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RESUMO 

 

O estudo das planícies costeiras dispõe de diversos métodos de datação. Entre esses 

métodos, destacam-se a ressonância paramagnética eletrônica (EPR) e a 

termoluminescência (TL). No entanto, esses métodos ainda apresentam problemas 

metodológicos, uma vez que são relativamente recentes e não estão perfeitamente 

calibrados em comparação com os métodos de radiocarbono (
14

C). Neste trabalho, foram 

utilizadas amostras de sedimentos coletadas na área continental do município de São 

Vicente, no estado de São Paulo. Os grãos foram extraídos do sedimento arenoso por meio 

de tratamento químico com H2O2 (20%), HF (10%) e HCl (15%). A caracterização dos 

grãos foi realizada por meio do método de EPR, que permitiu avaliar os centros 

paramagnéticos presentes no quartzo, como os de ferro [Fe]
3+

, vanádio [VO]
2+

, centro E’1 

representados por [SiO3]
+
 e [SiO3]

3-
, titânio [TiO4]

0
, alumínio [AlO4]

0
 e peroxy [SiO5]

-
. 

Além disso, foram estimadas as idades por TL utilizando o método de múltiplas alíquotas e 

dose aditiva (MAAD). Os resultados obtidos pela caracterização indicam que os grãos 

extraídos do sedimento são compostos principalmente por quartzo (95.5%), seguido pela 

titanita (4.3%) e outros minerais (0.2%). Os centros paramagnéticos de titânio, ferro, 

vanádio, E’1 e peroxy foram identificados, no entanto, o centro de alumínio não foi 

identificado. A comparação das estimativas de idade por TL e (
14

C) valida a abordagem 

proposta, demonstrando a concordância do uso do sinal TL para datar grãos compostos 

predominantemente por quartzo e extraídos de sedimento arenoso não recozido. No 

entanto, é importante ressaltar que as idades obtidas por TL não coincidem completamente 

com as idades obtidas por 
14

C. Essa discrepância pode ser atribuída a diferenças nas 

características dos materiais datados por ambos os métodos, bem como às complexidades 

inerentes aos processos de datação. 
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ABSTRACT 

 

The study of coastal plains relies on various dosimetry dating methods. Among these 

methods, electron paramagnetic resonance (EPR) and thermoluminescence (TL) stand out. 

However, these methods still present methodological issues, as they are relatively recent 

and not perfectly calibrated compared to radiocarbon methods (
14

C). In this study, 

sediment samples collected from the continental area of São Vicente municipality in the 

state of São Paulo were used. The grains were extracted from the sandy sediment by 

chemical treatment with H2O2 (30%), HF (15%), and HCl (30%). The grain 

characterisation was carried out using the EPR method, which allowed the evaluation of 

paramagnetic centres present in quartz, such as iron [Fe]
3+

, vanadium [VO]
2+

, E'1 centres 

represented by [SiO3]
+
 and [SiO3]

3-
, titanium [TiO4]

0
, aluminium [AlO4]

0
, and peroxy 

[SiO5]
-
. Additionally, ages were estimated through TL using the multiple aliquots and 

additive dose (MAAD) method. The results obtained from the characterisation indicate that 

the extracted grains are predominantly composed of quartz (95.5%), followed by titanite 

(4.3%) and other minerals (0.2%). Paramagnetic centres of titanium, iron, vanadium, E’1 

and peroxy were identified, while the aluminium centre was not detected. The comparison 

of age estimates validates the proposed approach, demonstrating the agreement in using the 

TL signal to date grains predominantly composed of quartz and extracted from unheated 

sandy sediment. However, it is important to emphasize that the ages obtained by TL do not 

entirely coincide with those obtained by 
14

C. This discrepancy can be attributed to 

differences in the characteristics of the materials dated by both methods, as well as the 

inherent complexities of dating processes. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desde meados dos anos 80, geólogos e físicos têm dedicado amplos estudos à 

análise e datação dos depósitos marinhos do período quaternário. Esse campo de pesquisa 

abrange uma variedade de métodos de datação, os quais têm contribuído significativamente 

para a compreensão das mudanças ambientais e climáticas ao longo do tempo.  

Dentre os métodos mais utilizados, destacam-se a datação por 

Termoluminescência (TL), Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR), Luminescência 

Opticamente Estimulada (LOE) e métodos por Radiocarbono (
14

C). Essas abordagens têm 

proporcionado uma visão mais precisa e detalhada das sequências de variações do nível do 

mar, permitindo estabelecer correlações temporais e identificar eventos significativos na 

evolução das planícies costeiras (MARTIN et al., 1986; SUGUIO et al., 2011; TOYODA 

et al., 2006; GAO et al., 2021).  

Os sedimentos arenosos são alvo de grande interesse para os pesquisadores, 

uma vez que contêm informações valiosas sobre as mudanças ambientais passadas e a 

interação entre processos naturais e atividades humanas (COG et al., 2021; LI et al., 2018; 

MÖLLER et al., 2019). Por meio da aplicação de métodos dosimétricos, é possível obter 

informações sobre a idade das camadas sedimentares e reconstruir a história geológica e 

climática dessas regiões costeiras (TIMAR-GABOR, 2018; MARSH et al., 2021). No 

entanto, estudos aponta algumas dificuldades enfrentadas no processo para obtenção das 

idades por métodos dosimétricos.  

Um dos desafios é a influência de fatores naturais, como a exposição à luz 

solar, no acúmulo de sinais luminescentes nos minerais. Estudos como BALLARINI et al. 

(2003) propõem a utilização de técnicas de fotografias aéreas para identificar e quantificar 

os efeitos da exposição à luz e aprimorar a correção desses sinais.  

Outro obstáculo enfrentado é a presença de sinais luminescentes que podem 

diminuir com o tempo após a exposição à luz ou calor e interferir nos resultados de 

datação. Nesse sentido, pesquisas como a de GUO et al. (2015) destacam a importância de 

identificar esses sinais anómalos e desenvolver novos métodos de datação, como os 

métodos que utilizam sinais pós-IRSL (pIRIR), para reduzir a influência de sinais 

desvanecentes. 
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A sensibilidade dos detectores luminescentes também é um aspecto que tem 

sido aprimorado. Estudos como o de MOSAYEBI et al. (2019) propõem o 

desenvolvimento de novos materiais com maior sensibilidade e menor ruído de fundo, 

permitindo a obtenção de sinais luminescentes mais precisos e confiáveis.  

Outra dificuldade enfrentada na datação é a determinação das doses de 

radiação recebidas pelos minerais ao longo do tempo. Para contornar esse desafio, 

pesquisadores como HOSSAIN et al. (2002) têm explorado a utilização de vários métodos 

analíticos e, também, a aplicação de vários métodos de cálculos de dose anual para 

entender o equilíbrio da série do Th e U e, consequentemente, estimar a idade dos 

materiais.  

A padronização dos métodos e protocolos utilizados na datação por 

luminescência é um tema recorrente na literatura científica. Trabalhos como IOANNIS et 

al. (2013) têm se dedicado a desenvolver diretrizes e normas de boas práticas, visando 

garantir a comparabilidade e confiabilidade dos resultados obtidos por diferentes 

laboratórios. 

Outro desafio enfrentado é a falta de referências geocronológicas estabelecidas. 

Os resultados apresentados em trabalhos como o de MAHANEY (1984) e PRATES et al. 

(2020) demonstram que a análise e comparação dos resultados obtidos por métodos 

luminescentes e radioisotópicos podem fornecer maior confiabilidade e precisão na 

determinação da sequência cronológica dos eventos estudados, reforçando, assim, a 

estrutura cronoestratigráfica obtida.  

Comparar métodos de datação é uma prática essencial na geologia. Ao 

comparar diferentes métodos de datação, é possível validar e cruzar suas conclusões, 

melhorando a confiabilidade dos resultados. Cada método de datação tem limitações 

específicas, seja em relação ao intervalo de tempo que pode ser datado ou às condições 

geológicas em que pode ser aplicado. A comparação de resultados ajuda a identificar essas 

limitações e a compreender os fatores que podem afetar a precisão das idades obtidas 

(WEON et al., 2020; NORMAND et al., 2019).  

Através da comparação de métodos de datação, os cientistas podem obter uma 

visão mais ampla e precisa da história geológica, o que leva a um avanço no entendimento 

da evolução da Terra, dos processos geológicos, das mudanças ambientais e contribui para 

a preservação e gestão adequada dos ambientes costeiros (ALAPPAT et al., 2010; 

KENNEDY et al., 2020). 
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No presente estudo, buscou-se a caracterização físico-química de amostras de 

grãos de sedimento arenoso coletadas na área continental do município de São Vicente, 

litoral do Estado de São Paulo. As idades de deposição das camadas de sedimento foram 

estimadas por meio da Termoluminescência (TL) e comparadas com idades independentes 

obtidas através do método do Radiocarbono (
14

C). 
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2 OBJETIVO 

 

Estimar as idades de deposição das camadas de sedimento por meio do método 

da termoluminescência e compará-las com idades independentes obtidas por radiocarbono, 

a fim de contribuir com informações mais precisas sobre a evolução da paisagem costeira 

na região da Baixada Santista. 
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3 REVISÃO BILBIOGRÁFICA 

 

3.1 Área de estudo e contexto geológico 

 

O terraço marinho, estudado neste trabalho, localiza-se na região da planície da 

Baixada Santista, litoral do Estado de São Paulo (Figura 1). A região metropolitana da 

Baixada Santista é formada por nove municípios: Santos, São Vicente, Cubatão, Guarujá, 

Praia Grande, Bertioga, Mongaguá, Itanhaém e Peruíbe. É considerada uma das regiões 

mais densamente povoadas do Estado de São Paulo, abrigando aproximadamente 1 milhão 

e 900 mil habitantes, sendo que Santos, São Vicente e Guarujá correspondem a 61% dessa 

população (IBGE, 2019).    

 

Figura 1 - Fotografia aérea da região metropolitana da Baixada Santista. 

 

Fonte: extraído de (CUNHA; OLIVEIRA, 2015). 

 

A área de estudo deste trabalho está localizada no município de São Vicente e 

pertence à mineradora Sociedade Técnica de Areia para Fundição (STAF). Ela está situada 

entre as margens do rio Branco e a Rodovia Padre Manoel da Nóbrega (SP-055). A 

planície da Baixada Santista é delimitada nas extremidades pela Serra de Mongaguá e pela 

parte rochosa, composta por rocha ígnea intercalada com basalto, da Ilha de Santo Amaro. 

No centro e nordeste da planície, existem lagunas e canais de maré que cercam as Ilhas de 

São Vicente e Santo Amaro (Figura 2). Na região sudoeste da planície, entre os rios 

Piaçabuçu e Branco, podem ser observados afloramentos significativos de areias marinhas. 

Além disso, há outros depósitos dessa formação na região oeste da planície (SUGUIO; 

MARTIN, 1978). 



21 

 

 

 

Figura 2 - Localização e representação geomorfológica da área estudada. 

 

Fonte: extraído de (SUGUIO; MARTIN, 1978). 

 

Depósitos de areias marinhas litorâneas formam uma extensa faixa contínua 

que se estende desde a Serra de Mongaguá até o Morro de Itaipu. O topo desses depósitos 

marinhos situa-se a 4,5 metros acima do nível atual do mar (Figura 3). O restante da 

planície é composto principalmente por depósitos argilo-arenosos de origem flúvio-lagunar 

(SUGUIO; MARTIN, 1978). 

 

Figura 3 - Seção geomorfológica esquemática da planície da Baixada Santista. 

 

Fonte: extraído de (SUGUIO; MARTIN, 1978). 

 

O Período Quaternário tem sido caracterizado em todo o mundo pela 

ocorrência de várias fases transgressivas e regressivas (Figuras 4 e 5). Esses diversos 
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episódios do passado deixaram registros que, em situações favoráveis, podem ser definidos 

em termos de posição e idade (SUGUIO; MARTIN, 1978).  

 

Figura 4 - Representação gráfica da fase transgressiva do mar na planície da baixada 

santista. 

 

Fonte: extraído de (SUGUIO; MARTIN, 1982). 

 

Foram realizadas datações absolutas pelo método do 
14

C em amostras da região 

de Samaritá, pertencentes ao episódio mais antigo, resultando em idades variando de 390 

anos B.P. (Bah.447) a mais de 35 mil anos B.P. (Gif.3844). Esse período, conhecido como 

Transgressão Cananéia, corresponde a uma fase de elevação significativa do nível do mar 

(MARTIN et al., 1996). 

Registros dos antigos níveis marinhos foram identificados, permitindo a 

elaboração de curvas que retratam as flutuações do nível do mar ao longo dos últimos 7 mil 

anos. Essa fase de aumento do nível marinho é conhecida como Transgressão Santos, 

como ilustrado nas figuras 4, 5 e 6 (SUGUIO et al., 1988). 

 

Figura 5 - Representação gráfica da fase regressiva do mar na planície da baixada santista. 

 

Fonte: extraído de (SUGUIO; MARTIN, 1982). 
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Por meio de datações de fragmentos de madeira carbonizada, oriundos de 

formações lagunares, foi possível reconstituir a curva de variação do nível do mar na 

região entre Santos e Bertioga. A Figura 6 demonstra que o nível máximo, com idade de 

5,1 x 10
3
 anos, aparenta estar situado em torno de +4,6 metros, enquanto o nível 

correspondente a 2,0 x 10
3
 anos B.P. varia entre 1,5 e 2 metros (MARTIN et al., 1996; 

SUGUIO et al., 1988). 

 

Figura 6 - Curva de variação do nível relativo do mar entre Santos e Bertioga. 

 

Fontes: extraído de (SUGUIO et al., 1988). 

 

Um dos aspectos de maior relevância no estudo de datação por luminescência 

de amostras de grãos extraídos de terraços marinhos é a capacidade de fornecer evidências 

precisas sobre as flutuações passadas do nível do mar. Dessa forma, a análise do terraço de 

Samaritá está inserida no contexto da identificação temporal e espacial dos registros das 

transgressões Cananeia e Santos. A análise dos terraços marinhos desempenha um papel 

fundamental na compreensão das mudanças climáticas e ambientais ocorridas ao longo do 

tempo. Ao estudar as variações do nível do mar em períodos anteriores, podemos obter 

insights valiosos sobre os processos geológicos, as influências das mudanças climáticas e a 

interação entre os ambientes costeiros e os eventos transgressivos. 

No caso específico do terraço de Samaritá, a investigação das transgressões 

Cananeia e Santos é de particular importância. A identificação do tempo e espaço dessas 

ocorrências permite uma caracterização mais precisa desses eventos e seu impacto na 

paisagem costeira. Além disso, esses estudos fornecem subsídios valiosos para pesquisas 

relacionadas à adaptação costeira, planejamento urbano e gestão de riscos naturais. Em 

conclusão, o estudo dos terraços marinhos por meio da datação por luminescência oferece 

uma contribuição significativa para a compreensão das mudanças do nível do mar ao longo 

do tempo. A análise do terraço de Samaritá, em particular, desempenha um papel crucial 

na identificação das transgressões Cananeia e Santos, fornecendo informações 
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fundamentais para a reconstrução da evolução costeira e para o desenvolvimento de 

estratégias de adaptação e preservação das áreas costeiras.  

 

3.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

Um feixe de raios-X é uma forma de radiação eletromagnética denominada Kα 

que, ao entrar em contato com um cristal, provoca uma interação elástica com os elétrons 

de cada átomo presente na superfície do material. Nesse processo, a energia interna dos 

átomos permanece inalterada, resultando em uma transferência de energia muito baixa. 

Como consequência, o comprimento de onda associado ao raio disperso se mantém 

comparado ao raio incidente. Quando o comprimento de onda da radiação é da mesma 

ordem de grandeza da distância entre os planos atômicos do cristal, a estrutura cristalina 

difrata o feixe de raios-X que incide sobre ela. Os raios-X difratados são detectados e 

utilizados na técnica de difração de raios-X, possibilitando valiosas aplicações na análise e 

caracterização de materiais (ATKINS, 1978; GREGORY, 1957; ALVES et al., 2008). 

Os átomos de um cristal pertencem às famílias de planos paralelos, 

caracterizados por (hkl). Cada conjunto de planos paralelos pode ser identificado por uma 

distância (dhkl) entre eles. A onda incidente, representada pelo vetor de onda k0, forma um 

ângulo θ com o plano. Esse ângulo é chamado de ângulo de Bragg. A onda difratada pode 

sofrer interferência construtiva em certas direções se estiver em fase, conforme ilustrado na 

Figura 7. Essa condição é conhecida como a lei de Bragg e pode ser definida pela Equação 

1 (BRAGG, 1913; BRAGG; THOMSON, 1914): 

 

                                                                                                                              (1) 

 

onde: λ: o comprimento de onda da radiação incidente; h, k e l: os índices de Miller dos 

planos do cristal, dhkl: a distância entre dois planos; θ: o ângulo entre o raio incidente e a 

superfície da amostra. 

 

A intensidade difratada é registrada em função do ângulo 2θ do feixe incidente. 

Essa intensidade integrada de uma linha de difração é proporcional ao quadrado do módulo 

do fator de estrutura Fhkl, à multiplicidade, ao fator de Lorentz e ao fator de temperatura. 



25 

 

 

 

Essa intensidade contém informações essenciais sobre a disposição estrutural, 

especialmente sobre a posição dos átomos no cristal (CULLITY; STOCK, 2001; 

RIETVELD, 1967; YOUNG, 1995; DINNEBIER et al., 2018).  

 

Figura 7 - Padrão de reflexão dos planos paralelos utilizado para formular a lei de Bragg. 

 

Fonte: extraído de (STAHL, 2008). 

 

Desta forma, a intensidade dos picos de difração pode ser expressa pela 

relação: 

 

                                     
                 

    
 
  

 
        

      
     

                                 (2) 

 

onde:  

I = Intensidade  

     
                 

    
 
  (Fhkl) Fator de Estrutura;  

p = Multiplicidade;  

 
        

      
  = Fator de Lorentz e Polarização;  

     = Fator de Temperatura. 

 

O refinamento de Rietveld é uma técnica de mínimos quadrados usada para 

comparar um difratograma experimental com um difratograma teórico. O difratograma 

teórico é calculado a partir dos dados cristalográficos fornecidos. O processo de 

refinamento envolve a variação dos parâmetros estruturais, parâmetros da malha, posições 

atômicas, taxas de ocupação e fatores de agitação térmica, com o objetivo de minimizar a 
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diferença entre os dados cristalográficos experimentais e calculados (DINNEBIER et al., 

2018; HILL, 1991; JANSEN et al., 1994; POST; BISH, 1989; RIETVELD, 1969; 

YOUNG, 1995) 

Foram estabelecidos alguns critérios de qualidade para o refinamento, com o 

intuito de avaliar a convergência dos parâmetros refinados. Um dos critérios utilizados 

neste estudo é o Rexp, também conhecido como fator de confiança esperado (HILL, 1991; 

POST; BISH, 1989; YOUNG, 1995).  

 

       
     

          
 

 

 
                                                           (3) 

 

em que, N é número de observações e P é quantidade de parâmetros refinados Iobs é a 

intensidade observada e wi = 1/Iobs. 

 

Outro fator amplamente empregado no refinamento por Rietveld é o Rwp, o 

qual, durante o processo de refinamento, deve tender a valores próximos de 1. Isso indica 

que o refinamento possui alta precisão. O Rwp é definido pela Equação 4 (HILL, 1991; 

POST; BISH, 1989).  

 

                                                      
                

 
 

         
 

 
 

 

 

                                                  (4) 

 

onde Iobs é a intensidade observada, Ical é a intensidade calculada e wi = 1/Iobs. 

 

O Rexp é utilizado para definir o Goodness of fit (GOF) e pode ser determinado 

pela razão entre os fatores (Rwp)
2
 e o (Rexp)

2
 (HILL, 1991; POST; BISH, 1989). 
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3.3 Interação da radiação gama com a matéria 

 

Os fótons de raios-γ, ao atravessarem a matéria, podem passar por diferentes 

tipos de interações, dependendo da energia, densidade e tipo de átomos presentes. Os 

principais tipos de interações são: efeito fotoelétrico, geração de pares, efeito Compton, 

efeito Rayleigh (também conhecido como elasticidade ou coerência) e decomposição da 

luz (também conhecida como o efeito Mössbauer). Na Figura 8, são apresentados os três 

tipos de interações que podem ocorrer (CHOPPIN et al., 2002; MILLER, 1990). 

 

Figura 8 - Representação dos três principais tipos de interações de raios gama com a 

matéria. 

 

Fonte: adaptado de (CHOPPIN et al., 2002). 

 

No efeito fotoelétrico, um fóton incidente transfere toda sua energia para 

elétrons das camadas mais próximas do núcleo, resultando na ejeção desses elétrons com 

energia cinética característica. Além disso, camadas de energia livre, como a camada K ou 

L, podem ser preenchidas a partir de níveis mais altos de energia através da emissão de 

raios-X ou elétrons Auger. Outra forma de interação da radiação com a matéria é o efeito 

Compton, no qual um fóton de energia-γ interage com um elétron livre, sendo essa 

interação descrita como uma colisão elástica. Já durante o fenômeno de produção de pares, 

no núcleo atômico, um fóton de raios-γ pode ser totalmente absorvido e sua energia 

parcialmente reemitida na forma de um par elétron/pósitron (TURNER, 2005, 2007). 
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3.4 Espectroscopia de raios gama 

 

Os elementos radioativos de origem natural estão divididos em duas séries de 

isótopos radioativos: a série radioativa do Urânio e a série radioativa do Tório. O Urânio, 

um elemento natural, é composto por três isótopos principais. O 
238

U representa 99,2% do 

Urânio, seguido pelo 
235

U e quantidades traços de 
234

U. Os isótopos radioativos 
238

U e 
234

U 

pertencem à série radioativa do Urânio, enquanto o isótopo radioativo 
235

U é membro da 

série radioativa do Actínio. O elemento Urânio pode ser encontrado no solo em níveis 

traços. Já o Tório, outro elemento natural e radioativo, ocorre na natureza em 

concentrações maiores do que o Urânio. O Tório natural é composto por 25 isótopos 

radioativos, sendo o 
232

Th o mais abundante (SOMAYAJULU; GOLDBERG, 1966; 

SPALDING; SACKETT, 1972).  

Durante o processo de decaimento radioativo, pode ocorrer a emissão de 

partículas α, β ou X, além da possibilidade de emissão de um fóton de raios-γ (KNOLL, 

2000). É importante notar que na Figura 9 são observadas as emissões de partículas 

durante a transição de estado dos radionuclídeos naturais 
238

U, 
232

Th e 
40

K.  

 

Figura 9 - Decaimento dos radionuclídeos naturais das séries do 
238

U, 
232

Th, 
40

K. 

 

Fonte: extraído de (AITKEN; FLEMING, 1972). 

 

De maneira geral, um radionuclídeo natural no estado excitado pode liberar 

uma ou mais partículas de raios-γ para se livrar do excesso de energia. Cada partícula 

emitida possui uma energia específica de emissão. Assim, ao detectar as partículas γ e 
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medir suas energias, é possível determinar a atividade do radionuclídeo. A radiação que 

alcança o detector é convertida em corrente elétrica, possibilitando sua quantificação 

através de um sistema eletrônico  (MILLER, 1990). O espectro de raios-γ, conforme 

mostrado na Figura 10, pode ser obtido e analisado utilizando programas como o 

Camberra Genie-2000.  

A concentração de atividade gama natural pode ser calculada utilizando a 

Equação 6 (KNOLL, 2000; ZUCCARELLO et al., 2010). 

 

                                                         
 

         
                                                           (6) 

 

Figura 10 - Espectro de raios gama natural obtido por detector de HPGe. 

 

Fonte: extraído de (QURESHI et al., 2012). 

 

onde A(Eg) representa a concentração de atividade de raios-γ natural dada em Bq kg-1; C a 

área líquida do pico de interesse; Eg a eficiência de detecção; Ig a probabilidade de 

emissão; t o tempo de aquisição; m a massa de amostra dada por kg e f(Eg) o fator de auto 

atenuação para a transição de raios-γ relacionada.  

 

A média das atividades ponderadas pelas incertezas das respectivas transições 

pode ser obtida pela Equação 7 (KNOLL, 2000). 
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                                             (7) 

 

onde A1, ..., An são as atividades calculadas a partir de cada transição gama e σ1, ..., σn 

representam suas respectivas incertezas. A incerteza das respectivas transições pode ser 

obtida por: 

 

                                                       σA  
1

1

σ1
2   

1

σ2
2   

1

σn
2

                                                            (8) 

 

3.5 Análise por ativação com nêutrons instrumental (AANI)  

 

A análise por ativação com nêutrons instrumental (AANI) foi descoberta em 

1936 por Hevesy e Levi. É um método analítico qualitativo e quantitativo utilizado em 

diversas áreas, como biologia, meio ambiente e geologia. Nesse método, a amostra é 

colocada no interior de uma piscina de um reator nuclear e exposta a um fluxo de nêutrons 

térmicos. Os isótopos estáveis presentes na amostra podem sofrer uma reação conhecida 

como captura de nêutron e emissão γ (n,γ). Durante esse evento, o núcleo do elemento alvo 

sofre desexcitação, resultando na emissão de um ou mais fótons-γ (Figura 11). A interação 

de um nêutron com o núcleo de um elemento pode ser representada pela seguinte reação 

simplificada: (JORON et al., 1997; GREENBERG et al., 2011): 

 

                                                       
          

                                                              (9) 

 

O resultado da reação (n,γ) pode ser um radionuclídeo do elemento de 

interesse. A energia γ emitida durante o subsequente decaimento dessas espécies pode ser 

detectada por meio de espectroscopia de raios-γ (GREENBERG et al., 2011). Nesse 

contexto, a atividade liberada durante o evento de captura por nêutron pode ser expressa 

por: 

 

                                                                                                          (10) 
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onde λb é a constante de decaimento (ln2/t1/2), Nb o número nuclídeos radioativos, Na o 

número de nuclídeos alvo, σ a seção transversal para reação (n,γ), Φ o fluxo de nêutrons 

em (n.cm
-2

.s
-1

) e t1/2 é tempo de meia vida de radionuclídeos. 

 

Os principais métodos analíticos quantitativos utilizados na AANI são: o 

método absoluto, o método comparativo (ou método relativo) e o método do k0. Neste 

trabalho, foi empregado o método comparativo. Nele, a amostra e o padrão são irradiados 

em conjunto para assegurar que as condições de irradiação sejam muito próximas e evitar 

erros decorrentes da heterogeneidade do fluxo de nêutrons. Dessa forma, realiza-se a 

comparação entre a atividade da amostra em estudo (Aa) com a atividade de um material 

chamado de padrão (Ap), cuja concentração do analito é conhecida. 

 

Figura 11 - Representação gráfica do princípio da AANI. 

 

Fonte: extraído de (QURESHI et al., 2012). 

 

Por fim, utilizando a razão das atividades do radioisótopo na amostra e no 

padrão, juntamente com os tempos de decaimento após a irradiação, a massa de um 

elemento na amostra pode ser calculada por meio da Equação 11 (LUBIS, 2018): 

 

                                                                 
   

  

     
                                                                          

 

onde: 

Ca: concentração do elemento alvo na amostra; 
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A: atividade do elemento na amostra (a) e padrão (p); 

λ: constante de decaimento (ln2/t1/2). onde t1/2 é o tempo de meia vida do radionuclídeo. 

 

3.6 Estrutura cristalina do quartzo  

 

Os materiais cristalinos são estruturas compostas por átomos e têm sido objeto 

de estudo desde a antiguidade. O arranjo atômico e a correlação entre esses átomos podem 

ser utilizados para compreender as propriedades físicas e químicas desses materiais. Ao 

analisar a composição dos materiais, dois estados são previstos: um estado desordenado e 

um estado ordenado (KAGEYAMA et al., 2018; SIMONOV; GOODWIN, 2020; 

STACHURSKI, 2011). 

Em estado de desordem, os átomos exibem uma estrutura aleatória. Nessa 

categoria estão inclusos os gases, líquidos e sólidos amorfos, como o vidro ou alguns 

polímeros altamente viscosos. Por outro lado, em um estado ordenado, os átomos estão 

organizados de forma sistemática em três direções (BETHE, 1997; YANG et al., 2017). O 

aspecto geométrico define a organização tridimensional do material cristalino, como pode 

ser observado na Figura 12: faces planas que formam ângulos bem definidos (DEMUTH et 

al., 1999). 

 

Figura 12 - Estrutura cristalina de Quartzo alfa. 

 

Fonte: extraído de (DEMUTH et al., 1999). 
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A estrutura cristalina pode ser definida como um conjunto de muitos cristais, às 

vezes muito pequenos. Nesses agrupamentos cristalinos, o caráter ordenado no nível 

macroscópico não é mais visível. O arranjo dos grupos atômicos em um sólido cristalino 

depende de vários fatores, especialmente os tipos de ligações entre os átomos e o número 

de vizinhos ou coordenadas iniciais que cada átomo pode acomodar (GÖTZE et al., 2021). 

A sílica (SiO2) forma a base de uma variedade de materiais. Embora apresente uma 

fórmula química simples, é um material versátil que pode assumir várias formas. A 

unidade fundamental da sílica é o (SiO4)
4-

, que possui uma estrutura de tetraedro regular. O 

íon Si
4+

 está cercado por outros quatro íons O
2-

, como pode ser claramente observado na 

Figura 13 (WEIL, 1984).  

 

Figura 13 – Representação gráfica do tetraedro de sílica (SiO4)
4-

. 

 

Fonte: adaptado de (POLYAKOVA, 2014). 

 

No entanto, este sólido deve permanecer eletricamente neutro e, para isso, o 

número de cargas positivas dos cátions Si
4+

 deve ser igual ao número de cargas negativas 

dos íons O
2-

. Nesse contexto, o íon oxigênio será compartilhado entre dois tetraedros 

unidos pelos seus vértices. O arranjo espacial pode assumir várias formas, como por 

exemplo o quartzo, que possui estrutura hexagonal, e a cristobalita-α, que é cúbica, como 

pode ser observado na Figura 14 (DEMUTH et al., 1999). 
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Figura 14 - Estrutura cristalina da cristobalita alfa. 

 

Fonte: extraído de (DEMUTH et al., 1999). 

 

A capacidade de um composto, como a sílica, de existir em diferentes formas, 

cada uma com propriedades distintas, é chamada de polimorfismo. O silicato possui uma 

estrutura derivada da sílica: é a mesma unidade básica, porém com íons metálicos, como o 

Al em um octaedro, presentes em compostos como KAl2(Si3Al)O10(OH)2 (Figura 15). 

Existe uma grande variedade de silicatos com distintas estruturas e composições, mas a 

unidade básica é sempre (SiO4)
4-

 (LIFEROVICH; MITCHELL, 2005). 

 

Figura 15 - Representação bidimensional da estrutura da titanita. 

 

Fonte: extraído de (LIFEROVICH; MITCHELL, 2005). 
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3.7 Defeitos na estrutura cristalina 

 

Em princípio, qualquer alteração em um arranjo cristalino perfeitamente 

ordenado pode ser considerada um defeito. Um cristal perfeito é caracterizado por uma 

distribuição periódica de átomos (ou íons) em uma estrutura geométrica rígida e bem 

definida, denominada rede cristalina. Nessa configuração, os átomos realizam apenas 

movimentos vibracionais em torno dessas posições. A ruptura periódica dessa estrutura 

perfeita cria defeitos e, consequentemente, modifica as propriedades do material. Dessa 

forma, o cristal imperfeito (ou cristal real) pode ser visto como uma matriz (cristal 

perfeito) na qual existem alguns defeitos  (STOLL, 2003).  

Na prática, distinguem-se dois tipos principais de defeitos, de acordo com suas 

dimensões: defeitos planos (superfícies, deslocamentos) e defeitos pontuais (ocorrem 

apenas em determinados locais da rede cristalina) (WILSON, 2020). Os defeitos pontuais 

distorcem a rede e criam um campo de tensão no cristal que se estende por um volume 

muito maior do que o do próprio defeito (ARCHILLA et al., 2015). 

A vacância é considerada um defeito pontual, uma vez que favorece a 

movimentação dos átomos no interior do cristal, impulsionando a difusão. O conceito de 

difusão está associado à migração de espécies químicas ao longo da estrutura. Os defeitos 

pontuais estão intimamente ligados ao movimento atômico e, por conseguinte, ao 

mecanismo de difusão no sólido conforme ilustrado na Figura 16 (STOLL, 2003). 

Em alguns casos, a quantidade de vacâncias presentes no cristal pode ser maior 

do que a concentração de equilíbrio. Por exemplo, ao resfriar rapidamente o material a 

partir de altas temperaturas, é possível manter uma concentração relativamente elevada de 

vacâncias. Além disso, altas concentrações de vacâncias na estrutura cristalina podem ser 

obtidas através da irradiação do material com raios-γ (HE et al., 2021); (NUNES; 

LAMEIRAS, 2005).  
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Figura 16 - Representação gráfica dos defeitos pontuais no cristal. 

 

Fonte: extraído de (ARCHILLA et al., 2015) 

 

Por outro lado, em cristais, a formação de defeitos deve preservar a 

neutralidade de carga. Dessa forma, os defeitos devem ser criados em pares de cargas 

opostas. O defeito Schottky, por exemplo, ocorre quando uma vacância é criada na rede: 

um íon deixa sua posição normal para mover-se para outra posição ou entrar na fase 

gasosa. Já o defeito Frenkel pressupõe que o íon pode passar pelo sítio intersticial, onde o 

ponto deixado desocupado se torna uma vacância (Figura 17) (SU et al., 2020). 

 

Figura 17 - Representação dos defeitos Schottky e Frenkel. 

 

Fonte: modificado de (SU et al., 2020). 

 

3.8 Princípio da datação por métodos luminescentes  

 

A idade do evento geológico ou arqueológico que será datado dependerá do 

restabelecimento do sinal luminescente da amostra. Esse processo pode ocorrer por meio 

de aquecimento, durante a queima da cerâmica arqueológica, ou mesmo durante um evento 
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vulcânico. Além disso, o esvaziamento do sinal luminescente também pode ocorrer por 

exposição à luz solar (BRITTON; RICHARDS, 2019; MURRAY et al., 2021). O conceito 

da datação por métodos luminescentes pode ser visto na Figura 18. 

 

Figura 18 - Princípio da datação por luminescência. 

 

Fonte: extraído de (BRITTON; RICHARDS, 2019). 

 

Métodos de datação baseados em dosimetria têm dois componentes 

importantes: a dose acumulada, também conhecida como paleodose, que representa a dose 

total de energia recebida desde que o sinal foi reestabelecido, e a dose anual, também 

descrita como dose ambiental. O processo para determinar a idade da amostra consiste em 

comparar o sinal "natural" resultante da irradiação do ambiente e registrado durante o 

aterramento, com os sinais da mesma amostra, aplicados em laboratório pela adição de 

doses de radiação ionizante. (AITKEN, 1991; GRÜN, 1989; IKEYA, 1989; IKEYA, 

MOTOJI, 1993). 

O tempo decorrido desde que o sinal luminescente foi reestabelecido é então 

obtido pela Equação 12: 

                                    

                                                dade   
Dose Acumulada      

Dose Anual      
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3.9 Dose Acumulada (Dac) 

 

O método mais conhecido para determinar a dose acumulada (Dac) consiste em 

medir o sinal luminescente natural de uma amostra e compará-lo com o sinal emitido pela 

mesma amostra após a adição de doses experimentais conhecidas. Nesse caso, uma curva 

de calibração é construída para avaliar as variações do sinal luminescente em função da 

dose de radiação experimental adicionada. Um protocolo muito utilizado para estudar e 

determinar a Dac é conhecido como "protocolo de múltiplas alíquotas" (MA), que requer a 

medição de várias alíquotas da mesma amostra. Esse procedimento é repetido em diversas 

alíquotas com o intuito de melhorar a precisão e a exatidão da medida.  

Para uma amostra de grãos de quartzo saturada, a equação matemática utilizada 

para a extrapolação é do tipo exponencial (Equação 13) (APERS et al., 1981; IKEYA, 

1993): 

 

                                                                                                                                       

 

onde: 

 

I é a intensidade do sinal luminescente (em u.a.) de uma amostra irradiada em laboratório, 

D dose aplicada em laboratório (Gy),  s a intensidade de saturação (em u.a.), μ é o 

coeficiente de sensibilidade da amostra e Dac a dose acumulada (Gy). A Figura 19 mostra 

o gráfico da extrapolação do tipo exponencial (Figura 19b) e do tipo linear (Figura 19c).  
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Figura 19 - Determinação da dose acumulada (Dac). a) curva de emissão TL, b) curva do 

tipo exponencial, c) curva do tipo linear. 

 

Fonte: adaptado de (AITKEN; FLEMING, 1972). 

 

O número de armadilhas disponíveis na estrutura do quartzo é finito. Com o 

passar do tempo, as armadilhas vazias são ocupadas por elétrons devido ao contato da 

amostra com a radioatividade natural e, consequentemente, a curva de intensidade 

luminescente aumenta.  

Quando o número de elétrons presos se torna grande em relação ao número de 

armadilhas disponíveis, a probabilidade de aprisionar um novo elétron diminui e a curva de 

intensidade luminescente se aproxima de um valor máximo (Is), que equivale à intensidade 

do sinal saturado. Nesse caso, a irradiação não aumenta a intensidade do sinal. Sendo 

assim, pode-se dizer que o sinal está saturado (SANG et al., 2018). 

A precisão do valor de Dac da amostra depende da função matemática 

utilizada. A incerteza sobre a Dac, portanto, aumenta consideravelmente quando a medida 

da luminescência possui baixa reprodutibilidade. Além disso, a curva de emissão apresenta 

um limite inferior (supra linearidade) devido a valores de doses muito baixos e um limite 

superior (sub linearidade) para valores de dose muito altos. Nesse caso, os métodos 
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dosimétricos não são recomendados, uma vez que o crescimento do sinal luminescente está 

fora da linearidade (BERGER, 1986). 

Para que os resultados obtidos por métodos de datação por luminescência 

sejam confiáveis, é fundamental que o sinal luminescente da amostra estudada tenha sido 

completamente reestabelecido. Na termoluminescência (TL), essa suposição é válida 

apenas para materiais queimados em temperatura superior a 500°C, pois estudos 

demonstraram que mesmo a exposição prolongada à luz branca não é capaz de esvaziar 

completamente as armadilhas. No entanto, para que o método de TL possa ser aplicado na 

datação de materiais não queimados, é necessário dividir o sinal TL em duas componentes: 

uma componente não branqueável (Io), chamada de TL residual, que se origina de 

armadilhas sensíveis à luz e remanescentes de processos anteriores ao enterro do 

sedimento; e uma componente branqueável (Id), resultante de armadilhas sensíveis à luz 

após o enterro do sedimento (WINTLE, A G; HUNTLEY, 1980). 

 

                                inal       o   d                                                              (14) 

 

As dificuldades encontradas na determinação da Dac utilizando a TL, no caso 

de sedimentos não queimados, foram uma das motivações por trás do desenvolvimento da 

datação por luminescência opticamente estimulada (LOE) (HUNTLEY et al., 1985). 

 

3.10 Dose Anual (Dan) 

 

A dose anual é calculada considerando a soma de todas as doses das várias 

radiações ionizantes às quais a amostra pode ser submetida durante um período do ano. 

Durante o processo de enterramento, a radiação ionizante α, β e γ emitida pelos elementos 

238
U, 

232
Th e 

40
K presentes no ambiente depositam uma fração de sua energia na amostra. 

O cálculo da intensidade da radiação natural dependerá da intensidade da radiação 

cósmica, da concentração e da forma como os elementos estão distribuídos no ambiente. 

Para determinar a dose anual, deve-se expressar a soma das doses das várias radiações 

ionizantes α, β e γ, além da contribuição da radiação cósmica (MURRAY et al., 2021); 

RICHARD et al., 2017) (Figura 20).  
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Figura 20 – Representação gráfica das componentes utilizadas para cálculo da dose anual. 

 

Fonte: extraído (RICHARD et al., 2017). 

 

A amostra pode ser submetida a doses de radiação ionizante ao longo de um 

período do ano. A dose anual pode ser definida pela Equação 15: 

  

                                                                                         (15) 

 

onde “k” é um parâmetro chamado eficiência e está relacionado à menor produção do par 

elétron/buraco.  

 sso ocorre devido à alta densidade de ionização dos raios α, em comparação 

com os raios β ou γ. Este fator “k” é sempre inferior a 1. Dessa forma, a dose de raios 

cósmicos que pode ser absorvida pela amostra é função da latitude, altitude e profundidade 

em que a amostra foi encontrada (AITKEN, 1991; BERGER, 1986; IKEYA, 1993).  

 

3.11 Fenômeno da luminescência e termoluminescência  

 

Alguns minerais têm a capacidade de produzir luz após o aquecimento da 

amostra. Este fenômeno é conhecido na literatura como termoluminescência (TL) e tem 

sido estudado em minerais semicondutores ao longo dos últimos 30 anos. A 

termoluminescência é uma função crescente da dose de irradiação aplicada à amostra e 

pode ser explicada por meio de um diagrama de bandas (WINTLE, ANN G., 1997). As 
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bandas de energia são definidas como representações dos possíveis níveis de energia dos 

elétrons existentes no sólido. O princípio de exclusão de Pauli afirma que dois ou mais 

elétrons não podem ter os mesmos números quânticos em uma dada molécula. Nesse caso, 

cada orbital atômico pode ser dividido em dois orbitais moleculares com níveis diferentes 

de energia (BOS, 2006).  

Na Figura 21, pode-se observar que à medida que o número de átomos na 

estrutura aumenta, os orbitais atômicos podem ser subdivididos em um número muito 

maior de orbitais moleculares com valores de energia muito mais próximos (KUZEMSKY, 

2017).  

As bandas de energia são, portanto, descritas como níveis de energia 

permitidos ou proibidos para elétrons que constituem o sólido. A Figura 22 é uma 

representação gráfica de um diagrama de bandas de energia em sólidos. Pode-se observar 

três áreas de ordem crescente de energia. A primeira área é conhecida como banda de 

valência (BV), onde os elétrons podem estar conectados aos átomos. A segunda é 

conhecida pelo nome de banda proibida (BP), que é uma região onde os elétrons do cristal 

não podem permanecer. A terceira e última banda é conhecida como banda de condução 

(BC), onde os elétrons podem movimentar-se livremente (CALLAWAY, 1958; 

KLASENS, 1946; SCHÖN, 1942). 

A estrutura de um sólido pode conter muitos defeitos. Esses defeitos podem ser 

classificados como imperfeições físicas, como vacâncias ou deslocamentos atômicos, ou 

como imperfeições químicas, como impurezas presentes na estrutura do cristal. Esses 

defeitos podem contribuir para a formação de níveis de energia metaestáveis, 

caracterizados por uma energia de ativação E. A diferença de energia entre a banda de 

condução e o nível de energia metaestável é conhecida por ΔE (GARLICK; GIBSON, 

1948). 
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Figura 21 - Diagrama simplificado da representação dos níveis de energia dos elétrons de 

valência no cristal. 

 

Fonte: modificado de (CALLAWAY, 1958; SCHÖN, 1942). 

 

A Figura 22 mostra que quando um cristal é exposto à radiação ionizante, 

formam-se portadores de carga livres, chamados de pares elétron/buraco. Após estimulação 

térmica ou óptica, esses elétrons podem ser aprisionados em posições metaestáveis. 

Quando essa recombinação ocorre no centro de luminescência (CL), a energia dos elétrons 

é liberada na forma de um fóton, fenômeno chamado de luminescência. Em alguns casos, a 

energia do elétron pode ser dissipada como calor (RANDALL; WILKINS, 1945).  

 

Figura 22 - Diagrama de bandas: a) criação de cargas livres b) armadilhamento (A: 

armadilha, CL: centro luminescente, PA: profundidade da armadilha). 

 

Fonte: adaptado de (RANDALL; WILKINS, 1945) 
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Existe uma grande quantidade de recombinações que podem envolver a 

passagem do elétron através da banda de condução (Figura 23a), no modelo Schön-

Klasens, ou de um nível metaestável (NI) localizado na banda proibida (Figura 23b), no 

modelo Bräunlich-Scharmann (BRÄUNLICH; SCHARMANN, 1964; KLASENS, 1946; 

SCHÖN, 1942). 

A Figura 24 mostra o aumento da temperatura a uma taxa constante e picos 

parcialmente sobrepostos para diferentes tipos de armadilhas. Quanto maior a temperatura 

do pico, mais profunda é a armadilha e maior será a energia de ativação (NIKIFOROV et 

al., 2017).  

A área do pico na Figura 24 representa uma função crescente do número de 

armadilhas capturadas antes da excitação térmica, sendo, portanto, uma função da dose de 

radiação recebida. O comprimento de onda da luz TL emitida é característico do centro de 

recombinação (BOS, 2006). 

 

Figura 23 - Representação do processo de recombinação par elétron/buraco proposto por: 

(a) Schön-Klasens e (b) Bräunlich-Scharmann. 

 

Fonte: adaptado de (BRÄUNLICH; SCHARMANN, 1964; KLASENS, 1946; SCHÖN, 

1942). 

 

Alguns modelos matemáticos foram desenvolvidos para tentar explicar a 

dinâmica do fenômeno luminescente. A concentração de elétrons presos pode ser denotada 

por n(t), e a concentração de centros de recombinação por m(t). Pode-se ter: 

 

                                                                                       (16) 

  

sendo assim, é possível respeitar a neutralidade de cargas do cristal. 
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A intensidade ITL(t) emitida no processo de aquecimento é proporcional à taxa 

de recombinação. Assumindo que todas as recombinações são radioativas, a ITL(t) pode ser 

descrita por uma função matemática específica. (HOROWITZ et al., 2017): 

 

                                                                                          (17) 

 

Note-se também que a probabilidade λ (desarmadilhamento de um elétron 

preso num nível de energia mensurável) obedece às estatísticas de Maxwell-Boltzmann. 

 

                                        
 

  
 
                                                                  (18) 

 

Figura 24 – Representação gráfica do crescimento do sinal TL da amostra.  

 

Fonte: autor da tese. 

 

onde: 

 

k: constante de Boltzmann; 

s: quantidade de armadilha de elétron;  

E: energia de ativação térmica da armadilha de elétron;  

T: temperatura de aquecimento do cristal. 
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O tempo de vida médio τ de um elétron aprisionado em uma armadilha é dado por: 

 

                                      
 

  
                                   (19) 

 

desta forma, é possível obter uma expressão analítica da intensidade TL em função da 

temperatura (T). 

 

3.11.1 Cinética de primeira ordem 

 

Para o modelo de Randall e Wilkins, assume-se que a probabilidade de 

recombinação durante o aquecimento é praticamente zero. A intensidade do sinal ITL(t) é, 

portanto, igual à probabilidade λ de elétrons libertados multiplicada pelo número de 

elétrons aprisionados (RANDALL; WILKINS, 1945): 

 

                                                  
 

  
 
                                       (20) 

 

Considerando um aumento constante da temperatura β a partir da temperatura 

inicial To e integrando t=0. A intensidade ITL(T) pode ser escrita por: 

 

                                         
  

 

  
   

         
  

 
  

  
  

   
                        (21) 

 

Considerando a equação dITL/dT = 0 pode ser obter à seguinte relação: 

 

                                
 

   
   

 

 
  

  
 

   
 
                                                            (22) 

 

onde Tm é a temperatura da emissão máxima do pico TL. 

 

Esta relação pode mostrar que, Tm depende da taxa de aquecimento β e 

independe da dose de irradiação.  
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3.11.2 Cinética de segunda ordem 

 

Considerando o modelo de Garlick e Gibson, a probabilidade de elétrons 

aprisionados não pode ser desconsiderada. Sendo N a densidade total de armadilhas e 

assumindo que a taxa de preenchimento da armadilha é baixa (N >> n), as Equações (19 e 

20) tornam-se, respectivamente (GARLICK; GIBSON, 1948). 

 

                                      
 

  
                                         (23) 

e portanto, 

 

                     
        

 

  
          

      
  

 

   
 
    

  
 
  

                 (24) 

 

onde σn é a área efetiva da armadilha, σmn é a área efetiva da recombinação.  

 

Nas Equações 23 e 24, pode-se observar que a forma do pico TL varia com a 

dose e a temperatura máxima de radiação diminui significativamente à medida que a dose 

de irradiação recebida aumenta. Embora o modelo com uma armadilha e um centro de 

recombinação seja suficiente para compreender os principais aspectos da produção do sinal 

TL, esse modelo matemático não é realista. A cinética de esvaziamento da armadilha é 

muito mais complexa. Alguns picos TL, por exemplo, previstos pela cinética de segunda 

ordem, raramente são observados. Modelos mais complexos foram elaborados para 

considerar a existência de armadilhas mais profundas que não podem ser esvaziadas 

durante a leitura do sinal TL. Nesse caso, um elétron liberado de sua armadilha durante o 

aquecimento pode então recombinar-se com um centro de recombinação, ou ficar preso em 

alguma armadilha mais profunda (FAÏN et al., 1994, 1999). 

 

3.12 Ressonância paramagnética de elétrons (EPR) 

 

O elétron pode ser representado por uma esfera carregada negativamente que 

gira em torno de seu próprio eixo (Figura 25). O fenômeno conhecido como "spin" está 

relacionado à geração do momento magnético "µ", cuja direção depende dessa rotação. O 
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movimento dos elétrons ao redor do núcleo de um átomo carregado causa um momento 

magnético orbital. Na maioria dos casos, o momento magnético orbital é nulo, e o 

momento total do elétron é limitado ao momento de spin (AITKEN, 1991; IKEYA, 1993).  

Um átomo, íon ou molécula de uma substância pode apresentar um número par 

de elétrons, e todos eles estão pareados com "spins" opostos, resultando em um momento 

magnético total nulo. No entanto, quando uma amostra dessa substância é exposta a um 

campo magnético externo, apenas um momento magnético induzido pode ser observado. 

Essa substância é classificada como diamagnética. 

 

Figura 25 - Representação do número quântico de spin. 

 

Fonte: adaptado de (GRÜN, 1989; IKEYA, 1993). 

 

Por outro lado, um átomo, íon ou molécula, com número par ou ímpar de 

elétrons possui um momento magnético global diferente de zero. Nesse caso, a substância 

é considerada paramagnética. Algumas espécies de substâncias paramagnéticas podem ser 

radicais livres, íons, metais ou centros de armadilhas produzidos pela radiação (CROOK et 

al., 2002). 

Quando um elétron é submetido à influência de um campo magnético externo 

(H), seu momento magnético tem apenas duas direções possíveis: paralela ou antiparalela 

ao campo (Figura 26). A aplicação de um campo magnético externo divide as energias dos 

elétrons em dois grupos (Figura 27); essa separação é conhecida como "efeito Zeeman" e é 

diretamente proporcional ao valor da intensidade do campo magnético aplicado (GRÜN, 

1989; JONAS, 1997): 

 

                                                                                                (25) 
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onde E1 e E2 são os estados de energia mais baixos e mais alto respectivamente, g é o fator 

giromagnético e β é o magnéton de Bohr (β   9,2732 10
-24

 J T
-1

). 

 

A distribuição das espécies paramagnéticas entre os dois níveis de energia e a 

temperatura T (em K) é dada pela lei de distribuição de Boltzmann: 

 

                                                   
  

  
    

  
    

                                                                (26) 

 

onde N1 e N2 são as populações dos elétrons de estados de menor e maior energia 

respectivamente e k é a constante de Boltzmann (k = 1.3805 10-23 J K
-1

). 

 

Quando uma energia de micro-ondas com frequência (ν) perpendicular ao 

campo (H) for aplicada à amostra, tem-se: 

 

                                                                                    (27) 

 

 onde h é a constante de Planck (h = 6.6256 10-34 J.s). 

 

A Figura 26 também exibe que o momento magnético "µ" de um elétron 

desemparelhado colocado em um campo magnético externo (H) pode apresentar-se 

paralelo ou antiparalelo ao campo com precisão de "ω". 

 

Figura 26 - Possíveis orientações do momento magnético de um elétron sob a influência 

de um campo magnético externo (H). 

 

Fonte: adaptado de (GRÜN, 1989). 
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Sob a influência de um campo magnético e de micro-ondas, é possível 

provocar transições entre os níveis Zeeman, ou seja, modificar a direção do "spin" do 

elétron. Essa condição é chamada ressonância (Figura 27). A probabilidade de que a 

alteração de "spin" do elétron seja causada durante a absorção ou durante a emissão 

espontânea pode ser a mesma. No entanto, a população de elétrons do nível de energia 

mais baixo é ligeiramente maior do que a do nível de energia mais alto, levando à 

absorção. A diminuição da energia de micro-ondas devido a essa absorção por espécies 

paramagnéticas é facilmente detectável e pode ser considerada a base da espectroscopia de 

EPR (BRUDVIG, 1995).  

 

Figura 27 - Efeito Zeeman e condição de ressonância. 

 

Fonte: adaptada de (BRUDVIG, 1995; GRÜN, 1989; IKEYA, 1993). 

 

Em teoria, sob condições constantes de ressonância, o número de ocupações 

nos dois níveis de energia deve se igualar rapidamente e a absorção cessar. Entretanto, na 

prática, a absorção é contínua devido aos mecanismos de relaxamento de "spin", que fazem 

com que os elétrons excitados por micro-ondas retornem ao seu estado inicial, restaurando 

as ocupações das espécies paramagnéticas, como define a lei de Boltzmann (GRÜN, 1989; 

JONAS, 1997).  

Existe uma distinção entre o relaxamento "spin-rede", que restaura o equilíbrio 

térmico transferindo energia para a rede cristalina, e o relaxamento "spin-spin", em que os 

elétrons excitados doam energia para o movimento do "spin" dos elétrons vizinhos. Ao 

escolher as condições dos parâmetros para medir o espectro EPR, o relaxamento spin-spin 
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assume maior relevância. Aumentando a potência de micro-ondas (P), verifica-se que a 

variação de energia (∆E) absorvida pela substância paramagnética é diretamente 

proporcional a (P). O tempo de relaxação é relativamente curto para restabelecer o 

equilíbrio térmico  (IKEYA; MOTOJI, 1993). 

Por outro lado, acima de um determinado nível de potência de micro-ondas, 

denominado potência de saturação (Psat), que corresponde à energia máxima transferida 

para a rede cristalina, os tempos de relaxação devem ser longos para restituir as ocupações 

das espécies paramagnéticas, conforme estabelece a lei de Boltzmann. Consequentemente, 

a energia absorvida pela amostra não é totalmente transferida para a rede cristalina, e o 

número de ocupações nos dois níveis de energia se iguala, reduzindo gradualmente a 

quantidade de energia absorvida até desaparecer. Esse fenômeno é conhecido como 

saturação por micro-ondas (GRÜN, 1989; SLOTA; BOGANI, 2020).  

 

3.12.1 Espectrômetro de EPR  

 

Conforme demonstrado pela sintonia de ressonância (Figura 27), é possível 

registrar o espectro de EPR de uma substância paramagnética variando a frequência de 

micro-ondas (ν) e mantendo a intensidade do campo magnético externo (H) constante, ou 

mantendo a frequência (ν) constante e variando o campo magnético (H). Por razões 

técnicas, a variação da frequência de micro-ondas pode ser desafiadora, e a segunda opção 

é mais amplamente utilizada para obter o espectro da substância (WEIL; BOLTON, 2006).  

O espectrômetro de EPR é constituído por três componentes principais (Figura 

28): a primeira consiste em um gerador de micro-ondas que emite radiação em uma 

frequência constante; a segunda é composta por dois ou mais eletroímãs que produzem um 

campo magnético uniforme, cuja intensidade varia de acordo com a faixa de frequência 

utilizada (Tabela 1). A terceira parte do aparelho é o detector (JONAS, 1997). 
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Figura 28 - Descrição física de um espectrômetro de EPR. 

 

Fonte: adaptada de (IKEYA, 1993; JONAS, 1997). 

 

A câmara de ressonância pode ser vista no eletroímã. É nesta câmera que a 

amostra é colocada para realizar a medida de EPR.  

 

Tabela 1 - Bandas de frequência de EPR e valores dos correspondentes campos 

magnéticos com g = 2.0. 

Banda 

Comprimento 

de onda 

[cm] 

Frequência 

[GHz] 

Campo Magnético  

[Gauss] 

Q 0.8 35 12800 

K 1.5 23 8000 

S 2-4 9.3 1070 

X 10.0 3 3400 

Fonte: adaptada de (SCHAUER et al., 2006). 

 

É importante trabalhar com condições experimentais similares, como mesmo 

peso, mesmo tamanho de partícula, mesmos parâmetros de medição e tubos de igual 

diâmetro e espessura. Durante o processo de aquisição do espectro de EPR, a energia de 

micro-ondas que atravessa a cavidade é absorvida pela amostra. Isso leva à modificação da 

corrente elétrica que flui através do interior de um cristal utilizado como detector. Para 

amplificar o sinal que chega ao detector e reduzir possíveis ruídos, aplica-se um pequeno 

campo magnético oscilante sobre o campo externo (H). Geralmente, esse campo possui 

baixa frequência (igual ou inferior a 100 kHz), o que provoca a modulação do sinal de 
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absorção de micro-ondas. A amplitude do campo de modulação não deve exceder a largura 

da linha de absorção. É esse sinal modulado que é efetivamente registrado. A primeira 

derivada desse sinal modulado é o espectro de EPR da substância paramagnética (Figura 

29)  (ANDERS et al., 2009). 

 

3.12.2 Espectro de EPR 

 

O espectro de EPR (Figura 29) de uma substância paramagnética é 

influenciado por diversas interações que o elétron desemparelhado sofre. Essas interações, 

como a posição, intensidade, número e forma das linhas, fornecem pistas importantes sobre 

a natureza do centro paramagnético presente na substância sob estudo. 

Conforme pode ser visto pela condição de ressonância, a posição da linha 

espectral de EPR é determinada pelo valor do fator-g. O elétron livre possui um fator de 

2.0023. Muitos centros de armadilha gerados por irradiação apresentam valores para o 

fator-g muito próximos a 2.0023. No entanto, é importante notar que o valor do fator-g dos 

centros de armadilha irradiados depende do momento orbital criado pelo movimento do 

elétron em torno do núcleo iônico e da interação deste momento orbital com o momento de 

"spin" magnético. Essa interação é conhecida como a interação "spin-órbita" (AITKEN, 

1991; IKEYA, MOTOJI, 1993). 

O método mais empregado para determinar o fator-g é medir com alta precisão 

a linha de sinal da amostra e a linha de sinal de um padrão nas mesmas condições 

experimentais.  

O valor experimental do fator-g da espécie paramagnética pode ser calculado 

utilizando a Equação 28: 

 

                                             –                                              (28) 

 

portanto,  

                        

                                            

   
                                                       (29) 
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Figura 29 - Princípio do espectro de EPR: a) Modulação do sinal de absorção, b) Primeira 

derivada do sinal de absorção. 

 

Fonte: extraído de (GRÜN, 1989). 

 

O padrão utilizado é o 2-2-difenil 1-picrilhidrazil, mais comummente 

conhecido por DPPH, com um fator-g de 2.0036 ± 0.0002 (KRZYSTEK et al., 1997). 

De acordo com a teoria de EPR, quando ocorre a absorção de micro-ondas em 

uma frequência conhecida, as linhas do espectro de EPR da amostra devem ser 

infinitamente finas. Entretanto, na prática, isso nem sempre é observado, e a forma e 

largura das linhas dependem principalmente das interações entre o "spin" e o seu ambiente 

específico (IKEYA, MOTOJI, 1993).  

Em um sistema de "spin" homogêneo em equilíbrio térmico, cada "spin" 

interage com seu "spin" vizinho e, na ressonância, há apenas um pequeno deslocamento de 

fase entre eles, resultando em uma linha semelhante à de Lorentz. No entanto, no caso de 

um sistema de spin não homogêneo, pequenos campos locais são sobrepostos ao campo 

magnético externo (H), de modo que cada "spin" está submetido a um campo externo 

ligeiramente diferente do seu vizinho e a ressonância já não é simultânea. O resultado é 

uma linha em forma Gaussiana (MOTOJI, 1993). Assim, a forma e, especialmente, a 

largura das linhas são altamente dependentes das condições de medição, e em particular, da 

largura da janela de modulação e da potência de micro-ondas utilizada. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 Análise por ativação com nêutrons instrumental (AANI) 

 

No presente trabalho, a amostra de sedimento foi moída com almofariz e pistilo 

de ágata e passada em peneiras de PVC com granulometria inferior a 100 µm. O pó 

resultante foi recolhido e armazenado em potes de polietileno devidamente codificados. 

Posteriormente, aproximadamente 200 mg da amostra, material de referência NIST-SRM 

1633b "Constituent Elements in Coal Fly Ash", utilizado como padrão, e o candidato a 

Material de Referência (RM) da Wageningen University, Environmental Sciences, 

Netherlands, utilizado como controle de qualidade analítico, foram secos por 24h a 

100,4ºC em estufa, selados em invólucros de polietileno, envoltos em papel alumínio e 

codificados. A representação do preparo da amostra para a Análise de Ativação com 

Nêutrons Instrumental (AANI) pode ser observada nas Figuras 30 e 31. 

 

Figura 30 – Representação gráfica do preparo de amostra para análise por AANI. a1) 

amostra de sedimento, a2) peneira, a3) almofariz e pistilo de ágata e a4) amostra 

armazenada em potes de polietileno.  

 

Fonte: autor da tese. 

 

Um conjunto de oito amostras e dois materiais de referência foi disposto no 

interior de um cilindro de alumínio, que foi selado e, posteriormente, submetido a um fluxo 
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de nêutrons térmicos da ordem de 1,32x10
12

 cm
-2

 s
-1

 por um ciclo de oito horas no reator 

IEA-R1 do IPEN – CNEN/SP. 

 

Figura 31 – Representação das etapas do preparo de amostra para análise por AANI. b1) 

amostra selada em invólucro polietileno, b2) amostra e invólucro envolto no papel 

alumínio, b3) pacote com amostra e padrão e b4) coelho de alumínio.   

 

Fonte: autor da tese. 

 

A atividade da amostra foi medida em um detector de germânio hiper puro 

HPGe da CANBERRA, modelo GX 2519, com resolução de 1,9 keV para o pico de 1330,5 

keV do 
60

Co, e acoplado a um analisador multicanal S-100 MCA da CANBERRA, 

contendo 8192 canais (Figura 32). Os espectros de raios-γ emitidos pelos radionuclídeos 

foram obtidos e analisados por meio do programa GENIE-2000 versão 3.1a de 2007, 

também desenvolvido pela CANBERRA.  

As medidas foram realizadas em duas etapas. Na primeira etapa, após 7 dias de 

decaimento, foram determinadas as concentrações dos elementos urânio (U) e potássio (K). 

Já na segunda etapa, após 30 dias de decaimento, foram determinadas as concentrações do 

elemento tório (Th) (MUNITA, 2005). A Figura 33 representa o fluxograma do processo 

de análise por AANI. 
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Figura 32 - Detector de germânio hiper puro (HPGe/CABERRA 4). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Figura 33 - Fluxograma do preparo de amostra para AANI. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.2 Espectroscopia de raios gama 

  

A amostra de sedimento moída e homogeneizada foi pesada, condicionada, 

selada em um pote de polietileno com volume de 42 cm
3
, devidamente tampado e 

codificado. Em seguida, essa amostra foi armazenada por 30 dias para alcançar o equilíbrio 

secular. A figura 34 apresenta a sequência do preparo da amostra para a medida de raio-γ 

natural. 

Sedimento 

Moer                                   

Peneirar < 100 µm 

Secar 100,4ºC 

 Amostra + 2 Padrões 

REATOR IEA-R1 

1ª Contagem: 7 dias 

2ª Contagem: 25 dias 
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A atividade gama natural é calculada a partir das atividades específicas dos 

radionuclídeos naturais 
238

U, 
232

Th e 
40

K. No caso do nuclídeo radioativo natural 
40

K, a 

concentração da atividade gama é estimada a partir de sua transição gama única de 1460,81 

keV. As concentrações da atividade gama natural de 
238

U e 
232

Th serão obtidas assumindo 

o equilíbrio radioativo das séries radioativas do Urânio e Tório, respectivamente. É 

importante notar que o Rádio e seus produtos de decaimento são responsáveis por 98,5% 

dos efeitos radiológicos da série radioativa do Urânio. Por isso, os dados de atividade do 

238
U podem ser substituídos pelos dados de atividade do 

226
Ra, levando em consideração as 

transições gama de 295 keV e 352 keV do 
214

Pb, e 609 keV e 1120 keV do 
214

Bi para o 

226
Ra. Já para o 

232
Th, foram consideradas as transições gama de 238 keV e 300 keV do 

212
Pb, e 911 keV e 969 keV do 

228
Ac. Desta forma, a atividade gama natural pode ser 

determinada por meio desses cálculos e análises das transições gama mencionadas 

(CO   ER et al., 2001; EŠ OKOVÁ; PA AŠČÁKOVÁ, 2013).  

Os fatores de conversão utilizados para converter Bq kg
-1

 em concentração em 

massa foram: 
238

U; 1 ppm = 12,35 Bq kg-1, para 
232

Th; 1 ppm = 4,06 Bq kg
-1

 e 1% de 
40

K 

= 313 Bq kg
-1

 (IAEA, 1989; SPALDING; SACKETT, 1972). 

A concentração de atividade para os radionuclídeos em cada amostra estudada 

foi determinada utilizando o sistema de espectrômetro de raios-γ com detector de HPGe e 

circuito eletrônico DSPLynx. A resolução de energia (FWHM) é de 1,80 keV, e a 

eficiência relativa é de 40% a 1,332 MeV do 
60

Co (Figura 35). 

 

Figura 34 - Preparo de amostra para espectroscopia de raios gama. 

 

Fonte: autor da tese. 
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A análise dos resultados foi conduzida pelo software GENIE-2000. Em todas 

as medições, o tempo morto foi inferior a 10%, e o software GENIE-2000 realizou as 

correções automaticamente. Na Figura 36, é possível observar o fluxograma do processo 

de análise por espectroscopia de raios-γ. 

 

Figura 35 - Detector de germânio hiper puro (HPGe/CABERRA 9). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Figura 36 - Fluxograma do preparo de amostra para espectroscopia de raios-γ. 

 

Fonte: autor da tese. 
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4.3 Fonte de radiação de ionização artificial  

 

O Centro de Tecnologia de Radiações (CETR), localizado no IPEN/CNEN-SP, 

possui um irradiador GAMACELL 220 da “Atomic Energy of Canada Limited”, com fonte 

gama de 
60

Co e uma taxa para julho de 2022 de 396.59 Gy.h
-1

 (Figura 37). As irradiações 

são realizadas em papelotes de alumínio com 2 mm de espessura, protegidos da luz branca 

e capazes de conter cerca de 200 mg de grãos de quartzo extraídos da amostra de 

sedimento. 

 

Figura 37 - Representação gráfica do irradiador GAMMACELL 220 da Atomic Energy of 

Canada Limited localizado no CETR IPEN/CNEN-SP. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.4 Preparo para extração dos grãos de quartzo    

 

4.4.1 Coleta da amostra de sedimento 

 

A fim de preservar os sinais luminescentes originais da amostra, foram 

tomadas precauções durante a coleta e o processamento no laboratório. Os sedimentos 

foram coletados em tubos de PVC de cor (Figura 38) e a superfície lateral, exposta à luz, 

foi removida antes da extração dos grãos. Todas as etapas necessárias para a preparação 
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das amostras no laboratório foram executadas sob condições de iluminação controlada e 

luz vermelha. 

 

Figura 38 - Representação do tubo de PVC utilizado na coleta da amostra de sedimento. 

 

Fonte:  autor da tese. 

  

4.4.2 Tratamento químico utilizado na datação (H2O2, HF e HCl) 

 

A fração granulométrica selecionada possui sua própria dose natural, a qual 

depende da quantidade de quartzo presente. Em todas as amostras estudadas neste trabalho, 

o sedimento foi seco à temperatura ambiente e protegido da luz branca. Com o objetivo de 

separar os grãos quartzo de outros minerais ou compostos que poderiam gerar um sinal 

espúrio, a amostra de sedimento passou por um tratamento químico, otimizado de acordo 

com a composição mineral do sedimento. Esse processo inclui as seguintes etapas: 

 

 Ataque com (H2O2); 

 Ataque com ácido fluorídrico diluído (HF) 

 Ataque com ácido clorídrico diluído (HCl). 

 

O tratamento químico utilizado para separar os grãos de quartzo de outros 

minerais ou compostos susceptíveis de gerar um sinal espúrio compreendeu as seguintes 

etapas:  

 

Primeira etapa: Adição de H2O2 20% v/v. A amostra foi deixada em contato com 

o H2O2 por 45min. Em seguida, a amostra foi lavada com água Milli-Q;  
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Segunda etapa: Adição de HF 10% v/v. A amostra foi deixada em contato com o 

HF por 20min. Após essa etapa, foram realizadas sucessivas lavagens com água Milli-Q;  

Terceira etapa: Ataque com HCl 15% v/v. A amostra foi deixada em contato com 

o HCl por 45min. Novamente, foram realizadas sucessivas lavagens com água Milli-Q.  

 

Após essas etapas, a amostra foi seca à temperatura ambiente e peneirada para 

isolar a fração granulométrica de interesse, com tamanho entre 180-90 µm. Todas as 

operações do processo foram realizadas em uma sala escura e com iluminação ambiente na 

cor vermelha (Figura 39), visando evitar a exposição da amostra a luz branca que poderia 

interferir nos resultados dos sinais luminescentes originais.   

 

Figura 39 - Representação do tratamento químico utilizados na datação. 

 

Fonte: autor da tese. 
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Figura 40 - Fluxograma do tratamento químico (H2O2, HF e HCl) 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.5 Desmineralização dos grãos de quartzo (ataque com EDTA). 

 

Para a análise por EDS/MEV, os grãos extraídos do sedimento arenoso foram 

submetidos a um tratamento com solução de EDTA. A concentração de 10
-3

 M e pH 

controlado em 10 com NH4OH. Os grãos foram mantidos em contato com a solução de 

EDTA por 20min, enquanto foram submetidos a banho ultrassônico à temperatura 

ambiente. Em seguida, os grãos foram submetidos a sucessivas lavagens com água Milli-

Q.  

O objetivo desse processo é a desmineralização (extração dos elementos 

químicos) presentes nos grãos de quartzo, em camada com aproximadamente 10 nm de 

profundidade.  
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Figura 41 - Fluxograma do processo de desmineralização (ataque com EDTA). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.6 Desmineralização dos grãos de quartzo (ataque com HF).  

 

Os grãos extraídos do sedimento arenoso foram submetidos a um tratamento 

com solução de HF. Nesse processo, os grãos foram colocados em contato com uma 

solução de HF com concentração de 10% v/v e pH controlado em 5 com NH4OH. O tempo 

de contato entre os grãos de quartzo e a solução de HF foi prolongado, com duração de 

144h.  

Após esse período de contato, os grãos de quartzo foram submetidos a 

sucessivas lavagens com água Milli-Q. Essa etapa de lavagem é importante para remover 

qualquer resíduo da solução de HF e garantir a pureza da amostra final.  

O objetivo desse tratamento com solução de HF por 144h é a desmineralização  

ou extração dos elementos químicos presentes na superfície dos grãos de quartzo.  
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Figura 42 - Fluxograma do processo de desmineralização (ataque com HF). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.7 Termoluminescência (TL) 

   

Nesta parte do trabalho, são apresentados os parâmetros utilizados para a 

medição e processamento do sinal TL (Termoluminescência). Para isso, grãos de quartzo 

extraídos do sedimento foram submetidos a um procedimento químico envolvendo o uso 

de H2O2, HF e HCl para limpeza e preparação das amostras. Quatro amostras de grãos de 

quartzo foram utilizadas: três amostras coletadas da área de Samaritá (STAF04, STAF07 e 

STAF08) e uma amostra (CCM01) coletada na área Chácara Chão Mineiro, e todas elas 

foram destinadas à datação por TL.  

Antes de realizar a leitura do sinal TL das amostras de quartzo, todas as 

alíquotas utilizadas para determinar a intensidade do sinal TL foram submetidas ao 

processo de pré-aquecimento (pré-hit). Nesse processo, as amostras de grãos de quartzo 

são submetidas a um tratamento térmico a 220°C por 10s . Isso é feito para remover 

quaisquer sinais residuais que possam estar presentes nas amostras antes da leitura do sinal 

TL.  

As medições do sinal TL foram registradas até 400°C, utilizando uma taxa 

constante de aumento de temperatura igual a 4°C/s. Essas medidas foram realizadas em 

atmosfera de nitrogênio para evitar sinais espúrios induzidos pela presença de oxigênio.  

O sinal de intensidade TL dos grãos de quartzo das amostras foi caracterizado 

no leitor TL Harshaw modelo 5500 (Figura 43), que é o equipamento utilizado para 

Grãos extraídos 
do sedimento 

Tratamento com HF (pH 5) 144h  

Enxágue Água Milli-Q 

Grãos  

desmineralizados 
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realizar as medições de TL e obter os dados relevantes para a datação e análise das 

amostras.  

 

Figura 43 - Representação do Leitor TL Harshaw modelo 5500. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Para determinar o sinal TL (Termoluminescência) das amostras de grãos de 

quartzo, foi utilizado o método de múltiplas alíquotas e dose aditiva (MAAD). O 

procedimento seguido foi o seguinte:  

 

1. Os grãos de quartzo extraídos do sedimento foram divididos em 8 alíquotas;  

2. Cada alíquota foi submetida a irradiação com uma dose artificial crescente, exceto 

por uma delas, que será utilizada como medida de TL natural (sem irradiação);  

3. Para cada dose de irradiação, a luminescência de no mínimo 14 alíquotas foi 

medida. Essa abordagem de utilizar várias alíquotas com diferentes doses tem o 

objetivo de melhorar a precisão dos resultados e estimar a incerteza das medidas;  

4. O valor médio do sinal TL para cada dose é calculado com base nas medições das 

diferentes alíquotas submetidas a essa dose. Esse processo é realizado para todas as 

doses utilizadas;  

5. A partir dos valores médios do sinal TL para as diferentes doses, é construída uma 

curva de calibração;  

6. A dose acumulada (Dac) da amostra de grãos de quartzo é obtida extrapolando o 

sinal TL máximo até o valor zero na curva de calibração.  
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O fluxograma na Figura 44 apresenta as etapas do processo para obter a 

medida do sinal TL das amostras de grãos de quartzo utilizando o método de múltiplas 

alíquotas e dose aditiva (MAAD). Esse método é uma abordagem eficaz para determinar a 

dose de radiação a que os grãos foram expostos, permitindo assim a datação das amostras e 

a obtenção de informações sobre a história da exposição à radiação dessas amostras. 

 

Figura 44 - Fluxograma para medida do sinal TL obtido pelo protocolo MAAD.  

  

Fonte: autor da tese. 

 

4.8 Ressonância paramagnética de elétrons (EPR)  

 

Nesta etapa do trabalho, foram identificados os centros paramagnéticos 

presentes na amostra de grãos de quartzo. As medições por EPR (Espectroscopia de 

Ressonância Paramagnética Eletrônica) foram realizadas em todas as alíquotas em uma 

sala escura, com iluminação de cor vermelha para evitar qualquer interferência de luz 

branca que possa afetar os resultados.  

Para a realização das medições do sinal EPR nas amostras de grãos de quartzo, 

foi utilizado o espectrômetro MS5000 da marca Bruker com a técnica de Banda-X. Esse 

espectrômetro é especialmente projetado para estudos de ressonância paramagnética 

eletrônica e permitiu a análise dos centros paramagnéticos presentes nas amostras.  

A Figura 45 apresenta o equipamento utilizado para realizar as medidas do 

sinal EPR das amostras de grãos de quartzo. Essa técnica é valiosa para a identificação e 

Grãos de quartzo extraídos do 
sedimento 

(H2O2, HF e HCl) 

Irradiação γ  

[( natural) + dose] 

Pré-heat 220ºC 

Leitura do sinal  TL         
(50 - 400ºC) 
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análise de impurezas e centros paramagnéticos, fornecendo informações importantes sobre 

a natureza e concentração de defeitos na estrutura do quartzo. Isso é relevante para 

compreender as propriedades luminescentes e de datação das amostras, bem como sua 

história de exposição à radiação ao longo do tempo. 

 

Figura 45 - Espectrômetro de EPR modelo MS 5000 da marca Bruker. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

4.8.1 Centro paramagnético E’1  

 

Nesta parte do trabalho, o centro paramagnético E’1 foi identificado nas 

amostras de grãos de quartzo tratados com H2O2, HF e HCl. Além disso, foi avaliado o 

comportamento do sinal E’1 com a dose gama adicionada em laboratório. Para isso, a 

amostra de quartzo foi dividida em oito porções de igual peso, sendo sete delas irradiadas 

com uma fonte gama de 
60

Co no Centro de Tecnologia das Radiações (CETR) no 

IPEN/CNEN-SP, e a oitava porção foi utilizada como dose natural (sem irradiação).  

As medidas para identificar o sinal do centro E’1 e avaliar seu comportamento 

com a dose gama adicionada foram realizadas sob as seguintes condições experimentais:  

 

 Temperatura ambiente;  

 Potência de micro-ondas de 0,007 mW;  

 Amplitude de modulação de 0,016 mT;  

 Varredura de campo magnético entre 337,4 e 338,2 mT;  

 Velocidade de varredura de 30s.  
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A intensidade do sinal do centro paramagnético E’1 foi medida utilizando a 

altura do pico-pico para o centro paramagnético nas amostras analisadas por EPR. Essas 

informações são fundamentais para compreender as propriedades luminescentes e a dose 

de radiação a que as amostras foram expostas. 

 

4.8.2 Centro paramagnético de Titânio (Ti) 

 

As medidas por EPR do sinal de (Ti) foram realizadas utilizando as seguintes 

condições experimentais:  

 

 Temperatura: -185ºC;  

 Potência de micro-ondas: 5,0 mW;  

 Amplitude de modulação: 0,1 mT;  

 Varredura de campo magnético: entre 340,7 e 360,7 mT;  

 Velocidade de varredura: 30s.  

 

Essas condições experimentais foram utilizadas para obter o sinal de (Ti) por 

meio da Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR). O sinal de (Ti) 

pode fornecer informações importantes sobre as propriedades e características da amostra 

de grãos de quartzo em estudo. Ao realizar as medidas em uma temperatura muito baixa (-

180ºC), é possível obter uma melhor resolução do sinal e minimizar possíveis efeitos de 

interferências e ruídos.  

 

4.8.3 Centro paramagnético de Peroxy (OHC) 

 

As medidas por EPR do sinal de (OHC) foram realizadas utilizando as 

seguintes condições experimentais:  

 

 Temperatura: ambiente (22.5ºC);  

 Potência de micro-ondas: 70,0 mW;  

 Amplitude de modulação: 0,4 mT;  

 Varredura de campo magnético: entre 320,0 e 345,0 mT;  
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 Velocidade de varredura: 30s.  

 

Essas condições experimentais foram empregadas para obter o sinal de (OHC) 

através da Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR).  

 

4.8.4 Centro paramagnético de Alumínio (Al) 

 

As medidas por EPR do sinal de (Al) foram realizadas utilizando as seguintes 

condições experimentais:  

 

 Temperatura: -185ºC;  

 Potência de micro-ondas: 5,0 mW;  

 Amplitude de modulação: 0,1 mT;  

 Varredura de campo magnético: entre 320,0 e 345,0 mT;  

 Velocidade de varredura: 30s.  

 

Essas condições experimentais foram empregadas para obter o sinal de (Al) 

através da Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR). A análise do 

sinal de (Al) permite a identificação e caracterização dos centros paramagnéticos de 

alumínio presentes na amostra de grãos de quartzo.  

Ao realizar as medidas a uma temperatura de -180ºC, é possível reduzir o ruído 

de fundo e melhorar a resolução dos sinais de EPR, permitindo a detecção e análise mais 

precisa dos centros paramagnéticos presentes na amostra.  

 

4.8.5 Centro paramagnético de Fe
3+

 e V
4+ 

(VO
2+

) 

 

O defeito paramagnético (Fe
3+

) e (V
4+

) foi identificado nas amostras de grãos 

de quartzo. As medidas por EPR (Espectroscopia de Ressonância Paramagnética 

Eletrônica) dos sinais de (Fe
3+

) e (V
4+

) foram realizadas utilizando as seguintes condições 

experimentais:  

 

 Temperatura: ambiente (22.5ºC);  
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 Potência de micro-ondas: 10,0 mW; 

 Amplitude de modulação: 0,1 mT;  

 Varredura de campo magnético: entre 100 e 600 mT;  

 Velocidade de varredura: 30s.  

 

Essas condições experimentais foram utilizadas para identificar e caracterizar 

os defeitos paramagnéticos de (Fe
3+

) e (V
4+

) presentes nas amostras de grãos de quartzo.  

 

4.9 Difração de raios-X (DRX) 

 

A análise de difração de raios-X foi realizada nas amostras de grãos extraídos 

após o tratamento químico com H2O2, HF e HCl, com o objetivo de identificar e 

quantificar as fases minerais presentes na amostra. Os dados de difração das amostras 

foram adquiridos no difratômetro localizado no Centro do Reator de Pesquisa (CERPq) no 

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN – SP). O difratômetro 

utilizado foi do modelo D/Tex Ultra2 U4 fabricado pela Rigaku (Figura 46). Os parâmetros 

de operação do difratômetro foram os seguintes:  

 

 Potência no tubo de raios-X: 2,0 kW (40 kV e corrente de 50 mA);  

 Radiação: CuKα (com comprimento de onda de 1,5418 Å);  

 Intervalo angular: de 10 a 60° com passo de 0,02°;  

 Velocidade angular: 0,4°min
-1

.  

 

Esses parâmetros foram configurados para aquisição dos dados de difração, 

permitindo a obtenção de informações sobre a estrutura cristalina e a composição 

mineralógica das amostras de grãos após o tratamento químico.  
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Figura 46 - Espectrômetro de raios-X modelo D/Tex Ulra2 U4 marca Rigaku. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A amostra de grãos de estudada por DRX (Difração de Raios-X) foi preparada 

da seguinte forma:  

 

 Os grãos foram macerados manualmente em um almofariz e pistilo de ágata, a fim 

de obter um pó fino da amostra;  

 O pó foi peneirado em uma malha com tamanho inferior a 75 µm, ou seja, apenas 

as partículas menores que 75 µm foram utilizadas para a análise;  

 Para todas as amostras analisadas por DRX, o enchimento e compactação do pó na 

porta amostra foi realizado pelo método front-loading convencional (Figura 47). 

Esse método envolve a colocação do pó na porta amostra e a compactação 

adequada para garantir uma distribuição uniforme das partículas durante a análise.  

 

O método front-loading convencional é amplamente utilizado na preparação de 

amostras para análise por DRX. Ele assegura uma distribuição homogênea das partículas 

na porta amostra, o que é fundamental para a obtenção de resultados precisos e confiáveis 

na análise de difração de raios-X.  

Com essa preparação cuidadosa das amostras, é possível realizar uma análise 

precisa da estrutura cristalina e identificar as fases minerais presentes nos grãos de quartzo, 

fornecendo informações cruciais para a caracterização da amostra e para estudos de 

datação. 

 

 



73 

 

 

 

Figura 47 - Procedimento de preparo de amostra para difração de raios-X.  a) amostra, b) 

moagem, c) front-loading e d) difratômetro. 

 

Fonte: autor da tese. 

  

A identificação das fases candidatas foi realizada por Espectroscopia no 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). O FT-IR é uma técnica analítica que 

permite a identificação e caracterização de compostos químicos com base nas suas 

respostas vibracionais em diferentes comprimentos de onda no espectro infravermelho.  

No contexto do estudo, as fases candidatas identificadas por FT-IR 

correspondem às fases minerais presentes na amostra de grãos de quartzo adquirida após o 

tratamento químico para extração dos grãos por (H2O2, HF e HCl). Ao realizar a análise 

por FT-IR, as bandas de absorção características das diferentes fases minerais podem ser 

identificadas e comparadas com dados de referência para determinar quais compostos estão 

presentes na amostra.  

Essa análise por FT-IR é valiosa para a identificação e caracterização das fases 

minerais, complementando os resultados obtidos pela difração de raios-X (DRX) e outras 

técnicas utilizadas no estudo. A combinação dessas técnicas permite uma abordagem 

completa e abrangente da amostra de grãos, fornecendo informações detalhadas sobre sua 

composição mineralógica e propriedades químicas. 

 

4.10 Refinamento por Rietveld 

 

Para realizar o refinamento Rietveld no difratograma obtido da amostra de 

grãos, foi utilizado o programa GSAS-II, conforme referenciado no trabalho de TOBY; 
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DREELE (2013). O refinamento Rietveld é uma técnica utilizada para ajustar os padrões de 

difração obtidos experimentalmente com os padrões teóricos calculados a partir das 

informações cristalográficas das fases minerais presentes na amostra.  

O parâmetro global aplicado durante o refinamento foi a função Pseudo-Voigt 

de 8ª ordem. Essa função é utilizada para descrever a forma das bandas de difração 

observadas nos difratogramas e leva em consideração tanto a contribuição das 

componentes Lorentzianas quanto Gaussianas, fornecendo uma descrição mais precisa da 

largura das bandas.  

Durante o refinamento, os valores de Rexp (R-fator experimental), Rwp (R-

fator ponderado) e GOF (Goodness of Fit) foram constantemente avaliados para checar a 

precisão dos resultados. Esses valores são importantes para verificar o quão bem o modelo 

teórico se ajusta aos dados experimentais. Quanto menor os valores de Rexp e Rwp, e 

quanto mais próximo de 1 o valor de GOF, melhor é o ajuste do modelo aos dados 

experimentais.  

As fases candidatas envolvidas no refinamento foram identificadas por FT-IR e 

suas informações cristalográficas foram obtidas a partir da base de dados American 

Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD) e Inorganic Crystal Structure 

Database (ICSD). As referências para cada ficha de informação cristalográfica (CIF) 

foram utilizadas para descrever as estruturas cristalinas das fases minerais presentes na 

amostra de quartzo.  

Essa abordagem de refinamento Rietveld é amplamente utilizada em estudos de 

difração de raios-X para determinar com precisão a fase mineral presente na amostra e 

obter informações detalhadas sobre sua estrutura cristalina. 

 

Tabela 2 - Fase candidata e respectivo código AMCSD e ICSD 

Fase 
Código  

AMCSD 

Código  

ICSD 

Ferrihydrita 0012028 - 

Paligorsquita 9005566 - 

Caulinita 0017947 - 

Quartzo - 62404 

Cerussita 0018859 - 

Titanita 0000500 - 

Feldspato - 201602 

Fonte: autor da tese. 
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O fluxograma da Figura 48 apresenta as etapas para obter o difratograma e o 

refinamento das amostras de grãos extraídas do sedimento arenoso. 

 

Figura 48 - Fluxograma do processo para refinamento por Rietveld 

 

Fonte: autor da tese. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 Apresentação da área de estudo e amostragem 

 

Na região conhecida como Samaritá, na parte continental do município de São 

Vicente, estado de São Paulo, Brasil (Figura 2), encontra-se um terraço arenoso de 

composição uniforme (Figura 49). A origem desse terraço foi objeto de estudo por Suguio 

e Martin no ano de 1980 (SUGUIO; MARTIN, 1978; MARTIN et al., 1996).  

 

Figura 49 - Localização do terraço de Samaritá (São Vicente/SP). 

 

Fonte: elaborado por Jailson Cavalcante Lima. 

 

A primeira datação neste setor foi realizada por Martin e colaboradores, 

utilizando o método de radiocarbono (
14

C) em amostras de madeira fossilizada coletadas 

em diversos pontos da planície. Esses autores obtiveram idades que variaram entre 0.4 ka 

até 35.0 ka (MARTIN et al., 1996). 
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O terraço arenoso (Figuras 49 e 50) é explorado pela empresa Sociedade 

Técnica de Areia para Fundição (STAF). Neste trabalho, a área do terraço arenoso foi 

denominada como "Samaritá", o mesmo nome do distrito onde está instalada a mineradora 

STAF. 

 

Figura 50 - Fotografia da parede da cava e área de Samaritá (São Vicente/SP). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Na Tabela 3, é possível observar a descrição técnica das amostras coletadas na 

área de Samaritá. No total, três amostras de sedimento arenoso (STAF04, STAF07 e 

STAF08) foram coletadas. 

 

Tabela 3 - Informações das amostras coletadas na área de Samaritá (São Vicente/SP). 

Código da 

Amostra 

Profundidade 

[cm] 

Escala de 

Tempo Geológico 

Ano de 

Coleta 
Coordenadas 

STAF04 40 Pleistoceno 2019 23º59’12.4’’  / 46º29’44.21’’O 

STAF07 80 Pleistoceno 2019 23º59’11.2’’  / 46º29’45’’O 

STAF08 160 Pleistoceno 2019 23º59’10.1’’  / 46º29’46.42’’O 

Fonte: autor da tese. 

 

Na Figura 51, é possível observar a parede do terraço arenoso de Samaritá, 

bem como os pontos de coleta das amostras STAF04, STAF07 e STAF08. A profundidade 

da coleta foi limitada devido à ação do intemperismo. Além disso, na Figura 51, podem-se 

visualizar estratos que indicam processo deposicional. 
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Figura 51 - Fotografia do corte do terraço de Samaritá (São Vicente/SP) identificando a 

posição dos pontos de coleta das amostras STAF04, STAF07 e STAF08 e os estratos do 

processo deposicional. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A primeira análise físico-química realizada na amostra de sedimento foi para 

medir e compreender o tamanho das partículas do sedimento arenoso de Samaritá (São 

Vicente/SP). Essa análise foi conduzida pelo sistema MALVERN, localizado na Escola 

Politécnica da USP/SP. A Figura 52 apresenta o gráfico de distribuição de tamanho de 

partícula presente na amostra STAF04 coletadas na área de Samaritá. 

No gráfico da Figura 52, pode-se observar que 100% do volume de grãos está 

compreendido entre as granulometrias de 400-60 µm. Além disso, 65% dos grãos estão na 

faixa de granulometria entre 180-90 µm. 
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Figura 52 - Gráfico de distribuição de tamanho de partícula da amostra STAF04 coletada 

na área de Samaritá (São Vicente/SP). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Os resultados da prospecção em Samaritá levaram à identificação de uma nova 

área de afloramento. Esta nova área de estudo foi denominada de "Chácara Chão Minério" 

e apresenta afloramentos de sedimento arenoso nunca estudados (Figura 53 e 54). 

 

Figura 53 - Representação da área de estudo denominada por Chácara Chão Mineiro (São 

Vicente/SP). 

 

Fonte: elaborado por Jailson Cavalcante Lima. 
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Na área de estudo denominada de Chácara Chão Mineiro, como parte deste 

trabalho, foi realizada uma nova amostragem do sedimento arenoso com o objetivo de 

complementar as idades obtidas na área de Samaritá (Figura 54). 

 

Figura 54 - Fotografia do ponto de coleta na área Chácara Chão Mineiro (São 

Vicente/SP). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

O código da amostra, profundidade e as coordenadas UTM da amostra coletada 

na área de estudo denominada de "Chácara Chão Mineiro" estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Informações da amostra coletada na área Chácara Chão Minério (São 

Vicente/SP). 

Código da 

Amostra 

Área de 

Estudo 

Profundidade 

[cm] 

Ano de 

Coleta 

Coordenadas  

UTM 

CCM01 
Chácara Chão 

Mineiro 
120 2020 23º59’08’’  / 46º30’39’’O 

Fonte: autor da tese. 

 

A análise do tamanho de partícula foi realizada na amostra CCM01 coletada na 

área de Chácara Chão Mineiro. Essa análise foi conduzida pelo sistema MALVERN, 

localizado na Escola Politécnica da USP/SP. A Figura 55 apresenta o gráfico de 

distribuição de tamanho das partículas presentes na amostra CCM01.  
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Figura 55 - Gráfico de distribuição de tamanho de partícula da amostra CCM01 coletada 

na área Chácara Chão Mineiro (São Vicente/SP). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

No gráfico da Figura 55, observa-se que 100% do volume de grãos está 

compreendido entre as granulometrias de 400-60 µm e 65% do volume de grãos estão na 

faixa de granulometria entre 180-90 µm.  

Os resultados apresentados nas Figuras 52 e 55 mostram que existe 

semelhanças de volume e tamanho de partícula entre a amostra STAF04 e CCM01.   

 

5.2 Caracterização físico-química dos grãos de quartzo. 

 

Este capítulo apresenta os resultados do estudo de caracterização físico-

química dos grãos extraídos das amostras de sedimento coletadas em Samaritá. Os grãos 

foram extraídos da amostra STAF04 após tratamento químico com a sequência H2O2, HF e 

HCl.  

Foram realizadas análises por métodos de espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), por difração de raios-X (DRX) caracterizado utilizando o 

método de refinamento por Rietveld, análise química de compostos majoritários por 

fluorescência de raios-X (FRX), análise microscópica e elementar por espectroscopia de 

dispersão de elétrons (EDS/MEV).  

O espectro de FT-IR, Figura 56, da amostra de grãos extraídos do sedimento 

foi realizado na faixa espectral entre 4000-400 cm
–1

 (região do infravermelho próximo no 

espectro eletromagnético). Para a análise por FT-IR, foi utilizado o equipamento Frontier 

da PerkinElmer. 
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Figura 56 - Espectro de transmitância no infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR) na faixa espectral entre 4000-400 cm
–1

 dos grãos da amostra STAF04 extraídos do 

sedimento arenoso (São Vicente/SP). 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Foram identificadas no espectro de FT-IR (Figura 56) bandas de vibração dos 

seguintes argilominerais: 

 

1. Caulinita [Si2Al2O5(OH)4];  

2. Cerusita [PbCO3]; 

3. Paligorsquita [(Mg,Al)5Si8O20(OH)4.4H2O];  

4. Titanita [CaTiSiO4(O,OH,F)];  

5. Quartzo [SiO2] e  

6. Ferrihidrita [Fe5HO8•4H2O].  

 

No espectro de FT-IR, foi possível notar a presença de bandas com alta 

intensidade. Na Figura 56, destaca-se a banda 7, a qual apresenta um sinal de alta 

intensidade e está relacionada com a substituição de átomos de silício (Si) na estrutura do 

mineral. Essa substituição ocorreu como resultado das alterações na estrutura global dos 

argilominerais após o tratamento com ácidos. Tais mudanças estão diretamente ligadas às 

modificações na composição química da superfície dos grãos e à formação de uma 

estrutura amorfa Si-O-Si. Além disso, a presença da banda 2 (H-O de hidratação) também 
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sugere uma possível influência do ataque ácido na superfície dos argilominerais. Na Tabela 

5, são apresentadas as principais bandas de vibrações identificadas no espectro de FT-IR da 

Figura 56, as quais foram obtidas a partir dos grãos extraídos da amostra STAF04. 

 

Tabela 5 - Principais bandas identificadas nos espectros de FT-IR para a amostra de grãos 

extraídos do sedimento de Samaritá (São Vicente/SP) 

Número 
Vibração  

[cm
-1

] 
Bandas de Vibração Referências 

1 3748; 3670 Banda identifica da caulinita 
QIN JIANG et al., 2009; 

RUSSELL; FRASER, 1994; 

2 3500 

Banda da vibração simétrica 

da ligação O-H presente na 

água de hidratação da 

caulinita  

RUSSELL et al., 1970; 

JOVANOVSKI; MAKRESKI, 

2016; WANG et al., 2018 

3 2919; 2616 

Banda referente à vibração 

simétrica da ligação C-H do 

grupo metila 

WANKASI; DIKIO, 2014 

4 1836 

Banda da ligação Si-O 

presente no oxido de sílico 

que sofreu processo de 

intemperismo 

KELLER; PICKETT, 1949 

5 1631 

Banda de vibração da ligação 

O-H presente na 

paligorsquita e ferrihidrita 

GHRAB et al., 2018; WANG et 

al., 2018 

6 1384 
Banda de vibração da 

cerusita e ferrihidrita 

WANG et al., 2019; COLOMBO 

et al., 2012; WU et al., 2020 

7 1081 

Banda de vibração do 

estiramento assimétrico da 

ligação Si-O devido à 

substituição do Si 

HLAVAY et al., 1977; SAIKIA 

et al., 2015 

8 777 

Banda de vibração do 

estiramento simétrico da 

ligação Si-O 

HLAVAY et al., 1977; SAIKIA 

et al., 2015 

9 693 

Banda de vibração da flexão 

simétrica da ligação Si-O no 

quartzo e ligação Fe-O 

presente na ferrihidrita 

SAIKIA et al., 2015; ZAIA et al., 

2020 

10 516 
Banda de vibração de flexão 

assimétrica Si-O 

HLAVAY et al., 1977; SAIKIA 

et al., 2015 

11 470 

Banda de vibração do Ti-O 

presente na titanita e da 

ligação Fe-O presente na 

ferrihidrita 

SUN et al., 2020; COLOMBO et 

al., 2012 

Fonte: autor da tese. 
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O estudo através da difração de raios-X (DRX) é de grande importância, uma 

vez que proporciona informações cruciais em termos de cristalografia, possibilitando 

também a detecção de impurezas presentes na amostra. Nesse contexto, procedeu-se à 

análise por DRX em grãos retirados do sedimento de Samaritá, localizado em São Vicente, 

SP. O espectro característico das amostras de grãos submetidos a lavagem revelou a 

composição típica de óxido de silício (SiO2). Na Figura 57, encontra-se representado o 

espectro de DRX referente aos grãos extraídos da amostra STAF04. 

 

Figura 57 - Refinamento do difratograma dos grãos extraídos da amostra STAF04, 

exibindo a linha experimental, os pontos de ajuste e a curva ajustada pelo método de 

Rietveld 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Após a interpretação das bandas identificadas no FT-IR (Figura 56), foi 

possível identificar seis fases minerais: Quartzo, Caulinita, Cerusita, Paligorsquita, Titanita 

e Ferrihidrita. Para discutir a composição mineral da amostra de grãos extraídos do 

sedimento arenoso do sítio de Samaritá, delineou-se uma hipótese para composição 

mineral da amostra STAF04. Essa suposição foi construída com base nos minerais 

identificadas por FT-IR. A Figura 58 apresenta o perfil do difratograma obtido após o 

refinamento das fases candidatas identificadas por FT-IR para os grãos extraídos da 

amostra STAF04. 
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Figura 58 – Refinamento do difratograma dos grãos extraídos da amostra STAF04 

representando a linha experimental, os pontos do ajuste, a diferença entre a linha 

experimental e a curva ajustada pelo método de Rietveld. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

O objetivo deste estudo foi apresentar os parâmetros de refinamento mais 

otimizados, visando alcançar os valores mais baixos para o fator de qualidade goodness-of-

fit (GOF), o índice ponderado de precisão (Rwp), o índice esperado (Rexp) e obter a maior 

concordância visual possível.  

Conforme apresentado na Figura 58, todas as fases possuem boa concordância 

visual entre o ajuste realizado, o que indica uma alta qualidade de refinamento. Pode-se 

observar o background muito provavelmente produzido pelos átomos da estrutura de Si-O-

Si amorfo presente na amostra, mas que não prejudica a determinação e interpretação dos 

parâmetros estruturais obtidos pelo refinamento de Rietveld.  

Seguindo o objetivo de investigação estrutural, o refinamento de Rietveld 

indica a presença de diferentes minerais. O software GSAS-II estima a porcentagem em 

massa para as fases identificadas na amostra estudada. Como pode ser observado na Figura 

58, o refinamento por Rietveld aponta o Quartzo como a fase majoritária, seguida pela 

Titanita e outros minerais.  
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A Tabela 6 apresenta a quantificação das fases presentes na amostra STAF04 

extraída do sedimento de Samaritá e os índices R. 

 

Tabela 6 - Resultado do refinamento por Rietveld da amostra STAF04 composta por grãos 

extraídos do sedimento de Samaritá (São Vicente/SP) 

AMOSTRA 

STAF04 

Índice R [%] 

Rwp Rexp GOF 

10,06 8.97 1,26 

Fase 

quantificada 

Fórmula 

química 

Teor 

[%] 

 

Quartzo SiO2 95.46 

Titanita  CaTiSiO4(O,OH,F)  4.30 

Ferrihidrita (Fe2O3.0.5H2O) 0.20 

Caulinita Si2Al2O5(OH)4 0.01 

Cerusita PbCO3 0.01 

Paligorsquita (Mg,Al)5Si8O20(OH2) 0.02 

Fonte: autor da tese. 

 

Com relação aos índices R ou critérios de refinamento, observou-se que 

durante os diversos ciclos de refinamento, os valores para Rwp foram reduzidos até 

alcançar a estabilização, atingindo aproximadamente 10%. Os valores para Rexp também 

diminuíram ao longo dos ciclos de refinamento até atingir a completa estabilização, 

situando-se próximos a 9%. Foram encontrados valores para GOF próximos a 1,26%. 

Os fatores GOF, Rexp e Rwp, apresentados em porcentagem, forneceram 

valores dentro dos níveis críticos aceitáveis pela literatura, demonstrando a qualidade do 

ajuste efetuado pelo programa (ALVES, M E et al., 2007; DIETEL et al., 2019; JONES et 

al., 2000; TAYLOR et al., 2019).  

Utilizando o método de fluorescência de raios-X (FRX) foi possível estimar os 

teores dos óxidos presentes na amostra STAF04. A Tabela 7 apresenta a composição 

química majoritária das amostras de sedimento com e sem o pré-tratamento químico. Pode-

se observar na Tabela 7 os compostos SiO2, Al2O3, Fe2O3, K2O e TiO2 presentes na 

amostra antes e depois do tratamento com ácido.  
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Tabela 7 - Resultado para análise por fluorescência de raios-X (FRX) da amostra de 

sedimento STAF04 

Nº LCT 4675 4681 

Amostra 

STAF04 

Sedimento sem 

tratamento (H2O2, HF e HCl) 

STAF04 

Sedimento com  

tratamento (H2O2, HF e HCl) 

Elemento 
Concentração  

[%] 

Concentração  

[%] 

SiO2 95.9 99.5 

Al2O3 1.86 <0.05 

Fe2O3 0.30 0.04 

MnO <0.01 <0.01 

MgO <0.05 <0.05 

CaO <0.05 <0.05 

Na2O <0.10 <0.10 

K2O 0.58 <0.05 

TiO2 0.11 0.08 

P2O5 <0.05 <0.05 

Cr2O3 <0.01 <0.01 

ZrO2 <0.01 <0.01 

PF 0.94 0.29 

Fonte: autor da tese. 

 

De maneira geral, é perceptível que, após a aplicação do tratamento químico 

com H2O2, HF e HCl, os resultados da análise por FRX indicaram a dissolução parcial ou 

total de SiO2, Fe2O3, TiO2, Al2O3 e K2O. Esse resultado sugere que o tempo de exposição 

ao ácido afeta a composição química das impurezas presentes na superfície dos grãos.  

Foi possível também comparar os teores obtidos pelo método de fluorescência 

de raios-X (FRX) com os teores obtidos por meio do refinamento através do método de 

Rietveld. Essa comparação se tornou viável após a análise dos resultados apresentados nas 

tabelas 5 e 6 e a observação das quantidades de Fe2O3, SiO2 e TiO2. Percebe-se uma 

subestimação das quantidades de SiO2 e uma superestimação da quantidade de TiO2 e 

Fe2O3 obtidas por meio do refinamento realizado pelo software GSAS-II. 

Após análises por FT-IR, DRX e FRX, a amostra STAF04 foi submetida à 

análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando o equipamento Quanta 

650FEG da marca FEI, acoplado ao sistema de EDS (Energy Dispersive System) da marca 

Bruker.  

Os grãos de quartzo, em sua maioria, apresentam uma forma irregular, 

variando de subangulares a angulares, e exibem uma ampla gama de texturas superficiais, 

principalmente resultantes de processos mecânicos. Essas texturas englobam marcas de 
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percussão em forma de V, bordas cortantes e afiadas, desgaste nas bordas, arestas 

arredondadas, pequenas placas orientadas para cima, superfícies polidas ou opacas, fraturas 

em várias escalas, fraturas radiais e superfícies de fratura que permaneceram praticamente 

inalteradas (DOS SANTOS NASCIMENTO; GÓES, 2007). 

Os grãos da amostra STAF04 foram metalizados com carbono para a obtenção 

da microscopia MEV e dos mapas de composição EDS. A Figura 59 apresenta a 

micrografia com as características morfológicas e texturais superficiais dos grãos. 

 

Figura 59 – Micrografias MEV de grãos extraídos da amostra STAF04: A) amostra tratada 

com água Milli-Q, B) amostra tratada com EDTA com 20 min, C) amostra tratada com HF 

144 horas, D) amostra tratada com H2O2, HF e HCl.    

 

Fonte: autor da tese. 

 

Na Figura 59, pode-se observar a forma e a textura dos grãos de quartzo e 

apontam para um intenso retrabalhamento causada por processos de dissolução. Nota-se na 

superfície dos grãos a presença de bordas abrasivas, uma característica que se assemelha 

àquela observada em grãos de sedimentos arenosos transportados por correntes 

subaquáticas e depositados em áreas de transição. 



89 

 

 

 

Para determinar a distribuição de certos elementos químicos presentes na 

superfície dos grãos da amostra STAF04, realizou-se uma análise química por EDS 

(Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X) com mapeamento de raios-X 

característicos.  

A Figura 60 exibe os mapas individuais que representam a composição 

química dos grãos extraídos da amostra STAF04 com procedimento químico H2O2, HF e 

HCl. 

 

Figura 60 - Mapa de distribuição do elemento químico cálcio (Ca), ferro (Fe), titânio (Ti) 

e potássio (K) por EDS/MEV presentes nos grãos extraídos da amostra STAF04 com 

procedimento H2O2, HF e HCl. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A análise dos mapas individuais de cada elemento indica a presença de titânio 

(Ti), ferro (Fe), cálcio (Ca) e potássio (K). Os resultados da composição elementar obtidos 

por EDS/MEV foram confrontados com os resultados da composição mineral de 

compostos majoritários obtidos por FRX e estrutural obtidos por DRX e FT-IR. 
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Os componentes químicos dos mapas concordam com a composição elementar 

presente na estrutura dos minerais caulinita (Si2Al2O5(OH)4), titanita (CaTiSiO5), 

ferrihydrita (Fe2O3.0.5H2O), onde a semelhança entre os mapas individuais e a estrutura 

química, mais uma vez, confirma a presença dos minerais identificados por FT-IR e DRX 

na amostra de grãos da STAF04. 

 Após a identificação dos elementos químico presentes na superfície, os grãos 

extraídos da amostra STAF04 foram submetidos ao processo de ataque ácido com HF por 

144h. O objetivo do ataque com HF prolongando o tempo de contato e de provocar a 

desmineralização (extrair as impurezas químicas da superfície) do mineral.  

Após o ataque com HF por 144h, os grãos foram analisados por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e elétrons retroespalhados (BSE). A Figura 61 mostra o 

mapeamento químico da superfície dos grãos após o tratamento com HF proposto. É 

possível observar que após o ataque ácido, o elemento químico potássio (K) ainda pode ser 

observado na superfície dos grãos.  

   

Figura 61- Mapa de distribuição do elemento químico potássio (K) por imagem 

BSE/MEV dos grãos após processo com HF por 144h. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Com o intuito de aumentar a eficiência de extração dos elementos químicos 

presentes na superfície dos grãos, as amostras de grãos extraídas do sedimento após o 
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ataque com processo H2O2, HF e HCl, foram submetidas ao processo de ataque ácido com 

EDTA por 20min em banho ultrassônico e temperatura ambiente. O objetivo desse 

procedimento também foi de provocar a desmineralização total na superfície dos grãos.  

A Figura 62 mostra o resultado do mapeamento químico da superfície dos 

grãos realizado por BSE/MEV, após o tratamento de extração por EDTA e 20min. É 

possível observar que após o ataque com EDTA, os elementos químicos foram extraídos, 

restando somente o elemento silício (Si), componente da estrutura do silicato.  

 

Figura 62 - Mapa de distribuição dos elementos químicos por imagem BSE/MEV dos 

grãos da amostra STAF04 após processo de extração com EDTA por 20min em banho 

ultrassônico. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

5.3 Espectroscopia de raios gama 

 

Um total de quatro amostras de sedimento, três amostras coletadas na área de 

estudo de “Samaritá” e uma amostra coletada na área “Chácara Chão Mineiro”, foram 

analisadas por espectroscopia de raios-γ e AANI (Tabela 8). Estas análises mostram 

resultados de valores médios das concentrações obtidas para cada nuclídeo radioativo 

natural 
238

U, 
232

Th e 
40

K das amostras estudadas. 
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Tabela 8 - Relação de amostras utilizadas para determinar a concentração de 
238

U, 
232

Th e 

40
K por espectroscopia de raios gama e AANI 

Código da 

Amostra 

Profundidade 

[cm] 

Ano de 

Coleta 
Coordenadas 

CCM01 120 2020 23º59’08’’  / 46º30’39’’O 

STAF04 40 2019 23º59’12.4’’  / 46º29’44.21’’O 

STAF07 80 2019 23º59’11.2’’  / 46º29’45’’O 

STAF08 160 2019 23º59’10.1’’  / 46º29’46.42’’O 

Fonte: autor da tese. 

   

A atividade gama natural é determinada a partir das atividades específicas de 

238
U, 

232
Th e 

40
K. Para os nuclídeos radioativos naturais, a média da atividade gama natural 

de 
40

K foi estimada por sua transição gama única de 14671 keV. As medidas da atividade 

gama natural de 
238

U e 
232

Th foram obtidas supondo equilíbrio radioativo das séries de 

desintegração do Urânio-238 e Tório-232 respectivamente. O Rádio e seus produtos de 

decaimento são responsáveis por 98,5% dos efeitos radiológicos da série de desintegração 

do Urânio-238. Dessa maneira, os dados de atividade de 
238

U foram substituídos por dados 

de atividade 
226

Ra. Considerou-se as transições gama de 295 keV, 352 keV do 
214

Pb e 609 

keV do 
214

Bi para 
226

Ra. As transições de 238 keV, 300 keV do 
212

Pb e 911 keV, 969 keV 

do 
228

Ac foram consideradas para 
232

Th. Os resultados foram analisados pelo software 

CAMBERRA GENIE-2000. Em todas as medições, o tempo morto é inferior a 10% com 

correções automáticas. Os fatores de conversão utilizados para converter Bq kg
-1

 em massa 

foram: 
238

U; 1 ppm = 12,35 Bq kg
-1

, para 
232

Th; 1 ppm = 4,06 Bq kg
-1

 e 1% de 
40

K = 313 

Bq kg
-1

 (SPALDING;  SACKETT, 1972).  

A análise dos resultados do material de referência certificado teve como 

finalidade determinar quais isótopos foram mal calibrados. Portanto, foi criado uma tabela 

para o material de referência certificado, onde a precisão das medidas fora estimada a 

partir do valor do DPR. A tabela 9 apresenta as concentrações de atividade obtidas por 

espectroscopia de raios-γ de amostras de material de referência  AEA-327 para 
238

U, 
232

Th 

e 
40

K. A atividade é apresentada em peso seco [Bq kg
-1

]. Os resultados da Tabela 9 

demonstram boa precisão obtida do material de referência IAEA-327.  
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Tabela 9 - Atividade para 
232

Th, 
238

U e 
40

K, desvio padrão (DP), desvio padrão relativo 

(DPR) do material de referência IAEA-327 obtida por espectroscopia de raios gama. 

Radionuclídeos Valor ± DP 
DPR 

[%] 

Valor Certificado 

Recomendado Intervalo 

232
Th [Bq kg

-1
] 30.10 ± 2.89 9.60 38.74 37.21 – 40.22 

238
U [Bq kg

-1
] 25.56 ± 1.15 4.50 32.81 31.43 – 34.25 

40
K [Bq kg

-1
] 579.47 ± 24.65 4.25 621.05 612.10 – 630.45 

Fonte: autor da tese. 

 

A Tabela 10 apresenta os valores da concentração em massa para 
232

Th, 
238

U e 

40
K obtidos por espectroscopia de raios-γ de quatro amostras de sedimento. Foram 

realizadas entre 7 réplicas para cada amostra.  

 

Tabela 10 - Média da concentração em massa de 
238

U, 
232

Th, 
40

K e desvio 

padrão (DP) obtidos por espectroscopia de raios gama das amostras de sedimento coletadas 

na área de Samaritá e Chácara Chão Mineiro. 

Amostras 
232

Th ± DP 

[ppm] 

238
U ± DP 

[ppm] 

40
K ± DP 

[%] 

CCM01 2.21 ± 0.68 0.69 ± 0.40 0.27 ± 0.02 

STAF04 1.04 ± 0.49 0.79 ± 0.39 0.64 ± 0.03 

STAF07 1.15 ± 0.65 0.95 ± 0.41 1.26 ± 0.05 

STAF08 1.19 ± 0.07 0.55 ± 0.37 0.62 ± 0.02 

Fonte: autor da tese. 

 

5.4 Análise por ativação com nêutrons instrumental (AANI) 

 

A exatidão dos resultados obtidos por AANI foi verificada pela análise do 

material de referência RM da Universidade de Wageningen, departamento de ciências do 

Ambiente, Países Baixos. Os resultados obtidos da análise de 7 réplicas de amostras de 

material de referência são comparados com valores recomendados e estudado em 

diferentes laboratórios ao redor do mundo para o mesmo material. A Tabela 11 mostra o 

valor médio, DPR e valores recomendados para U, Th e K determinados no material de 

referência RM. 
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Tabela 11 - Fração de massa, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para 

concentração de Th, U e K no material de referência RM obtidos pelo método AANI 

Radionuclídeos Média ± DP 
DPR 

[%] 

Valores  

Recomendados 

DPR 

[%] 

Th (ppm) 5.54 ± 0.69 12.54 5.69 ± 0.62 10.98 

U (ppm) 1.78 ± 0.24 13.76 1.75 ± 0.26 14.9 

K (%) 1.42 ± 0.15 10.65 1.27 ± 0.66 51.8 

Fonte: autor da tese. 

 

As concentrações obtidas pelo método de AANI nas quatro amostras de 

sedimento são apresentadas na Tabela 12. Os resultados para U e Th são relatados em 

mg/kg e para K em %. Os valores de concentração para U, Th e K são aproximadamente 

comparáveis em todas as amostras.  

 

Tabela 12 -  Concentração de U, Th, K e seu respectivo desvio padrão (DP) 

obtidos por AANI das amostras de sedimento coletadas na área de Samaritá e Chácara 

Chão Mineiro 

Amostra 
Th ± DP 

[ppm] 

U ± DP 

[ppm] 

K ± DP 

[%] 

CCM01 1.28 ± 0.05 0.74 ± 0.08 0.27 ± 0.01 

STAF04 1.46 ± 0.15 0.80 ± 0.07 0.68 ± 0.05 

STAF07 1.23 ± 0.07 0.98 ± 0.04 1.31 ± 0.08 

STAF08 1.27 ± 0.15 0.24 ± 0.03 0.65 ± 0.03 

Fonte: autor da tese. 

 

Ao comparar os resultados das Tabelas 10 e 12, pode-se notar que a média da 

concentração dos elementos está em boa concordância com os valores obtidos pelos 

métodos analíticos. A diferença entre as concentrações de radionuclídeos obtidas por 

espectroscopia de raios-γ e AAN  foi menor para K e U e um pouco maior para  h.  

Os resultados apresentados destacam a estreita concordância entre os métodos 

analíticos. Para destacar a estreita concordância entre os métodos analíticos, foi utilizada a 

comparação gráfica para tentar estabelecer semelhanças, quando possível, entre as medidas 

obtidas pela espectroscopia de raios- γ e AAN , com todas as amostras projetadas em cada 

gráfico (Figuras 63, 64 e 65).  
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Dessa forma, pode-se constatar que os resultados obtidos por espectroscopia de 

raios-γ e AAN  podem ser utilizados para calcular a dose anual e desta forma, contribuir 

para precisão dos métodos dosimétricos. 

. 

Figura 63 - Gráfico de correlação entre as concentrações em massa de K medidas por 

espectroscopia de raios gama e AANI das amostras de sedimento coletadas nas áreas de 

Samaritá e Chácara Chão Mineiro 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Figura 64 - Gráfico de correlação entre as concentrações em massa de Th medidas por 

espectroscopia de raios gama e AANI das amostras de sedimento coletadas nas áreas de 

Samaritá e Chácara Chão Mineiro. 

 

Fonte: autor da tese. 
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Figura 65 - Gráfico de correlação entre as concentrações em massa de U medidas por 

espectroscopia de raios gama e AANI das amostras de sedimento coletadas nas áreas de 

Samaritá e Chácara Chão Mineiro. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Os gráficos das Figuras 63, 64 e 65 demonstram correlação clara e forte para o 

elemento K, U e Th. Para inferir sobre estas comparações, a AANI e a espectroscopia de 

raios-γ são capazes de analisar com precisão U, Th e K, porém a AANI é mais indicada 

para analisar amostras que contenham concentrações mais próxima do limite de 

quantificação. 

 

5.5 Dose anual (Dan) 

 

Os grãos de quartzo estão sujeitos à radiação do ambiente. Entretanto, o ataque 

aos grãos de quartzo com ácido fluorídrico remove a camada superficial, assim a maior 

parte da camada irradiada pelas partículas α pode ser removida. O componente externo da 

dose é assim constituído pelas frações das radiações β e γ, acrescentada a contribuição dos 

raios cósmicos. 

A dose anual estudada nesse trabalho depende das concentrações dos 

radioisótopos (
238

U, 
232

Th e 
40

K) presentes na amostra, e foram determinadas por AANI no 

laboratório CRPq (IPEN-CNEN/SP). A dose anual é definida pela Equação 15.  
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A Tabela 13 mostra os dados usados para estimar a dose anual (Dan) para as 

diferentes amostras. A dose de raios-γ utilizada no cálculo leva em conta o fator de 

atenuação desta radiação nas diferentes amostras (AITKEN, 1985; VALLADAS, 1985).  

 

Tabela 13 - Dados de concentração Th, U, K e estimativa da dose anual (Dan) 

Amostra 
Th ± DP 

[ppm] 

U ± DP 

[ppm] 

K ± DP 

[%] 

Dose Anual ± DP  

[mGy/ano] 

CCM01 1.28 ± 0.05 0.74 ± 0.08 0.27 ± 0.01 0.57 ± 0.02 

STAF04 1.46 ± 0.15 0.80 ± 0.07 0.68 ± 0.05 0.94 ± 0.08 

STAF07 1.23 ± 0.07 0.98 ± 0.04 1.31 ± 0.08 1.50 ± 0.07 

STAF08 1.27 ± 0.15 0.24 ± 0.03 0.65 ± 0.03 0.87 ± 0.03 

Fonte: autor da tese. 

 

5.6 Termoluminescência (TL) 

 

Termoluminescência (TL) para as áreas geográficas estudadas. Inicialmente, 

realizamos testes preliminares deste método em uma amostra de grãos que foi irradiada em 

laboratório.  

O pó de grãos foi dividido em cinco lotes, cada um irradiado com doses de 2 

Gy, 5 Gy, 12 Gy, 25 Gy e 50 Gy, utilizando um irradiador gama. A abordagem adotada 

para determinar a intensidade do sinal TL na amostra de grãos consistiu na identificação do 

pico de maior intensidade a 325ºC. Além disso, procedeu-se ao pré-aquecimento das 

alíquotas a 220°C/10s, com o objetivo de eliminar picos de baixa temperatura que se 

sobrepõem parcialmente ao pico principal.  

As medidas da intensidade do sinal TL foram realizadas na fração de 180-90 

µm. Na Tabela 14, encontram-se registradas as médias dos valores da intensidade do sinal 

TL máximo correspondente ao pico de 325ºC, tanto para a amostra natural CCM01 quanto 

para as amostras irradiadas em laboratório.   
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Tabela 14 - Valores da intensidade do sinal TL obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra CCM01 natural, doses adicionadas, suas 

respectivas média, desvio padrão (DP) e o desvio padrão relativo (DPR). 

DOSE 

[Gy] 
M1 M2 M3 M4 M5 MÉDIA 

DPR 

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

0 83.65 74.86 85.83 78.60 89.77 82.54 7.14 1.30 1.72 0.81 

2 73.03 99.18 91.43 86.92 98.26 89.76 11.84 1.57 1.72 0.24 

5 107.51 86.12 99.66 89.55 87.10 93.99 9.87 1.46 1.72 0.46 

12 99.43 94.02 100.45 93.93 95.15 96.60 3.22 1.24 1.72 0.98 

25 102.17 101.52 108.11 105.90 95.03 102.54 4.87 1.50 1.72 0.37 

Fonte: autor da tese. 

 

De maneira geral, a incerteza em relação à média dos valores da intensidade 

TL variou entre 3% e 12%. Além disso, as curvas de crescimento apresentaram uma 

tendência próxima a uma saturação exponencial, conforme ilustrado na Figura 66. 

 

Figura 66- Curva de crescimento da intensidade do sinal TL obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra CCM01 natural e doses adicionadas 

 

Fonte: autor tese. 

 

Após a construção das curvas de crescimento do sinal TL, foi determinada a TL 

residual para a amostra de grãos. Para isso, seis alíquotas das amostras de grãos, variando 

3

25ºC 
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entre 180 e 90 µm, foram expostas à luz solar por diferentes períodos. A Figura 67 ilustra a 

diminuição do sinal TL para a amostra CCM01 em relação ao tempo de exposição à luz 

solar natural.  

É possível notar que, após uma exposição de 100 minutos, o sinal TL na faixa de 

225 a 400°C da amostra diminui para cerca de 51% de seu valor inicial e se estabiliza após 

300min de exposição à luz solar. A Tabela 15 apresenta os resultados da intensidade do 

sinal TL das amostras de grãos após o tempo de exposição à luz solar. 

 

Tabela 15 - Valores da intensidade do sinal TL residual obtida utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra CCM01 após o tempo de exposição a luz solar. 

Tempo de  

exposição ao sol 

[min] 

INTENSIDADE TL  

[u.a.] 

0 82.54 

10 63.52 

20 52.74 

50 48.83 

100 41.95 

300 30.21 

Fonte: autor da tese. 

 

Esses resultados parecem corroborar a hipótese do branqueamento parcial do sinal 

TL na faixa de 225 a 400°C da amostra após sua exposição ao sol, antes do soterramento, e 

independentemente de qualquer aquecimento. Desse modo, o resultado do procedimento de 

“bleach” solar não pode ser usado para datação de sedimento arenoso. 
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Figura 67 - Curvas de decaimento do sinal TL obtido utilizando o máximo correspondente 

ao pico 325ºC para amostra CCM01 após exposição à luz solar. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A Tabela 16 exibe os valores da intensidade do sinal TL natural, da intensidade 

do sinal TL residual e da intensidade do sinal TL corrigido, utilizando o máximo 

correspondente ao pico de 325ºC para a amostra CCM01.      

 

Tabela 16 - Valores da intensidade média do sinal TL natural, TL residual e TL corrigido 

obtido utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra CCM01. 

DOSE  

[Gy] 

TL 

NATURAL  

[u.a.] 

TL  

RESIDUAL 

[u.a.] 

TL  

CORRIGIDO  

[u.a.] 

0 82.54 52.33 30.21 

2 89.76 52.33 37.43 

5 93.99 52.33 41.66 

12 96.60 52.33 44.27 

25 102.54 52.33 50.21 

Fonte: autor da tese. 

 

Para determinar a Dose Acumulada (Dac), exploramos o sinal TL utilizando o 

máximo correspondente ao pico de 325ºC, aplicando o protocolo de múltiplas alíquotas 

(MA) e doses aditivas (Da). Após calcular a intensidade do sinal TL corrigido, conforme 

demonstrado na Tabela 16, plotamos um gráfico da intensidade do sinal TL corrigido, 

utilizando o máximo correspondente ao pico de 325ºC, em relação à dose adicionada em 
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laboratório (Figura 68). Utilizamos 5 réplicas por dose adicionada para construir as curvas 

de crescimento da intensidade do sinal TL em função da dose para cada alíquota utilizada.  

Através da Equação 13, determinamos o valor da Dac e a sua respectiva 

incerteza, como ilustra a Figura 68. A Dac para a amostra CCM01 foi de 6,53 ± 2,92 Gy. 

 

Figura 68 - Curva de calibração do sinal TL corrigido obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra CCM01 utilizando método aditivo e múltiplas 

alíquotas. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

As curvas da Termoluminescência (TL) apresentam formas bastante sinuosas. 

Nesse cenário, considera-se que a extrapolação exponencial da curva aditiva, com 

interceptação no eixo das abscissas, fornece um valor não realista para a Dac.  

Um resumo para Dac, Dan e as estimativas de idade para as amostras CCM01, 

STAF04, STAF07 e STAF08 encontra-se na Tabela 17. Os cálculos para estimar as idades 

dos sedimentos foram realizados utilizando a Equação 12. 

 



102 

 

 

 

Tabela 17 - Dose acumulada (Dac) estimada por TL, dose anual (Dan) estimada por AANI 

e idade das amostras CCM01, STAF04, STAF07 e STAF08 coletadas no sedimento 

arenoso das áreas de Samaritá e Chácara Chão Mineiro (São Vicente/SP). 

Amostras 
Dose Acumulada 

[Gy] 

Dose Anual 

[mGy/ano] 

Idade 

[10
3
ano] 

Profundidade 

[cm] 

CCM01 6.53 ± 2.92 0.57 ± 0.02 11.44 ± 5.32 120 

STAF04 16.23 ± 2.67  0.94 ± 0.08 17.27 ± 3.19 40 

STAF07 115.96 ± 41.04 1.50 ± 0.07 77.36 ± 27.65 80 

STAF08 73.86 ± 11.34  0.87 ± 0.03 87.89 ± 13.38 160 

Fonte: autor da tese. 

 

Conforme observado na Tabela 17, a amostra CCM01 apresentou Dac 

estimada em 6.53 ± 2.92 Gy, com uma taxa de Dan de 0.57 ± 0.02 mGy/ano. A idade 

estimada para essa amostra é de 11.44 ± 5.32 mil anos, e ela foi coletada a uma 

profundidade de 120 cm. A amostra STAF04 revelou Dac de 16.23 ± 2.67 Gy e Dan de 

0.94 ± 0.08 mGy/ano. Sua idade estimada é de 17.27 ± 3.19 mil anos, e foi coletada a uma 

profundidade de 40 cm. A amostra STAF07 mostrou Dac significativa de 115.96 ± 41.04 

Gy, com Dan de 1.50 ± 0.07 mGy/ano. Sua idade estimada é de 77.36 ± 27.65 mil anos, e 

ela foi coletada a uma profundidade de 80 cm. Neste caso, a amostra STAF08 apresentou 

Dac de 73.86 ± 11.34 Gy e Dan de 0.87 ± 0.03 mGy/ano. Portanto, sua idade estimada é de 

87.89 ± 13.38 mil ano, e foi coletada a uma profundidade de 160 cm. 

Esses resultados são de grande relevância para a compreensão da história 

geológica e ambiental das regiões estudadas. Nesse sentido, as idades obtidas por TL 

permitem reconstruir eventos passados e proporciona insights valiosos sobre os processos 

que moldaram o ambiente ao longo do tempo. 

Além das datações obtidas por TL, foram realizadas análises de datação por 

14
C nas quatro amostras de sedimento, CCM01, STAF04, STAF07 e STAF08. Essas 

análises foram realizadas pela renomada empresa Beta Analítica, localizada no estado de 

Miami, EUA, especializada em datações por radiocarbono de alta precisão. Os resultados 

dessas análises estão apresentados na Tabela 18.  
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Tabela 18 - Idades obtidas por 
14

C das amostras CCM01, STAF04, STAF07 e STAF08 

coletadas no sedimento arenoso das áreas de Samaritá e Chácara Chão Mineiro (São 

Vicente/SP). 

Código  

LACIFID 

Código 

BETA 

Idade 

Convencional 

(BP) 

[10
3
anos] 

Idade 

Calibrada 

95.4% de Probabilidade 

[10
3
anos] 

Profundidade do 

ponto de coleta 

(cm) 

CCM01 624204 1.40 ± 0.03 0.91 – 0.66 120 

STAF04 624201 4.19 ± 0.03 4.26 – 3.90 40 

STAF07 624202 5.78 ± 0.03 6.17 – 5.85 80 

STAF08 624203 5.93 ± 0.03 6.29 – 5.99 160 

Fonte: autor da tese. 

 

A amostra CCM01, apresentou uma idade convencional de 1.40 ± 0.03 mil 

anos. No entanto, a idade calibrada com 95.4% de probabilidade varia entre 0.91 e 0.66 mil 

anos. Essa amostra foi coletada a uma profundidade de 120 cm. A amostra STAF04, 

revelou uma idade convencional de 4.19 ± 0.03 mil anos. A idade calibrada com 95.4% de 

probabilidade abrange um intervalo entre 4.26 e 3.90 mil anos. A profundidade de coleta 

dessa amostra foi de 40 cm. A amostra STAF07, apresentou uma idade convencional de 

5.78 ± 0.03 mil anos. A idade calibrada com 95.4% de probabilidade varia entre 6.17 e 

5.85 mil anos. Essa amostra foi coletada a uma profundidade de 80 cm. Por fim, a amostra 

STAF08, mostrou uma idade convencional de 5.93 ± 0.03 mil anos. A idade calibrada com 

95.4% de probabilidade abrange um intervalo entre 6.29 e 5.99 mil anos. Essa amostra foi 

coletada a uma profundidade de 160 cm. As idades calibradas indicam os intervalos mais 

prováveis para as idades reais das amostras, considerando a incerteza associada. 

Uma parte fundamental do estudo envolveu a comparação das idades estimadas 

por diferentes técnicas de datação 
14

C e TL. Essas técnicas nos proporcionaram uma visão 

abrangente da cronologia das camadas de sedimento nas áreas de Samaritá e Chácara Chão 

Mineiro, localizadas em São Vicente, SP. 

A Tabela 19 resume as idades obtidas para quatro amostras de sedimento 

coletadas em profundidades variadas. É importante notar que as idades apresentadas estão 

em unidades de mil anos para facilitar a comparação direta entre as técnicas. 
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Tabela 19 – Idades obtidas por 
14

C e TL das amostras CCM01, STAF04, STAF07 e 

STAF08 coletadas no sedimento arenoso das áreas de Samaritá e Chácara Chão Mineiro 

(São Vicente/SP). 

Amostras 
Idade 

14
C ± DP   

[10
3
ano] 

Idade TL ± DP 

[10
3
ano] 

Profundidade 

[cm] 

CCM01 1.40 ± 0.03 11.44 ± 5.32 120 

STAF04 4.19 ± 0.03 17.27 ± 3.19 40 

STAF07 5.78 ± 0.03 77.36 ± 27.65 80 

STAF08 5.93 ± 0.03 87.89 ± 13.38 160 

Fonte: autor da tese. 

 

Ao analisar os resultados, pode-se observar que, para amostra CCM01, a 

datação por 
14

C forneceu uma idade relativamente jovem de 1.40 ± 0. 0.03 mil anos, 

enquanto o método TL estimou idades consideravelmente mais antigas, com valores de 

11.44 ± 5.32 mil anos. Essa discrepância indica que a amostra CCM01 provavelmente 

contém material orgânico recente misturado com sedimentos mais antigos. 

Da mesma forma, a amostra STAF04 apresenta tendência semelhante, onde o 

14
C estimou uma idade mais jovem de 4.19 ± 0.03 mil anos em comparação com a idade 

mais antiga obtida por TL 17.27 ± 3.19 mil anos. Isso sugere uma possível presença de 

material orgânico mais jovem ou perturbações na camada de sedimento. 

As amostras STAF07 e STAF08, também exibem diferenças notáveis nas 

idades estimadas pelos dois métodos. O 
14

C forneceu idades mais jovens de 5.78 ± 0.03 mil 

anos para STAF07 e 5.93 ± 0.03 mil anos para STAF08, enquanto por TL indicaram idades 

consideravelmente mais antigas de 77.36 ± 27.65 mil anos para STAF07 e 87.89 ± 13.38 

mil anos para STAF08.  

Essas discrepâncias ressaltam a complexidade das camadas de sedimento 

nessas áreas de estudo e podem indicar processos de mistura ou deposição intermitente ao 

longo do tempo. 

A Figura 69 apresenta essa comparação de idades entre as três técnicas, 

destacando as variações nas estimativas de idade para cada amostra. Essa análise 

comparativa é crucial para a interpretação precisa da história geológica e ambiental das 

áreas de Samaritá e Chácara Chão Mineiro, fornecendo informações relevantes sobre os 

eventos que moldaram esses sedimentos ao longo de milênios. 
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Figura 69 - Gráfico de correlação entre as idades obtidas por 
14

C e TL das amostras 

CCM01, STAF04, STAF07 e STAF08 coletadas no sedimento arenoso das áreas de 

Samaritá e Chácara Chão Mineiro (São Vicente/SP). 

 

Fontes: autor da tese. 

 

Pode-se notar uma superestimação muito clara das idades obtidas por TL nas 

amostras STAF07 e STAF08 o que leva a supor que o problema também pode estar 

relacionado a um mau clareamento inicial dos grãos de quartzo, em vez de uma estimativa 

incorreta da dose anual.  

Na Figura 70, pode-se observar a estratigrafia, os pontos de coleta das amostras 

de sedimento e as idades obtidas por 
14

C e TL coletadas nas áreas de Samaritá, localizadas 

em São Vicente/SP. A estratigrafia é essencial para compreender a disposição das camadas 

de sedimento ao longo do tempo. Essas idades são fundamentais para estabelecer a 

cronologia das camadas sedimentares e entender quando esses materiais foram 

depositados.  
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Figura 70 – Fotografia do corte do terraço de Samaritá (São Vicente/SP) identificando a 

posição dos pontos de coleta das amostras, os estratos do processo deposicional e as idades 

obtidas por 
14

C e TL. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A combinação da estratigrafia com as idades obtidas por esses métodos de 

datação são cruciais para uma análise abrangente e precisa das amostras de sedimento. Em 

resumo, as diferenças nas idades obtidas por 
14

C e TL enfatizam a complexidade das 

camadas de sedimento e a importância de considerar múltiplas técnicas de datação para 

uma compreensão abrangente da cronologia geológica.  

 

5.7 Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) 

 

A maioria dos autores recomenda o uso do centro paramagnético de titânio Ti, 

representado pela estrutura [TiO4]
0
, ou alumínio Al, representado por [AlO4]

0
, para 

determinar a Dac em grãos de quartzo extraídos de sedimentos marinhos, fluviais ou 

eólicos. No entanto, em algumas situações, a medida da intensidade EPR desses sinais 

pode ser dificultada pela presença de centros de peroxy (OHC), representados por [SiO5]
-
. 

Ao realizar as medidas de EPR nas amostras de grãos, foi possível identificar 

os centros paramagnéticos correspondentes a alguns dos sinais utilizados para datação. 
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Entre os sinais identificados, destacam-se o centro E’1, representado pelas estruturas 

[SiO3]
+
 e [SiO3]

3-
, o centro de titânio [TiO4]

0
 e o centro de peroxy [SiO5]

-
, como 

demonstrado nas Figuras 71, 72 e 73, respectivamente. No entanto, é importante ressaltar 

que as mesmas amostras de grãos não apresentaram o sinal característico do centro de 

alumínio [AlO4]
0
, conforme ilustrado na Figura 74. 

 

Figura 71 - Espectro de EPR do centro E’1 [SiO3]
+ 

[SiO3
3-

] para amostra de grãos 

extraídos do sedimento arenoso da área de Samaritá, São Vicente, estado de São Paulo. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A datação por EPR é um método baseado nos mesmos princípios da datação 

por luminescência. Nesse método, um elétron desemparelhado pode ser gerado pela 

exposição à radiação natural e, em seguida, aprisionado na estrutura do mineral. Na 

datação por EPR, a quantidade de elétrons desemparelhados é medida como a intensidade 

do sinal (IKEYA; OHMURA, 1981; MARTIN, 1997). Alguns desses defeitos 

paramagnéticos, como Al ou Ti, estão presentes nas estruturas dos minerais naturais,  dessa 

forma, os centros de Al e Ti podem ser empregados na datação por EPR (TOYODA, et al., 

1995). 
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Figura 72 - Espectro de EPR do centro de Titânio [TiO4]
0
 para amostra de grãos extraídos 

do sedimento arenoso da área de Samaritá, São Vicente, estado de São Paulo. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

O centro E’1 pode ser definido como sendo um elétron desemparelhado em 

uma vacância de oxigênio (TOYODA; IKEYA, 1994). Os valores para o fator-g do centro 

E’1 são g1 2.0017, g2 2.0005 e g3 2.0003 (IKEYA, 1993). O sinal do centro E’1 encontrado 

nas amostras de grãos de Samaritá pode ser visto na Figura 71.  

Um átomo de Titânio (Ti) pode substituir um átomo de silício. Quando 

irradiado, o átomo de Ti aprisiona um elétron e forma um centro de Ti, [TiO4/M
+
]
0
, onde 

M
+
 pode ser um átomo de raio pequeno e da família dos alcalino, por exemplo, H

+
, Li

+
 ou 

Na
+
. Sendo assim, pode existem três tipos de centros de Ti: o centro Ti-Li, Ti-H e Ti-Na, 

cada um com seus respectivos valores para fator-g (ISOYA et al., 1983).  

Na Figura 72 pode-se observar o centro Ti-Li, [TiO4/Li
+
]

0
 e os valores 

encontroados para o fator g são 1,979, 1,931 e 1,913. Pode-se observar também o centro 

Ti-H, [TiO4/H
+
]

0
. Os fatores anisotrópicos g identificados para Ti-H foram de 1,986, 1,931 

e 1,915 respectivamente. Na mesma figura não foi possível identificar o centro Ti-Na.  
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Figura 73 - Espectro de EPR do centro de peroxy [SiO5]
-
 para amostra de grãos extraídos 

do sedimento arenoso da área de Samaritá, São Vicente, estado de São Paulo. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Com base na Figura 72 e nos experimentos descritos na literatura por  

RINNEBERG e WEIL (1972), é possível notar que o sinal do centro de Ti encontrado nas 

amostras de grãos extraídas dos terraços de Samaritá apresenta deformações. 

O centro de alumínio é composto por um átomo de alumínio que substitui um 

átomo de silício na estrutura do silicato. Após a irradiação, um buraco de elétron pode ser 

capturado por essa estrutura, levando à liberação de um íon alcalino e, consequentemente, 

à formação do centro de alumínio, [AlO4]
0
. Segundo NUTTALL e WEIL (1981), o 

espectro de EPR do centro de Al é constituído por três fatores-g diferentes com seus 

valores de g1 2.060; g2 2.009 e g3 2.002.  

A Figura 74 apresenta o espectro de EPR do centro Al das amostras de grãos 

de Samaritá. É possível observar que o centro está incompleto. Conforme descrito por 

TOYODA e FALGUÈRES (2003), a deformação do centro de Al está relacionada à 

sobreposição entre os centros de OHC e Al.  

Como ilustrado na Figura 73, o centro de OHC é bastante intenso, com uma 

diferença considerável entre o pico máximo e o pico mínimo, chegando a 

aproximadamente 2000 unidades arbitrárias. A hipótese de sobreposição dos centros de Al 

e OHC levantada neste estudo parece bastante plausível. Isso se deve ao fato de que, na 
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amostra de grãos de Samaritá, a intensidade do sinal EPR do centro de OHC mostra uma 

intensidade EPR bastante desproporcional quando comparada com o mesmo sinal 

encontrado na literatura (IKEYA, 1993).  

 

Figura 74 - Espectro de EPR do centro de alumínio [AlO4]
0
 para amostra de grãos 

extraídos do sedimento arenoso da área de Samaritá, São Vicente, estado de São Paulo. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Adicionalmente, os estudos de USAMI et al. (2009) demonstraram a correlação 

entre as concentrações do elemento Al e a intensidade do sinal EPR do centro de Al nas 

amostras de grãos. Os resultados de concentração de Al, obtidos por FRX, estão 

apresentados na Tabela 7 para as amostras de grãos extraídas do sedimento arenoso de 

Samaritá. Observa-se que, na Tabela 7, que após o tratamento químico, a concentração do 

elemento Al nas amostras de grãos encontra-se em níveis bastante baixos. 

A Figura 75 apresenta o espectro de EPR do centro paramagnético da titanita 

presente na amostra de grãos extraídos do sedimento arenoso de Samaritá (São 

Vicente/SP). Esse centro é uma combinação de dois outros centros, o centro de Fe
3+

 e de 

VO
2+

 (PINHEIRO et al., 2021). Os valores identificados na Figura 75 para o fator-g do 

Fe
3+

 são g1 4.134, g2 2.634, g3 2.302 e V
4+

(VO
2+

) foram g1 2.083, g2 2.075 3, g3 2.0023. 
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Figura 75 - Espectro de EPR do centro da Titanita para amostra de grãos realizada à 

temperatura ambiente mostrando o centro F
3+

, V
4+

(VO
2+

) e a posição do respectivo fator-g. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

A estrutura do quartzo é estável e bem definida, organizada em tetraedros de 

SiO4. Tem sido objeto de numerosos estudos. O centro E
'1
 corresponde a defeitos 

associados à falta de oxigênio e pode ser formado pela presença de um elétron não pareado 

entre dois átomos de silício. Apesar de ser termicamente estável e sensível à radiação α, β e 

γ proveniente de radionuclídeos naturais, esse centro não apresenta "bleach óptico". 

Portanto, alguns autores não o recomendam o sinal do centro E’1 para a datação de 

sedimentos (IKEYA, 1993).  

Nesta parte do trabalho, é apresentada a correlação da intensidade do sinal do 

centro E’1 com a dose gama adicionada em laboratório. Nesse caso, a amostras de grãos 

tratada com H2O2, HF e HCl foi utilizada.  

A amostra de grãos de quartzo foi dividida em cinco lotes e irradiada com 

doses de  12 Gy, 25 Gy, 50 Gy e 100 Gy, utilizando um irradiador gama e uma fonte de 

cobalto-60. A abordagem utilizada para determinar a intensidade do sinal EPR do centro 

E’1 na amostra de grãos envolveu o método de múltiplas alíquotas (MA) e dose aditiva 

(AD), em que a altura máxima entre o vale e o pico máximo do centro E’1 foi medida.  

A Figura 76 apresenta a curva da intensidade do sinal E’1 em relação à dose de 

radiação gama adicionada em laboratório. 
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Figura 76 - Curva de crescimento da intensidade do sinal EPR do centro E’1 obtido 

utilizando a intensidade máxima do sinal para amostra CCM01 natural e doses adicionadas 

pelo método aditivo. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Pode-se observar na Figura 76 a correlação inversa da intensidade do sinal E’1 

apresenta com a radiação γ adicionada para o método de doses aditivas.  O sinal do centro 

E'1, ao contrário de outros centros paramagnéticos, demonstrou uma diminuição com o 

aumento da dose gama adicionada durante os experimentos em laboratório. No entanto, é 

importante ressaltar que o centro E'1 não apresenta esvaziamento óptico total, o que o torna 

menos adequado para fins de datação de sedimento cru. Essas características impactam a 

aplicação como um indicador confiável para estimar a idade de amostras sedimentares. 

O centro de titânio, ao contrário de alguns outros centros paramagnéticos, 

exibe um comportamento de distorção do sinal à medida que a dose gama é adicionada. O 

centro de peroxy não demonstrou qualquer mudança significativa na intensidade do sinal 

em resposta à dose gama adicionada. Além disso, o centro de alumínio não foi identificado 

na amostra analisada. Dessa forma, essas observações são essenciais para avaliar a 

viabilidade desses centros paramagnéticos como indicadores confiáveis para a datação de 

sedimentos. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Uma abordagem que utiliza os sinais TL foi aplicada em grãos de quartzo 

retirados de amostras de depósitos marinhos do Pleistoceno Superior localizados no 

município de São Vicente, no litoral do Estado de São Paulo, Brasil.  

Os resultados das análises FRX e DRX forneceram informações valiosas sobre 

a composição mineralógica das amostras em estudo. Ambos os métodos apontaram a 

presença significativa de Quartzo, Titanita e Ferryhidrita nas amostras analisadas. Essa 

concordância entre as técnicas de FRX e DRX reforça a confiabilidade desses resultados e 

a robustez das conclusões.  

Além disso, as análises realizadas por MEV/EDS trouxeram um aspecto 

adicional ao estudo. Elas evidenciaram que o tratamento químico aplicado às amostras 

causou a desmineralização dos grãos de argilominerais. Esse fenômeno é de grande 

relevância, pois sugere que a composição mineralógica das amostras foi modificada pelo 

processo químico.  

Essas observações consolidam a importância de empregar uma abordagem 

multidisciplinar ao analisar as amostras, combinando diferentes técnicas analíticas para 

obter uma compreensão mais completa e precisa da sua mineralogia e composição.  

Nas amostras analisadas, as idades determinadas a partir dos sinais TL estão 

em concordância com a profundidade, porém não são consistentes quando comparadas 

com as idades obtidas por 
14

C. Os resultados do 
14

C indicam que as amostras de sedimento 

arenoso sofreram contaminação por matéria orgânica mais jovem, provavelmente devido 

ao transporte por águas turvas. Um indício desse processo de transporte é a presença de 

argilas nas camadas arenosas inferiores.  

Dentro desse contexto, parece razoável utilizar os métodos de TL para datar 

grãos de quartzo extraídos de terraços arenosos com idades correspondentes ao período do 

Pleistoceno. Contudo, seria mais preciso, no futuro, conduzir uma abordagem semelhante, 

combinando as idades obtidas por radioisótopos 40Ar/39Ar, TL e LOE em depósitos que 

contenham sedimentos tanto fluviais quanto marinhos, a fim de testar e validar a 

abordagem do uso de vários métodos de datação. 
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8 APÊNDICE A - TABELAS 

 

Espectroscopia de raios-γ 

 

Tabela A1 – Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por 

espectroscopia de raios-γ da amostra STAF04 coletada na área de estudo Samaritá 

Fonte: autor da tese. 

 

 

Tabela A2 – Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por 

espectroscopia de raios-γ de da amostra STAF07 coletada no sedimento arenoso de Samaritá. 

Fonte: autor da tese. 

 

Elemento STAF04A STAF04B STAF04C STAF04D STAF04E STAF04F STAF04G STAF04H STAF04I STAF04J MÉDIA DP 
DPR  

[%] 

Estatística  

G 

Valor 

 crítico 

Valor 

 P 

238U [ppm] 0.78 0.93 0.92 1.08 0.98 0.82 0.70 0.14 0.17 1.43 0.79 0.39 49,26 1.67 2.29 0.75 

232Th [ppm] 0.17 - - - - 1.19 1.12 1.03 1.03 1.68 1.04 0.49 47.23 1.77 1.89 0.15 

40K [%] 0.60 0.61 0.64 0.65 0.60 0.64 0.65 0.68 0.68 - 0.64 0.03 4.69 1.65 2.02 0.44 

Elemento STAF07A STAF07B STAF07C STAF07D STAF07E STAF07F STAF07G MÉDIA DP 
DPR  

[%] 

Estatística  

G 

Valor 

 crítico 

Valor 

 P 

238U [ppm] 1.32 1.35 1.34 0.49 0.55 0.53 1.09 0.95 0.41 43,26 1.13 2.02 1.77 

232Th [ppm] 0.61 0.63 0.67 1.60 1.90 1.98 0.63 1.15 0.65 56.54 1.29 2.02 1.27 

40K [%] 1.25 1.23 1.18 1.26 1.30 1.24 1.32 1.26 0.05 3.55 1.65 2.02 0.44 
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Tabela A3 – Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por 

espectroscopia de raios-γ da amostra STAF08 coletada no sedimento arenoso de Samaritá. 

 

 

 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A4 – Concentração, média da concentração, desvio padrão da média (DP), desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e 

potássio obtido por espectroscopia de raios-γ da amostra CCM01 coletada na área da Chácara Chão Mineiro. 

ELEMENTO CCM01A CCM01B CCM01C CCM01D CCM01E CCM01F CCM01G CCM01H CCM01I MÉDIA DP DPR [%] 
Estatística 

G 

Valor  

crítico 

Valor 

 P 

238U [ppm] 0.44 0.25 0.31 0.43 0.35 1.13 1.10 1.16 1.06 0.69 0.40 58.42 1.17 2.22 2.15 

232Th [ppm] 3.03 2.87 2.40 2.58 2.84 1.80 1.51 1.26 1.55 2.21 0.68 30.66 1.39 2.22 1.36 

40K [%] 0.30 0.28 0.27 0.26 0.30 0.28 0.24 0.24 0.27 0.27 0.02 8.41 1.53 2.22 0.95 

Fonte: autor da tese. 

 

 

 

 

 

 

Elemento STAF08A STAF08B STAF08C STAF08D STAF08E STAF08F MÉDIA DP 
DPR  

[%] 

Estatística  

G 

Valor 

 crítico 

Valor 

 P 

238U [ppm] 0.82 0.86 0.24 0.18 0.21 0.98 0.55 0.37 68.08 1.14 1.89 1.48 

232Th [ppm] 1.19 1.12 1.17 1.12 1.31 1.19 1.19 0.07 6.22 1.64 1.89 0.33 

40K [%] 0.64 0.64 0.64 0.64 0.64 0.64 0.62 0.02 2.42 1.34 1.88 0.94 
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Análise por ativação com nêutrons instrumental (AANI) 

 

Tabela A5 - Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por AANI da 

amostra STAF04 coletada no sedimento arenoso de Samaritá. 

Elemento W52 W53 W54 W55 W56 W57 W58 MÉDIA DP 
DPR  

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

 

U [ppm] 0.68 0.90 0.83 0.72 0.87 0.75 0.83 0.80 0.07 8.86 1.41 2.02 0.95  

Th [ppm] 1.53 1.44 1.31 1.19 1.41 1.93 1.44 1.46 0.15 10.43 1.99 2.02 0.07  

K [%] 0.68 0.76 0.71 0.56 0.65 0.64 0.73 0.68 0.05 7.66 1.72 2.02 0.33  

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A6 - Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por AANI da 

amostra STAF07 coletada no sedimento arenoso de Samaritá. 

Elemento W59 W60 W61 W62 W63 W64 W65 MÉDIA DP 
DPR  

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

U [ppm] 1.00 0.98 1.04 1.05 0.95 0.90 0.95 0.98 0.04 4.33 1.46 2.02 0.82 

Th [ppm] 1.28 1.10 1.23 1.22 1.39 1.24 1.13 1.23 0.07 5.36 1.72 2.02 0.34 

K [%] 1.25 1.39 1.18 1.24 1.27 1.45 1.34 1.31 0.08 6.02 1.57 2.02 0.60 

Fonte: autor da tese. 
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Tabela A7 – Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por AANI de 

sete alíquotas da amostra STAF08 coletada no sedimento arenoso de Samaritá. 

Elemento W66 W67 W68 W69 W70 W71 W72 MÉDIA DP 
DPR 

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

U [ppm] 0.28 0.21 0.20 0.27 0.24 0.20 0.27 0.24 0.03 12.93 1.26 2.02 1.36 

Th [ppm] - - - - 1,12 1.21 1.49 1.27 0.15 11.51 1.12 1.15 0.46 

K [%] 0.59 0.64 0.64 0.68 0.68 0.69 0.65 0.65 0.03 3.96 1.79 2.02 0.24 

Fonte: autor da tese. 

 

 

Tabela A8 - Concentração, média, desvio padrão (DP) e desvio padrão relativo (DPR) para urânio, tório e potássio obtido por AANI de 

sete alíquotas da amostra CCM01 coletada no sedimento arenoso Chácara Chão Mineiro. 

ELEMENTO W118 W119 W120 W121 W122 W123 W124 MÉDIA DP 
DPR 

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

U [ppm] 0.76 0.80 0.61 0.68 0.83 0.76 0.75 0.74 0.08 10.25 1.79 2.02 0.25 

Th [ppm] 1.41 1.29 1.19 1.21 1.34 1.29 1.26 1.28 0.05 4.14 1.74 2.02 0.32 

K [%] - 0.28 0.25 0.28 0.27 0.26 0.28 0.27 0.01 4.06 1.30 1.89 1.03 

Fonte: autor da tese. 

 

 

 

 

 



138 

 

 

 

Termoluminescência (TL) 

 

Tabela A9 - Valores da intensidade do sinal TL obtido utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF07 

natural, doses adicionadas, suas respectivas média, desvio padrão (DP) e o desvio padrão relativo (DPR). 

DOSE 

[Gy] 
M1 M2 M3 M4 M5 MÉDIA DP 

DPR 

[%] 

ESTAT. 

G 

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

0 263.44 205.24 266.22 219.28 213.99 233.63 28.93 12.38 1.13 1.72 1.28 

5  242.15 234.10 237.86 238.17 239.40 238.34 2.91 1.22 1.45 1.72 0.47 

12 256.60 243.59 247.73 222.30 234.96  241.04 11.67 4.84 1.44 1.72 0.51 

25 258.99 257.99 294.97 301.85 264.17 242.40 21.20 8.75 1.30 1.72 0.82 

50 246.24 240.74 232.41 240.16 260.50 244.01 4.79 1.96 1.58 1.72 0.24 

100 248.81 259.11 241.65 252.35 261.65 252.71 8.04 3.18 1.38 1.72 0.64 

200 252.77 238.11 229.02 288.08 281.25 257.85 47.93 18.59 1.16 1.72 1.18 

Fonte: autor da tese. 
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Tabela A10 - Valores da intensidade do sinal TL residual obtida utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra 

STAF07 em função do tempo de exposição a luz solar 

Tempo de 

exposição ao sol 

[min] 

BLEACH 

INTENSIDADE TL 

[u.a.] 

0 233.63 

10 152.27 

20 105.62 

50 86.09 

100 72.02 

200 55.23 

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A11 - Valores da intensidade do sinal TL natural, TL residual e TL corrigido obtido utilizando o máximo correspondente ao 

pico 325ºC para amostra STAF07. 

Dose  

[Gy] 

TL 

NATURAL  

[u.a.] 

TL  

RESIDUAL 

[u.a.] 

TL  

CORRIGIDO  

[u.a] 

0 233.63 178.40 55.23 

5 238.34 178.40 59.94 

12 241.04 178.40 62.64 

25 242.40 178.40 64.00 

50 244.01 178.40 65.61 

100 252.71 178.40 74.31 

200 257.85 178.40 79.45 

Fonte: autor da tese. 

 



140 

 

 

 

Tabela A12 - Valores da intensidade do sinal TL obtido utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF08 

natural, doses adicionadas, suas respectivas média, desvio padrão (DP) e o desvio padrão relativo (DPR). 

DOSE  

[Gy] 

M1 M2 M3 M4 M5 MÉDIA DP 
DPR 

[%] 

Estat. 

G 

Valor 

Crítico 

Valor 

P 

    

0 173.29 152.42 149.69 141.31 173.29 151.78 12.94 8.52 1.66 1.72 0.11 

5  155.28 137.54 181.06 160.16 146.63 156.14 16.39 10.50 1.52 1.72 0.34 

12 167.23 152.94 155.44 181.25 151.75 161.72 12.53 7.75 1.56 1.72 0.27 

25 168.08 169.77 162.56 163.59 162.92 165.38 3.38 2.01 1.33 1.72 0.76 

50 179.25 168.04 160.02 190.71 189.13 177.43 13.30 7.50 1.42 1.72 0.55 

100 193.05 201.29 189.13 179.26 190.71 190.69 7.92 4.16 1.44 1.72 0.50 

200 237.12 241.43 189.31 219.08 210.48 219.48 21.12 9.62 1.43 1.72 0.53 

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A13 - Valores da intensidade do sinal TL residual obtida utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra 

STAF08 em função do tempo de exposição a luz solar 

Tempo de  

exposição ao sol 

[min]  

BLEACH 

INTENSIDADE TL   

[u.a.] 

0 151.78 

10 110.14 

50 73.56 

100 61.45 

200 45.91 

300 35.65 

Fonte: autor da tese. 
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Tabela A14 - Valores da intensidade do sinal TL natural, TL residual e TL corrigido obtido utilizando o máximo correspondente ao 

pico 325ºC para amostra STAF08. 

Dose  

[Gy] 

TL 

NATURAL  

[u.a.] 

TL  

RESIDUAL 

[u.a.] 

TL  

CORRIGIDO  

[u.a] 

0 151.78 116.13 35.65 

5 156.13 116.13 40.00 

12 161.72 116.13 45.59 

25 165.38 116.13 49.25 

50 175.43 116.13 59.30 

100 190.69 116.13 74.56 

200 219.48 116.13 103.35 

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A15 - Valores da intensidade do sinal TL obtido utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF04 

natural, doses adicionadas, média, desvio padrão (DP) e o desvio padrão relativo (DPR). 

DOSE  

[Gy] 
M1 M2 M3 M4 M5 MÉDIA DP 

DPR 

[%] 

ESTAT. 

G  

VALOR 

CRÍTICO 

VALOR 

P 

0 101.72 87.86 101.49 78.78 85.79 91.13 10.14 11.13 1.22 1.72 1.03 

5  99.14 98.46 108.97 103.68 93.14 100.68 5.96 5.92 1.39 1.72 0.61 

12 86.39 128.62 123.27 103.68 99.37 108.27 17.45 16.12 1.25 1.72 0.94 

25 116.97 125.19 134.75 110.92 114.32 120.43 9.58 7.96 1.49 1.72 0.39 

50 149.98 126.02 137.59 127.77 139.43 136.16 9.71 7.13 1.42 1.72 0.54 

Fonte: autor da tese. 
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Tabela 16 - Valores da intensidade do sinal TL obtida utilizando o máximo correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF04 em 

função do tempo de exposição a luz solar. 

Tempo de  

exposição ao sol 

[min] 

BLEACH 

INTENSIDADE TL  

[u.a.] 

0 91.13 

10 61.60 

20 55.44 

50 45.88 

100 38.09 

300 31.55 

Fonte: autor da tese. 

 

Tabela A17 - Valores da intensidade do sinal TL natural, TL residual e TL corrigido obtido utilizando o máximo correspondente ao 

pico 325ºC para amostra STAF04. 

Dose  

[Gy] 

TL 

NATURAL  

[u.a.] 

TL  

RESIDUAL 

[u.a.] 

TL  

CORRIGIDO  

[u.a] 

0 91.13 59.58 31.55 

5 100.78 59.58 41.2 

12 108.27 59.58 48.69 

25 120.43 59.58 60.85 

50 136.16 59.58 76.58 

Fonte: autor da tese. 
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9 APÊNDICE B - FIGURAS 

 

Figura B1 - Curvas de decaimento do sinal TL obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF04 após exposição à luz solar. 

 

Fonte: autor da tese. 
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Figura B2 - Curva de calibração do sinal TL corrigido obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF04 utilizando método aditivo e 

múltiplas alíquotas. 

 

Fonte: autor da tese. 

 

Figura B3  - Curvas de decaimento do sinal TL obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF07 após exposição à luz solar. 

 

Fonte: autor da tese. 
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Figura B4 - Curva de calibração do sinal TL corrigido obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF07 utilizando método aditivo e 

múltiplas alíquotas.  

 

Fonte: autor da tese. 

 

Figura B5 - Curvas de decaimento do sinal TL obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF08 após exposição à luz solar. 

 

Fonte: autor da tese. 
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Figura B6 - Curva de calibração do sinal TL corrigido obtido utilizando o máximo 

correspondente ao pico 325ºC para amostra STAF08. 

 

Fonte: autor da tese. 
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