparacgdo desse sinal com o sinal da dose natural. Um tempo de 10
minutos de pré-aquecimento é suficiente para realizar o tratamento em forno, ainda garantindo

a reprodutibilidade no manuseio de colocar e retirar a amostra no forno.



94

Uma temperatura menor ou igual a 150 °C ndo foi suficiente para diminuir
significativamente o sinal LOE das amostras estudadas apds serem irradiadas em laboratorio,
mesmo por um tempo de aquecimento de 60 minutos.

O feldspato pode ser sensibilizado proporcionalmente a temperatura de tratamento
térmico (annealing), realizado no procedimento de “zeramento” da técnica regenerativa, antes
da irradiacdo em laboratério.

O estudo do efeito da queima na resposta TL mostrou que quando a amostra de
feldspato é tratada termicamente com duas temperaturas diferentes consecutivamente, a
inclinacdo da curva de calibragcdo se mantém constante, prevalecendo a inclina¢do da curva
correspondente a de maior temperatura. Este procedimento pode servir, na datagcdo, como uma
maneira de determinar se a temperatura de queima no passado foi maior ou igual a
temperatura de annealing, e com isso evitar a sensibilizacdo involuntaria da amostra.

Como estudo de caso, foi realizada a datacdo de uma fogueira por LOE e por TL, que
mostraram idades concordantes de 3640 + 710 e 3706 + 724 anos, respectivamente.

Quando possivel, deve-se realizar a leitura de varios pontos distintos do local de coleta
e os resultados das doses devem ser analisados estatisticamente por algum método, como o
ANOVA, garantindo assim a igualdade dos valores.
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Figura 56 — Integral do sinal TL das amostras (a) AP, (b) MP e (c) MS, comparando os tempo de pré-
aquecimento de 10 e de 60 minutos para diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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