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Resumo

Datacdes in situ de U-Pb em zircdo sdo extremamente Uteis pela sua rapidez na
geracdo dos dados e relativas exatiddo. Neste trabalho foram realizadas analises de U-Th-Pb
com uso do método LA-MC-ICPMS em cristais de zircdo imageados por CL e SEM de
amostras desconhecidas e padréo interno de referéncia (PAD1) em seu estado natural e
submetidos a um tratamento térmico a 1000°C por 48 horas. A reprodutibilidade, exatidao e
precisdo dos dados isotdpicos foram controladas pelo uso de um padrdo master GJ-1 e dois
sub-padrfes utilizados como amostras desconhecidas, 91500 e Mud Tank. Analise das
imagens de cristais de zircdo do padrdo interno (PAD1) e das amostras Jalu6 e Parand2
mostram que o0s cristais em seu estado natural apresentam cores mais escuras e maiores
imperfeicdes, enquanto os cristais tratados termicamente mostram um padrdo mais limpido e
cores azuladas devido a mudancas na estrutura molecular do zircdo. Os resultados obtidos do
padrdo GJ-1 conferem incertezas de 2°’Pb/*®Pb = 0,37% e “®Pb/?**U = 0,92% (20) e razdes
bem proximas aquelas obtidas por ID-TIMS. O sub-padrdo 91500 apresentou resultados
isotopicos confiaveis, com idade média de 1066+14Ma (incerteza = 1,3%, 20, 95% de conf.,
n=60), enquanto o sub-padrdo Mud Tank apresentou erros analiticos elevados e ndo é
recomendado para utilizagdo como sub-padréo nas condi¢des operacionais deste trabalho. Os
resultados do PADL1 sdo similares tanto para amostra natural como para tratada termicamente
com idades de 710+12Ma e 711+15Ma, respectivamente. Observa-se que tanto os cristais
naturais (PAD1-a), como aqueles aquecidos termicamente (PAD1-bb) com concentracdes
maiores de Pb (12-15ppm) e de U (70-95ppm) sdo os que apresentam o menor erro individual
nas razdes de 2°’Pb/*®Pb e 2°°Pb/*®U. As amostras Jai6 e Parand2 apresentam idades um
pouco mais elevadas quando tratadas termicamente e com razdes de “°Pb/Z®U menores
quando comparadas com as mesmas razGes da amostra natural. Tal fato sugere que hd uma
modificacdo na estrutura do zircdo quando aquecido sendo assim detectavel com o uso do
método LA-MC-ICPMS. Estudos complementares como analise espectroscpica de Raman e
aplicacdo de abrasdo quimica com HF nos zircBGes apos o tratamento térmico poderdo auxiliar
no entendimento do processo de aquecimento e produzir dados com melhor resolugdo, com o
emprego do método LA-ICP-MS.



Abstract

In situ U-Pb zircon dating is extremely useful due to the fast generated data and
relative accuracy. This work presents U-Th-Pb analysis by LA-MC-ICPMS (Laser Ablation —
Multi Collector — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) method in unknown
samples and an in house reference material (PAD1) in natural state and submitted to a high
temperature treatment at 1000°C for 48 hours, all imaged through CL and SEM. Data
reproducibility, accuracy and precision were controlled by GJ-1 master standard and 91500
and Mud Tank as 2 sub-standards, used in unknown sample positions. In house standard
(PAD1) and samples Jau6 and Parand2 image examination show that natural state crystals
have darker brownish colors and bigger flaws, while annealed crystals show clearer patterns
and lighter blue colors due to molecular structure changes on zircon crystals. The GJ-1
produced isotopic ratios similar to those generated by ID-TIMS analysis, with reproducibility
of 0,37% for the °’Pb/*®Ph ratio and 0,92% for the ***Pb/**U ratio (25). The 91500 yielded
an age of 1066x14Ma (uncertainty = 1,3%, 2o0, 95% conf., n=60) whereas the Mud Tank
standard had high analytical errors and cannot be regarded as a geological standard with the
operational used in this work. PAD1 results are very close for both the natural and the
annealed samples, with 710£12Ma e 711+15Ma ages, respectively. On both samples, crystals
with higher Pb (12-15pmm) and U (70-95ppm) concentrations show smaller individual error
on 2’Pb/?®Pb and 2°°Pb/**®U ratios. Annealed portions of Jai6 and Parand2 samples both
showed older ages and smaller ?°°Pb/**®U ratios in comparison with unannealed samples. This
suggests that there is a laser ablation detectable structural modification on the annealed zircon
structure. Further studies, using chemical abrasion as an addition to the annealing and Raman
spectroscopy, can provide better understanding on the annealing process and improve the data
resolution, using the LA-MC-ICPMS method.
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Determinacéo isotopica pelo método U-Pb em zircdo com aplicacédo em padrdes geolégicos

1 Introducao

Os sistemas de decaimento radioativo de meia-vida longa sdo os Unicos capazes de
fornecer dados confidveis para quantificacdo do tempo geoldgico e da organizacdo coerente
do registro geologico. Dentre eles, o sistema de decaimento U-Pb sempre foi muito
importante para os estudos geoldgicos, j& que a meia-vida dos radionuclideos naturais de
uranio € longa o suficiente para abranger toda a historia da Terra e curta o suficiente para que
isétopos radioativo e radiogénico possam ser quantificados em minerais que concentram
uranio (Davis et al., 2003).

Os melhores geocrondémetros conhecidos séo fornecidos pelos sistemas de decaimento
dos is6topos de U e Th para isétopos estaveis de Pb e sdo a base de varios de métodos de
datacdo. Neste trabalho, sdo destacados os métodos que utilizam minerais refratarios para
datacdo através da medida da abundéncia relativa de radionuclideos naturais de uranio e

chumbo, com énfase para a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.

1.1 Relevéancia do Estudo

Com o desenvolvimento dos métodos de datacdo pontuais e a possibilidade de se obter
um grande volume de dados em um periodo de tempo relativamente curto sem destruicédo
completa das amostras, a Geologia brasileira se desviou dos métodos que envolvem
preparacdo quimica e laboratérios com condicfes de limpeza extremas. Hoje porém, quando
varias questdes foram respondidas com a utilizacdo destes métodos, se torna necessario voltar
a atencdo para aqueles que permitam uma resolucao temporal e precisdao maiores, para refinar
os dados existentes principalmente em registros geoldgicos que envolvam limites de idade
relevantes na Escala de Tempo Geoldgico.

No entanto, a utilizacdo de padrdes de referéncia (por exemplo: GJ-1, Mud-Tank,
91500, Pleisovice, Temora) na datacdo pontual é fundamental para reproducdo de dados de
amostras desconhecidas com exatiddo. Em termos gerais, pode-se tambeém utilizar a
combinacdo de um padrdo geoldgico ou artificial principal com um sub-padrdo analisado
como amostra desconhecida. O primeiro € utilizado para célculos de mass bias, correcao
externa, calculo de razdo e estimativa de erros, enquanto o segundo € utilizado para avaliar a
exatidao e precisdo dos resultados obtidos pelo método LAM-ICPMS (microssonda a Laser
acoplada a um Espectrometro de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente).
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Determinacéo isotopica pelo método U-Pb em zircdo com aplicacédo em padrdes geolégicos

1.2  Objetivos

O objetivo desta pesquisa é mapear as heterogeneidades de cristais de zircdo utilizados
como padrdo referéncia (padrdo interno do Laboratério de Geocronologia, 0 zircdo
denominado PAD1) e de duas amostras desconhecidas em condi¢des naturais e tratadas
termicamente, por meio de imagens obtidas por CL e SEM e determinacgdo isotopica dos
elementos U e Pb, a fim de estabelecer: (i) critérios orientativos para selecdo de cristais ou
fragdes dos cristais do padrdo interno para andlises pelo método de Ablacdo a Laser em
Espectrometro de Massa Multicoletor com Plasma Acoplado Indutivamente (LA-MC-
ICPMYS); (ii) comparagdo dos resultados em amostras naturais e tratadas termicamente para

fins de determinacdo de idade e erros analiticos.
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2 Revisdo Bibliografica

2.1  Principios basicos dos Métodos de Datacéo

A combinacao de isétopos radioativos e radiogénicos em rochas e minerais permite a
determinacdo de suas idades baseando-se nas leis da radioatividade, além de fornecer
informacdes sobre a origem de rochas igneas e a construcdo da crosta continental (Faure &
Mensing, 2010). As idades estudadas nas geociéncias variam de milhares a bilhdes de anos e,
para que seu estudo seja eficaz, sdo necessarios materiais variados (Allegre, 2008), cujos

valores de meia-vida abranjam todas as ordens de grandeza desejadas (Tabela 1).

Tabela 1: Isétopos de meia-vida longa adequados para datagdo de materiais geoldgicos, seus respectivos valores de meia-vida e isétopos
filhos correspondentes.

Is6topo | Meia-vida| Isétopo
Pai (10°anos) Filho
K 11,9 “Ar
%Rb 48,8 873y

147Sm 106 18Nd
oLy 36 1o
¥'Re 41 8705
22Th 14 208ppy
25y 0,704 207pp
238y 4,47 20pp

Para que as idades obtidas tenham significado geoldgico, € necessario que haja
equilibrio isotopico no sistema no momento de sua formacdo e que este permaneca fechado
até o tempo presente, ou seja, que o sistema ndo ganhe nem perca isétopos pai ou filho
durante sua evolucédo. A violacdo de qualquer destas condicGes € a principal fonte de erros em
analises isotopicas (Lima, 2006).

2.2 Decaimento Radioativo do Uréanio

Os is6topos de uranio existentes na natureza sofrem sucessivas emissdes de particulas
alfa e beta que produzem alteragcdes nucleares gerando iso6topos radioativos intermediarios de
meia-vida mais curta. A série de decaimento radioativo do U tem como nuclideo estavel o

28pp ¢ 3 série de decaimento radioativo do **U tem como nuclideo estavel o 2°’Pb (Figura 1).
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124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144 146

Figura 1: Séries de decaimento radioativo dos isétopos **®U e 2*U, cada circulo contém o simbolo do is6topo e sua meia-vida em
segundos (s), minutos (m), horas (h), dias (d), anos (yr), milhares de anos (ka), milhdes de anos (Ma) ou bilhdes de anos (Ba) (modificado de
Allégre, 2008).

Os minerais que concentram uranio possuem gquantidades dos is6topos radioativos e
radiogénicos do sistema U-Pb para que ambos fossem medidos com as tecnologias
disponiveis ha um século. Com a descoberta de que o sistema de decaimento do urénio é
pareado surgiu a possibilidade de duas determinacdes de idade através da medida dos mesmos

elementos como é possivel observar nas reacdes a seguir:

238) _, 206p) |+ 8o + 68 (Tl/2 = 4468Ma)

2351 5 207pp 4+ 7q + 4 (Tl/2 = 704Ma)

Onde *8U, U, ?®Ph e "Pb representam o numero de mols de atomos de cada isétopo, a representa o niimero de mols de
particulas alfa e B o nimero de mols de particulas beta liberadas no processo de decaimento radioativo, Ty, representa o tempo de meia vida

do is6topo radioativo, em milhdes de anos.

Se o sistema estiver fechado, as duas idades obtidas deverdo ser iguais, ou seja,
concordantes (Davis, William & Krogh, 2003).
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2.3  Evolucao histérica dos métodos de datacdo U-Pb

O zircdo é um mineral que concentra uranio em quantidades mensuraveis e nao
comporta chumbo em sua estrutura cristalina. Além disso, ele se mantém total ou
parcialmente como um sistema fechado quando submetido a diversos processos geoldgicos,
preservando informagdes sobre 0s mesmos.

Com precisdo de cerca de 10%, as primeiras datacGes bem sucedidas em zircéo foram
feitas a partir de 1952 atraves do método Pb-a, um método indireto que, com necessidade de
menos de 1g de amostra, media o chumbo total por emissdo atdmica e 0 uranio por o-
counting.

Nas proximas décadas, acompanhando os avancos tecnoldgicos que permitiam maior
precisdo nos resultados e analises de amostras menores, estudos de problemas como a heranca
e discordancia orientaram 0s avangos nas técnicas de datacdo. Os primeiros resultados que
utilizavam cristais individuais para a datagdo foram alcangados ainda nos anos de 1960
(Coppens et al., 1965), porém a dificuldade de obter precisdo melhor que 10% na
determinacéo das razdes isotdpicas fez com que estas técnicas demorassem mais alguns anos
para ser mais bem exploradas.

Os procedimentos bésicos para purificacdo de reagentes e preparacdo de amostras
foram desenvolvidos na década de 1950 por Tilton e Patterson. Condi¢Ges primitivas de sala
limpa permitiam brancos de chumbo de cerca de 1ug (Krogh, 1973). A descoberta e 0 uso de
ativadores de ionizagcdo nas décadas de 1970 e 1980 foi crucial para o aperfeicoamento e
progresso dos procedimentos analiticos envolvendo as séries de decaimento U-Pb.

Os maiores passos que permitiram demonstrar o potencial de precisdo do método U-Pb
foram dados por Krogh (1973). A criacdo das capsulas de teflon, que sdo utilizadas até hoje
com pequenas modificacdes, possibilitaram a dissolucdo de cristais de zircdo em HF em
bombas pressurizadas a altas temperaturas. As colunas de troca anibnica utilizadas para
separacdo de U e Pb resultaram da miniaturizacdo do processo. Por fim, o aperfeicoamento do
sistema de destilacdo sub-boiling em duas garrafas por Mattinson (1971) permitiu a
preparacdo de reagentes com brancos de chumbo na ordem de picogramas por mililitro.

Analises em cristais individuais voltaram a ser exploradas e publicadas no final da
década de 1970. No inicio dos anos 1980 os brancos de chumbo eram de cerca de 50pg e era
possivel analisar amostras de cerca de 1mg. A abrasdo quimica por HF (Krogh & Davis,
1974, 1975) e a abraséo a ar (Krogh 1982), permitiram eliminar dominios discordantes e obter

resultados concordantes a partir de amostras de diversos tipos. Com isto, resultados
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discordantes deixaram de ser aceitaveis, assim como amostras de 1mg, levando a um impulso
de evolucdo do método que envolveu todas as etapas da preparacdo de amostras até a analise.
No final da década de 80, os brancos ja tinham alcancado faixas de 1 a 2pg e, ao final do
século, ja era possivel obter brancos de 0,2 a 0,8pg, 0 que representa uma queda de seis
ordens de magnitude desde as primeiras tentativas de datacdo de cristais individuais na década
de 60.

2.4  Ablacdo a Laser

O método de ablacdo a laser (Amplificacdo da luz por emissdo estimulada de
radiacdo), que consiste na interacdo de fotons de alta intensidade com material solido para
amostragem (Kosler & Sylvester, 2003), surgiu em 1985 e logo se tornou uma ferramenta
importante para a determinacdo de elementos traco em amostras geoldgicas.

Um dos principais desafios para se conseguir idades acuradas é a escolha e aplicacédo
das correcdes adequadas para eliminar mass bias e fracionamento elemental. 1sso pode ser
contornado utilizando-se um padrdo externo de razGes isotopicas conhecidas que é intercalado
aos cristais da amostra desconhecida durante a analise. Outras corre¢cBes possiveis Sao
matematicas e se baseiam na relacdo entre a profundidade do furo e a variacdo na razdo Pb/U
(Horn et al., 2000 in: Kosler & Sylvester, 2003) e na determinacdo da razdo no tempo t=0 a

partir de regressao linear (quando ocorre fracionamento de duas massas analisadas).

2.5  Aplicacdes do Método

As micro-analises possuem alta resolucdo espacial e podem datar diferentes eventos
em um mesmo cristal de zircdo. Suas aplicagdes mais importantes sdo a determinacdo de
idade maxima de sedimentacao e estudos de proveniéncia. O LA-MC-ICPMS é o método com
melhor relacdo custo beneficio, com o potencial de analisar de 3 a 5 vezes mais amostras que
0 SHRIMP, no mesmo tempo (Kosler & Sylvester, 2003). A idade de cristalizagdo de rochas
igneas e idade de metamorfismo podem ser determinadas quando o erro analitico € pequeno o
suficiente para que as andlises sejam confiaveis, estas analises sdo importantes pela
possibilidade de datacdo de nucleos herdados e bordas metamorficas e, assim como o
SHRIMP, néo séo precisas, e portanto, ndo sdo capazes de diferenciar pequenos intervalos de
tempo. Outra aplicacdo dos métodos pontuais é a discriminagdo de alvos para analises mais

precisas.
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3 Metodologia

3.1 Escolha das amostras e padroes

As amostras escolhidas para utilizagdo neste trabalho foram amostras com idade
conhecida, devido a possibilidade de comparacdo e avaliagdo dos métodos escolhidos. Suas
principais caracteristicas sdo descritas abaixo:

A amostra PAD1 é um biotita-sodalita sienito identificado como amostra 2098 de
idade 696+3Ma, obtida pelo método Pb-Pb em monocristal de zircdo (Rosa M.LS et al.,
2003). Esta amostra é muito utilizada como sub-padrdo em analises U-Pb por LA-MC-ICPMS
no Laboratdrio de Geocronologia da UnB. Em Oliveira et al., (2014) foram compilados os
dados de 617 analises feitas entre o periodo de 2011 a 2013, excluidos 81 dados que possuem
erro maior que 5% na razdo 2°’Pb/?*°U, e concordancia entre as idades 2°°Pb/*®U e *'Pb/>**U
menor que 95% ou maior que 105%. Esta compilagdo de 536 resultados mostrou variagdo nas
idades de 610Ma a 780Ma, com média de 685+3Ma e idade mais provavel de 673Ma.

Duas amostras desconhecidas, j& datadas pelo método U-Pb LA-ICPMS, foram
selecionadas para fins de comparacdo: (i) A amostra Jal6 € um biotita gnaisse bandado com
veios pegmatiticos com idade de 2022+14Ma (Fuck et al., 2014); (ii) A amostra Parand2 é um
biotita gnaisse bandado de granulacdo fina e composicdo granodioritica que possui idade
concordante de 2179+11Ma (Fuck et al., 2014).

Como padrdo master (principal), foi escolhido o GJ1, por apresentar um
comportamento mais estavel durante as analises com LA-ICPMS e ser de tamanho maior que
os demais padrbes geoldgicos. A idade deste padrdo é 608,5+0,5Ma, obtida pelo método ID-
TIMS (Diluicdo Isotépica em Espectrobmetro de Massa por lonizagdo Térmica), conforme
apresentado por Jackson et al., 2004).

Outros dois padrbes geoldgicos foram utilizados como sub-padrdes ou padrbes em
posicdo de amostra desconhecida, que séo os zircdes 91500 e Mud Tank com idades U-Pb
obtidas pelo método ID-TIMS de 1065.4+0,3Ma (Wiedenbeck et al., 1995) e 732+5Ma
(Black & Gulson, 1978), respectivamente.
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3.2 Preparacdo de Amostra

A separagdo e concentracdo dos minerais normalmente consistem de fragmentacéo,
separacdo granulométrica, separacdo eletromagnética, separacdo por densidade e selecdo
manual. A rotina utilizada no Laboratério de Geocronologia da UnB € constituida das
seguintes etapas:

— Fragmentacdo das amostras através de pulsos elétricos em alta tensdo no equipamento
Selfrag;

— O material fragmentado é peneirado para separar uma fracdo de granulometria entre
100 a 250 “mesh”, utilizando-se de moinho de disco e uma bateria de peneiras;

— Os minerais pesados, tais como zircdo, baddeleyita, titanita, monazita, apatita etc., séo
concentrados por bateia a partir da fragdo selecionada no item anterior;

— Os minerais magnéticos, tais como magnetita e pirrotita, sdo removidos com um ima
de méo;

— Os minerais com diferentes susceptibilidades magnéticas sdo concentrados no
separador magnético tipo Frantz, variando-se a inclinacdo e a intensidade do campo
eletromagnético;

— A fracdo menos magnética ou ndo magnética passa por uma selecdo por densidade,
através de micro bateia ou liquidos densos para concentrar 0s minerais de interesse.

— A partir do concentrado, é realizada uma selecdo manual dos cristais para analise, esta

selecdo segue critérios diferentes de acordo com o objetivo da anélise.

Para este trabalho, foram selecionados manualmente (Figura 2a) os cristais mais bem
formados (euédricos ou subédricos) e maiores de cada amostra (Figura 2b). Esta selecdo foi
entdo dividida em duas aliquotas. Uma aliquota foi submetida a um tratamento térmico
(Mattinson, 2005) que consiste no aguecimento das amostras a 1000°C, durante 48h, em
mufla Jung, enquanto a outra permaneceu inalterada. Em seguida, ambas as aliquotas foram

selecionadas manualmente e foram preparadas montagens em epéxi polidas (Figura 3).
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Figura 2: Fotografias ilustrativas do processo de sele¢cdo manual dos cristais de zircdo. a) Concentrado de cristais de zircdo, com os cristais
selecionados organizados préximos a agulha utilizada como ferramenta. b) Detalhe para cristais selecionados. Os critérios para escolha dos

cristais bem formados incluem tamanho, habito (preferéncia para cristais euédricos a subédricos, quando possivel) e quantidade de fraturas

visiveis no interior do cristal.

PARANA2 JAU6
. &. @& -
\\‘\\\\. - ,'..

Figura 3: Fotografia dos Mounts de zircdo, prontos para analise. Os mounts indicados com a letra “a” foram montados a partir de cristais em

seu estado natural e os mounts indicados com as letras “b” e “bb” foram montados a partir de cristais submetidos ao tratamento térmico.
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3.3  Catodoluminescéncia (CL)

Todas as amostras foram imageadas em Microscopio de Varredura Eletrénica (MEV)
Fei Quanta 450. As imagens de catodoluminescéncia (CL) foram obtidas pelo sensor
Digiscan, com tensdo de 20kV, corrente de emissdo com valores de 77 a 83uA, spots de 5 e
7um. A aquisicdo de parte das imagens foi feita com 1 frame com pixel time de 120us, as
demais foram adquiridas com a soma de 6 frames com Pixel time de 64ps. As imagens

obtidas foram tratadas para contraste e brilho com o software Corel PHOTO-PAINT X5®.

3.4 Espectrometria de Massa

O Laboratério de Geocronologia da UnB possui um espectrdmetro de massa com
plasma indutivamente acoplado Finnigan Neptune® utilizado com um Laser de 213nm de
neodimio Nd:YAG. O espectrdmetro possui 9 coletores do tipo Faraday Cup e 7 coletores do
tipo IC (ion conter) de alta sensibilidade. Destes, 6 coletores sdo do tipo MIC (multiple ion
counting), sendo 5 acoplados ao coletor L4 e 1 acoplado ao coletor H4, e 1 coletor é do tipo
SEM (secondary eletron multiplier) acoplado ao coletor central. A configuracdo dos coletores

esta especificada na Tabela 2.

Tabela 2: Configuragdo de coletores do MC-ICPMS Finnigan Neptune do Laboratério de Geocronologia da UnB. A coluna
“Tipo” mostra 0s coletores presentes em cada posicéo, os coletores IC (ion counter) séo coletores de alta sensibilidade.

Coletor Tipo
IC2
IC3
L4 Faraday cup o
IC5

L3 Faraday cup IC6
L2 Faraday cup
L1 Faraday cup
C Faraday cup | IC1 (SEM) |
H1 Faraday cup
H2 Faraday cup
H3 Faraday cup
H4 | Faraday cup IC7 |

Os métodos de andlise U-Pb ja estdo em rotina neste equipamento, o0 método utilizado
para as analises abordadas neste trabalho prevé a leitura das massas indicadas na Tabela 3 em
40 blocos de 1 ciclo, com integracdo de 1,094s. Foram armazenados os valores das razdes

entre as massas: 2Ph/2%Ph, 27Ph/?%ph e 2%°pp/2%8pp.
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Tabela 3: Tabela com a configuracéo de coletores utilizada no método de analise U-Pb no laboratério de Geocronologia da UnB.

Coletor Tipo Massa
L4 IC3 202
L4 IC4 22pp+7%Hg
L4 Faraday cup 206
L3 IC6 207
L3 Faraday cup 208
C Faraday cup | ~219,73
H2 Faraday cup 232
H4 Faraday cup 238

As demais configurac@es de analise podem ser encontradas na Tabela 4.

Tabela 4: Tabela contendo as condigdes gerais das analises executadas.

Condigdes de operacao

Laser New Wave UP213 Nd:YAG

MC-ICP-MS Neptune

Comprimento de onda:
213 m

Forward power: 1030 W

Reflected power: 3 W

Energia (85%):
0.35 a 0,46 mJ/pulso
4,73 a 6,50 J/cm?

Configuracao dos coletores:
Faradays: “%°Pb, ?®Pb, #2Th, #*U
MIC’s: ZOZHg, 204Hg+204pb, 207Pb

Frequéncia de repeti¢do dos pulsos:
10Hz

Configuracdes de gas:
Fluxo de refrigeracgéo (Ar): 15L/min
Fluxo Auxiliar (Ar): 0,70L/min

Diametro dos furos:
30um

Fluxo Amostra: 0.980 a 1.005L/min (Ar)
+0.40 a 0,42L/min (He)

Aquisicéo: 40 ciclos 1.094 s

3.5 Tratamento dos resultados

Os dados gerados na espectrometria de massa foram exportados para o software

Microsoft Excel®, onde foram reduzidos com o auxilio de planilha de calculo (Buhn et al.,

2009, Chemale Jr. et al., 2012). Foram eliminados dos dados tratados os spots cujos erros da

idade 2°’Pb/***U foram maiores que 6% e aquelas cuja concordancia ndo estava no intervalo

entre 95 e 105%. Os diagramas concordia, de idade ou razdo médias e histogramas foram

confeccionados com auxilio do programa Isoplot 4.15 (Ludwig, 2008. e versdes posteriores).
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4 Resultados e discussoes

4.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico aplicado as amostras mostrou resultados visiveis, as amostras
Jau6-b (Figura 4a e 4b) e Parana2-b (Figura 4c e 4d) tiveram pequenas alteracdes visiveis em
lupa, a maior parte da amostra ficou mais clara e transparente e alguns cristais se tornaram

mais leitosos.

Figura 4: AlteragGes sutis visiveis em lupa nas amostras submetidas a tratamento térmico. Na parte inferior das figuras 4a,4b, 4c e 4d estéo
alguns cristais de zircdo em maior resolucéo para destacar os aspectos de cor, transparéncia e eventuais inclusdes a) Amostra Jai6b antes do
tratamento térmico. b) Amostra Jau6b depois do tratamento térmico. Os cristais ficaram mais claros e transparentes, alguns ficaram leitosos e
destacaram as inclusdes. c) Amostra Parand2b antes do tratamento térmico. d) Amostra Parand2b depois do tratamento térmico. Os cristais

ficaram mais claros e transparentes, alguns ficaram leitosos e destacaram as inclusoes.

A amostra PAD1-b, no entanto, teve alteracdo significativa em suas caracteristicas. Os
cristais, que antes do tratamento eram transllcidos, de cor de vinho (Figura 5), se tornaram
incolores e completamente transparentes (Figura 5), tornando mais simples a identificacdo de
defeitos como fraturas, inclusdes e 6xidos incrustados.
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Figura 5: Fotografias em lupa da amostra PAD1 antes e depois de submetida ao tratamento térmico na mufla. a) Cristais antes do tratamento
térmico, com cor forte e grau de transparéncia variavel. b) Como resultado do tratamento térmico, os cristais ficaram incolores, tornando
mais facil a visualizacdo de outros minerais incrustados e do grau de fraturamento de cada cristal. Os cristais mais fraturados possuem

aparéncia mais fosca e turva.

Com base nas caracteristicas macroscopicas a amostra foi dividida em trés aliquotas (
Figura 6a, 6b e 6¢) e a montagem em epoxi (

Figura 6d) foi composta por trés cristais de cada.

Figura 6: Amostra PAD1b, apés o tratamento térmico. A amostra foi dividida em trés aliquotas de acordo com sua qualidade e foram
escolhidos trés cristais de cada aliquota para compor o mount que foi analisado. a) Aliquota com os cristais mais transparentes, menos
fraturados e menor quantidade de inclusdes minerais. b) Aliquota com os cristais de qualidade intermediaria. c) Aliquota com os cristais mais

fraturados e maior quantidade de inclusdes minerais. d) Mount preparado com 3 cristais de cada aliquota.
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4.1.1 Catodoluminescéncia (CL)

Os efeitos do tratamento térmico foram observados também nas imagens de CL e nas
imagens em tons de cinza, obtidas a partir da soma dos canais RGB que compdem as imagens
de CL.

As amostras ndo submetidas ao tratamento térmico resultaram em imagens escuras, em
tons de marrom e castanho, com as heterogeneidades dos cristais, como 0 zoneamento
magmatico (Figura 7c¢) e bordas metamdrficas, bastante marcadas, assim como seus defeitos.
Regides metamitizadas (Figura 7a) se apresentaram como regides escuras, quase pretas, com
seu desenho formando uma mancha disforme no cristal. Inclusdes e fraturas também puderam
ser distinguidas, em sua maioria, por por¢bes mais escuras que 0 restante, porém com
geometria linear (no caso de fraturas) ou puntiforme (inclusdes). Algumas fraturas sdo
bordejadas por regides em que a CL é mais clara que o restante do cristal (Figura 7e).

J& as amostras submetidas ao tratamento resultaram em imagens claras, onde a cor dos
cristais se alterou para azul e 0s zoneamentos magmaticos tornaram-se mais sutis (Figura 7b).
as zonas metamitizadas (Figura 7d), fraturas (Figura 7b e7f) e inclusGes (Figura 7f), no
entanto, se alteraram significativamente, tornando-se mais destacadas e mais claras, com tons
esverdeados e, em sua maioria, quase brancos.

O tratamento térmico é uma boa alternativa para aumentar a precisdo das analises
isotopicas em analises por CA-TIMS, como demonstrado por Mattinson (2005). As alteracdes
que ele causa nos cristais sdo observadas macroscopicamente e nas imagens CL. Na
espectrometria, as amostras submetidas ao tratamento térmico que possuem teor mais alto de
chumbo, tiveram o resultado levemente menos concordante que sua equivalente sem o
tratamento, no entanto, ndo se descarta a viabilidade do método também para anélises
pontuais, como LA-MC-ICPMS e SHRIMP, desde que aliada ao tratamento quimico para
eliminacdo das zonas de perda de chumbo e do chumbo comum.
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Figura 7: Diferencas entre aliquotas submetidas e ndo submetidas a tratamento térmico observadas em CL, as imagens coloridas sdo a
composicéo dos canais RGB (Red, Green, Blue), as imagens em tons de cinza foram obtidas através da soma dos canais RGB. a) Cristais da
amostra Jau6-a, aliquota da amostra ndo submetida ao tratamento térmico. b) Cristais da amostra Jau6b, aliquota da amostra submetida ao
tratamento térmico. c) Cristais da amostra Parand2-a, aliquota da amostra ndo submetida ao tratamento térmico. d) Cristais da amostra
Parana2-b, aliquota da amostra submetida ao tratamento térmico. e) Cristais da amostra PAD1a, aliquota da amostra ndo submetida ao

tratamento térmico. f) Cristais da amostra PAD1b, aliquota da amostra submetida ao tratamento térmico.
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4.2  Analises Isotopicas

4.2.1 Padréo Principal GJ-1

O padrdo GJ-1 utilizado no presente trabalho foi composto por um conjunto de
grandes cristais rosados e amarelos que possuem conteudo de U= 212 a 422ppm, razdes
isotépicas 2°°Pb/*®U=0.09761 e 2°’Pb/*®Pb=0.06014 e idade de 608,5+0,5Ma obtida pelo
método ID-TIMS (Jackson et al., 2004). Sua sele¢do para utilizagdo como padrdo master foi
devida a sua homogeneidade, estabilidade durante a andlise e repetibilidade dos resultados.

As analises deste trabalho foram realizadas em 5 sessdes ao longo de 23 dias, nelas um
cristal do padréo foi analisado no inicio e no fim de cada conjunto de 10 amostras (incluindo
0S sub-padrbes em posicbes de amostra desconhecida). Os resultados obtidos s&o
apresentados no Apéndice 1 e resumidos na Tabela 5, onde se pode visualizar que os valores
médios obtidos durante as anélise para as razdes 2°’Pb/*®Pb, 2°°Pb/**®U e ®Pb/*®pb sio
muito préximos aos valores obtidos em analises de alta precisdo pelo método ID-TIMS

apresentados por Jackson et al., (2004).

Tabela 5: Média das razdes e desvios padréo para as leituras do padrdo GJ1 em cada amostra analisada.

Amostra | 2"Pb/?®Ph S(tlz;’ 206ppy 238 S(EDG;’ 22238y S(EDG;’ 208pp, 206y, S(tlz;’
‘;TC‘E;%B:; 0.06014 - 0.09761 - 0.01986 - 0.0063 -
GIla 0.05715 0.9724 0.01130 0.0061

Gllrapia 0.0578 0.0007 | 009929 |0.0015| 00103 |0.0012| 0.0058 |0.0103
GIlraois 0.0577 0.0007 | 010013 |0.0014| 0008 |0.0011| 0.0052 |0.0098

GIlsaie.a 0.0572 0.0007 | 009439 |0.0014| 00130 |0.0008| 0.0067 |0.0075
GILes 0.0568 0.0008 | 009554 |0.0017| 00124 |0.0008| 0.0061 |0.0071
Gilraaiza |  0.0567 00011 | 009561 |0.0013| 00117 |0.0009| 0.0060 | 0.0093
GIloganizs |  0.0567 0.0010 | 009847 |00018| 0012 |00011| 00067 |0.0104

Os dados das raz@es isotopicas demostram que a incerteza (20) foi de 0,92% para o
206pp/238Yy (n=47) (Figura 8a), enquanto para o 2>’Pb/*®Pb, foi de 0,37% (n=51) (Figura 8b),
gue sdo indicativos de uma precisao razoavel para o padrdo GJ-1 nos experimentos efetuados.
Além disso, estes dados indicam que as idades °’Pb/?°°Pb s&o mais robustas, como podemos

comprovar com as idades 2°’Ph/*®Pb no 91500 em todos 0s conjuntos analisados.
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Figura 8: Compilagdo das razdes 2°Pb/®U e °’Pb/**Pb em todas as analises. O comprimento das barras vermelhas representa o intervalo
de idade incluindo a incerteza. A linha verde ao fundo representa a média ponderada das idades. a) A média da razéo ***Pb/*°U foi de
0,09690, com incerteza de 0,92% (2c) para n=47. b) A média da raz&o 2°’Pb/*®Pb foi de 0,05717, com incerteza de 0,37% (1) para n=51.

4.2.2 Padrdes Internos ou Sub-padrdes

Os dois padrdes internos, ou secundarios, foram selecionados para estabelecer a

exatiddo e precisdo do método utilizado, cujos resultados séo apresentados abaixo:

4.2.2.1 Padrao Mud Tank

Este padréo foi estudado por Black & Gulson (1978) e posteriormente detalhado por
Beloussova (2000), cujas caracteristicas principais sdo idade U-Pb (intercepto superior) de
Idade TIMS 732+5Ma (Black & Gulson, 1978) e conteddo de U= 11 to 131ppm. Durante as
analises neste trabalho, um cristal do padrdo foi duplamente analisado, no comeco e final de
cada conjunto de analise de 8 amostras, assim como o subpadrdo 91500. Os resultados obtidos
sdo apresentados no Apéndice 3 e resumidos e agrupados por conjunto de amostras analisadas
na Tabela 6.

Tabela 6: Resumo dos dados do sub-padrdo Mud Tank (MT). O campo amostra se refere & amostra desconhecida utilizada na anélise de

onde os dados foram retirados. Idades representadas com confianga de 2c (95%), exceto quando expresso em contrario.

Pb U Idade (Ma)*
Amostra Th/U 306
(ppm) | (ppm) Pb/~°Pb | concordante

MTpap1a | 0452050 | 1a2 | 8al4 704+69
MTpap1s | 0442048 | 1a2 | 9al6 701+51"

MT jat6-a 0,34a0,44 la? 6al2 73026 72517

MT jag6-b 0,34a0,44 la? 6al2 767+42
MTparaniza | 0352041 | 2a3 | 10a16 725+20"
MTparans2p | 0,35a0,42 2 9al3 725+26"

1: Confianca de 1 desvio padrdo (68%)

29



Determinacéo isotopica pelo método U-Pb em zircdo com aplicacédo em padrdes geolégicos

As concentracbes em partes por milhdo (ppm) de U e Pb, calculadas a partir dos
fatores de correcdo obtidos através dos dados do GJ-1, sdo de 8 a 16ppm e de 1 a 3ppm
respectivamente. Ja a razdo Th/U calculada ¢é 0,34 a 0,50. As idades obtidas apresentam erros
altissimos devido a presenca de chumbo comum nas analises, normalmente acima de 1%
sobre a fracdo do chumbo radiogénico na razdo “°Pb/?**Ph, e obviamente a concentracéo
muito baixa do Pb total encontrada neste padrédo. A idade concordante obtida varia de
701+51Ma a 767+42Ma, 0 que atesta um erro individual alto e uma variacdo muito grande
para seu uso como um padrdo neste estudo.

Este padrdo ndo é adequado para 0 uso como sub-padrao pelo método LA-MC-ICPMS
nas condi¢cdes operacionais deste experimento (Tabela 4). Jackson et al., (2004) nao
recmendam o uso do zircdo Mud Tank como padrdo pelo fato de que ele apresenta erros
analiticos significativos nas analises realizadas com ID-TIMS, o que é reproduzido pelas

presentes analises com LA-MC-ICPMS.

4.2.2.2 Padr&o 91500

Este padrdo tem sido estudado por varios pesquisadores e normalmente apresenta
valores de contetdo de U, Pb e razBes isotopicas de U, Th e Pb mais reprodutiveis e com
menor variacdo (Wiedenbeck et al.,, 1995, e Krymsky et al., 2007). Estes autores
determinaram conteudos de U variando de 7 a 92 ppm e Pb de 13 a 17 ppm, enguanto as
razdes Th/U estimadas foram em média 0,34 (variando de 0,26 a 0,76). A idade estimada
obtida por ID-TIMS foi de 1065.4+0.3Ma (Wiedenbeck et al., 1995). Durante as analises
neste trabalho, um cristal do padréo foi duplamente analisado, logo ap6s as anélises iniciais
do Mud Tank e antes das analises finais do Mud Tank, no comeco e final de cada conjunto de
analise de 6 amotras desconhecidas. Os resultados obtidos sdo apresentados no Apéndice 2 e

resumidos na Tabela 7 por conjunto de amostras analisadas.
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Tabela 7: Resumo dos dados do sub-padréo 91500. O campo amostra se refere & amostra desconhecida utilizada na analise de onde os dados

foram retirados. Idades representadas com confianca de 95%, exceto quando expresso em contrario.

Pb U Idade (Ma)
Amostra Th/U (ppm)

(opm) | (ppm) | *’Pb/*®Pb | concordante
91500pAD1-a 0,45a0,50 8al2 33ab3 1067+24 1068+48
91500pap1-b 0,37a0,40 8al3 34 a50 1064423 1068+20
91500;4¢6-a 0,37a0,38 5a6 19a26 1063+17 1063+17
9150034¢6-6 0,36 a 0,39 5a6 20a28 1068+19 1070+60
91500pzrana2-a | 0,32a20,35 | 13a14 | 39a52 106314 1067+13
91500paranz2- | 0,3220,33 | 12a15 | 43a60 1069+14 1068+28

As concentracbes em ppm de U e Pb, calculadas a partir dos fatores de correcdo
obtidos através dos dados do GJ-1, sdo de 19 a 60ppm e de 5 a 15ppm, respectivamente. Ja a
razdo Th/U calculada é 0,35 a 0,50. As idades obtidas apresentam erros individuais bem
menores que o Mud Tank, visto que contém pouquissimo chumbo comum normalmente
menor que 0,6% sobre a fracdo do chumbo radiogénico na razdo 2°°Pb/*Pb. As idades
207pp/2%ph variam de 1063+14Ma a 1069+14Ma, enquanto a idade média com erro analitico
de todos os spots analisados (n= 60) é 1066+14Ma (incerteza = 1,3%) com 95% de
confiabilidade. Em termos analiticos, os cristais de zircdo do padrdo 91500 apresentaram
exatiddo e incertezas analiticas muito boas quando comparada as idades publicadas obtidas
por analises de alta precisdo (ID-TIMS) por Wiedenbeck et al., (1995), e Krymsky et al.,
(2007). que o caracteriza do ponto de vista de razdes isotopicas como um sub-padrdo
confidvel e que deve ser utilizado a cada conjunto de amostra desconhecida para o célculo de

idades de rochas igneas obtidas pelo método LA-ICP-MS.
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4.2.3 Amostras

O padrdo interno PAD e zircdes de duas amostras, Jau6 e Parand2, foram analisados
como amostras desconhecidas. Todas elas foram analisadas em duas aliquotas, uma em seu
estado natural e outra tratada termicamente conforme descrito no capitulo 3. A seguir serdo
apresentados os resultados obtidos para cada conjunto.

4.2.3.1 PAD1

A amostra PAD1 é composta por uma Unica populacdo com agregados de cristais de
zircdo de até 3cm de habito prismatico longo, coloracdo castanho avermelhada e algumas
fraturas e inclusdes minerais. Para possibilitar as analises ela foi quebrada em fragmentos de
até 1mm (Rosa M.LS et al., 2003). Sua idade foi estudada por (Rosa M.LS et al., 2003), que
obteve o resultado de 696+3Ma pelo método Pb-Pb em monocristal de zircdo, posteriormente,
Oliveira et al., (2014) obteve a idade de 685+3Ma. Esta amostra € muito utilizada como sub-
padrdo em andlises U-Pb por LA-MC-ICPMS no Laboratério de Geocronologia. Em Oliveira
et al., (2014) foram compilados os dados de 617 andlises feitas entre o periodo de 2011 a
2013, excluidos 81 dados que possuem erro maior que 5% na razéo °’Pb/?*°U, e concordancia
entre as idades 2°Pb/*®U e 2*’Pb/**U menor que 95% ou maior que 105%. Esta compilagéo
de 536 resultados mostrou variacdo nas idades de 610Ma a 780Ma, com média de e idade
mais provavel de 673Ma.

Durante as anélises neste trabalho, foram selecionados os maiores e melhores cristais,
com poucas inclusdes e fraturas e tamanho entre 0,5 e Imm. A partir destes, foram preparadas
3 montagens em epdxi. Uma formou a amostra PAD1a, sem tratamento térmico. Outra
formou a amostra PAD1-b, com tratamento térmico, que foi utilizada para determinar se a
qualidade avaliada em lupa do cristal apds o tratamento térmico corresponde a qualidade da
analise. Com base no resultado desta analise, foi feita a montagem da amostra PAD1bb, com

tratamento térmico.
PAD1-a
Idades obtidas

Foram analisados 6 spots por cristal em 5 cristais (Figura 9), num total de 30 analises,

das quais 4 foram eliminadas. As concentracGes em ppm de U e Pb (Tabela 8), calculadas a
partir dos fatores de correcdo obtidos através dos dados do GJ-1, sdo de 9 a 52ppm e de 1 a
17ppm, respectivamente. Ja a razdo Th/U (Tabela 8) calculada é 0,61 a 1,08. Os erros
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individuais das idades obtidas variam de 14 a
669+58Ma a 776x74Ma (Apéndice 4). A idade

135Ma. As idades *’Pb/*®®Pb variam de
concordante (Figura 10) com erro analitico

dos spots analisados que atendem aos critérios estatisticos (n= 26) é 710+12Ma (incerteza =

1,6%) com 95% de confiabilidade (Tabela 8).

b)

a) 400pm
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Figura 9: Imagem obtida por CL de cristais da amostra PAD1-a (natural), com spots analisados e as respectivas idades. a) Zircdo 4, com 3

spots destacados. b) Zircdo 5, com 3 spots destacados.
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Figura 10: Diagrama de concordia mostrando a idades obtida para os spots selecionados da amostra PAD1-a. As dimensdes das elipses

representam os erros de 1o, a idade resultante € expressa com erro de 26.
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PAD1-bb
Idades obtidas

Foram analisados 6 spots por cristal em 5 cristais (Figura 11), num total de 30
andlises, das quais 14 foram eliminadas. As concentracbes em ppm de U e Pb (Tabela 8),
calculadas a partir dos fatores de correcdo obtidos através dos dados do GJ-1, sdo de 14 a
70ppm e de 5 a 10ppm, respectivamente. J& a razdo Th/U (Tabela 8) calculada é 0,59 a 1,05.
Os erros individuais das idades obtidas variam de 20 a 67Ma. As idades °’Pb/*®Pb variam de
687+25Ma a 739+35Ma (Apéndice 5). A idade concordante (Figura 12) com erro analitico de
todos os spots analisados (n= 16) é 711+15Ma (erro = 2,1%) com 95% de confiabilidade
(Tabela 8).

400pum

Figura 11: Imagem obtida por CL Do cristal identificado com Z6 na amostra PAD1-bb (com tratamento térmico), com indicagéo dos spots
analisados e as respectivas idades. 1: Z6 Spot 1 — 2"Pb/?®Pb - 685+44Ma.; 2: Z6 Spot 2 — 2"Pb/*®Pb - 701+42Ma; 3: Z6 Spot 3 — *’Pb/**Ph
- 696225Ma; 4: Z6 Spot 4 — *"Pb/*®Pb - 708+29Ma; 5: Z6 Spot 5 — 2’Pb/*Pb -697+42Ma; 6: Z6 Spot 6 — **’Pb/**®Pb -690+28Ma.
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Figura 12: Diagrama de concérdia mostrando a idades obtida para os spots selecionados da amostra PAD1-bb. As dimens6es das elipses

representam os erros de 1o, a idade resultante é expressa com erro de 2.
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Comparagao

Né&o hé diferenca significativa entre as idades obtidas na aliquota tratada termicamente
e na aliquota ndo tratada. Ambas possuem idade proxima de 710+15Ma, este valor € mais
antigo que o descrito na bibliografia, 696+3Ma (Rosa M.LS et al., 2003) e 685+3Ma (Oliveira
et al., 2014). Isto pode ser atribuido a diferenca na metodologia utilizada, além da selecdo dos
cristais, porém apenas com uma datagé@o sistematica em monocristais de zircdo pelo método

U-Pb em TIMS sera possivel determinar qual o valor mais confiavel.

Tabela 8: Resumo dos dados da amostra PAD1, a aliquota PAD1-a foi analisada em seu estado natural e a aliquota PAD1-b foi submetida ao

tratamento térmico. Idades representadas com confianga de 95%, exceto quando expresso em contrario.

PAD-1 a PAD-1 bb
Razédo Th/U | 0,61 a 1,08 Razdo Th/U | 0,59a1,05
Pb(ppm) lal7 Pb(ppm) 5a10
U (ppm) 9ab2 U (ppm) 14 a70
Idade concordante (Ma) | 710£12 Idade concordante (Ma) 711+15
91500 91500
Razédo Th/U | 0,45 a 0,50 Razdo Th/U | 0,37 a0,40
Pb(ppm) | 8 al2 Pb(ppm) 8al3
U (ppm) | 33a53 U (ppm) 34a50
ldade “0'pp/®ph (Ma) | 1067+24 dade “0'pp/*®ph (Ma) |  1064+23
concordante (Ma) | 1068+48 concordante (Ma) | 1068+20
Mud Tank Mud Tank
Razdo Th/U | 0,45 a 0,50 Razdo Th/U | 0.44a0,48
Pb(ppm) la2 Pb(ppm) la2
U (ppm) 8al4 U (ppm) 9al6
Idade concordante (Ma) | 704469 Idade concordante (Ma) | 701+51!

1: Confianca de 1 desvio padréo
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4.2.3.2 Jaub

A amostra Jau6 possui idade concordante de 2022+14Ma obtida por Fuck et al.,
(2014) pelo método LA-MC-ICPMS e é composta por uma Unica populacdo com cristais de
zircdo prismaticos longos, subédricos a euédricos de comprimento variavel entre 0,5 a 0,7mm,
com raros cristais com até cerca de 1mm de comprimento, possuem cor castanho clara e séo,
em sua maioria transparentes, e livres de fraturas e inclusdes, alguns cristais sdo turvos,o que
pode ser atribuido a microfraturas.

Durante as anélises neste trabalho, foram selecionados os maiores e melhores cristais,
com poucas inclusdes e fraturas, a partir destes, foram preparadas 2 montagens em epoxi.
Uma formou a amostra Jal6-a, sem tratamento térmico. Outra formou a amostra Jau6-b, que

foi submetida a tratamento térmico.
Jau6-a
Idades obtidas

Foram analisados 54 spots em 38 cristais (Figura 13), dos quais 15 foram eliminados,
onde a resolugdo espacial era suficiente, foi analisado mais de um spot no cristal, para
verificar a diferenca entre zonas observadas nas imagens de CL. As concentracdes em ppm de
U e Pb (Tabela 9), calculadas a partir dos fatores de correcdo obtidos atraves dos dados do
GJ-1, sdo de 29 a 539ppm e de 8 a 239ppm, respectivamente. J& a razdo Th/U (Tabela 9)
calculada é 0,11 a 0,74. As incertezas individuais das idades obtidas variam de 8 a 97Ma (10).
As idades 2°’Pb/?°°Pb variam de 1967+37Ma a 2158+40Ma (Apéndice 6). A idade 2°’Pb/*®Pb
(Figura 14) com erro analitico de todos os spots analisados (n= 39) é 2066+14Ma (erro =
0,7%) e a idade de intercepto superior (Figura 15) com erro analitico de todos os spots
analisados (n=39) é 2101+20Ma (erro = 1,0%) com 95% de confiabilidade (Tabela 9).

37



Determinacéo isotopica pelo método U-Pb em zircdo com aplicacédo em padrdes geolégicos

200pm

Figura 13: Imagem obtida por CL Do cristal identificado com Z6 na amostra Jal6-a, com indicagdo dos spots analisados e as respectivas
idades. 1: Z1 - *"Pb/*®Pb - 2056+27Ma.; 2: Z2 - X'Pb/*®Pb - 2053+48Ma; 3: Z2A - *'Pb/*®Pb - 2083+37Ma; 4: Z3 - *'Pb/*®Pb -
2118+107Ma; 5: Z3A - ©"Pb/*Pb - 2085+71Ma.
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Figura 14: Gréfico das idades ’Pb/?®Pb para os cristais da amostra Jai6-a. O comprimento das barras vermelhas representa o intervalo de

idade incluindo o erro de 1c. A linha verde ao fundo representa a média ponderada das idades, com erro de 2c.
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Figura 15: Diagrama de concérdia mostrando a idade de intercepto superior obtida para os spots selecionados da amostra Jai6-a. As

dimensdes das elipses representam os erros.
Jaub6-b

Idades obtidas

Foram analisados 54 spots em 38 cristais (Figura 16), dos quais 9 foram eliminados,

onde a resolucdo espacial era suficiente, foi analisado mais de um spot no cristal, para

verificar a diferenca entre zonas diferentes observadas nas imagens de CL. As concentracdes

em ppm de U e Pb (Tabela 9), calculadas a partir dos fatores de correcdo obtidos através dos

dados do GJ-1, sdo de 9 a 443ppm e de 14 a 201ppm, respectivamente. J& a razdao Th/U

(Tabela 9) calculada é 0,08 a 1,04. Os erros individuais das idades obtidas variam de 11 a
90Ma. As idades °’Pb/?®®Pb variam de 1902+38Ma a 2172+55Ma (Apéndice 7). A idade de
intercepto superior (Figura 17) com erro analitico de todos os spots analisados (n= 45) é
2118+19Ma (erro = 0,9%) com 95% de confiabilidade (Tabela 9).
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200um

Figura 16: Imagem obtida por CL Do cristal identificado com Z6 na amostra Jaii6-b, com indicagdo dos spots analisados e as respectivas
idades. 1: Z35B2 - *"Ph/?®Pb - 2102+42Ma; 2: Z35B1 - “’Pb/**Pb - 2091+47Ma; 3: Z35N - 27Pb/*%Pb - 2085£31Ma; 4: Z36N - °’Ph/*®Pb
- 2054+56Ma: 5: Z36B1 - 2"Pb/*®Pb - 2068+44Ma; : 6: Z36B2 - *"Pb/*®Pb - 2002+56Ma

data-point error ellipses are 2c
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Figura 17: Diagrama de concoérdia mostrando a idade de intercepto superior obtida para os spots selecionados da amostra Jai6-b. As

0,1

dimensdes das elipses representam os erros.
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Comparagao

Na aliquota sem aquecimento, a idade obtida foi 2101+20M.a, estatisticamente igual a

aliquota aquecida (2118+19Ma). Ha também um ndmero menor de zircGes concordantes nas

amostras aquecidas, com os cristais apresentando idades um pouco mais discordantes, ainda

que bem alinhadas ao longo da discérdia. Em ambas as aliquotas hd uma diferenca de quase

80Ma entre o resultado obtido e a idade descrita em Fuck et al., (2014). No entanto, foram

analisados spots nas bordas com razdo U/Th muito baixa, que podem indicar metamorfismo e

geram uma idade proxima de 2.0Ga (préxima aos 2.02Ga do artigo).

Tabela 9: Resumo dos dados da amostra Jau6, a aliquota Jai6-a foi analisada em seu estado natural e a aliquota Ja(6-b foi submetida ao

tratamento térmico. Idades representadas com confianga de 95%, exceto quando expresso em contrario.

Jau6-a Jau6-b
Raz&do Th/U| 0,11 a 0,74 Raz&o Th/U| 0,08 a 1,04
Pb(ppm)| 8a 239 Pb(ppm)| 14 a 201
U (ppm)| 29 a539 U (ppm)| 9a443
dade 207pp/2%ph (Ma)| 2066+14 dade 27pp/2%pph(Ma)l -1t
Intercepto superior (Ma)| 2101+20 Intercepto superior (Ma)| 2118+19
91500 91500
Raz&o Th/U| 0,37 a 0,38 Raz&o Th/U| 0,36 a 0,39
Pb(ppm) 5ab6 Pb(ppm) 5a6
U (ppm)| 19a26 U (ppm)| 20a28
dade 207pp/2%ph (Ma)| 1063+17 dade 207pp/2%ph (Ma)| 1068+19
concordante (Ma)| 1063+17 concordante (Ma)| 1070+60
Mud Tank Mud Tank
Razéo Th/U| 0,34 a 0,44 Razéo Th/U| 0,34 a 0,44
Pb(ppm), 1la2 Pb(ppm), 1la2
U (ppm) 6al2 U (ppm) 6al2
dade 207pp/2%ph (Ma)|  730+26 dade 207pp/2%ph (Ma)|  -1!
concordante (Ma)| 72517 concordante (Ma)| 767+42

1:N4o € possivel calcular, os cristais foram deslocados ao longo da discérdia em sentido a origem
devido ao tratamento térmico.
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4.2.3.3 Parana?2

A amostra Parand2 possui idade concordante de 2179+11Ma obtida por Fuck et al.,
(2014) pelo método LA-MC-ICPMS e é composta por uma Unica populacdo com cristais de
zircdo prismaticos longos, subédricos a euédricos de comprimento variavel entre 0,4 a 0,8mm,
com raros cristais com até cerca de 2mm de comprimento, possuem cor castanho clara e séo,
assim como os cristais da amostra Jal6, em sua maioria transparentes, e livres de fraturas e
inclusdes, alguns cristais sdo turvos, o que pode ser atribuido a microfraturas.

Durante as anéalises neste trabalho, foram selecionados os maiores e melhores cristais,
com poucas inclusdes e fraturas, a partir destes, foram preparadas 2 montagens em epoxi.
Uma formou a amostra Parand2-a, sem tratamento térmico. Outra formou a amostra

Parand2-b, que foi submetida a tratamento térmico.
Parand2-a
Idades obtidas

Foram analisados 54 spots em 38 cristais (Figura 18), dos quais 9 foram eliminados,
onde a resolugdo espacial era suficiente, foi analisado mais de um spot no cristal, para
verificar a diferenca entre zonas diferentes observadas nas imagens de CL. As concentragdes
em ppm de U e Pb, calculadas a partir dos fatores de correcdo obtidos através dos dados do
GJ-1, variaram de 49 a 322ppm e de 37 a 156ppm, respectivamente. Ja a razdo Th/U (Tabela
10) calculada é 0,30 a 0,85. Os erros individuais das idades obtidas variam de 9 a 97Ma. As
idades 2°’Pb/*®Pb variam de 1954+28Ma a 2234+61Ma (Apéndice 8). A idade ?°’Pb/*®Pb
(Figura 19) com erro analitico de todos os spots analisados (n= 45) é 2179+11Ma (erro =
0,5%) e a idade de intercepto superior (Figura 20) com erro analitico de todos os spots
analisados (n=45) é 2191+11Ma (erro = 0,5%) com 95% de confiabilidade (Tabela 10).
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200pm

Figura 18: Imagem obtida por CL Do cristal identificado com Z6 na amostra Parand2-a, com indicacéo dos spots analisados e as respectivas
idades. 1: Z9N - 2"Ph/2®Ph - 2132+21Ma; 2: Z9B - 27Pb/*Pb - 2157+27Ma; 3: Z10N - *’Pb/*®Ph - 2157+27Ma; 4: Z10B - *’Pb/**Pb -
2187+27Ma: 5: Z11B - ©"Pb/*®Ph - 2187+22Ma.

box heights are 1s
2320

Mean = 2179+ 11 [.52%] 95% conf.
Wid by data-pt errs only, 0 of 25 rej.
MSWD = 0.46, prabability = 0.99

2280
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Figura 19: Gréfico das idades 2Ph/*®Pb para os cristais da amostra Parand2-a. O comprimento das barras vermelhas representa o intervalo

de idade incluindo o erro de 1. A linha verde ao fundo representa a média ponderada das idades, com erro de 2c.
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data-point error ellipses are 2
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Figura 20: Diagrama de concdrdia mostrando a idade de intercepto superior obtida para os spots selecionados da amostra Parana2-a. As

dimensdes das elipses representam 0s erros de 26.

Parana2-b
Idades obtidas

Foram analisados 54 spots em 38 cristais (Figura 21), dos quais 22 foram eliminados,
onde a resolugdo espacial era suficiente, foi analisado mais de um spot no cristal, para
verificar a diferenca entre zonas diferentes observadas nas imagens de CL. As concentragdes
em ppm de U e Pb (Tabela 10), calculadas a partir dos fatores de correcdo obtidos através dos
dados do GJ-1, sdo de 33 a 301ppm e de 15 a 106ppm, respectivamente. Ja a razdo Th/U
(Tabela 10) calculada é 0,12 a 0,60. Os erros individuais das idades obtidas variam de 21 a
104Ma. As idades ?°’Pb/*®Pb variam de 2059+28Ma a 2216+25Ma (Apéndice 9). A idade de
intercepto superior (Figura 22) com erro analitico de todos os spots analisados (n= 16) é
2216+28Ma (erro=1,3%) com 95% de confiabilidade (Tabela 10).
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Figura 21: Imagem obtida por CL Do cristal identificado com Z6 na amostra Parand2-a, com indicagéo dos spots analisados e as respectivas
idades. 1: Z28N - *"Ph/?®Pb - 2213+65Ma; 2: Z28B - 2"Pb/*Pb - 2306+136Ma; 3: Z23B - 2"Ph/?Pb - 2194+38Ma; 4: Z23N - *°"Ph/?Pb -
2174+31Ma: 5: Z22 - 2Pb/*®Pb - 2190+27Ma.

0'43 data-point error ellipses are 2c
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Figura 22: Diagrama de concoérdia mostrando a idade de intercepto superior obtida para os spots selecionados da amostra Parana2-b. As
dimensoes das elipses representam os erros de 2c.
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Comparagao

Na aliquota sem aguecimento, a idade obtida foi 2191+11Ma, estatisticamente igual a
aliquota aquecida (2216+28Ma). Estas idades sdo coerentes, dentro do erro analitico com a de
Fuck et al., (2014), Assim como na amostra Jau-6, ha também um ndmero menor de zircoes
concordantes nas amostras aquecidas, com os cristais apresentando idades um pouco mais

discordantes, ainda que bem alinhadas ao longo da discordia.

Tabela 10: Resumo dos dados da amostra Parana2, a aliquota Parand2-a foi analisada em seu estado natural e a aliquota Parana2-b foi

submetida ao tratamento térmico. ldades representadas com confianga de 95%, exceto quando expresso em contrario.

Parand2-a Parana2-b
Razéo Th/U | 0,30a0,85 Raz&o Th/U | 0,12 a 0,60
Pb(ppm) | 37 a156 Pb(ppm) | 15a106
U (ppm) | 49a322 U (ppm) | 33a301
207pp/2%%ph (Ma) | 2179+11 207pp/2%ph (Ma) .
Idade Intercepto | 101,11 Idade Intercepto | 1 oo
superior (Ma) superior (Ma)
91500 91500
Razéo Th/U | 0,32a0,35 Razédo Th/U | 0,32 a 0,33
Pb(ppm) 13a14 Pb(ppm) | 12a15
U (ppm) 39a52 U (ppm) | 43a60
\dade 207pp/2%ph (Ma) | 1063+14 \dade 207pp/2%ph (Ma) | 1069+14
concordante (Ma) | 106713 concordante (Ma) | 1068+28
Mud Tank Mud Tank
Razéo Th/U | 0,35a0,41 Razéo Th/U | 0,35a 0,42
Pb(ppm) 2a3 Pb(ppm) 2
U (ppm) 10a16 U (ppm) 9al3
Idade concordante (Ma) | 725+20* Idade concordante (Ma) | 725+262

1:Nao é possivel calcular, os cristais foram deslocados ao longo da discérdia em sentido a origem
devido ao tratamento térmico.
2: Confianca de 1 desvio padréo
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5 Conclusao

Os estudos integrados de imagens obtidas por CL e SEM e analises isotopicas de U-
Pb-Th pelo método LA-MC-ICPMS em um padrdo interno (PAD1) e amostras desconhecidas,
as quais foram submetidas a tratamento térmico, contribuem para a orienta¢do na escolha de
melhores cristais para datagdo com melhor resolucdo e, a0 mesmo tempo, a um
aperfeicoamento das técnicas analiticas aplicadas no Laboratorio de Geocronologia da UnB.

As anélises de amostras intercaladas com o padrdo master (GJ-1) e sub-padrbes
(91500) sdo importantissimas para obtencdo de dados com melhor resolucdo. Pode-se
verificar a reprodutibilidade do padrdo master (principal) com erros satisfatorios de
207pp/2%ph = 0,37% e 2Pb/?*®U = 0,92% e razdes bem préximas aquelas obtidas por 1D-
TIMS. Ja o sub-padrdo 91500 tem se demonstrado qualificado para aferir a exatiddo e
precisdo dos resultados obtidos, cujas idades ’Pb/*®Pb variam de 1063+14Ma a
1069+14Ma, enquanto a idade média com erro analitico de todos os spots analisados (h= 60) é
1066+14Ma (erro = 1,3%) com 95% de confiabilidade. Os resultados estdo dentro do erro
analitico das datacdes por métodos de alta resolucdo (ID-TIMS) que fornecem idades de
1065+0,6Ma. O Sub-padrdo Mud Tank apresentou razBes isotOpicas com erros altissimos o
que o desqualifica para ser utilizado como sub-padréo na aquisi¢éo de dados de U-Th_Pb com
0 método LA-MC-ICPMS, nas condicdes de operacdo do presente trabalho.

A analise das imagens geradas a partir das amostras submetidas ao tratamento térmico
mostra que os cristais da amostra PAD1, que sdo escuros em seu estado natural, se tornam
mais transparentes e permitem diferenciar melhor os defeitos internos dos cristais. Em termos
de obtencdo de idades, verifica-se que 0s cristais naturais e os tratados termicamente
apresentam idades muito similares, cujos resultados obtidos sdo 710+12Ma e 711+15Ma.
Observa-se que os cristais naturais (PAD1-a) com concentragcdes maiores de Pb (12-15ppm) e
de U (70-95ppm) s&o os que apresentam o menor erro individual nas razées de 2’Pb/*®®Pb e
206pp/238y  assim como nos cristais tratados termicamente (PAD1-bb), onde os resultados
concordantes e com 0s menores erros e possuem maiores concentragdes de U e Pb que os com
maiores discordancias e incertezas.

As andlises das amostras desconhecidas, Jau6 e Parand2, tiveram um comportamento
um pouco distinto. A idade obtida para os cristais tratados termicamente para ambas as
amostras distanciam-se do intercepto superior quando comparados com o0s diagramas

concdrdia dos cristais destas amostras em seu estado natural. Isto provavelmente se deve a
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uma alteracio nas razées “°Pb/~*®U que esta diretamente ligada ao aquecimento da amostra,
causando o afastamento da idade concérdia ou intercepto superior.

Ainda que o tratamento térmico a temperatura de 1000°C por 48 horas tenha causado
algumas diferencas em termos de idade e um aparente deslocamento das razdes “°Pb/?*8U,
recomenda-se que sejam investigados os efeitos do processo térmico nos cristais de zircdo do
PAD1, Jau6 e Parand2 com utilizacdo de Raman para ver quais foram as modificacdes
estruturais. Ao mesmo tempo, como trabalho futuro complementar, deve-se combinar a
técnica de aquecimento com a utilizacdo de abrasdo quimica com HF para produzir dados
com melhor resolugéo, em especial naqueles casos em que se busca dados de U-Pb em zircéo
com melhor precisao (ex.: datagdo de rocha igneas).
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Apéndice 1. Dados GJ1

StDv StDv StDv StDv

207Pb/206Pb A 206Pb/238U - - 232Th/238U ) 207Pb/206pb 1

1 sigma 1sigma | 2sigma 1sigma .
sigma

Jackson et al, 2004 0.06014 - 0.09890 - - 0.01986 - 0.0063 -
002-GJ 0.05727 0.00067 0.09398 0.00133  0.00261 | 0.01293  0.00078 0.0084 0.0080
014-GJ 0.05713 0.00073 0.09448 0.00092 0.00180 | 0.01289  0.00091 0.0082 0.0075
014b-GJ 0.05722 0.00068 0.09641 0.00133  0.00260 | 0.01302  0.00066 0.0054 0.0058
026-GJ 0.05672 0.00050 0.09578 0.00124  0.00243 | 0.01295  0.00068 0.0055 0.0067
« | 038-GJ 0.05742 0.00053 0.09176 0.00144 0.00281 | 0.01320  0.00067 0.0064 0.0065
< | 050-GJ 0.05736 0.00080 0.09214 0.00109 0.00214 | 0.01321  0.00085 0.0064 0.0071
~ | 062-GJ 0.05748 0.00086 0.09729 0.00208 0.00408 | 0.01282  0.00079 0.0056 0.0081
074-GJ 0.05740 0.00089 0.09116 0.00116 0.00226 | 0.01285  0.00088 0.0039 0.0095
086-GJ 0.05727 0.00077 0.09407 0.00147  0.00287 | 0.01293  0.00078 0.0084 0.0080
098-GJ 0.05714 0.00062 0.09411 0.00079  0.00155 | 0.01289  0.00091 0.0082 0.0075
110-GJ 0.05710 0.00087 0.09710 0.00219 0.00430 | 0.01288  0.00078 0.0071 0.0075
002-GJ 0.05668 0.00049 0.09589 0.00132 0.00258 | 0.01245  0.00071 0.0068 0.0059
014-GJ 0.05675 0.00069 0.09244 0.00130 0.00254 | 0.01263  0.00068 0.0042 0.0053
027-GJ 0.05691 0.00055 0.09784 0.00174 0.00341 | 0.01241  0.00073 0.0076 0.0054
o | 039-GJ 0.05689 0.00078 0.09674 0.00167 0.00327 | 0.01261  0.00078 0.0074 0.0071
% 051-GJ 0.05692 0.00086 0.09795 0.00135 0.00265 | 0.01207  0.00068 0.0063 0.0076
~ | 062-GJ 0.05654 0.00074 0.09217 0.00189  0.00371 | 0.01246  0.00089 0.0050 0.0081
074-GJ 0.05649 0.00089 0.09002 0.00125 0.00244 | 0.01240  0.00082 0.0062 0.0085
087-GJ 0.05673 0.00099 0.09948 0.00211 0.00413 | 0.01230  0.00090 0.0057 0.0080
099-GJ 0.05684 0.00103 0.09734 0.00224  0.00439 | 0.01240  0.00086 0.0053 0.0079
002-GJ 0.05682 0.00109 0.09532 0.00049 0.00096 | 0.01284  0.00075 0.0052 0.0061
014-GJ 0.05654 0.00125 0.08806 0.00185 0.00363 | 0.01298  0.00070 0.0060 0.0083
024-GJ 0.05662 0.00109 0.08743 0.00158 0.00309 | 0.01298  0.00071 0.0049 0.0077
& | 036-GJ 0.05678 0.00112 0.08811 0.00120  0.00234 | 0.01301  0.00064 0.0069 0.0073
% 050-GJ 0.05691 0.00115 0.10262 0.00148 0.00291 | 0.01087  0.00114 0.0068 0.0092
E 062-GJ 0.05667 0.00116 0.10028 0.00139  0.00273 | 0.01029  0.00120 0.0067 0.0147
076-GJ 0.05664 0.00088 0.10094 0.00123  0.00242 | 0.01072  0.00091 0.0054 0.0075
088-GJ 0.05655 0.00096 0.09933 0.00150 0.00295 | 0.01078  0.00113 0.0066 0.0094
100-GJ 0.05666 0.00095 0.09836 0.00122 0.00239 | 0.01071  0.00125 0.0061 0.0139
002-GJ 0.05695 0.00079 0.10260 0.00145 0.00285 | 0.01066  0.00083 0.0067 0.0098
014-GJ 0.05665 0.00102 0.10020 0.00113 0.00221 | 0.01083  0.00105 0.0056 0.0076
026-GJ 0.05653 0.00086 0.09700 0.00152 0.00298 | 0.01095  0.00110 0.0074 0.0133
o | 038-GJ 0.05685 0.00115 0.09649 0.00209 0.00410 | 0.01068  0.00107 0.0040 0.0108
% 050-GJ 0.05659 0.00089 0.09612 0.00190 0.00372 | 0.01090  0.00109 0.0042 0.0089
£ | 062-GJ 0.05686 0.00100 0.09933 0.00274  0.00537 | 0.01101  0.00109 0.0073 0.0097
& | 074-GJ 0.05665 0.00124 0.09656 0.00193 0.00378 | 0.01062  0.00129 0.0081 0.0116
086-GJ 0.05670 0.00107 0.09900 0.00192 0.00376 | 0.01059  0.00105 0.0066 0.0105
098-GJ 0.05666 0.00117 0.09747 0.00141 0.00276 | 0.01106  0.00114 0.0087 0.0105
110-GJ 0.05671 0.00112 0.09997 0.00165 0.00324 | 0.01071  0.00089 0.0081 0.0110
002-GJ 0.05773 0.00054 0.09967 0.00139  0.00273 | 0.00850  0.00101 0.0082 0.0105
© 014-GJ 0.05782 0.00079 0.09713 0.00153  0.00299 | 0.00837  0.00103 0.0068 0.0078
E'I 026-GJ 0.05790 0.00080 0.09790 0.00133  0.00260 | 0.00839  0.00114 0.0063 0.0094
< | 038-GJ 0.05761 0.00084 0.09833 0.00135 0.00264 | 0.00877  0.00132 0.0052 0.0115
050-GJ 0.05781 0.00070 0.09830 0.00159 0.00313 | 0.00818  0.00119 0.0036 0.0120
062-GJ 0.05766 0.00072 0.10440 0.00184 0.00361 | 0.00862  0.00135 0.0048 0.0107
002-GJ 0.05774 0.00057 0.10153 0.00116 0.00227 | 0.00885  0.00115 0.0065 0.0085
o | 014-GJ 0.05794 0.00052 0.10161 0.00149  0.00292 | 0.00844  0.00102 0.0046 0.0096
f, 026-GJ 0.05741 0.00079 0.10011 0.00133  0.00261 | 0.00836  0.00129 0.0052 0.0114
9,: 038-GJ 0.05767 0.00084 0.09697 0.00125 0.00245 | 0.00838  0.00104 0.0059 0.0075
& | 050-GJ 0.05798 0.00075 0.09984 0.00159 0.00311 | 0.00844  0.00099 0.0035 0.0102
062-GJ 0.05767 0.00061 0.10074 0.00178 0.00349 | 0.00824  0.00115 0.0055 0.0115
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