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Marya Skiodowka Curie (1867-1934)

“ Se as conquistas Gteis & humanidade vos comovem; se ficais pasmados diante da
telegrafia elétrica, da fotografia, da anestesia, e de tantas outras descobertas; se estais
orgulhosos e conscientes da parte que cabe ao vosso pais na conquista dessas
maravilhas, tomai interesse, eu vos conjuro, por esses recintos sagrados que chamamos
de laboratorios. Facais o possivel para que eles se muitipliquem. Eles representam os
templos do futuro, da riqueza e do bem-estar social. E por intermédio deles que a
humanidade melhora e cresce. E neles que o homem aprende a ler os segredos da
natureza e da harmonia universal, enquanto as obras do homem s&o quase sempre
obras de barbarie, de fanatismo e de destrui¢do...”

(Madame Curie, em seu discurso quando da inaugura¢do do Instituto de Radium, em
Paris, julho de 1914, inicio da 1? Guerra Mundial).



Ao meu fitho

Fellipe, vocé tem me dado as maiores alegrias do mundo, depois que vocé
nasceu uma luz brilha permanentemente em minha vida, parte dessa luz se
transforma em amizade, companheirismo, sorrisos, abragos, carinho, respeito,
mas o principal produto dessa luz se da através da soma de tudo isso, que se
transforma em amor, um amor puro, verdadeiro e eterno. Se tudo o que fiz na
minha vida até agora nao tivesse valido a pena, valeria a pena ter vindo ao mundo
somente para ser seu pai.

Te amo

i



Agradecimentos

InGmeras s&o as pessoas a quem eu devo agradecer. Entretanto, agradecer é
correr o risco de esquecer, ou de escrever menos do que vocés que contribuiram para a
realizacdo deste trabalho merecem.

Agradego:

Primeiramente a Deus, por ter me concedido a vida e por estar sempre ao meu lado em
todos os momentos. Obrigado meu Pai.

A Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — CAPES, pela bolsa
de mestrado concedida, sem a qual ndo seria possivel a realiza¢do deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Alfonso Schrank, pela orientagdo ao longo de todo o programa de
mestrado, pelo incentivo, discussfes, contribuicdes cientificas, apoio, paciéncia e
principalmente amizade, esta sim ird perdurar por toda a vida.

Ao Prof. Dr. Ronaldo Luiz Mincato, co-orientador € amigo, que desde a graduagdo tem
contribuidoc muito na minha formagdo profissional, agradego ainda pelo que
conseguimos escrever juntos, pelo apoio no formato e no avango deste trabalho e pelas
discussGes numa série de questdes que contribuiram bastante para a conclusdo de
mais esta etapa em minha vida. Muito obrigado “Tche”.

Ao Prof. Dr. Jo&o Frederico Azevedo da Costa Meyer, co-orientador, uma pessoa com
um coragdo imensuravel e que gragas a este trabalho tive a oportunidade de conhecé-lo
e que hoje posso chama-lo de amigo, um amigo que muito me ajudou na compreenséo
dos calculos e do programa MATLAB®. Confesso que entender como se resolve uma
equagéao transcendental ngo é nada facil. Obrigado “Jonny”.

A Profa. Dra. Jacinta Enzweiler, pela paciéncia, pelo tempo dedicado em ouvir e
auxiliar nas minhas ddvidas, pelas dicas e sugestbes feitas no exame de qualificacdo e
sobretudo pela satisfagdo que tem em dividir seus conhecimentos.

Ao Prof. Dr. Elson Paiva de Oliveira, pelas sugestdes feitas no seminario e no exame
de qualificagdo.

A Renata Lopes, que de maneira especial, sempre esteve presente ao meu lado,
apoiando e me ajudando a superar mais essa etapa da minha vida.

A Sonia Regina Paulino, pela pronta e franca colaboragdo no desenvolvimento do
trabalho.

A toda minha familia, em especial a: Maria do Rosario Silva, Jodo Bosco da Silva

Amante, Juliano Hipélito da Silva Amante, Alice Maria da Silva Amante, Iracema
Lopes, Jodo Batista, Marcos Bonatto, Jane Bonatto, Joseane Lopes, Inacio Vilela,

vii



Luis Fernando Vilela, Ronaldo Oliveira e José Maria de Oliveira, pelo carinho,
compreensdo, constante incentivo e sobretudo pelo apoio absolutamente inigualavel, e
sobre o qual as palavras no papel pouco podem dizer.

Aos professores e funcionarios do instituto de Geociéncias da Unicamp, pela acolhida
durante o tempo em que convivemos, em especial: Asit, Elizabete, Carios Roberto,
Roberto Xavier, Bernardino, Job, Valdirene (Val), Juarez (mineiro), Ednalva (220V),
Anibal, Laércio, Mauricia (6V), Creuza, Aparecida, Dailto, Paulo (Pontepretano),
Ricardo, Moacir, Valdir, Vanderlei, Cristina, Marlene, Angela, Adriana, Valdenir,
Eduardo, Helena, Josefina, Dona Maria, Valéria, Wilson, Alcides, todo o pessoal da
biblioteca do 1G e quem eu estiver esquecido também.

Aos amigos: Edmilson Costa Filho, Eduardo Domene, lvan Beraldo, Edson Leite,
Rodney Ortolan, Alessandra Azevedo, Daniela Cartone, Claudia Santos, William
Gama, Rodrigo Bastos, Bienvenido Palacio, Sérgio Bosso, Juliana Bueno, Janaina
Lopes, Luciana Lenhari, Fabiana Martins, Carina Souza, Paulo Ravacci (Monge),
Julio Carvaiho, Daniel Daleffe, Fabricio Colombo, Patricia Braga, Flavio Bocarde,
Marcelo Juliano (Carrera), Hector Barrueto, Catarina Toledo, Juliano Senna, Carlos
Téapia, Rabia Constancio, Ana Pina, Ysbelet Lobo, Alexandre Souza (Baleia), Fabio
Cuoco (MacFly), Venissa Lima, Maira Gumiero, Daniela Scarpa, Rosemery
Nascimento, Irian Duarte, Daniela Yamashita, Marceli Coimbra, Talita Cristina,
Solange Costa, Clauzionor (Barata), Ingrid Rodriguez, Adilson Cavalcanti, Fabio
Zambello, Rachel Pinheiro, Emerson Freire, Cleuber Brito, Clarete Silva, lonara
Costa, Guilherme Oliveira, Vera Vieira, Cristina Escobar, José Scaleante,
certamente devo ter esquecido uma série de nomes dos que estiveram presentes no
decorrer deste trabalho a vocés 0s meus sinceros agradecimentos.

Alexandre Marcos da Silva Amante

Campinas, maio de 2002

viii



- UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
L~ DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA E RECURSOS NATURAIS
%’ ® POS-GRADUAGAO EM GEOCIENCIAS
® AREA DE METALOGENESE

V.

UNICAMP

Razodes Isotopicas Pb/Pb Obtidas por LA-ICP-MC-MS: Avaliacédo e Tratamento de
Resultados, Determinagao de idades e Comparagéo com Outras Técnicas
Analiticas
RESUMO
DISSERTACAO DE MESTRADO
Alexandre Marcos da Silva Amante

Novos resultados isotopicos Pb/Pb do material de referéncia UQ-Z1 e do padrdo de
vidro sintético NBS 610, obtidos num Espectrémetro de Massas Multicoletor com Fonte
de Plasma de Argnio Indutivamente Acoplado e Introdugdo da Amostra por Ablagéo a
Laser - LA-ICP-MC-MS, modelo ISC PLASMA TRACE, foram avaliados e tratados
sistematicamente. Além do célculo das idades através das razdes Pb/Pb para o UQ-Z1,
tais resultados foram comparados com aqueles disponiveis na literatura obtidos por
outras tecnicas analiticas: ID-TIMS; LA-ICP-MS monocoletor e SHRIMP. O tratamento
dos resultados consistiu: na corre¢do do vies de massa do equipamento com base na
razdo de “®°TI”®*TI do NBS 610; na eliminagéo das interferéncias do >*Hg no pico do
2%pp a partir das intensidades do **Hg; na corregéio do chumbo comum, com base na
intensidade do **Pb; e no tratamento estatistico com rejeico de até 15% das razGes
isotdépicas Pb/Pb brutas, considerando a média + um desvio padrdo (1s). Para o NBS
610, as razbes Pb/Pb obtidas neste trabalho sdo concordantes com aquelas obtidas
pelas outras técnicas, apesar da incerteza ser maior. A idade média determinada para o
UQ-Z1 foi de 1144 Ma £ 34 (2s). Esse nUmero € préximo ao valor utilizado como
referéncia (1143 Ma * 1 (2s)) obtido por ID-TIMS, entretanto com uma incerteza
aproximadamente 30 vezes maior. Na comparagdo com as outras técnicas, as idades
obtidas fornecem idades médias mais proximas da idade de referéncia do que aquelas
determinadas por LA-ICP-MS monocoletor (1116 Ma + 47 (1s) (Machado &
Gautier,1996); 1146 + 56 (1s) (Machado et al., 1996) e 1148 % 5 (2s) (Bruguier et al.,
2001)) e por SHRIMP (1138 £ 32 (2s) (Schrank et al. 1997)). Os resultados alcancados
demonstram a vantagem relativa da técnica LA-ICP-MC-MS em relagdo as demais
técnicas, tanto na agilidade, como no tempo dispendido, quanto no custo das analises.
Na comparagdo com a técnica ID-TIMS, o LA-ICP-MC-MS apresenta, ainda, a vantagem
da analise ser feita diretamente na amostra solida, sem haver a necessidade de ataques
guimicos. Os estudos realizados permitem concluir também que o LA-ICP-MC-MS é
uma técnica analitica apropriada para estudos sobre a proveniéncia de sedimentos
detriticos, que necessitam de uma grande quantidade de dados de razdes isotopicas, de
forma a permitir a identificagdo de zircOes com distintas origens.
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Isotopic Ratios Pb/Pb by LA-ICP-MC-MS: An Evaluation and Treatment of Results,
Determination of Ages and Comparison with Other Analytical Techniques

ABSTRACT

MASTER DISSERTATION
Alexandre Marcos da Silva Amante

New isotopic results Pb/Pb of the UQ-Z1 standard reference and the synthetic glass
standard NBS 610, obtained by Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Multicoilector
Mass Spectrometry — LA-ICP-MC-MS, model I1ISO PLASMA TRACE, have been
evaluated and systematically treated. Besides the calculation of the ages through the
Pb/Pb ratios for UQ-Z1, such results have been compared with those available in
literature by other anaiytical techniques: ID-TIMS; monocollector LA-ICP-MS and
SHRIMP. The results of treatment consisted in: 1) the mass bias correction of the
equipment based on the “°TI*®Tl ratios of NBS 610; 2) the elimination of the **'Hg
interferences on the peak of **Pb from the **Hg intensities; 3) the common lead
correction based on the **Pb intensities; 4) the statistical treatment with rejection of up
to 15% of raw isotopic Pb/Pb ratios, considering the average + 1 standard deviation (1s).
The Pb/Pb ratios of the NBS 610obtained in this work agree with other techniques,
despite the larger uncertainty. The average age determined for the UQ-Z1 was 1144 Ma
+ 34 (2s). This number is close to the value used as reference (1143 Ma = 1 (2s))
obtained by ID-TIMS, however, approximately 30 times larger uncertainty. Compared
with other techniques, the ages obtained vielded average ages closest to the reference
age than the ages determined by monocollector LA-ICP-MS (1116 Ma % 47 (1s)
(Machado & Gautier, 1996); 1146 + 56 (1s) (Machado et al., 1996) and 1148 % 5 (2s)
(Bruguier et al., 2001)) and by SHRIMP (1138 + 32 (2s) (Schrank et al. 1997)). The
achieved results demonstrate the advantage of the LA-ICP-MC-MS technique in relation
to others, as well as in speed, in the time spent and in the lower cost of the analyses. In
comparison with the ID-TIMS technique, the LA-ICP-MC-MS presents still another
advantage as the measurements are made directly on the solid sample without previous
chemical attacks. From these studies it can also be concluded that the LA-ICP-MC-MS is
an appropriate analytical technique for studies on the provenience of detritic sediments
that need a great amount of data of isotopic ratios, to allow the identification of zircon
with distinct origins.
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Razdes Isotopicas Pb/Pb Obtidas por LA-ICP-MC-MS. Avaliagao e Tratamento de
Resultados, Determinacéo de Idades e Comparagao com Outras Técnicas
Analiticas.

l. Introdugao

Nos estudos geoquimicos, os isotopos radiogénicos sdo usados de duas
maneiras distintas. Primeiramente em geocronologia, na determinagdo de idades
absolutas de rochas e minerais e, mais recentemente, na geologia ou geogquimica
isotopica, em estudos petrogenéticos na identificacdo e caracterizacdo de fontes e
processos geoldgicos, extensamente abordados na literatura (e.g. Faure, 1986; Dickin,
1997). Nos Gltimos anos, as razdes isotépicas i&ém permitido, inclusive, a quantificagio
dos modelos fisicos de processos geologicos (e.g. DePaoclo, 1997).

A radioatividade foi descoberta por Henri Becquerel, em 1896, quando
trabalhava com sais de uranio. Entretanto, de acordo com Ozima (1987), somente no
inicio do século passado os fundamentos da moderna geocronologia foram firmados
com base na radioatividade natural. Na época, foi demonstrado que o decaimento
radioativo, transformagio de um radionuclidec num nuclideo estavel, € um processo
espontaneo, que ocorre a velocidade constante e independe das condigdes fisicas ou
quimicas. lsso assegura que a taxa de decaimento independe dos processos
geologicos. Portanto, € a mesma no manto, no magma, num mineral ou numa rocha
(Fairchild et al., 2000).

Este aumento constante de nuclideos estaveis € essencial para determinagéo do
tempo transcorrido desde o fechamento do sistema, que pode coincidir com algum
fendmeno ou evento geologico, cuja idade seja de interesse. Varios sistemas isotopicos
sdo utilizados. Dentre eles, o sistema U-Th-Pb é largamente utilizado na obteng&o de
idades, em interpreta¢Ses petrogenéticas e da evolugdo da Terra e do Sistema Solar
(Ozima, 1987).

A determinagéo das razdes isotdpicas € uma etapa essencial e critica para a
obtencdo de idades e para as interpretagGes petrogenéticas. Para esse fim,
atualmente, varios métodos da técnica de espectrometria de massas, se destacam:
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Diluic&o Isotdpica e Espectrometria de Massas por lonizagdo Termal - ID-TIMS (Scott &

Gauthier, 1996); Microssonda I6nica de Alta Sensibilidade e Resolugdo - SHRIMP
(Compston et al., 1984); Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma de Argbnio
Indutivamente Acoplado com Introduc@o de Amostra por Ablag@o a Laser - LA-ICPMS
(Machado & Gauthier 1996); Evaporacdo Térmica (e.g. Kober, 1986; Gaudette ef al.,
1993).

O principio do ICP-MS é baseado na formagédo de um plasma de argdnio numa
tocha de quartzo através de uma fonte de radiofreqiiéncia. A quantidade de energia
liberada pela fonte excita o argbnio formando um plasma. Na tabela periédica apenas
F, He, Ne, Br, C, Cl, Hg, I, O, P e S ndo sao totaimente ionizados quando em contato
com o plasma de argbnio, por possuirem potenciais de ionizagdo proximos ou
superiores ao do argdnio (Potts, 1993).

O ICP-MS & comumente usado nas determinacdes de concentragbes de
elementos tragos em amostras geoldgicas. A técnica € capaz de medir intensidades
isotopicas e muito interesse tem sido devotado & obtengdo de dados isotopicos de Pb.
Neste papel, o ICP-MS oferece varias vantagens, como o tempo de analise
relativamente rapido e a facilidade com que sdo determinadas baixas concentrages.
Porém, a principal desvantagem na aplicacdo em pesquisa geoquimica é a precisdo
relativa, limitada a cerca de 0,5%, em comparagdo ao 0,1% obtido, rotineiramente, por
TIMS. A técnica, todavia, vem sendo usada em trabalhos preliminares e em aplicagbes
especiais, como a determinac8o de razdes isotépicas de Pb em minerais, onde
grandes variagbes sdo esperadas.

No ICP-MS, a amostra € usualmente introduzida na forma de solugdo e
convertida pelo nebulizador em aerosol que é disperso num fluxo transportador de
argbnio e conduzido ao plasma, onde é ionizada. Nesta tecnica, o desenvolvimento da
ablagdo a laser (LA-ICP-MS) representa um dos ultimos avangos com enormes
vantagens sobre 0s métodos tradicionais de ICP-MS (Halliday et al., 1995; Poitrasson,
2001).
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1.1. Apresentagao da Dissertagédo

No Brasil, os estudos geocronologicos visando a obtencdo de idades absolutas
foram iniciados no finai da década de 40 em Belo Horizonte, com as primeiras medidas
isotépicas de Pb, U, Th em monazitas extraidas de uma mina de estanho de Sdo Jodo
Del Rei — MG. Apenas em 1964 foi instalado o primeiro laboratorio de geocronologia da
Ameérica do Sul, na USP, que trabalhou inicialmente com a técnica K/Ar (Torquato &
Kawashita, 1990).

Na década de 80 foi instalado o laboratorio de geocronologia de Belém, que em
1983 ja havia desenvolvido a sistematica e obtinha dados Rb/Sr. No inicio dos anos 90,
o laboratério de geocronoiogia da USP tinha bem estabelecidas as rotinas K/Ar e Rb/Sr
e trabalhava experimentalmente com as técnicas Pb/U e Sm/Nd.

Atualmente, o Brasil dispde de laboratorios de geocronologia dedicados ao
sistema U-Th-Pb, que trabalham com diferentes técnicas, como evaporagao térmica na
UFPA, TIMS — diluigdo isotépica na UnB e na USP.

1.1.1. Objetivos

Este trabalho visa: a) calcular as idades Pb-Pb da amostra de referéncia do
zircdo UQ-Z1 a partir de intensidades obtidas em equipamento LA-ICP-MC-MS; b)
avaliar comparativamente os resultados através da qualidade das razbes isotépicas
obtidas nas amostras analisadas e ¢) comparar as idades Pb-Pb obtidas por LA-ICP-
MC-MS, com aquelas obtidas por meio de outros resultados, disponiveis na literatura,
apontando as vantagens e desvantagens relativas.

1.1.2. Justificativas

A técnica de LA-ICP-MS tem tido grande utilizagdo nas areas biologicas, de
plasticos, de metalurgia. Todavia, o seu maior campo de aplicagéo € a geologia onde ¢
usada na analise pontual para determinagdo de concentragfes de elementos tragos,
em analises isotdpicas in situ e na analise global de sdlidos.
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A andlise pontual por LA-ICP-MS deve-se a capacidade de analise de elementos

tragos com resolugdo de alguns microns, em sélidos heterogéneos, tipicos de materiais
geologicos. Uma das primeiras aplicagbes foi a determinagdo de coeficientes de
particdo (distribuicdo) dos elementos no magma a partir de andlises de elementos
tracos em minerais (Horn et al., 1994). Permite, ainda, evidenciar as zonacgfes de
elementos tracos, como de terras raras em granadas (Jackson ef al., 1992), sendo
possivel a execucdo de perfilagens tanto laterais, como em profundidade, Gteis para
estudar a alteragdo de minerais (Poitrasson et al., 1996).

A analise pontual possibilita também a obtencdo de informacdes diretas da
geoquimica dos fluidos hidrotermais, através da determinagdo da composicdo de
inclusoes fluidas (Audétat ef al., 1998). Além disso, esta técnica é adaptada para
estudos microestratigraficos, como de isdéiopos de Pb em nédulos de ferro e manganés
do fundo oceénico (Christensen et al., 1997), que necessitariam de um longo tempo de
trabalho a partir de outros métodos (Fallon ef al., 1999).

Na analise isotdpica in situ, os analisadores isotdpicos dos equipamentos de
ICP-MS foram adaptados para medigbes geocronolodgicas in situ de minerais, como 0s
zircdes, com o LA-ICP-MS (Machado & Gauthier, 1996). Tais medidas s8o exatas e
podem ser obtidas bem mais rapidamente do que por outras técnicas que exigem
separagbes quimicas. Esta rapidez na obtencdo das idades é muito Gtil nos estudos
que necessitam de muitas idades, como aqueles que visam identificar a proveniéncia
de sedimentos defriticos e caracterizar modas de idades de zircbes de bacias
sedimentares detriticas (Ludden ef al., 1995).

Analises isotopicas in sifu s80 aplicadas também em estudos petrogenéticos de
kimberlitos, como, por exemplo, na analise de razdes de Hf em zircdes (Griffin et al,,
2000).

Na analise global de sélidos, o interesse da ablagdo a laser resulta da
dificuldade de decomposigdo de amostras soélidas, por ataque acido, ou também
quando se quer evitar problemas de contaminag8o decorrentes da digestdo. Neste
caso, a andlise direta de pastilhas compactadas, requer uma preparagdo minima que
permite contornar estes problemas (Poitrasson, 2001). A analise global & vantajosa



UMICAME introducdo
quando se pretende aproveitar a amostra preparada para analises complementares,

como por exemplo, por fluorescéncia de raios X.

Outra vantagem do LA-ICP-MS & a de ser um método pouco restritivo quanto a
maneira que as amostras podem ser introduzidas na célula de abla¢do. Assim, cacos
de vidro vulcanico podem ser introduzidos sem nenhuma preparacdo na célula de
ablag8o e serem analisados diretamente (Wesigate ef al., 1994). Mais ainda, Gunter et
al. (1997) mostraram gque € possivel analisar diretamente solugGes, introduzindo-as em
um béquer na ceiula de ablagdo, sendo os sinais obtidos a partir dessas solugGes,
comparaveis aos obtidos por ablagdo no vidro em longo prazo. Enfim, Tanaka et al.
(1998) também demonstraram que a analise global permite analisar diretamente
particuias sobre filtros recolhidos apés filtragdo de um fluido, como a agua de um rio ou
0 ar.

1.2. Fundamentos da Geocronologia

O nimero de massa de um atomo é expresso pela soma do nimero de prétons
e de néutrons. Elementos com 0 mesmo numero atémico, mas com diferentes niimeros
de massa, sdo conhecidos como isétopos. A maioria dos isotopos € estavel.
Atualmente, s&0 conhecidos cerca de 1700 nuclideos, sendo 318 naturais e, destes, 58
sdo radioativos. Os isotopos instaveis, radioativos ou radiogénicos, tém grande
importéancia na geologia, uma vez que suas taxas ou constantes de decaimento s&o
usadas para determinar idades absolutas de materiais geologicos, especialmente,
rochas e minerais.

Estudos geocronoldgicos realizados, pela primeira vez, por William Thompson
(1893), englobavam investigagGes nas quais a escala de tempo, em termos de anos,
eram aplicados a evolugdo da Terra e de todas as suas formas de vida. Em 1955,
Swiley redefiniu-a como uma ciéncia que engloba os métodos cientificos que servem
para fixar temporalmente os eventos da histdria da Terra (Basei & Kawashita, 1981).

A determinacdo de razGes isotOpicas permite a obtengdo das idades e, assim,
constituem uma ferramenta fundamental para a geocronologia, geologia e geoquimica
isotopica. Na Tabela 1.1 estdo apresentados os radionuclideos mais utilizados em
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geocronologia com seus respectivos tipos de decaimentos, produto final e meia-vida,

além das constantes de desintegracao.

Tabeia 1.1~ Sisternas usados em geocronologia. Modificado a partir de Heaman & Parrish (1991).

Nugclidec Nuclideo Tipo de Constante de Meia-Vida
Radioativo Radiogénico Decaimento desintegragéo {anos™) T2 {Ga)
Potassio-40 Argnio-40 Capt. -K 0,581 x 10™"° 1,25
Potassio-40 Célcio-40 B- 4,962 x 107"

Rubidio-87 Estroncio-87 B- 142 x10™ 48,8
Samario-147 Neodimio-143 a 0,654 x 107 106,3
Lutécio-176 Hafnio-176 B- 1,98 x 107 35
Rénio-187 Osmio-187 B- 1,61 x 107" 43

Torio-232 Chumbo-208 6a + 4B- 4.9475x 10" 14,01
Uranio-235 Chumbo-207 70+ 4B- 9,8485 x 10™"° 0,704
Uranio-238 Chumbo-206 8a + 6f- 1,55125 x 107 4,468

Ga = Bilhées de anos

1.2.1. Decaimento Radioativo

Decaimento radioativo € uma reagdo nuclear espontanea, onde um nlcleo de
um 3atomo instavel torna-se estavel, depois de toda uma série de decaimentos
radioativos. Os exemplos mais comuns sdo os decaimentos alfa, beta e gama.

Elementos de namero atdmico par apresentam maior nimero de isotopos e
nunca possuem menos de trés isétopos estaveis. Ja, os elementos de numero atdmico
impar freqlientemente possuem apenas um isotopo estavel, mas nunca mais do que
dois (Lee, 1980). Observa-se, no nlcleo, uma tendéncia para nimero par de protons e
de néutrons, Tabela 1.2.

A taxa de decaimento em torno de um namero, N, de nuclideos é:

- —;? = AN Equacdic 1.1

Onde A representa a constante de desintegragdo de um determinado

radionuclidio, ou seja, a probabilidade que um atomo tem para se desintegrar na
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unidade de tempo (t) e N & o numero de atomos radioativos presentes. Essa equagéo é
uma lei de primeira ordem, conhecida como a equagio fundamental do decaimento

radioativo. Que também pode ser descrita assim:
n(N/N,)=~At = N=N,e* =t=-AInN/N, Equsctio 1.2

Onde Np € 0 numero de radionuclideos presente inicialmente (Aswathanarayana,
1986).

Tabela 1.2 - IsStopos estavels, extraido de Lee (1980).

Numero de Protons Numero de Néutrons Nimero de isétopos estaveis
par par 164
par impar 55
impar par S0
impar impar 4

1.2.2. Meia-Vida (T4z)

Tempo de meia-vida € definido como o tempo necessario para que um certo

nimero de atomos originais seja reduzido & metade, expressa da seguinte forma:

In2 0,69315
2 A

T, = Equagio 1.3

1.2.3. Decaimento Alfa (c)

A radiagdo o consiste em um feixe de particulas carregadas positivamente, com
carga +2 e massa 4 (dois prétons e dois néutrons). A particula o € equivalente ao
nacleo do atomo de hélio. A emissdo de uma particula o faz com que o namero

atbmico decresga em duas unidades e a massa atbmica decresga em quatro unidades.
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Assim, a perda de uma particula o pelo urénio resulta num atomo de téric. Em um

grama de 2**U, aproximadamente 12000 atomos sofrem esta reagdo a cada segundo
(Masterton et al., 1990).

238 4 234
92 U_>2 H€+ 90Th Equacgo 1.4

1.2.4. Decaimento Beta (B)

A radiacdo f3, consiste em um feixe de particulas carregadas negativamente,
uma particula p corresponde a um elétron. Num decaimento B~ o numero atémico €

aumentado em uma unidade enquanto que ¢ numero de néutrons é diminuido em uma
unidade, originando um isébaro.

1.2.5. Decaimento Gama (y)

A radiagd8o vy consiste de fotons de alta energia, ou seja, radiacdo
eletromagnética, de comprimento de onda curto variando entre 0,0005 a 0,1 nm.
Emissdo de raios y € comum na maioria das reagdes nucleares, sendo resultado de
uma mudanga de energia dentro do nlcleo. A emissédo y ndo muda o namero atdmico
nem o nimero de massa, raios y sdo raios x de comprimento de onda curto. Sua

reagdo nuclear é escrita como:
hszu mEl Equagdo 1.5

Onde E, é energia do estado superior (excitado) e E; & do estado inferior
(fundamental). Logo:

Arz* A
Z - Z+}/ Equacin 1.6

Onde *Z* ¢ o elemento atémico, antes de emitir raios y ¢ “Z é o elemento apos a

emisséo v.
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1.2.6. Equagido Fundamental da Geocronologia

A partir da equagdo fundamental do decaimento radioativo (Equagdo 1.2) é
obtida a seguinte equagdo de idade em &
1 N,

— 0
1= 'Eln? Equagio 1.7

Para calcular a idade utilizando a Equacgéo 1.7 é necessaric conhecer o valor de
Np em t=0, quando o sistema foi fechado. No entanto, para um sistema fechado, para
gualquer t:

NO = N(f)-i—F(l‘) Equagic 1.8
Onde N(t) € o nimero de atornos radioativos e F(t) o de atomos estaveis. Desta
forma, a Equag¢éo 1.8 torna-se:

t= %1{%) Equacao 1.9

Ou,

1 F(t
l= Iln[l'b"&"(z))} Equagdo 1.10
A Equacéo 1.10 é a equagao fundamental da geocronoiogia, que em fungdo de

F e N, pode ser reescrita da seguinte forma:

F(t)=N (e’” - 1) Equaggo 1.11
Substituindo e = 1 + At, teremos:
F(t)
1= M(f) Equagdo 1.12

Ou seja, 0 tempo decorrido a partir de um instante inicial até o momento da
analise & a razdo do numero de atomos estaveis pelo nimero de atomos radioativos.
Esta razdo fornece uma boa aproximacédo para calcular a idade (Torquato & Kawashita,
1990).



BN AME introdugdo

1.3. O sistema U-Th-Pb

Uranio (U) e Torio (Th) pertencem a série dos Actinideos e possuem valéncia
+4. Sob condigbes oxidantes, essa valéncia pode passar a ser +6. Seus raios idnicos
combinados com carga, fazem com que U e Th ndo sejam acomodados nos sitios dos
cristais da maioria dos minerais das rochas comuns. Na Tabela 1.3 estdo relacionados
o U e o Th com seus respectivos raios ibnicos.

Tabela 1.3 — Relacbes entre valéncia, coordenacdo e raio idnico, dados extraidos de White (2000a).

Valéncia N® de coordenacgdo Geometria Raio 16nico (A}
Hy 6 Octaddrica 0,89
*y 8 Cubica 1,00
e ¥ 6 Octaédrica 0,73
*y 8 Clbica 0,86
““Th 6 Octaédrica 0,94
**Th 8 Cibica 1,05

1.3.1. Caracteristicas do U

Os is6topos radioativos 2%°U e 2*®U, de acordo com suas abundéancias naturais,
tém uma razado 2U/2%U de 137,88 (Shields, 1960), sendo esta razdo considerada uma
constante atual na natureza. A dnica excegdo € a da mina de Oklo, no Gabdo, que
possui pouco *°U, devido a fissdo ocorrida naturalmente h& um bilhdo de anos
(Kuroda, 1982).

Na valéncia U®", os is6topos 2°U e 2% sao estaveis e formam 6xidos anfoteros
(UO3). Estes oxidos produzem uranatos, que sdo compostos geralmente solliveis, além
de sais de uranio. Na valéncia U** forma um diéxido (UQ,). Por redugdo é possivel
passar de sais de U® ou de uranila para sais de U*" e, inversamente, por oxidagéo
pode-se passar de U* para uranila. Estes fatores possuem implicagdes importantes
em geocronologia. Se o U presente nas rochas ou minerais ocorrer como nos zircoes,

10
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badeleita e uraninita, na forma U** insolivel, e sofrerem uma oxidagdo, a uranila

podera ser lixiviada pelas &guas. Esta pode ser uma das razdes para as discordancias
isotépicas encontradas nestes minerais. O U e o Th também podem ser concentrados
em outros minerais acessorios como a apatita Cas(PO.); e esfeno CaTiSiOs. No
entanto, o zircdo é de longe © mineral mais importante na perspectiva da
geocronologia. Na Tabela 1.4 s&o listados outros minerais que contém uranio e tdrio
(Adams ef al. 1959) e (Herman & Parrish 1991).

Tabela 1.4 — Concentra¢Ges de U e Th em rochas e minerais, Adams et al. (1959) e Herman & Parrish
(1991).

Rocha / Mineral U {ppm} Th (ppm)} Pb {ppm} Thiu U/Pb
Granito (baixo Ca) 3.0 17 19 57 0,16
Granito (alto Ca) 3.0 8.5 15 28 0,20
Gabro 0.8 3.8 27 45 0,31
Basalio 1,0 4 g 4 017
Ultramafica 00 0,05 0.3 3.8 0,05
Carbonatica 22 1.7 9 0,77 0,24
Zircdo 1-10000 100-2500 nd 0.4-0.5 nd
Badeleita 5-150 n.d n.d nd n.d
Monazita 280-13730 25000-200000 nd n.d r.d
Esfeno / Titanita 4.700 100-600 n.d n.d n.d
Apatita 5-114 20-150 n.d n.d n.d
Alanita 30-700 500-5000 n.d nd n.d
Perowskita 20-350 n.d nd n.d ng
Rutilo 0-3580 nd n.d n.d nd
Epidoto 20-50 50-500 nd nd nd
K-Feldspato 0,2-3,0 37 nd n.d n.d
Plagiociésio 0,2-0,5 0,5-3,0 n.d n.d n.d
Biotita 1-40 0,5-50 n.d n.d nd
Hornblenda 1-30 5.50 n.d nd n.d
Piroxénio 3,01-40 225 n.d n.d n.d

n.d = néo disponivel

1.3.2. Caracteristicas do Th

O Th é relativamente imovel na maioria das condicbes naturais. O isétopo **Th
possui valéncia Th**, é encontrado em minerais como torianita (ThQ,), torita (ThSiOy),
torogumita (Th2SiO4OH4), monazita (CePQy), zircdo (ZrSiO4) e badeleita (ZrOz). No
zircdo e na badeleita 0 Th aparece substituindo o Zr. O Th também pode substituir

11
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alguns ETR como o cério e o lantdnio em minerais como as monazitas ([La, Ce, Th]

PO4). Embora a monazita ndo seja considerada mineral de tério, nela € comum teores
de 4 a 9% de ThO, (White, 1979). Devido ao raio i6nico do Zr** ser 0,80 A e nao diferir
muito da do U** e do Th*", a entrada deles na estrutura do zircgo & favorecida.

1.3.3. Caracteristicas do Pb

O Pb é um elemento trago presente em todos os tipos de rochas do manto e da
crosta (Faure, 1986). Relativamente volatil, ele possui tendéncia calcofila e, sendo
assim, parte do Pb numa rocha pode aparecer na forma de sulfeto, cujo mineral mais
comum e importante € a galena (PbS), que apresenta composi¢cGes isotopicas
variaveis, dependendo do tipo de rocha, de que se derivou e da idade.

O isotopo *Pb é o Unico ndo radiogénico e estavel, ja os isdtopos 2%°Pb, 2’Pb ¢
208pp  sdo produtos de decaimento radioativo do 28U, 2%U e 22Th, respectivamente,
conforme Anexos 1,2 e 3.

O Pb possui dois estados de valéncia, Pb?" e Pb**. O Pb®" & mais comum e é
caracteristico de rochas igneas. J4, o Pb*" ¢ raro e restrito a solugBes altamente
aicalinas ou oxidantes, caracteristico de rochas basicas. O raio idnico do Pb®* é 1,19 A
na coordenacdo 6 e 1,29 A na 8. Devido ao seu raio i6nico, o Pb € um elemento
incompativel com ETR leves, ao contrario do que ocorre com o U e Th. Em silicatos, o
potassio (K), de raio idnico 1,33 A, é substituido pelo Pb. A grande parte dos
compostos sdo insoluveis e, como resultado, normaimente o Pb & razoaveimente
imovel. Entretanto, sob condigdes de baixo pH e alta temperatura, os complexos
cloridricos e sulfidricos de Pb se tornam, de alguma forma, sollveis e o Pb ¢
prontamente transportado pelas solugdes hidrotermais (White, 2000a).

Devido as diferengas no tamanho do raio iénico, o Pb?* ndo é facilmente aceito
na estrutura do Zr**. Esta caracteristica é importante para a geocronologia pois explica
a auséncia ou a pouca quantidade de Pb original no zircao, Isso também ocorre com 0s
pegmatitos portadores de U e Th, onde todo o Pb é radiogénico. Todo o Pb de uma
rocha ou mineral € a soma de Pb original e radiogénico (Nier, 1938).

12



NI A Introducao
O Pb original, de acordo com sua composigéo isotopica, € na maioria das vezes

uma incognita, diferente do Pb primordial, quando da formacgédo da Terra. Esta
composig&o isotopica de Pb primordial € igualada & dos meteoritos. As composicies
isotopicas de Pb primordial tém sido estimadas a partir de troilita (FeS) desde 1953.
Entretanto, as analises no meteorito Canyon Diablo (CDT) feitas por Tatsumoto ef al.,
(1973) e Chen & Wasserburg, (1983) fornecem razdes mais precisas conforme Tabela
1.5.

Tabela 1.5 - Razles Pb/Pb do CDT, extraido Tatsumoto et al. (1973} e Chen & Wasserburg (1983).

Referéncia XppPeh  2%ppY%ph (Ag)  PTPDRMPb (Bo)  2%Pb/A™Pb (Co)
Tatsumoto et al. 1,1060 9,307 £0,006 10,294+ 0,006 29476%0,018
Chen & Wasserburg 1,1060 8,3066 10,293 29,475

As razbes da Tabela 1.5 podem ser descritas da seguinte forma 204 = 1,000;
206 = 9,307; 207 = 10,294; 208 = 29,476, ou em porcentagem conforme Tabela 1.6,
que além da abundéancia percentual, compara a composigédo do Pb terrestre moderno,
de acordo com 0 modelo proposto por Stacey & Kramers (1975), através da curva de
evolucdo em duplo estagio.

Tabela 1.6 ~ Pb em % exiraido de Stacey e Kramers (1975).

Chumbo (Pb}  Peso Atémico  'Pb (%) 28Ph(%) 27ph(%) 8P (%)
Moderno 207,20 1,348 25,213 22,359 52,079
Primordial 207,32 1,997 18,585 20,556 58,861
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O sistema U —Th - Pb é certamente o melhor relogio geocronoldgico, pois possui

trés geocrondmetros independentes:

206 206 238
Pb_{ Pb}ﬁ_ U(ejﬂtwi)

204Pb - 2O4Pb 204 py, Equagdo 1.13

207 Pb EOYPb 235U At

204Pb = ZMPb 0 + 204Pb (e - 1) Equacao 1.14

ZOSPb N ZGSPb . 232Th ( o 1)

204Pb - 204Pb O 204Pb € Equacdo 1.15
Y = a + x M Equagdio da reta 1.16

Onde, de acordo com Faure (1986);

2WBpp20pp, 207pp2%pp, 28ph/2%ph s50 as razdes dos isotopos de Pb nos
minerais na época das analises;

%®Pb/2%Pb)o, (' Pb/2%Pb)y, ((°°Pb/?*Pb), sdo as razdes iniciais de isétopos de
Pb incorporadas ao mineral, na época de sua formagéo;

238y 204pp, 3Yipp, B2TH/2%PY sho0 as razbes dos isdtopos no mineral na
época da analise;

M, A2, A, s@o as constantes de decaimento de U, #°U e %2Th,
regpectivamente;

E t é 0 tempo que se passou desde o fechamento do mineral para U, Th, Pb e
todos os isétopos filhos intermediarios.

Para calcular as idades de minerais que contenham U, Th, utilizando as
Equagdes 1.13, 1.14 e 1.15, as concentragbes de U, Th e Pb, sdo medidas por diluigéo
isotdpica e a composicdo do Pb é determinada num espectrémetro de massas. Sendo
assim, as equagOes podem ser resolvidas em t, usando valores hipotéticos para as

razfes iniciais de Pb.

1 { *°Pb/™ pp—(**Pb/™Pb
[206 :mln( / ( / )"}1} Equacdo 1.17
1

238U/ 204Pb
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As outras equagdes séo resolvidas similarmente. Sendo assim, as trés idades

serdo concordantes se:

1 — O mineral for um sistema fechado em relacdo a U, Th e Pb, e todos os
isétopos filhos intermediarios através de sua histéria;

2 — A composigéo inicial for bem conhecida, ou puder ser desprezada;

3 — Os vaiores corretos sdo usados para as razdes isotopicas de Pb iniciai;

4 — Todos os resultados analiticos s&do acurados e livres de erros sistematicos;

5 — A composigado isotopica de U € normal e ndo tem se modificado através do
fracionamento do isétopo ou pela ocorréncia de uma reagdo em cadeia natural
baseada na fissdo do 2°U.

O problema 1 é minimizado pelo calculo de uma idade "Pb — 2®pPb. A razio
207pp2%py & insensivel 4 perda de Pb.

A razao para a eficiéncia do método U-Th-Pb & que existem trés isotopos pais
decaindo para trés isotopos de Pb. Os dois isétopos de U decaem para Pb com meia-
vida muito diferentes. Este aspecto € melhor ilustrado nas Equacdes 1.18 e 1.19 de
decaimento de cada um dos sistemas de U,

207 * 235 t

Pb = U(e}‘2 “"1) Equado 1.18
206 ygx 238 ¢

Pb = U(ez"‘ —1) Equacao 1.19

Onde o 2®Pb* e 2"Pb* sdo radiogénicos e A, e Ay sdo as constantes de
decaimento para % e *®U, respectivamente. Dividindo-se a Equagéo 1.18 pela 1.19

obtem-se:

Equagdo 1.20

(ZO?Pb*)__ 235U(e,12z -—1)
(Z%Pb*) - 238U(€M _1)

Entretanto, se a razdo dos isotopos de U for a mesma em todo lugar (na data
presente) a Equagdo 1.20 pode ser escrita desta maneira:
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Wppt e 1)
206 pp* 378 8( M 1) Equaggio 1.21

A Unica variavel do lado direito desta equagdo € o tempo, sendo assim
207pp*12%pp* ¢ uma funcdo somente de tempo.

Isso significa que a idade ¢ independente da razdo pai/filho, isto é, ndo é preciso
medi-la. Essa propriedade permite relaxar os parametros de que ¢ sistema U-Th-Pb
permanega fechado. Todavia haveria pouca vantagem em escrever uma equagao
similar para Equagéo 1.19, usando 2*Th e ®pb ao invés de *°U e #Pb, porque Th e
U sdo elementos diferentes e podem ser perdidos ou incorporados em quantidades
diferentes.

A Equacgdo 1.21 é transcendental, ndo pode ser resolvida algebricamente em t.
Esta equacdo e imune as perdas recentes tanto de U quanto de Pb. Assim, a
composicdo isotdpica ndo e afetada. A idade calculada como 207/206 pode ser
determinada a partir de uma tabela de razes selecionadas em t e ,assim, interpolar {
para qualquer valor desejado de *“’Pb/%Pb (Tabela 1.7). Um gréfico de valores
compativeis dessas razbes ¢ mostrado na Figura 1.1 com base nos dados da Tabela
1.7.

Entretanto, para t igual a zero a Equagdo 1.21 é indeterminada. O problema é
resolvido pela aplicagdo da regra de /'Hopital.

A razio de 27"Pb/?%®Pb radiogénico produzida pelo decaimento de 2°U e #%U no
tempo presente, t igual a zero, é dado por

(207Pb/ 205Pb)- _ wU/mU(ﬁ.z /.11) Equacéio 1.22

(2(}7Pb/ 206Pb)‘ -

1 ( 9.8485x107%°

X = (,04604 ‘
137,88 | 155125x107"° J Equagdo 1.23
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Tabela 1.7 - Razbes de Pb em fungdo da idade em Ga.

t (10° anos) “phFA"ph A{p/0,2Ga) t{10°anos)  *'Pb/*Pb A (pl! 0,2 Ga)

0 0,04607 - 24 0,15492 0.01702
0.2 0,05014 0,00407 28 0,17447 001988
0.4 0,05473 0,00459 2,8 0,19693 0,02246
0.6 0,05994 0,00521 3,0 0,22279 0,02586
0.8 0,06584 0,00590 3.2 0,26257 0,02978
1.0 0,07254 0,00670 3.4 0,28620 0,03433
1,2 0,08017 0,00763 36 0,32653 0,03963
1.4 0,08886 0,00869 38 0,37232 0,04610
1.6 0,09877 0,00991 4,0 0,42525 0,05293
1.8 0,11010 0,01133 4.2 0,48651 0,06126
2,0 0,123086 0,01296 4.4 0,55746 0,07085
2,2 0.13790 0,01484 4.6 0,63969 0,08223

QOutra forma de resolver a Equacdo 1.21 é a utilizagdo de recursos
computacionais. O computador permite, em curto intervalo de tempo, fazer uma série
de aproximacdes sucessivas de t até que um valor seja encontrado que resolva a
equacdo, para uma razdo em especial (2”Pb/?®Pb) dentro de um nivel desejado de
preciséo.

A Equacdo 1.21 é similar a Equagdo 1.24:

A(ze?P%MPb) 1(622, -I)

(mapy )x 137, 88 ex,,: ) Equagdo 1.24

Entretanto, ha outras situagbes a considerar. Quando t for zero ou no
fechamento do sistema U-Th-Pb, sempre haverd uma quantidade de Pb inicial ou
comum. Neste caso, utiliza-se a Equacdo 1.21. Quando ndo ha Pb inicial significativo
ou a quantidade inicial de Pb é suficientemente pequena para que seja possivel fazer

uma estimativa da sua composicao isotdpica e corrigi-la, como é o caso da utilizagdo
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de zircOes e outros minerais ricos em Pb radiogénico, a composigéo isotdpica é

calculada a partir da curva de evolugdo do Pb, como descrita por Stacey & Kramers
(1975). Portanto a Equagéo 1.24 deve ser utlizada quando o Pb inicial estiver em
quantidades significantes e tem uma composigdo desconhecida.

i i H § ] J 1 i
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0 T
Presente ! 11 I 2 l 3‘, l i E 5
idade (Ga)

Figura 1.1 — Curva para determinagéo de idades FPb/Pb, extraido de Geyh & Schieicher (1990).

1.4. Datagao de Zircoes

O zircdo possui altas concentragbes de U em coordenacgdo 8, o que indica que a
coordenacédo 8 € a mais comum para este elemento. E um mineral com propriedades
que o tornam util para a geocronologia. A dureza € 7,5 por isso ele € extremamente
resistente ao intemperismo mecéanico, quimico & ao metamorfismo. Tais propriedades
permitem que permaneca como um sistema fechado e que, mais ainda, concentre U (e
Th numa quantidade menor) e exclua o Pb, devido ao tamanho do raio idnico,
resultando numa razao alta de 22U/%Pb (White, 2000b).
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Razées altas de 2*®U/%%Pb nos zirces, que sdo ricos em U, fornecem um

diagrama concordia (Figura 1.2) que correlaciona as razdes “°Pb/*®U versus
207ph2%, ambas proporcionais ao tempo. A Tabela 1.8 lista as razdes utilizadas para
construgdo de um diagrama concordia. Para calculos da isbécrona, discérdia e
intercessédo existem varios métodos de regressao (e.g. York, 1969; Ludwig 1980), cada
um deles mostra algumas particularidades.

Qualguer zircdo que permanecer como um sistema fechado, a idade de
cristalizacéo cairé sobre a concordia. Mas o zircdo pode tanto ganhar quanto perder U
ou Pb. Quando isso ocorre os pontos sdo denominados de discordantes e, nesse caso,
temos que tracar uma linha denominada de discordia.

Tahela 1.8 — Razbes U-Pb usadas na construcdo da curva concordia, exiraido de Rollinson (1993).

Idade (Ga) Razdo “*®po/2%y Razio 2pp/Ay
G0 0,00000 0,00000
0,4 0.06402 0,48281
1.0 0,16780 1,87741
1.4 0,24255 2,97008
1,8 (,32210 4,88680
2.2 0,40674 7.72917
2.6 0,49679 11,94371
3,6 0,59261 18,19308
34 0,69456 2745973
3,6 0,74796 33,65562
38 0,80304 41,20041
4.0 0,85986 50,38776
4.2 0,91846 61,57526
4.4 0,97892 75,19836
4.6 1,04128 81,78732
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A perda de Pb é mais comum num sisterna de zircOes aberto. A perda continua

de Pb nos zircdes dificulta a interpretagéo, pois ndo define uma discordia em linha reta,
mas ligeiramente curva. Porém, a idade do zircdo que perde Pb tendera a origem
(Heaman & Parrish, 1991).

O ganho de Pb nos zircées ndo é previsivel, porque a composicéo isotopica do
Pb ganho ndo necessita ser a mesma composicao isotépica do Pb do zircdo. Desta
forma o ganho de Pb poderia destruir gualguer relacionamento de idade. Entretanto, o
ganho de Pb & menos provavei do que em outros comportamentos de sistema aberto
(White, 2000Db).

idade(207Pb*/206Pb*)

idade(207Pp*/235U) ristalizagdo

do zircdo
Regidio de ganho de Pb
ou perda de U

! |dade(206Pb*/238U)
3 :
@
Y
N
o
“g Regizio de ganho de U

ou perda de Pb

N ldade do pe

metamorfismo

(207Pb*/235U)

Figura 1,2 — Diagrama concdrdia e curva de discérdia, exiraido de Wetherill, {1956,

O ganho de U afeta a posigéo de zircdes na concordia, da mesma maneira que
a perda de Pb. Os dois processos sédo essencialmente indistinguiveis na concordia.

A perda de U € menos comum do que a perda de Pb, por duas razdes. Primeiro,
o U é melhor acomodado na estrutura do zircdo do que o Pb. Segundo, o Pb ocupara
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um local danificado por radiagdo, promovendo sua difusdo para fora desse campo mais

facilmente. Esse campo de radia¢@o € um problema significativo para a geocronologia
do zircdo. E uma das razbes pelas quais as idades podem ser imprecisas. Os zircGes
ricos em U s&o particularmente sujeitos a radiacdo. Cristais danificados s&o faciimente
reconhecidos sob um microscopio e sdo chamados de metamiticos (White, 2000b).

Os zircoes que sofreram mudltiplos episddios de comportamento de sistema
aberto t&m uma razdo U/Pb de dificil interpretagdo ou até mesmo de interpretacdo
incorreta.

1.5.Técnicas de Medidas de Raz6es Isotdpicas

1.5.1. Dilui¢ao Isotopica e Espectrometria de Massas por lonizagdo Termal-
ID-TIMS

A técnica de diluig8o isotopica consiste na adigdo de um spike na amostra a ser
analisada, com a finalidade de modificar as razbes isotdpicas, que sdo medidas no
espectrémetro de massas. A concentragdo do elemento na amostra é calculada a partir
da razdo medida, conhecendo-se a massa da amostra e do spike e as abundancias
isotopicas do elemento normal e do spike.

Antigamente, os zircées eram dissolvidos apés fusbes em cadinhos de platina
com adigdo de tetraborato de sodio. No entanto, o precipitado de Pb, na forma de PbS,
era afetado por um branco analitico que podia exceder 100 ng. Para diminuir este efeito
e melhorar a confiabilidade das idades, a Unica alternativa era utilizar grandes
quantidades de zircGes (da ordem de até 100 mg) (e.g. Silver et al., 1963).

Atuaimente, as determinagSes de idades por ID-TIMS sdo obtidas através de
dissolugbes hidrotermais de um Unico grdo de zircdo (Lancelot ef al, 1976) em
capsulas de Teflon com &cidos superpuros, seguido de separagbes cromatogréaficas
através de colunas de troca ibnica (Krogh, 1873). Apds todo o procedimento de
preparagdo quimica, uma aliquota dessa solugdo & depositada sobre o filamento de
rénio (Re), onde é aquecida para evaporagdo do solvente e analisada no
espectrometro de massas. No entanto, as razdes isotbpicas de Pb obtidas devem ser
corrigidas para 0 valor do branco, que é avaliado independentemente, isto &, sem a

presenga da amostra, somente com os reagentes utilizados na digestdo quimica e
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separagdo, incluindo eventuais contaminagbes na deposicdo de amostras de Pb com

solugéo de silica gel sobre filamentos de Re previamente limpo. Assim, o branco total,
depende da qualidade dos reagentes, materiais e do ambiente.

Esta técnica é absoluta e ndo requer calibragcdo com solugBes de concentragéo
conhecida. O tratamento quimico n&o precisa ser quantitativo, sendo assim, quaiquer
aliquota € representativa, além de possuir elevada precisdo. Suas desvantagens sédc ¢
custo elevado, a demora na obtencao dos resultados, a sensibilidade a contaminagdo e
a calibracdo do spike.

1.5.2 Evaporac¢ao térmica ou evaporacgio direta

A determinagéo de razdes isotépicas do Pb em zircdes e a obtengéo das idades
minimas 27’Pb/2%®Pb, analisadas em graos de zircdo depositados diretamente sobre
filamentos de Re é denominada de evaporagdo térmica ou evaporagéo direta (e.g.
Gaudette ef al., 1993, Kdber, 1986). Ela consiste no aquecimento gradativo do zircdo
no filamento de Re, ate o aparecimento do sinal dos ions de Pb no espectrémetro de
massas. E uma técnica de andlise direta.

Em geral, as razoes 29’Pb/*%Pb variam no decorrer da analise. Entretanto idades
obtidas onde o Pb evaporado é proveniente de reticulos com uma melhor cristalizagdo,
sdo mais préximas da idade to, ou seja, idade de cristalizacdo do zircdo. As idades
minimas de 2"Pb/*Pb de zircdes bem conservados sdo muito préximas ou
concordantes, com idades {y obtidas por U-Pb (e.g. Macambira et al., 1994).

1.5.3. Microsonda lonica de Alta Resolugao e Sensibilidade —~ SHRIMP

C SHRIMP foi desenvolvidc em Canberra, na Universidade Nacional da
Australia, e consiste de uma micro sonda iénica acoplada a um espectrdmetro de
massa de alta resolugdo e sensibilidade (Compston et al., 1984).

Nesta tecnica, os cristais ou graos de uma amostra sdo montados numa resina
epoxi de dimensGes definidas, e polidos. Além disso, a resina é recoberta com uma fina
camada de ouro, sob vacuo.
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A montagem & colocada em um microposicionador, de onde ¢ visualizada

através de um microcomputador. Com a incidéncia de um feixe primario de ions
negativos de oxigénio de alta energia (5 — 22 KeV), sobre o gréo de zirc&o, séo obtidos
ions positivos secundarios. Isto possibilita analisar varios pontos em um Gnico cristal e
obter assim uma discérdia. O obietivo do SHRIMP n3o é obter uma discordia, mas sim
obter pontos que se posicionem junioc a concordia. Isto € conseguide, em geral, apds
20 analises em cristais homogéneos.

Os teores de U e Pb sdo calculados com base na resposta da calibraggo do
instrumento, que ¢ feita atravées de um zircdo padrdo com teores e composicio
isotopica de U e Pb conhecidos e homogéneos. Assim, a idade t; é calculada pela
razio 2"Pb/?*®Pb de pontos sobre a concordia ou, ainda, por pontos cujas idades U-Pb
ndo sejam discordanies. Na inexisténcia de tais pontos é usada a técnica de
extrapolagac das discordias, onde os erros sdo maiores (Froude et al., 1983).

1.5.4, Espectrometro de Massas com Fonte de Plasma de Argdnio
indutivamente Acoplado com Introdugao da Amostra por Ablagdo a Laser - LA-
ICP-MS

O LA-ICP-MS é um equipamento analitico que permite determinar de maneira
pontual as concentragbes elementares de tragos e sub-tragos e razdes isotopicas.
Além disso, € uma técnica de analise direta, pois ndo necessita de qualquer fipo de
atague quimico & amostra.

A amostra a ser analisada € colocada em uma cémara de amostra, conforme
Figura 1.3. O laser ¢é focalizado na superficie da amostra e produziréa um aérosol, que
sera fransportado por um fluxo de argdnio em dire¢do ao plasma, gerado por um
campo magnético induzido por um bobina transversal, alimentada por uma corrente
alternada de alta freqliéncia.

A temperatura no plasma varia de 6.000 °K a 10.000 °K. Nessa temperatura as
particulas sdo atomizadas e ionizadas antes de serem introduzidas no espectrémetro
de massas. No espectrdmetro, a separacdo dos ions ocorre em fungéo da raz8o massa
sobre carga (m/z) (Silverstein et al, 1994) e, posteriormente, esses ions sé&o
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detectados seqliencialmente ou simultaneamente por um sistema monocoletor ou
multicoletor, dependendo do arranjo utilizado.

1 CAMERADE
VIDED
-
¢

ESPELHO DO L ASER

DESCARTE o N §
4 TS - LASER

VALVULA DE :
_ SELEGAC bt LENTES DE

FLUXO DE ¥
ARGONIQ Pm=est

g

. SCONTROLE DE
POSICAQ X-¥-Z

Figura 1.3 - Esquema flpico de uma camara de amostra, adaptado a parfir de Poits (1993).

Geralmente, a precisdo das medidas isotopicas nos equipamentos ICP-MS
quadrupolos, mesmo em condigBes ideais, ndo € melhor do que 2%. (x 2s) e para
muitas aplicagdes ela € maior do que 5% (Jarvis ef al., 1992). Resultados um pouco
melhores sdo obtidos através do uso de equipamentos de |ICP-MS de campo setorial
com dupla focalizagdo e com coletor simples.

Em equipamentos de ICP-MS, o analisador mais utilizado € do tipo quadruplo
(Figura 1.4), embora instrumentos mais caros, fagcam uso de um espectrémetro de
massa setorial, magnético e eletrostatico, de alta resolucéo.

O quadrupolo é um analisador de massa que usa quatro polos elétricos e
nenhum campo magnético. Os ions sdo introduzidos no analisador a velocidade
constante, numa diregdo paraleia aos polos (diregdo z), e, entdo, passam a oscilar nas
diregbes x e y. Isto é obtido pela aplicagéo simultdnea de uma voltagem de corrente
continua (DC) e de uma voltagem de radiofreqiiéncia (RF) nos pélos. Dessa forma,
ocorre uma oscilagdo estavel que permite ao fon passar de um extremo ao outro do
quadrupolo sem chocar-se com os polos. Esta oscilacdo depende da razdo
massa/carga (m/z) do ion. Assim, apenas os fons com uma determinada razdo m/z, a
serem contados, conseguirdo atravessar o analisador. Os demais ions ter8o oscilagdes

instaveis e chocar-se-8o com os pdlos (Silverstein ef al., 1994).
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O quadrupolo pode ser operado de varios modos: 1) DC e RF fixos, quando

somente um valor m/z é transmitido. E um modo de operagio chamada monitoragéo
simples de ions ou “single’; 2) DC e RF s&@o mudados para valores discretos sob
controle do computador, sendo possivel variar rapidamente entre valores pre-
selecionados de m/z. Este modo de operagdo € chamado de salios entre picos ou
“veak jumping”; 3) DC e RF so alterados continuamente sob controle do computador,
quando o guadrupolo varre um intervalo pré-determinado de valores m/z. Este modo de
operacdo & chamado de varredura muiticanal ou “mulfi-channel scanm‘ng;’ (Perkins &
Pearce, 1995).

Nos equipamentos monocoletores, o quadrupolo funciona como um selecionador
de fons, através da relagdo m/z pré-estabelecida. Nesse caso, a capacidade do
equipamento limita-se a ler apenas um ion ou isotopo por vez, operando no modo

“veak jumping”, o tempo de analise é maior devido ao intervalo entre as leituras.
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Figura 1.4 - Esquema tipico de um quadrupolo, extraido de Jarvis {19587).

Nos equipamentos multicoletores, o quadrupolo funciona scmente como um
condutor do feixe idnico. A vantagem desse equipamento sobre o monocoletor € que a
partir de uma Unica incidéncia do laser sobre a amostra pode-se ler vérias razfes

isotopicas ac mesmo tempo tornande o método mais preciso.
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1.6. Limites de detecgao

Os limites de detecgdo de um ICP-MS dependem de trés parametros principais.
Primeiro, as interferéncias isobéaricas. Segundo, a massa, quantc maior melhor os ions
serdo detectados, pois 0s sinais transmitem meilhor no equipamento e em particuiar na
interface. Neste caso esta ferramenta é adaptada para medida de concentragdes e de
razbes isotdpicas de elementos pesados, que recebem menos interferéncias, do que os
elementos mais leves. Em terceiro, o potencial de ionizagdo, quanto maior o potencial,
menor sera a ionizacdo dos ions no plasma de argdnio.

A Tabela 1.9, mostra os limites de detecgdo de um ICP-MS, guadrupolar, para
amostras em solugéo.

Tabela 1.9 - Limites de defeccdo de um ICP-MS, dados obtidos (Poitrasson, 2001).

Elementos Limites de Detecgdo {pph)

H, He, C, N, O, F, Ne, Ar, Kr, Xe, Po, At, Rn, Fr, Ra, Ac, Rf,

N&o analisados
Ha, Pm, Pa, Np, Pu, Am, Cm, BK, Cf, Es, Fm, Md, No, Lr

B, Al, Sc, Ni, Zn, Ge, As, Sn, |, Os, Pt, Au 0,01-01
Na, Si, P, Cl, K, Ca, Se, Br 0,1-10
Fe, S >10
Tc,Ce, Th, U 0,0001
Li, Be, Mg, Ti, V, Cr, Mn, Co, Cu, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo,
Ru,

0,001
Rh, Pd, Ag, Cd, In, 8b, Te, Cs, Ba, La, Hp, Ta, W, Re, Ir, Hg,

Tl, Pb, Bi, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

ppb = partes por bithdo

1.7. Equipamentos de ICP-MS

Neste tépico estdo apresentados alguns equipamentos de ICP-MS, cada um
com caracteristicas particulares.

O Element Finnigan € um ICP-MS monocoletor com setor magnético e alta
resolugdo de massa (Figura 1.5). Possui atras da interface e das lentes eletrostaticas,

um setor magnético para separar os ions em fun¢do de sua razdo m/z e um setor
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eletrostatico para filtrar os ions em energia. Este setor eletrostatico, também pode ser
utilizado para rastrear parte do espectro de massa para um dado valor de campo do
setor magnético. Existem também duas fendas, antes e ap6s estes dois setores, cujo
espagamento permite variar a resolugdo em massa do instrumento (GieBmann & Greb
1994).

Multiplicador de elétrons

Setor N\_‘
eletrostatico

Fenda de saida
Fenda de entrada

magnéticd | U med -8 Bem N Plasma

eletrostaticas

Figura 1.5 - ICP-MS monocoletor de alta resoluggo, Element Finnigan, adaptado a partir de GieBmann &
Greb (1994).

A alta resolugdo de massa permite analisar elementos cujas massas recebem
interferéncias de baixa resolugéo, isto €, com a resolugdo de um ICP-MS quadrupolo,
(aproximadamente 300 m/Am). O ferro *°Fe e o fosforo *'P sdo dificeis de ser
analisados em baixas concentragdes. Entretanto, uma alta resolu¢do de massa (3.000
m/Am) permite separar o *'P das interferéncias geradas por '*N e '°0. O mesmo ocorre
com o ®Fe que pode ser separado das interferéncias geradas pelo “°Ar e '°°. Estas
interferéncias s80 comuns, pois os atomos sao ionizados em um plasma de argénic a
pressdo atmosférica. Entretanto, a medida em que se aumenta a resolugdo, diminui a
sensibilidade (GieBmann & Greb, 1994).

Os equipamentos de LA-ICP-MS muiticoletores combinam a eficiéncia da
jonizagdo do plasma com o espectrOmetro de massas com setor magnético. S&o

utilizados em determinagdes isotopicas de elementos com altos potenciais de
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ionizagdo, diffceis de ser analisados por TIMS. Os resultados demonsfraram que as
composigdes isotopicas desses elementos (fais como Sr e Nd) no LA-ICP-MS
multicoletor s8o similares ao TIMS (Halliday et al., 1995).

Nos equipamentos multicoletores, as lentes eletrostaticas, apds a interface,
podem incorporar um setor eletrostatico, em seguida um setor magnético e finalmente
um multicoletor, do tipo Faraday. O primeiro equipamento deste tipo comercializado foi
o VG Elemental Plasma 54 (Figura 1.6), com sete copos Faraday (Rehkamper ef al.,
2000).

Bloco Coletor
Faraday
Muitiplo

Faraday
néc axial

Magnéio

~... Tubodevbdo
.. Vélvula de sinal da linha

e, Valvula de entrada

. Fonte
‘ " ICP
~77 " Detector Daily Setor ~ Quadrupoio D.C.
com contador Eletrostético
de ions

i

Figura 1.6 — VG Elemental Plasma 54, adapfado a partir de Rehkamper ef al. (2000.

O Isoprobe da Micromass (Figura 1.7) é o Unico ICP-MS multicoletor de foco
simples. E um equipamento mais sensivel, pois dispde de um hexapolo com célula de
colisdo ao invés de um selor eletrostatico. Nessa célula, os ifons incidentes
provenientes da interface irfo entrar em colisdo sob um fluxo de gas hélio (He), usado
para medida de elementos de massa menor (Li, B), ou argdnio (Ar), usado para

elementos pesados (massa atdémica maior que 40 amu) (Turner et al., 1998).
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Ima laminado rapido

Bombas

“Focalizagdo e
aceleragao do

Inte rface» Qf H Vaivulla de entrada Bloco
- exapolo multicoletor
y 1 Daily centrai e
*  Plasma 12 Faradays Axiais

Figura 1.7 — ICP-MS multicoletor, Isoprobe da Micromass. Extraido de Poitrasson (2001).

O hexapolo possui duas fungdes. A primeira, por meio de colisBes entre
espécies idnicas, permite quebrar moléculas de argetos (compostos formados por
argénio), que interferem na analise. A segunda é diminuir o amplo espectro de energia
dos ions incidentes, permitindo assim um aumento da transmissédo do instrumento e,
conseqlienternente, um aumento da sensibilidade do equipamento.

O instrumento Nu Plasma, (Figura 1.8) utiliza uma fonte mantida em alto
potencial e um analisador eletrostatico que fornece energia necessaria para
focalizacdo. Dessa forma, a separagdo de massa dos isotopos no setor magnético néo
é afetada pela ampla dispersdo das energias dos fons no feixe e nos picos. O Nu
Plasma ainda apresenta um sistema de lentes de “zoom” de dispersdo variavel, que
esta situado atras do setor magnético. Com esse arranjo, a distancia entre os coletores
ndo precisa ser mudada, para obten¢do das medidas de razbes isotopicas de
diferentes elementos, de maneira que ndo so requeridos detectores Faraday moveis.

0O VG Elemental Axion & o multicoletor mais compacto. Caracterizado por uma
configuragéo vertical e uma fonte de voltagem alta, seu sistema éptico de focalizagéo
dupla apresenta uma geometria de Nier-Johnson (o ion passa atraves do setor
eletrostatico antes do setor magnético) e fornece resolugdo de massa varidvel. Assim,
este equipamento pode ser operado tanto com uma resolugdo de massas alta (> 5000)

e um coletor simples, ou com uma resolugdo de massas baixa e multiplos coletores.
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Setor Magnético

Analisador Lentes de zoom

eletrostatico ™™
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sinal dafinha LR i 4,4 Muitiplicador axial
§ ; e F  com lentes de
retardo

. Bloco com 12

' detectores Faraday

e 3 multiplicadores
de eiétrons

Fonte de "“
ICP

Figura 1.8 — Esquema tipico de um instrumento Nu Flasma multicoletor, extraide de Rehkamper ot al.,
(2000).

O Finnigan Mat Neptune combina o bloco detector multicoletor de Triton
(instrumento TIMS da Finnigan Mat) com uma fonte de plasma e uma interface do
Element 2 com um coletor simples, que oferece uma alta capacidade de resolugio de
massas que varia entre 300 e 10.000. O Neptune utiliza, ainda, focaliza¢do dupia com
uma geometria Nier-Johnson.

1.8. Analise e calibragdo de um LA-ICP-MS

Para efetuar uma analise por LA-ICP-MS, primeiro obtém-se um sinal analitico,
durante um curto intervalo de tempo (alguns segundos), para medir o ruido de fundo
sobre as massas analisadas. Em seguida, aciona-se o laser, por um curto intervalo de
tempo, e depois examina-se o espectro do sinal em tempo determinado e seleciona-se,
para integragdo, um intervalo no qual o sinal € estabilizado, retirando-se assim o ruido
de fundo registrado no inicio.

A calibragéo do equipamento deve ser feita sobre um padrdo e uma amostra,

efetuando as operagbes descritas acima. I1sso porque para diversas concentragSes de
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um elemento, a resposta do equipamento n&o ¢ linear ou ndo passa pela origem. Desta

forma, é necessario utilizar uma série de padrées e calibrar através de regresséo se o
objetivo for a determinacdo de concentragSes. Num LA-ICP-MS € indispensavel o uso
de padrdo interno, que permite normalizar o sinal medido. Portanto, ndo é possivel
quantificar a amostra abladada por unidade de tempo. Essa quantidade pode variar
enire amostras, em fungdo da absorgédo do laser peia matéria abladada. isto implica
que para a amostra a ser analisada € necessario conhecer a concentra¢do de uma
substéncia, tendo, se possivel um comportamento na ablagéo, similar a substancia a
ser analisada. A concentragéo do padrdo interno deve ser estimada sobre a base de
consideracbes estequiométricas quando possivel. Por exemplo, com o uso de uma
microsonda eletrdnica. Diferentes parametros podem ser ajustados: a energia utilizada
peic laser, sua frequéncia de repetigdo, o tamanho da cratera os parametros de
aquisicdo do sinal por ICP-MS, como o tempo passado sobre cada massa por ocasiéo
do rastreamento, 0 numero de rastreamentos utilizados para calcular as intensidades
de sinal por massa e etc. A Equacéo abaixo mostra como calcular a concentragdo do
elemento na amostra.

[FEW_]X(CQM’“ )

Il € padrio

amostra .

llesti,,, . x( Ceusti )

Il t. €.511 padrdo
€s z;:uzdmia

CE H{CSt g5 ) Equagdo 1.25

Onde CE ¢é a concentragdo do elemento na amostra, ile € a intensidade liquida
do elemento, /le.sti é a intensidade liquida do elemento utilizado como padréo interno,
Ce €& a concentragdo do elemento na amostra padrdo, Ce.sfi € a concentragdo do
elemento padrdo interno na amostra padrdo e finalmente Csti € a concentragéo do
padrao interno na amostra.

1.9. Viés de massa (mass bias)

E a medida de transmissdo preferencial dos ions mais pesados (ou mais leves)

através do especirdmetro de massa. Geralmente expresso como um desvio da razéo
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isotopica medida (r) em relagdo ao valor de referéncia (R) para uma diferenga de

massa (AM) de 1 unidade de massa atdmica (u.m.a.).

. ¥iIR-1
Mass bias = % Equagdo 1.26

Para os elementos mais pesados, inclusive Pb e U, essa distorgdo de massa é
de 0,5 a 1,5%/um.a., que equivale a uma ordem de magnitude maior do que ©
fracionamento observado durante as medicGes por TIMS. Para elementos leves essa
distorgdo varia de 15 a 40%/ u.m.a.(cf. Rehkamper et al., 2000).

1.10. Lasers

inicialmente os LA-ICP-MS uiilizavam lasers de rubis, ou Nd-YAG, no
infravermelho (IR). Atualmente os LA-ICP-MS utilizam lasers de Nd-YAG no uitravioleta
(UV), quadruplicados em freqliéncia ou lasers Excimer. A maioria dos laboratérios
utiliza o sistema Nd-YAG que é composto de uma haste de granada (Y3Als045), dopada
com aproximadamente 3%, em peso, de Nd;O;. Com relagdo ao modo de
funcionamento normal desses lasers, gerando impulsos da ordem de algumas
centenas de microssegundos, & preferivel utilizar os impulsos gerados por lasers em
modo denominado de Q-switch. Neste modo de operagdo, os impulsos sd8c mais
intensos e mais curtos, tipicamente de 10 a 20 ns, dessa forma, minimizam os efeitos
térmicos responsaveis pelos fracionamentos quimicos quando ocorre a ablacéo (Fryer
et al., 1995).

Nos sistemas adaptados as aplicagbes geoldgicas, o raio laser € idealmente
focalizado por intermédio de um microscopio petrografico, que permite observar as
amostras com luz refletida coaxial e, eventualmente, transmitida, no caso de laminas
delgadas (Jackson et al., 1992).

O sinal do laser & arranjado de forma a focalizar a superficie da amostra
conforme visto na Figura 1.3. A operagdo do laser libera um pulso de fétons com
energia de 0,5 a 1 J num intervalo de tempo de 10° a 109 s. O pulso ablada a area da
amostra no local focalizado, formando uma pequena pluma, cujo conteddo transportado
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para o plasma consiste de vapor com microparticulas de até 3 uym de didmetro. A

massa do material @ estimada em 50 a 100 ug para uma cratera com 100 ym de
didmetro.

No plasma, a amostra é ionizada. Depois os fons sdo introduzidos no
espectrémetro de massas através de uma interface, propria de todos os equipamentos
de ICP-MS (Figura 1.9), o gue permitira que eles passem rapidamente da presséc
atmosférica a uma pressao de 10 mbar.

Eséa interface é responsavel pela transmissao relativamente ruim do ICP-MS em
relacdo a outras técnicas como TIMS. Uma parte das particulas & perdida nessa
interface, principalmente, quando se trata de massas leves, 0 que explica ©
fracionamento de massa relativamente importante desses instrumentos. Esse viés,
entretanto, & constante ac longo do tempo e pode ser corrigido com facilidade (Jarvis,
1987).

Cone Amostrador
Bobinas Resfriadas com Agua

S AMIOSIE

SRS e

p;ijma de fons Tocha de Quartzo

- Placas Resfriadas com Agua
4 .
10 mbar '2mbar: Pressdo Atmosiérica

Figura 1.9 — Interface de um I[CP-MS, adaptado a partir de Jarvis (1997}.

Os primeiros LA-ICP-MS utilizavam lasers no IR. Porém esses lasers n&o se
adaptavam muito bem com materiais claros. Nas ablagdes, particulas grossas eram

arrancadas das amostras. Além disso, esses lasers geravam um efeito térmico, onde
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ocorria eje¢do de matéria fundida e fracionamento quimico elevado. Com a utilizagdo

do laser UV esses efeitos matriz foram reduzidos sensivelmente, pois esses lasers se
adaptam muito melhor aos materiais transparentes e trabalham com uma resolugdo
espacial muito melhor (Figura 1.10) (Fryer et a/., 1995). Lasers IR ndo permitem fazer
crateras com uma resolugdo melhor do que 40 p. Ja os lasers UV realizam facilmente
ablagfes com menos de 10 p de didmetro. Aiém disso, com o laser Nd:YAG de 266 nm
de comprimento de onda, é possivel obter crateras com 300 nm de didmetro. Com essa
resolucdo espacial, o limite para que seja possivel fazer uma boa analise num LA-[CP-
MS é a quantidade minima de matéria que € necessario abladar (Tabela 1.10)
(Poitrasson & Chenery, 1995).

Figura 1.10 —- ComparagGes entre didmetros de lasers IR (1064 nmj e UV (266 nmi). Fryer et al.
{1995).

Como técnica microanalitica, esta forma de instrumentagcdo oferece uma
importante vantagem, em vista do curto intervalo de tempo no qual o material é
abladado, ha poucas possibilidades de fracionamento das espécies volateis (Potts,
1993).
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Tabela 1.10 — Relag&o do limite de detecgdo com o didmetro da cratera. Dados extraidos de Poitrasson

& Chenery (1995}, e Guniher et al. {1999).

Diametre da Cratera (pm) Limites de Detecgéo Precisdo {1 o)
30-35 100 — 1 ppb 5%
10-15 1 ppm — 100 ppb 5%
4-5 Alguns ppm 5%
3 Dezenas de ppm 5%
<2 Centenas de ppm 5-20%
<1 Elementos Maiores 15 - 45%

1.10.41. Fracionamento Quimico

O fracionamento quimico devido a ablagdo é o maior probiema a ser resolvido
no LA-ICP-MS. Uma ablacéo prolongada (5 minutos) de um padrdo de vidro mostra
que a composigéo quimica obtida varia ao longo do tempo. Assim , elementos como o
Tl, Pb e Zn serdo enriquecidos progressivamente na ablacdo, em comparagéo ao Ca,
Nd e U. Esse fenbmeno impbe a utilizacdo de padrGes internos, tendo um
comportamento ao longo da ablag&o, similar aos elementos a serem analisados. Por
exempio, utilizar o Ca como padréo interno para analisar terras raras nos piroxénios ou
anfibolios (Fryer et al., 1995).

Com a substituigio dos lasers IR por UV, houve um enorme progresso, mas esta
troca néo solucionou o problema do fracionamento. Estudos mostraram, por intermédio
de ablagbes prolongadas (Horn ef al.,2000) e do estudo do material ejetado nas bordas
das crateras (Eggins et al.,1998), que esses lasers sempre fracionam quimicamente
mesmo sendo esse efeito mais limitade para os lasers de comprimento de onda maior.
Com a utilizagdo de lasers UV e de condigBes analiticas apropriadas, € possive! reduzir
esses efeitos de fracionamento, porém, nas andlises isotopicas in situ é necessario
ainda corrigir as interferéncias isobaricas (por exemplo, o %Rb com relaggio ao ¥Sr)
(Poitrasson et al., 2000). A troca dos lasers com impulsos longos, da ordem de

algumas centenas de microssegundos (“N-modo”) para lasers com impulsos da ordem
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de uma dezena de nanosegundos (“Q-switched”) permitiram reduzir sensivelmente os

efeitos matriz decorrentes da abla¢éo. Entretanto, mesmo esses lasers nanosegundos
continuam gerando efeitos térmicos responsaveis por esses fracionamentos quirnicos.

A utilizac3o de lasers com impulsos mais curtos da ordem de 10™'°s (um milhgo
de vezes mais rapidos que os utilizados atualmente) resultam em crateras sem bordas,
sem cones de ejecdo em diversos materiais, sugerindo uma auséncia de fenémenos
térmicos. Esses lasers ndo abladam a matéria na base de fendmenos termomecanicos
(que ocorre nos lasers nanosegundos ou mais longos), mas na base de explosdes de
Coulomb (Hopkins e Sibbett, 2000).
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Razdes Isotépicas Pb/Pb Obtidas por LA-ICP-MC-MS: Avaliagdo e Tratamento de
Resultados, Determinagdo de ldades e Comparag@o com Qutras Técnicas
Analiticas

. Materiais e Métodos
2.1 Obtengdo de Dados Pb-Pb

Os dados Pb-Pb das amostras foram obtidos pelo Prof. Dr. Alfonso Schrank, na
cidade de Manchester, na Inglaterra, nos laboratérios da industria de equipamentos
analiticos Micromass UK LTD, utilizando um equipamento de LA-ICP-MC-MS modelo
iSO PLASMA TRACE, nos dias 23 a 25 de fevereiro de 1998.

Para atingir as metas estabelecidas foi obedecida a seguinte rotina de trabalhos:
obtengdo dos dados Pb/Pb, conforme citado acima, no material de referéncia UQ-Z1
(zircdo natural) e no padrdo NBS 610 (vidro sintético) e em uma amostra de titanita e
duas amostras de monazita naturais; tratamento estatistico e céalculo das idades a partir
dos dados obtidos; avaliagéo e interpretacdo dos dados em relagio aos disponiveis na
literatura. Cumpre relatar ainda, que as etapas de tratamento estatistico, caiculo das
idades, avaliacdo, interpretagdo e comparac¢io dos dados ndo foram subseqlientes, mas
que exigiram reavaliagbes continuas, com retornos as etapas anteriores. Em seguida,
sdo descritos ©0s materiais analisados e o0s procedimentos executados no
desenvolvimento do trabalho.

2.2 Descri¢ao das amostras

As amostras utilizadas foram as seguintes: material de referéncia UQ-Z1, padréc
NBS 610, monazitas e titanita.

A amostra do padrdo NBS 610 & um vidro sintético do entdo National Bureau of
Standards (NBS), hoje conhecido como National Institute of Standard and Technology
(NIST). |

O UQ-Z1 é um material de referéncia natural de zircdo, do laboratério GEOTOP
da Universidade de Quebec — Canada.
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Os cristais de monazitas foram coletados na Praia da Areia Preta — ES (cedidos

pelo Dr. Nuno Machado) e no Quadrilatero Ferrifero — MG (Super Grupo Minas) (cedidos
pelo Prof. Romano).

A titanita provém da Suite Alcalina Brago do Gavido do Craton Luis Alves — SC
(Fornari, 1988).

2.2.1. Condigodes de Operagédo do Laser do LA-ICP-MC-MS

Laser:

Modo de operacdo do laser; Q-switched:;
Laser Ultravioleta: 266 nm;

Freqléncia: 10 Hz;

Energia de saida do feixe de laser: 0,6 mJ;
Diametro do feixe do laser: 30 u;

A N T NN

Tempo de medida: 2 segundos para cada razéo.
2.2.2. Procedimentos Analiticos

A primeira etapa realizada antes da andlise foi & montagem dos cristais de NBS
610, UQ-Z1, titanita e monazitas a serem analisados numa célula especifica e colados
com resina epdxi, conforme ilustrado nas Figuras 2.1. a 2.5 que mostram o0s cristais
colados nesta resina. Em seguida, esses cristais foram analisados. Nas Figuras 2.6. a
2.12. podemos observar através de fotos tiradas em um Microscdpio Eletrbnico de
Varredura (MEV) as crateras feitas pelo laser em alguns dos cristais analisados.

Durante as andlises, a interferéncia do mercario 2 *Hg no pico do 2*Pb foi
corrigida utilizando o ?®Hg. Essa interferéncia ocorre porque o ?*Hg esta presente no
gas de transporte (Ar). De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) o valor da razdo **Hg/®®Hg & igual a 0,2293. Com isso, medidas do isétopo
P2Hg podem ser usadas para corrigir a contribuicdo do ***Hg no **Pb pois a

composicgéo isotopica do Hg € constante na natureza. No material de referéncia UQ-Z1 e
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LIMUT AN

nas amostras de titanita e monazitas, o “Pb esta abaixe do limite de detecgdo (3 vezes

a intensidade da leitura do branco).

Figura 2.2 - Cristal s NBS 610, colatio com resina epéxi.





















UIGAMP Materiais e Métodos
Nas monazitas, foram analisados 3 pontos na amostra da Praia da Areia Preta

denominada de PAP-3. Nos pontos 1 e 2 foram obtidas 30 medidas e no ponto 3, 46
medidas. Na amostra do Quadriiatero Ferrifero, denominada de QF-1 foram analisados 2
pontos. O ponto 1 com 75 medidas e o ponto 2 com 20 medidas.

Os dados brutos das anélises do padrdo NBS 610, do material de referéncia UQ-
Z1 e das amostras SCL-1, PAP-3 e QF-1 estdo disponiveis nos Anexos 5,6, 7,8 ¢ 9,
respectivamente, onde ja& foram corrigidas as interferéncias do **Hg para todas os
dados e ¢ viés de massa, com excecdo dos dados do NBS 610.

2.3. Tratamento dos Dados

Qs dados das analises foram disponibilizados pelo laboratéric da Micromass
como razées isotdpicas em planilhas impressas — ja corrigidos a interferéncia do *®Hg e
o efeito do viés de massa.

Primeiramente as razles foram digitadas em planilhas eletrbnicas Excel
(Microsoft®).

Apos a digitagdo foi feito tratamento estatistico. Primeiro foi calculada a média dos
dados brutos, a seguir o desvio padrdo. Com isso, os dados fora da média mais ou
menos um desvio padréo foram rejeitados, respeitando um limite maximo de 15 %. E
uma nova média foi calculada. .

Em seguida, exceto para os dados do NBS 610, foram calculadas as idades Pb-
Pb de acordo com o método de calculo Newton-Raphson, utilizando o aplicativo
MATLAB R12°. O método Newton-Raphson, em termos matematicos, trabalha com
aproximagdes sucessivas e estimativas de erro (e.g. Ruggiero & Lopes, 1997).

2.4. Interpretacio dos Resultados

Na etapa de interpretacdo dos resultados, as idades calculadas para o UQ-Z1
com suas respectivas estimativas de erros foram comparadas com aquelas obfidas por
outras técnicas analiticas e disponiveis na literatura. Assim, foram comparadas com
idades obtidas por LA-ICP-MS monocoletor e TIMS extraidas de Bruguier et al. (2001),

42



uMIGAMP Resultados e Discussdo

Razdes Isotoépicas Pb/Pb Obtidas por LA-ICP-MC-MS: Avaliagdo e Tratamento de
Resultados, Determinacgao de Idades e Comparagaoc com Outras Técnicas
Analiticas

ili. Resultados e Discussdo

Neste capitulo, os dados obtidos no desenvoivimento da pesquisa sédo
apresentados e discutidos. Os resultados sdo avaliados, tanto nos seus significados
particulares, em fungdo das técnicas e procedimentos utilizados, como, também, no
significado relativo, quando sdo comparados com outros dados, disponiveis na literatura
especializada, obtidos nesses mesmos materiais através de outras técnicas analiticas.

3.1. Padrao de vidro sintético NBS 610.

Na Tabela 3.1 s8o apresentados os resultados médios dos pontos analisados nas
razbes de Pb no padrdo NBS 610, antes e apos o tratamento estatistico. O nimero total
de pontos analisados no NBS 610 foi 14. Entretanto, os 7 primeiros pontos ndo foram
utilizados para compor a média, pois 0 detector axial estava sendo ajustado para medir a
massa 205 do Tl, mas ainda ndo estava posicionado corretamente, como pode ser
observado na Tabela 3.1, fato que resultou numa leitura incorreta das intensidades.

A Tabela 3.1 mostra também os resultados obtidos por (1) Waider et al. (1993)
utilizando um equipamento de LA-ICP-MC-MS, (2) Hirata & Nesbitt (1995) utilizando a
técnica de ID-TIMS, (3) Belshaw ef al. (1991) utilizando as técnicas de ID-TIMS e SIMS.

A comparagdo dos dados obtidos com os resultados publicados pelos autores
citados acima, mostra diferencas que possivelmente estdo relacionadas as técnicas
utilizadas. Entretanto, utilizando a mesma técnica, a diferenga existente na media das
razbes analisadas, mostrada na Tabela 3.2, pode estar relacionada ao nimero de
medidas. Enquanto que Walder et al. (1993) utilizou 70 pontos com 5 medidas em cada
um desses pontos, fotalizando 350 medidas, na média obtida na amostra NBS 610, nos
utilizamos 7 pontos com 20 medidas em cada ponto, totalizando 140 medidas.
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Resultados e Discussédo
Tabela 3.1 - Razbes isotdpicas de Chumbo, medidas no NBS SRM 610 por LA-ICP-MC-MS.

pb/*pb “phAph ppPph *ephi™Ph “"Pbf*Pb  Detector N° de
Pontos +1s +18 +1s +1s t1s Aal T pedidas
01 37,2480+ 0,1964 155265+0,0392 16,9476:+0,0452 2,1949+0,0012 0,916240,0007 204,855 - 20
02 37,1805+ 0,2160 15500700576 16,8675:02105 2,1948:0,0012 0,9160:0,0008 204,850 . 20
03 37.2515:0,1154  15,547310,0453  16,9719+0,0553 2,1948:0,0016 0,916140,0009 204,854 - 20
04 37,3463:0,1550  15,5872£0,0635 17,0192:0,0717  2,1945:00018 0.9150:0,0010 204,854 - 20
05 37.0413+0,1301  154637:0,0536 16,8417+0,2035 2,1828:0,0013 0,9155:0,0008 204,859 - 20
06 37,1187=0,1752 154944200721 16,9226+0,0870 2,1939:0,0021 0,915640,0000 204,858 - 20
07 37,1508+0,1699  15,5218:0,0721  16,8546+0,0802 2,190417:0,0022 09155400012 204.862 - 20
08 36,6202+0,1261 15407240,0522 17,0162+0,0587 2,1622+0,0013 0,9075+0,0007 205,000 0,4167636 20
09 36,6649+0,1582  15,4200:0,0652 17,0244:0,0763 2,1633:0,0018 0,9078+0,0011 205,000 0.4168238 20
10 36,6743+0,1502 15426800628 17,0319x0,0713  2,1629:0,0017  0,8078+0,0010 205,000 0,4162677 20
11 36,5852+40,1365 15,3808+0,0597 16,9846+0,0613 2,1625+0,0041 0,9077£0,0008 205,000 0,4169498 20
12 36,5408+0,1941  15,3682+0,0783 16,9755+0,0033 2,1623+0,001¢ 0,8074+0,0000 205000 04168837 20
13 36,6697+0,1575  15,427020,0868 17,035320,0734 2,1622:0,0013 0,9076+0,0008 205,000 0,4169201 20
14 350042+0,487¢  15,097740,2054 16,61640,2208 2,1760:0,0025 0,911320,00%4 205,000 04147022 20
Média+1s  36,536940,2015 15,3625:0,0845 16,956340,0836 2,1646+0,0017  0,9082+0,0010
Dados Tratados
8 37,0335+0,0769  15,5334+0,0322 17,117420,0413 2,1746£0,0010 0,010120,0007 205,000 €,4167608 17 de20*"
9 37,12180,0884 155684200348 17,1303:0,0512 2,1756+0,0014 09103200010 205000 04167114 17de 20”
10 37,0558+0,1204 15,5640+0,0508 17,1219:0,0574 2,175120,0012 0,9105:0,0008 205000 04161773 17de20
11 37,0018+0,1148  15,5420+0,0452 17,1001:0,0500 2,175110,0008 0,910240,0006 205000 04170275 17de 20
12 36,9566:0,1614  1551020,0653 17,0677+0,0770 2,1748:0,0015 0,9098+0,0008 205000 04168482 17de20*
13 37.053410,1350  15,554110,0579 17,1266:0,0635 2,1748:0,0010 0,910240,0006 205,000 04165863 17de20
14 36,4758+0,3751 15,2554:+0,1613  16,7393=0,1703 2,189640,001¢ 0,9140+0,0012 205,000 0,4148266 17de20
Média+1s  36,957+0,1532  15,503x0,0639  17,05840,0730  2,17740,0013  0,910710,0008 0,4164197
Médiat2s  236,95740,3064  15,503:0,1278  17,05820,1460  2,1770,0026  0,9107+0,0016
Média £2s° 369482 0,038 1550910018 17,051+0,016 2167+0,018 0,9096 + 0,0007
Média + 25° - - 17,064 £ 0,007 2,474 £0,001 0,9098 + 0,0002
Média+2s° 369890024 15506:0,010 17,049+0,012 2,700,002 0,9095 = 0,001
Média + 2s° - - - 2,160 +0,006 0,9056 + 0,003

{?) Walder et al.,, 1993;
{®) Hirata & Nesbitt, 1985;
( *) Belshaw ef al., 1991;
(*) As razdes **Pb/™Pb e *"PbF™Pb, foram rejeitadas quatro medidas;
{*) As razBes T, foram rejeitadas duas medidas.

48



GG AME Resultados e Discussao
Tabela 3.2 - Comparagao enlre as técnicas utilizando as razdes de Pb medidas no NBS 610.

Referéncia  LA-ICP-MC-MS LA-ICP-MC-MS Diferengadea Diferengadea

Razoes a b c
ID-TIMS para b parac
28ppA%ph 36,989 36,948 36,957 +0,041 + 0,032
HTph%pp 15,506 15,509 15,5025 - 0,003 +0,0035
HephA%ph 17,049 17,051 17,0576 + 0,002 - 0,0086
28phLA%Ph 2,170 2,1670 21771 - 0,003 - 0,0071
HTopA%Ph 0,9095 0,9096 0,9157 +0,0001 - 0,0062

@ = Belshaw et al. (1991)
b= Walder ef al. (1993)
¢ = Resuitados deste trabalho

Os dados obtidos na inglaterra no LA-ICP-MC-MS sdo comparados com dados
publicados na literatura pelos autores citados anteriormente e as razdes Pb/Pb séo
analisadas e discutidas separadamente.

A Tabela 3.2, mostra o viés de massa do equipamento, guanto maior a diferenca
de massa e quanto maior for massa no numerador, maior a diferenga da razdo medida
comparada com a referéncia (ID-TIMS Beishaw ef al, 1991). Contudo, a razdo
27ppR%pY possui a menor diferenga das razdes medidas, mesmo ndo sendo a razéo
com a menor diferenga de massa.

As Figuras 3.1., 3.1.a.,, 3.1.b. e 3.1.d., mositram respectivamente as razies
208pyp,204pp  207pp204py - 208pp204py, o 207pR2%pL  onde as médias obtidas pelas
analises, somadas aos erros calculados com 2 desvios padrdes sdo concordantes com
a referéncia. A Figura 3.1.c. mostra a razdo 2°°Pb/?%Pb, aonde a barra da média das

andlises mais o erre n&o chega a alcancgar a linha de referéncia.
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l Comparagado das razées “pp/ph I

1D-TIMS Belshaw et al. (1991)
LA-ICP-MC-MS Walder ef al, {1993)
Este trabalho

! Razdes “PblPb I

Rasultados e Discussao

Figura 3.1. — Comparagéo das razbes “**Pb**Pb no NBS 610 com ID-TIMS & LA-ICP-MC-MS.

Comparagio das razées “"Pb/""'Pb I

Referéncia

ID-TIMS Belshaw et al, {1991}
~ICP-MC-MS Walder f al. {1993)
Este trabatho

4 T

F i ¥ i - v i i 1 i '
15.40 16.45 15.5C 15.58 15,60 15.65

Razées “ PhF”ph I

{
15.35

Figura 3.1.a. - Comparagéo das razées *” Pb**Pb no NBS 610 com ID-TIMS & LA-ICP-MC-MS.
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Comparago das razdes “"Pb/"'Pb I

Referéncia

ID-TIMS Hirata & Nesbitt {1995)

iD-TIMS Belshaw et al. {1991)

LAGCP-MC-MS Walder ef al. {1993)

¥ v ] N F N E M i
17.60 1705 17.10 17.15 17.20

! Raz6es “°Pbi™pb I

r T
16.90 16.95

Resuitados e Discussao

Figura 3.1.b. - Comparagéo das razées “°P6***Pb no NBS 610 com ID-TIMS e LA-ICP-MC-MS.

Comparacio das razoes ““Pb/"Pb

Referéncia

LA-ICP-MC-MS Walder ef al. {1893)
1D-TIMS Hirata & Neshbitt (1885)

SIMS Belshaw ef al. (1991)

{D-TIMS Belshaw ot af. (1951)

Este trabalho

RS S —
2.150 2.165 2.16¢ 2.165 2470 2175 2.180 2.185

{ Razdes ' Pb/”Ph '

Figura 3.1.c. - Comparagéao das razbes ***Pb”*°Pb no NBS 610 com ID-TIMS e LA-ICP-MC-MS.
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l Comparagao das razdes > Pb/"*Pb I

Referéncia

ID-TIMS Hirata & Nesbitt (1985)

SIMS Belshaw ef al. (1981}
{D-TIMS Betshaw et al. (1991} .

LA-ICP-MC-MS Waider ot al, {1993)

Este trabatho

M i v 13 M ¥ o E| M 1 T E) 4 ¥ T El ] E 1
0.903 0.904 0.005 0906 0.807 0.908 0.809 0.910 0.911 0.912
‘ Razbes = Pb/™Pb I

Figura 3.1.d. - Comparacéo das razoes *“’ Pb**Pb no NBS 610 com ID-TIMS e LA-ICP-MC-MS.
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3.2. Material de referéncia natural de zircdo UQ-Z1

Resuitados e Discussdo

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados médios de cada ponto, antes e

apbs a rejeigdo, das razdes 20'Pb/?%®Pb, seus desvios padrdes e a idade média + 2s,
obtidas no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS.

Tabela 3.3 — Razdes Isotdpicas de Churnbo obtidas no material de referéncia UQ-21 por LA-ICP-MC-MS.

Material de referéncia UQ-Z1

Pontos Data
o1 23/02/1988
02 23/02/1608
03 23/02/1508
04 23/02/1998
05 24/02/1908
£ 24/02/1988
o7 24/02/1998
08 24/02/1998
0o 24102/1998
10 24/02/1998
11 2410271998
12 24/02/1998
13 24/02/1998
14 2410271998
15 24/02/1998
16 24/02/1998
17 24/02/1998
18 24/02/1998
19 24/02/1998
20 24/02/1088

Hora

1757
18:04
18:14
48:20
11:55
12:00
12:03
12:06
12:08
12:11
12:14
12:16
12:19
12:21
16:32
16:44
16:49
16:53
16:56
17:00

Média

Razdo 207/206
Antes da rejeigsio

0,0805055
0,0786643
0,0777664
0,0792563
0,0831516
0,0781838
0,0774363
0,0783507
0,4782007
0,0783658
0.0781702
0,0781701
0,0781116
0,0779525
0,0769555
00787424
00775137
0,0786215
0,0779372
0,0780225

0,0782713

Desvio
Padrao

0,0067135
0,001086g
0,0036904
0,0030582
0,0111994
0,0005061
0,0003660
0,0023121
0.0007356
0,0008124
0,0001432
0,0003398
0,0003134
0.0003887
0,0016485
0,0056145
0,0023258
0,0031073
0,0007911
0,060056159

0.0016745

Depois da rejeigdo

Razdo 207/206

00779417
0,0783451
00765423
6,0783724
¢,0790350
G.0781656
0.0773879
0,0777870
0,0779527
00782062
0,0781800
0,06780752
6,0781089
0,0779409
0.0768013
0,0777326
00771388
0,0780680
0,0779245
0,0779931

0,6779680

Desvio
Padrédo

0,0020048
0,0004514
0,0021903
0,0012904
0,0006158
0,0003308
0,0001883
0.0007897
0.0003071
0,0005279
0,0001281
0,0002479
0,0002100
0.0003260
0.0008783
0.0009816
0,0008240
0,0007168
0,0005172
0.0003591

0,0005718

Razdes
Aceitas

17 de 20
18 de 20
17 de 20
18 de 20
17 de 20
13 de 15
13de 15
14 de 15
13de 15
14 de 15
14 de 15
13de 15
13de 15
13de 15
52 de 60
29 de 30
29 de 30
29 de 30
25 de 30
25 de 30

idade (Ma} = 25

1145 = 102
1156 £ 22
11091112
1156 £ 66
1173 £ 30
1151 £ 16
113110
1141z 40
1146 £ 14
115226
1152+ 6
1148 £ 12
1150 + 10
145+ 18
1116 46
1140 £ 50
1125z 42
1148 £ 36
1145+ 26
1147 £ 18

1144+ 34

Os resultados dos pontos analisados por LA-ICP-MC-MS na amostra UQ-Z1
Figura 3.2 e por LA-ICP-MS monocoletor (Figura 3.3) (Machado & Gauthier, 1996) e
(Figura 3.4) (Machado et al., 1996), permitem comparé-los independentemente com a

idade ID-TIMS que é de 1143 Ma + 1, utilizada como idade de referéncia.

De acordo com os dados da Tabela 3.3, as razées *°’Pb/?%®Pb medidas neste

estudo, em um equipamenio de LA-ICP-MC-MS, numa média de 20 pontos com uma

variagdo de 15 e 30 medidas em cada ponto, forneceu uma idade de 1144 Ma + 36,

onde a incerteza associada foi caiculada com base em 2 desvios padrdes.

53



Gra A Resultados e Discussao
As idades calculadas através das razées **’Pb/*®®*Pb do UQ-Z1 obtidas por LA-

ICP-MS monocoletor por Machado & Gauthier (1996), com 5 leituras em cada ponto
forneceram para um total de 24 pontos, uma idade média de 1116 Ma = 47. Todavia, 0
mesmo equipamento, operado nas mesmas condicdes, forneceu para um total de 19
pontos, uma idade média de 1146 Ma + 56 (Machado et al., 1996). Apesar da diferenga
verificada entre estes dois estudos, as idades médias obtidas associadas as incertezas,
calculadas com 1 desvio padrio, concordam com a idade de referéncia determinada por
ID-TIMS. Talvez, essa diferenga verificada possa ser explicada pelas proprias
caracteristicas peculiares, como heterogeneidades na estrutura cristaloguimica das
distintas porgSes do UQ-Z1 analisadas.

Média dos ponios analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS

Referéncia
Idade TIMS
1143 (Maj}t1

[ |dade (Ma)

l = 1144 (Mg £ 36

Média +2s
BB Média -2s

THTTTT R | LI I M 1 LI
7 8 § 10 1112 13 14 15 16 17 18 19 20
Nimeso de Pontos Analisados '

-
-
o

4
o

E
[+
& -

Figura 3.2 - Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS, comparado com a idade
de referéncia calculada por ID-TIMS.
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Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletor (Machado & Gauthier, 1998)

1240 -
1229 -
1200 4
1180 -

Referéncia
idade TIMS
1143 (Majt

idade (Ma)

M= 1118 {Me) £ 47

| Numero de Pontos Anaiisados

Figura 3.3 — Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletor, comparado

com a idade de referéncia calculada por 1D-TIMS.

Média dos ponios analisades no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monoceletor {Machado ef al,, 1996)

1300
1280
1260 = 1146 (Ma} + 56 I
1240
1220
Ty 1200
?‘i 1180
2§ 180 Referéncia
_-8 140 o Idade TIMS
1120 1143 (Ma)zt

Média +28
B \Media -2s

2 4 & 8 16 12 14 16 18 20

Numero de Ponios Analisados '

Figura 3.4 - Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletor, comparado com

a idade de referéncia calculada por ID-TIMS.
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Devemos levar em consideragéo que a média dos resultados do equipamento

monocoletor foi feita utilizando 5 medidas em cada ponto, enquanto que a média dos
resultados do equipamento multicoletor foi feita utilizando entre 15 e 30 medidas em
cada ponto. A utillizacdo de apenas 5 medidas é feita na busca de reproduzir as
condigbes de analises de grdos de idade desconhecida. De fato, os gréos
“desconhecidos”, sdo pequenocs e finitos, permitindo fazer poucas medidas, em geral
menos que 5 medidas utilizando laser IR,

Considerando este aspecto, para efeito de comparagéo utilizamos apenas as 5
primeiras medidas dos pontos analisados pelo equipamento multicoletor e calculamos a
idade através da média desses pontos. O resultado foi uma idade de 1152 Ma + 31. A
Figura 3.5 compara a idade média dos 5 pontos obtidos no equipamento multicoletor
com a idade de referéncia.

Em todos estes casos, as idades calculadas através das razdes 2°’Pb/**®Pb do
UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletores ou multicoletores, associadas as incertezas
respectivas, concordam com a idade de referéncia ID-TIMS. Entretanto, analisando as
Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5, podemos verificar que as médias dos pontos analisados no
equipamento multicoletor Figuras 3.2 e 3.5, sdo mais concordantes com a idade de
referéncia e as incertezas em torno das médias sdo menores.

No LA-ICP-MC-MS, quando se utilizam todas as medidas, ha 2 pontos
discrepantes (Figura 3.2). Com apenas 5 medidas (Figura 3.5) as discrepancias séo
também duas, mas ndo sado as mesmas. Enquanto isso, o LA-ICP-MS monocoletor
(Figuras 3.3 e 3.4) possui 8 e 5 pontos discrepantes, respectivamente. Esses nimeros
de pontos discrepantes no monocoletor estdo relacionados com o desvio padrdo. No
caso foi utilizado 1 desvio padrao para fazer os calculos, o que representa 68,3% de
probabilidade da média associada a incerteza calculada com 1 desvio padréo interceptar
a linha de referéncia. No multicoletor foram utilizados 2 desvios padrfes para calcular a
incerteza. Neste caso, a probabilidade ¢ de 95% dos pontos associados a essas
incertezas cruzarem a linha de referéncia.
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Média dos pontos analisados no UQ-21 por LA-ICP-MC-MS
Considerando somente as 5 primeiras medidas

1240
1220
1200
1180
11860
114G
1120
1160
08¢
1080
1040
1020
100C
98¢

880 At T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 8 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19 20

Namero de Pontos Analisados '

Referéncia
idade TIMS
1143 (Ma)1

tdade (Ma)

Média +2s
M= 1152 (Maj) = 31 I B vedis 25

Figura 3.5 - Media dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS, utilizando 5 medidas e
comparado com a idade de referéncia calculada por ID-TIMS.

A utilizagdo de apenas 5 medidas forneceu uma incerteza um pouco menor (&
Ma) comparado com os calculos utilizando entre 15 e 30 medidas. Com isso, foram
calculadas as idades meédias mais as incertezas para verificar se existia uma relagéo
com a profundidade do laser na amostra, isto &, se conforme o laser fosse aprofundando
na amostra a incerteza aumentaria, os resultados mostraram que n&o ha essa relagéo.

As Figuras 3.5.a., 3.5.b., 3.5.c., 3.5.d. e a Tabela 3.4, mostram, respectivamente
as idades médias mais as incertezas calculadas com 1, 2, 3 e 4 medidas. Observa-se
que com o aumento no nimero de medidas, a idade media se aproxima da idade de
referéncia (Figuras 3.5.a. a 3.5.d. e 3.6) embora a incerteza seja variavel (Tabela 3.4).
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considerando somente a primeira medida de cada ponto

Meédia dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS I

1280
1260
1240
1220
1200
4180
1160
1140
1120
100
1080

1060 " —
1040 . iiM$1inQ{Majzéﬁ I

1020
1000
980

Referéncia
Idade TiMS
1143 (Ma)}t1

Idade {Ma) _

Média +2s
Média -2s

LML A M SIS B Wt M LA S ML B S S I
6 7 8 8 1011 1213 14 15 16 17 18 18 20

Numero de Ponios Analisados I

Figura 3.5.a. — Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS utilizando a primeira
medida.

Meédia dos pontos analisados na UQ-Z1 por LAJICP-MC-MS

considerardio somente as duas primeiras medidas

1180
1160 Referéncia

§ 1140 - - &2 \dade TIMS
b 1120 1143 @dat
E 1100

1080

1060 -]

RN I T A LA N LA L LN B L

T
9 101112131415 16171818 20

| NGmMero de Pontos Analisados I

Figura 3.5.b. — Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS utilizando as duas

primeiras medidas.
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Média dos pontos analisados na UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS
considerando somenie as trés primeiras medidas

1280
1260 4
1240
1220
1200
118G

<F 1180 Referéncia
21 1140 idade TIMS
% 1120 1143 {Ma)z1
=¥ 100

1080

1080

1040

1020 Média +2s

1000
980
960

Meédia -Zs

L UL L B M A A DI AL

T T LI
8 9 101112 13 14 15 16 17 18 19 20

Numero de Pontos Anatisados

Figura 3.5.c. — Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS utilizando as trés

primeiras medidas.

Média dos pontos anaiisados na UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS
considerando somente as quatro primeiras medidas

1280
1260
1240
1220
1200
1180
1160
1140
1126
1100
1080
166C
1040
1020
1000

980

FEL1E A MRS I s S B s IS i e SN BN L MR B S L T
1 2 3 4 5 6 7 8 ¢ 101t 1213 44 15 16 17 18 18 20

Nimero de Pontos Analisados I

Figura 3.5.d. — Meédia dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS utilizando as quatro

Referéncia
idade TIMS
1143 {Ma)tt

idade (Ma)

M= 1155 (Ma) £ 32

Média +2s

B Média -2s

primeiras medidas.
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Tabela 3.4 — Relagdo do nimero de medidas com a idade média e a incerteza.

Numero de Medidas Idade “°"Pb/*%°Pb (Ma) Incerteza (2s)
1 1160 56
2 1157 28
3 1155 31
4 1153 32
5 1152 31
15e 30 1144 36

Todas as idades calculadas na Tabela 3.4 sdo medias de 20 pontos analisados
no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS.

] Comparacdo do nimero de medidas com a idade de referéncia I
1280
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Figura 3.6 — Comparagédo entre ¢ nimerc de medidas e a referéncia do UQ-Z1.

Os resultados obtidos através das razdes °'Pb/*®®Pb por SHRIMP no UQ-Z1
também foram comparados com a idade de referéncia, Figura 3.7. O calculo da média

dos ponfos fornece uma idade de 1138 £ 32 Ma. Podemos verificar também, que a
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variagdo da idade média em cada ponto é pequena em comparagdo com O0s
equipamentos de LA-ICP-MS monocoletores e multicoletores. Outra diferenga importante

para o propodsito de exatiddo, é que ha somente um ponto discrepante.

i Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por SHRIMP '
1240

1220 ~
1200
1180

1160 Refréncia
1140 Idade TIMS
1420 1143 (Ma)

ldade (Ma)

1100 -
1080
1060
1040

1020 -
1000 Moy l B= 1138 {Ma}z 32 '
080 ] g -2s

e e L S S i NS B S B AL S e sy wa
1.2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

] Namero de Pontos Analisados '

Figura 3.7 — Média dos pontos analisados no UQ-Z1 por SHRIMP comparados com a idade de
referéncia calculada por ID-TIMS.

Na Figura 3.8, as quatro técnicas sdo comparadas, através das idades medias
calculadas sobre as razdes 2"Pb/*°®Pb, obtidas no material de referéncia natural de
zircdo UQ-Z1 por LA-ICP-MS muilticoletor, LA-ICP-MS monocoletor, SHRIMP e ID-TIMS,
sendo a técnica de ID-TIMS usada como referéncia.

As idades calculadas pelas técnicas de LA-ICP-MC-MS, LA-ICP-MS monocoletor
e SHRIMP, no UQ-Z1 através das razdes **' Pb/*®Pb, sdo concordantes com a idade de
referéncia calculada por ID-TIMS. Entretanto, os resultados obtidos pela técnica de LA-
ICP-MC-MS fornecem uma idade que mais se aproxima da idade de referéncia e os
resultados obtidos por Machado & Gauthier (1996), utiizando um LA-ICP-MS
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monocoletor, fornece a idade mais discordante. E importante notar um resultado melhor

do LA-ICP-MC-MS sobre o SHRIMP.

As técnicas de SHRIMP, LA-ICP-MS multicoletor e monocoletor sdo técnicas de
analises diretas e pontuais, e possuem um desvio padrdo elevado, caracteristico de
suas metodologias analiticas. Entretanto, os resultados de Bruguier et al. (2001)
utilizando um LA-ICP-MS monocoletor fornecem uma idade de 1148 Ma + 5, sendo este
um resultado muito proximo da idade obtida por ID-TIMS com a vantagem ainda de

apresentar uma baixa incerteza analitica, com base em 2 desvios padrdes.

Comparagédc das técnicas através das idades

obtidas no material de referéncia UQ-Z1

{2} ID-TIMS 11431
{b) SHRIMP 1138 £ 32
{c) LA-ICP-C-MS 1144 1 36
{d} LA-ICP-MS monocotetor (1) 1148+ 5
{e} LAJICP-MS monccoletor™ (2) 1116 £ 47
{f} LAJICE-MS mongcofetor {3) 1146 £ 56

B media -2s

ldade de Referéncia
do UQ-Z1 1143 Ma &1

* Erros calcuiados com is

1 H T T H ; T T I
1060 1086 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220

(1) Bruguier et al. (2001). ldade (Ma)

{2) Machado & Gauthier {1996).

{3} Machado #f al. (1996).

Figura 3.8 - Comparacgdo entre as técnicas.

Nas Figuras 3.9, 3.8.a. e 3.9.b. sdo mostrados os graficos dos 20 pontos
analisados no UQ-Z1. As setas indicam os pontos descartados e as idades médias sdo
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calculadas antes da rejei¢cdo (AR), com todos os pontos, e depois da rejeigdo (DR) sem

a participagdo dos pontos indicados pelas setas.

O que se observa nesses graficos é que as medidas rejeitadas correspondem as
situacdes de inicio ou final das analises, os grdos ndo foram polidos, com isso, parte da
resina de colagem deve estar sendo analisada, juntamente com o grédo o que
possiveimente justificaria 0os pontos discrepantes no inicioc ou no final das anélises,
quando o laser ja perfurou todo o grdo. Da mesma forma, ha variagées abruptas em
por¢bes internas dos grdos, qgue devem resultar de irregularidades, como fraturas e ou
inclusdes naturais. Assim sendo, seria justificavel proceder a uma andlise visual dos
resultados, para a rejeicdo de medidas discrepantes dentro da analise.

No caso do UQ-Z1, aparentemente por ser mais homogéneo, a retirada de no
maximo 15% das medidas que estdo além de 1 desvio padrao, é suficiente para eliminar
pontos naturaimente discrepantes.
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Figura 3.9 — Gréfico dos pontos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS.
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Figura 3.9.a. ~ Grafico dos ponfos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS.
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Figura 3.9.b. — Gréfico dos ponfos analisados no UQ-Z1 por LA-ICP-MC-MS.

65




LGNS A M

Resultados e Discussao

3.3. Amostra de titanita SCL-1.

Na Tabeia 3.5 e na Figura 3.10 sdoc apresentados os resultados das razdes
207pp/208py obtidas na amostra de titanita analisada no LA-ICP-MC-MS, onde os calculos
dessas razGes fornecem uma idade de 2446 + 36 Ma. Comparada com o estudo
geologico realizado por Fornari (1998) a idade € concordante com o intervalo de idade
sugerida para a Sulte Alcalina Brago do Gavigo, no limite entre o Paleoproterozéico € o

Arqueano (1.8 a 2.5 Ga).
Tabela 3.5 - Razées isotépicas de Pb, medidas na titanita por LA-ICP-MC-MS.

Média . Média . -
Pontos [ata Hora Antes da E:;\%z Depois da g:::;g i::;:: Idaie‘i(:na}
Rejeigdo Rejeicao

01 24/02/1998 14:45:45 0,1642302 0,0151887 0,1604126 0,0036087 14 de 18 2460+ 38
02 24/02/1698 14:48:28 01717642 0,03303%94 0,1627289 0,0123314 16de 20 2443143
03 24/02/1988 14:51:15 0,1790806 0,0400545 0,1656375 0,0140331 12de 16 2463132
04 24/02/1998 14:55:33 0,1818467 0,0470429 0,1656241 0,0175641 11de 15 2442 +28
05 24/02/1998 14:58:37 0,1564167 0,0025150 0,1556519 00015972 13de 15 2409+ 17
06 24/02/1998 15:01:09 0,2043425 0,0900856 0,1762582 0,0442932 11de 15 2484+ 45
07 24/02/1998 15:04:31 0,1753465 0,0674402 0,1589609 0,0236837 13de 15 2424 +47
Média 2446 + 36

Na Figura 3.11 sdo mostrados os graficos dos 7 pontos analisados na titanita.
Onde, além da rejeicdo de 15% nas medidas fora do intervalo de 1 desvio padrdo foi
efetuada também em alguns pontos, uma rejeigéo visual.

Os pontos 1, 2 e 5 possuem uma medida inicial discrepante, que pode estar
relacionada com a resina de colagem, ja que neste caso o gréo nao foi polido. Nos
pontos 2, 3, 4, 5 e 6 as medidas finais das analises s&o discrepantes o que demonstra
que todo o grao foi perfurado pelo laser e estd perfurando a resina de colagem
novamente. No ponto 7, as medidas rejeitadas estdo relacionadas com variagbes
abruptas em porgées internas dos gréos, como fraturas ou inclusdes naturais.
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Figura 3.11, - Gréfico dos pontos analisados na amostra SCL-1 por LA-ICP-MC-MS.

67



NG AmE Resultados e Discussio

i Média dos pontos analisados na titdnita SCL-1 por LAJICP-MC-MS I

Média 2446(Ma) £ 35

Ponto 3
Ponto 2

Ponto 1

T T T Tty ¥ T v 1 T T
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Figura 3.10. — Média dos pontos analisados na titanifa SCL-1.

3.4. Amostras de monazitas PAP-3 e QF-1.

Nas Tabelas 3.6 e 3.7 sdo apresentados os resultados das analises nas amostras
de monazita PAP-3 e QF-1. As idades calculadas através das razées **’Pb/*Pb obtidas
por LA-ICP-MC-MS, na amostra PAP-3 & de 958 Ma * 83 e na amostra QF-1 € de 1610
Ma + 153. A magnitude do erro associado é tipico da metodologia analitica utilizada. E

ainda, pode estar relacionado também com heterogeneidades do cristal analisado.

Tabela 3.6 - Raz0es isotopicas de Pb, medida na amostra de monazita PAP-3 por LA-ICP-MC-MS.

Média Antes Desvio Média Depois Desvio Razdes Idade (Ma)

Pontos Data  Hora da Rejei¢do  Padréo da Rejeigdo Padrdo  Aceitas +1s

PAP3-0t 24/02 17:13 0,0801881 0,0224188 0,0736998 0,0017072 23de30 1033128
PAP3-02 24/02 1717 0,0710254 0,0032150 0,0729555  0,0008036 21de30 1013zx22
Média 1023 £ 25
PAP3-03 24/02 17:31 0,0698003 0,0088003 (1)0,0700627 0,0007620 13de46 930zx22
(2)0,0620092 00004048 10dedb 674+ 14
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Tabela 3.7 — Raz0es isotdpicas de Pb, medida na amostra de monazita QF-1 por LA-ICP-MC-MS.

Média Antes Desvio Média Depocis Desvio Razdes Idade (Ma)

Pontos Data Hora da Rejeicdo Padrao da Rejeigdo Padrio  Aceitas +1s

QF 1-01 24/02 17:37 0,1224727 0,0521656 0,1041166  0,0281400 14de20 14821140
QF 1-02 24/02 1747 0,1360808 0,0742032 0,1138157  0,0255706 54 de75 1738166
Média 1610 £ 153

As Figuras 3.12 e 3.13, mostram os graficos das analises dos pontos analisados
nas amostras PAP-3 e QF-1, respectivamente, onde as setas, indicam os pontos
excluidos das médias nos calculos das idades.

Nas monazitas, além da rejeicido de 15% nas medidas fora do intervalo de 1
desvio padrdo foi efetuada também uma rejeicdo visual em todos os pontos. Esta
rejeicdo visual deve-se ao fato da heterogeneidade cristaloquimica dos grdos
analisados. As medidas discrepantes nos pontos analisados nas monazitas seguem o
mesmo critério de interpretagdo usado na titanita. Entretanto, o ponto 3 da amostra PAP-
3, nos fornece duas idades diferentes dentro do mesmo ponto.
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Figura 3.12. - Gréfico dos pontos analisados na amostra PAP-3.
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Razdes Isotépicas Pb/Pb Obtidas por LA-ICP-MC-MS: Avaliagao e Tratamento de
Resultados, Determinacao de Idades e Comparagdo com Outras Técnicas
Analiticas

IV. Conclusdes

A técnica de LA-ICP-MS, independentemente da caracteristica monocoletor ou
multicoletor, € muito apropriada para estudos sobre a proveniéncia de cristais ou
sedimentos detriticos, pois nesses estudos sdo necessarias andlises de uma grande
quantidade de cristais. Isso se deve a rapidez na obtengdc dos dados nos cristais
individuais e a rapidez de se poder analisar estes resuitados.

Mesmo a incerteza sendo elevada, & possivel neste estudo de proveniéncia
separar populagdes com origens diferentes, tanto por estudos petrograficos dos cristais
que possuem caracteristicas diferentes e, portanto, que podem representar fontes
diferentes, quanto por estudos estatisticos simples identificando uma muiti-modalidade
de idades.

Na amostra de NBS 610, as razbées Pb/Pb obtidas neste trabalho séo
concordantes com aquelas obtidas pelas outras técnicas, apesar da incerteza ser maior.

A técnica de LA-ICP-MS com sistema multicoletor fornece resultados muito bons
para o material de referéncia natural UQ-Z1 tanto em relagéo & idade meédia comparada
com a referéncia, quanto a incerteza associada. Ja, o sistema monocoletor, por sua vez,
fornece para este mesmo material de referéncia resultados, onde os trés casos
analisados possuem diferengas significativas nas idades médias, duas préximas e outra
distante em comparagdo com a idade de referéncia e ainda, incertezas associadas
elevadas, aproximadamente 3 vezes maior em comparagdo ao sistema multicoletor em
dois dos trés casos analisados utilizando um LA-ICP-MS monocoletor.

Essa incerteza elevada nos resultados obtidos em dois dos trés casos analisados
no sistema monocoletor, pode estar relacionada, com o modo de operagdo do
equipamento, neste caso o saito entre picos ou “peak jumping”, neste modo, o laser
ablada a amostra e € obtida a intensidade de um isétopo, ai muda-se a razdo m/z e
obtém a intensidade de outro isdtopo e assim sucessivamente até obter todas as
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intensidades dos isotopos. No sistema muilticoletor, uma Unica incidéncia do laser sobre
a amostra obtém todas as intensidades de uma Unica vez. Isso faz com que esse
sistema se torne mais representativo, pois se evita comparar porgdes diferentes da
amostra.

Os resultados obtidos no sistema muiticoletor para as anadlises do UQ-Z1 séo
semelhantes aos resultados obtidos por SHRIMP. Entretanto, a idade média € melhor no
LA-ICP-MC-MS mas a incerteza € um pouco maior. Mesmo com a incerteza maior, é
justificavel o uso do LA-ICP-MS, pois € mais rapido na obteng&o dos dados e possui um

custo muito menor tanto do préprio equipamento, quanto do prego por analise.
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Anexo 1 — Série de decaimento radioativo do #*Th.

Isotopo

Particula Emitida

Meia Vida

T
2R
28 4
wh

224
s A

% ph

a

B
B

o

P
a(33,7%). B(66,3%)

a

B

1,401 x 10" anos
5,7 anos
6,13 horas
1,80 anos
3,64 dias
54,53 segundos
0,158 segundos
10,67 horas
60,48 minutos
0,29 psegundos
3,1 minutos

estavel

Tabela 1 - Série de decaimento do torio 232, extraido de Brownlow (1996).
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Anexos

Anexo 2 — Série de decaimento radioativo do *>°U.

{sétopo

Particula Emitida

Meia Vida

=
2
3 Pa
7T Ae

27
o0l

2% -
o3 Bi

21

e PO

267
sill

2 Pb

a

B

a

B

a(99,7%). B(0,3%)

a

B

0,7038 x 10° ancs
25,6 horas
3,43 x 10* anos
22,0anos
18,6 horas
11,2 dias
3.917 segundos
1,83 x 10 segundos
26,1 minutos
2,16 minutos
0,52 segundos
4,79 minutos

estavel

Tabela 2 — Série de decaimento do urénio 235, extraido de Brownlow (1996).

82



[EL -

Anexo 3 - Série de decaimento radioativo do

ZSSU

isbtopo

Particula Emitida

Meia Vida

5U
2391(1) I'h
>4 Pa
U
23;(()} .Th
Ra
ZRn
ePo
2 Pb
S Bi
24Po
aoTl
aPb
2B
2 PO

% Pb

a

B
B

B

a(0,04%). $(99,96%)

W w®m ™

4,468 x 10° anos
24,101 dias
1,175 minutos
2,475 x 10° anos
8,0 x 10* anos
1,622 anos
3,825 dias
3,05 minutos
26,8 minutos
19,72 minutos
163,7 usegundos
1,32 minutos

22,5 anos
4,989 dias

138,374 dias

estavel

Tabela 3 — Série de decaimento do urdnio 238, extraido de Brownlow {1996}
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Anexo 4 — Dados Brutos da razao 2°*T1/%%°T1.

Anexos

Razoes de Talio medidas no Padriao Sintético NBS - 610

Ponto 8

0,4157398
0,4157757
0,4152617
0,4164596
0,4167030
0,4172219
0,4164376
0,4162647
0,4176407
0,4165489
0,4174918
0,4167175
0,4170374
0,4161965
0,4174642
0,4183159
0,4164629
0,4172663
0,4174124
0,4168544

Ponto ©

0,4152568
0,4158213
0,4156935
0,4164263
0,4163991
0,4165938
0,4169319
0,4172630
0,4170963
0,4181371
0,4189878
0,4177107
0,4159129
0,4180045
0,4165638
0,4174641
0,4163348
0,4168395
0,4162260
0,4168119

Ponto 10

0,4163233
0,4158432
0,4156805
0,4148023
0,4160667
0,4163697
0,4162019
0,4156367
0,4168804
0,4156236
0,4168065
0,4172422
0,4162232
0,4157837
0,4159239
0,4159193
0,4157819
0,4167070
0,4179985
0,4175394

Ponto 11

0,4165665
0,4155600
0,4156969
0,4182718
0,4162901
0,4174388
0,4177765
0,4167407
0,4174017
0,4177183
0,4178514
0,4162728
0,4168700
0,4176528
0,4169015
0,4164699
0,4174076
0,4168862
0,4168908
0,4163318

Ponto 12

0,4165156
0,4160432
0,41556831
0,4172315
0,4171785
0,4176029
0,4178990
0,4188251
0,4165198
0,4164087
0,4178583
0,4166631
0,4171858
0,4164247
0,4165043
0,4163110
0,4167644
0,4169491
0,4163284
0,4168785

Ponto 13

0,4160413
0,4154811
0,4163095
0,4176033
0.4170143
0,4189585
0,4169152
0,4190184
0,4161828
0,4184579
0,4168020
0,4168073
0,4165338
0,4169358
0,4163458
0,4166731
0,4167950
0,4169849
0,4159937
0,4165483

Ponto 14

0,4131513
0,4139410
0,4144049
0,4148103
0,4156072
0,4158192
0,4162057
0,4124390
0,4151610
0,4147660
0,4155832 |
0,4144187

0,4152243
0,4154955
0,4173432
0,4134308
0,4148317
0,4122091
0,4138487
0,4153528
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Ponto N1

0,0769274
0,0752941
0,0774486
0,0756355
0,0768575
0,0767908
0,0768167
0,0777351
0,0781886
0,0766564
0,0781818
0,0769934
0,0797163
0,0786630
0,0787631
0,0807355
0,0836043
0,0924710
0,0920018
0,1006294

Ponto 02

0,0788408
0,0784941
0,0780470
0,0782887
0,0781634
0,0783633
0,0784836
0,0776902
0,0779741
0,0776499
0,0780756
0,0788430
0,0778344
0,0780384
0,0785274
0,0791228
0,0786625
0.0791118
0,0809750
0,0821005

Ponto 03

0,0757362
0,0790874
0,0747846
0,0763473
0,0756221
0,0734958
0,0770320
0,0843483
0,0752198
0,0767239
0,0738301
0,0744906
0,0764871
0,0779217
0,0750305
0,0782979
0,0792743
0,0818386
0,0823051
0,0874556

Amostra Padrio UQZ-1 razdes de Pb 207/206

Ponto 04

0,0807437
0,0797206
0,0781813
0,0780462
0,0780493
0,0772962
0,0786495
0,0766954
0,0777511
0,0772839
0,0774822
0,0785787
0,0774977
0,0774499
0,0781326
0,0775817
0.0804206
0,0811422
0,08511956
0,0893038

Ponto 05

0,0787644
0,0787051
0,0788323
0,0784232
0,0785368
0,0790253
0,0790975
0,0784728
0,0789262
0,0790592
0,0784025
0,0793488
0,1004598
0,0788228
0,0793622
0,07588668
0,0802933
0,0806559
0,0953098
0,1236675

Pontc 06

0,0783197
0,0790548
0,0783204
0,0777578
0,0793602
0,0784590
0,0781343
0,0781400
0,0778786
0,0779672
0,0780865
0,0780582
0,0780862
0,0778906
0,0772440

Ponto 07

0,0785322
0,0776355
0,0775730
0,0773730
0,0776498
0,0772662
0,0771367
0,0773087
0,0773144
0,0769687
0,0775746
0,0771218
0,0775037
0,0771614
0,0774243

Ponto 08

0,0783702
0,0786647
0,0781495
0,0796193
0,0862427
0,0777626
0,0774939
0,0775815
0,0766950
0,0769898
0,0773825
0,0771595
0,0773205
0,0773047
0,0785247

Ponto 09

0,0782325
0,0784048
0,0778654
0,0781037
0,0779608
0,0779177
0,0776653
0,0779960
0,0782708
0,0774240
0,0802855
0,0775797
0,0776569
0,0783075
0,0793402

Ponto 10

0,0806596
0,0781873
0,0781296
0,0781942
0,0792748
0,0775305
0,0781454
0,0776513
0,0777637
0,0777531
0,0781654
0,0780345
0,0785017
0,0782612
0,0792939

Ponto 11

0,0783016
0,0784074
0,0784120
0,0780932
0,0782978
0,0782564
0,0779899
0,0781337
0,0779077
0,0781825
0,0781711
0,0780735
0,0781164
0,0780750
0,0781352
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Anexo 5 - Continuagao

Ponto 12

0,0787725
0,0782262
0,0783532
0,0788018
0,0778517
0,0779851
0,0777873
0,0780763
0,0776895
0,0785334
0,0782579
0,0781571
0,0781028
0,0781757
0,0777808

Ponto 13

0,0787792
0,0782977
0,0784571
0,0783106
0,0782340
0,0781150
0,0780646
0,0779465
0,0774795
0,0780128
0,0781836
0,0779155
0,0782894
0,0778443
0,0777442

Ponto 14

0,0785272
0,0784267
0,077879%
0,0778658
0,0779331
0,0787275
0,0780973
0,0773290
0,0777069
0,0776050
0,0774140
0,0777154
0,0777233
0,0782535
0,0780830

Ponto 15

0,0791965
0,0783616
0,0830598
0,0780775
0,0787319
0,0780369
0,0775981
0,0771719
0,0764711
0,0783358
0,0778063
0,0784950
0,0770448
0,0763561
0,0764785
0,0762270
0,0772542
0,0798014
0,0765519
0,0751931
0,0770792
0,0763949
0,0763202
0,0766138
0,0758737
0,0779844
0,0765756
0,0762575
0,0760424
0,0758786

0,0743922
0,0760119
0,0767212
0,0766758
0,0761667
0,0762228
0,0765082
0,0769192
0,0765656
0,0759640
0,0771662
0,0778112
0,0775761
0,0780046
0,0760532
0,0781504
0,0756733
0,0766494
0,0751708
0,0836210
0,0769899
0,0764862
0,0753158
0,0763356
0,0750057
0,0762651
0,0738466
0,0763704
0,0747413
0,0766807

Ponto 16

0,0775341
0,0784397
0,0779374
0,0779491
0,1080273
0,0786248
0,0781290
0,0786118
0,0775962
0,0780083
0,0788361
0,0786708
0,0778177
0,0784003
0,0761492
0,0781472
0,0784160
0,0776027
0,0786858
0,0771002
0,0779017
0,0771764
0,0779981
0,0787643
0,0772215
0,0772373
0,0764106
0,0778959
0,0768529
0,0741299

Ponto 17 Ponto 18 Ponto 19

0,0775077
0,0763725
0,0793467
0,0789402
0,0764925
0,0779936
0,0766334
0,0763612
0,0779327
0,0779012
0,0763543
0,0773551
0,0775947
0,0759567
0,0768928
0,0756409
0,0774511
0,0769023
0,0761940
0,0887661
0,0771540
0,0764256
0,0766424
0,0775672
0,0794402
0,0773292
0,0763642
0,0768602
0,0770273
0,0760119

0,0792322
0,0788243
0,0792208
0,0782812
0,0780324
0,0784244
0,0784007
0,0780531
0,0774361
0,0773954
0,0775435
0,0781738
0,0778010
0,0760919
0,0791984
0,0779851
0,0784949
0,0776341
0,0791583
0,0784791
0,0776825
0,0778602
0,0779248
0,0774851
0,0782458
0,0787408
0,0770359
0,0946456
0,0780293
0,0762348

0,0788388
0,0786500
0,0784226
0,0778162
0,0794693
0,0778459
0,0776469
0,0787452
0,0785119
0,0782099
0,0781365
0,0777015
0,0771120
0,0783710
0,0775427
0,0770244
0,0777718
0,0772124
0,0776579
0,0784368
0,0777487
0,0789545
0,0779980
0,0780353
0,0773197
0,0769758
0,0772881
0,0780676
0,0754839
0,0791208

Ponto 20

0,0787789
0,0782354
0,0789485
0,0779762
0,0786369
0,0783698
0,0790763
0,0781591
0,0774670
0,0786436

10,0781376

0,0784916
0,0775350
0,0780385
0,0779057
0,0779566
0,0776978
0,0773159
0,0779212
0,0771950
0,0778383
0,0779415
0,0780599
0,0776946
0,0768490
0,0780928
0,0776246
0,0775479
0,0780538
0,0784856
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Anexo 6 — Razdes de Pb obtidas no Padréo NBS 610.

Ponto 01
208/204
37,4584424
37,1799854
37,2850217
37,2170386
37,9986323
37,0502708
37,1182073
37,2438448
37,1951514
37,2225100
37,2617848
37,1636816
37,1307298
37,1492135
37,1258798
37,2785474
37,1664011
37,2597544
37,2741696
37,1808341

207/204
15,6359800
16,5200145
15,56544233
15,5332121
15,4484801
15,4776757
15,4886059
15,5468608
15,6213642
15,5376803
15,5570463
15,5147750
15,50515624
15,5000419
15,4913161
15,5580549
15,5070258
15,5423644
15,5608842
15,5206949

206/204
17,0609581
16,9542583
16,9983249
16,9608937
16,8493677
16,8706962
16,9272427
16,9504669
16,9508535
16,9587898
16,8718883
16,9336449
16,9083239
16,9206507
16,9117087
16,9798857
16,9484967
16,9735974
16,9777055
16,9431513

2071206
0,9164773
0,9154050
0,9150562
0,9158251
0,9168581
0,9174296
0,9150106
0,8171937
0,9156666
0,9162022
0,9166361
0,9162100
0,9171300
0,9165748
0,9160113
0,9162584
0,9149499
0,9156789
0,9165481
0,9160454

208/206
2,1955650
2,1929584
2,1934527
2,1942852
2,1958469
2,1961317
2,1928088
2,1972165
2,1942937
2,1948801
2,1955002
2,1946652
2,1960030
2,1954956
2,1952767
2,1954404
2,1829025

2,1951595

2,1954775
2,1944462

Ponto 02
208/204
37,2201221
37,3767670
37,1882402
37,1237579
37.,1921232
37,0497335
37,0122112
37,1077502
37,1839104
37,1641265
37,9341623
37,0655350
37,0128379
37,0656535
37,2855529
36,9326600
37,3045266
37,1351682
37,3201352
36,9351977

207204
15,5316421
15,5995893
15,5151848
15,4833872
15,5229914
15,4624732
15,4406161
15,4963499
15,5202135
15,5888841
15,4124614
15,4830786
15,4542205
15,4741417
15,5673502
15,4157043
15,5477307
15,4961401
15,5820006
15,4190553

2061204
16,9613478
17,0238064
16,9639045
16,9202660
16,9536121
16,8824905
16,8599324
16,9116273
16,9369551
16,9228211
16,8409395
16,8768172
16,8651808
16,8732327
16,9893940
16,8126613
16,0073433
16,9134802
16,9988711
16,8362536

207206
0,9157080
0,9163397
0,9145998
0,9150794
0,9156115
0,9158882
0,9158172
0,9163133
0,9163520
0,9164479
0,9151782
0,9174170
0,9163389
0,9170822
0,9162981
0,9169104
0,9141775
0,9162006
0,9166491
0,9158246

208/206
2,1944083
2,1955587
2,1921982
2,1940410
2,1937581
2,1945656
2,1952764
2,1942152
2,1953716
2,1960952
2,1931177
2,1962396
2,1946304
2,1967132
2,1946370
2,1967171
2,1934364
2,1955059
2,1954479
2,1937896
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Anexo 6 ~ Continuagdo

Ponto 03 Ponto 04

208/204 207/204 206/204 207/206 208/206 208/204 2071204 206f204  207/206  208/206
37,4072964 156065122 17,0502904 0,9153224 2,1939390| (37,3632874 15,5840101 17,0435428 0,9143645 2,1922254
37,2845788 15,5505142 17,0102860 0,9141830 2,1918843| {37,2187078 15,5339950 16,9950202 0,9140322 2,1899773
37,0905482 154809012 16,9162821 0,9156800 2,1925946 | {37,3200889 15,5741871 17,0201060 0,9150464 2,1927060
37,3672641 15,5869587 17,0241143 0,9155812 2,1949608 | 137,5211268 15,6612537 17,0956223 0,9160973 2,1947798
37,1934213 15,5333196 16,9430876 0,9167452 2,1950808 | {37,3216405 15,5690264 17,0072202 0,9154363 2,1944586
37,0304216 154521202 16,8668343 0,9161250 2,1959913 | [37,0440491 154543706 16,8830504 0,9153779 2,1941562
37,1992364 15,5233669 16,9547424 0,9155767 2,1940314 37,5080988 15,6463882 17,1017814 0,9148982 2,1932276
37,4602428 15,6403216 17,0743441 0,9160130 2,1939492 | |37,4872545 156492377 17,0730297 0,9166058 2,1957002
37,2343854 15,5337904 16,9763853 0,9150234 2,1933047 | |37,0498112 15,4714745 16,8831530 0,9163854 2,1944841
37,1373684 155141974 16,8948031 0,9182822 2,1981534 | |37,0679613 15,4782083 16,8886598 0,9164853 2,1948433
37,4648686 156253637 17,0563169 0,9161042 2,1965302| |37,5021426 15,6465383 17,1030069 0,9148414 2,1927222
37,1297197 15,5080625 16,9040041 0,9174195 2,1965040 | |{37,3698337 15,6116083 17,0134151 0,9176058 2,1964922
37,2364492 15,5397319 16,9733344 0,9155380 2,1938205) {37,3148889 155656764 17,0028245 0,9154759 2,1946288
37,3156002 15,5682591 16,9967650 0,9159543 2,1954531 374111112 156271615 17,0416938 0,9169958 2,1976167
37,1670446 155093341 16,9341829 0,9158596 2,1947941 37,4422572 156278655 17,0683152 0,9156068 2,1936704
372843767 15,5535156 16,9894521 0,9154807 2,1945603 | 137,4725231 15,6271148 17,0799441 0,9149395 2,1939488
37,2101412 155320658 16,9562311 0,9160093 2,1944818 | [37,4202634 15,6187890 17,0388019 0,9166600 2,1961793
37,3247102 15,5800569 17,0037180 0,9162735 2,1950911 37,3755640 15,6037056 17,0220949 0,9166736 2,1957088
37,2495812 155466510 16,94386690 0,9175385 2,1984109 ! [37,2104796 15,5387180 16,9328986 0,9175463 2,1975257
37,2330749 155515201 16,9672270 0,9165623 2,1944113| |37,5058822 15,6544431 17,0806736 0,9160177 2,1946518
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Anexo 6 — Continuagao

Ponto 05 Ponto 06

208/204 207/204 206/204 207/206 208/206 208/204 2071204 206/204 207/206 208/206
37,1922200 15,5085117 16,9802750 0,9133251 2,1803191 37,3201353 15,5684700 17,0328299 0,9140218 2,1910579
36,9589742 154281000 16,8583549 0,9151605 2,1923239 37,2281770 15,5518633 16,9818480 0,9157933 2,1922335
36,8870056 15,3988829 16,8213588 0,9154363 2,1919131 37,2185726 15,5420166 16,9958877 0,9144575 2,1998575
36,0462630 154222735 16,8591115 0,9147738 2,1914715 36,0425238 15,4270469 16,8416885 0,9160036 2,1935166
36,7651987 15,3512639 16,7679105 0,9155144 2,1925927 37,0985972 15,4800780 16,9316453 0,9142690 2,1910805
37,2562491 15,5637382 16,0089247 0,9150336 2,1903942 37,2706236 15,5562102 17,0082070 0,9146296 2,1913327
36,8905395 15,4102304 16,8112502 0,9166618 2,1943960 37,1810899 15,5284917 16,9671634 0,9152085 2,1913557
37,0740808 15,4686458 16,9100052 0,9147581 2,1924229 36,6672000 15,2925628 16,7037341 0,9155176 2,1951499
371775157 15,5232518 16,9425729 0,9162275 2,1943253 37,3566653 15,5805708 17,0197302 0,9154487 2,1949035
37,0909777 15,4910360 16,9108554 0,9160409 21933236 370470772 154596772 16,8890058 0,0153693 2,1935618
37,0955553 15,4950296 16,9099215 0,9163277 2,1937154 36,8460524 15,3866353 16,7883590 0,9165062 2,1947382
37,1435313 15,4988993 16,9470586 0,9145480 2,1917391 37,1517465 15,5088925 16,9291657 0,9161049 2,1945409
37,1009126 15,4891507 16,9052282 0,9162343 2,1946413 37,1333118 15,4940933 16,9257901 0,9154133 2,1938894
37,0894953 15,4724487 16,9141670 0,9147627 2,1928065 37,2244966 15,5338507 16,9645941 0,9156630 2,1942462
37,0054542 15,4539971 16,8665363 0,9162520 2,1940162 37,1260016 15,5092348 16,9245165 0,9163768 2,1936226
36,8003161 15,3609373 16,7876867 0,9150121 2,1921017 37,0377896 15,4677113 16,8592145 0,9174633 2,1968870
37,0738310 15,4848377 16,8988553 0,9163246 2,1938664 37,2289369 15,5314167 16,9739747 0,9150135 2,1932952
37,1022470 15,4873420 16,9041092 0,9161880 2,1948655 37,0562391 15,4748687 16,8855998 0,9164536 2,1945468
37,0403859 154713583 16,8962866 0,9156662 2,1922205 36,9104345 15,4144666 16,8134849 0,9167919 2,1952876
37,1341677 15,4936425 16,9324474 0,9150268 2,1930774 37,3282188 15,5734179 17,0159126 0,9152267 2,1937242
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Anexo 6 — Continuagao

Ponto 07
208/204 2071204 206/204 207/208

37,0901900 15,4787407 16,9357431 0,9139688
37,3045418 15,5787682 17,0383782 0,9143340
37,1562601 15,5153344 16,9603812 0,9147987
37,2993544 15,5607054 17,0036732 0,9151379
36,9002995 15,4087936 16,8228129 0,9159463
37,1257669 15,5145078 16,9381080 0,9159528
37,3707973 15,6101933 17,0685530 0,9145587
37,0515776 15,4732567 16,9215421 0,9144117
37,1244743 15,5104719 16,9438098 0,9154064
37,2267540 15,5548206 16,9853479 0,9157787
36,9772335 15,4434400 16,8582767 0,9160747
37,1737063 15,5304514 16,9300727 0,9173293
37,1394776 15,5040709 16,9356345 0,9154703
36,6899549 15,3284867 16,7615569 0,9145026
37,2635668 15,5950343 16,9872926 0,9180412
37,4233579 15,6321197 17,1028657 0,9140059
37,1066737 15,5112674 16,9023285 0,9177000
37,3222425 15,5930304 17,0141040 0,9164767
37,2111160 15,5488032 16,9832562 0,9155372
37,2378298 15,5458282 16,9992438 0,9145012

208/206
2,1900539
2,1894421
2,1907680
2,1936057
2,1934679
2,1918485
2,1894532
2,1896100
2,1910346
2,1916981
2,1934172
2,1957204
2,1929782
2,1889348
2,1936142
2,1881338
2,1953587
2,1936061
2,1910472
2,1905580

Ponto 08
208/204
36,9162539
36,7723089
36,6255450
36,6897274
36,5861597
36,7476694
36,6741416
36,5307099
36,5247622
36,5421804
36,3451707
36,6144608
36,5620925
36,7440227
36,6281881
36,5107957
36,5268093
36,7897554
36,6416291
36,6109178

2071204
15,5120990
15,4719506
15,3995068
15,4314777
15,3877930
15,4579202
15,4291704
15,3704565
15,3551648
15,3735479
15,2842483
15,4129345
15,3682435
15,4502618
15,4117923
15,3705389
15,3635263
15,4796396
15,4167341
15,3979926

206/204
17,1501815
17,0747418
17.0280475
17,0350271
17,0104280
17,0756329
17,0274481
16,9688209
16,9732639
16,9817789
16,8809082
17,0225356
16,9713387
17,0664597
16,9981589
16,9564195
16,9696312
17,0909645
17,0138049
17,0263297

207/206
0,9064360
0,9081351
0,9063283
0,8078936
0,9066425
0,9072603
0,9081674
0,9078709
0,9067232
0,9073508
0,9075267
0,9074738
0,9076030
0,9073038
0,9087271
0,9085497
0,2074160
0,9077129
0,9081658
0,9063856

208/206
2,1618360
2,1630996
2,1603506
2,1633675
2,1604342
2,1615326
2,1634261
2,1625511
2,1616209
2,1615470
2,1629719
2,1605386
2,1640842
2,1625031
2,1645125
2,1629832
2,1622144
2,1620318
2,1632635
2,1598380
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Anexo 6 — Continuagao

Ponto 09 Ponto 10

208/204 2071204 206/204 207/206 2081206 208/204 207204 206/204  207/206 208/206
36,8351672 15,4814733 17,1144746 0,9065551 2,1616711 36,8938029 15,5080450 17,1217552 0,9077252 2,1641787
36,9834717 15,5455201 17,1852425 0,9065156 2,1612712| |36,8530912 15,4965206 17,1281615 0,9067037 2,1609616
36,6051613 15,4363951 17,0494934 0,9074019 2,1618153 | |36,9300351 15,5329686 17,1597179 0,9071483 2,1614182
36,4489304 15,3239316 16,9388533 0,9067377 2,1615972{ (36,5500728 15,3714626 16,9807769 0,9072817 2,1621448
36,3913745 152996633 16,9090891 0,9069137 2,1620548] |36,7281841 154414112 17,0758018 0,9062785 2,1603628
36,7028716 154802483 17,1016541 0,9071728 2,1608363 | [36,7496422 154651315 17,0417238 0,9095184 2,1660374
36,6889523 154395846 17,0280771 0,9087487 2,1642226 | [36,5367200 15,3663695 16,9576828 0,9082337 2,1643569
36,6025106 15,4024417 16,9937018 0,9084154 2,1635715| |36,4069350 15,3210336 16,9236524 0,9073920 2,1610815
36,3169299 15,2786290 16,8537256 0,9086819 2,1648573| |36,5787280 15,3958494 16,9856515 0,9084619 2,1632090
36,7673034 15,4470822 17,0772916 0,9065324 2,1624752 | {36,5593476 15,3895375 16,9806377 0,9083602 2,1627124
36,6555871 154283679 17,0066289 0,9092484 2,1650336 36,4698103 15,3244231 16,9402050 0,9066934 2,1626613
36,5186415 15,3614092 16,9488965 0,9084171 2,1644285| [36,6813905 154131431 17,0476478 0,9061294 2,1612414
36,6586039 15,3959338 17,0360485 0,9057392 2,1613871 36,6567702 15,4237228 16,9941360 0,9096518 2,1667275
36,6850622 15,4381636 17,0188167 (,9091666 2,1651942 | 136,7340791 15,4559800 17,0504817 0,9085042 2,1639839
36,6459388 15,4198708 17,0080731 0,0086674 2,1642753| |36,5990597 15,3943394 16,9988005 0,9076593 2,1627051
36,6400374 15,4192406 17,0279451 0,9075538 2,1613496 36,7075104 15,4392075 17,0567391 0,9071766 2,1616068
36,8371853 15,4774183 17,1056525 0,9067911 2,1629273 | i36,6931116 15,4375163 17,0294907 0,9085500 2,1642851
36,7965412 15,4862650 17,0728007 0,8090835 2,1647785| [36,4987215 15,3616052 16,9436266 0,0087155 2,1639325
36,6770410 15,4172406 17,0213033 0,9077951 2,1643973| 136,9155178 155351371 17,1559825 0,9074759 2,1610471
36,6600298 15,4202509 16,9908791 0,9096232 2,1673443| [36,7425000 15,4633445 17,0647981 0,9081648 2,1626334
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Anexo 6 — Continuacao

Ponto 11 Ponto 12

208/204 207/204 206/204  207/206  208/206 208/204 2071204 206/204  207/206  208/206
36,5248286 15,3520783 16,9635951 0,9070647 2,1619858 36,8546344 15,4874216 17,1384885 0,9056150 2,1597236
36,6506199 15,4128665 17,0456112 0,9062229 2,1618564 36,7163841 15,4433350 17,0905254 0,8055993 2,1577692
36,3146263 15,4577672 17,0620901 0,9079822 2,1631669 36,7366291 154473787 17,0819196 0,8063006 2,1600707
36,6378468 15,4146236 17,0122146 0,9081325 2,1632591 36,3030460 15,2696798 16,8693895 0,8072917 2,1619781
36,6419062 15,4225282 17,0310074 0,9075824 2,1610634 36,3144178 15,2624550 16,8710768 0,9067687 2,1624357
36,7456986 15,2688789 16,8789949 0,9067199 2,1614131 36,1336865 15,2073016 16,7990043 0,8074142 21610772
36,5724697 15,4031745 16,9749820 0,9094751 2,1642241 36,7003013 154326572 17,0555927 (,9068521 2,1613298
36,4191239 15,3348248 16,9322363 0,9075915 2,1606879 36,3048540 15,2738276 16,8668819 0,9076761 2,1624140
36,3919502 15,2964831 16,8985680 0,9072975 2,1634625 36,7015458 15,43838756 17,0318171 0,9085102 2,1644817
36,6565145 15,4195719 17,0271759 0,9076150 2,1624228 36,5703266 15,3869756 16,9747242 0,9085296 2,1641319
36,4197072 15,3275873 16,9131448 0,9083541 2,1632113 36,4359230 15,3255809 16,9069027 0,9085751 2,1649912
36,4158144 15,3089643 16,9155050 0,9071178 2,1626718 36,3940822 15,3082281 16,9077367 0,9074970 2,1623924
36,7585269 15,4648462 17,0692300 0,9080140 2,1629999 36,3531202 15,2865526 16,8871319 0,9073294 2,1626439
36,7931855 15,4776277 17,0859366 0,9078655 2,1628829 36,5114085 15,3560299 16,9522551 0,9079151 2,1635617
36,72563068 15,4557754 17,0500112 0,9085176 2,1635272 36,4689140 15,3438351 16,9266437 0,9085846 2,1643760
36,7026997 15,4372587 17,0509684 0,9073732 2,1620693 36,5682046 15,3764119 16,9742469 0,9079293 2,1640682
36,5644535 15,3746901 16,9864845 0,9071634 2,1622553 36,7500779 15,4451072 17,0568037 0,9075211 2,1641093
36,6598394 15,4253470 17,0156136 0,9085825 2,1641186 36,6474536 154268746 17,0239331 0,9082221 2,1623076
36,5583433 15,3888856 16,9857038 (,9080466 2,1619948 36,6957827 15,4288823 17,0566319 0,9065733 2,1609289
36,5499438 15,3725210 16,9936144 0,9066487 2,1604706 36,6556971 15,4156803 17,0384100 0,9067778 2,1608198
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Anexo 6 — Continuagdo

Ponto 13
208/204 207/204 206/204  207/206
36,8967727 15,5262055 17,1506696 0,9072373
36,8498488 15,4954871 17,1414235 0,9059310
36,6198541 15,3951236 17,0092063 0,9071421
36,5564846 15,3701447 16,9899977 0,9067039
36,7999000 15,4858972 17,0946465 0,9078827
36,6187579 15,4145773 17,0141760 0,9080235
36,5465287 15,3738512 16,9823166 0,9073397
36,6441596 15,4308620 17,0124806 0,9090785
36,8515814 15,5007767 17,1166400 0,9075733
36,5192202 15,3699193 16,9658685 0,9079994
36,5966539 15,3946803 17,0122124 0,9069532
36,9432170 15,5374457 17,1486488 0,9080052
36,46009232 15,3307532 16,9490119 0,9065910
36,5818582 15,3805058 17,0046696 0,9071145
36,8579543 15,5043720 17,1214927 0,9075235
36,4775948 15,3463891 16,9277991 0,9086735
36,5171528 15,3657333 16,9622889 0,9079456
36,5005048 15,3545911 16,9548977 0,9076861
36,8089655 15,4959947 17,0929946 0,9085661
36,7456954 15,4557534 17,0542197 0,9082887

208/206
2,1606305
2,1590655
2,1625852
2,1613272
2,1621537
2,1618759
2,1617348
2,1635979
2,1623569
2,1622537
2,1608232
2,1636150
2,1609872
2,1609257
2,1621061
2,1647412
2,1625966
2,1625706
2,1629005
2,1641853

Ponto 14
208/204
35,3180714
35,2819764
35,7577007
35,1593876
34,9903825
35,7543458
36,3808460
36,0310853
35,9615721
36,1856054
36,3106693
35,8115285
36,1213739
36,0645028
36,3507920
36,4800541
36,3853671
36,4271494
36,7350452
36,3757120

2071204
14,8146727
14,7945472
14,9897481
14,7627643
14,6935366
14,9986797
15,2879888
15,11561275
15,1240653
15,2080442
15,2402384
15,0206074
15,1426114
15,1267866
15,2559702
15,3006098
15,2863141
15,2816873
15,4121120
15,2411665

206/204
16,2892234
16,3092935
16,5075143
16,2698236
16,1569239
16,5140479

16,7741335
16,6422870
16,5817404
16,7215817
16,7405516
16,5371949
16,6788483
16,6126244
16,7697178
16,8581138
16,7835934
16,8389177
16,9681005
16,7727753

207/206
0,9119881
0,9096069
0,9104184
0,9098812
0,9120241
0,9105870

0,9136200
0,9105152
0,9144326
0,9117237
0,9126101
0,9106374
0,9101473
0,9128718
0,9119430
0,9097538
0,9129969
0,9096758
0,9103805
0,9108862

208/206
2,1797115
2,1747469
2,1770999
2,1725480
2,1775139
2,1760166

21791728
2,1756404
2,1795280
2,1744119
2,1794150
2,1763883
21762213
2,1816284
2,17795850
2,1740184
2,1781907
2,1733858
2,1747610
2,1790449
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Anexo 7 — Razoes 2Pb/*%®Pb medidas na amostra de titanita.

SCL-1
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6 Ponto 7

0,2176773 0,2946794 0,1631817 0,1617603 0,1607181 0,1580782 0,1637650
0,1667370 0,1623423 0,1626667 0,1572180 0,1585559 0,1572052 0,1573447
0,1628224 (,1585415 0,1607628 0,1605550 0,1583443 0,1576630 0,4047451
0,1617764 0,1585363 0,1602615 0,1571566 0,1561387 0,1562379 0,2399714
0,1670830 0,1611410 0,1584532 0,15689557 0,1569191 0,1557323 0,1542822
0,1547336 0,1548920 0,1620060 0,1566810 0,1553577 0,1551453 0,1408871
0,1572834 0,1548940 0,1577230 0,1564152 0,1529046 0,1576052 0,1550822
0,1551440 0,1539649 0,1584001 0,1578671 0,1555789 0,1546918 0,1518986
0,1606192 0,1564490 (,1581222 0,1578633 0,15510086 0,1692941 0,1479540
0,1590665 0,1576561 0,1577395 0,15679232 0,1540773 0,1580345 0,1478615
0,1597574 0,1569449 0,1610539 0,1649440 0,1542688 0,1634190 0,1511552
0,1590970 0,15565256  0,1682021 0.1946455 0,15650688 0,2551371 0,1540790
0,1597683 0,1574002 0,1806647 0,2131284 0,1551324 0,3058916 0,1498402
0,1619805 0,1580634 0,2096882 0,2588235 0,1560273 0,2931131 0,1506452
0,1599071 0,1589818 0,2480287 0,3157639 0,1620587 0,4678896 0,1516866

0,1655867 0,2083348

0,1694248

0,1882455

0,2005293

0,2114848
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LMICAMP

Anexo 8 — Razdes *"Pb/*°®Pb medidas na amostra de monazita PAP-3.

Ponto 1
0,1009618
0,0918294
0,0843513
0,0824049
0,0783533
0,0775444
0,0776833
0,0764305
0,0758669
0,0740117
0,0738443
0,0741375
0,1939776
0,0733439
0,0739121
0,0746113
0,0786710
0,0730589
0,0723814
0,0725282
0,0734856
0,0730054
0,0712321
0,0731274
0,0721678
0,0724487
0,0726059
0,0726576
0,0727779
0,0721322

PAP-3
Ponto 2

0,0740852 0,0768405
0,0733715 0,0733426
0,07302565 0,0735995
0,0737594 0,0722164
0,0740058 0,0722009
0,0731489 0,0706577
0,0735275 0,0716172
0,6731493 0,0705981
0,0741747 0,0701679
0,0735324 0,0703886
0,0735686 0,070038%
0,0728229 0,0699909
0,0723200 0,0697392
0,0730716 0,0705487
0,0721828 0,0694418
0,0724329 - 0,0699449
0,0726671 0,0686649
0,0718037 0,0680168
0,0722877 0,0679910
0,0717635 0,0669670
0,0713640 0,0643585
0,0695415 0,0827719
0,0687633 G,0820211
0,0676926

0,0667432

0,0660138

0,0656988

0,0644529

0,0648443

0,0648473

Ponto 3

0,0616217
0,0621492
0,0616533
0,0614534
0,0617440
0,0621872
0,0624379
0,0620521
0,0635471
0,0845177
0,0632327
0,0648738
0,0643161
0,0659563
0,0852624
0,0693051
0,0732477
0,0755965
0,0779413
0,0744419
0,0892386
0,0018245
0,1090854
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Anexo 9 — Razdes 2'Pb/*®Pb medidas na amostra de monazita QF-1.

QF-1

Ponto 1

0,2653966
0,1907621
0,1533004
0,1319602
0,1398603
0,1234611
0,1693634
0,1188231
0,1179482
0,1245865
0,1104464
0,1175366
0,1139446
0,1138648
0,1164331
0,1150262
0,1113465
0,1063769
0,1151994
0,1081441
0,1095955
0,1063112
0,1081739
0,1076611
0,1075052
0,1085966
0,1046487
0,1054873
0,1086031
0,0001307
0,1018391
0,1032531
0,1036715
0,1060948
0,1016762
0,1026929
0,1004663

0,0991247
0.0978700
0,0991341
0,0968850
0,0964443
0,0982844
0.0977409
0,0955807
0,0970730
0,0987845
0,0949903
0,0984817
0,0974885
0,0956512
0,0979252
0,0930232
0,0954602
0,0918465
0,0853698
0,0868172
0,0874674
0,0851156
0,1044595
0,1024645
0,1249921
0,1480170
0,1513698
0,1786893
0,1620311
0,1931837
0,1884866
0,2176548
0,2734942
0,3113949
0,2830075
0,3327701
0,4109553
0,4857372

Ponto 2
0,1017258
0,0953541
0,092817¢
0,0914056
0,089008%9
0,0892926
0,0883443
0,0873808
0,0866218
0,0859447
0,0855223
0,0921662
0,1035560
0,1087913
0,1280503
0,1581233
0,2127833
0,1858764
0,2165407
0,2501486
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Anexo 10 — Razdes 2"Pb/*®Pb obtidas no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletor
{Machado &Gauthier, 1996).

Ponto idade (Ma) (+/-) Razdes
1 1117 79 5
2 1091 37 5
3 1015 44 5
4 1124 66 5
5 1130 44 5
6 1087 66 5
7 1166 62 5
8 1107 30 5
9 1094 84 5
10 1033 69 5
11 1103 49 5
12 1085 38 5
13 1130 9 5
14 1145 48 5
15 1126 27 5
16 1099 30 5
17 1112 32 5
18 1077 42 5
19 1117 55 5
20 1182 39 5
21 1167 45 5
22 1143 41 5
23 1197 33 5
24 1151 61 5

Média 1116 47
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Anexo 11 — Razbées *’Pb/*%®Pb obtidas no UQ-Z1 por LA-ICP-MS monocoletor
{Machado et al., 1996).

Ponto |ldade (Ma) (+/-} Razfes
1 1217 74 5
2 1162 41 5
3 1189 30 5
4 1171 50 5
5 1161 24 5
6 1143 39 5
7 1172 39 5
8 1087 37 5
9 1063 39 5

10 1160 52 5
11 1083 48 5
12 1206 105 5
13 1144 74 5
14 1193 78 5
15 1143 77 5
16 1059 49 5
17 1137 35 5
18 1128 87 5
19 1165 78 5
Média 1146 56
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Anexo 12 — Razbes 2"Pb/?%®*Pb obtidas no UQ-Z1 por SHRIMP.

Ponio
1

W o~ Db WN

tdade (Ma)

1134
1131
1146
11567
1167
1148
1133
1121
1138
11562
1136
1134
1103
1135

1138

(+/-)
28
27
26
37
20
27
31
50
36
26
33
31
33
30

32
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