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RESUMO

As acumulagdes convencionais de hidrocarbonetos (petréleo e gas natural) ocorrem
geralmente em arenitos e rochas carbondaticas (calcarios e dolomitos). A luminescéncia de
minerais formadores dessas rochas pode ser aplicada como forma de caracterizagéo litoldgica
durante a perfuracdo de pocos exploratérios. Este estudo investiga o uso da luminescéncia
opticamente estimulada por luz infravermelha (IRSL, infrared stimulated luminescence) e luz
azul (BOSL, blue optically stimulated luminescence) e da termoluminescéncia (TL) como
alternativa para identificar e quantificar calcita e quartzo em amostras de calha provenientes
da perfuracdo de pocos. A capacidade de discriminacdo mineralogica da IRSL, BOSL e TL,
registrados na faixa do ultravioleta, foi testada em amostras de calcita, dolomita e quartzo,
obtidas de calcérios, dolomito estromatolitico e areia (costeira e fluvial), respectivamente,
moidos até granulacdo areia para simular amostras de calha. A TL foi testada para
guantificacdo mineraldgica de amostras mistas de gréos de calcita e quartzo com propor¢des
conhecidas. Os resultados demonstram que as amostras possuem IRSL baixa ou ausente e
gue apenas calcita dos calcarios do Grupo Itapucumi e os graos de quartzo possuem BOSL.
As curvas de TL regenerada por doses de 10 e 50 Gy de radiacdo beta apresentaram trés
padrdes distintos: |I. Curvas com pico TL amplo de 50 a 100°C (dolomito, calcéario negro, calcita
hidrotermal e calcita hidrotermal de preenchimento de fratura); Il. Picos TL em 80, 140, 175 e
250°C (calcérios do Grupo Itapucumi); Ill. Pico TL em 80°C (quartzo). Destaca-se a TL como
sinal com maior capacidade de distincdo mineraldgica, cuja sensibilidade do sinal pode ser
aplicada para diferenciacdo estratigrafica, no intervalo de 130-150°C, e estimativa da
proporcao entre quartzo e calcita em amostras de calha. Essa estimativa, com um coeficiente
de determinacéo (R?) de 0,88, considera a relacdo das sensibilidades TL nos intervalos de 70-
90°C (quartzo) e 240-260°C (calcita). Assim, a TL poderia ser empregada para quantificacao

de calcita em arenitos ou quartzo em rochas carbonaticas.

Palavras-chave: luminescéncia, termoluminescéncia, dolomita, calcita, quartzo



ABSTRACT

Conventional hydrocarbon accumulation usually occurs in sandstones and carbonate rocks
(limestones and dolomites). The luminescence of minerals can be applied for lithological
characterization during well driling through the use of cuttings. Hence, this study investigates
the application of infrared stimulated luminescence (IRSL), blue stimulated luminescence
(BOSL) and thermoluminescence (TL) in the identification and quantification of calcite,
dolomite and quartz from limestones, stromatolite dolomite and fluvial and coast sands,
respectively. The samples were grinded to sand to simulate drill cuttings. In addition, the TL
was tested to mineralogical quantification using aliquots set in known proportions of quartz and
calcite grains. All studied samples presented low or negligible IRSL responses while Itapucumi
Group limestones and quartz grains emited significant BOSL when exposed to regeneration
beta doses. The TL curves obtained with 10 and 50 Gy regeneration doses of beta radiation
were separated into three groups: I. Curve with wide peak emisson from 50 to 100°C (dolomite,
black limestone, hydrothermal calcite and frature-filling hydrothermal calcite); 1. Curve with
narrow TL peaks at 80, 140, 175 and 250°C (Itapucumi Group limestones); Ill. Curve with
narrow TL peak at 80°C (quartz). The results highlight TL as the main signal with the ability to
discriminate calcite from quartz. TL sensitivity can be applied for stratigraphic discrimination of
the studied units by using the TL in the 130-150°C range. Also, the ratio between the 70-90°C
TL (quartz) and 240-260°C TL (calcite) is correlated with the proportion of quartz relative to
calcite, with the Coefficient of Determination (R2?) of 0,88. Thus, the TL would be suitable for

mineral quantification of calcite in sandstones or quartz in carbonate rocks.

Keywords: luminescense, thermoluminescence, dolomite, calcite, quartz
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1. INTRODUCAO

Arenitos e rochas carbonaticas (calcarios e dolomitos) representam o0s principais
reservatdrios de acumulagBes convencionais de petrdleo e gas natural. No Brasil, os
reservatdrios em arenitos dominam a producdo de hidrocarbonetos em areas continentais,
como, por exemplo, na Bacia do Parnaiba que representa a segunda maior bacia produtora
de gés onshore nacional (Araudjo, 2017). J& as rochas carbonaticas representam as principais
fontes de petréleo do Pais, na sucesséo Aptiana do pré-sal das bacias de Campos (Bastos &
Bastos, 2017) e Santos (Freitas et al., 2019), que podem apresentar porosidade e
permeabilidade elevadas, mesmo sob profundidades de soterramento de milhares de metros
(Melani, 2015).

A caracterizacdo de rochas arenosas e carbonaticas durante a perfuracdo de pocos
exploratérios ou produtores tem grande importancia para predicdo da qualidade dos
reservatorios de fluidos, correlacdo estratigrafica e desenvolvimento do modelo geolégico de
reservatorios, ja que heterogeneidades composicionais, como a cimentacao carbonética em
arenitos, influenciam diretamente no volume e mobilidade do petréleo e/ou gas armazenado
na rocha reservatério. Assim, métodos que permitam a obteng&o de informacdes litoloégicas
mais detalhadas e quantificadas durante a perfura¢@o de pocos séo de grande relevancia para
tomada de decisdo durante a execucéo de projetos exploratérios ou de desenvolvimento da
producdo. Entretanto, a caracterizagdo mineraldgica de amostras de calha tem sido dificultada
devido ao aumento progressivo da eficiéncia das brocas de perfuragdo, que geram amostras
de calha muito finas e dificultam a descricdo com lupa durante o acompanhamento da
perfuragdo do poco. Arenitos e calcarios também podem apresentar-se semelhantes em perfis
geofisicos, como por exemplo no caso da perfilagem gama natural, que é tradicionalmente
utilizada para identificacao litologica durante a perfuracdo de pocos. Portanto, este projeto
busca a aplicacédo da termoluminescéncia (TL) e luminescéncia opticamente estimulada por
luz infravermelha (infrared stimulated luminescence, IRSL) e luz azul (blue optically stimulated
luminescence, BOSL) para a identificacdo e quantificacdo de calcita, dolomita e quartzo em
amostras de calha. Isto permitiria descrever rochas reservatério de forma mais eficaz e
precisa, por meio de leitores de luminescéncia portateis e protocolo de medidas adaptado

para acompanhamento de pogo.



2. METAS E OBJETIVOS

A meta do trabalho é desenvolver protocolo de luminescéncia (IRSL, BOSL e TL) para
identificacdo e quantificacdo de calcita e dolomita em amostras de calha provenientes da
perfuracdo de pocos, a fim de determinar propor¢des entre minerais carbonaticos e quartzo

em rochas reservatério. Os objetivos do projeto envolvem:

e Caracterizacdo dos minerais extraidos das amostras estudadas por difracdo de
raios-X. Isto visa selecionar amostras puras de carbonatos (calcita e dolomita) e
guartzo para as medidas de luminescéncia,

e Registro dos sinais de luminescéncia estimulada com luz infravermelha (IRSL),
luminescéncia estimulada com luz azul (BOSL) e termoluminescéncia (TL) das
amostras de calcita, dolomita e quartzo, com a uso de distintas doses de radiagéo
para regeneracdo de sinais IRSL, BOSL e TL;

e Preparacgédo de aliquotas polimineralicas com proporc¢des conhecidas de quartzo e
calcita ou dolomita. Isto buscou reproduzir misturas naturais, como por exemplo,
arenitos com cimentacao de calcita ou calcérios impuros (margas); e

e Analise dos dados obtidos a partir das leituras de luminescéncia, com selecdo de
sinais mais promissores para discriminacdo e quantificagdo de minerais

carbonéticos (calcita e dolomita) e quartzo.



3. SINTESE BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentos da luminescéncia opticamente estimulada e termoluminescéncia

A luminescéncia possui ampla aplicacdo atualmente nas Geociéncias. Isto inclui analise
de proveniéncia (Gray et al., 2019) e datacdo de sedimentos (Rhodes, 2011), cujas medidas
podem ser realizadas com facilidade até mesmo em grdos individuais na fracdo areia fina
(Munyikwa, 2016). Esse método analisa a luz emitida pela recombinacao de cargas (elétrons
e lacunas) por exposi¢do do mineral a radiacao ionizante. Essas cargas sdo aprisionadas em
niveis de energia relacionados a defeitos (vacancias e impurezas) na estrutura cristalina dos

minerais, como ilustrado na Figura 01.
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Figura 01 — Esquema de aprisionamento e liberacéo de cargas (elétrons e lacunas) na estrutura dos minerais. O
exemplo ilustra o aprisionamento, liberagé@o e recombinacéo de cargas em defeitos do quartzo.
Modificado de Gray et al. (2019).

O aprisionamento de cargas em minerais é consequéncia de sua exposi¢ao a radiacao
ionizante no seu ambiente de ocorréncia. Na natureza, a radiagdo ionizante é derivada do
decaimento dos elementos radioativos presentes nas rochas e sedimentos, principalmente U,
Th e K, e da radiacdo cosmica incidente. A radiacao ionizante ambiental gera sinais naturais
de luminescéncia, enquanto que a irradiacao por fontes artificiais em laboratério gera sinais
regenerados (Rhodes, 2011). A emissédo de luz ou luminescéncia requer algum estimulo para
a liberacdo das cargas metaestaveis aprisionadas em defeitos da estrutura do mineral (Figura
01). O estimulo pode ser Optico ou térmico, 0s quais produzem respectivamente a
luminescéncia opticamente estimulada e a termoluminescéncia (Yukihara & McKeever, 2011),

0s quais sdo abordados neste estudo.

A luminescéncia opticamente estimulada (optically stimulated luminescence, OSL) é a
emissdo de luz com comprimento de onda menor que a luz utilizada como estimulo, portanto
a luz emitida € mais energética que a luz usada no estimulo. Devido aos estudos prévios
(Furukawa, 2018; Sawakuchi et al., 2020; del Rio et al., 2021; Mineli et al., 2021) realizados
sobre a OSL e TL de quartzo, foram abordadas neste trabalho as luminescéncias emitidas na

faixa do ultravioleta, com estimulacéo por luz azul (BOSL) e luz infravermelha (IRSL).



Exemplos de curvas de emissdo BOSL, IRSL e TL séo ilustradas na Figura 02a, onde
observa-se decaimento da luminescéncia com a evolucdo da exposicdo. A taxa de emissdo
de luz (esvaziamento das armadilhas) esta, em geral, relacionada ao comprimento de onda
do estimulo, sendo maior para menores comprimentos de onda, como o BOSL em relacéo ao
IRSL (Munyikwa, 2016).

A OSL do quartzo inclui pelo menos trés componentes: rapida, média e lenta (Wintle &
Murray, 2006), as quais correspondem a armadilhas distintas. A componente rapida esta
restrita ao inicio da estimulacao (primeiro segundo), onde a taxa de fotoesvaziamento € mais
alta. Ja a componente lenta esta associada a menor taxa de esvaziamento, observada na
porcao final da curva. O intervalo de tempo que delimita essas componentes pode variar de
acordo com cada amostra (Wintle & Murray, 2006), mas usualmente a componente rapida é
limitada ao primeiro segundo de estimulacao.

s

J4& o sinal de luminescéncia decorrente do estimulo térmico é chamado de
termoluminescéncia (thermoluminescence, TL), que libera cargas aprisionadas conforme as
amostras sdo aguecidas sob taxa constante. No caso do quartzo, a emissao de luz ocorre sob
a forma de picos, tal como ilustrado na Figura 02b.
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Figura 02 — Esquema de um leitor de luminescéncia e representacdo de curvas OSL e TL.
Modificado de Munyikwa (2016).



3.2 Origem das amostras estudadas

As amostras de dolomito estromatolitico (RA-30) e calcério negro (RA-91) correspondem
ao Grupo Corumbd, com idade deposicional no final do Neoproterozoico, localizado na Serra
da Bodoquena, Mato Grosso do Sul. O Grupo Corumb& conta com calcarios escuros da
Formacdo Tamengo e dolomitos, com raras estruturas bioliticas, da Formacdo Bocaina
(Campanha et al., 2010).

A ja citada Formacdo Tamengo pode ser correlacionada com o Grupo Itapucumi, situado
no Paraguai e muito semelhante ao Grupo Corumbéa (Godoi et al., 2001; Campanha et al.,
2010), que origina as amostras de calcarios ao longo do grupo (RA-107A, RA-107B e RA-
107C) e uma na sua base (RA-106F). Este grupo é crono e litoestratigraficamente similar ao
Grupo Corumba, de idade ediacarana e com presenca de calcarios localmente dolomitizados
(Godoi et al., 2001).

Ja a amostra de calcita hidrotermal (Taguai T4) foi retirada da Fm. Teresina, topo do
Grupo Passa Dois, Neopermiano da Bacia do Parana, depositada em ambiente costeiro nas
margens do Gondwana (Warren et al., 2015) e exposta ao hidrotermalismo que gerou os veios
carbonéticos horizontais durante o Neopermiano e Eocretaceo (Nomura et al., 2014).

Por fim, as amostras de quartzo L0001 e L0021 s&do sedimentos costeiros quaternarios,
com origem na costa sul brasileira e sedimentos fluviais do Vale do Ribeira, respectivamente.
Tratam-se de areias ricas em quartzo provenientes de fontes cratdnicas. As caracteristicas
OSL e TL da amostra L0001 estédo descritas em Mineli et al. (2021).

3.3 Perfuracdo de pocgos para exploracdo e producdo de hidrocarbonetos e

amostras de calha

A perfuragdo de pogos na industria do petréleo e gas natural possui objetivos que vao
desde a investigagdo em detalhe da sequéncia litolégica presente em subsuperficie (pogos
estratigraficos) até a exploracdo (pocos exploratorios) e produgdo (extragdo) de
hidrocarbonetos armazenados em rochas reservatorio (pogos produtores). Essa atividade é
desempenhada por sonda rotativa, responsével por fragmentar as rochas e gerar o “cascalho
de perfuracdo”, também chamado de amostra de calha (Thomas, 2001). O esquema da

infraestrutura responsavel pela sondagem é apresentado na Figura 03.
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Figura 03 — Esquema de equipamentos presentes na sondagem rotativa. Fonte: Thomas (2001).

Para auxiliar a circulacdo do fluido de perfuracdo, usa-se os sistemas de cargas, rotacdo
e segurancga do poco (Thomas, 2001). As cargas sao responsaveis pelo peso aplicado durante
a perfuracdo e a movimentacdo de colunas de perfuracdo e revestimento do poco. Isto
engloba a torre de perfuracéo, subestrutura, bloco de coroamento, cabo de aco, a catarina e
o gancho (Figura 03). Ja a rotacdo é gerada pela mesa rotativa e transmitida a broca de
perfuracéo pelo swivel e kelly. A seguranca do pogo é garantida principalmente pela instalagdo
de um blow out preventer (BOP), que, por um conjunto de vélvulas, impede o avanco de fluxos

indesejados de gases do poco.

O material desagregado ascende a superficie por meio do fluido de perfuracéo, o qual é
composto por base liquida, aguosa ou oleosa, e aditivos sélidos e até gasosos, quando
necessario (Onwukwe & Nwakaudu, 2012), e bombeado a partir dos tanques de lama. A
introducdo desse fluido no pogo ocorre pela broca no interior da coluna de perfuracéo e seu
retorno até a superficie ocorre por sucgdo pela bomba de lama. Isto comp8e um sistema

fechado que limpa e filtra a lama.

O sistema de circulacao de fluido de perfuracdo empregada a peneira vibratéria, conjuntos
de hidrociclones, centrifuga e degaseificador. A funcéo destes equipamentos € a limpeza de
distintas granulagdes da calha presente no fluido de perfuragdo. A peneira retém
principalmente granulos e areia grossa, os hidrociclones aceleram o processo de decantagéo
das fracBes areia e silte, a centrifuga separa granulagdes inferiores a silte e o degaseificador
retira gases retidos. Esse Ultimo possui grande importancia para diminuir riscos associados a
recirculacdo de gases naturais que eventualmente sdo incorporados a lama durante a
perfuracdo (Thomas, 2001).



O sedimento retido nos hidrociclones e centrifuga € usualmente utilizado para identificagéo
das litologias perfuradas durante o avanco do poco. As amostras de calha podem ser
avaliadas por distintos critérios, como sugerido por Swanson (1981). Para identificacdo de
minerais carbonaticos, técnicas colorificas sdo frequentemente empregadas, tal como a
aplicacdo de procedimentos quimicos, como o corante Alizarin Red S, que tinge com
coloracao rosada graos de calcita. Isto permite determinar de forma qualitativa a existéncia
desse mineral. Entretanto, a qualidade de descri¢do esta atrelada ao estado de conservacao
das amostras de calha. Fatores como amostras de granulagcdo muito fina, lamas com
parametros fisico-quimicos impréprios e percolacdo de lama em camadas de alta
permeabilidade dificultam ou inviabilizam a descricdo de amostras representativas das rochas
perfuradas.

Por fim, o sistema de monitoramento de forcas envolvidas na perfuragédo (peso do gancho
sobre a broca e torque na coluna de perfuracdo e nas suas conexdes), velocidades (rotacéo
da mesa giratéria e liberagcédo de fluido da bomba de lama), pressdo de bombeio da lama e
taxa de penetragdo da broca, visa maior eficiéncia na atividade. Emprega mandmetros,
indicadores de peso sobre a broca, indicador de torque, tacémetro, entre outros, a fim de
maximizar o avanco da perfuracdo e preservar a integridade e a estabilidade do pocgo
(Thomas, 2001).



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As amostras adquiridas para esta pesquisa foram fornecidas pelo Laboratério de
Espectrometria Gama e Luminescéncia (LEGalL) e Laboratério de Preservacdo de Acervo
Litolégico da USP (Litolab). A relacdo das amostras utilizadas neste estudo pode ser

observada na Tabela 01.

Tabela 01 — Amostras selecionadas para medidas de luminescéncia.

Amostra Descricao Origem Idade

Cristal de Calcita Calcita hidrotermal - -

(Cal)

Taguai T4 32IC|:2emgL?rt:erzmil Fm. Teresina - Taguai, Mineragdo  Neopermiano
(Cal Hidrotermal) P Irméos Gobo ou Eocretaceo
de fratura
L0001 Quartzo de alta
(Qz++) sensibilidade em Planicie costeira do sul do Brasil Pleistoceno
sedimento costeiro
Quartzo de
L0021 sensibilidade S
(Qz+) moderada em Vale do rio Ribeira do Iguape Holoceno
sedimento fluvial
RA-03 Dolom|t9_ Grupo Corumbd, Rio Paraguai
estromatolitico NEOPIoterozoico
RA-91 Calcario nearo Grupo Corumba, Serra da P
9 Bodoquena, Colbnia Feliz Lopes
) Calcario Grupo Itapucumi (base), Pedreira
RA-106F grapestone Vallemi, Paraguai
RA-107A Calcario A Itp .
G it i M P Ediacarano
RA-107B Calcério B Itp fupo ftapucumi, Morro Fucu,
Paraguai

RA-107C Calcario C Itp

Para reproduzir amostras de calha, as amostras selecionadas foram reduzidas para a
fracdo areia em almofariz com pistilo, ambos de cerdmica, e peneiradas para obtencdo de

grédos na fracdo 180-250 um, a qual foi utilizada nas andlises de luminescéncia.
4.2 Leitores e protocolos de medida

Apos reducdo granulométrica, na fragdo de 180-250um, foram separadas e pesadas 6
aliquotas de cada amostra para montagem em carrossel e medidas no leitor Risg TL/OSL

reader-model DA-20 (Figura 04), a fim de se obter estatisticas para cada uma das amostras.

O leitor esta equipado com LEDs azul e infravermelho, sistema de aquecimento, fonte de
radiagao B (°°Sr/*°Y, com taxa de dose de 0,064 Gy/s), fotomultiplicadora, filtro Hoya U-340
para deteccdo de luz na faixa do ultravioleta (200-400 nm) e carrossel com 48 espacos para
aliquotas. A taxa de aquecimento de 5°C/s foi utilizada nas etapas de aquecimento das

sequéncias. Os principais sinais obtidos a partir dos protocolos podem ser genericamente
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divididos em: naturais e regenerados. Os sinais naturais sdo obtidos sem a necessidade de
irradiagdo em laboratorio, onde cargas aprisionadas foram geradas pela radiacdo ionizante
natural e ndo foram ejetadas por exposicao a luz solar. Neste caso, foi registrado somente o
sinal TL natural. J& os sinais regenerados séo obtidos a partir de armadilhas que foram
recarregadas com cargas geradas pela irradiacdo artificial em laboratorio (fonte de radiagédo

beta). Isto permitiu medidas de sinais IRSL, BOSL e TL regenerados.

Figura 04 — Leitor Risg TL/OSL reader-model DA-20.
Fonte: LEGaL-USP, 2022.

As aliquotas de grédos foram montadas em cups. Foi adicionado silicone para fixagdo de
gréos nos cups apenas nas aliqguotas com misturas de gréos em proporc¢des conhecidas. As
aliquotas poliminerdlicas (misturas de quartzo e calcita) foram montadas gréo a grdo, com uso
de silicone para adeséo de 20 grédos por aliquota, tal como realizado por Furukawa (2018).
Exemplos de aliquotas montadas em cup séo apresentados na Figura 04 (o didmetro do cup
é de 1,2 cm).

Figura 05 — Exemplos aliquotas de misturas de graos de quartzo e calcita. (a) Aliquota composta por 2 gréos
de quartzo e 18 grdos de calcita; (b) Aliquota composta por 10 graos de quartzo e 10 grdos de calcita. O
afastamento entre os graos foi realizado apenas para registro fotografico.

Assim, as aliquotas representativas de misturas de quartzo e calcita foram compostas por
gréos das amostras de calcario do Grupo Itapucumi (RA-107A) e quartzo de alta sensibilidade
(LO001), nas proporcdes descritas na Tabela 02.



Tabela 02 — Proporgdes de grdos de quartzo e calcita nas aliquotas representativas de misturas. As
guantidades de quartzo e calcita sdo expressas em nimero de graos.

Qz Cal Qz/Cal
(LO001) (RA-107A) -
0 20 0%
2 18 10%
5 15 25%
10 10 50%
15 5 75%
18 2 90%
20 0 100%

As sequéncias ou protocolos de medida consideraram experimentos prévios realizados

por Sawakuchi et al. (2020) com aliquotas de quartzo. Os protocolos para registro de sinais
BOSL, IRSL e TL podem ser observados nas Tabelas 03 e 04. O protocolo da Tabela 03
descreve a sequéncia com esvaziamento do sinal OSL natural (Passo 1) seguido de irradiacdo

para regeneracao de sinal (Passo 2), pré-aquecimento para eliminacdo de sinais instaveis

(Passo 3), seguido do registro de sinais IRSL (Passo 4) e BOSL (Passo 5). Por fim, a amostra

€ aquecida para eliminacé@o de sinais TL naturais (Passo 6) e novamente irradiada com dose

de radiacéo beta (Passo 7) para leitura do sinal TL regenerado (Passo 8). O Passo 9 é usado

para registro do background do sinal TL. Essa sequéncia foi aplicada para dose regenerativa

de 10 Gy.

Tabela 03 — Sequéncia para aquisicéo de sinais IRSL, BOSL e TL regenerados.

Passo

Tratamento

1
2

w

4
5
6
7
8
9

BOSL a 25°C por 100 s

Dose de 10 Gy

Pré-aquecimento a 190°C
(5°C/s) por 10 s

IRSL a 125°C por 300 s
BOSL a 125°C por 100 s
TL até 500°C
Dose 10 Gy
TL até 500°C
TL até 500°C

Para o registro do sinal TL natural, foi empregado o Passo 1 da sequéncia descrita na

Tabela 04, que também registrou sinal TL regenerado por dose de 50 Gy (Passo 2) e 0

background do sinal regenerado (Passo 4).
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Tabela 04 — Sequéncia para aquisi¢cdo de sinal TL natural e regenerado.

Passo Tratamento

1 TL a 500°C
2 Dose 50 Gy
3 TL a 500°C
4 TL a 500°C

4.3 Difracao de raios-x

A difracdo de raios-x foi aplicada para avaliar a mineralogia presente nas amostras e
distinguir misturas de minerais carbonaticos (calcita e dolomita) e quartzo de amostras
puramente carbonéticas. Os difratogramas foram gerados no difratbmetro Bruker Modelo D8

Advance Da Vinci com detector Lynxeye e 6tica Twin-Twin, operando com ética divergente.

Foi aplicada nas duas primeiras aliquotas de cada amostra, apds registro dos sinais de
luminescéncia opticamente estimulada e termoluminescéncia com o protocolo apresentado
na Tabela 03. Cada aliquota foi reduzida a fracao p6 e colocada no centro do suporte de vidro

e este no porta amostras para andlise no difratbmetro.

4.4 Célculo da sensibilidade TL

A sensibilidade TL das amostras é calculada a partir da integracédo de parte da curva TL,
com intervalo de integracéo definido a partir dos picos observados. A integral pode ser descrita
pela Equacdo 01, onde TO é a temperatura inicial e T1 a temperatura final de intervalo
predefinido. Essa integral pode ser aproximada para a somatoéria do valor da intensidade do

sinal, em contagens, em cada uma das temperaturas registradas no intervalo desejado.

T1 n
Sens (T) = f dT =~ ZTn
To i=2

Equacéo 01 — Férmula para célculo de sensibilidade TL.
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5. RESULTADOS

5.1.

Difracdo de raios-x

Nao foram identificadas diferencas significativas entre os difratogramas das aliquotas

avaliadas de cada amostra, o que implica em aliguotas mineralogicamente semelhantes.

Portanto, esses resultados foram aplicados para exclusao de amostras que continham quartzo

e calcita ou dolomita em conjunto. As Figuras 06 e 07 exemplificam a diferenca entre uma

amostra monomineralica e uma associa¢do mineral, onde a primeira demonstra uma mistura

entre calcita e quartzo e a segunda uma amostra calcitica. As demais amostras analisadas

constam no Apéndice A. Apés esses resultados, o grupo de amostras monomineralicas foi

selecionado para a analise dos sinais de luminescéncia, listadas na Tabela 01.

| PDF 86-2335 (Mg.064Ca.936)(C0O3) Calcite magnesian
| PDF 03-0444 SiO2 Quartz

5,000

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 06 — Difratograma de raios-x de calcério pisolitico, com mistura de calcita e quartzo.

1 _PODF 05-0586 CaCO3 Calcite, syn

a i N S e

e L L e e e A B o e e o e L Sy S
10 20 30 40 50 60

{Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 07 — Difratograma de raios-x de calcario (RA-107C) do Grupo Itapucumi.
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5.2. Curvas IRSL,BOSL e TL

As curvas de estimulo 6ptico (IRSL e BOSL) das amostras de quartzo, calcita e dolomita
possuem decaimento com taxa decrescente e as curvas do estimulo térmico (TL)
apresentaram picos de emissao de luminescéncia em intervalos especificos de temperatura.
Foram compostas curvas médias a partir de 6 aliquotas em todas as amostras para
representacdo das emissdes IRSL, BOSL e TL, onde as aliquotas dessas curvas

apresentaram comportamentos similares entre si.

As curvas IRSL das aliquotas de rochas carbonaticas e quartzo, vistas nas Figuras 08 e

09, apresentam baixa intensidade, independente da dose regenerativa (10 e 50 Gy).

Curvas médias do sinal IRSL regenerado ( 10Gy)
100

k
Wm ”’)M M

IRSL (cts/0,25 s)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)
Dolomito ——Calcério Negro ——Calcario Base Itp —— CalcarioA Itp CalcarioB ltp
CalcarioC Itp Cal —Cal Hidrotermal ——Qz++ Qz+

Figura 08 — IRSL regenerada com dose de 10 Gy (aliquotas de calcério, calcita e quartzo). Cada curva
representa a média de seis aliquotas.

Curvas médias do sinal IRSL regenerado (50Gy)
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;53

f \/”‘\

i/l J"‘,% M\f' (s W& me‘ﬂw\“ ,h A MM{%WM”A WM\IP(‘&

\l Hu W (’ » N}I"‘.

)

IRSL (cts/0,25 s)
3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (s)
——Calcario Negro ——CalcarioBase tp  ——CalcarioA Itp CalcarioB Itp CalcarioC Itp

Figura 09 — IRSL regenerada com dose de 50 Gy (aliquotas de calcério). Cada curva representa a média de seis
aliquotas.

Ja para a BOSL, demonstrada nas Figuras 10 e 11, nota-se que ambas as amostras de
quartzo (L0001 e LO021) e os calcérios do Grupo Itapucumi (RA-106F, RA-107A, RA-107B e

RA-107C) apresentaram curvas com intensidade varidvel em quatro ordens de magnitude. A
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calcita hidrotermal de preenchimento de fratura (amostra Taguai T4) destaca-se por

apresentar decaimento lento.

Curvas médias do sinal BOSL regenerado (10Gy)
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Figura 10 — BOSL regenerada com dose de 10 Gy (aliquotas de calcério, calcita e quartzo). Cada curva
representa a média de seis aliquotas.

Curvas médias do sinal BOSL regenerado (50Gy)
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BOSL (cts/0,25 s)
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Figura 11 — BOSL regenerada com dose de 50 Gy (aliquotas de calcéario). Cada curva representa a média de
seis aliquotas.

Os sinais TL naturais, podem ser observados na Figura 12. Apenas as amostras de
dolomito (RA-03), calcita hidrotermal de preenchimento de fratura (Taguai T4) e calcéario A do
Grupo Itapucumi (RA-107A) apresentaram sinal TL natural. A curva TL do dolomito possui
platd a partir de 250°C. A calcita hidrotermal de preenchimento de fratura apresenta dois picos
TL em 240 e 330°C e o calcario do Grupo Itapucumi apresenta trés picos TL, em 140, 260 e
430°C. A emissdo a partir 400°C pode corresponder a incandescéncia do cup e nao foi

considerada como resultante das amostras.
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Curvas médias do sinal TL Natural
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Figura 12 — Curvas TL naturais. Cada curva corresponde a média de seis aliquotas.

Jé& pra os sinais regenerados, foram empregadas trés diferentes doses de radiacdo: 10 e
50 Gy. Diferentemente das outras amostras, o calcario da base do Grupo Itapucumi (RA-106F)
apresentou resultados heterogéneos por aliquota, conforme apresentado na Figura 13, onde

0 nome de cada aliquota na legenda do grafico corresponde a posi¢ao da aliquota no carrossel

no leitor.

Aliquotas RA-106F: TL (10Gy)

(cts/0,25 s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

=——=P13 P14 P15 P16 =———P17 =———P18 ===-Média

Figura 13 — Curvas TL regeneradas com dose de 10 Gy (aliquotas do calcario base do Grupo Itapucumi, RA-
106F). Cada curva representa uma aliquota em posicéo especifica do carrossel (P13 a P18).

Por fim, o sinal estimulado por termoluminescéncia (TL) é observado nas Figuras 14 e 15,
sendo respectivamente regenerado com 10 e 50 Gy. Foi o sinal que permitiu maior distincdo

entre amostras e seu agrupamento quanto a semelhanca no comportamento da curva. Em
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linhas gerais, foram observados picos em 80, 140 e 250°C, além da emisséo ascendente apds
0s 400°C. Excepcionalmente na curva média do calcario da base do Grupo Itapucumi (RA-

106F) é observado um pico em 175°C, incomum aos calcarios do mesmo grupo.

Curvas médias do sinal TL regenerado (10Gy)
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Figura 14 — Curvas TL regeneradas com dose de 10 Gy. Cada curva corresponde a média de seis aliquotas.

Os resultados para todos sinais de luminescéncia (IRSL, BOSL e TL) com as amaostras
agrupadas foram apresentados em graficos monolog para permitir sua visualizagdo com

menos sobreposi¢do, uma vez que a intensidade do sinal varia entre cada amostra.

Curvas médias do sinal TL regenerado (50Gy)
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Figura 15 — Curvas TL regeneradas com dose de 50 Gy. Cada curva corresponde a média de seis aliquotas.

A partir das curvas obtidas com o sinal termicamente estimulado (TL) apds dose
regenerativa, foi possivel a organizacdo de trés grupos de amostras. O Grupo 1 apresenta

emissBes mais amplas de 50 a 100°C (calcita hidrotermal de preenchimento de fratura,
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dolomito estromatolitico, calcério negro e calcita hidrotermal) ndo definindo picos em
intervalos de temperatura especificos e um pico a 140°C (calcita hidrotermal), conforme visto

nas Figuras 16 e 17.

Curvas médias do sinal TL regenerado (10Gy) - Grupo 1
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160

140

TL (cts/0,25 s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Dolomito ——Calcario Negro Cal ——Cal Hidrotermal
Figura 16 — Curvas TL regeneradas com dose de 10 Gy (dolomito, calcéario negro, calcita hidrotermal e calcita

hidrotermal de preenchimento de fratura). Cada curva corresponde a média de seis aliquotas.

Curvas médias do sinal TL regenerado (50Gy) - Grupo 1
350

TL

100

50

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Dolomito ——Calcario Negro Cal ——Cal Hidrotermal

Figura 17 — Curvas TL regeneradas com dose de 50 Gy (dolomito, calcario negro, calcita hidrotermal e calcita
hidrotermal de preenchimento de fratura). Cada curva corresponde a média de seis aliquotas.

Ja o Grupo 2, representado nas Figuras 18 e 19, possui trés picos de emissdo, nas
temperaturas de 80, 140 e 250°C para os calcarios do Grupo Itapucumi (RA-107A, Be C) e

17



80, 175 e 260°C para o calcério da base do mesmo grupo, sendo notavel o aumento do sinal

com o aumento da dose regenerativa para essa amostra.
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Curvas médias do sinal TL regenerado (10Gy) - Grupo 2
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Figura 18 — Curvas TL regeneradas com dose de 10Gy (calcarios do Grupo Itapucumi). Cada curva corresponde
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Curvas médias do sinal TL regenerado (50Gy) - Grupo 2
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Figura 19 — Curvas TL regeneradas com dose de 50Gy (calcarios do Grupo Itapucumi). Cada curva corresponde

a média de seis aliquotas.

Por fim, o Grupo 3 é composto pelas amostras de quartzo, que apresentam a curva tipica

com um pico em 80°C, observada nas Figuras 20 e 21.
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Curvas médias do sinal TL regenerado (10Gy) - Grupo 3
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Figura 20 — Curvas TL regeneradas com dose de 10Gy (quartzo costeiro e fluvial). Cada curva corresponde a
média de seis aliquotas.

Curvas médias do sinal TL regenerado (50Gy) - Grupo 3
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Figura 21 — Curvas TL regeneradas com dose de 50Gy (quartzo costeiro e fluvial). Cada curva corresponde a
média de seis aliquotas.

Para as amostras polimineralicas, apenas os sinais de TL foram registrados (conforme
protocolo completo da Tabela 4), tanto naturais quanto regenerados, apresentados nas
Figuras 22 e 23.
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Curvas médias do sinal TL Natural das amostras mistas
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Figura 22 — Curvas TL naturais (misturas de quartzo e calcita). Cada curva corresponde a média de seis
aliquotas.

Curvas médias do sinal TL regenererado (50Gy) das amostras mistas
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Figura 23 — Curvas TL regeneradas com dose de 50 Gy (misturas de quartzo e calcita). Cada curva
corresponde & média de seis aliquotas.

O comportamento identificado nas misturas foi similar as amostras puras, onde apenas a
calcita apresentou sinais TL naturais, com um pico em aproximadamente 260°C, e o sinal
regenerado apresentou o um pico a 80°C, representativo do quartzo, e dois picos em 140 e

250°C, estes interpretados como resultantes da calcita.
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Em ambos os sinais TL, natural e regenerado, a intensidade do sinal € diretamente
proporcional a quantidade do mineral, ou seja, quanto mais presente o mineral na aliquota,

seja quartzo ou calcita, maior a intensidade do sinal registrado nos intervalos de temperatura.

5.1 Resultados de sensibilidade

A sensibilidade das amostras é obtida a partir dos resultados de termoluminescéncia (TL),
permitindo avaliar a intensidade do sinal em determinados intervalos de temperatura. Para
determinar a sensibilidade do sinal das aliquotas regeneradas, foram considerados trés
intervalos de temperatura: 70-90°C, 130-150°C e 240-260°C. O primeiro intervalo compreende
picos de sensibilidade do quartzo, calcita e dolomita, enquanto os outros destacam 0s picos
da calcita.

Assim graficos boxplot foram construidos para avaliar a intensidade de emissdo nos
intervalos destacados, com a exclusdo de eventuais outliers. Para o sinal natural, a
sensibilidade é muito baixa no primeiro intervalo de temperatura, na ordem das centenas
contagens, conforme Figura 24, onde a variabilidade das aliquotas do calcario da base do
Grupo Itapucumi (RA-106F) € destacada e uma maior sensibilidade é observada nos calcérios
A e B (RA-107A e B) do mesmo grupo. As demais amostras apresentam sensibilidade na
ordem do background.
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Figura 24 — Boxplot da sensibilidade TL natural. Intervalo 70-90°C.

No segundo intervalo de temperatura, os calcarios do Grupo Itapucumi (RA-106F e RA-
107A) e a calcita hidrotermal de preenchimento de fratura (Taguai T4) apresentaram maiores
sensibilidades do que as demais amostras, como apresentado na Figura 25. No Ultimo

intervalo de temperatura, um comportamento semelhante ao intervalo anterior foi observado,
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porém vale destacar que o quartzo de moderada sensibilidade (LO021) apresentou

consideravel sensibilidade, acima do quartzo mais sensivel, como demonstra a Figura 26.
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Figura 25 — Boxplot da sensibilidade TL natural. Intervalo 130-150°C.

Sensibilidade das amostras (240-260°C)
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Figura 26 — Boxplot da sensibilidade TL natural. Intervalo 240-260°C.

O valor absoluto da sensibilidade dos sinais TL regenerados pouco se altera de acordo

com a dose regenerada aplicada, como visto nas Figuras 27 e 28, no intervalo de 70-90°C.
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Figura 27 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 10Gy. Intervalo 70-90°C.
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Figura 28 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 50Gy. Intervalo 70-90°C.
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O mesmo comportamento € visivel nos graficos de sensibilidade para o intervalo de 130-

150°C, conforme Figuras 29 e 30, apesar do aumento nos valores absolutos com maiores

doses regeneradas. Cabe destacar que o quartzo de alta sensibilidade (LO001) apresentou

alta variabilidade nos resultados por aliquota nesse intervalo de temperatura.
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Figura 29 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 10Gy. Intervalo 130-150°C.
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Figura 30 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 50Gy. Intervalo 130-150°C.

A sensibilidade no intervalo de 240-260°C, vista nas Figuras 31 e 32, possui 0 mesmo

comportamento do intervalo de 130-150°C, com excec¢do da amostra calcario C Itp, que

apresentou maior sensibilidade que o calcéario B Itp com 0 aumento da dose regenerativa.
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Sensibilidade das amostras (240-260°C) - TL (10Gy)
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Figura 31 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 10Gy. Intervalo 240-260°C.
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Figura 32 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 50Gy. Intervalo 240-260°C.

Portanto, como os dados de sensibilidade TL nos intervalos de 70-90°C e 240-260°C
apresentaram menor variabilidade para as amostras de quartzo e calcita, quando comparados
o0 intervalo de 130-150°C, poderiam ser aplicados para avaliar a propor¢cdo desses minerais

em aliquotas com suas misturas.

Analisando os mesmos intervalos de temperatura para as amostras mistas de quartzo e
calcita, quando ha mistura de minerais os sinais de TL sdo menos sensiveis quando os 20
graos sdo de uma Unica mineralogia. Ja as aliquotas com mistura de quartzo e calcita

apresentaram sensibilidades crescente e decrescente a depender do intervalo de temperatura
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analisado. Para o intervalo de 70-90°C, o aumento da quantidade de quartzo na mistura

também aumenta a sensibilidade calculada, conforme Figura 33.
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Figura 33 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada (50Gy) das misturas de Qz e Cal. Intervalo 70-90°C.

Ja para os intervalos de 130-150°C e 240-260°C a sensibilidade das aliquotas

decresce conforme o aumento da quantidade de quartzo, comportamento visualizado nas

Figuras 34 e 35.
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Figura 34 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada (50Gy) das misturas de Qz e Cal. Intervalo 130-150°C.
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Sensibilidade das amostras (240-260°C)
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Figura 35 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada (50Gy) das misturas de Qz e Cal. Intervalo 240-260°C.

Vale destacar que apenas o sinal regenerado das misturas foi analisado ja que apenas
o calcario a do Grupo Itapucumi apresentou sinal TL natural enquanto que o quartzo apenas
comp@ds curvas para os sinais de TL regenerados. Além disso, a baixa sensibilidade observada
na amostra Qz++ (100%) no intervalo 70-90°C e na amostra Qz++ (0%) nos intervalos de 130-
150°C e 240-260°C pode ser influéncia do equipamento, ja que as medidas dessas duas

amostras foram realizadas em momentos distintos as amostras mistas de quartzo e calcita.
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6. DISCUSSAO

As amostras analisadas (calcita, dolomita e quartzo) possuem emissdo IRSL baixa ou
ausente, diferente do feldspato alcalino que apresenta IRSL elevada, tal como observado por
del Rio et al. (2021). Dado esse comportamento do feldspato, é possivel que as baixas
emissdes IRSL observadas nas amostras de quartzo e calcario sejam derivadas de inclusées

desse mineral.

Ja a BOSL demonstrou que as amostras do Grupo Itapucumi (RA-106F, RA-107A, RA-
107B e RA-107C) possuem sensibilidade ao estimulo por luz azul, assim como as amostras
de quartzo (L0001 e L0O021). Entretanto, as curvas BOSL de quartzo apresentam decaimento
rapido em comparagdo as observadas nas amostras de calcério. A calcita hidrotermal de
preenchimento de fratura possui curva BOSL anémala, com decaimento muito lento. O
comportamento da IRSL e BOSL tanto para as rochas carbonaticas quanto para as amostras

de quartzo possuiram magnitudes semelhantes, mesmo com aumento da dose regenerativa.

Sinal TL natural foi observado apenas nas amostras de dolomito (RA-03), calcita
hidrotermal de preenchimento de fratura (Taguai T4) e calcario A do Grupo Itapucumi. Isto
permitiria indicar a presenca de minerais carbonéticos na amostra, sem necessidade de dose
regenerativa, ndo sendo excluida a possibilidade da presenca de minerais carbonaticos
mesmo na auséncia desse sinal. A falta de resposta de TL natural do quartzo e nas demais
amostras de rochas carbonéticas resulta da exposi¢cdo das aliquotas a luz, que acaba por

fotoesvaziar armadilhas TL menos estaveis.

Os resultados de TL regenerada das amostras de minerais ou rochas carbonaticos foram
subdivididos em dois grupos. O Grupo 1, que compreende o dolomito estromatolitico, calcario
negro, calcita hidrotermal e a calcita hidrotermal de preenchimento de fratura, possui baixa
sensibilidade TL. Isso pode estar associado a origem ou a histéria térmica dessas rochas, ja
gue as duas primeiras amostras possuem origem biogénica e as outras sédo de origem
hidrotermal. Isto pode determinar os tipos e concentracdes de defeitos responsaveis pela TL

da calcita e dolomita.

O Grupo 2, composto pelas amostras do Grupo Itapucumi, apresenta trés picos de
emissao TL. Estes picos ocorrem nas temperaturas de 80, 140 e 250°C para as amostras RA-
107A, B e C e 80, 175 e 260°C para o calcario da base (RA-106F). Para esse grupo, a
sensibilidade TL no intervalo 130-150°C possui potencial para individualizacao estratigrafica,
uma vez que o pico a 175°C da amostra do calcario da base do Grupo Itapucumi esta

deslocado em relacédo as outras amostras. Essa configuragéo € destacada na Figura 36a.

Além disso, como destacado pela Figura 36b, ha baixa sensibilidade TL nas rochas

carbonaticas equivalentes a Formacdo Bocaina (Grupo Corumbd), dolomito estromatolitico
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(RA-30) e o calcario negro (RA-91), no mesmo intervalo de 130-150°C. Portanto,
considerando a Formac&o Tamengo, situada na por¢ao superior do Grupo Corumb4, correlata
ao Grupo Itapucumi (Godoi et al., 2001; Campanha et al., 2010), é relevante avaliar se a

sensibilidade TL no intervalo 130-150°C também pode distinguir os litotipos dessa formacao.

a) Sensibilidade das amostras (130-150°C) - TL (50Gy) b) Sensibilidade das amostras (130-150°C) - TL (50Gy)
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Figura 36 — Boxplot da sensibilidade TL regenerada com dose de 50Gy. Intervalo 130-150°C. (a) Comparagéo
entre a sensibilidade TL de calcéarios do Grupo Itapucumi. (b) Comparacao entre amostra de calcéario da base do

Grupo Itapucumi e amostras de calcério e dolomito do Grupo Corumba.

Ao comparar os resultados do sinal TL obtido nas amostras estudadas de calcita com
resultados de outras publicacdes, nota-se diferencas. Foi identificado pico na TL natural em
280°C e dois picos na TL regenerada, com dose de 50 Gy, ao redor de 125 e 275°C, em
amostras “comerciais” de calcita (Pakari et al., 2022), registrados no comprimento de onda
azul. Também foram identificados cinco picos TL em amostra de calcita natural laranja, ap0s
deconvolugéo da curva do sinal TL regenerado com doses de 1 a 14.58 Gy, nas temperaturas
de 93, 109, 162, 189 e 227 °C (Almeida et al., 2022), porém utilizando filtro para deteccao no
ultravioleta. Outros trabalhos, por meio de filtros para detec¢cdo no espectro visivel,
observaram calcita com TL natural com pico em 280°C (Yee & Mo, 2018), em 283°C (Abdel-
Razek, 2016) ou dois picos em 250 e 325°C e sinal TL regenerado com trés picos em 140,
250 e 325°C (Tatumi et al., 1989).

Essa variabilidade de resultados pode resultar de distintas impurezas na estrutura da
calcita, j& que a origem dos cristais de calcita analisados € distinta entre todos os trabalhos.
No entanto, diversos trabalhos observaram pico TL em aproximadamente 280°C, sugestivo

de defeito intrinseco, tal como vacancia de elemento formador da calcita.

As amostras de quartzo tém pico TL regenerado ao redor de 80°C, independente da dose
regenerativa. Esse pico corresponde ao pico denominado “pico TL 110°C”, que foi observado
em outros trabalhos sobre o quartzo e pode ocorrer em temperaturas variaveis, deslocado
para 100°C (Preusser et al., 2009; del Rio et al., 2021) ou préximo a 110°C (Mineli et al., 2021).
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As amostras mistas de quartzo e calcita associam-se aos resultados do Grupo 2 e do
gquartzo, uma vez que foram usadas respectivamente as amostras de calcario A do Grupo
Itapucumi (RA-107A) e do quartzo de alta sensibilidade (LO001) na sua montagem das
aliquotas. No Grupo 2, o intervalo de emissdo TL que melhor o discriminou foi de 240-260°C,
enguanto que o intervalo de 70-90°C destaca a TL do quartzo. Isto viabilizando mensurar a

proporcéo de cada mineral nas amostras mistas de quartzo e calcita.

A Equacdo 02 representa a razao entre as emissdes TL denominadas como TL250 (calcita
do Grupo 2, intervalo de 240-260°C) e TL80 (quartzo, intervalo de 70-90°C). A razao entre
sinais foi utilizada para avaliar a proporcédo de calcita e quartzo em determinada amostra
mista. Nessa equacdo, a variavel “Sensi” € o termo representativo da sensibilidade em cada
um dos pontos na curva de TL média das amostras, nos intervalos de temperatura
selecionados. Essas sensibilidades se relacionam de forma inversamente proporcional, ja que
guanto maior a quantidade de quartzo, maior € a sensibilidade TL80 e menor a sensibilidade
TL250, sendo o oposto para a concentracao de calcita.

Y29 Sensi

TL8O|TL250 = —7——
| Y260 Sensi

Equacéo 02 — Férmula para célculo da razdo entre sensibilidades do quartzo (TL80) e da calcita (TL250).

Para determinar a propor¢cdo entre os minerais citados a partir do ajuste de curva de
tendéncia, é necessario garantir que a distribuicdo das medidas possui comportamento igual
ou proximo a uma distribuicdo normal. O histograma da Figura 37 demonstra a distribuicéo
das razdes TL80O/TL250 (descrito como TL80pTL250 na abscissa) das amostras mistas de

quartzo e calcita.
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Figura 37 — Distribuicdo assimétrica de frequéncia e curva de densidade de probabilidade do logaritmo natural da
razao TL80/TL250.
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Como a distribuicdo das razdes possui uma assimetria positiva, uma transformagao

logaritmica é necessaria para que possamos usar 0s parametros de média e erro padrdo da

média. Assim, com aplicacdo do logaritmo natural na razdo das sensibilidades, o histograma

da Figura 38 foi gerado.
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Figura 38 — Distribuicdo normal de frequéncia e curva de densidade de probabilidade do logaritmo natural da

razdo TL80/TL250.

Como consequéncia da distribuicdo normal observada na curva da Figura 38, 0 método

de minimos quadrados € empregado para a construgdo da reta de correlagdo linear. Os

parametros dessa reta podem ser aplicados para prever a quantidade de quartzo presente na

aliguota medida, conforme apresentado na Figura 39.
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Figura 39 — Curva modelo para previsdo de teor de quartzo com base na razdo TL80/TL250 medida em aliquotas
com proporgdes conhecidas de quartzo em relagéo a calcita. Cada ponto representa uma aliquota.

A Equacdo 03 descreve a relacdo entre a porcentagem de quartzo na aliquota,

representado por “y(x)”, e o valor da razdo TL80/TL250, representado por “x”.
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y(x) =17(nx) + 27

Equacéo 03 — Férmula da curva modelada para estimativa da porcentagem de quartzo a partir da razéo
TL80/TL250.

A correlacdo entre a porcentagem de quartzo e a razdo In(TL80/TL250) apresenta
coeficiente de determinacéo (R?2) igual a 0,88, ou seja, considerando essa medida como um
ajuste convencional linear, € uma curva que se ajusta bem aos dados. Considerando o espago
amostral disponivel, € um ajuste que satisfaz a proposta de caracterizacdo de aliquotas mistas
de quartzo e calcita. A aquisicdo de outras amostras, como minerais menos sensiveis, pode
ser empregada para modelar um ajuste com maior precisdo da propor¢cado entre esses

minerais.

Nas curvas de TL regenerada dos minerais carbonaticos, é observada emissdo
ascendente a partir dos 400°C, que pode ser interpretada como a incandescéncia do suporte
das amostras, em resposta a alta temperatura. Esse registro é observado em todas as
amostras, tanto na presenca de calcita quanto de quartzo, porém a elevada intensidade dos
sinais, em especial o pico TL em 80°C do quartzo, dificulta a observacdo de emissdes de baixa

intensidade nos graficos apresentados.

Vale ressaltar que as amostras utilizadas ndo continham fluido de perfuracéo, que pode
apresentar materiais luminescentes e dificultar a observagéo de sinais derivados da calcita e
do quartzo. Assim, para obter resultados equivalentes com amostras de calha geradas na
perfuracdo de pocos, seria necessaria a lavagem e secagem desse material, jA que ndo ha
conhecimento do comportamento dos sinais de luminescéncia dos sélidos que comp&éem o

fluido, como por exemplo argilominerais como a bentonita.
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7. CONCLUSOES

Apbés a dose regenerativa, had baixa resposta para o IRSL em todas as amostras
analisadas, melhor observado nas amostras de quartzo (L0001 e L0021) e os calcarios do
Grupo Itapucumi (RA-106F, RA-107A, RA-107B e RA-107C). As amostras de calcario do
Grupo Itapucumi e quartzo apresentam BOSL, apesar de taxas de decaimento distintas,
sendo estas superiores para 0 quartzo. A calcita hidrotermal de preenchimento de fratura
também apresentou curva de decaimento BOSL, porém com baixa taxa de decaimento em

comparacgao as demais amostras.

Portanto, os sinais regenerados IRSL poderiam ser aplicados para avaliar a presenca de
feldspato nas amostras, potencialmente como inclusdo ou como acessério nas amostras
avaliadas. J& as curvas regeneradas de BOSL poderiam ser comparadas entre si para avaliar
mineralogias individuais, dado que o quartzo apresenta maior velocidade decaimento que a

calcita, que por sua vez possui maior velocidade que a calcita.

Os resultados de TL permitiram avaliar que o sinal natural das amostras ndo € suficiente
para permitir a diferenciacéo entre calcita, dolomita e quartzo, pois ha sinais TL sensiveis a

luz, os quais sdo perdidos com o0 manuseio das amostras sob luz natural.

Ja o sinal TL regenerado da calcita possui dois comportamentos: |. Emissfes TL mais
amplas de 50 a 100°C (calcita hidrotermal de preenchimento de fratura, dolomito
estromatolitico, calcario negro e calcita hidrotermal) e um pico a 140°C (calcita hidrotermal);
II. Trés picos TL nas temperaturas de 80, 140 e 250°C (calcarios A, B e C do Grupo Itapucumi)
e 80, 175 e 260°C (calcario da base do Grupo Itapucumi). O quartzo diferencia-se por

apresentar pico TL de alta intensidade em 80°C (quartzo de areias costeira e fluvial).

A variagdo da curva TL regenerada pode ser aplicada para distingéo estratigrafica, a partir
da sensibilidade das amostras do Grupo Itapucumi no intervalo de 130-150°C. Ja para avaliar
o teor de quartzo ou calcita em amostra de rocha, a relacdo entre a sensibilidade TL de 70-
90°C e 240-260°C pode ser empregada.

Para identificar o teor de quartzo em calcério ou de calcita em arenito (misturas de calcita
e quartzo), foi ajustada curva de tendéncia para descrever a relagéo entre o teor de quartzo e
a razdo In(TL80/TL250). Obteve-se coeficiente de determinagdo de 88% e capacidade
significativa para quantificar o teor de quartzo ou calcita. Porém, mais amostras precisam ser
usadas para obter maior acuracia da linha de tendéncia. Adicionalmente, devido ao uso de
amostras livres de fluido de perfuracéo, existe a possibilidade do contetdo sélido presente no
fluido de perfuracdo apresentar respostas de luminescéncia que podem influenciar a

identificacdo da TL do quartzo e da calcita.
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Vale destacar que os resultados de TL natural e regenerada da calcita apresentaram
diferencas em relacéo a curvas descritas em publicacBes, apesar de apenas o trabalho de
Almeida et al. (2022) empregar filtro para sinais na regido do ultravioleta. Isto pode sugerir
variabilidade da emissdo TL da calcita e refor¢ca a necessidade do teste de amostras de
origens diversas, porém com um mesmo padréo de acessarios acoplados ao leitor. O aumento
do espaco amostral também pode aprimorar o ajuste da curva de correlacdo e expandir o
repertorio de comportamentos TL de calcita, além de entender a origem da variagdo nas

curvas de TL, como a presenca de impurezas especificas e outros aspectos cristalogréficos.

Em contrapartida, o quartzo apresentou comportamento semelhante ao observado em
outros trabalhos, apesar de o pico TL regenerado de maior sensibilidade estar deslocado para
80°C, ao passo que é usualmente observado em 100 ou 110°C.
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APENDICE A - Resultados da Difracdo de raios-x
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Figura Al — Difrac&o de raios-X de dolomito com mistura de dolomita e quartzo.
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Figura A2 — Difragdo de raios-X de calcéario negro com mistura de calcita e quartzo.

| PDF 86-2335 (Mg.064Ca.936)(CO3) Calcite magnesian
3 | PDF 05-0490 SiO2 Quartz, low

5,000

4,000~
2
S 3,000
8

2,000

1,000

o L Ao A b A .

I L LA B Bt AN B e e o B ey B e A By B e
10 20 30 40 50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura A3 — Difragao de raios-X de calcarenito oolitico com mistura de calcita e quartzo.
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Figura A4 — Difrag8o de raios-X de cabonatito calcitico com mistura de biotita, calcita e dolomita.
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Figura A5 — Difracao de raios-X de calcita hidrotermal hidrotermal (Cal LEGal).
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Figura A6 — Difracao de raios-X de quartzo de alta sensibilidade (L0O001).
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Figura A7 — Difracao de raios-X de quartzo de moderada sensibilidade (L0021).
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Figura A8 — Difragdo de raios-X de dolomito estromatolitico, com dolomita predominante (RA-03).
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Figura A9 — Difragdo de raios-X de calcario negro calcitico (RA-91).

10 20 30 40

41



Counts

| PDF 01-0837 CaCO3 Calcite
5,000
4,000
2
S 30004
Q
Qo
2,000~
1,000
0] A 1 A A A AN .
AL L AR I L L L L
10 20 30 40 50 60
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura A10 — Difracéo de raios-X de calcério calcitico (RA-106F).
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Figura A11 — Difracao de raios-X de calcario calcitico (RA-107A).
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Figura A12 — Difracao de raios-X de calcario calcitico (RA-107B).
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Figura A13 — Difracao de raios-X de calcita hidrotermal de preenchimento de fratura (Taguai T4).
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