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RESUMO

A anélise de is6topos de U-Pb por Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (LA-ICPMS) se popularizou nas geociéncias em fungdo do seu custo relativamente
baixo, da razodvel precisdo obtida e da velocidade com que os dados podem ser gerados. Para estudos
gue requerem grande guantidade de idades, como na analise de proveniéncia de bacias sedimentares,
esse método mostra-se muito vantajoso. Entretanto, essa mesma velocidade de analise é acompanhada

por um grande volume de dados a serem reduzidos®.

O projeto aqui descrito teve como objetivo o emprego de métodos computacionais na
automacdo do processo de reducdo de dados. Utilizando a linguagem Visual Basic for Applications
(VBA), intrinsecamente relacionada ao Microsoft Excel, todo as etapas de redugdo foram incluidas em
Unico programa: Chronus. Por meio desse programa é possivel escolher os parametros pertinentes a
reducdo (tipo de detectores, padrfes analisados, método de propagacéo de incertezas, etc.), importar 0s
dados brutos automaticamente, corrigir o branco do método, corrigir as razdes das amostras usando 0s
padrdes e finalmente calcular as incertezas. O Chronus cria um arquivo no formato excel com
diferentes planilhas, nas quais sdo guardadas as confinguragdes escolhidas, as informagdes de cada
etapa da reducédo e os resultados. O facil acesso a essas informagdes, principalmente aos dados das
amostras e padrbes, pemite aos usuarios que explorem ainda mais os seus resultados e possam

conduzir analises ainda mais aprofundadas.

A capacidade do Chronus para reducdo de dados U-Pb por LA-ICPMS foi testada usando
analises dos padrdes de zircdo 91500 (1065 Ma, Wiedenbeck et al., 1995) e Plesovice (337 Ma, Slama
et al., 2008), tomando o zircdo GJ-1 (608 Ma, Jackson et al., 2004) como padrdo primario. A
propagacdo das incertezas do GJ-1 nas andlises foi feita de duas maneiras: considerando as incertezas
das andlises antes e depois das amostras ou usando o Mean Square of the Weighted Deviates (MSWD)
das razbes de interesse do padrdo. A escolha da forma de propagagdo de incertezas teve grande
impacto sobre os resultados do 91500 e do Plesovice, em fungéo da instabilidade do espectrometro de

massas, resultando no aumento geral das incertezas.

A reducdo de um grande numero de amostras permitiu a observacdo de intensidades néo
esperadas da massa 202. Esse fendbmeno foi observado também especificamente nas andlises dos
padrdes citados anteriormente. H& uma aparente relacdo entre o conteldo de Elementos Terras Raras
(ETR) dos zircbes com as intensidades da massa 202, talvez devido a formacdo de Oxidos de ETR

durante o carreamento do material proveniente da cdmara de ablagdo para os detectores.

L A expressdo “reduzir os dados” vem da tradugdo literal da expressdo inglesa reduce data, tradicionalmente
utilizada nas publicaces de Geocronologia, a qual refere-se ao processamento de dados.



ABSTRACT

The U-Pb analysis by Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-
ICPMS) became popular in geosciences due to its low cost, reasonable precision and rapid analysis.
For studies that require a large number of ages, like in sediment provenance studies, this method is
advantageous. Although, the high analysis speed is also followed by a big volume of data to be

reduced.

The project described in this dissertation had the objective to use computational methods to
automatize the data reduction process. Using the Visual Basic for Applications programming
language, which is intrinsically related to Microsoft Excel, all data reducing steps were included in a
single program: Chronus. By using this program it is possible to choose the analyses’ settings (the type
of collectors, the analyzed standards, the error propagation method, etc.), automatically import the raw
data, subtract the signal of the blank from the samples, correct the samples’ ratios based on the
standards’ analyses and calculate the uncertainties. Chronus creates a Excel spreadsheet with many
sheets where the settings, the information of each step of data reduction and the results are stored. The
easy access to these information, especially the samples’ and standards’ results, allows the users to

explore their analyses even more.

The capacity of Chronus to reduce U-Pb data obtained by LA-ICPMS was tested using
analyses of the 91500 (1065 Ma, Wiedenbeck et al., 1995) and PleSovice (337 Ma, Slama et al., 2008)
zircon standards, using the GJ-1 standard (608 Ma, Jackson et al., 2004) as primary standard.
Propagation of the GJ-1’s uncertainties into analyses was done by two different ways: taking into
account the uncertainties of GJ-1’s analyses before and after the sample or using the Mean Square of
the Weighted Deviates (MSWD) of the standard’s ratios. Choice of the uncertainties’ propagation
method had a big impact on the zircon standard’s results, due to the instabilities of the mass

spectrometer and resulting in high uncertainties.

Reducing a large number of samples allowed the observation of unexpected 202 mass signal.
This phenomenon was observed also in the zircon standards discussed previously. It seems to have a
relationship between the zircon grains’ Rare Earth Elements (REE) contents and the 200 mass
intensity. It might be due to the REE oxide formation during the material transport from the ablation

chamber to the detectors.
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ratio is being used (compare A and B). For this reason, the standard deviation of the intercept
is not used by Chronus while the standard deviation test is applied to ?°’Pb/*®Pb ratios. The
result would be the rejection of a lot of data points (B). ......ccccceevviieiiiienieiie e 61
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Figure 3 A - Correction of four samples measured ratios (open diamonds) by 2 primary
standards (filled circles), considering the standard certified 207Pb/206Pb ratio (dashed line).
Note that all samples corrected ratios are bigger than the measured ratios, which implies that
all correction factors are larger than 1 and that both standard measured ratios were smaller
than the certified. B - Correction factors for samples linearly interpolated between standard
correction factors. In the first analysis of the standard (Stdl), its ratio was closer to the
certified value than in the second (Std2). This means that, supposing that it was necessary to
correct even the standard measured ratios, the correction factor of Stdl would be lower
(~1.15) than the same factor of Std2 (~1.70). ...ccecceiieiieieceece e 64

Figure 4 User interface that provide access to primary standard information stored in Chronus
database. Addition, modification and even deletion of standards are easily done through this
L7116 0SSR 66

Figure 5 Plesovice U-Pb ratios and ages diagrams created with Isoplot. The uncertainties
were calculated propagating the uncertainties from the samples, analyses of the primary
standard (GJ-1) immedeatly before and after each sample and the GJ-1 uncertainties obtained
by Jackson et al (2004). A - Concordia diagram showing the range of highly concordant ages
of Plesovice zircon standard. B — Weighted average of the 2°Pb/*®U ages (green line). .......69

Figure 6 Plesovice U-Pb ratios and ages obtained by taking into consideration the GJ-1
reproducibility. Diagrams created with Isoplot. The PleSovice uncertainties were calculated
propagating the uncertainties from the samples, from the GJ-1 obtained by Jackson et al.
(2004) and then multiplying each of them by the MSWD, when MSWD > 1. A — The
propagation of the primary standard reproducibility resulted in smaller error correlations, i.e.
207pp/25Y uncertainties increased more than 2°°Pb/>®U uncertainties (compare ellipses with
Figure). B and C— Error-weighted average of GJ-1 2®°Pb/?®U and 2°’Pb/**Pb ratios (green
lines), respectively. As expected, the 2°’Pb/?®®Pb MSWD is much smaller than the 2°°Pb/?8U
MSWD, in agreement with the low mass fractionation between these two masses during laser
ablation. D — Weighted average of Plesovice “°Pb/?*®U ages (green line). Due to the higher
uncertainties of the individual analyses, a low MSWD was calculated, indicating that these
ages are approximately equivalent (there is little excess of scatter)..........ccccvveevviicieeieennenn, 70

Figure 7 91500 U-Pb ratios and ages. Diagrams created with Isoplot. The uncertainties were
calculated propagating the uncertainties from the samples, analyses of the primary standard
(GJ-1) immedeatly before and after each sample and the GJ-1 uncertainties obtained by
Jackson et al (2004). A - Concordia diagram showing the well-known small lead loss of some
parts of the analyzed crystal and a discordia line. Considering the uncertainties, the upper
intercept is in agreement with the 91500 age (Wiedenbeck et al, 1995). B — Weighted average
of the 207Pb/206Pb ages (green line), which is also in agreement with Wiedenbeck et al,
1L TSRS 72

Figure 8 91500 U-Pb ratios and ages obtained taking into consideration the GJ-1
reproducibility. Diagrams created with Isoplot. The 91500 uncertainties were calculated
propagating the uncertainties from the samples, from the GJ-1 obtained by Jackson et al.
(2004) and then multiplying each of them by the MSWD, when MSWD > 1. A — The
concordia age of 91500 analyses is younger than the 2’Pb/?°Pb ID-TIMS age (1065.4 + 0.3
Ma), reported by Wiedenbeck et al. (1995). A drop on error correlations, due to the addition
of the GJ-1 excess of scatter, resulted in big ellipses with very small elongation, making
impossible to calculate an age based on the upper intercept. B and C— Error-weighted average
of GJ-1 °Ph/*8U and 2°’Pb/*®Pb ratios, respectively. In this session, even the 2*’Pb/*°Ph
ratios fractionated to such a degree that its excess of scatter was considerable. Although,
208pp/238 has an even higher scatter. D — Weighted average of 91500 2°’Pb/?°°Pb ages, which
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is in agreement with 91500 2°’Pb/*®Pb ID-TIMS age. The MSWD<1 suggests that the
uncertainties may have been oVerestimated. ...........coovviriiieiiie i 74

Figure 9 Peak of 202 mass in GJ-1 (blank corrected) and corresponding blanks. Very few GJ-
1 analyses show blank corrected values close to 0, but there is a considerable amount around
100 Or IoOWer COUNTS PEF SECOMNM. ....eivveiiieieeie it et e ettt e e sra et e e sre e be e e e sreesreennesreeneens 76

Figure 10 Intensities of 202 mass (blank corrected) in two different sessions with GJ-1 as
primary standard. Each point of the curve corresponds to a single spot on each standard. A —
Note that the signal from GJ-1 has an approximately linear relationship with time meanwhile
the signal from PleSovice varies from 200 cps to almost 800 cps, suggesting chemical
heterogeneities in the crystal. Also, the intensities are bigger in PleSovice grains in most of the
spots, when compared to GJ-1. B — 91500 and GJ-1 202 intisity show similar behavior, not
constant but approximately linear during the whole session. This linearity suggests that some
loss of sensitivity by the ICPMS occurred during the session. Other important aspect is the
lower signal of all 91500 analyses when compared with the GJ-1. .......ccccevvviviiieieiieiienns 76

Figure 11 Comparison of the mass 202 signal between zircon standards, taking into account
the concentration of *°Er, Er and *"°Yb in these standards. The right vertical axe is only
related to the *®U mass. A — PleSovice against GJ-1. The minimal predicted value was
calculated with the smallest REE concentrations of the PleSovice pristine domain, and the
maximual was calculated with the highest REE concentrations from the actinide-rich domain
of the same standard (Table 6). The general trend of ratios follows the variations in *®U cps,
indicating that trace elements concentrations (REE and U) are related to the 202 mass
response. B — 91500 against GJ-1. The min and maximum values were calculated using the
quadratic addition of the uncertainties in Yb and Er concentrations from both standards
(13.6%). Fluctuations in 91500 and GJ-1 202 ratios are correlated with “**U responses from
91500, but the correlation is worse than the observed in A and many observations are smaller
than It WaS PrEAICTEA. ...t sb et 79
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account the uncertainties do the primary standard, Eq. 18 and Eq. 19 will be 0. However, it is
possible to propagate uncertainties of the primary standard using its reproducibility
(MSWD7/612): Eq. 18 and Eq. 19 will still be equal to 0, but the certified uncertainties of the
standard are automatically added using a different formula.............cccccooviiiiieii e, 67
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what is useful to compare and check all data at once. Sigma (c) means the uncertainty of the
ratio to the left. The last two columns are information regarding how the uncertainties are
presented: if they are one or two sigma and if they are absolute or relative (%). ........c.c........ 68
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with a are the uncertainties without reproducibility of the primary standard (MSW D), while
columns with b take the reproducibility into account. 206*(%) is the common lead contents
estimated using the Stacey and Kramers (1975) terrestrial lead evolution model, as
implemented in Isoplot by Ludwig (2012). Analyses 10, 11, 16, 29, 40 were not presented in
the concordia diagrams due to their elevated diSCOrdance. ...........cccocevveeveevieieese e 71
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from Liu et al. (2010), which correspond to data acquired using 32 um spot size. A large
variation in REE concentration in PleSovice was reported (without uncertainties), so the
comparison was done based on the mean concentration from the pristine and actinide-rich
domains described by Slama et al. (2008)..........ccceeieiieiieieicce e 77
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f are the concentrations of the indicated isotopes, in ppm, based on the element concentration
(Table 5) and its isotopic composition. Columns g and h are the ratios between the same
isotopes of each standard. The last line is the sum of the concentrations of all isotopes (a to f)
per standard and the ratio between these quantities (g and h). The last row should express the
expected variations in 202 counting statistics between 91500 and GJ-1, and between Plesovice
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Er9=14.9% and YD 023,000, .....ccvoriveriieeiieseiessiss s 77
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de lasers acoplados a espectrdmetros de massa (LA-ICPMS, Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) para a realizacdo de analises pelo método U-Pb
acarretou, dentre outros fatores, em um grande aumento no nimero de publicacbes que apresentam
datacBes por meio de radiois6topos na Ultima década (Schone, 2013). Tanto a possibilidade de
realizacdo de analises pontuais, quanto o baixo custo tornam essa técnica muito vantajosa. Além disso,
ao contrario da técnica de diluicdo isotopica (ID-TIMS, Isotopic Dilution Thermal lonization Mass
Spectrometry), na qual a preparagdo das amostras é mais demorada e consome o grdo por completo
durante a analise, no método de datacdo por LA-ICPMS é necessario apenas polir os minerais de
maneira que o feixe de laser incida sobre uma face regular (Blhn et al., 2009), permitindo assim a
obtencdo de outros dados no mesmo grdo, como is6topos de Lu-Hf e elementos trago, e tornando,

inclusive, a prepara¢do mais rapida e menos onerosa.

Como resultado, uma grande quantidade de dados é gerada: ao longo de uma hora é possivel
realizar até cerca de 40 analises, incluindo analises de branco (sinal das massas de interesse no gas
usado no espectrémetro), padrGes e amostras, conforme o método descrito por Biihn et al. (2009). Os
dados brutos obtidos devem, entdo, ser reduzidos, o que inclui varias etapas, desde o desconto dos
brancos e padrdes, o célculo da média das razdes isotdpicas de interesse até a propagacdo de erros.
Levando todos esses fatores em consideracdo, 0 tempo necessario para a reducdo dos dados, torna-se

por demais longo.

Assim, alguns laboratérios desenvolveram tabelas proprias para a realizagdo desses calculos,
geralmente utilizando o Microsoft Excel, bem como alguns softwares gratuitos e pagos foram
desenvolvidos para a realizacdo dessas tarefas (Biihn et al., 2009; Ibanez-Mejia et al., 2014; Hellstrom
et al., 2008; Paton et al., 2011; Solari e Tanner, 2011). Especificamente no Laboratério de Estudos
Geocronoldgicos, Geodindmicos e Ambientais da Universidade de Brasilia (UnB), uma planilha no
programa Microsoft Excel foi criada para a reducdo dos dados de U-Pb, com a qual é possivel fazer
todas as operacdes necessarias para o calculo das idades de cada grdo analisado. Entretanto, para
introduzir os dados, era necessario transferi-los individualmente e manualmente do software de analise
para 0 ambiente Excel, uma vez que ndo ha didlogo entre estas plataformas, aumentando o tempo
gasto para a reducdo para, em média, 2-3 horas por amostra. Esse tempo foi drasticamente reduzido

com a introducdo de programas criados com Visual Basic for Applications (VBA).



2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Esta dissertagcdo teve como objetivo o desenvolvimento de um programa para a reducdo de
dados U-Pb (Chronus) gerados com um sistema do tipo LA-ICPMS, o qual seria capaz de realizar
automaticamente as tarefas que nao requerem supervisdo. Tomou-se como base 0 método de reducdo
implementado por Bihn et al. (2009), a planilha em formato excel desenvolvida pelos professores Drs.
Bernhard Manfred Blhn, Massimo Matteini da Universidade de Brasilia (UnB) e pela ge6loga Dra.
Joseneusa Brilhante Rodrigues da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais, além dos programas
em VBA desenhados para automatizar essa planilha, criados pelo professor Dr. Roberto Ventura
Santos (UnB) e pelo engenheiro Luiz Affonso Pivato Neto.

Esse programa foi projetado para realizar todas as etapas de reducéo, desde a entrada dos
dados, aplicagdo das correcBes necessérias, até a criagdo de planilhas com os resultados, de maneira
mais eficiente do que o programa anteriormente utilizado. Por ser uma linguagem intrinsecamente
atrelada ao ambiente Excel e ja ter sido utilizada nos primeiros programas desenvolvidos em Brasilia,
o Chronus foi desenvolvido com a linguagem Visual Basic for Application (VBA). Parte do esforco de
desenvolvimento foi direcionado ao modelo de entrada de dados originalmente utilizado, um limitante
pois no maximo 8 amostras poderiam ser carregadas por vez. Também procurou-se diminuir o
tamanho e o nimero de arquivos gerados durante o processo de reducgdo, facilitando o seu
armazenamento e distribuicdo. Além disso, procurando tornar a reducédo tdo simples quanto possivel,
interfaces de usuario amigaveis foram criadas, a partir das quais € possivel configurar uma boa parte

do processo de reducéo dos dados.

A grande quantidade de dados gerada por sessdo analitica e, consequentemente, o longo
periodo de tempo necessario para a entrada manual desses dados em planilhas tornam relevantes o
desenvolvimento de programas especificos para este fim, de maneira que tantas etapas quanto for
possivel sejam automatizadas. O desenvolvimento deste tipo de programa também garante uma maior
sistematizacdo dos procedimentos de reducdo. Para o analista responsavel pelo tratamento dos dados, a
utilizacdo do Chronus implica no emprego de seu tempo somente no que é relevante: a analise das

informacdes obtidas.



3 REVISAO DA LITERATURA

A fim de guiar o processo de desenvolvimento do programa, uma extensa revisdo bibliogréfica
foi feita, contemplando tanto tépicos relativos a programacdo de computadores (por exemplo légica e
linguagens de programacao), assim como conceitos fundamentais a Geocronologia usando is6topos de

U-Pb e os modelos de tratamentos aplicados aos dados provenientes do LA-ICPMS.
3.1 Programacéo de Computadores

A fim de passar instru¢cBes ao computador para a realizagdo de qualquer tarefa, é necessario
escrever os comandos em uma linguagem de programacdo, como VBA, VB, Python, C++, Fortran e
etc. Cada linguagem possui as suas préprias regras de escrita, as quais permitem gque o computador
interprete corretamente os comandos passados (Farrel, 2011). Tal como na lingua portuguesa, essas
regras sdo chamadas de sintaxe e somente com uma sintaxe perfeita 0 computador é capaz de executar

0s comandos solicitados.

Apbs o programa ter sido escrito, € necessario gque um outro programa chamado
compilador/interpretador seja executado, transformando o cédigo criado em linguagem de méaquina. E
importante ressaltar uma diferenga fundamental entre algumas linguagens de programag&o: enquanto
0s codigos escritos em algumas delas precisam ser compilados inteiramente (convertidos em
linguagem de maquina, também conhecida como linguagem binaria) antes de serem executados, outras
trabalham interpretando linha por linha a medida que o cddigo é executado (Farrel, 2011). No primeiro
grupo, de linguagens ditas compiladas, enquadram-se C++, Fortran, Java e Visual Basic (VB),

enguanto gque no grupo de linguagens interpretadas encontram-se Python, PHP, Perl e VBA.

Considerando que a linguagem VBA foi utilizada na criacdo dos codigos apresentados nessa

dissertagdo, especial atencdo seré dada & sua descri¢do ao longo de todo o presente trabalho.
3.1.1. LOGICA, LOGICA DE PROGRAMAGAO E OUTROS CONCEITOS RELACIONADOS

Segundo Forbellone e Eberspacher (2005), logica pode ser relacionada com a “corre¢do do
pensamento, pois uma de suas preocupacdes é determinar quais operacdes sdo validas e quais nédo sdo,
fazendo analises das formas e leis do pensamento”, de maneira a “ordenar o pensamento”. Como
desdobramento do conceito de l6gica, ha também a l6gica de programacéo, a qual se caracteriza pelo
“uso correto das leis do pensamento, da ordem da razdo e de processos de raciocinio ¢ simbolizagdo
formais na programac¢ao de computadores”. O seu emprego permite que instrugdes, com 0 objetivo de
resolver quaisquer problemas relevantes ao programador, sejam passadas a computadores (Forbellone
e Eberspécher, 2005).

Mesmo que a sintaxe de um determinado cddigo esteja correta, ainda é possivel que o

programa contenha problemas de l6gica, diminuindo a sua eficiéncia ou ainda levando a conclusdes
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incorretas. Infelizmente, esse tipo de erro é muito mais dificil de ser detectado do que erros de sintaxe,
0s quais séo automaticamente verificados pelos compiladores e/ou interpretadores (Farrel, 2011).

O estudo da légica de programacao tem como objetivo a criacdo de algoritmos, uma sequéncia
ordenada de passos coerentes e validos, que permitem atingir um objetivo claramente definido
(Forbellone e Eberspécher, 2005). Independentemente da linguagem de programacéo escolhida, todas
elas obedecem aos conceitos de ldgica.

3.1.2. TIPOS DE INFORMACAO

Farrel (2011) se refere aos tipos de informagdo como caracteristicas das variaveis e constantes
utilizadas na criagcdo de programas, definindo quais valores (informacGes) varidveis e constantes
podem assumir, como elas serdo armazenadas na memdria (tamanho) e quais operagdes podem ser

realizadas com elas (e.g. ndo se pode somar palavras, apenas nimeros).
3.1.2.A. Tipos primitivos

Computadores lidam com dois tipos basicos de informacdo: numérica e literal. Esses tipos
podem ainda ser subdivididos, definindo alguns dos tipos mais utilizados a programacdo de

computadores (Farrel, J. 2011; Forbellone e Eberspécher, 2005):

e Inteiro (nimeros inteiros negativos, positivos e/ou nulo);

e Real (nimeros reais inteiros negativos, positivos e/ou nulo);

e Caracter (informagfes compostas de caracteres alfanuméricos);

e Ldgico (informagbes que podem assumir apenas dois estados, verdade ou falsidade).
3.1.2.B. Tipos construidos

Os quatro tipos primitivos de informacdo claramente ndo sdo suficientes para representar a
realidade. Por isso, tomando os tipos primitivos como base, ¢ possivel definir novos tipos (“tipos
construidos”). Esses novos tipos obedecem uma estrutura de dados, a qual organiza o uso dos tipos

primitivos utilizados no novo tipo construido.

Ao contrario de outras linguagens de programacdo, onde absolutamente todos os tipos de
informacdo devem ser definidos pelo programador, a linguagem VBA possui 15 tipos de informagéo
ja definidos, dentre os quais estdo os tipos primitivos anteriormente citados, bem como tipos
construidos (Walkenbach, 2010a; Tabela 1). Além disso, essa linguagem também permite a criacéo de
outros tipos, os quais sdo classificados como UDT (User Defined Data Type). Ainda é possivel que o

préprio interpretador do VBA se encarregue de determinar qual o tipo da informacgdo que estd sendo
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processada. Para isso, basta declara-la como do tipo Variant, mas isso leva a execucdo mais lenta do

codigo, bem como o consumo desnecessario de memoria (Walkenbach, 2010a; Tabela 1).

Tabela 1 Tipos de informacdes pré-definidos e prontos para serem utilizados na linguagem VBA, os correspondentes
tipos primitivos, memoria necessaria para armazenar informacdes dos respectivos tipos e breve descricdo de cada um
deles. Os nomes foram mantidos em inglés intencionalmente, mesmo no caso do tipos cujos nomes possuem
correspondentes em portugués. Isso se deve ao fato do VBA tomar o inglés como referéncia para a sua escrita. A
primeira coluna é simplesmente uma correlagéo entre os tipos primitivos e os correspondentes desmembramentos (na
segunda coluna), quando essa associacio direta é possivel. Em notacio cientifica, “E” refere-se a poténcias de base 10,
logo 1E+2, é 0 mesmo que 1*1072=100. Tabela modificada de Walkenbach (2010a).

Tipo primitivo Tipo de informagdo  Bytes usados Intervalo de valores
Inteiro Byte 1 byte 0a 255
Légico Boolean 2 bytes True ou False (Verdade ou falsidade)
Inteiro Integer 2 bytes -32,768 a 32,767
Inteiro Long 4 bytes -2,147,483,648 a 2,147,483,647
—3.402823E38 a —1.401298E-45 para valores
. negativos);
Real sl SIDES 1.401298E-45 a 3.402823E38 (para valores
positivos)
—1.79769313486232E308 a —4.94065645841247E-
324
Double 8 bytes (valores negativos);

4.94065645841247E-324 a
1.79769313486232E308 (para valores positivos)
-922,337,203,685,477.5808 a

Currency 8 bytes 922,337,203,685,477.5807
+/-79,228,162,514,264,337,593,543,950,335 sem
. ponto decimal,
Decimal 12 bytes +1-7.9228162514264337593543950335 com 28
lugares a direita do ponto decimal
Date 8 bytes 1 de janeiro de 0100 a 31 de dezembro de 9999
Object 4 bytes Referéncia a qualquer objeto
String (variable 10 bytes + . S
Caracter length) string Length 0 a aproximadamente 2 bilhGes de caracteres
String (variable 10 bytes + . S
Caracter length) string Length 0 a aproximadamente 2 bilhdes de caracteres
Length of )
Caracter String (fixed length) . 1 a aproximadamente 65,400 caracteres
string
Qualquer valor numérico dentro do intervalo das
Variant (with 16 bytes informagoes do tipo double. A informagdes desse
numbers) tipo também podem ser atribuidos valores especiais,
como Empty, Error, Nothing e Null.
Variant (with 2.2 oyizs 0 a aproximadamente 2 bilhdes
characters) string length
User-defined Varies Depende de como o tipo é definido pelo usuério




3.1.3. VARIAVEIS E CONSTANTES

Na criacdo de algoritmos, independentemente da linguagem utilizada, empregamos
informacBes que podem variar durante a execugdo do codigo (varidveis) e outras que ndo variam
(constantes). Para utilizar qualquer um desses tipos de informacdo, precisamos primeiro criar um
identificador (“nome”) para cada uma delas. Esse identificador deve atender algumas condigdes

(Forbellone e Eberspécher, 2005):

e Deve iniciar com um caracter alfabético, apds o qual podem vir outros caracteres alfabéticos
OU NUMEricos;
o Na&o deve utilizar caracteres especiais.

Exemplos de identificadores validos sdo: Ratio68, Ratio681Std, StandardName, etc.

Sendo uma variavel ou constante, com o seu respectivo identificador definido, para utiliza-la
resta apenas declara-la, o que significa que ela serd armazenada na memoria do computador, de modo

que possa ser acessada e/ou alterada durante a execucao do codigo.
3.1.4. EXPRESSOES ARITIMETICAS E LOGICAS

Operag0es entre variaveis sdo chamadas expressoes, as quais podem ser aritméticas ou logicas.
Expressdes aritméticas utilizam operadores aritméticos e 0s operandos sdo constantes ou variaveis do
tipo numérico (Tabela 2). ExpressOes logicas sdo expressdes cujos operadores sdo relacionais (Tabela
3) ou légicos (Tabela 4) e os operandos sdo relacbes ou variaveis ou constantes do tipo ldgico
(Forbellone e Eberspécher, 2005). Expressdes, sejam numéricas ou logicas, sdo utilizadas para o
processamento de dados, seja calculando algo ou comparando valores, e é através dessas expressdes

que as informagdes sdo manipuladas.

Tabela 2 Operadores aritméticos. Modificado de Forbellone e Eberspacher (2005).

Operador ~ Fungdo ~ Significado ~ Exemplos
+ Adicdo 2+3=5
- Subtracéo 4-2=2
* Multiplicacéo 10*8 =280
/ Divisdo 10/2=5
Pot(x,y) Potenciacdo x elevado a y Pot(2,3) =8
Rad(x) Radiciacdo Raiz quadrada de x Rad(9) =3
Mod Resto da divisdo 9mod4 =1
Div Quociente da divisao 9divda=2




Tabela 3 Operadores relacionais. Modificado de Forbellone e Eberspacher (2005).

Operador Funcéo Exemplos
= Igual a X=Y
> Maior que X>Y
< Menor que X<Y
>= Maior ouiguala X>=Y
<= Menor ou iguala X <=Y
<> Diferente de X<>Y

Tabela 4 Operadores ldgicos e os seus correspondentes no VBA. Modificado de Forbellone e Eberspécher (2005) e
Walkenbach, 2010a.

Correspondente
no VBA

Operador  Funcéo

Nao Negacao
E Conjungéo And
Ou Disjuncéo Or

A fim de realizarmos operacGes entre informacgdes logicas (variaveis ou constantes), aquelas
que aceitam apenas dois estados (Verdade ou Falsidade), devemos conhecer todas as possiveis
combinagdes entre essas informagdes. Para isso, é necessario construir a chamadas tabelas-verdade
(Tabela 5).

Tabela 5 Tabelas-verdade exemplificando o resultado de diferentes tipos operagdes entre informagdes logicas.

Opera(;ao de Negacdo l Opera(;ao de Conjuncéo l Operagao de d|51un(;ao ndo-exclusiva

Nao A AeB AouB
F Vv T F F F F F F
Y, F ‘ F V F F Vv Vv
‘ V F F V F Y,
‘ Y, V V V Vv Vv

Fora o conhecimento dos tipos de operadores, também € importante saber a ordem em que eles
devem ser executados, considerando que mais do que um operador pode ser utilizado em uma mesma

expressao (Tabela 6, Tabela 7 e Tabela 8).

Tabela 6 Prioridades de execugdo dos operadores aritméticos. Modificado de Forbellone e Eberspécher (2005).

Prioridade Operadores

e Parénteses mais internos
22 Pot, Rad

32 *, 1, Div, Mod

42 +, -




Tabela 7 Prioridades de execugdo dos operadores l6gicos. Modificado de Forbellone e Eberspécher (2005).

Prioridade Operadores

12 Néo
22 E
32 Ou

Tabela 8 Precedéncia entre operadores l6gicos. Modificado de Forbellone e Eberspacher (2005).

Prioridade Operadores

12 Parénteses mais internos
Vi Operadores aritméticos
3 Operadores relacionais
42 Operadores ldgicos

O exemplo a seguir (Tabela 9) mostra a aplicagéo das prioridades indicadas nas tabelas acima.
E um algoritmo simples, sem toda a formalidade de declaragio de variaveis, aqui usada apenas como

um exemplo didatico.

Tabela 9 Exemplo de aplicacdo de prioridades em expressdo com variados operadores.

1 ndo(5<>10/2)ouVe2-5>5-20uV)
2 ndo (5<>5ouVe-3>30uV)
ndo (FouVeFouV)
néo (F ou F ou V)
néo (F ou V)
néo (V)
F

~N oo o1 b W

3.1.5. ESTRUTURAS DE CONTROLE

Os conceitos anteriormente apresentados de tipos de informacdes, variaveis, constantes, bem
como os tipos de expressdes e seus respectivos operadores sao alguns dos elementos necessarios para
a criacdo de um algoritmo. Outro conceito fundamental para essa criacdo é o fluxo de execugdo desse
algoritmo, o qual pode adotar uma estrutura sequencial (a mais simples de todas, onde uma agédo é
executada apés a outra), de selecdo (também chamada de condicional) ou de repeticdo (Forbellone e
Eberspacher, 2005; Ascencio e De Campos, 2005). Nas estruturas de selecdo e repeticdo, o fluxo de
execucdo, ou seja, as acbes a serem executadas, assim como ndmero de vezes em que elas serdo
repetidas sdo escolhidos com base na verificacdo de que determinadas condi¢des sejam satisfeitas. Em

estruturas de repeticdo, essas condigdes podem ser checadas vérias vezes.

Uma das maneiras de apresentar os fluxos de execucdo é por meio dos chamados

pseudocodigos, uma representacao textual dos passos l6gicos para a solucdo de um problema. Outra
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maneira utiliza fluxogramas, uma linguagem simbdlica, para apresentar esses mesmos passos (Farrel,
J., 2011).

Assim como sugerem Forbellone e Eberspécher (2005), as acdes nos exemplos de algoritmos a
seguir serdo separadas por um ponto-e-virgula (;), indicando que ao atingi-lo, a proxima acao deve ser
executada. Barras duplas (//) sdo utilizadas para acrescentar comentérios aos algoritmos. Isso significa
que apos elas e até o fim da linha onde elas se encontram, o que é visto sdo comentarios a respeito do
préprio algoritmo.

A insercdo de comentérios aos codigos € uma préatica absolutamente recomendada em funcédo
da sua utilidade (Walkenbach, 2010a; Walkenbach, 2010b; Farrel, 2011). Comentarios ndo sao
tratados como linhas executaveis pelo programa, eles servem como documentacdo do codigo,
permitindo que outros programadores possam entender claramente o que foi escrito e o porqué,
permitem esclarecer as solu¢des implementadas ou simplesmente evitam que se perca 0 motivo pelo

qual criou-se determinada porcédo do codigo (Walkenbach, 2010a; Farrel, 2011).

Considerando a importancia que essas estruturas possuem, bem como a dificuldade de
entendimento das pequenas nuances que as diferenciam, modelos genéricos e breves explicacfes de
quase todas serdo apresentados a seguir. Fora pequenas diferencas na sintaxe de cada linguagem de
programacdo, as estruturas de selecdo sdo as mesmas independentemente da linguagem. Todos 0s

exemplos apresentados sdo modificaces daqueles citados por Forbellone e Eberspéacher (2005).
3.1.5.A. Estruturas de sele¢ao

Essas estruturas permitem que agfes sejam executadas caso condi¢Bes especificas sejam

atendidas. Elas podem ser do tipo simples, composta e encadeada (heterogénea e homogénea).

Tabela 10 Modelo genérico de estrutura de selegdo simples. Atendida a condicao expressa logo no inicio do algoritmo,
um bloco de agdes, chamado de bloco verdade (bloco executado somente se a verificagdo da condicdo levar a um
resultado verdadeiro). Caso haja somente uma agdo a ser tomada, esta sera chamada de agéo primitiva. Nao sendo
atendida a condicéo, nenhuma a¢&do do bloco verdade serd tomada, diminuindo o tempo de execucéo do programa.

Sele¢do simples: acdo ou grupo de acGes s6 é executado somente se uma condicdo for verdadeira.

1 Se <condi¢do>=Verdadeira // condi¢do a ser verificada
Entdo // condicdo satisfeita, iniciam-se as acdes
Inicio // inicio do bloco verdade
Acéo 1;
Acéo 2;

Fim; // fim do bloco verdade

© 00 N O o B~ WwDN

Fimse;



Tabela 11 Modelo genérico de estrutura de selecdo composta. Esse tipo de estrutura permite lidar com as duas
possibilidades de resultados advindos da analise da condicao, que ela seja ou ndo aceita, dando uma capacidade ainda
maior ao programa de lidar com variadas situacdes.

Selecdo composta: ha uma acao ou grupo de ac¢Ges para o caso de uma condicédo for verdadeira e

outra acdo ou grupo de agdes para o caso dessa mesma condigdo ser falsa.

1  Se <condicdo>=Verdadeira // condic&o a ser verificada
2 Ent&o // condicéo satisfeita, iniciam-se as a¢oes
3 Inicio // inicio do bloco verdade

4 Acéo 1;

5 Acéo 2;

6

7

8 Fim; // fim do bloco verdade

9 Sendo // <condicdo>=Falsidade

10 Inicio // inicio do bloco falsidade

11 Acéo 1;

12 Acéo 2;

13

14

15 Fim; // fim do bloco falsidade

16 Fimse;

Tabela 12 Modelo genérico de selecdo encadeada homogénea. A homogeneidade desse algoritmo se revela na
sequéncia de se, sucedido por entéo e depois por se novamente, a qual é repetida tantas vezes quanto necessario.

Sele¢do encadeada homogénea: inimeras sele¢fes encadeadas seguindo um padréo logico.

1  Se <Condi¢dol>=Verdadeira

2

3

4

5 Inicio // bloco verdade que s6 seré executado
6 /I quando condigdes 1, 2, 3 e 4 forem
7 /I atendidas.

8 Acdo 1;

9 Fim; // fim do bloco verdade

10

11

12

13 Fimse;
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Tabela 13 Modelo genérico de estrutura de selegdo encadeada heterogénea. Quanto maior o nimero de condicdes a
serem verificadas antes de se executar uma agdo, maior se torna a complexidade do algoritmo. A sequéncia de cores
(amarelo, verde, azul e vermelho) indica o aumento de condigbes que foram atendidas. Nesse caso, a falta de um
padréo l6gico torna até a leitura do algoritmo mais dificil, o que ndo quer dizer que ele esteja errado logicamente.

Selegéo encadeada heterogénea: utilizacdo de inimeras sele¢des encadeadas sem que um padrédo

I6gico possa ser identificado.

Se <Condigdol1>=Verdadeira

Entdo

Inicio // bloco verdade que s6 seré executado

// quando condicdes 1 e 2 forem atendidas
Acdo 1;
Acdo 2;
Fim; // fim do bloco verdade

© 00 N oo o b~ W N e
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11 Sendo // <condicdo 1>=Falsidade

12

]y
14 Inicio // segundo bloco verdade, executado

15 // somente quando Condi¢dol=Falsidade e

16 // Condi¢ao3=Verdade

17 Acdo 1;

18 Acdo 2;

19 Fim; // fim do segundo bloco verdade

24 Entéo

25 Inicio // inicio do terceiro bloco verdade
26 Acéo 1;

27 Acéo 2;

28 Fim; // fim do terceiro bloco verdade

32 Fimse;
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Tabela 14 Modelo genérico de estrutura de selecdo de multipla escolha. Esse tipo de selecéo constitui um caso especial
de uma sele¢do encadeada homogénea onde, ao invés de uma estrutura se-entdo-se (Tabela 12), utilizariamos uma
estrutura se-sendo-se. Entretanto, essa estrutura pode ser simplificada, tal como no exemplo acima.

Sele¢do de multipla escolha: para uma determinada variavel X, uma sele¢éo sera tomada para

valores especificos dessa varidvel, ou ainda uma ultima acao para qualquer outro valor néo

discriminado pelas condigGes anteriores.
Escolha X

A W0 NN -

16 Fimescolha;

3.1.5.B. Estruturas de repeti¢édo

Ha situacGes em que 0 mesmo conjunto de comandos precisa ser executado mais de uma vez,
sendo estes chamados de lagos de repeticdo (Forbellone e Eberspacher, 2005). Dessa maneira, é
necessario retroceder ao primeiro desses comandos e executar o laco de repeticéo tantas vezes quanto
for preciso. A necessidade de repeticdo é definida pelo uso de um critério de parada, que pode ser uma
condicdo verificada em relagio a um contador (variaveis que tém seu valor aumentado
sistematicamente) ou a um finalizador (informagdes constantes), ou ainda o nimero de repeti¢cdes pode
ser estabelecido pelo préprio programador, de maneira que o lago de repeticdo sera executado um
nimero pre-determinado de vezes. As estruturas de repeticdo podem ser do tipo (Forbellone e
Eberspacher, 2005; Ascencio & de Campos, 2005):

e Repeticdo com teste no inicio (numero indefinido de repeti¢Bes), onde utilizam-se contadores
ou finalizadores como critérios de parada;
e Repeticdo com teste no final (também com nimero indefinido de repeticées);

e Repeticdo com variavel de controle (nimero definido de repeticdes).

Tabela 15 Modelo genérico de estrutura de repeticdo com teste no inicio. A condigdo checada antes do lago de
repeticao sera, por exemplo, um contador que deve ser menor ou igual a uma constante ou um finalizador (uma
constante em relacdo a qual uma variavel deva ser diferente). Atendida essa condigéo, o laco de repetigédo é executado.

Repeticdo com teste no inicio (estrutura enquanto): uma condicéo é verificada sempre antes do

lago de repeticdo, que sé é executado caso essa condi¢do seja atendida.

1  Enquanto <condigdo>=Verdadeira faga // condig¢éo a ser verificada
2 Acéo 1; // inicio do lago de repeti¢do

3 Acéo 2;

4 Fimenquanto; // a condigdo antes do lago de repeticéo e a checa
5

Il para decidir se o laco de repeticao deve ser repetido.
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Tabela 16 Modelo genérico de estrutura de repeti¢cdo com teste no final. Diferentemente da estrutura de repeticio da
Tabela 15, na repeticdo com teste no final, o lago de repeti¢do é sempre executado ao menos uma vez. Ao atingir o fim
do lago, o programa checa determinada condicdo e, caso ela seja atendida, o lagco é executado novamente. Essa
condicao pode usar, como na estrutura de repeticdo com teste no inicio, tanto um contador, quanto um finalizador.

Repeticdo com teste no final (estrutura enquanto): uma condigdo € verificada sempre antes do
lago de repeticdo, que sé € executado caso essa condi¢do seja atendida.

1  Repita// condi¢éo a ser verificada

2 Acéo 1; // inicio do laco de repeticéo

3 Acéo 2;

4 Até <condicdo>=Verdadeira; // o programa checa a condi¢éo
5 /I para decidir se o laco de

6 /I repeticdo deve ser novamente
7

/I executado

Tabela 17 Modelo genérico de estrutura de repeticdo com variavel de controle. A cada execuc¢éo do lago de repeticéo,
a variavel V, inicialmente Vi, recebe um incremento p, até que atinja o valor Vf, quando entdo o comando de
repeticdo é interrompido.

Repeticdo com variavel de controle (estrutura para): o nimero de execucdes do lago de

repeticOes é pré-determinado, ndo ha condicbes a serem checadas.

1 ParaV de Vi até Vf passo p faca // numero execucdes do lago
/I'V é uma variavel numérica qualquer
/I Vi é o valor inicial da variavel V
/I Vf é o valor final da variavel V
/I p é o incremento que V recebera a cada
Il execucdo do laco de repeticéo

2 Acdo 1; // inicio do laco de repeticao
3 Acdo 2;
4  fimpara;

3.1.6. MODULARIZACAO DE ALGORITMOS

Os primeiros programas de computador eram escritos de modo a abranger a solu¢do completa
de um problema, em uma Unica rotina (Farrel, 2011). Entretanto, tanto mais complexo um problema,
maior seria 0 nimero de procedimentos afim de resolve-lo. Uma maneira de simplificar a solucdo de
qualquer problema é dividi-lo em partes menores e consequentemente mais simples, criando
algoritmos especificos (modulos) para cada uma dessas partes. Isso aumenta a compreensdo do
problema, facilitando a sua solucéo. Dessa maneira, além de poder lidar de maneira mais eficiente com
um problema complexo, atacando por¢des menores dele, também é possivel que outros profissionais
colaborem tomando para si diferentes porcGes do mesmo problema (Farrel, 2011; Forbellone e
Eberspécher, 2005).
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3.1.7. ESCOPO DE VARIAVEIS

Uma mesma informacdo (varidvel ou constante) pode ser necessaria a mais de um algoritmo
(mddulo), ou pode ser preciso que mais de um algoritmo a modifique (apenas variaveis). Nesse caso, é
necessario declarar essa variavel de maneira que ela esteja disponivel a todos os algoritmos que
compdem o programa. Essa visibilidade a todos os algoritmos define as chamadas variaveis globais.
Caso a informacdo seja necessaria apenas no contexto de um unico algoritmo, ela deve ser declarada

localmente, sendo por isso chamada de variavel local (Forbellone e Eberspacher, 2005).
3.2 Linguagens de programacao orientadas a objetos

Programas sdo criados atualmente a partir de dois modelos (Farrel, 2011), um focado nos
procedimentos (Procedural Programming) e outro focado na informagdo em si, e em como ela se
comporta (Object-Oriented Programming, OOP). Linguagens do tipo OOP concentram-se ha

informacdo e nos métodos necessarios para manipula-la.

Ha& cinco importantes conceitos relacionados a linguagens do tipo OOP fundamentais para
caracteriza-las (Farrel, 2011): Classes; Objects (Objetos); Polymorphism (Polimorfismo); Inheritance

(Hereditariedade); Encapsulation (Encapsulamento).

Classes descrevem agrupamentos de objetos com atributos semelhantes. Dessa maneira, um
objeto é uma instancia de uma determinada classe. As classes funcionam como modelos de objetos, de
maneira que todos 0s objetos inseridos em uma classe tém os mesmos atributos. Por exemplo, ao
falarmos de carros (classe), todos eles possuem ano de fabricagdo, cor, modelo do motor, tipo de
combustivel e etc. Pode-se interagir com esses atributos, simplesmente utilizando ou alterando-os,

através dos chamados métodos (Farrel, 2011).

O conceito de classe é util em funcédo da sua possibilidade de reuso. Isso significa que mesmo
gue o objeto seja diferente (um outro carro, por exemplo), sabendo que ele pertence a determinada
classe (classe carros, por exemplo), espera-se que esse objeto tenha os mesmos atributos de outros
objetos da mesma classe (no exemplo de carros serdo o ano de fabricacdo, cor, modelo do motor e tipo
de combustivel). Assim, pode-se lidar com vérios objetos distintos, mas dos quais, considerando as
suas classes, ja é esperado um grupo de atributos, bem como métodos para manipuld-los (Farrel,
2011).

Para manipular qualquer objeto é preciso conhecer os métodos préprios de sua classe. Objetos
de classes diferentes (e.g. carro e casa) podem ter atributos semelhantes (e.g. cor), de maneira que
naturalmente o nome do método capaz de modificar esse atributo seja semelhante ou até mesmo igual.

Essa possibilidade de uma mesmo método ser adequado a mais de uma classe de objetos é chamada de
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polimorfismo. No caso de apenas 0 nome do método ser 0 mesmo, mas em si 0 seu algoritmo ser

distinto, refere-se entéo ao termo overloading (Farrel, 2011).

Outra caracteristica fundamental de linguagens do tipo OOP é a chamada hereditariedade.
Caso seja necessario criar uma nova classe muito semelhante a uma ja existente, por exemplo para
adicionar um maior nimero de atributos, ndo é necessario reescrever todo o algoritmo, considerando
que boa parte dele ja se encontra implementado. E possivel utilizar a classe ja existente em uma nova,
apenas adicionando o que se deseja: 0s objetos dessa nova classe automaticamente terdo os atributos e
métodos definidos na(s) classe(s) tomada(s) como referéncia (Farrel, 2011). Por exemplo, pode-se
pensar em um carro esportivo (objeto). Assim como qualquer outro carro, ele possui atributos como
cor e tipo de combustivel, mas além disso, também & importante detalhar caracteristicas do motor

(poténcia, velocidade de entrada de combustivel, velocidade méaxima, etc.).

A Ultima caracteristica fundamental de linguagens do tipo OOP ¢é o chamado encapsulamento.
Ela se refere a possibilidade de combinar todos os atributos e métodos de objeto de um pacote
fechado, de maneira que apenas os métodos definidos na classe desse objeto possam modificar seus
atributos. Qualquer acao a ser realizada nesse objeto, por um processo externo a ele, deve enviar uma
solicitacdo para ele, a qual sera processada internamente e, caso seja adequada aos métodos
disponiveis, sera entdo executada. Essa restricdo de que métodos de outras classes ndo sejam capazes
de modificar objetos de uma determinada classe é chamada de information hiding (Farrel, 2011).
Exemplo disso é o dono de um carro esportivo, para o qual na realidade ndo importa os detalhes de
como o carro funciona, como ele foi fabricado. Na realidade, importa apenas que ele funcione,
respondendo prontamente ao pisar do acelerador: 0 motorista envia uma requisicdo ao carro (pisando
no acelerador), o qual entdo processa internamente essa solicitagdo e retorna maior propulsdo (ou n&o,

caso ndo haja mais combustivel).
3.2.1. VISUAL BASIC FOR APPLICATIONS (VBA)

O VBA é uma linguagem de programacéo criada pela Microsoft® e adotada em varios dos
produtos dessa mesma empresa, como o Microsoft Visual Studio® e o Microsoft® Office®. Em 2010,
0 VBA foi atualizado para a versdo 7.0. A principal modificacdo nesta versdo foi a possibilidade de
criacdo de cddigos exclusivos para a versdo 64 bits do Microsoft Office®, que permite o
processamento de uma maior quantidade de informacGes com eficiéncia superior a versao 32 bits
(Compatibility..., 2011). Essa linguagem é considerada uma hosted language, pois ela interage com o
object model (modelo de objeto) do programa onde esta sendo executada, chamado de host application

(aplicativo hospedeiro).

O modelo de objeto descreve o aplicativo hospedeiro e todos os aspectos dele (objetos que o

compdem), com 0s quais o programador pode interagir através do VBA (Lomax, 1998). Os objetos
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sdo organizados hierarquicamente, obedecendo a uma logica de agrupamento (Mansfield, 2010). Por
exemplo, considerando 0 modelo de objetos do Microsoft Excel, quando falamos do objeto Sheets,
subordinadamente podemos ter Worksheets (planilhas de Excel) e Charts (gréaficos inseridos em outras
planilhas ou em planilhas exclusivas). Assim, para manipular qualquer planilha do Excel, precisamos
antes nos referir ao objeto Sheets, para depois agirmos especificamente sobre alguma planilha
(Worksheets). Dessa forma, apesar da sintaxe do VBA ser a mesma nos diferentes aplicativos
hospedeiros, 0s objetos podem ser completamente diferentes, de modo que codigos em VBA para

diferentes aplicativos hospedeiros podem ser drasticamente distintos.

Cada objeto do modelo de objetos apresenta atributos e métodos (acbes que podem ser
executadas com ele), e usando o VBA é possivel modificar essas caracteristicas ou ativar esses
métodos. Além disso, alguns objetos sdo constantemente monitorados pelo aplicativo hospedeiro e
quando eles sofrem uma modificacdo (um evento), é possivel escrever programas especificos para

lidar com esses eventos (Lomax, P, 1998).

O foco do VBA a manipulacdo de objetos e a possibilidade de criacdo de novas classes
aproximam o VBA das linguagens orientadas a objetos. Entretanto, o conceito de hereditariedade ndo
é aplicavel ao VBA e, por isso, essa lingua ndo é considerada propriamente uma linguagem orientada a

objetos.

A criacdo de programas em VBA ¢ feita no Visual Basic Editor (VBE), um ambiente proprio
de desenvolvimento integrado (Integrated Development Environment, IDE). Esse ambiente ndo é
independente do aplicativo hospedeiro, ndo podendo, portanto, ser aberto separadamente (Lomax,
1998; Walkenbach, 2010a).

Todas as linguagens de programagdo devem obedecer aos preceitos da légica e muitas delas
aplicam os mesmos conceitos de programacdo. Entretanto, cada uma, além de diferentes sintaxes, pode
possuir diferentes nomes para os conceitos. Por isso, e considerando que a presente dissertacdo tem
como foco de desenvolvimento um aplicativo para Excel, torna-se necessario um pequeno sumario de
conceitos empregados no Visual Basic for Applications (Tabela 18), tendo o Excel como aplicativo

hospedeiro e tomando como base o sumario de Walkenbach (2010a).
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Tabela 18 Sumario dos principais conceitos utilizados no VBA.

Cadigo Linhas de comando escritas segundo a sintaxe do VBA e armazenadas em
Modules

Module Arquivos armazenados junto a planilhas do Excel e editados através do Visual Basic
Editor (VBE)

Procedures  Cada modulo do VBA é composto por procedimentos, algoritmos completos escritos
na sintaxe do VBA. Eles podem ser do tipo Sub (linhas de codigo que podem ter sua
execucdo iniciada de diferentes formas) e do tipo Function (executa a¢les e retorna
valores ou matrizes, podendo ser também utilizadas diretamente nas planilhas como
uma funcdo qualquer)

Obijects Objetos descritos pelo modelo de objetos do Excel, os quais podem ser constituidos
por outros objetos.

Collections  Colegdes séo objetos que se constituem de outros objetos semelhantes (agrupamentos
de objetos), tais como todas as planilhas de um arquivo do Excel reunidas no objeto
Worksheets.

Object Considerando um objeto composto por outros objetos, a hierarquia entre eles é

Hierarchy  definida pelo uso de ponto (“.””). Desta forma, para se referir a célula Al, da primeira
planilha presente no documento Nova.xlIsx, utilizamos a seguinte linha: Workbooks
(“Nova.xlsx”).sheets(1).range(“A1”)

Obijects Propriedades sdo caracteristicas dos objetos, como por exemplo o valor da célula Al

properties de uma planilha qualquer. Algumas propriedades podem ser modificadas, enquanto
outras nao.

Objects Métodos sdo acOes que podem ser realizadas com objetos. Por exemplo, é possivel

methods limpar o contetdo de qualquer célula (objeto) de uma planilha com o método

ClearContents. Usando o exemplo dado na explicagdo do conceito de hierarquia de
objetos, teriamos: Workbooks(“Nova.xlsx”).sheets(1).range(“A1”).ClearContents.

A maioria dos codigos executados pelo Chronus foi desenvolvido neste projeto. Entretanto,
um grupo de programas especialmente desenhado para lidar com matrizes foi importado de
http://www.cpearson.com/Excel/\VBAArrays.htm. Também é importante destacar a contribuicdo de
inimeros programadores através de foruns de discussdo abertos na grande rede. Dentre esses foruns,

um dos mais ricos em informacéo € o http://stackoverflow.com/.
3.3 Geocronologia pelo método U-Pb
3.3.1. PROPRIEDADES QUIMICAS DOS ELEMENTOS U E PB

O urénio possui dois is6topos radioativos (**U e **°U) que formam longas séries de

decaimento, as quais terminam com a formacdo de is6topos estaveis de Pb (206Pb e 207Pb). H4,
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entretanto, uma diferenca significativa na meia-vida entre o *U (4.47 Ga) e **U (0.703 Ga), segundo
Jaffey et al. (1971). Essas constantes foram determinadas com notével precisdo, mas os avangos na
espectrometria de massas, bem como no conhecimento geoldgico, tém levado os geocientistas a
problemas que exigem uma precisao tao elevada que esforgos na revisdo destas constantes tém surgido
(Mattinson, 2010).

A razdo entre 2*U e U é fundamental para o calculo de idades **’Pb/*®Pb e *’Ph/***U,
quando o ***U n#o é analisado, e o valor constante de 137.88 tem sido historicamente utilizado em
estudos geocronoldgicos (Steiger e Jager, 1977; Hies et al., 2012). Entretanto, estudos vém
demonstrando varia¢des nessa razdo (137.81 = 0.04 26) em minerais portadores de U como zircao,
badeleita e monazita, bem como em varios outros materiais geoldgicos (Hies et al., 2012). Contudo, é
importante ressaltar que essa diferenca discreta é relevante apenas para datacdes cuja resolucdo do
problema em andlise exija idades com precisdo superior a ~1 Ma (Hies et al., 2012).

3.3.2. EQUAGCOES BASICAS PARA O CALCULO DE IDADES

Considerando um is6topo radioativo qualquer, com nimero de 4tomos Ny no tempo t=0, cuja
constante de decaimento ¢ A, o nlimero de 4tomos desse mesmo elemento no tempo t sera dada por
N = Nye~* (I), onde N significa 0 niimero de atomos “pai” apds o tempo t. Considerando que o
nimero de atomos do “isétopo filho” sera D = N, — N (Il) e que pode haver alguns atomos desse
is6topo no tempo t=0, a equacdo pode entdo ser reescrita como D = D, + N(e*t — 1) (ll1), onde DO é
quantidade inicial de is6topos filho (White, 1997).

Na espectrometria de massas, a determinacfo de razdes isotpicas (*°Pb/***Pb e ?°’Pb/***Pb) é
geralmente efetuada, ao invés da determinacdo da concentracao dos isétopos separadamente, haja vista

a maior precisdo que se pode obter das razdes em relagdo as concentragdes (Schoene, 2013).

E necessario adotar um isétopo estavel, que ndo varia com o envelhecimento do sistema, por
isso usa-se 0 “*Pb no método U-Pb. Dessa maneira, as equagdes para o sistema U-Pb sdo (White,
1997):

206 206 238
Pb Pb U

204py 204 > t 702 (elzgst 1) (1)
Pb Pb Pb

207p, B 207pp,. 235 Aysst
* 204p), — 204p, + 204p), (e - 1) (2)

A manipulagdo destas duas equacBes gera uma terceira, por meio da qual é possivel calcular a
idade “"Pb/*®Pb (Faure & Mensing, 2005):
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207pp_207pp, _ 235, (et235t_1) )
206p},_206pp, — 238 (e2238t—1)

Essa equacdo depende da proporcdo entre os is6topos 22U e U e o lado esquerdo dela
corresponde a razdo de Pb radiogénico. O interessante quanto a Equacdo 3 é que ela permite a
estimativa da idade do zircdo (ou outro mineral), mesmo que ele tenha perdido parte do Pb, desde que

a composicdo isotdpica do Pb perdido seja a mesma daquele que permaneceu (White, 1997).

As equaces 1 e 2 correspondem a retas cujo intercepto é a razao inicial entre istopos do Pb e
a sua inclinagdo é dependente do tempo t, 0 que as caracteriza como isocronas. Diferentemente
dessas, a equacgdo 3 ndo apresenta a razdo entre isotopos pai e filho, assim como a razdo inicial do
sistema. Ela também ndo pode ser resolvida por métodos algébricos, por isso é necessario testar varios
valores de t e verificar o ajuste da reta aos pontos plotados em um diagrama 2°’Pb/***Pb vs. 2°Pb/2*Pb,
ou simplesmente comparar os valores obtidos com a solugéo do lado direito da equacdo com as razdes
27ph/?®ph medidas (White, 1997).

3.3.3. DIAGRAMAS DE CONCORDIA - WETHERILL

Uma outra maneira de visualizar o comportamento do sistema U-Pb é colocar o tempo (T6/8 e
T7/5) explicitamente em funcdo das constantes de decaimento (A238 e A235), bem como das razdes
entre is6topos pai e filho (*°°Pb/?*®U e “"Pb/?°U), através das equacdes 4, 5 e 6. Quando essas idades
sdo iguais, elas sdo chamadas concordantes, do contrério, discordantes (Wetherill, 1956). Desighando,
portanto, uma mesma idade (T) para as duas equacOes, obtemos pares de razdes cujas idades sdo

concordantes e que desenham a chamada “Concordia” (Equagoes 4, 5 e 6, Figura 1).
D=N(e*-1) » D/N+1=e* - In(D/N+1)=t

o t=1/A%xIn(D/N + 1) 4

206

. T6/8 = 1//1238 X In (Tspl;’"' 1) (5)

207

(] T7/5 = 1//1235 X ln (T;;Jb_l_ 1) (6)

Como indicado por Weissman (2006), o trabalho de Wetherill (1956) representou uma imensa
contribuicdo a datacdo por U-Pb ndo somente pelo diagrama da concordia. Wetherill (1956) também
mostrou que quando uma rocha é submetida a algum evento geoldgico capaz de provocar perdas e/ou
ganhos de U e/ou Pb (processo de fracionamento elementar), as razdes obtidas com esses grdos serdo

discordantes, mas dispostas ao longo de uma reta. E importante que o Pb perdido tenha a mesma

19



composicao isotopica daquele presente no zircdo antes da perda (Wetherill, 1956). Dessa maneira, 0
intercepto superior indicara o penultimo evento de abertura do sistema isotdpico U-Pb da rocha,
enquanto o inferior apontard para 0 momento em que 0 seu sistema isotopico foi modificado pela
Gltima vez (Figura 1).

2 >
074 & 074 &
g 3 K= Idades Pb-Pb dos pontos .
064 8 300Q.--"" 0.6 % roxos sao subestimativas da  3000. - - -~
] -] g ; & : stalizacs
Idades Pb-Pb dos pontos @t edede;odon 12800y 7t
0.54 roxos s&o iguais aidade .-~ 0.5 i ?

de cristalizagdo = -92500

047 ( 200Q - - ‘ tO = cristalizagéo do zircdo
03] 1500® t, = razdes U-Pb do zircdo apos ~1700 031 15099

Ma de decaimento de U para Pb. t, = razdes U-Pb do zircéo

. : X depois de ~1200 Ma ap6s t
0.241000 t = idades discordantes entre t, e t 0.2 10ﬂ0’0 P POS T
@t, = crescimento de novo zircdo ou perda de Pb O
014 ¢ 0.14 4
207pp/235Y J 207pp/235Y
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

Figura 1 Exemplo da concdrdia de Wetherill (1956) modificado de Schoene (2013). A linha curva tracejada
de cor vermelha é a chamada concérdia. A - Zircdo de 1700 Ma (t1) perdendo Pb em t2. B -
Caracteristicas do sistema tal como ele se encontra atualmente.

3.3.4. ANALISE DOS ISOTOPOS DE U E Pb POR LA-ICPMS

O equipamento instalado para analises isotopicas de U-Pb no Laboratério de Estudos
Geocronoldgicos, Geodindmicos e Ambientais do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Brasilia, consiste de um Finnigan Neptune, um espectrémetro de massas do tipo setor magnético,
multicoletor e com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, na sigla em inglés), o qual é
produzido e comercializado pela Thermo Fisher Scientific. Acoplado a esse equipamento encontra-se
um laser de estado sélido (Nd-YAG), da New Wave Instruments, cujo comprimento de onda de saida
¢ de 213 pum (Figura 2). Para maiores detalhes sobre o equipamento, ao leitor é sugerido Biihn et al.
(2009).

Laser significa light amplification by stimulated emission of radiation, mas este termo
atualmente é utilizado como sindnimo do equipamento capaz de produzi-lo. Estes equipamentos
produzem feixes estreitos de radiacdo intensa, com fase, comprimento de onda e polarizacdes
uniformes. Em lasers de estados sélido, o efeito de amplificacdo da luz ocorre em um meio sélido,
geralmente uma granada de Al e Y com adicdo de Nd, conhecida como Nd:YAG. A interagdo do feixe
de laser com a amostra causa a sua fusdo e vaporizagao, liberando elétrons, ions, &tomos e moléculas

que seréo todos levados ao plasma do ICPMS (Kosler e Sylvester, 2003).

O material gerado pela ablacdo das amostras pelo laser é lancado em direcdo ao plasma, onde

é ionizado e entdo conduzido para o espectrdmetro de massa. Durante a sua viagem, 0s ions séo
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separados em fungdo da sua razdo massa/carga ao atravessar um campo magnético, de maneira que

isétopos de massas especificas atingem detectores especificos no final da trajetoria.

Uma das dificuldades técnicas enfrentadas em MC-ICPMS é o fracionamento instrumental de
massas decorrente das trajetdrias complexas percorridas pelos feixes de ions produzidos no plasma.
Segundo Hirata e Nesbitt (1995), no método de andlise utilizando LA-ICPMS h& pelo menos trés
pontos onde fracionamento isotdpico é induzido. O primeiro esté relacionado com efeitos de carga na
regido do plasma e na cadmara de expansao, favorecendo isétopos mais pesados, pois quanto mais leve
for o isétopo, maior seré a sua dispersdo ao redor do feixe principal de ions. Nas regides do cone de
amostragem e das lentes de focalizacdo o fracionamento se deve as diferencas de energia dos ions. A
energia deles € tanto dependente da massa atdmica, quanto do potencial de ionizacgdo, cujos valores
para U e Pb sdo diferentes, por isso cada ion é fracionado diferentemente dentro do equipamento.

A ablacgdo a laser também induz o fracionamento de massas, sendo possivelmente este 0 maior
limitante da precisdo das razbes isot6picas obtidas (Hirata e Nesbitt, 1995; Horstwood, 2008). Para o
caso especifico das analises de U/Pb, ha evidéncias de que o fracionamento ocorre tanto no local de
ablacédo (U fica parcialmente retido em depositos ao redor da cratera de ablagdo, por ser mais refratario

do que o Pb), quanto durante o transporte até o plasma (Kosler, 2007; Horstwood et al., 2003).
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Figura 2 Sistema de laser do tipo estado solido (Nd:YAG) da New Wave, instalado no Laboratorio de
Geocronologia da Universidade de Brasilia. As linhas em vermelho indicam o percurso do feixe de radiagdo
e as seta em amarelo o seu sentido. A- Trajeto do feixe de radiagdo a partir do médulo gerador (1). B — Visao
do interior do moédulo gerador. O comprimento de onda do feixe é gradualmente diminuido de 1064 nm até
213 nm.
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3.3.4.A. Correcédo do fracionamento de massas induzido pelo MC-ICPMS utilizando padrdes externos

O método de intercalacdo de padrdes de zircdo antes e depois das amostras, conhecido como
“Standard Bracketing”, é usada para corrigir tanto 0 fracionamento, quanto o desvio instrumental
induzidos nas amostras pelo espectrdmetro (Albaréde, 2004; Bihn et al., 2009). A partir da lei
exponencial do fracionamento, define-se a equagao 7, onde Rigye (razéo corrigida da amostra) depende
de Rigq (razdo “correta” do padrdo), risy. (razdo medida da amostra), rigg: (razao medida do padréo
antes da amostra) . rigg,; (razdo medida do padrdo apds a amostra). O pardmetro FC é o fator de
correcao e 0 ¢é calculado com base no horéario das analises, de modo que um padrdo tenha mais peso na
correcio da amostra quanto mais proximo forem os horarios das suas analises (Figura 3a). E
interessante notar que o FC para cada amostra € dado por uma interpolacéo linear dos FCs que seriam
aplicados aos proprios padrdes, considerando teta =0 e teta = 1 (Figura 3b).
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Figura 3 (A) Exemplo de corre¢do considerando 4 amostras ficticias, com analises de um padrdo anterior e
posteriormente a elas. A primeira razdo medida do padrdo é mais proxima do valor certificado, em relagéo a
segunda (pontos verdes). Por isso, a correcdo aplicada a amostra 1 (linha laranja tracejada) é muito menor do
que a aplicada a amostra 4 (linha laranja continua). (B) Fatores de corregdo (FCs, circulos pretos) aplicados
ao intervalo entre a primeira analise do padrdo e a segunda na figura A. O carater crescente indica que o
padrdo analisado no inicio (teta = 0) apresentou razao *°’Pb/*®Pb mais proxima do valor certificado, do que
a segunda analise. Todos 0s FCs sdo maiores do que 1 pois a razdes medidas do padrdo sdo menores do que
a certificada.

3.3.4.B. Correcéo do fracionamento dos isotopos **°Ph/**U

Na Universidade de Brasilia, durante a ablacdo do zircdo, a razdo **Pb/*®*U aumenta
gradativamente seguindo um trend linear, em concordéncia com a observagdo de alguns autores
(Kosler et al., 2002), apesar de outros padroes mais complexos ja terem sido documentados (Paton et
al., 2010). Uma maneira de lidar com esse fenémeno é considerar a razdo no inicio da ablagdo como
referéncia para essa analise, tomando todo o conjunto de razdes obtidas na perfuracdo do grédo de
modo que as incertezas analiticas possam ser calculadas. Tal abordagem é conhecida como 0 método
do intercepto (Sylvester and Ghaderi, 1997; Kosler et al., 2002).
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A relaco linear entre o tempo e a razdo “°Pb/*®U torna a regressdo linear um bom modelo
para esses dados. Geralmente, a regressdo é determinada pelo Método dos Minimos Quadrados, de
Gauss-Legendre. Nesse método, segundo Meier & Zund (2000), a melhor regressdo é aquela onde a

soma dos residuos (y medido —y previsto) é a menor possivel, mas para aplica-lo é necessario que:
1.  Asincertezas de Y sejam muito maiores do que as de X;
2. Asincertezas de Y mantenham-se semelhantes ao longo de todo o intervalo de analise;
3. Adistribuicdo dos erros de Y seja normal (Gaussiana).

Para calcular o intercepto da reta em Y, bem como o erro padrdo dele, aplicam-se as equacGes
abaixo (vide exemplo na Figura 4):
B = YiXiYi—Y; XixY,;Yi/n

YiX)2-(XiX)?/n
razdo “**Pb/?**U no tempo i e n é o nimero de medidas realizadas (Meier & Zund, 2000);

(8), onde B ¢ a inclinacdo da reta, Xi é o tempo da medida i, Yi é a

e A=Y —B XX (9), onde A é o intercepto, Y e X sdo os valores médios de Y e X

respectivamente (Meier & Zund, 2000);

2 =~ 2 _ l x? ) . ~ .
g% =8° = (n + S KI—K)? (10), onde S é o desvio padrdo do intercepto da

amostra e o é 0 eu equivalente tedrico (Kosler et al., 2002). O primeiro termo dessa expressao

¥ X2
NXT Xi*—(2 X)?

) v Yi(Yi-1)?

corresponde a (Bevington e Robinson, 2003).
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Figura 4 A - Variacdo da razao “°Pb/**U ao longo de um disparo de laser com duragéo de ~40 s no zircdo GJ-
1 (Jackson et al, 2004). O alto valor do coeficiente de determinagdo (R2) sugere que boa parte da variacdo da
razdo 2°Pb/?®U esta relacionada com o tempo de anélise, sendo que quanto maior ele for, maior sera o
fracionamento entre U e Ph. B - Variacdo andmala das razdes **Pb/*®U em uma amostra de zircdo. A
primeira metade dos dados pode ser utilizada na datacéo do zircao analisado, mas isso deixa um nimero muito

pegueno de dados.

Como deve haver uma forte dependéncia entre a razdo **Pb/*®*U e 0 momento em que ela foi
medida, temos dois bons indicadores do ajuste da regressdo linear proposta, o coeficiente de

correlacdo (R) e o coeficiente de determinacéo (R?), definidos abaixo (Boyd et al., 2008):
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.« R= Sxy  _ _ Zili=X)X(¥i~Y)
VSaxXSyy  RiXi=X)2xX(Y=Y)?
desvios entre o valor medido e a média de X e Y, respectivamente, e S,, € a covariancia entre X e
Y,

(11), onde S, e S,y sdo a soma do quadrado dos

O parametro R pode variar entre -1 (correlacdo negativa perfeita) e +1 (correlacdo positiva
perfeita), com o valor 0 indicando auséncia de correlacdo. Diferentemente, o pardmetro R? varia de 0 a
1 e indica quanto da flutuacdo de uma variavel (Y) é previsivel pela variacdo de outra (X). Por
exemplo, R? = 0.850 indica que 85% da variacdo de Y pode ser explicada pela relagdo entre X e Y

(Boyd et al., 2008), logo através regressao linear é possivel prever os valores de Y (Figura 4a).

Durante a analise dos padrées de zircdo usados no LA-ICPMS, geralmente a razio ***Ph/*®U
apresenta R elevado e positivo, assim como R? proximo de 1, de maneira que o método do intercepto
de Sylvester et al. (1997) possa ser aplicado (Figura 4a). Entretanto, nem todas as amostras se

comportam dessa maneira, sendo por esse motivo descartadas (Figura 4b).

Hirata e Nesbitt (1995) sugerem uma explicacdo para esse comportamento das razdes
205ph/*8. Esses autores sugerem que a medida que os gréos sdo perfurados, o foco do laser é perdido
rapidamente, causando mudanga no poder de ablacdo. Mesmo com essa perda, a amostra ainda
continua sendo perfurada e aquecida, momento em que a maior volatilidade do Pb faz com uma maior
guantidade desse elemento seja enviada ao equipamento. Segundo estes mesmos autores, uma maneira
de reduzir esse efeito seria, durante a ablacéo dos grdos de zircdo, ajustar o foco do laser durante toda

a duracdo do tiro, com o objetivo de reduzir o fracionamento relacionado ao laser.
3.3.5. ISOTOPOS DE U E Pb EM ZIRCAO

O zircdo (ZrSi0,) é um mineral tetragonal, prismatico (Figura 5a), pertencente ao grupo dos
nesosilicatos, cujos tetraedros de Si0, compartilham vértices e arestas com dodecadros de ZrOg
(Hoskin & Schaltegger, 2003). Ele é capaz de incorporar elementos terras-raras, principalmente os
pesados, Hf, além de Y, U e Th (Figura 5b), os quais sdo excelentes indicadores de processos
geoldgicos, bem como permitem a datacdo dos minerais em que se encontram (Hoskin & Schaltegger,
2003).

O estado de oxidagcdo mais comum do U é o +4 e, nessa forma, ele possui raio iénico de 1.00
A. Por outro lado, o Pb** (estado de oxidacdo mais comum) tem raio iénico de 1.29 A. Considerando

Z%* por U™ na estrutura do zircao é favorecida.

que o raio do Zr** é 0.84 A, a substituicdo simples de
Entretanto, o Pb®*, consideravelmente maior, ndo entra facilmente na estrutura cristalina (Hoskin &
Schaltegger, 2003). Desta maneira, o zircdo se torna um mineral muito interessante para a datacdo por
U-Pb, primeiro pela elevada concentracéo de U e segundo pelo fato de a presencga de Pb dever-se, na

maior parte dos casos, apenas ao decaimento do U.
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Apesar da existéncia de outros minerais, como a monazita, também portadores de quantidades
apreciaveis de U e com pouco “Pb comum” (Pb incorporado ao mineral no momento de sua
cristalizacdo), o zircdo ¢ o mais comumente utilizado em estudos geocronoldgicos, haja vista sua
presenca comum em VArios tipos de rocha (Schoene, 2013; Davis et al., 2003). Um aspecto muito
importante do zircdo é a sua capacidade de manter substancialmente a sua composi¢cdo quimica e
isotopica mesmo em condicBes de pressdo e temperatura extremas, quando o sistema cristalino de
outros minerais seria parcial ou totalmente destruido (Finch & Hanchar, 2003; Davis et al., 2003).
Essa resisténcia do zircdo cria inclusive a possibilidade de estudos que envolvem a andlise dos
protolitos de rochas metamorficas, quando ao menos parte do total de gréos (ou porcdes deles) ndo é
reequilibrada em funcdo do evento de metamorfismo. Em rochas metassedimentares, a analise de

proveniéncia com base em zircOes sé é possivel por esse motivo (Davis et al., 2003).

Luz transmitida Luz transmitida Elétrons Catodolifil P

b) (ndo polarizada) (polarizada) Retroespalhados glogoiuminescencla
rf}‘{: LN
L 7" S by -..‘"t

Figura 5 Imagens do padrdo de zircdo Plesovice (Slama et al, 2008). A) Habito prismatico tipico desses
zircdes. B) Imagens de microscopia convencional de luz transmitida (polarizada e ndo polarizada) e
microscopia eletronica de varredura (elétrons retroespalhados e catodoluminescéncia). Na imagem de
elétrons retroespalhados, os dominio brancos indicam &reas ricas em Actinideos (U, Th).

3.3.5.A. Presenca de Pb ndo radiogénico

Mesmo nédo sendo um evento favorecido pelas caracteristicas cristaloquimicas, algumas vezes
os grdos de zircdo incorporam Pb no momento de sua cristalizagdo (“Pb comum”). Isso obviamente
modifica as razdes isotdpicas Pb/U, levando a idades mais velhas do que o esperado. No caso de
rochas com perda de Pb, a idade do intercepto superior pode inclusive ndo ter significado (Tera &

26



Wasserburg, 1972). O efeito do Pb comum é tdo maior quanto mais novo é o zircdo, ou quanto menos
U ele possui. Ele também afeta distintamente as idades “°Pb/**U e ?*’Pb/***U, ja que a abundancia do
2%U é muito menor do que a do ?**U e por isso muito menos *°’Pb é produzido, sendo este, portanto

muito mais afetado pelo Pb comum.

Andersen (2002) construiu um grafico (Figura 6) considerando um zircdo com razdo U/Th=3 e
variando a sua idade de 0 a 4 Ga, assim como a quantidade de Pb comum (0.1%, 1% e 2% do Pb
total). As idades *°’Pb/*®Pb e *®Pb/?**Th sfo as mais afetadas, mesmo quando héa apenas 0.1%. E
interessante observar que o efeito sobre as idades *’Pb/**U e “’Pb/*®Pb é menor quanto mais velho é
0 zirc&o, ao contrario das razdes °Pb/**U e *°Pb/?*Th.

Existem algumas maneiras de determinar a quantidade de Pb comum e corrigi-la. Por
exemplo, analisar a composicdo de Pb de outros minerais da mesma rocha, que ndo tenham U e Th,

mas que sejam da mesma idade que o zircdo que foi analisado.

A semelhanca do raio i6nico entre *?Pb e 'K (**Pb = 1.20 A; 'K = 1.35 A), assim como da
relacdo carga/raio, faz com que o Pb substitua K em cristais de ortoclasio ou microclinio, que se
cristalizam em rochas metamérficas de alto grau ou em rochas igneas (Faure & Messing, 2005).
Assim, grande quantidade de Pb e pouca de U é aprisionada na estrutura do feldspato, de forma que as
concentracdes e razdes isotopicas de Pb sdo praticamente constantes ao longo do tempo (Faure &
Messing, 2005). Dessa maneira, analisando-se graos de feldspato potéassico é possivel determinar a
guantidade de Pb comum de zircBes (ou outros minerais sendo datado), desde que eles tenham se

formado concomitantemente a estes feldspatos.

No LA-ICPMS, a correcdo de Pb comum pode ser feita com base no isétopo estavel 204ppy o
que permite estimar as quantidades de **Pb e *’Pb no momento de cristalizagdo do zircdo usando
modelos de evolucdo do Pb terrestre (Stacey & Kramers, 1975; Biihn et al., 2009). O primeiro critério
para a aplicagdo de correcdo de Pb comum é a razdo *®Pb/**Pb, pois quanto menor ela for, maior sera
a proporgdo de Pb ndo radiogénico no gréo. Por isso, é importante medir com precisdo o conteido de

294phy no zircio.

Entretanto, h4 Hg nos gases utilizados para geracdo do plasma e para transportar o material
vaporizado da cAmara de ablagéo a laser para o ICPMS. Assim, 0 is6topo ***Hg interfere com o 2**Pb,
e por isso analisa-se também o ?’Hg. Com base na composicéo isotdpica natural do Hg (***Pb/?*?Pb =
0.23) indicada por Rosman & Taylor (1998), descarta-se do sinal analitico do branco a quantidade

calculada relativa ao isotopo de Hg de massa 204, eliminando-se assim sua interferéncia no ***Pb.
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Figura 6 Alteracdo da idade U-Th-Pb aparente de zircdo com razdo U/Th=3, em funcdo da
idade e da contaminagéo por Pb comum. Figura modificada de Andersen (2002).

Em um dos métodos mais comumente aplicados para determinar a proporcéo de Pb comum na
amostra, considera-se uma idade a priori do gréo, geralmente a ?°Pb/?%U. A escolha dessa idade
decorre do fato dela ser a menos afetada pelo Pb comum, haja vista a maior abundancia de 2**U e por
consequéncia de 2®Pb, e também por ela ser a mais precisa (precisdo relativa) entre as idades
200ph/*By, 27Ph/?*°U e P'Pb/**®Ph. Com essa idade, inferimos as razdes *°Pb/***Pb e ?’Pb/***Pb para o
zircdo no momento de sua cristalizacdo (razdes de Pb comum) através do modelo de Stacey &
Kramers (1975). A razdo **’Pb/*®Pb é inferida simplesmente pela razdo das duas outras. Assim, a
fragdo de Pb comum (f.) para “°Pb e ?*’Pb é dada por:

fo= 2= 2T )
€ Pb; Pb.+Pb,

Nessa equacdo, ¢ indica Pb comum inferido para uma idade t através do modelo de Stacey &
Kramer (1975), enquanto r é o Pb formado ap0s a cristalizagdo do zircdo (radiogénico). Por sua vez, o
fator de corregdo ¢ a ser aplicado sobre o Pb é 1 — f.. Aplicando-se esta equagdo para o sistema

205ph/*8Y obtido por LA-ICPMS, por exemplo, teremos:

.« £=1— fc206 -1 [(206Pb)/(206Pb)C] (12)

204Pb 204Pb
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Figura 7 Razdes U-Pb de monazitas plotadas no diagrama da concordia de Wetherill (1956). As elipses
preenchidas representam os dados ndo corrigidos para Pb comum, enquanto as ndo preenchidas
correspondem aos dados corrigidos (Horstwood et al, 2003).

Desta forma, a razdo ***Pb/*®U corrigida sera dada por:

206Pb, 206Pb;
= &X
238U 238U

(13)

Segundo Horstwood (2003), a monazita, por ter maior quantidade de U e Pb do que o zircdo, é
mais Gtil para mostrar a capacidade deste Gltimo metodo de correcdo. Por isso, o referido autor
apresentou um grupo de monazitas com idades entre 330-350 Ma, a principio bastante discordantes.
Entretanto, apds a corre¢do de Pb comum da maneira descrita acima, praticamente todos os gréos

tornaram-se concordantes (Figura 7).
3.3.5.B. Materiais de Referéncia (MR) para andlises U-Pb

Nas analises por LA-ICPMS, materiais de referéncia (padrdes) sdo analisados conjuntamente
com o objetivo de corrigir o fracionamento de massas que ocorre dentro do espectrOmetro de massas,

ou mesmo para a verificacdo periddica da acuracia do método.

Slama et al. (2008) e Black et al. (2004) destacam algumas caracteristicas que um mineral
deve ter para ser considerado um material de referéncia: () ter suas razdes U-Pb e Pb-Pb acurada e
precisamente medidas por ID-TIMS, (Il) apresentar idades concordantes, (I1l) ser isotopicamente
homogéneo em todas as escalas, (IV) estar disponivel em grande abundéncia, de modo que possa ser
distribuido a varios laboratorios, (V) ter U em concentragdes entre dezenas a centenas de ppm, (V1)
apresentar estrutura cristalina preservada e (VI1) seus grdos devem ser suficientemente grandes, para a
realizacdo de mdultiplas analises em um mesmo grdo. A concentracdo de Pb também deve ser avaliada,

considerando que zircdes jovens, mesmo que riquissimos em U, talvez ndo possam ser analisados.
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3.3.5.C. Padrdes de zircao

Existem diversos padrGes naturais de zircdo (e.g. GJ-1, TEMORA-2, Plesovice, 91500), de
varias idades e concentracdes de U (Jackson et al., 2004; Black et al., 2004; Slama et al., 2008;
Wiedenbeck et al., 1995). As razbes isotopicas de referéncia desses padrbes sdo geralmente obtidas
por meio de ID-TIMS. Esses padrdes sdo aplicados tanto na corre¢édo do fracionamento induzido pelo
espectrometro de massas, quanto na checagem da acuracia do método de datacdo. Por uma limitagdo
dos detectores dos espectrOmetros de massa, € necessario que amostras e padrfes possuam
concentracdes semelhantes ao menos de U (geralmente responsavel pelos sinais de maior intensidade
nas analises), de modo que o equipamento seja calibrado permitindo uma boa leitura do padréo (alto
numero de contagens por segundo), bem como das amostras. A idade de ambos também influencia
nessa questdo, pois no caso de grdos com concentracfes parecidas, mas com idades muito distintas,
especialmente no caso de amostras jovens (pouco Pb radiogénico), € possivel que o sinal de Pb dos

padrdes seja bom, mas baixo para as amostras jovens.

A fim de testar o programa Chronus, analises de padrdes de zircdo feitas no Laboratério de
Geocronologia da UnB foram reduzidas utilizando-o0. Por esse motivo, uma breve descricdo desses

padrdes é feita em seguida.
3.35.C.iGJ-1

O padréo de zircdo GJ-1 foi desenvolvido por Jackson et al. (2004) a partir da analise de um
lote cristais grandes (1 cm) e aparentemente homogéneos. A idade desse grupo de zircdes por ID-
TIMS (Isotope dilution thermal ionization mass spectrometry) é de 608.5£0.4 Ma (com base nas
razdes 2’Pb/?°Pb). Assim como destacado pelos autores, as razbes desse padrdo sdo levemente
discordantes e, mais importante, h& variacdes de até cerca de 1% entre as razdes **°Pb/***" e "Pb/***U
de diferentes grdos, o que apesar de ser inferior a precisdo atingida utilizando o método LA-ICPMS
para analises U-Pb, torna necessaria a calibracdo individual de cada um dos grdos (Jackson et al.,
2004). Por esse motivo, em Brasilia, utiliza-se a média de duas andlises feitas no grdo adquirido:
2%pp/**Y=0.09765+0.00036; *°'Pb/*°U=0.8097+0.0030; **’Pb/***Pb=0.06013+0.00003. Essas razdes,
apesar mais imprecisas, concordam com as razGes apresentadas por Jackson et al. (2004):
2%%pp/**8U=0.09761+0.00011; *’Pb/**U=0.8093+0.0009; *’Pb/**Pb=0.06014+0.00001. As elevadas
razdes *°Pb/**Pb desse padrdo sugerem que possiveis efeitos de Pb comum sdo negligenciaveis. A
alta concentracdo de U desse mineral (varidvel, mas maior do que 212 ppm), assim como a sua idade
(e consequente elevada concentracdo de Pb formado apds o fechamento de seu sistema), tornam o GJ-

1 um bom padréo para outros graos de zircdo.
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3.3.5.C.ii 91500

A auséncia de padrdes que permitissem a comparacdo de resultados obtidos por diferentes
laboratdrios motivou Wiedenbeck et al. (1995) a tentarem criar um padrdo de zircdo para U-Th-Pb,
Lu-Hf, elementos-tracos e elementos terras raras. O zircdo 91500 provém da regido do lago Kuehl,
Canadi, e era originariamente um Unico cristal com 238g, do qual aproximadamente 107g foram
certificadas pela aplicacdo de diferentes métodos. As analises de U-Pb de aliquotas desse cristal por
ID-TIMS sugerem uma idade de 1065.4 + 0.3 Ma (com base nas razdes **’Pb/**Pb), com discordandia
perceptivel e pouca quantidade de Pb comum (razdo **°Pb/**Pb = 16954). As razdes certificadas desse
padrdo sdo *°Pb/?*U = 0.17917 + 0.00008; “’Pb/*°U = 1.8502 + 0.0008; *’Pb/**Pb= 0.07488+
0.00001. A concentracdo de U nas aliquotas do padrdo 91500, ao contrario do GJ-1, sdo pouco
variaveis (81.2 £ 4.5 ppm), o que faz dele um padréo interessante também para a estimativa de
concentracdo de U em amostras desconhecidas.

3.3.5.C.iii Plesovice

Um dos padres mais recentemente caracterizados, o PleSovice (leia-se Pleschovitze) provém
de um granulito potéssico (mais de 93% de Kf, além de granada) da porcédo sul do macico da Boémia,
Republica Checa (Slama et al., 2008). Os grdos do padrédo PleSovice sdo geralmente milimétricos (até
0.5 cm), equantes (ndo apresenta um lado pronunciadamente maior do que 0s outros) ou prismaticos.
A idade desses zircdes, 337.13 + 0.37 (idades “°Pb/?®U obtidas por ID-TIMS), é interpretada como a
de um evento de fusdo parcial durante retrometamorfismo. Analises pontuais de U-Pb, por LA-ICPMS
e principalmente Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS, outra técnica com elevada resolucdo
espacial), mostraram variacdes de idade num intervalo de aproximadamente 20 Ma (~330 Ma e ~350
Ma, idades “°Pb/*®U). Enquanto as analises por ID-TIMS ndo encontram niveis de relevantes de Pb
comum, corre¢Oes tiveram que ser feitas para parte dos dados obtidos por SIMS e LA-ICPMS. A
concentracdo de elementos traco desse padrdo também foi objeto de analise e revelou variacdes
suficientemente grandes para impossibilitar o seu uso como referéncia para esses elementos (U, por

exemplo, varia de 465 ppm até 3084 ppm).
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4 EXEMPLO DE ALGORITMO

Apresentados os conceitos béasicos relacionados a programacdo, um exemplo de codigo
incluido no pacote que constitui o Chronus sera dado, utilizando pseudocodigo e fluxograma. Esse
programa se chama MacroFolderOffice2010 e é um dos primeiros a serem executados pelo Chronus.
Apesar de ser relativamente simples, é de grande importancia para o processo de reducdo dos dados:
ele abre uma pasta indicada pelo usuario, verifica todos os arquivos guardados nela e copia para uma
planilha especifica o endereco daqueles com a extensdo desejada (“.exp”), correspondente aos
arquivos exportados pelo software do espectrometro de massas.

H& apenas uma diferenca entre o algoritmo e a sua implementagdo em VBA: O Chronus
armazena as informac@es obtidas diretamente em uma planilha de Excel, ao contrario desse algoritmo
que cria uma variavel composta (chamada Selecionado) para essas informagdes. Entretanto, ele atende
ao objetivo para o qual foi desenhado ao representar, sem o rigor gque a sintaxe de qualquer linguagem
de programacao exige, as etapas para a solugdo do problema. A representacdo desse mesmo programa
pode ser feita utilizando um fluxograma (Figura 9), o que permite uma visualizagcdo mais rapida do
processo inteiro. Além disso, as regras envolvidas na sua construgdo sdo ainda mais simples do que

aquelas necessarias a construcao dos pseudocddigos, tornando a sua criagcdo também mais féacil.

O algoritmo MacroFolderOffice2010 utiliza mais um tipo de varidvel chamada de Composta,
por conter mais de um elemento (Figura 8). Esse tipo de variavel é ainda classificada como
homogénea, quando os seus itens sdo todos do mesmo tipo, ou heterogénea. A Figura 8C é um

exemplo das variaveis empregada de fato no algoritmo MacroFolderOffice2010.

A Variavel composta Variavel composta

unidimensional multidimensional

0 1 2 3 4 0 1 2 3

Px[gal Ol Bt [Ap o[px[ki [0l Bt
item (1) = Phl ~|Qtz EpCaI item [1,2] = Phl
~NAnnScp| Fo | Ap| item [3,0] = Hbl

mMAandy Ab
Todos[0..4] = T 4]

Todos([0].EnderecoArquivo = “D:\Geocronologia\LAB5000_BORBOREMA"
Todos[0].NomeArquivo = “001-BCO.dynamic”

Todos|[0].IDArquivo = 1

Todos[0].Extensao = “exp”

Figura 8 Exemplos de variaveis compostas homogéneas unidimensionais (A e C) e multidimensionais (B). A
variavel Todos é composta por itens com 4 atributos: EnderecoArquivo, NomeArquivo, IDArquivo e Extensao.
A estrutura dessa variavel é chamada de Registro, um tipo de varidvel composta heterogénea, pois o atributo
IDArquivo € do tipo inteiro, ao contrario dos outros que sdo do tipo caracter.
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Pseudocddigo 1 Algoritmo MacroFolderOffice2010 como pseudocodigo.

Abaixo segue uma lista de simbolos e seus significados

// - Um tipo de variavel

inicio [NENIGCICNGONETGORIERS

caracter: EnderecoArquivo,
NomeArquivo,
Extensao;
inteiro: IDArquivo;
fimregistro

tipo /CadaArquivo/ = registro

tipo /TodosArquivos/ = vetor [0] de /CadaArquivo/

/caracter/:
EnderecoPastaArquivos, [IENderecoNdaNpasta
ExtensaoArquivo,

/inteiro/:

/TodosArquivos/:

Todos,
Selecionados;
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Leia (EnderecoPastaArquivos, ExtensaoArquivo);

médulo NumeroArquivosPasta (/caracter/ EnderecoPastaArquivos,
/TodosArquivos/ Todos, /inteiro/ Z)

fimmédulo;
N <— 1;
X <— 0;

enquanto (X < Z) facga
se Todos[X].Extensao = ExtensaoArquivo
entao
inicio

Selecionados[N] .EnderecoArquivo <— Todos[X].EnderecoArquivo

Selecionados [N] .NomeArquivo <— Todos[X].NomeArquivo

Selecionados[N].IDArquivo <— N

N <— N+1

fim;'Fim do bloco verdade

fimse;
X <— X+1

fimenquanto;

se N =0
entao
inicio
escreva ("Nenhum arquivo encontrado na pasta
indicada.")
fim;
fimse;

fim 'fim do algoritmo
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: Variaveis que serao utilizadas no fluxograma:

| caracter EnderecoPastaArquivos vetor Todos [0] inteiro Z |
| caracter ExtesaoArquivo vetor Selecionados [0] inteiro N :
: inteiro X

I
e R e e S P S e S N i a

Inicio ) Observagao
Os itens que compdem os vetores Todos
e Selecionados possuem os seguintes

|
|
|
|
: atributos:
|
|
|
|

EnderecoArquivo;
EnderecoPastaArquivos NomeArquivo;
ExtesaoArquivo IDArquivo

J ' Extensao. i
NumeroArquivosPasta
e L Selecionados [N].EnderecoArquivo =
J Todos[X].EnderecoArquivo
/ Selecionados [N].NomeArquivo =
Todos [0..27 Todos[X].NomeArquivo
& Selecionados [N].IDArquivo = N + 1

=0 @)| N=N+1
=0

SIM

Todos[X]. E%

: O Programa NumeroArquivosPasta é
@ responsavel por abrir a pasta indicada
2 pelo usuario (em parénteses) e associar;

cada arquivo a um item do vetor Todos. i

Neste ponto, o vetor Selecionados, que

@ s6 tinha um item (de indice 0), agora é :

: redimensionado. Ele passa ater N + 1
elementos.

PaginaB |



./escreva “Nenhum arquivo encontrado
na pasta indicada.” /

» Selecionados [0..N] \

r/ = \A\:—-‘

R _0 /_...

Inicio ou o fim do algoritmo

Entrada ou saida de dados

Processamento de dados

Tomada de decisao

Chamada de um programa externo

Indica que o processamento continua
na pagina seguinte

Indica o sentido do fluxo de processamento

Entrada manual de dados: ao usuario &
pedido que ele fornega algum dado

Junc¢ao de fluxo de processamento

Impresséao na tela

4 ...

Figura 9 Fluxograma do algoritmo MacroFolderOffice2010. A divisdo da figura € meramente devida ao tamanho

do fluxograma.
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5 CHRONUS

O Chronus é um suplemento criado inteiramente em VBA com o objetivo de oferecer
ferramentas adicionais ao Excel. Estas ferramentas foram desenhadas para a reducdo de dados U-Pb
adquiridos por LA-MC-ICPMS, segundo os protocolos do Laboratério de Estudos Geocronoldgicos,

Geodinamicos e Ambientais da Universidade de Brasilia (UnB).
5.1 Instalacdo e Compatibilidade

A instalagdo do Chronus é bastante simples (Figura 11), exigindo inicialmente apenas que o
arquivo de instalacdo seja salvo no computador em uma pasta da qual ndo podera ser movido, caso
contrario seré necessario executar a instalagdo novamente. Como algumas fungoes do Isoplot (Ludwig,
2012) sdo necessarias ao Chronus, é necessario primeiro instalar a versdo 4 deste outro complemento
(disponivel em http://www.bgc.org/isoplot_etc/isoplot.ntml). A anélise de dados U-Pb depende da
criacdo de alguns diagramas para o célculo de idades. Usando o Isoplot, também um complemento
para Microsoft Excel, é possivel criar diagramas de concordia, bem como calcular as idades dos
minerais analisados, com base em suas razées U/Pb ou mesmo Pb/Pb. Também é possivel obter-se as
constantes de decaimento dos isotopos de U, entre outras informagdes importantes para o tema aqui

discutido, de maneira rapida e confiavel.

O Chronus utiliza fungdes do Isoplot para calcular idades com base nas razdes isotopicas,
estimar a quantidade de Pb comum de cada mineral analisado, tomando o modelo de Stacey &
Kramers (1975) para a evolugdo do Pb terrestre, bem como para calcular média, incerteza e excesso de
variagdo das razdes do padrdo analisado juntamente das amostras (Tabela 19). A demanda por essas

fungdes torna a instalacdo do Isoplot fundamental para que o Chronus possa ser executado.

O desenvolvimento do Chronus ocorreu todo na versdo 2010 do Excel, sendo, portanto, esta
versdo recomendada para a utilizacdo do programa. Testes de compatibilidade com outras versées do
Excel ainda deverdo ser feitos. A instalagdo do programa € feita na maneira padrdo para oS

complementos de Excel (Figura 11).
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Tabela 19 Fungbes do Isoplot (Ludwig, 2012) usadas pelo Chronus, com 0s respectivos argumentos
(informagdes que devem ser passadas ao programa para que os calculos sejam feitos corretamente) e os dados
que sao gerados pelo Isoplot (saida).

Argumentos da funcéo

AgePb6US8 Raz#o radiogénica “°Pb/~°U Idade “*°Pb/*** em Ma.

AgePb7U5 Razdo radiogénica 'Pb/**U. Idade *’Pb/*°U em Ma.

Razéo radiogénica “°’Pb/**°*Pb e o tempo em que o sistema 07 206
AgePb76 . . Idade ““"Pb/“"Pb em Ma.
para de evoluir (zero se ndo for especificado).

e Intervalo de células de valores e erros;

e  Saida em porcentagem (V ou F);

e  Entrada em porcentagem (V ou F); Meédia ponderada pelo erro,
WtdAv e Nivel de confianca da incerteza de saida; incerteza com nivel de
e Procurar valores anémalos (V ou F); confianca de ~95% e MSWD.

e  Procurar incerteza que, adicionada aos dados, levara o
MSWD a1 (V ou F).

e Idade a principio do material analisado;
Razao desejada com base nessa idade e no modelo de Razdo *®Pb, 2°’Pb ou 2®Pb por
Stacey e Kramers (1975). 1 para 2°Pb/?*Pb, 2 para 2i4pp,
207pp2%ppy e 3 para 2°8Pb/2%Pb.

SingleStagePbR

5.2 Interfaces gréaficas

Com o objetivo de tornar a reducdo de dados uma tarefa mais simples, diversas interfaces
graficas foram desenhadas para permitir a facil operagdo do programa. Logo ao instala-lo, uma nova
barra de ferramentas é adicionada no submenu Add-Ins do excel (Figura 10). As ferramentas dessa
barra permitem iniciar os programas que fardo a reducdo dos dados, assim como a executacdo de
tarefas complementares, como abrir os dados brutos no Excel, gerar tabelas prdprias para publicacéo,

etc. Uma descricdo detalhada dessas ferramentas é fornecida na figura 12.

Microsoft Excel

Add-Ins

A @SARNUYCF VO » « AV
Figura 10 Barra de ferramentas do Chronus.

Além das ferramentas presentes na barra, outras interfaces gréaficas foram criadas. A principal
delas exibe todas as informagdes das andlises a serem reduzidas e permite ao usuério acessar
preferéncias adicionais, de maneira que modificacbes nos pardmetros de reducdo possam ser
facilmente realizados. Essa interface é acionada pelo primeiro botéo, da esquerda para direita, da barra

de ferramentas (Figuras 11 e 12).
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m:) Home AL

o Save

Save As
|7 Open
[ Close

Info

New

Print

Save & Send

Help
=) options|(2)

£ Eat

I11

- X
General fo— : ’ . < =
L% View and manage Microsoft Office Add-ins.
Formulas Add-Ins available: j
- [ Analysis ToolPak 7 | oK |
Proofing Add-ins [ analysis ToolPak - VBA ("
~ | [7] ArArCALC Startllp Button |
Save f| Name ~ | Location 4 Chrorus |
| Active Application Add-ins | Complementosfelpe
ALUNDS Isopiot 4,15.11.10.15 Di\.Sxlam  Excel Add-in ECosmoCalc 2.2 @ Rovsey:
Advanced __Euro Currency Tools —
ol U™ || FacelD Browser Automation...
Customize Ribbon Add-in: Isoplot 4.15.11.10.15 @;‘m’“ HLALI0AS
Publisher: =1
i Solver Add-in
QUIHOITOOIT Compatibility: No compatibility information available -
AddIns @ Location: DiAUnB\Programas\isoplot4_15files - Personalizadol,
Isoplotd_15files - Personalizado\lsoplotd.15.xlam
Trust Center Description:  An Excel 2007-2010 add-in for processing and plotting data
forisotope geochronology, rev, 15 Oct, 2011 -
Chronus
Manage: | Excel Add-ins B

(1) Clique em File
(2) Selecione Options

(3) Selecione Add-Ins

(4) Use a seta para selecionar Excel Add-Ins e depois clique em Go

(5) Clique em Browse e procure o arquivo do Chronus em seu computador
(6) Certifique-se de que a caixa ao lado do Chronus esteja marcada

(7) Clique em Ok.

Figura 11 Etapas de instalagdo do Chronus no Excel 2010

w
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Felipe Valenca de Oliveira — Chronus Chronus

=zl Exibe as opcdes de reducdo e dd a opgdo ao usudrio de executar a reducdo completa dos dados.
co @ Redugdo completa dos dados (sem exibir as opgdes)
l8 o
= z @ Redugdo apenas das analises de branco.
O o N .
xo AR Redugio das amostras e padrdes, descontando-se o branco.
o . rom-i-
N, b \‘{Y/ Formata as planilhas criadas pelo Chronus segundo um padrio proprio.
o b
-— O .
8 8 ?) Incertezas em valores absolutos para relativos (%).
— . P
uc_: S a2 Incertezas em valores relativos (%) para absolutos.
& Abre o dado bruto da analise (selecione o ID da analise ).
a o+ Abre um nova planilha com os graficos da amostra escolhida (selecione o ID da analise).
T o . . .
52 IS Fechaanova planilha e salva os IDs que foram selecionados.
08 . ;i
_8 g L) Restaura os dados que tenham sido eliminados.
£ Q . ; g 5
= = H Executa um teste para valores discrepantes com base no erro padrao das razdes.
pe=
O) . iy
22 m. Abre uma nova planilha e plota a analise com o 1D subsequente.
o
= - Abre umanova planilha e plota aanalise com o ID antecedente.
v Ferramenta para filtrar os dados apos a redugcdo com base em alguns critérios (em construcio).
—J/ Cria uma planilha resumida com as informagdes de cada andlise.

Fiaura 12 Descricdo detalhada das ferramentas do Chronus.

No Chronus, hd algumas preferéncias que podem ser modificadas clicando no botdo
Preferences (Figura 13, botdo 13). Essas preferéncias sdo divididas em trés abas, as quais referem-se a
maneira como as incertezas serdo propagadas (Figura 14A), as constantes usadas nos calculos (Figura

14B) e aos padrdes primarios analisados juntamente das amostras (Figura 15).

O usuério tem liberdade para escolher se deseja propagar as incertezas do branco e das
analises do padrdo para as incertezas das amostras (Figura 14A). Dois métodos estimativa das
incertezas do padrdo, a serem adicionadas as amostras, sao oferecidos. O primeiro e mais convencional
adiciona a soma dos quadrados das incertezas certificadas (indicadas pelos autores que descreveram o
padrdo) e daquelas obtidas durante a analise do padréo as incertezas das amostras. Outra op¢do leva
em consideracdo a variacdo do padrdo ao longo da analise, a qual é avaliada pelo MSWD (Mean
Square of the Weighted Deviates). Desta maneira, espera-se que as incertezas que por ventura ndo
tenham sido descritas nas estimativas de cada analise sejam também adicionadas (Ireland and
Willians, 2003; Horstwood, 2008; Cottle et al., 2012; Ibanez-Mejia et al., 2014).

Na aba de constantes (Figura 14B), é possivel modificar a razdo entre 2°U e *®U, a qual é
utilizada no calculo da razdo *’Pb/”*U (Steiger and Jager, 1977). Também pode-se modificar a
proporcéo entre 2?Hg e ?**Hg (Rosman & Taylor, 1998), usada na estimativa da contribuicdo de “**Hg
na massa 204. A Ultima constante modificavel é usada para converter o sinal obtido em mV para

contagens por segundo (CPS).
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— Basic Information
Sample Name @

| New Sample [
Deta reduced on(3) Folder Path (4)

| 117032015 (ddfmmiyyyy)

Data reduced by @

| D:\UnBiMestradolTestes de |

— Standards

External Wd@ I Internal Standard@
[ 631-LabCrystd =l |

— Data acquired using@ Isotope detector

@ spot MIC Faraday | [7 "
" Raster 206 €

— Analyses Names

Blank Name (9)
| Bco | s1s00
Reference Standard @

Sample Name @ Preferences

@Seuddrm

| &

— Cycles per analysis
How many? | 40
@ Cycle duration (ss.ms) | 1.042

Ok | Cancel

Chronus

@ Nome da amostra (igual ao nome da planilha por padrio).
@ Nome do responsavel pela reducao dos dados.
@ Data da redugio (sugerida automaticamente com base na data do sistema).

@ Endereco da pasta com os arquivos brutos. Ao clicar sobre esse campo,
uma janela se abre permitindo ao usudrio que navegue por suas pastas.

@ Padrdo primério usado na analise das amostras. Uma lista com os padroes
presentes no banco do Chronus € exibida clicando na seta ao lado.

@ Caso um padrdo secundario tenha sido analisado, essa caixa deve ser
assinalada e o nome dos arquivos desse padrdo deve ser escrito.

Sendo a andlise feita com spot ou raster, o método de redugdo ¢ levemente
distinto.

O Se o sinal da massa 206 tiver sido adquirido com detectores do tipo Faraday,
€ necessario converter o sinal de volts para contagens por segundo (¢ps).

(9) Nome dos arquivos das andlises de branco.

Nome dos arquivos das analises de amostras.

@ Nome dos arquivos de analises dos padroes.

A2 Opgdes adicionais pertinentes a redugio de dados.

@ Acesso a uma interface que permite selecionar os intervalos de células
com o sinal de cada isétopo.

@ Numero de ciclos do método de analise empregado.

A9 Duragiio de cada ciclo de analise (tempo de integragio).

Figura 13 Interface com as informagoes das analises a serem reduzidas e preferéncias adicionais.



Felipe Valenca de Oliveira — Chronus Chronus

Constants | External Standard | Error Propagation Constants | External Standard | Error Propagation

Pr te
opagal (1)z3suj2380

I Error in blank (1) [ 137.88
, e

IV Primary standard certified uncertainties ( 2) @ 202Hgj204Hg

=
[V lprimary standard uncertainties | 4.35
I Primary standard reproduchility t @ m¥ to CPS factor

| 62500000

@) As incertezas do branco devem ser propagadas (1) Proporg¢do entre 08 iS6topos Fue™uU
X AP 2R 2 trae ;

—/ para as amostras. ¥

pL ad « < '\2‘)

Propor¢do entre os isdtopos ““Hg e ““Hg

As incertezas certificadas do padrdo devem ser . ,
) o S PSSR » 7 Fator de conversdo de volts (V) para contagens
propagadas para as amostras. (3) ST

=" porsegundo (cps)

As incertezas das andlises dos padroes
(3) juntamente das amostras devem ser propagadas

para as amostras.

Apods propagar as incertezas certificadas do

padrio para as suas analises, o MSWD das razdes
'f‘D do padrao € calculado. Se ele for maior do 1, as
\2/ razbdes correspondentes das amostras serdo

multiplicadas por V MSWD. Niio pode ser usado

com2el.

Figura 14 Preferéncias do Chronus, abas referentes a propagagdo de incertezas (A) e constantes usadas no
calculo (B).

Na aba External Standard (Figura 15) sdo exibidos padrdes cujas informacgdes foram
adicionadas ao banco de dados do Chronus. Ao iniciar a reducdo dos dados, o usuario
obrigatoriamente deve escolher um padrao que esteja disponivel no Chronus, de maneira que as razdes
e incertezas desse padrdo sejam usadas nos calculos. Por meio desta aba é possivel visualizar todas as
informacdes de um padrdo, modifica-las, exclui-lo e até adicionar um novo. Caso seja interessante
visualizar todos os padrdes e suas respectivas descri¢des, o0 usuario pode ainda exportar todas essas
informacdes de uma vez s6 para uma nova planilha (Figura 15, botdo 13).

5.3 Formato de entrada de dados

Como primeira etapa da reducéo dos dados, eles devem ser salvos em formato de texto com as
colunas separadas por tabulacGes. No caso do Neptune, equipamento instalado no Laboratério de
Estudos Geocronoldgicos, Geodinamicos e Ambientais da Universidade de Brasilia (UnB), esse
processo de exportacdo dos dados é feito utilizando o software Evaluation (versdo 3.2.0.0), integrante
do pacote de softwares utilizados na operacdo do instrumento. O Chronus foi desenhado para tratar
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arquivos com registro do dia em que as analises foram feitas e com o horéario de cada ciclo. A
intensidade do sinal de cada isétopo deve estar em colunas separadas e assume-se que a0 menos as
massas 202 (Hg), 204 (Hg + Pb), 206 (Pb), 207 (Pb) e 238 (U) tenham sido analisadas (as massas 208
e 232, respectivamente Pb e Th, sdo opcionais). Ao usudrio sera solicitado que selecione manualmente
o intervalo de células com essas informacGes, de maneira que mesmo que haja outras informagdes

nesses arquivos, o programa sera capaz de buscar exatamente 0s campos Necessarios.

Como é possivel observar na tabela

Ooti S N % y
Options : 91 (1) Nome do padrio cadastrado no banco do Chronus.

Constants | External Standard | Error Propagation |

Standard G Espagco para deixar qualquer tipo de anotagdo
Standard Name | GJ1-Lab Crystalvl@ = referente ao padrio.

ey - . -
Mineral | Zircon (2) Opcio referente as incertezas que aparecem logo
@ abaixo (item 7), indicando se elas sdo 1 ou 2 sigma
Sample of the zircon descripted by i ~desvio nads:
Jackson et al (2004). The ratios and (~desvio padrio).
errors are respectively the average and 3
standard deviation of two aliquots (a and
b) bought by the Geochronology
Laboratory of the University of Brasilia.

(2) Tipode mineral do padrdo consultado.

(6) Razdes isotdpicas certificadas do padrio.

Opcdo também referente as incertezas que

: @ @ @ aparecem logo aba_ixo (item 7), indicund'o se elas
Ratios @ 15 255 Aba (or %) estdo expressas na forma absoluta ou relativa.
206Pb/238U|| 0.09765 | 0.00038 Q) Incertezas das razdes do padrio.
z::fz"f‘“ | 0.8095 | 0.003 (7 (8) Concentragdes de U e Thdo padrio.
j206P || 0.06013 | 0.00003 =
| 208Pb232Th{[ 0 o @ Incertezas das concentragoes de U e Th.

Permite salvar qualquer modificagdo que tenha
@ sido feita nas informagdes do padrdo. No caso de
novo padrdo, adiciona-o ao banco do Chronus,

— Concentrations ( i\) (Q

@\ 1s ¢ 25— Abs (or %)

Ulppm) |[ o | o
[ o

‘@\ «— Limpa todos os campos para as informag¢des do
novo padrdo serem adicionadas.

Th {ppm) | o
SavsJ New ' Delete | Export all I
10 11 12 13
Ok |

(=
\=

\

®

\

Elimina um padrio do banco de dados do Chronus.

Cria uma planilha simples de excel com todos os
padrdes presentes no banco de dados do Chronus.

¢

@

Figura 15 Preferéncias do Chronus, aba referentes & descricdo, adicdo e/ou modificacdo dos padrdes
utilizados nas analises.

Tabela 20, tanto a data da analise quanto a hora de cada ciclo sdo apresentadas em formatos
préprios do programa usado para exportar os dados, ‘“Date: dd/mm/yyyy” e “hh:mm:ss:ms”,
respectivamente. Por esse motivo, algoritmos especificos para modificar esses formatos de maneira
que o Chronus seja capaz de interpreta-los corretamente foram criados. Novos algoritmos com esse
fim devem ser criados para que dados provenientes de outras maquinas, cujos formatos de data e hora

sejam distintos, possam ser reduzidos pelo Chronus.
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Constants | External Standard | Error Propagation |

Standard

Standard Name | GJ1 - Lab Crystal » |@
| Zircon @

Sample of the zircon descripted by

Jackson et al (2004). The ratios and

errors are respectively the average and 3
standard deviation of two aliquots (a and

b) bought by the Geochronology

Laboratory of the University of Brasilia.

Mineral

@ @ 15 (" 25 ¥ abs (or %)
206Pbj238U| 0.09765
207Pbf235U| 0.80965 | 0.003
207Pb{206P || 0.06013 | 0.00003
i 208Pbj232Th|| o | o

| 0.00038

<D

— Concentrations
8 15 & 25~ abs (or %)
U (ppm) | o

Th {ppm) _@

— @ ®

Chronus

). @ Nome do padrio cadastrado no banco do Chronus.

@ Tipo de mineral do padrio consultado.

(3) Espagco para deixar qualquer tipo de anotagdo
=’ referente ao padrio.

Opcio referente as incertezas que aparecem logo
@ abaixo (item 7), indicando se elas sdo 1 ou 2 sigma
(~desvio padrio).
(6) Razdes isotdpicas certificadas do padrio.

Opcdo também referente as incertezas que

@ aparecem logo abaixo (item 7), indicando se elas

estdo expressas na forma absoluta ou relativa.
@) Incertezas das razoes do padrio.
t@ Concentragdes de U e Thdo padrio.
(9) Incertezas das concentragdes de Ue Th.
Permite salvar qualquer modificagdo que tenha
(10 sido feita nas informagdes do padrdo. No caso de

novo padrdo, adiciona-o ao banco do Chronus,

(@ Limpa todos os campos para as informagdes do
novo padrdo serem adicionadas.

@ Elimina um padrio do banco de dados do Chronus.

o Cria uma planilha simples de excel com todos os
=~ padrdes presentes no banco de dados do Chronus.

Figura 15 Preferéncias do Chronus, aba referentes a descricdo, adicdo e/ou modificacdo dos padrdes

utilizados nas analises.

Tabela 20 Formato de tabela de andlise exportada pelo software Evaluation, com o sinal de todos 0s isGtopos

relevantes a datagdo pelo método U-Pb.

Filename: C:\Neptune\User\Neptune\Data\91500\002-GJ.dat

Date: 23/02/2014

Cycle Time 206Pb (V) | 208Pb (CPS) | 232Th (V) | 238U (V) | 202Hg (CPS) | 204Pb (CPS) | 207Pb (CPS)
1 10:44:27:148 | 1.92E-02 1.20E-04 1.85E-03 1.94E-01 6.52E+03 1.68E+03 6.98E+04
2 10:44:28:200 | 1.86E-02 1.52E-04 1.82E-03 | 1.86E-01 6.46E+03 1.64E+03 6.58E+04
3 10:44:29:252 | 1.80E-02 1.25E-04 1.74E-03 1.80E-01 6.42E+03 1.65E+03 6.47E+04
4 10:44:30:302 | 1.68E-02 1.33E-04 1.63E-03 | 1.67E-01 6.62E+03 1.72E+03 6.03E+04
5 10:44:31:355 | 1.62E-02 1.15E-04 1.65E-03 1.59E-01 6.37E+03 1.61E+03 5.79E+04
6 10:44:32:407 | 1.58E-02 1.07E-04 1.52E-03 1.56E-01 6.49E+03 1.60E+03 5.68E+04
7 10:44:33:459 | 1.66E-02 7.28E-05 1.63E-03 | 1.61E-01 6.37E+03 1.59E+03 5.91E+04
8 10:44:34:509 | 1.55E-02 1.10E-04 1.48E-03 1.52E-01 6.35E+03 1.61E+03 5.59E+04
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5.4 Processamento e saida de dados

As principais etapas de processamento realizado pelo Chronus consistem do carregamento de
todas as analises no Excel, do célculo do branco, da corre¢do das amostras e padrdes em relacdo ao
branco e, por fim, a correcdo das amostras e padrdes secundarios com base nas anélises do padrdo
primério (Figura 16). Por mais que seja ainda necessario verificar individualmente cada anélise, apos a

realizacdo dessas etapas geralmente j& é possivel ter uma boa idéia das idades definitivas.

O processamento dos dados gera 5 planilhas diferentes dentro de um mesmo arquivo do Excel.
A planilha Start-AND-Options (Tabela 21) é a primeira a ser criada e contém todas as informagdes do
lote de analises processados. Essas informacdes sdao carregadas na interface descrita na figura 13, de

maneira que o usuario pode sempre checa-las, mesmo apés fechar o programa.

A segunda planilha a ser criada é a SamList (Tabela 22), a qual contém o enderego de todos 0s
arquivos com a extensdo adequada e que estdo dentro da pasta indicada pelo usuério. Nela também
aparecem os horérios e datas de analise das amostras, bem como os ciclos que deverdo ser levados em
consideracdo. Por Gltimo, aparecem também a relacdo dos padrées com os brancos que devem ser
usados nas suas respectivas correcdes (porcdo em vermelho da tabela 22), além da relacdo das
amostras propriamente ditas e das respectivas analises de padrdo e branco que serdo usadas nas suas

corregdes (porgdo em verde da tabela 22).

As trés planilhas subsequentes apresentam os resultados de etapas subsequentes da redugdo
dos dados. Primeiro sdo apresentados os resultados das analises de branco (planilha SlpBlkCalc, tabela
23), das analises das amostras, padrfes primario e secundario corrigidos para o branco (planilha
SlpStdBIkCorr, tabela 24), e, por fim, das analises das amostras e padrdo secundario corrigidos com

base no padrédo primario (SlpStdCorr, tabela ).
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LN Preenchimento de formulario com alculo do branco (média do "

Inicio Informagdes do método de andlise [ Sinal de cada massa e L’gpﬂgﬁﬁﬁg g,c,’fcg,af iacoe
Wl e executado e do procedimento de incertezas associadas) P

reducao a ser empregado.

Calculo das amostras e
ACorregdao do padroes ‘
fracionamento de : — o A média do sinal de cada
mpressao dos resultados massa
e cunadotielo | e o iha SipStBkG—— | 4 estimativa das razoes
i /sotoplcas por regressao
4 Propagacgao de erros finoar
A incertezas

Impressao dos resultados

__——— | Entrada manual de dados: ao usuério é
pedido que forneca alguma informacgao

na planilha SlpStdCorr Fim
R e T B T T T e Ty 2 T S 2 e T AT e TR T B St ST P o VN 0= S 8 Ry oy 1
: Legenda |
I
: © Inicio ou o fim do algoritmo Chamada de um programa externo :
I
i |
: Entrada ou saida de dados —_— Indica o sentido do fluxo de processamento |
I
' |
' I
' |
I

Figura 16 Fluxo principal de processamento de dados executado pelo Chronus.
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Tabela 21 Planilha Start-AND-Options, primeira planilha a ser criada pelo Chronus contendo as informac@es do
conjunto de analises a ser reduzido.

Start

Basic Information
Sample Name
Data reduced on
Data reduced by
Folder path

Standards
External standard
Internal stondard

Data acquired using
Spot

Isotope detector
206 Isotope

Analyses names
Teste Chronus Blanks name  BCO
14/07/2015 (dd/mm/yyyy) Samples name 91500

Standards name GJ
D:\UnB\Mestrado\Testes de planilha\Velocidade\Teste Chronus\

GJ1 - Lab Crystal
FALSE
FALSE

Faraday Cup
TRUE

137.88
435
62500000

GJ1 - Lab Crystal
Zircon
Sample of the zircon descripted by Jackson et al (2004}, The ratios and errors are respectively the average and
standard deviation of two aliquots (a and b} bought by the Geochronology Laboratory of the University of

Brasilia.

0.09765
0.80965
0.06013

0.00036
0.003
0.00003

$GS16:5GS55
SHS16:5HS55
SC516:5C555
$1516:51555
$DS16:5D555
SES16:5ES55
SFS$16:5FS55

SBS16:5B555
SAS4
40
1.042
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Tabela 22 Planilha SamList, aonde sdo registradas as primeiras informagdes a respeito do conjunto de analises obtidas pelo Chronus. O programa ira consultar essas
informacdes ao longo de todo o processo de redugdo. Abaixo da tabela ha uma pequena seta mostrando a informagdo completa de uma das células da coluna Cycles. Esses
ntmeros se referem aos ciclos de cada analise e somente os ciclos indicados nessas anélises sdo tomados em consideragao pelo programa.

First Cycle Time
23/02/2014 10:43:19.548
23/02/2014 10:44:27.148
23/02/2014 10:46:03.545
23/02/2014 10:47:29.545
23/02/2014 10:48:52.545
23/02/2014 10:50:14.548
23/02/2014 10:51:42.543
23/02/2014 10:53:14.548
23/02/2014 10:55:05.546
23/02/2014 10:56:43.545
23/02/2014 10:58:26.543
23/02/2014 11:00:21.542
23/02/2014 11:02:03.545
23/02/2014 11:03:26.546
23/02/2014 11:05:12.545
23/02/2014 11:06:53.542
23/02/2014 11:08:31.549
23/02/2014 11:10:20.543
23/02/2014 11:11:52.542

Cycles
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,35,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40
,37,38,39,40

23/02/2014 11:13:13.549 | ,37,38,39,40

1,2,3,4,56,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31,32,33,34,35,36,37,38,39,40

Tabela 23 Planilha BlkCalc com o resultado das analises de branco.

ID Sample Name 202 cps 1 std (abs) 204 cps 1 std (abs) 206 cps 1 std (abs) 207 cps 1 std (abs) 208 cps 1 std (abs) 232 cps 1 std (abs) 238 cps 1 std (abs) 204* cps 1 std (abs)

1 001-BCO 268562 894 683.72 339 980.60 410.34 329.36
7 007-BCO 2853.51 7.31 73210 475 74134 41447 34288
13 013-BCO 289463 7.90 740.08 359 87134 307.69 309.35
19 020-BCO 2942.07 6.24 76216 3.80 77738 41958 26541

3.22 92448 40856 -261.98 397.42 2575.25
2.73 708.68 347.04 297.97 351.34 1826.70
3.27 1765.26 373.24 -458.07 324.06 1939.31
231 53294 375.87 -165.06 364.98 145454

418.17
474.65
431.70
630.97

66.33
76.12
74.65
85.83

9.56
8.72
8.67
7.30

48



Felipe Valenga de Oliveira— Chronus Chronus

Tabela 24 Planilha SIpStdBIkCorr, a qual apresenta os resultados das analises das amostras e dos padrdes primario e secundario corrigidos para em relagdo ao branco. As
primeiras linhas dessa tabela contém o resumo dos dados do padrdo ao longo da sessdo de analises, os quais podem vir a ser usados na propagacdo de incertezas, a depender
da escolha feita pelo usuario.

Reproducibility of primary standard - GJ1 - Lab Crystal
ratio7/51 ratio 6/8 1 ratio7/6 1

sigma sigma sigma

0.790 0.1003 0.057 Wtd Mean (from internal errs)

0.0068 0.0008 0.0001  68%-conf. err. of mean

12.880 27.8426 4.076 MSWD

0.000 0.0000 0.000 Samples rejected

0.000 0.0000 0.000 Probability of fit
ID*  Sample Name * ratio7/5+ 1std(abs)* ratio6/8* 1std(abs)* Rho* R~* R)~* ratio7/6- 1std(abs)* 202cps~  1std (abs) *|
2 002-GJ 0.785 0.0019 0.099 0.0001 0.57 100 0.99 0.057 0.0001 3246.9 66.4
3 003-91500 1.861 0.0116 0.189 0.0009 0.72 093 0.86 0.072 0.0003 2841.9 62.4
4 004-91500 1.808 0.0124 0.183 0.0007 0.56 096 0.92 0.072 0.0004 2307.3 40.0
5 005-91500 1.770 0.0104 0.180 0.0007 0.66 097 0.95 0.071 0.0003 2202.3 53.0
6 006-91500 1.754 0.0108 0.180 0.0007 0.62 097 0.94 0.071 0.0003 2149.6 24.6
8 008-G) 0.812 0.0021 0.102 0.0001 0.54 099 0.99 0.058 0.0001 2893.3 594
9 009-91500 1.867 0.0122 0.190 0.0007 0.60 093 0.87 0.071 0.0004 2129.8 36.3
10 010-91500 1.787 0.0128 0.182 0.0009 0.70 094 0.89 0.071 0.0004 1974.3 37.6
11 011-91500 1.816 0.0131 0.188 0.0010 0.74 093 0.86 0.070 0.0003 2087.3 37.6
12 012-91500 1.805 0.0110 0.186 0.0008 0.71 092 0.85 0.070 0.0003 2070.8 29.8
14 014-GJ 0.794 0.0022 0.101 0.0002 0.57 099 0.98 0.057 0.0001 2959.6 60.5
15 015-91500 1.822 0.0105 0.187 0.0007 0.68 095 0.90 0.071 0.0003 2178.3 40.6
16 016-91500 1.803 0.0131 0.186 0.0010 0.72 092 0.85 0.070 0.0004 2081.2 41.4
17 017-91500 1.869 0.0116 0.192 0.0010 0.81 091 0.83 0.071 0.0003 1984.2 38.5
18 018-91500 1.791 0.0102 0.183 0.0007 0.64 097 0.94 0.071 0.0003 1996.6 42.2
20 021-GJ 0.812 0.0025 0.104 0.0002 0.68 098 0.97 0.057 0.0001 2501.8 52.5
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Tabela 25 Continuagdo da tabela anterior (SlpStdBIkCorr).

ID
2

3
4
5
6
8
9

10
11
12
14
15
16
17
18
20

204 cps *
88.9
62.7
519

105.7
74.0
59.2
76.8

100.1
89.6
67.2
88.7
87.1
94.3
59.5
50.1
94.3

1 std (abs) *
6.7
6.4
6.0
5.9
8.4
7.1
6.5
7.0
6.6
5.5
7.6
7.5
6.8
6.1
6.0
6.8

206 cps * |
989121.7
244959.5
250562.6
239646.9
232884.5
942742.8
243708.9
238142.7
243136.0
238160.5
972365.1
251906.4
259664.6
227566.5
230235.9
958713.4

1 std (abs) *
9530.8
1420.3
1990.0
1628.3
1211.0
41483
2001.5
1530.0
1509.8
11954
7862.0
1947.9
2353.0
1721.8
1463.5
5906.6

Tabela 26 Continuacgdo da tabela anterior (SIpStdBIkCorr).

1D~

ratio 6/4 *
38132.5
33068.3
40918.2
2588.6
16678.6
123598.6
21850.6
10739.4
3642.9
21991.6
844446
4623.8
5813.4
37617.6
39306.2
16673.3

1 std (abs) *
23775.3
11907.1
13607.0

164.3
7865.6
45190.6
10290.3
6158.6
527.8
9900.8
40257.5
728.9
2415.8
124286
12015.3
3903.1

ratio 7/4 *
2179.1
2337.7
2908.0

183.5
11923
7105.6
1542.2
760.2
256.1
1561.7
4846.2
327.2
4140
2659.9
2794.9
948.3

1 std (abs) *.
1356.9
839.8
965.4

11.6
562.9
2600.0
725.8
4339
36.5
703.1
2312.7
51.6
1733
878.3
855.9
222.0

207 cps * |
56616.3
17440.8
17883.3
16986.5
16569.1
54022.2
17356.6
16909.0
17134.7
16894.4
55560.1
17803.0
18347.5
16109.5
16327.3
54529.5

ratio 2/8 *
0.010
0.206
0.207
0.201
0.199
0.010
0.202
0.198
0.207
0.209
0.010
0.208
0.204
0.201
0.202
0.010

1 std (abs) *|
540.8
106.0
157.7
126.0
77.6
262.0
140.8
112.6
88.5
82.0
4542
139.5
166.1
120.7
105.7
343.9

1 std (abs) *.
0.0000
0.0005
0.0004
0.0006
0.0006
0.0000
0.0004
0.0004
0.0005
0.0005
0.0000
0.0005
0.0005
0.0007
0.0005
0.0000

Chronus
208 cps *  1std (abs) *
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.
n.a. n.a.

232 cps *
94590.0
252749.6
265138.4
246787.6
239148.9
89906.4
245589.0
240986.7
250515.2
254023.9
93979.9
263829.8
267740.5
225657.1
236869.2
90275.4

1 std (abs) * |
11726
2200.5
2799.0
2770.5
1906.8
559.7
27215
2466.0
2303.8
18442
1011.6
2812.4
3040.9
2243.7
2566.6
762.5

238 cps ¥ |
9281850.0
1227317.0
1282699.2
1229574.8
1200097.1
8689370.0
1217368.4
1219123.9
1212322.0
1218284.7
9087859.1
1271233.0
1314351.1
1123818.3
1172086.6
87297174

1 std (abs) *
141856.6
120141
14319.9
15682.1
11846.6
63384.1
15170.0
138423
12035.9
10503.5
102830.4
15142.3
16998.4
13394.3
13846.4
90021.3
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Tabela 27 Planilha SlpStdCorr, a qual apresenta os resultados das amostras e padrfes secundarios apds as correcdes com base nas analises de branco e dos padrdes primarios.
As incertezas sdo o resultado da propagacéo feita segundo os critérios definidos pelo usuério.

ID
3
4
5
6
9

10
11
12
15
16
17
18

v

Sample Name *  Teta *

003-91500
004-91500
005-91500
006-91500
009-91500
010-91500
011-91500
012-91500
015-91500
016-91500
017-91500
018-91500

0.18
0.35
0.50
0.66
0.18
0.34
0.51
0.70
0.18
0.35
0.52
0.71

ratio 7/5 *
1.9078
1.8437
1.7954
1.7695
1.8694
1.7954
1.8316
1.8278
1.8500
1.8244
1.8839
1.7983

1 std (abs) *
0.0119
0.0126
0.0106
0.0109
0.0122
0.0129
0.0132
0.0112
0.0106
0.0133
0.0117
0.0103

Tabela 28 Continuacéo da tabela anterior (SlpStdCorr).

o

v

202 cps.”
28419
2307.3
2202.3
2149.6
2129.8
19743
2087.3
2070.8
21783
2081.2
1984.2
1996.6

1 std (abs) *_

62.4
40.0
53.0
24.6
36.3
37.6
37.6
29.8
40.6
414
38.5
42.2

204 cps *

62.7
519
105.7
74.0
76.8
100.1
89.6
67.2
87.1
94.3
59.5
50.1

1 std (abs) *

6.4
6.0
5.9
8.4
6.5
7.0
6.6
5.5
7.5
6.8
6.1
6.0

ratio 6/8
0.1844
0.1782
0.1743
0.1732
0.1821
0.1746
0.1804
0.1792
0.1802
0.1783
0.1832
0.1737

ratio 6/4 *
33068.3
40918.2
2588.6
16678.6
21850.6
10739.4
3642.9
21991.6
4623.8
5813.4
37617.6
39306.2

1 std (abs) *
0.0008
0.0007
0.0007
0.0007
0.0007
0.0009
0.0010
0.0008
0.0007
0.0009
0.0009

0.0006

1 std (abs) *
11907.1
13607.0

164.3
7865.6
10290.3
6158.6

527.8
9900.8

728.9
2415.8
12428.6
12015.3

Rho *
0.72
0.56
0.66
0.62
0.60
0.70
0.74
0.71
0.68
0.72
0.81
0.64

ratio 7/4 *
2337.7
2908.0
183.5
11923
1542.2
760.2
256.1
1561.7
327.2
4140
2659.9
27949

R
0.93
0.96
0.97
0.97
0.93
0.94
0.93
0.92
0.95
0.92
0.91
0.97

1 std (abs) *

Rz
0.86
0.92
0.95
0.94
0.87
0.89
0.86
0.85
0.90
0.85
0.83
0.94

839.8
965.4
116
562.9
725.8
433.9
36.5
703.1
51.6
1733
878.3
855.9

ratio 7/6 *
0.07504
0.07501
0.07470
0.07409
0.07443
0.07456
0.07362
0.07397
0.07446
0.07419
0.07459
0.07509

206* (%) *
0.0469
0.0379

0.0930
0.0709

2
P

0.0705
0.3352
0.2666
0.0412
0.0394

1 std (abs) ~
0.0003
0.0004
0.0003
0.0004
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0003
0.0004

0.0003

ratio 2/8 v |
0.2060
0.2068
0.2009
0.1994
0.2019
0.1978
0.2067
0.2086
0.2077
0.2039
0.2010
0.2022

1 std (abs) ~.
0.0005
0.0004
0.0006
0.0006
0.0004
0.0004
0.0005
0.0005
0.0005
0.0005
0.0007
0.0005
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Tabela 29 Continuagdo da tabela anterior (SIpStdCorr).

ID* 6/8(Ma)*/ 6/81stdabs* 7/5(Ma)* 7/51stdabs* 7/6(Ma)~ 7/61stdabs*  6/87/6 Conc(%|"

3 1090.9 45 1083.8 4.2 1069.4 8.7 -2.0
4 1057.4 3.7 1061.2 4.5 1068.8 113 1.1
5 1035.8 3.7 1043.8 3.8 1060.3 8.9 23
6 1029.7 3.7 10343 4.0 1043.9 9.7 1.4
9 1078.7 3.9 10703 43 1053.1 10.5 -2.4
10 1037.5 4.8 1043.8 4.7 1056.8 10.3 1.8
11 1069.4 53 1056.9 4.7 1031.0 9.7 -3.7
12 1062.6 4.2 1055.5 4.0 1040.7 8.7 -2.1
15 1068.0 3.9 1063.4 3.8 1053.9 8.4 -1.3
16 1057.9 5.1 10543 48 1046.7 10.1 -1.1
17 1084.2 5.0 1075.4 4.1 1057.6 7.3 -2.5

18 10323 3.5 1044.9 3.7 1071.0 8.8 3.6
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5.5 Comparacéo do Chronus com outros programas

Apesar de muitos laboratdrios terem as suas proprias planilhas de reducdo, a exemplo do
Laboratério de Geocronologia da Universidade de Brasilia, ha algumas op¢des de software, alguns
distribuidos livremente e outros pagos. A fim de mostrar os avancos na reducdo dos dados
conseguidos pelo Chronus, alguns testes comparativos foram feitos entre ele e o programa
tradicionalmente utilizado em Brasilia. Esperava-se executar testes semelhantes com outros softwares,

mas isso ndo foi possivel, como é descrito a seguir.
5.5.1. UNB

A reducéo de dados U-Pb no Laboratorio de Geocronologia da Universidade de Brasilia é feita
com uma planilha de Excel, onde ha campos para inserir os resultados das analises de branco, dos
padrdes e das analises, e férmulas necessarias para calcular as razdes corrigidas das amostras. Essa
planilha foi desenvolvida, desde a instalagdo do Thermo Finnigan Neptune em 2006, pelos professores
Drs. Bernhard Manfred Bihn, Massimo Matteini da Universidade de Brasilia e pela ge6loga Dra.

Joseneusa Brilhante Rodrigues da CPRM.

A insercdo de dados nessas planilhas tinha que ser feita manualmente e por isso o professor
Dr. Roberto Ventura Santos da Universidade de Brasilia criou os primeiros programas em VBA, a fim
de automatizar esse processo. Esses programas continuaram sendo desenvolvidos até 2013, sendo
revisados e suas funcionalidades ampliadas por Luiz Affonso Pivato Neto e Felipe Valenga de Oliveira
(Oliveira et al, 2014a). Apesar de serem bastante estaveis, estes programas apresentam algumas

limitagGes importantes:

o Durante a sua execucdo, nenhuma outra atividade pode ser desenvolvida no computador;

e A quantidade de memoria necessaria para 0 programa ser executado cresce rapida e
proporcionalmente ao nimero de amostras a serem tratadas, de maneira que had um limite
pratico de cerca de 80 amostras (sem contar analises de branco e padrdo) que podem ser

processadas por vez;

e Para cada grupo de 4 amostras (para o qual sdo necessérias duas analises do padrdo primario e
duas do branco), uma nova planilha tem que ser criada, a qual devera ser salva apds o término
da reducdo, de forma que o nimero de arquivos gerados durante a redu¢do é muito grande

(cada um com pelo menos 1 MB);

A performance do Chronus em relacdo aos programas usados até entdo foi testada usando um
mesmo conjunto de analises. Processou-se 0 mesmo conjunto de anélises 10 vezes com cada um dos

programas registrando-se 0 tempo necessario para o fim da operacdo. Esse mesmo conjunto de

53



Felipe Valenca de Oliveira — Chronus Chronus

andlises foi processado 4 vezes com cada um dos programas enquanto o consumo de memoria e 0
tempo de uso do processador foram registrados, usando o monitor de desempenho do Windows 7.
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Figura 17 Tempo necessario para realizar o processamento completo dos dados no Chronus e no programa
anteriormente usando na UnB.

Usando o Chronus sdo necessarios ndo mais do que 35 s para completar o processamento,
enquanto que o programa anterior exigia no minimo 44 s (Figura 17). Como pode ser visto na figura
18, o consumo de memdria do Chronus (constante e menor do que 100 MB) é bem menor do que o
consumo do programa anterior (crescente e nao inferior a 100 MB).
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Figura 18 Consumo de meméria do Chronus e do programa anterior. Teste realizado processando-se 4 vezes o
mesmo conjunto de dados. As reducdes drasticas no uso de meméria pelo programa anterior indicam o momento
em que o Excel foi fechado (Unica maneira de liberar meméria para processar novamente os dados). Como esses
dados sdo tomados em relacdo ao tempo, é ainda possivel destacar o menor tempo necessario para o Chronus
processar 0 mesmo conjunto de analises.

O ultimo teste comparativo refere-se ao tempo do processador dedicado ao Excel durante a
execucgdo do Chronus e do programa convencionalmente utilizado (Figura 19). Esse teste mostrou que
no inicio do processamento, quando o Chronus busca os arquivos necessérios a reducdo e faz as

primeiras checagens desses dados, o processador € mais exigido do que durante todo o processamento
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com o programa convencional. Entretanto, rapidamente essa demanda por processamento cai a niveis

muito inferiores ao do programa convencional.

Uma ltima diferenca relevante entre o Chronus e 0 programa até entdo usado na UnB é que
apenas um arquivo, no formato excel, é gerado do final da reducdo dos dados. Caracteristica bastante
contrastante em relagdo ao outro programa, no qual uma nova planilha deve ser gerada a cada

processamento de 4 amostras.
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Figura 19 Porcentagem de tempo de processamento do nucleo(s) de processamento dedicado ao Excel e ao
programa anterior durante a execucgdo de 4 redugfes consecutivas. Os valores acima de 100% indicam que mais
de um ndcleo de processamento esta sendo utilizado. Os valores préximo de 0 indicam os momentos de abertura
ou fechamento do Excel, no caso do programa convecional. No caso do Chronus, ndo é necessario a principio
fechar o Excel(®) antes de rodar novamente o programa, de maneira que esses valores ~0 indicam o fim do
processamento.

5.5.2. OUTROS PROGRAMAS DISPONIVEIS

Ha pelo menos trés pacotes de programas desenhados para a reducdo de dados U-Pb: lolite
(Paton et al., 2011); Glitter (http://www.glitter-gemoc.com/); UPb.Age (Solari and Tanner, 2011). Os

dois primeiros ndo puderam ser testados por serem programas pagos.

Por outro lado, o UPb.Age, desenvolvido na linguagem R (uma linguagem voltada para
andlises estatisticas), apesar de ser distribuido gratuitamente, oferece uma grande barreira para usuario
nédo habituados com linguagens de programacao: a sua operagéo, pelo menos nos primeiros passos da
reducdo de dados, é feita por linhas de comando. Além disso, ele foi desenhado para métodos de
analise onde anélises de branco sdo realizadas sempre antes das analises de amostras ou padrdes. Essa
¢ uma diferenca fundamental do método implementado por Buhn et al (2009), onde o branco é

analisado antes e depois de um pequeno grupo de amostras e padrdes.

55



Felipe Valenca de Oliveira — Chronus LA-ICPMS U-Pb Data Reduction using
Chronus: a new ADD-in for Excel

6 LA-ICPMS U-PB DATA REDUCTION USING CHRONUS: A NEW ADD-IN FOR EXCEL

6.1 Introduction

The first paper presenting the solid sample introduction by laser ablation in an inductively
coupled plasma mass spectrometry (LA-ICPMS) addressed some of its potentials to isotopes detection
and problems related to the transient (short duration) signals (Gray, 1985). The possibility of applying
LA-ICPMS to geochronology was soon evaluated, testing its suitableness mainly based on Pb-Pb ages
(Fryer et al., 1993; Feng et al., 1993). The main advantages of this technique instead of the traditional
isotope dilution method are the very simple sample preparation, low cost, fast analyses and especially
the high spatial resolution (Kosler et al., 2002; Paton, 2010; Schoene, 2013). These characteristic are
even more important to sedimentary basin provenance studies, considering the high number of
analyses necessary to correctly constrain all major sources (Dodson et al., 1988; Kosler et al., 2002;
Vermeesch, 2004).

In 2006, the Geochronology Laboratory of the University of Brasilia was equipped with a
New Wave 213um Nd-YAG solid state laser attached to a Thermo Finnigan Neptune multicollector
inductively coupled plasma mass spectrometer, which is mainly dedicated to U-Pb analyses (For
details on the equipment and analytical method, see Biihn et al., 2009). All data reduction is conducted
in Microsoft Excel spreadsheets automated by programs written in Visual Basic for Applications
(VBA), a programming language that provides full interaction with all Excel environment and its tools
(Mansfield, 2010; Walkenbach, 2010a,b).

Despite the existence of some programs, data processing with Excel, with or without some
degree of automation, is very common and, due to its wide use and the consequent familiarity that
users have with Excel, in such a way that add-ins developed to Excel are still relevant to the
geosciences. A new program named Chronus was written in VBA to operate in Excel environment,
aiming at (I) improving our data processing, (II) reducing the large amount of virtual space necessary
to store the reduced data and (I11) eliminating some limitations that the first programs used to reduce
data had (e.g. the limitation of the number of samples to be reduced, the necessity to name raw data
files with specific names, the difficulty to add new standards to be used in data reduction). Most of the
code is completely new, but a small part was imported from
http://www.cpearson.com/Excel/\VBAArrays.htm. Chronus can handle all U-Pb data provided by LA-
ICPMS. However, it is not designed for the graphical representation of the data. For this purpose, the
use of Isoplot (Ludwig, 2012) is suggested. Indeed, because Chronus use some of its functions, it is
necessary to install Isoplot before running Chronus. Also for data visualizations, there is Topsoil, the
new generation of desktop application designed for geochronologists, which is developed by
CIRDLES (https://cirdles.org/).
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6.2 Data Reduction Process

Chronus creates a new Excel spreadsheet with many sheets that are used to store the settings
and results of data reduction. The process of reducing data is divided in 4 consecutives steps: (I)
selection of settings to reduce data and preparation of data; (Il) evaluation of blank; (l11) blank
correction of samples and standards; (V) correction of samples and secondary standards based on
primary standard analyses. A lot of information related to each step is stored in specific sheets created
by the program. A remarkable point about preserving all steps of data reduction, in different sheets, is
that it makes easy to evaluate each one individually. All blank isotopes peaks averages, for example,
are in the sheet BlkCalc, so the user can access the condition of the system during the analytical
session. The same is also true for samples and standards, or samples already corrected based on
standards. This is an innovative and important aspect of Chronus, because it allows the users to

monitor critical parameters of their analyses which otherwise would pass unnoticed.
6.2.1. DATA REDUCTION SETTINGS

Setting up the program accordingly to the method of analysis employed is the first step of data
reduction (Figure 1). A lot of information must be provided by the user that will be stored by Chronus
in a sheet called Start-AND-Options, making it possible to reuse this information in other sets of
analyses carried out under the same conditions. Information of samples and standards, ablation
procedure (spot versus raster) and mode of analysis (MIC versus Faraday cups) are given employing a
Chronus user-friendly form (Figure 1). There are also advanced options accessible by clicking on
preferences. These options include fields for modifying the *°U/*®U and ?**Hg/***Hg constants, and
the factor used to convert millivolts (mV) to counts per second (CPS).

Before start data reduction, the user must select in the raw data file in which column each
isotope signal is. Chronus opens one of these files and ask the user to select all isotopes ranges
(column and respective lines), including the header. During the data reduction process, the program
opens all files and manipulates theses ranges in order to calculate everything that is necessary. This
step is also necessary because the program will check each file before starting data reduction. Chronus
is also set up to warn the user if any file does not contain one of the isotopes (i.e. one header is
missing). The program opens all raw data files and checks if they were exported correctly, that means
that the program will try to find the header of each isotope selected by the user and also check if all
cycles are present. It also verifies if the signal of ?**U is too small in most of the cycles, advising the
user in this case, a way to draw user’s attention to an analysis that maybe have failed. Being able to
change the cell references is important considering that each modification in the method of analysis

may result in differences in raw data files (e.g. isotopes detectors may switch positions).
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Figure 1 Userforms with all the necessary information to reduce data, which should be provided by the user.
Al, 2 and 3 - Supplementary information about the sample. A4 — Folder where raw data files are stored. A5
— Primary standard analyzed with sample. The standard available can be changed, modified or deleted in
preferences (12). A6 — When a secondary standard is also analyzed, Chronus use the name(s) in this field to
highlight the results of this/these standards. A7- Analyzing samples by raster or spot demands different
mathematical approaches to reduce data, due to differences on laser induced mass fractionation. A8 — All
isotopes signal must be in counts per second, so a factor of convertion should be applied to “®Pb intensity if
it was detected by a Faraday cup. A9, 10 and 11 — Names of blanks, samples and primary standards analyses
files. Chronus uses this to check and process data. A12 — Advanced preferences. A13 — Button used to access
interface. A14 — Number of cycles per analysis. A15 — Duration of each cycle. B1 — The fields in this
columns are the range addresses of isotopes intensities in the raw data files. B2 — Cells addresses of the
headers in raw data files. B3 and B4 are respectively the range address of cycles time and the data of analysis
in raw data files.

As default, Chronus adopt the ***U/?**U constant recommended by Steiger and Jager (1977)
(?35U/?38y = 137.88). Discussions about its reliability in uranium-bearing minerals can be found in
Hies et al. (2012). ?*Pb in U-Pb LA-ICPMS method is used to estimate non-radiogenic lead present in
zircon crystals. However, in the gases used to carry material from laser and sustain plasma (He and Ar
respectively; Biihn et al., 2009) there is some ***Hg, which interferes with ***Pb. Considering the
isotopic abundance of Hg (Zadnik et al., 1989; Berglund and Wieser, 2011), it is possible to estimate
the ***Hg based on the **Hg (***Hg/?°?Hg = 0.23) and then remove the interference from *Pb.
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6.2.2. DATA ENTRY

Chronus was designed based on the output files from Thermo Scientific Neptune (version
3.2.0.0), which are tab-delimited text format files. In these files, each column corresponds to one
isotope signal and each line is an analysis cycle. The first column holds the analysis time of each
cycle. Besides the isotopes signal and the analysis time, Chronus requires the analysis date and the
headers for each isotope.

Correct date and time are crucial for Chronus automatically set which blank(s) will be used in
standards and samples correction, as well as which primary standards (those closest in time before and
after) will provide the correction factor to samples and secondary standards. This means that the name
of the files do not have to represent the order followed during analyses, Chronus can compare the time
when each analysis was done and associate the correct blanks, standards and samples. The address of
each raw data file in the hard drive, the blanks and the primary standard analyses chosen automatically
by Chronus to correct the samples, as well some other information are stored in a sheet called SamList.

6.2.3. BLANK CORRECTION

After setting the program and preparing the raw data, the blank analyses are evaluated. All
blank files are opened, isotopes signals that are in mV are converted to CPS and then an average of
each isotope is calculated. The uncertainty of each isotope is calculated as described latter in this
paper, in the section Confidence limits. All information about blank analyses is stored in a sheet called
BlkCalc, which is then accessed by the program to correct samples, avoiding the necessity to open

blank files again.

Each primary standard is corrected based on the closest blank analysis in time. For samples
and secondary standards (treated as unknown samples), the treatment is similar, but the blank signals
before and after each of them are averaged and then subtracted from the sample. This is a standard
procedure, but it is possible to change which blank will be used for both primary standards and
samples (including secondary standards), if the user identify a contaminated blank signal, for example.

All the results of this correction are store in a sheet called SlpStdBIkCorr.
6.2.4. SAMPLES AND SECONDARY STANDARDS PROCESSING

After the blank correction, the ratios and mass intensities of samples and standards are
calculated. Most of this is straightforward (averages and standard deviations of the masses intensities),
but mass fractionation induced by different process requires a more complex approach in order to
calculate isotopic ratios. The two major concerns in LA-ICPMS U-Pb geochronology are mass

fractionation induced by the mass spectrometer, called mass bias, and by the laser during the ablation.
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In order to correct both of them, the intercept (Sylvester and Ghaderi, 1997; Kosler et al., 2002) and
then the sample-standard bracketing (Albarede et al., 2004) methods are applied.

6.2.4.A. Intercept method

As suggested by Hirata and Nesbitt (1995), the first attempts to date rocks by analyzing U and
Pb isotopes were harmed by the, at that time, yet undescribed mass fractionation induced by the laser.
These same authors suggested that the defocusing of laser during ablation and the higher volatility of

Pb in relation to U would explain this phenomenon.

Considering that 2’Pb and 2°Pb have similar masses, it is not expected that large fractionation
occurs during the laser ablation and, thus, ratio “’Pb/*®Pb should be approximately constant.
However, for ratios between U and Pb isotopes, which masses are very different, fractionation largely
occur during laser ablation and there is a linear relationship between isotopic ratios and time. Usually
during a zircon laser ablation, its 2°Pb/?®*U ratio increases gradually following a linear trend (Kosler et
al., 2002). Paton et al. (2010) observed other downhole fractionation patterns, but only in analyses

longer than 40 s, which is the standard duration adopted at the Brasilia.

An approach to deal with this linear data is to assume that the true ratio is that at the beginning
of ablation and that all following ratios are fractionated (Sylvester and Ghaderi, 1997). In order to
calculate U/Pb ratios and their uncertainties, the method of intercept derived from the least squares
method is adopted by Chronus (Kosler et al., 2002; Bevington and Robinson, 2003). Uncertainties are
evaluated based on the standard deviations of each data point in relation to the predicted points from
the linear fit model (Bevington and Robinson, 2003). This means that the ratio at t = 0 is considered
the true ratio and, equally important, that all set of cycles are taken into account on the uncertainty

estimation (Sylvester and Ghaderi, 1997).

In Chronus, this approach is also applied either for 2’Pb/*®Pb and for *®Pb/?®U ratios, even if
Pb isotopes fractionation is not apparently clear in LA-ICPMS method (Figure 2B). In order to
calculate intercept of a regression line through data points and its uncertainty, and considering the

trend linearity, its slope (B) and then the intercept (A) are calculated by Chronus as:

CYXiYi— Y Xix X Yi/n
X2 - (X Xi)2/n
A=Y—B><X Eq. 2

Eqg. 1

where Xi is time, Yi is “°Pb/?*U or 207Pb/206Pb, n is the number of analysis, ¥ and X are the
averages of isotopic ratios and time, respectively (Bevington e Robinson, 2003; Meier & Zund, 2000;
Kosler et al., 2002). The standard deviation of the intercept (S) is
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Figure 2 A and B are respectively the °Pb/*®U and %"Ph/*®Pb fractionation patterns during laser ablation.
The fractionation is much more obvious in 2°Pb/?®U ratios (A), but it also happens with the *’Pb/*®Pb
ratios (B). The standard deviation calculated using the incertecept method is smaller than the standard
deviation of the sample, regardless of which ratio is being used (compare A and B). For this reason, the
standard deviation of the intercept is not used by Chronus while the standard deviation test is applied to
207pp29%8pp ratios. The result would be the rejection of a lot of data points (B).

. =2
SZZi(Yl_Y) Eq.3
n—2

and the intercept uncertainty (SD, standard deviation) is then calculated as

5 Y X;?

SD? = A xS
NxYX"—QX)

Eq. 4

The first term of Eq. 4 is equivalent to the expression below, from Kosler et al. (2002):

X2 1 X2

NxSXI—(CX)2 \n mxi-xz) ©°
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Concerning the “goodness of fit”, but not the shape of the relationship, the correlation
coefficient (r, Eq. 6) and the coefficient of determination (r2, correlation coefficient squared) are
employed (Boyd et al., 2008):

. Svy  _ 2iXi —X) (Y, =Y)
VSax ¥ Syy XX = X)2 * Xi(Y; — V)2

SS, = Z(Xi—)?)z Eq.7

SSy, = Z(Yi —Y)? Eq. 8

where SS, e SS,, are the sum of the squared deviations and SS,,, is the covariance between X and Y.

Positive or negative values of r indicate positive or negative correlation between X and Y, while high
r2, which varies between 0 and 1, indicates that most of variation in Y is predictable by X (Boyd et

al., 2008).
6.2.4.B. Sample-standard bracketing method

Sample-standard bracketing method is applied to the whole set of analyses by virtue of ICPMS
mass bias and instrumental drift (Hirata and Nesbitt, 1995; Biihn et al., 2009; Albaréde et al., 2004).

Considering the mass-fractionation exponential law, Albarede et al. (2004) obtained

(Ri)std

(ri ;t_del * (ri)gtdz

(Ri)sple = (ri)sple *Cf = (ri)sple * Eq.9

where (Ri)gp;e is the sample ratio corrected for mass bias and (7i)sp; is the measured sample ratio.
Cf is the correction factor calculated, which is dependent on (Ri)s:4 (standard certified ratio), (7i)s¢q1
(standard ratio measured before sample) and (ri)s:4. (Standard ratio measured after sample). 6 is

based on analyses times (Figure 3) and it is calculated as

6 = (tslp - tsdtl)/(tstdz — teqgr1).  Eq 10

In general, the longer the plasma is on, the more stable it becomes. In consequence, during a
whole day of analyses, the number of primary standards intercalated between samples can be reduced.
For this reason, at Geochronology Laboratory of the University of Brasilia, samples and secondary
standards (treated as unknown samples) are usually analyzed in small blocks of 4 (morning) to 8

(afternoon or night) samples in maximum. This is critical for applying the sample-standard bracketing
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method, because its basic assumption is that the mass fractionation between primary standards and
samples changes smoothly (Albaréde et al., 2004).

6.2.4.C. Ratio 2"Ph/?°U

The natural ratio *®U/**U was considered constant and equal to 137.88 (Steiger and Jager,
1977) for a long time, but new studies observed some minor variations. However, the impact of this
variation in 22U/, at least in uranium-bearing minerals, only becomes relevant for 2’Pb/**®Pb age
uncertainties smaller than ~1.6 Ma (Hies et al., 2012). For ?°Pb/?*®U and °’Pb/***U ages, the 22U/*°U
variation is only relevant for uncertainties smaller than 1.6 Ma. For this reason and recognizing the
bigger uncertainties usually achieved by LA-ICPMS, typically only *®U is analyzed. Chronus adopts

the Steiger and Jager (1977) constant and **U is estimated using the following equation:

207Pb 238U 206Pb 207Pb
235 = 235 * 238 * 206py,

Eq. 11

6.2.5. UNCERTAINTIES AND CONFIDENCE LIMITS

The estimative of an isotopic ratio (and age), based on N measurements, is not enough to
describe an analyzed grain. There is a variation of the measurements, due to many factors that affect
the analysis: plasma and laser instability, grains crystallographic defects and inhomogeneities, too low
concentration of the isotopes, etc. In addition, the size of the sample (number of measurements) might
be small, maybe because of the factors presented previously, also because of the size of the grain that

makes impossible taking more measurements.

Even with all these difficulties, the objective of the data reducing process is to obtain
information about the population (e.g. the whole grain volume analyzed) by estimating its statistical
parameters (mean, variance, standard deviation, etc.). Considering the values calculated from a
sample, a range of likely values for the population that provided the sample can be set. This range is
the confidence interval and it is dependent of the parameter «, the confidence level. Such parameter
means the probability of selecting a random sample that will not produce a result consistent with the

whole population (Montgomery et al., 2011).

In any experiment, population mean (u) and variance (o2) are usually unknown and estimated
by sample mean and variance (X and s2, respectively). Even though normal (Gaussian) distribution is
considered to describe the data, these parameters are calculated based often on samples with small size
(n < 40). In these cases, the t distribution, a slightly different distribution, which tends to be equal to

Gaussian for large samples, should be applied (Montgomery et al., 2011).
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Figure 3 A - Correction of four samples measured ratios (open diamonds) by 2 primary standards (filled circles),
considering the standard certified 207Pb/206Pb ratio (dashed line). Note that all samples corrected ratios are
bigger than the measured ratios, which implies that all correction factors are larger than 1 and that both standard
measured ratios were smaller than the certified. B - Correction factors for samples linearly interpolated between
standard correction factors. In the first analysis of the standard (Stdl), its ratio was closer to the certified value
than in the second (Std2). This means that, supposing that it was necessary to correct even the standard measured
ratios, the correction factor of Std1 would be lower (~1.15) than the same factor of Std2 (~1.70).

In order to calculate the confidence limit of some quantity and considering that deviations

from the true value are possible in both directions, the standard error will be multiplied by the

student’s t factor and the uncertainty will be (Montgomery et al., 2011):

o= ta/Z,dof X SE Eq12

The t factor is dependent of a and the degrees of freedom (dof). In geochronology, the most
common confidence levels calculated are those related to the 1o and 20 intervals of a normal
distribution, respectively ~32% and ~5%. For samples means, dof = n — 1, while for intercepts,
dof =n — 2. Before propagating errors, equation 12 is applied to all quantities in pursuance of

determining their confidence limits for « = 32% (1 o).

It was not necessary to implement all the formulas presented previously because Excel has

already some of them. Although, the standard error of the intercept (Eq. 4), ratio *°’Pb/**U based on
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2%%ph/2%8U and *"Pb/*®Pb ratios (Eq. 11), the formula to correct mass bias of samples (Eq. 9) and the 6
parameter (Eg. 10) had to be implemented.

6.3 Uncertainties propagation

Uncertainty estimation is a fundamental part of data reduction because a measurement without
its related uncertainty has no meaning (Ludwig, 2003). A rock, mineral or geological process age
should be compared to other ages in order to describe the evolution of a specific context, but just a
date is not enough, it is necessary to know how confident it is, so the conclusions about it could be as
accurate as possible. Even commonly used as synonyms, the concept of errors and uncertainties are
slightly different following some authors. Error is the difference between the measured and a value
considered the correct (accuracy), and the uncertainty is the dispersion of a group of values that can be
attributed to the measured quantity (Burger et al., 2010).

In U-Pb LA-ICPMS, some of the main sources of uncertainties are:

o Measurement of the ratios and peaks of interest, which are affected by elemental fractionation

and mass bias, induced by laser ablation and ICPMS respectively;
e Uncertainty of the primary standard ratios, its within-run measurements and reproducibility;
e Measurement of gas blank;
e 2Hg interference on ***Pb correction
e Common lead correction

Chronus uses a simple approach to estimate their uncertainties, performing a quadratic

addition of all analytical uncertainties relevant to a quantity (isotope signal or isotopic ratio):

Oy =\/O'A2 'I'O'B2 +O'C2. Eq. 13
gy is the uncertainty of Z considering uncertainties in A, B and C, which must be expressed as relative
terms (Horstwood, 2008). Uncertainties are only propagated when samples (including secondary
standards) are corrected using the primary standard and saved to SlpStdCorr sheet (in SIpStdBlkCorr

sheet the uncertainties are only those from the sample, without any error propagation).

At least the analytical uncertainties of the samples are always propagated, but it is possible to
choose if blank uncertainties should be added to samples, e.g. cases when the blank correction is not
paltry. The user is strongly advised to also propagate primary standard uncertainties. This can be
accomplished by quadratic addition of **°Pb/?**U, ?°’Pb/*®Pb and *’Pb/***U uncertainties from primary

standard analysis before and after the sample being evaluated, taking into consideration the factor 8

(Eg. 10).
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Another option was designed recognizing the literature concern about the variation of the
normalization factor (or the primary standard reproducibility), which is applied to samples in order to
correct mass bias induced by ICPMS (Ireland and Willians, 2003; Horstwood, 2008; Cottle et al.,
2012; Ibanez-Mejia et al., 2014). The uncertainty method applied by Chronus takes into account an
over-dispersion factor (OD) of the primary standard analyses (York, 1966, 1969; Wendt and Carl,
1991; Ibanez-Mejia et al., 2014) that is estimated by:

0D =VMSWD Eq.14

MSWD is the Mean Square of the Weighted Deviates, which is calculated as the sums of
squares of weighted residuals divided by the degrees of freedom. Before calculating the MSWD,
Chronus propagates the “certified” uncertainties (those uncertainties related to the most precise
measurements of the primary standard) into the primary standard analyses, increasing their
uncertainties. For more information about the interpretation of MSWD, the reader is referred to
Horstwood (2008) and the references therein.

' Options &J ]

Constants External Standard lError Propagation |

Standard

Standard Name 91500 v
Mineral Zircon

Data from Wiedenbeck {1995). It ‘s
important to know that the 82 ratio is
only from the radiogenic part, so any
method that will use it, should be
properly corrected for common 208Pb.

Ratios
@ 15 " 25 [V abs (or %)

206Pbj238U | 0,17917 | 0.00008
207Pbj2350 | 18502 | 0.0008
207Pbj206P | 007488 | 0.00001
208Pb/232Th | 0.05374 | 0.00015

Concentrations
@ 15 (" 25 ¥ Abs (or %)

Ulppm) | 51,2 [ 45
Thipem) | 28,61 [ 0.7
Save l New I Delete | Export All

o

Figure 4 User interface that provide access to primary standard information stored in Chronus database.
Addition. modification and even deletion of standards are easilv done throuah this window.

Using the WtdAv function of Isoplot (Ludwig, 2012), the MSWD is calculated for all
measurements of 2°Pb/8U, 2'Pb/*®Pb and **’Pb/**U of the primary standard, except for those that
fail the Isoplot built-in outlier-rejection algorithm. If the MSWD of these ratios is >1, indicating an

excess of scatter, then Chronus multiples all corresponding samples relative uncertainties by Eq. 14.
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The addition of the excess of scatter, indicated by the primary standard analyses, is interesting because
all scatter that is due to analytical issues, but not revealed by the counting statistics (e.g. mass bias for
each sample), is taken into account (Black et al., 2004).

An important aspect of uncertainty assessment is that an analysis cannot be more precise than
the primary standard to which all analyses are somehow normalized (Horstwood, 2008). Chronus has a
small database (Table 2) of standards commonly used in LA-ICPMS that can be easily modified and
exported by using an user interface (Figure 4).

As an example, the equation applied by Chronus to propagate uncertainties into sample
207ph/*®ph is presented below. These might change adapting to the different sources of uncertainties

chosen by the user.

Table 1 Example of error propagation equation applied by Chronus to sample 207Pb/206Pb uncertainty.
Depending on the user choice to propagate one or other sources of uncertainty, elements of this equation are
eliminated, but at least the uncertainty of the sample, calculated by the intercept method, is taken into account. If
the user does not choose to propagate blank uncertainties, Eq. 16 and Eq. 17 will be equal to 0. If the user do not
choose to take into account the uncertainties do the primary standard, Eq. 18 and Eq. 19 will be 0. However, it is

possible to propagate uncertainties of the primary standard using its reproducibility ((MSWD7/6)1/2): Eg. 18 and
Eq. 19 will still be equal to 0, but the certified uncertainties of the standard are automatically added using a
different formula.

1
Slp7/610-2 = (MSWD7/6) /2

Sl 105, \°
% [(%) + Blkyoelo + Blkyo;10 + Std 610
7/6

int Eq.15

+ Cert. Std7/ﬁla]

2 Blk206(1) 10' Blkzoé(z) 1o 2
Blk,oelo = Blkaoe(r)” + Blkzoe‘.(z + Eq. 16

( Blk206(1) Blkzos(z)

Blk207(1) 10' Blk207(2) lo 2
+ Eqg. 17

Blkyy,10 = B ’+B
lkao710 lkao7(1)" + lk207(2 Blk207(1) Blk207(2)

2 Std7/6(1) 10' Std7/6(2) lo z
Std7/6 10- = Std7/6(1) + Std7/6(2 Std7/6(1) + Std7/6(2) Eq 18

Eq. 19

Cert.Stdy e 10\?
Cert.Std;/6lo = | ——————

Slpy6 Sample 2°’Pb/?%pPb ratio
MSWD;,,  Mean Square of weighted deviations (MSWD) of primary standard analyses.
Blkyos Blank 2%Pb average
Blkso; Blank 2Pb average
Stdy 6 Standard °’Pb/*®Pb ratio
(1) and (2)  Analyses before (1) and after (2) sample.
1o Quantity uncertainty for a (confidence coefficient) approximately equal to 5%
int Calculated using the intercept method.
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Table 2 Standards present in Chronus database. This is just a sample of the complete table, which can be
accessed by the user using Chronus main user-interface and clicking on preferences. The user also can change,
add or delete any standard. This table can be exported, what is useful to compare and check all data at once.
Sigma (o) means the uncertainty of the ratio to the left. The last two columns are information regarding how the
uncertainties are presented: if they are one or two sigma and if they are absolute or relative (%).

Ratio
206 i
Standard . . Pb/ Errors Ratio
Mineral Description 238 o Errors
Name 1] 1/2
Abs
std
MudTank  Zircon Jac'g%'(’):)t - 51202 49 10569 5.3 0.0638 1.9 2 TRUE
44069  Monazite A'e"(‘i';"gféft al. 0'02812 0.000057 0.5196 0.00035 0.05693  0.00014 2  TRUE
L Aleinikoff et al.
BLR-1 Titanite (2007) 017628 000023  1.806 0.0033 0.074308 0.000048 2  TRUE
Gl Zircon Jad((zsgg 4e)t a9 009761 000011 08093 00009 006014 000001 2  TRUE
Temora2  Zircon Blfggoe:)a" 0'02678 0.000057 0.5081 0.0005 0.055184 0.000036 2  TRUE
91500 Zircon W's/d'(sf::;)k € 017917 000008 18,502 0.0008  0.0749  0.00001 1 TRUE

6.4 Results and Discussion
6.4.1. CHRONUS PERFORMANCE

Chronus usually takes ~0.5 s to reduce a single analysis applying the standard procedures, so
50 s is necessary to reduce a complete session with 100 analyses, including the blanks, the primary
and the secondary standards, and the samples. In an ideal case, for analyses without any anomaly, this
means that no further action with the analysis would be necessary, the user could start plotting the
ellipses or averaging data. However, it is highly recommended to open each analysis and to seek
outliers (related to grain zoning, unpreserved crystal structures or even equipment failures) that could

dramatically impact the results

Chronus also offers a standard deviation test that can be applied to both a single analysis or to
all analyses automatically. The user can choose to apply the test to any of the ratios “°Pb/**U,
207pp/?pp, 232ph/>3ph, P'Pb/MPh and *®Pb/**Pb, testing a combination of them or each one
individually. Only for the ®Pb/?**U ratio, the standard deviation of the intercept is used (Eq. 4), for all
other ratios the standard deviation of the sample is calculated. The standard deviation of the rations
being checked are multiplied by a factor indicated by the user, creating an uncertainty envelop: any

data point outside of this envelop is removed.
6.4.2. ANALYSIS OF 91500 AND PLESOVICE

At the Geochronology Laboratory of the University of Brasilia, GJ-1 zircon is usually
analyzed as primary standard for most of analyses and 91500 as a secondary standard. For some
special cases (e.g. Phanerozoic grains of zircon), Temora zircon is employed as a primary standard.
The other available standard is the Plesovice zircon, analyzed as a secondary standard. In pursuance of

showing the quality of Chronus output data, 91500 and Plesovice zircon were analyzed taking GJ as
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primary standard. Due to the elevated signals from the main isotopes, contributions from the blank are
paltry, therefore its uncertainties were not propagated into standards and samples. The consequences
of propagating primary standard uncertainties by its individual measurements or by the reproducibility
over the entire analytical session are addressed by these examples.

1.1.1.A. Plesovice

Plesovice was analyzed in a single session on March 2014, when 47 analyses were done in
multiple grains with spot size of 30 um, taking the GJ-1 zircon as primary standard. Uncertainties
were calculated by two different methods, considering or not the reproducibility of GJ-1 (Figure 5 and
Figure 6). No common lead correction was necessary as indicated by the elevated 206Pb/204Pb ratios
(Table 3). A range of “®Pb/**®U ages from 337.8 Ma to 356.8 Ma was obtained.

data-point error ellipses are 20
0.0585 364 206F’ b/ZSBU box heights are 20
Mean = 348.3+2.1 [0.62%] 95% conf.\
0.0575 360 [ wtd by data-pt errs only, 0 of 24 rej. fi
MSWD = 13, probability = 0.000
356 (error bars are 20) y
0.0565 | = I
352
g THT1 111 Lik
0.0555 [ & 348 i
= ML
<] 344 HH
0.0545 i1
4 340 | | 1
0.0535 ~ 336 I
330 207Pb/235U m 332 B
00525 :
0.38 0.39 0.40 0.41 0.42 0.43

Figure 5 Plesovice U-Pb ratios and ages diagrams created with Isoplot. The uncertainties were calculated
propagating the uncertainties from the samples, analyses of the primary standard (GJ-1) immedeatly before
and after each sample and the GJ-1 uncertainties obtained by Jackson et al (2004). A - Concordia diagram
showing the range of highly concordant ages of Plesovice zircon standard. B — Weighted average of the
200ph/>38Y ages (areen line).

By considering the GJ-1 excess of scatter, the uncertainties of “°Pb/**U and *’Pb/**°U ratios
were increased by a factor of ~3.1 and ~1.4 respectively. There was no changing in °’Pb/**Pb because
the MSWD of GJ-1 *’Pb/?®Pb ratios was 0.7. Also, the error correlation between 2°Pb/>®U and
27pp/*U ratios declined (from ~0.7 to ~0.4), which resulted in error ellipses elongated parallel to the
27ph/**Y axis (compare Figure 5A and Figure 6A). The error-weighted average of °Pb/**U ages,
ignoring the reproducibility of GJ-1 ratios, is 348.3 £ 2.1 Ma (MSWD = 13). When the GJ-1
reproducibility is considered, the MSWD decreases to 2.3 but the weighted average is 347.9 + 2.2 Ma.
Both of these averages are in agreement within errors, however they are considerably older than the
ID-TIMS age of PleSovice (337.13 £ 0.37 Ma; Slama et al., 2008).

Besides ID-TIMS, Plesovice zircon was also analyzed by LA-ICPMS (spot and raster) and

SIMS (Slama et al., 2008). LA-ICPMS ages obtained by three different laboratories, with linear raster
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Figure 6 Plesovice U-Pb ratios and ages obtained by taking into consideration the GJ-1 reproducibility.
Diagrams created with Isoplot. The Plesovice uncertainties were calculated propagating the uncertainties from
the samples, from the GJ-1 obtained by Jackson et al. (2004) and then multiplying each of them by the VMSWD,
when MSWD > 1. A — The propagation of the primary standard reproducibility resulted in smaller error
correlations, i.e. ?’Pb/**U uncertainties increased more than 2°°Pb/?®U uncertainties (compare ellipses with
Figure). B and C— Error-weighted average of GJ-1 2°Pb/*®U and 2”’Pb/**®Pb ratios (green lines), respectively.
As expected, the 2’Pb/"®Pb MSWD is much smaller than the ?°°Pb/?®U MSWD, in agreement with the low
mass fractionation between these two masses during laser ablation. D — Weighted average of PleSovice
26pp/238y ages (green line). Due to the higher uncertainties of the individual analyses, a low MSWD was
calculated, indicating that these ages are approximately equivalent (there is little excess of scatter).
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Table 3 Plesovice results calculated with Chronus, using GJ-1 as primary standard. Columns with a are the uncertainties without reproducibility of the primary standard

(VMSWD), while columns with b take the reproducibility into account. 206*(%) is the common lead contents estimated using the Stacey and Kramers (1975) terrestrial lead
evolution model, as implemented in Isoplot by Ludwig (2012). Analyses 10, 11, 16, 29, 40 were not presented in the concordia diagrams due to their elevated discordance.

Wppx  pp/B8y 16 1o PHAU 16 1o Pb/Pb 16 1o Conc

lo lo lo lo

206Pb/204Pb a b a b a b

(%)a  (%)b (%)a  (%)b (%) (Ma) abs abs (Ma) abs® abs (Ma) (%)
4 0406 05 22 005 03 0.8 140869.2  28.8 0.011 349.0 1.1 2.8 346.1 15 6.6 327.3 84 306 6.6
5 0410 05 25 005 04 1.1 185234.1  19.7 0.008 350.2 1.4 37 349.0 15 7.2 341.2 76 303 2.6
6 0417 07 29 0057 05 15 2349104 221 0.007 356.8 1.8 5.1 354.0 21 85 336.4 106 307 6.1
9 0402 06 25 0055 04 0.9 100560.6  26.2 0.016 345.4 1.2 3.2 342.8 1.8 71 325.5 11.3 327 6.1
10 0408 0.6 27 005 04 1.2 106751.9  20.9 0.015 350.7 15 4.2 347.2 1.9 7.9 324.0 106 327 8.2
11 0413 08 31 0057 06 16 83637.0  29.7 0.019 354.4 1.9 5.6 350.9 24 9.3 328.7 136 338 -7.8
12 0.403 1.2 44 0055 09 2.7 439114 253 0.036 345.9 3.0 9.1 3437 35 128 329.0 177 353 5.1
15 0406 05 25 005 03 0.8 2497420  19.0 0.006 349.4 1.2 26 346.3 15 7.3 325.8 82 354 7.2
16 0409 04 24 005 03 0.6 331060.0 16.9 0.005 352.0 1.0 1.9 348.2 13 6.9 3225 77 354 9.2
17 0394 05 25 0054 04 0.9 3068415  14.1 0.005 337.8 1.2 2.9 337.1 15 73 3325 84 353 -1.6
18 0397 06 26 0054 04 0.9 160071.8  19.4 0.010 340.2 1.4 2.9 339.4 1.8 73 333.6 105 355 2.0
21 0409 06 26 005 04 1.0 151491.9  22.3 0.010 349.5 15 33 347.9 18 7.7 337.4 99 354 3.6
22 0412 05 25 005 04 0.9 2216126.3  87.4 0.001 352.4 1.3 3.0 350.5 15 75 338.1 76 350 4.2
23 0409 05 27 005 04 1.0 153503.0 245 0.010 350.6 14 35 348.1 16 78 331.6 82 352 5.7
24 0414 06 26 0057 04 1.0 2126262  25.1 0.007 355.0 1.4 33 352.0 1.7 7.7 332.9 84 350 6.6
28 0412 06 28 005 05 1.3 3890445 152 0.004 350.2 1.7 45 350.2 18 8.2 350.8 79 325 0.2
29 0424 05 24 0058 04 0.9 1671195  28.2 0.009 362.6 1.4 3.2 359.1 15 73 337.3 74 325 75
30 0400 0.7 27 0054 05 1.2 2347465  17.9 0.007 341.2 1.8 4.0 341.4 21 77 343.0 102 327 05
33 0399 07 26 0054 05 11 1937131 177 0.008 340.6 1.7 36 340.7 2.0 76 341.7 107 335 0.3
34 0407 08 33 005 0.6 1.8 118577.6  17.5 0.013 349.1 2.2 6.0 346.5 23 96 329.0 101 335 6.1
35 0417 06 27 0057 05 1.2 1738715  18.6 0.009 354.5 1.6 42 353.6 1.8 8.1 348.1 90 331 -1.8
36 0405 06 24 0055 04 0.8 2499824 151 0.006 346.3 1.3 2.9 3451 16 7.0 337.4 93 328 2.7
39 0417 05 25 0057 04 0.9 2163846  19.1 0.007 356.2 1.3 32 354.0 16 75 340.2 83 345 -4.7
40 0442 06 27 0060 04 11 209637.1  23.8 0.007 378.6 1.4 3.9 372.0 1.9 8.3 331.1 108 353  -144
41 0411 05 26 005 04 1.0 1992914 205 0.008 350.6 1.3 34 3495 16 76 3425 83 346 2.4
42 0401 06 26 0055 04 1.0 183977.0 213 0.008 344.4 1.4 35 342.0 1.7 76 326.1 99 348 5.6
45 0401 06 24 0055 04 1.0 393361.1  14.2 0.004 344.8 1.4 32 3425 1.7 6.8 327.4 90 305 5.3
46 0407 05 22 0055 03 0.8 2499995  19.4 0.006 348.1 1.2 2.7 346.8 15 6.5 338.7 83 304 2.8
47 0412 06 26 005 05 1.3 2224240  19.4 0.007 353.5 1.6 4.4 350.2 1.7 7.8 329.1 78 303 7.4

71



Felipe Valenca de Oliveira — Chronus LA-ICPMS U-Pb Data Reduction using
Chronus: a new ADD-in for Excel

of 20 x 200 um or spots of at least 30 um, showed no evidence of heterogeneities. They were also
equal between them and to the ID-TIMS age, considering the uncertainties. SIMS analyses, with spot
size of 20 pum, found a range of **Pb/*®U ages between 329.7 + 2.4 and 353.6 + 2.8, which yielded a
weighted mean of 341.4 + 1.3 Ma. A reasonable explanation for the ages obtained at UnB could be
that the crystals analyzed are also heterogeneous for spots sizes of 30 um, although this should be
carefully evaluated, because other laboratories (analyzing different crystals with the same spot size)
did not observe the same ages.

1.1.1.B. 91500

On March 2014, 32 spot analyses were performed on a single piece of the 91500 standard,
applying GJ-1 zircon as primary standard (Table 4). The different methods of error propagation, in this
case had large consequences on the data reduction, due to the higher instabilities on the LA-ICPMS

system when compared with the PleSovice session.

By propagating the uncertainties of nearest GJ-1 analyses to each 91500 analyses, the age of
91500 agrees well with that from Wiedenbeck et al. (1995). Apart from the lead loss trend shown in
Fig. 7, both the upper intercept (Figure 7A) and the error-weighted average of the 2’Pb/**Pbages of
our data (Figure 7B) are consistent with the certified age of 1065.4 £ 0.3 Ma (Wiedenbeck et al., 1995).

data point error ellipses are 20

0.192 p 1130 box heights are 20
Intercepts at 207~ 1,2
0.188[ | 0+0 & 1062.8+4.4 [+6.7] Ma / 1101 Pb/*Pb
MSWD = 0.94
0.184 | 1090
0.180 1070
0.176 1050
0.172 1030
S Mean = 1062.7+4.4 [0.41%] 95% conf.
=== Wtd by data-pt errs only, 0 of 32 rej.
0.168 / 1010 MSWD = 1.4, probability = 0.058
A 207pPp/235 m B (error bars are 20)
0.164 A - - 990

1.65 1.75 1.85 1.95

Figure 7 91500 U-Pb ratios and ages. Diagrams created with Isoplot. The uncertainties were calculated
propagating the uncertainties from the samples, analyses of the primary standard (GJ-1) immedeatly before
and after each sample and the GJ-1 uncertainties obtained by Jackson et al (2004). A - Concordia diagram
showing the well-known small lead loss of some parts of the analyzed crystal and a discordia line.
Considering the uncertainties, the upper intercept is in agreement with the 91500 age (Wiedenbeck et al,
1995). B — Weighted average of the 207Pb/206Pb ages (green line), which is also in agreement with

On the other hand, there is a huge increase in uncertainties if the excess of scatter of GJ-1 is
added to 91500 analyses. These high uncertainties hide the lead loss and make impossible to calculate
a reasonable upper intercept. The calculated concordia age is younger than the ID-TIMS age of 91500

(Figure 8A). The MSWD of 2®Pb/?**U, *’Pb/*®Pb and *’Pb/**U GJ-1 ratios were approximately 28,
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4 and 13 respectively, which means that the uncertainties of the analyzed 91500 ratios were increased
by a factor of 5, 2 and 4, respectively (Figure 8 B and C, Table 4). The error-weighted average of the
27ph/*®pp ages is consistent the 91500 certified age, however the low MSWD indicates that the

uncertainties could have been overestimated.
1.1.1.C. Considerations about the method of error propagation

The impact of choosing how uncertainties should be propagated was clearly addressed by the
analysis of Plesovice and 91500. Both methods (multiplication of uncertainties by the primary
standard reproducibility or propagation of the closest standard analyses) are able to calculate accurate
and precise results. However, in order to consider the MSWD of the primary standard analyses, the
LA-ICPMS system must be stable, otherwise unrealistic uncertainties will be propagated into the

samples, sometimes resulting in inaccurate ages (Figure 8A).
6.4.3. EXCESS OF 202 CPS

The power of Chronus to process many sets of analysis at the same time allowed that an
excess of counts per second of the mass 202 was observed. Assuming that the unique isotope with
mass 202 in the LA-ICPMS system is ??Hg, from the gases used during analytical sessions, removing
the blank from samples should result in 202 mass counts close to 0. However, analyses of GJ-1 zircon
between June, 2013 and September, 2014 revealed an apparent excess of 202 mass counts, sometimes
higher than 1000 cps (Figure 9). Analyses of the 91500 and the PleSovice zircon standards also show

similar excess (Figure 10).

A coherent explanation to this unexpected 202 cps could be the formation of polyatomic ions
that interferes with *Hg. Possible sources of interference are Erbium (Er) and Ytterbium (Yb), two
rare earth elements (REE). Combinations of two *°O ions with one *"°Er and/or one "°Yb, and two **0
ions with one *Er ion would interfere with *Hg, provided that the molecules created were single
charged. Jackson et al. (2004) suggest a similar interference of REE on ?®Pb, which could be

responsible for inconsistencies in GJ-1 model **®Pb/?Th ratios.

The abundance of trace elements in 91500, Plesovice and GJ-1 were estimated by Wiedenbeck
et al. (2004), Sldma et al. (2008) and Liu et al. (2010), respectively (Table 5). Liu et al. (2010)
analyzed two fragments of GJ-1 zircon, employing different standards and methods. Analyses with
LA-ICPMS, calibrated against natural and synthetic standards, some of them using Zr as internal
standard, show a restrict variation of Dy and Er concentration. Wiedenbeck et al. (2004) reported
homogenous concentrations of these heavy REE in 91500 zircon, while the quantity of these trace
elements in PleSovice varies a lot both within and between grains. Even the zones with the lowest
concentrations have averages at least 2 times bigger than the other zircon standards (Slama et al.,

2008).
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Figure 8 91500 U-Pb ratios and ages obtained taking into consideration the GJ-1 reproducibility. Diagrams
created with Isoplot. The 91500 uncertainties were calculated propagating the uncertainties from the samples,

from the GJ-1 obtained by Jackson et al. (2004) and then multiplying each of them by the vMSWD, when
MSWD > 1. A — The concordia age of 91500 analyses is younger than the *’Pb/*®Pb ID-TIMS age (1065.4 +
0.3 Ma), reported by Wiedenbeck et al. (1995). A drop on error correlations, due to the addition of the GJ-1
excess of scatter, resulted in big ellipses with very small elongation, making impossible to calculate an age based
on the upper intercept. B and C— Error-weighted average of GJ-1 ®Pb/?2U and 2°’Pb/?*Pb ratios, respectively.
In this session, even the 2’Pb/*®Pb ratios fractionated to such a degree that its excess of scatter was
considerable. Although, 2°Pb/*®U has an even higher scatter. D — Weighted average of 91500 **’Pb/***Pb ages,
which is in agreement with 91500 °’Pb/*®Ph ID-TIMS age. The MSWD<1 suggests that the uncertainties may
have been overestimated.
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Table 4 91500 results calculated with Chronus using GJ-1 as primary standard. Columns a are the uncertainties without the reproducibility of the primary standard
(VMSWD), while columns b do take it into account. 206*(%) is the common lead contents estimated using the Stacey and Kramers (1975) model (Ludwig, 2012).

Ph 1o 1o “Pb 1o 1o 2085 208 Pppx PPy 15 16 PP 16 1o PPPPb 16 16 Conc

25U )a )b U (W)a ()b o PD %)  (Ma) absa absb U(Ma) absa absb  (Ma)  absa absb (%)
3 1.908 0.8 11.6 0.184 0.6 3.1 33068.3 36.0 0.047 1090.9 6.0 30.8 1083.8 5.6 74.2 1069.4 9.3 17.6 -2.0
4 1.844 0.9 11.0 0.178 0.5 2.8 40918.2 33.3 0.038 1057.4 5.3 27.3 1061.2 5.8 69.7 1068.8 11.7 22.9 1.1
5 1.795 0.8 10.7 0.174 0.5 2.8 2588.6 6.3 0.599 1035.8 5.2 27.0 1043.8 5.3 67.8 1060.3 9.4 18.0 2.3
6 1.769 0.8 10.8 0.173 0.5 2.8 16678.6 47.2 0.093 1029.7 5.2 26.7 1034.3 5.4 67.6 1043.9 10.5 19.7 14
9 1.869 0.9 11.0 0.182 0.6 2.8 21850.6 47.1 0.071 1078.7 55 28.1 1070.3 5.7 70.0 1053.1 11.2 21.3 -2.4
10 1.795 0.9 12.5 0.175 0.6 3.3 10739.4 57.3 0.144 1037.5 6.1 315 1043.8 5.9 78.3 1056.8 10.8 20.8 1.8
11 1.832 0.9 12.9 0.180 0.7 3.4 3642.9 145 0.425 1069.4 6.5 33.7 1056.9 6.0 81.2 1031.0 10.2 19.6 -3.7
12 1.828 0.8 11.3 0.179 0.6 3.0 21991.6 45.0 0.070 1062.6 5.7 29.3 1055.5 55 715 1040.7 9.8 17.6 -2.1
15 1.850 0.8 10.7 0.180 0.6 2.8 4623.8 15.8 0.335 1068.0 55 27.9 1063.4 5.3 68.4 1053.9 9.3 17.1 -1.3
16 1.824 0.9 12.8 0.178 0.7 34 5813.4 41.6 0.267 1057.9 6.4 33.1 1054.3 6.0 80.7 1046.7 10.7 20.4 -1.1
17 1.884 0.8 12.2 0.183 0.6 3.3 37617.6 33.0 0.041 1084.2 6.4 32.8 1075.4 5.6 77.9 1057.6 8.1 14.9 -2.5
18 1.798 0.8 10.4 0.174 0.5 2.7 39306.2 30.6 0.039 1032.3 5.2 26.0 1044.9 5.4 65.8 1071.0 10.0 17.9 3.6
21 1.826 0.9 11.6 0.175 0.6 3.1 86415.8 19.8 0.018 1040.3 5.9 29.6 1054.9 5.7 73.6 1085.2 9.8 18.4 4.1
22 1.789 1.3 16.1 0.172 0.8 4.0 65637.8 23.6 0.024 1025.2 7.4 38.1 10415 8.5 100.1 1075.7 19.6 38.8 4.7
23 1.820 0.9 11.7 0.175 0.6 3.1 82514.9 19.0 0.019 1042.1 5.8 29.5 1052.7 5.7 73.8 1074.6 105 20.3 3.0
24 1.831 0.9 11.5 0.177 0.6 3.0 58583.2 25.1 0.026 1052.6 5.7 29.0 1056.8 5.8 72.6 1065.3 11.2 20.9 1.2
27 1.820 0.9 11.2 0.176 0.6 2.9 21103.1 47.0 0.073 1046.1 5.6 28.2 1052.8 5.6 70.6 1066.4 10.2 19.3 1.9
28 1.783 0.9 13.4 0.172 0.7 3.6 28648.8 39.3 0.054 1021.3 6.6 33.9 1039.4 6.0 83.6 1077.6 9.5 18.2 5.2
29 1.863 0.9 11.5 0.180 0.6 3.1 57247.4 24.9 0.027 1069.6 6.0 30.0 1068.1 5.6 73.4 1064.9 9.5 18.2 -0.4
30 1.792 1.0 12.9 0.173 0.7 3.4 10004.9 54.2 0.155 1028.6 6.6 32.4 1042.5 6.3 80.9 1071.7 11.4 215 4.0
33 1.871 0.9 12.0 0.180 0.7 3.2 170468.3 8.8 0.009 1066.8 6.5 31.1 1071.0 6.1 76.7 1079.5 10.8 20.5 1.2
34 1.845 0.9 11.2 0.178 0.6 2.9 71672.2 26.8 0.022 1056.6 5.9 28.5 1061.5 5.7 711 1071.7 10.3 19.8 1.4
35 1.780 0.9 115 0.172 0.6 3.0 32582.4 38.0 0.048 1023.7 5.8 28.3 1038.2 5.9 72.1 1068.7 11.0 214 4.2
36 1.753 0.8 10.1 0.170 0.6 2.7 5914.7 145 0.262 1013.7 5.3 24.8 1028.2 5.3 63.1 1059.0 9.1 16.7 4.3
39 1.773 0.9 11.3 0.172 0.6 3.0 12310.3 49.4 0.126 1020.9 6.0 28.4 1035.6 5.6 71.0 1066.4 9.1 16.9 4.3
40 1.780 0.8 10.7 0.172 0.6 2.8 16977.2 49.9 0.091 1024.9 55 26.8 1038.3 5.4 67.5 1066.5 9.1 17.4 3.9
41 1.802 0.9 111 0.174 0.6 2.9 18805.5 41.9 0.082 1035.7 5.6 27.8 1046.2 55 69.9 1068.1 10.0 19.0 3.0
42 1.858 0.9 11.1 0.181 0.6 2.9 29029.1 35.7 0.053 1070.1 5.8 29.0 1066.4 5.7 71.0 1058.7 10.2 18.3 -1.1
45 1.865 0.9 11.9 0.182 0.6 3.1 9568.7 61.1 0.162 1079.5 6.1 31.0 1068.8 6.0 76.0 1046.8 11.4 21.4 -3.1
46 1.893 0.9 12.8 0.184 0.7 3.4 35273.0 34.9 0.044 1086.8 6.6 34.3 1078.6 6.0 81.9 1061.8 9.7 18.3 -2.4
47 1.876 0.9 13.1 0.183 0.7 35 38088.5 31.8 0.041 1080.7 6.7 34.9 1072.7 6.1 83.6 1056.2 10.1 18.9 -2.3
48 1.893 1.0 12.4 0.181 0.6 3.2 108441.2 16.3 0.014 1075.2 6.2 32.1 1078.5 6.4 79.4 1085.1 125 22.9 0.9
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Figure 9 Peak of 202 mass in GJ-1 (blank corrected) and corresponding blanks. Very few GJ-1 analyses show
blank corrected values close to 0, but there is a considerable amount around 100 or lower counts per second.
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Figure 10 Intensities of 202 mass (blank corrected) in two different sessions with GJ-1 as primary standard.
Each point of the curve corresponds to a single spot on each standard. A — Note that the signal from GJ-1 has
an approximately linear relationship with time meanwhile the signal from PleSovice varies from 200 cps to
almost 800 cps, suggesting chemical heterogeneities in the crystal. Also, the intensities are bigger in
PleSovice grains in most of the spots, when compared to GJ-1. B — 91500 and GJ-1 202 intisity show similar
behavior, not constant but approximately linear during the whole session. This linearity suggests that some
loss of sensitivity by the ICPMS occurred during the session. Other important aspect is the lower signal of all
91500 analvses when compared with the GJ-1.
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Table 5 Er, Yb and U concentrations (ppm) in GJ-1, 91500 and PleSovice, according to Liu et al. (2010),
Wiedenbeck et al. (2004) and Sldma et al. (2008) respectively. Uncertainties in GJ-1 are 2o, no information
about the confidence limits of 91500 uncertainties was provided. GJ-1 values are weighted averages of
concentrations reported in columns al to ¢ of Table 3 from Liu et al. (2010), which correspond to data acquired
using 32 pum spot size. A large variation in REE concentration in PleSovice was reported (without uncertainties),
so the comparison was done based on the mean concentration from the pristine and actinide-rich domains
described by Slama et al. (2008).

GJ 91500 Plesovice
Mean | Mean Pristine Pristine | Actinide-rich | Actinide-rich
Smallest Mean Mean highest
Er (ppm) | 30.2 24 27 59 100 143
(%) 7.3 10
Yb (ppm) | 63.4 73 38 81 126 187
(%) 2.6 5
U (ppm) | 313.7 80 465 755 2215 3084
(%) 9.5 10

Although the response from detectors changes depending on the equipment settings, it was
possible to confirm patterns of 202 mass response coherent to the reported Yb and Er concentrations,
both in PleSovice and in 91500 comparing their analyses to GJ-1 in the same session (Figure 10). If the
excess of 202 signal is caused by the polyatomic interferences created by combining some of the REE
with O, the ratio between 202 intensities of standards analyzed in the same session should reproduce

the ratios calculated from the reported concentrations (Table 6).

Table 6 Isotopic concentrations in GJ-1, 91500 and PleSovice zircon standards. Columns a to f are the
concentrations of the indicated isotopes, in ppm, based on the element concentration (Table 5) and its isotopic
composition. Columns g and h are the ratios between the same isotopes of each standard. The last line is the sum
of the concentrations of all isotopes (a to f) per standard and the ratio between these quantities (g and h). The last
row should express the expected variations in 202 counting statistics between 91500 and GJ-1, and between
Plesovice and GJ-1, assuming that Er and Yb form polyatomic ions, which interfere with *?Hg. Isotopic
abundance are those reported by Berglund and Wieser (2011): Er'®°=33.5%, Er'"°=14.9% and Yb'"°=3.0%.

des S R h

: d e che 61 (%)° Plesovice/GJ (%)
gr | 10 20 34 48 81 | 89 | 195 | 331|473
YOy 5 4 4 9 15 21 81 | 89 | 195|331 | 473
Yyp | 2 2 1 2 4 6 117 | 60 | 128 | 199 | 295
Sum | 17 14 14 31 52 75 85 | 86 | 188 | 316 | 453

Concentrations of U, Er and Yb in Plesovice standard are highly variable, but zones with
higher concentrations of U are also richer in Er and Yb (Slama et al., 2010, Table 6). The intensities of
202 and 238 masses from Plesovice and GJ-1 analyzed in the same session agree with the reported
trace elements concentrations. In the same way, the response of 202 and 238 masses varied in the same
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direction during the analysis, the general trend of ratios follows the variations in 238U cps, indicating
that trace elements concentrations (REE and U) are related to the 202 mass response. (Table 5 and
Figure 11A). However, a much smaller variation was detected in GJ-1 in agreement with its
homogenous trace elements composition (Table 5, Figure 10B). These observations associated with
the fact that the ratios between the sum of Er and Yb isotopes from Plesovice and GJ-1 are restricted
to the predicted limits (Figure 11A) suggest that REE oxides are indeed interfering with the **Hg
signal.

As presumed, the variation of the mass 202 from 91500 and GJ-1 analyzed during a single
session was small, in agreement with the homogenous trace element composition of both standards
(Table 5). In fact, an almost linear variation was observed, which can be attributed to the ICPMS loss
of sensibility (Figure 10B). Variations in 202 mass intensity are usually followed by variations in 238
mass intensity in the same direction, just like it was observed in the analysis of PleSovice. The ratios
between the 202 signal of 91500 and GJ-1 (91500/GJ-1) have a standard deviation approximately
equal to 5%, which is a little bit smaller than the expected ~ 13 % from their uncertainties, as
calculated by a quadratic addition of Er and Yb uncertainties from Wiedenbeck et al. (2004) and Liu et
al. (2010). In opposite to the comparison between PleSovice and GJ-1, the average of ratios between
the 202 signal of 91500 and GJ-1 is 75%, right at the lower limit that was predicted (Table 6, Figure
11B).

If additional studies confirm the suggested interferences in mass 202, the correction of “**Pb
based on ?®?Hg/***Hg should also consider the interferences of REE on mass 204, , since the isotopes
%8Er and '"?Yb, when combined with *°0 and *°0, will interfere directly in mass 204. Black et al.
(2004) also pointed out that the REE contents of zircon grains can be responsible for age bias on
sensitive high-resolution ion-microprobe (SHRIMP) and excimer laser ablation—inductively coupled
plasma—mass spectrometry (ELA-ICP—MS). For this reason, further studies of the possible effects of

zircon REE concentrations on LA-ICPMS should be conducted.
6.5 Discussion

Some options of programs, created with different programming languages, can be employed to
reduce U-Pb data, for example lolite (Paton et al., 2011), Glitter, both shareware, and UPb.age (Solari
and Tanner, 2011) developed with Igor Pro, IDL and R programming languages, respectively.
Chronus has two advantages in relation to these softwares: it is free and, in opposite to UPb.age,
writing lines of code are not necessary to operate the software, making it quite simple to learn how to

reduce data using Chronus.
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Figure 11 Comparison of the mass 202 signal between zircon standards, taking into account the
concentration of “®Er, Y Er and Y"®Yb in these standards. The right vertical axe is only related to the 28U
mass. A — PleSovice against GJ-1. The minimal predicted value was calculated with the smallest REE
concentrations of the PleSovice pristine domain, and the maximual was calculated with the highest REE
concentrations from the actinide-rich domain of the same standard (Table 6). The general trend of ratios
follows the variations in *®U cps, indicating that trace elements concentrations (REE and U) are related to
the 202 mass response. B — 91500 against GJ-1. The min and maximum values were calculated using the
quadratic addition of the uncertainties in Yb and Er concentrations from both standards (13.6%).
Fluctuations in 91500 and GJ-1 202 ratios are correlated with 2**U responses from 91500, but the correlation
is worse than the observed in A and many observations are smaller than it was predicted.

Even though Chronus needs Excel to run, it is an open source program, in such a way that
anyone with programming skills is invited to create new tools. For now, Chronus is designed to apply
all the necessary corrections and to calculate the uncertainties of U-Pb data. Further development will
also focus on new tools to extract reliable information from the ages obtained. Also, it is necessary to
turn Chronus into a more flexible program, e.g. creating new tools that allow the entrance of data from

multiple equipment or even different methods.

A remarkable feature of Chronus is that every step of the calculations is preserved and as
much information about each analysis as possible is presented to the user. As a consequence, for
example, each mass intensity and also possible correlations between them can be easily checked. By
combining the powerful tools of Excel and all information about analysis, the user is allowed to

explore even more the achieved results.
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6.6 Conclusions

The long-standing and tedious process of entering data manually in Excel spreadsheets is
avoided by using Chronus. The tests with zircon standards show Chronus is able to reduce data
correctly. Also, the preservation of the data reduction steps make possible to the user investigate
different relationships between the data. An example is the excess 202 mass signal reported in this
paper. Moreover, as an open source program, with multiple user-interfaces designed to make the data
reduction process as easy and fast as possible, its integration with Excel, Chronus becomes a good
option to reduce U-Pb data.
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7 FUTURAS IMPLEMENTACOES E MELHORIAS

Um aspecto importante desse projeto é que, tendo implementado os algoritmos para a reducdo

basica dos dados (calculo de razdes, corre¢Bes para branco e padrdo e propagacao de incertezas), se

pode iniciar outras etapas de desenvolvimento de ferramentas especificas, a partir das demandas

apresentadas pelos usuarios. Um exemplo seriam ferramentas de tratamento dos resultados obtidos

apos a reducdo (razdes isotdpicas e idades), permitindo, por exemplo, verificar se parte do conjunto

das razdes poderia ser modelada por regressdes lineares, em funcdo do fenémeno de perda de Pb.

Durante o projeto, foi criada uma lista de ferramentas relevantes, mas que nédo faziam parte do bloco

fundamental do programa. Sdo ferramentas com diferentes niveis de complexidade, seja na

implementagéo, quanto na aplicacdo, mas que poderiam contribuir com a reducéo dos dados. Essa lista

sera apresentada abaixo para mostrar alguns dos rumos que o desenvolvimento do Chronus pode

tomar.

>

Durante a ablacéo a laser, principalmente por meio de furos (spots), zonas de idades distintas do
grdos sdo atingidas. Por isso, julga-se interessante uma ferramenta que possibilite separar um
resultado em pelo menos duas partes, criando IDs distintos para elas e modificando os seus nome,
de maneira que essa informacédo de que mais de um resultado fora extraido de uma Unica analise se

torne claro.

Ao utilizar um padrdo com concentracdo homogénea dos elementos analisados (U, Pb e,
ocasionalmente, Th), pode-se comparar o sinal dos is6topos na amostra e no padrdo, estimando
assim a concentragdo desses elementos na amostra. Informagdes a respeito da concentragéo de
elementos traco sdo de grande interesse petrolégico, de maneira que uma ferramenta com esse fim

deve ser desenvolvida.

Em andlises de grdos com grande quantidade de Pb comum, utilizando a sua idade a priori (sem
correcdo) e o modelo de evolucdo do Pb terrestre de Stacey e Kramers (1975), é possivel aplicar
uma corre¢do visando a “remoc¢do” da fragdo comum do Pb. Por isso, deve-se implementar

também uma ferramenta com esse objetivo.

Principalmente em andlises de rochas sedimentares, histogramas e curvas de probabilidade s&o
amplamento utilizados. E importante também apresentar o ndmero de gréos nesses histogramas,

uma informag&o que pode ser adicionada facilmente por meio de um algoritmo simples.

Adicionar de novos formatos de data e hora, de modo que dados de outros espectrdbmetros de

massa possam ser reduzidos.

Alguns métodos de anélise de U-Pb tomam medida apenas uma vez do branco, outros fazem essa

medida sempre antes da andlise de padrdes e amostras. Entretanto, o Chronus foi inicialmente
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desenhado para protocolos com pelo menos duas medidas do branco, antes e depois da analise a
ser corrigida. Considerando a diversidade de métodos, seria interessante tornar o Chronus versatil
quanto ao numero de medidas do branco e, consequentemente, da maneira de emprega-las na

corregéo dos dados.

» Melhoria dos algoritmos de propagacdo de incertezas através do uso de derivadas parciais, de

maneira que mesmo os efeitos de covariancia entre diferentes variaveis sejam avaliados.

» Na versdo atual do Chronus, a propagagéo das incertezas do branco para as amostras ndo leva em
consideracdo a relevancia do sinal do branco, de maneira que mesmo constribuicbes muito
pequenas ainda séo adicionadas. Seria interessante se as corre¢@es e a propagagdo das incertezas
do branco fossem feitas apenas para os istopos afetados razoavelmente por ele (e.g. *’Pb, cujo

sinal é geralmente muito baixo, tornando relevante o branco correspondente).

A documentagdo do Chronus também constitui uma etapa fundamental do seu
desenvolvimento, permitindo que outros programadores possam analisé-lo, propondo corregdes e
melhorias. Por isso, expandi-la, detalhando especialmente a maneira como os célculo séo realizados,

sera parte dos esforcos futuros em relagéo ao Chronus.

Fora as novas implementacdes planejadas, ferramentas desenvolvidas de maneira
independente também sdo de grande interesse ao desenvolvimento do Chronus, por representarem
também demandas de outros usudrios. Por isso pretende-se disponibilizar o programa em alguma
plataforma on-line, permitindo o facil acesso ao codigo e discussdes sobre o seu desenvolvimento, e
novas implementacGes. Apesar dele ter sido desenvolvido em VBA, discussfes a respeito de
implementacdes em outras linguagens, como por exemplo Java (especialmente para implementacGes
gue envolvam dispositivos com sistema Android) e Python (linguagem com grande comunidade de
desenvolvedores e cujos cddigos podem ser executados independentemente de outros programas, ao
contrério do VBA).
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8 CONCLUSOES

O Chronus tem a capacidade de processar um grande volume de amostras em um curto
periodo de tempo. Os resultados das andlises de padrbes de zircdo reconhecidos internacionalmente
sdo coerentes com a literatura, ndo indicando a principio qualquer problema com o processo de
reducdo implementado. Os protocolos de propagacdo de erros podem gerar incertezas bastante

distintas, a depender das condi¢des de analise e por isso devem ser escolhidos com bastante cuidado.

Mesmo sendo necessario o uso do Excel para executar o Chronus, ele apresenta vantagens
relevantes. Primeiro em relagdo aos outros programas disponiveis, o Chronus é gratuito e a
participacdo de outros pesquisadores em seu desenvolvimento é bem-vinda. Quanto ao uso de
planilhas sem qualquer tipo de automagdo, ou mesmo parcialmente automatizadas (como no
Laboratorio de Geocronologia da Universidade de Brasilia), a maior velocidade da reducdo dos dados
e 0 uso mais eficiente dos recursos dos computadores ao usar o Chronus fazem dele uma opcéo

bastante interessante.

Apesar de ja haver boas evidéncias do bom funcionamento do programa, ainda é necessario
conduzir mais etapas de teste, procurando erros de légica e verificando questdes de compatibilidade do
Chronus com diferentes versbes do pacote Office®, considerando que o seu desenvolvimento foi

conduzido no Excel 2010.
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