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RESUMO

Nos sitios arqueoldgicos do Nordeste brasileiro ¢ comum serem encontrados materiais
cerAmicos ¢ sedimentos, cuja datagio ¢é importante para a compreensdo do
desenvolvimento dos povos nesta regido. A datagio destes materiais ndo organicos ¢
realizada por meio da técnica de datagdio por Termoluminescéncia (TL). A determinagio
da dose acumulada (D,;) pela amostra a ser datada é realizada através de dois métodos:
o de doses aditivas (DA) ¢ o de doses regenerativas (DR), que permitem a construgio
de curvas de calibragdo baseadas em regides das curvas de emissdo TL do material
cristalino da qual a amostra ¢ formada. Apesar destes métodos serem bastante
consolidados, ha muitas incertezas e varidncias no processo. Assim, é objetivo deste
trabalho, a caracterizagdo destes métodos e o estudo da curva TL do quartzo, por ser
este material mais comum em amostras de sedimentos e cerimicos, visando a
implantagdo da técnica de datagdo por Termoluminescéncia na regiio Nordeste do
Brasil.. Os resultados mostraram que o método DR fornece uma maior exatiddo na
determinagdo da Dy, se comparado com o método DA ¢ que a regido em torno de 375°C
da curva TL do quartzo proporciona valores de D,. mais confidveis. A partir destes
resultados, o método DR foi selecionado como método padrdo para ser utilizado no
processo de datagdo por Termoluminescéncia que estd sendo implantado na regido
nordeste, na Universidade Federal de Pernambuco.
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ABSTRACT

In the archaeological sites of the Brazilian northeast findings of ceramic materials and
sediments is common, the dating of which is important to understand the development
of the people of this region. Dating of these non-organic materials is made by
Thermoluminescence (TL). The determination of accumulated doses (D.) by the
sample to be dated is accomplished through two methods: the one of additive dose
(AD) and the one of regenerative dose (RD) that allow for the designing of calibration
curves based in regions of the TL emission curves in the crystalline material of the
sample. Notwithstanding the recognition of these methods, they possess many
uncertainties and variances. Therefore, this study proposes the characterization of these
methods, and the study of the TL curve of quartz as this is the most common material
found in sediment and ceramic samples, to assure that the implementation of the
Thermoluminescence dating technique in the northeast would be possible. The results
indicate that the RD method provides more accuracy in determining D, when compared
with the AD method and that the region around 375°C of the TL quartz curve provides
more trustworthy D, curves. Based on these results, the RD method was selected as the
standard method to be used in the dating process by Thermoluminescence implemented
at the Federal University of Pernambuco.
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Introducio

Dentre os diversos métodos de datagho destacam-se os métodos baseados na
termoluminescéncia (TL) e na luminescéncia opticamente estimulada (LOE). As
primeiras aplicagdes na arqueologia destes métodos de datagdo foram com trabalhos de
Daniels e colaboradores [1] com a determinagdo de idades de fragmentos cerdmicos
usando TL e de Huntley e colaboradores [2] usando LOE, na datagdo de sedimentos
arqueolégicos. No Brasil, a datagdo por TL foi introduzida no final da década de
sessenta pelo professor Watanabe do Instituto de Fisica da USP [3]. A dataggo por TL ¢
amplamente utilizada em estudos geoldgicos e arqueologicos, para estudos de materiais
inorgénicos (ex. quartzo, feldspato) com estrutura cristalina.

A termoluminescéncia é um fenémeno fisico apresentado por certos materiais
que, depois de expostos a radiagdo, emitem luz quando aquecidos. Este fenémeno pode
ser compreendido através da estrutura de bandas de energia em sélidos. Neste modelo, a
faixa de energia em que os elétrons estdo ligados a rede cristalina constitui a banda de
valéncia enquanto que a banda de condugdio corresponde a faixa de energia em que os
elétrons estdio livres para transitar pela rede cristalina (figura 1). A energia de qualquer
elétron no interior de um material puro pode ser confinada em uma dessas bandas de
energia, que sdo separadas por faixas de estados energéticos nfo permitidos aos

elétrons, chamada de banda proibida [4]
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Figura 1: Estrutura de bandas de energia de um cristal



A presenga de impurezas na estrutura cristalina, bem como a auséncia de alguns
dtomos na estrutura do solido ou seu posicionamento fora da sua posigdo original,
constituem defeitos do cristal que acarretam a geragdo de niveis de energia localizados
na banda proibida chamados de armadilhas (Figura 2). Alguns defeitos tém a
possibilidade de capturar elétrons (carga negativa) e outros lacunas (carga positiva).

Quando o material cristalino € exposto & radiagdo ionizante, recebe energia,
fazendo com que os elétrons sejam transferidos da banda de valéncia para banda de
condugfo. Ao “saltarem” para a banda de condugdo, os elétrons deixam lacunas na
banda de valéncia, que recebem o nome de buracos. Assim, sdo criados pela radiagdo
ionizante pares elétrons-buracos, conforme ilustra a figura 2a. Uma vez na banda de
condugdo, os elétrons ficam livres para caminhar pela estrutura do so6lido, o que
possibilita a captura desses elétrons por armadilhas. Ja os buracos migram pela banda de
valéncia podendo ser capturados por niveis localizados de energia que recebem o nome
de armadilhas de buracos. Caso o cristal ndo seja estimulado os elétrons armadilhados
permaneceram no estado metaestavel por tempos que variam de minutos a milhdes de
anos, conforme mostra a figura 2b.

No processo de estimulagiio, que pode ser por aquecimento (TL) ou por fotons
(LOE), os elétrons armadilhados adquirem energia suficiente para serem levados
novamente a banda de condu¢io, podendo vir a se recombinar no chamado centro de
recombinagdo (armadilha de buraco). Esta recombinagfo ¢ acompanhada pela emissio

de luz, correspondendo ao processo de luminescéncia [4], conforme mostra a Figura 3.

Figura 2: Representaciio do efeito da radiagfio ionizante sobre
um cristal. a) cria¢io de pares elétrons-buracos; b) estado
metaestiavel de energia.



Figura 3: Representacdo do fendmeno de emissiao TL (a) elétrons
liberados de suas armadilhas por aquecimento; (b) possiveis
recombinac¢des dos elétrons desarmadilhados: “1” podem ser
novamente aprisionados; “2” podem voltar a banda de valéncia ou
“3” podem se recombinar com os buracos dando origem a
termoluminescéncia.

A datagio de cerdmicos e sedimentos pela técnica de luminescéncia € possivel
porque os cristais que formam estes objetos, na maioria das vezes quartzo e feldspato,
estfo expostos a radiagdo ambiental, a qual acarreta uma dose acumulada desde a idade
zero. No caso das cerdmicas, a idade zero € de fato o momento de sua fabricacio, em
que sfo queimadas a temperaturas de aproximadamente 700° C (eliminando qualquer
radia¢do). A dose acumulada (D,c) serd proporcional ao tempo que a amostra ficou
soterrada. A data¢do da pega em estudo é, determinada a partir da quantidade total de
radia¢dio acumulada nos cristais e conhecendo-se a radiagdo natural por ano, atraves da

relagdo.
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Onde: D, € a dose acumulada pela amostra; e Tp.anwa € a taxa de dose anual do
local onde a amostra ficou soterrada. A taxa de dose anual depende da contribui¢do das
radiacdes gama (Tp,) beta (Tog) , alfa (Tp,) e radiacfio cosmica (Tpe). A equagio 1,

portanto ¢ dada pela relagéo:
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A taxa de dose anual (Tp anua) pode ser determinada através do uso de dosimetros
termoluminescentes, por ex. TLD-100, por espectrometria i situ, ou pela determinagio
das concentragdes dos radionuclideos responsaveis pela radiagdo ambiental ao longo
dos anos, A contribuigfio da radiagdo cosmica pode ser estimada por meio da latitude e
altitude do local onde a amostra foi encontrada, uma vez que esta contribui¢do &
tabelada em fungdo da altitude, latitude e profundidade.

A estimativa da dose acumulada natural (D) pode ser efetuada por dois métodos:
a) de doses aditivas (DA) e b) de doses regenerativas (DR) [5]. Para tanto, inicialmente
¢ necessario que a amostra seja limpa, através de um tratamento quimico, de modo a
separar o quartzo ou o feldspato que apresentam resposta termoluminescente.

No método DA s@o preparadas vérias aliquotas (normalmente de 4 a 6) a partir da
amostra a ser datada. Em uma destas aliquotas ¢ realizada a leitura da intensidade
luminescente natural. As demais aliquotas sdo utilizadas para a obten¢fo da curva de
calibragfo, que ira fornecer a relago: luminescéncia emitida e dose de radiagdo
fornecida (Figura 4A). Para tanto, s3o adicionadas & dose acumulada natural doses de
radiagdo conhecidas, assumindo, assim, que a sensibilidade da amostra durante as
irradiagSes laboratoriais é a mesma quando exposta a radiagdo ambiental [5].
Extrapolando a curva de calibragiio de modo que atinja o eixo horizontal, pode-se inferir

o valor da D,..
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Figura 4: Esquema das curvas de calibragio obtidas através dos métodos tradicionais de
datacdo: (A) método de doses Aditivas - DA, (B) método de doses Regenerativas — DR.

No método DR, inicialmente € realizada a leitura da intensidade luminescente
natural de uma aliquota da amostra em estudo. Em seguida, o restante da amostra tem
sua intensidade luminescente zerada (apagada) que a depender da natureza da amostra
pode ser realizada via tratamento térmico (no caso dos cerdmicos) ou tratamento Optico
(no caso de sedimentos). E efetuada uma leitura desta amostra de modo a garantir que a
intensidade luminescente em decorréncia da radiagdo natural foi zerada. Esta amostra
zerada serd dividida em aliquotas (em torno de 4 a 6), as quais sdo irradiadas com
diferentes valores de doses conhecidas a fim de se obter a curva de calibragdo (Figura
3B). Apos obtida a curva de calibragfo, procura-se estimar o valor da D, a partir da
interpolagdo na curva de calibragdo do valor da leitura correspondente a intensidade
luminescente natural [5].

Embora os dois métodos sejam utilizados na area de datagdo, diversos fatores
podem interferir no resultado obtido, dependendo do método a ser utilizado. E objetivo
deste trabalho avaliar ambos os métodos, visando a implantagdo da técnica de datagéo

por termoluminescéncia na regifio nordeste do Brasil.

Materiais e Métodos

Para avaliar a exatiddo e a precisdo dos resultados de datagio a serem obtidos
pelos métodos de doses aditivas (DA) ¢ de doses regenerativas (DR), procurou-se
simular uma amostra arqueoldgica com uma dada dose natural acumulada. Para tanto,

foi utilizada uma amostra de sedimentos de dunas fixas do Rio Grande do Norte, a qual

Doses (Gy)



foi tratada com agua destilada, peroxi de hidrogénio, acido fluoridrico (HF), 4cido
cloridrico (HCL), e acetona de modo a separar o quartzo nela presente. Em seguida, a
amostra foi peneirada e foram selecionados grios entre 0.088 e 0.180 mm para este
estudo. O apagamento do sinal luminescente presente na amostra devido a radiacio
natural foi efetuado com tratamentos térmicos de 500°C por | hora. Para tanto, utilizou-
se um forno elétrico da marca Linn High Therm, modelo 700P.

Em seguida, foi retirada uma amostra com cerca de 5g, a qual foi irradiada com a
dose de 40Gy no irradiador tipo Gamma Cell, marca Nordion, presente no laboratoério
GAMALAB do DEN/UFPE. Esta irradiagdo visava simular uma dose acumulada
natural (D,;), a que, representara o dose recebida pelo material arqueologico quando
encontrasse soterrado. Esta amostra irradiada foi dividida em duas aliquotas (4 e B) as
quais foram analisadas, respectivamente, pelos métodos de doses aditivas (DA) e de
doses regenerativas (DR). A seguir serfio detalhados os procedimentos adotados em

cada um destes métodos.

Método de doses aditivas

Para a determina¢io da dose acumulada usando o método de DA a amostra da
aliquota A4 foi subdividida em seis aliquotas com 50mg cada uma. Uma aliquota foi
utilizada para a leitura TL referente ao valor da intensidade da curva TL da amostra
natural e as outras cinco foram irradiadas separadamente com doses de 15Gy, 30Gy,
45Gy, 60Gy e 80Gy, conforme mostra o esquema da Figura 5, a fim de se obter as
curvas TL de cada amostra e posteriormente a curva de calibragdo. Todas as irradiagdes
foram efetuadas no irradiador modelo Gammacell 220, com fonte de “°Co. Para as
leituras do sinal termoluminescente (TL), foi utilizada a leitora Harshaw modelo 3500.
De cada aliquota irradiada utilizou-se uma fragdo de aproximadamente 11mg que foi
colocada na bandeja da leitora ¢ aquecida com uma taxa constante de 5°C/s, até a
temperatura de 500°C. As leituras TL foram realizadas 12 horas apos as irradiagdes, a
fim de eliminar a influéncia de picos instaveis abaixo de 200°C. Este procedimento foi
repetido trés vezes, de modo a obter o valor médio da leitura TL correspondente a cada
dose de radiago ¢ seu desvio. Vale ressaltar, que todo o processo realizado, desde a
coleta até as leituras das doses laboratoriais, foi realizado em ambiente escuro,
utilizando apenas lampadas vermelhas para iluminag3o, uma vez que a exposi¢io a luz
também estimula a emissfio da luminescéncia. Uma vez terminada as leituras TL, as

curvas de calibragdo foram construidas com a partir das intensidades dos picos TL do



quartzo de 325°C e 375°C, e os valores das areas na regido do pico de 375°C (356°C a
395°C). Foi utilizada a fungdo matematica exponencial assintotica a qual teve um
melhor ajuste da curva aos pontos. Uma vez obtida a curva de calibragio, estimou-se o
valor da dose acumulada através da extrapolacdo da curva de calibragdo. O valor de
dose encontrado foi comparado com o valor nominal de 40Gy que foi dado na amostra

para simular uma irradiagdo natural.

Método DA

1
Apagamento de possivel
radiag¥o anbientad
{(zero do passads)

i
Iradiag®o com 40Gy . |
{simulaglo da D) —“‘i Lettora Dy, |

L 15y i Leitora Dn+15Gy |

ey S0CEY -i Leituea Dn+ 30Gy

et 455y -i Lettura Ba+43Cy

oy S0 — Leitura Dn+60Gy |

by #0C5 | Leitura Dn+80Gy |

Figura 5: Seqiiéncias de procedimentos
utilizados no método de datacdio por
doses aditivas (DA)

Método de doses regenerativas

Para a determina¢do da dose acumulada na amostra B utilizando o método de
doses regenerativas, foi separada uma aliquota para a leitura TL correspondente a dose
acumulada e o restante da amostra foi submetido a tratamento térmico de 500°C durante
uma hora, a fim de efetuar o apagamento do sinal TL, conforme mostra o esquema da
Figura 6.

Em seguida foram retiradas 5 aliquotas de 50mg que foram irradiadas
separadamente com doses de 15Gy, 30Gy, 45Gy, 60Gy e 80Gy. As leituras do sinal TL

foram efetuadas da mesma forma descrita anteriormente para o método de datagdo por



doses aditivas. A diferenca entre estes métodos é que no método DA, a dose recebida
pela amostra sobrepde-se a dose acumulada pela radiagio ambiental e no método DR, a
amostra foi previamente apagada de modo que a leitura TL corresponde apenas a dose
de irradiag8o realizada no laboratdrio para a determinagdo da curva de calibragio. O
valor da dose acumulada é obtido interpolando o valor da intensidade TL da curva
natural através da curva de calibra¢fio construida. Este valor também serd comparado

com o valor nominal de 40 Gy.

Método DR
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Figura 6: Seqiiéncias de procedimentos
utilizados no método de datacéio por doses
regenerativa (DR)

Resultados e Discussio
A Figura 7 apresenta a variago da resposta TL das amostras de sedimentos
utilizadas neste estudo em fungio da temperatura de aquecimento da bandeja. A curva

TL apresentada ¢ uma curva tipica de quartzo.
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Figura 7: Curva de emissio TL do quartzo utilizado neste
Trabalho.

Observa-se pelos dados a ocorréncia de vérios picos TL abaixo da temperatura
de 250°C, e outros dois na regido de 325°C e de 375°C. Os picos abaixo de 250°C sdo
considerados instaveis para datagiio porque eles decaem com o tempo, pelo qual ndo sio
utilizados nos estudos de datagfio. Para a construgdo das curvas de calibragfio tanto para
o método DA ¢ DR serfo utilizados as intensidades maximas dos picos TL em 325°C e

375°C, assim como a 4rea em torno a o pico de 375°C.

Método de Doses Aditivas

Na figura 8 S@o apresentadas as curvas de emissdo TL para a amostra irradiada
com 40Gy, simulando dose natural (linha preta), ¢ irradiada com diversos valores de
doses adicionais que variaram de 15 a 80Gy. Para a determinagdo da D,. foram
construidas as curvas de calibragdo TL, correspondentes a intensidade maxima dos

picos nas seguintes temperaturas: 325°C (figura 8b), 375°C (figura 8c), ¢ area integrada
entre 356°C e 395°C (figura 8d).
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Figura 8: a) Curvas de emissiio TL obtidas através dos métodos de doses aditivas e sua respectiva
curva de calibrag¢iio construida a partir da intensidade do pico TL, (a) em 325°C, (b) em 375°C e

(c) area em torno ao pico TL em 375°C

A partir da extrapola¢do das curvas foi possivel obter os valores de Dac que sdo
apresentados na Tabela 1 junto com os coeficientes percentuais de variagdo (S).
Comparando-se o valor de Dac estimado a partir do grafico com o valor de 40Gy, pode-
se observar os valores de Dac obtidos com a obtidos para todos os pardmetros, da curva
TL, avaliados mostram um valor inferior do valor esperado de 40Gy, o qual pode
apontar a um erro sistematico. A analise dos desvios padrdes mostra que estes variam
entre 5% e 17%, indicando que se poderia aumentar o nimero de amostras irradiadas

com a mesma dose, de modo a reduzir a incerteza.
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Tabela 1: Valores determinados para a dose acumulada (Dac) através dos métodos
de doses aditivas (DA), para a amostra A. A funcfio de ajuste utilizada foi a
exponencial assintota de primeira ordem: y=a-b.c".

Pardmetro da Curva TL Dy (Gy) £5 Dqc (Gy)
Determinada Simulada em laboratdrio
pelo método de DA
Intensidade TL em 325°C 33(11%) 40
Intensidade TL em 375°C 28 (05%) 40
Integral da 4rea entre 356°C e 395°C 33 (17%) 40

Os resultados obtidos neste Trabalho tornam-se bastante interessantes quando os
comparamos com os de outros estudos, como os desenvolvidos com quartzo do deserto
de Kalahari (sul da Africa), que apontam o pico de 375°C como o preferivel para a
determinagio da D, [6]. Isto nos mostra que o quartzo encontrado nas dunas costeiras
do Rio Grande do Norte (Brasil) utilizado neste Trabalho segue o mesmo padrdo do
quartzo do deserto de Kalahari.

A modelagem matematica utilizada na construgio das curvas de calibragio foi a
fungdo assintota de primeira ordem, por ter fornecido ajustes da ordem de 0,98 para
todas as curvas de calibragdo montadas segundo o método DA ¢ DR, mostrando que a

curva possui uma forte correlagdo com esta fingdo.

Método de Doses Regenerativo

Na figura 9 observamos as curvas de emissfo TL obtidas através do método DR.
A partir destas curvas de emissdo TL, foi possivel construir curvas de calibragfo para a
determinag@o da Dj, através dos seguintes pardmetros: intensidade do pico em 325°C
(figura 8b), intensidade do pico em 375°C (figura &c), e integral da rea entre 356°C ¢
395°C (figura 8d).

Neste método a determinagio da D, é realizada através da interpolagfo da reta da
intensidade luminescente da D, natural utilizando a curva de calibra¢io, montada com
valores de doses conhecidas, irradiadas em laboratorio, em Gy. Este procedimento é
utilizado para cada pardmetro da curva TL utilizado.

Na tabela 2, s@o apresentados os valores de D, obtidos através do método de DR
e estes sdo comparados novamente com o valor nominal de 40 Gy, os valores dos

desvios que acompanhain ao valor de dose acumulada foi calculado a partir dos valores
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maximos ¢ minimos interpolados para cada curva de calibragfio, linhas pontilhadas,
mostrados na figura 9b, 9¢, € 9d.

Ao comparar os valores de D,, com o valor de 40 Gy podemos afirmar que este
método nos leva a valores proximos do valor real de 40 Gy, porém ainda ose observa
que todos os valores sdo inferiores ao valor real de 40Gy, o que implica um possivel erro
sistematico. Ao comparar entre os pardmetros da curva TL que podemos utilizar
observamos que a area em torno ao pico de 375°C é o parimetro que nos proporciona

valores mas exatos (37,2) e mais precisos (3%) de D,..
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Figura 9: Curvas de emissdio TL obtidas através dos métodos de doses aditivas e sua
respectiva curvas de calibracio construida a partir da intensidade do pico TL, (a) em
325°C, (b) em 375°C e (c) 4rea em torno ao pico TL em 375°C
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Tabela 2: Valores determinados de doses acumuladas (Dac) através dos métodos de
doses regenerativas (DR), para a amostra B.

Pardmetro da Curva TL D, (Gy) Dac (GY)
Determinada Simulada em laboratério
pelo método de DA
Intensidade TL em 325°C 32,3 (10%) 40
Intensidade TL em 375°C 36,5 (08%) 40
Integral da area entre 356°C e 395°C 37,2 (03%) 40

Ao avaliarmos ambos os métodos de DA e DR através da intercomparagdo dos
valores de doses acumuladas, podemos observar que, ambos os métodos apresentam
erros sistematicos, porem, o método que nos proporciona valores mais exatos é o
método de dose regenerativa, e € a area em torno ao pico TL em 375°C que proporciona

os valores mas préoximos do valor de 40 Gy ¢ mais precisos.
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Conclusdes

As curvas de calibragdo possuem uma forte correlagdo com a fungio exponencial
assintota de primeira ordem, porem, quando trabalharmos com a 4rea em torno ao pico
de 375°C, a curva de calibragdo quase obedece uma fungdo linear isto para ambos o0s
métodos DA e DR. O método DR apresentou melhores resultados em relagfo ao método
DA, para todos os pardmetros da curva TL avaliados. Considerando o método de DR, os
valores da D, determinados a partir da drea da curva TL entre 356°C e 395°C (regido
em torno do pico de 375°C) apresentou os melhores resultados se comparados com os
valores obtidos através das intensidades dos picos TL em 325°C e 375°C. Considerando
os resultados obtidos, a datagdo de vestigios arqueoldgicos queimados, dentro do
laboratério de datagdo no departamento de energia nuclear da UFPE, usando
termoluminescéncia, serd realizada utilizando o método de dose regenerativa e a area

em torno ao pico em 375°C.
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