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ABSTRACT

E bastante antigo o interesse em realizar-se analises geocronolégicas pelo método Urdnio-Chumbo (U-Pb)
nos laboratérios do Centro de Pesquisas Geocronoldgicas (CPGeo) do Instituto de Geociéncias da Univer-
sidade de Sao Paulo. Entretanto, tal inten¢ao somente comegou a materializar-se apés a aquisicao em 1987
de novos espectrdmetros de massa capazes de analisarem, com a precisdo desejada, os isétopos de urénio e
de chumbo.

Este artigo tem como objetivo discutir alguns dos resultados U-Pb integralmente produzidos em SZo Paulo,
bem como apresentar um panorama da fase atual dessa metodologia no CPGeo apés quase uma década de
esfor¢os que envolveram a adequagdo do laboratdrio 2 nova metodologia, o treinamento de pessoal em uni-
versidades do exterior e, principalmente, o estabelecimento da rotina analitica.

Serdo comentados, a guisa de exemplo, resultados pioneiros obtidos em granitéides nao deformados dos
terrenos Pré-Cambrianos do Parand, bem como, de dois charnockitos da Nappe Socorro Guaxupé (SP-
MG). Esses dados foram considerados satisfatérios apés terem sido precedidos de um controle analitico
que envolveu outras metodologias radiométricas, bem como, andlises de zircdes em laboratérios do exte-
1101,
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INTRODUCAO reticulo cristalino dos zircdes com relagdo a modi-

O sistema U-Pb tem sido utilizado para forne-  ficagdes posteriores a sua criagdo. A espetacular
cer idades radiométricas desde a primeira metade
deste século. Trata-se entretanto, de uma metodolo-
gia em constante aprimoramento onde o continuo
avango na capacitacao tecnolégica dos laboratérios

tem permitido um refinamento maior das andlises

“memoria” dos zircdes retendo idades de eventos
iniciais, mesmo que apenas em seu nicleo, permite
sua aplicacdo ao estudo da evolugdo de terrenos
policiclicos. Além disso, a resisténcia aos proces-
sos intempéricos possibilita a andlise de zircoes de-

com a conseqiiente obtengdo de resultados até en-
tdo impossiveis com a utilizacdo das técnicas con-
vencionais. -

Trata-se de uma ferramenta que tem permitido
a resolucdo de iniimeros problemas geoldgicos, de-
vido, principalmente, a excepcional resisténcia do

triticos obtidos em rochas sedimentares. E também
um método muito utilizado na data¢do de deforma-
¢oes polifasicas onde, associados aos dobramentos
tem-se mobilizados neossomaticos com zircdes, ti-

/s
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Como em todo estudo geocronoldgico, os re-
sultados U-Pb serdo melhor aproveitados quando
combinados com os obtidos por outras metodolo-
gias, as quais fornecem informagdes complementa-
res para a compreensdo da histéria geoldgica da
regido investigada.

GENERALIDADES

Remonta a 1935 o conhecimento de que o
urdnio possui dois is6topos (235U e 238U) respon-
sdveis pela origem de duas séries de desintegracoes
radioativas produzindo, respectivamente, como
produtos finais, os is6topos de chumbo 207py ¢
206pp,_ A utilizagdo desses crondmetros para a de-
terminacdo de idades de minerais e rochas pren-
dem-se as regras bésicas da radioatividade, onde
um nuclideo radioativo tende a transformar-se em
outro (radiogénico). A probabilidade do nuclideo
se desintegrar espontaneamente por unidade de
tempo é denominada constante de desintegragdo A.

Cada nuclideo possui um A préprio, relacionado
com a velocidade do processo (Fig. 1).

Como nos demais métodos radiométricos, o
decaimento radioativo € representado matematica-
mente por uma equagio exponencial negativa do
tipo N = Noe ™™,

Resolvendo a equagdo acima em t, surge a
equacdo fundamental da geocronologia:

t=1/A* Ln [1 + (F-Fo)/P]

onde: t = instante inicial (idade); P = quantidade de
nuclideo radioativo; F = quantidade de nuclideo ra-
diogénico total presente no sistema e, Fo = quanti-
dade inicial do nuclideo radiogénico.
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Fig. 1 — Diagrama esquemdtico da curva exponencial

produzida pelo decaimento de um isétopo radioativo.
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Para obter-se a idade radiométrica basta me-
dir-se P e F e conhecer-se A. Esta tltima representa
um fenémeno nuclear independente de fatores fisi-
cos e quimicos externos podendo, portanto, ser
considerada como uma constante. Atualmente, usa-
se os seguintes valores definidos por Steiger & Ja-
ger (1977):

A 2380 =1,55125 x 10710 anos™!

A 23U = 9,8485 x 10712 anos ™

A resolugdo da equagio fica entdo na depen-
déncia do conhecimento de Fo, isto é, deve ser pos-
sivel conhecer, ou no minimo estimar com certa
precisio, a quantidade inicial do nuclideo radiogé-
nico.

O sistema U-Pb € o tinico a oferecer dois cro-
nometros radiométricos independentes para um
mesmo par de elementos obtidos de um tinico ma-
terial. Ao analisar-se os zircoes de uma rocha pode-
se, através do método da diluicdo isotdpica,
medir-se com precisdo, a quantidade dos is6topos
radioativos U e *%U bem como, dos is6topos
radiogénicos estaveis 207py, ¢ 206pp,

As idades radiométricas sao conhecidas utili-
zando-se, no caso do par By 8Pb, a equagao:

206pp, rad = 238y (M 1)
que, resolvida em t, fornece:
t=1/A {Ln [1 + (°Pb/%*Pb). - %P6/ 2%Pb)o)/(>PU/2%Pb)])

Esse mesmo desenvolvimento matematico
deve ser aplicado para a determinacdo da idade do
par 25U-27pp,

t=1/A {Ln [1 + (7P %Pb) — P 7Pb 2 Pb)o)/(33U/2*Ph)) )

Uma terceira idade pode ser calculada através
da combinacdo das duas equagdes acima referidas.
A razdo °U/**%U ¢ uma constante para uma de-
terminada época, sendo atualmente de 1/137,88.
Dessa relagao pode-se obter a idade 207py,200py,
(método Pb-Pb).

Mesmo considerando-se que o procedimento
efetuado tenha sido analiticamente correto e preci-
so0, os resultados obtidos terdo significado geoldgi-
co somente se algumas premissas tiverem sido
respeitadas:
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— a correc¢ao do Pb inicial deve ser adequada,
dentro dos parametros de precisdo desejados.

— 0 equilibrio radioativo deve ter sido manti-
do (o raddnio € um gés nobre que aparece nas duas
séries de decaimento do U com meia vida de al-
guns dias, e ndo deve poder escapar do sistema);

— o sistema deve permanecer sempre fechado
em relagdo a perdas ou acréscimos de U e/ou Pb.

Da utiliza¢@o dos diferentes pares radiométri-
cos percebeu-se que, na maioria dos casos, os valo-
res de idades obtidos em cada um deles eram
discrepantes entre si. Este fato foi atribuido a fend-
menos de metamictizagio, isto é, centros radioati-
vos de U e Th que, atuantes num certo periodo de
tempo, provocariam a destruicdo gradativa do reti-
culo cristalino dos zircdes, permitindo a difusdo do
Pb.

Aos trabalhos de L. H. Ahrens (1955) e poste-
riormente G. W. Wetherill (1956) deve-se o concei-
to da curva “Concérdia” (Fig. 2) a qual representa
o lugar geométrico dos pontos de idades concor-
dantes, obtidas pelos dois cronémetros Sy
e Z3Upy e, por conseguinte, também do par
207py,206py,

Desde que um ponto analitico ndo esteja si-
tuado sobre a curva Concoérdia as trés idades dei-
xam de ser iguais. Os resultados fornecidos por
cada um dos crondmetros separadamente € diferen-
te, diz-se entdo ter-se uma discordancia. A reta que
contém os diferentes pontos discordantes recebe o
nome de “Discérdia” (Fig. 2).
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Fig. 2 — Diagrama Concérdia com os pontos analiticos

posicionando-se segundo a reta Discérdia. Quanto mais
afastado da curva maior seré o grau de discordancia do material
analisado.

O intercepto superior da reta Discérdia sobre
a curva Concdrdia caracteriza a época de cristaliza-
¢do dos zircGes. Para o intercepto inferior existem
interpretagGes que o relacionam a uma perda epi-
sddica (a perda em chumbo estaria vinculada a um
episddio tectdnico e portanto o valor encontrado
teria significado geoldgico) ou entdo, a uma perda
continua (perda de chumbo por difusdo continua,
nio possuindo portanto, a idade encontrada, qual-
quer validade geoldgica).

Atualmente, salvo em casos particulares, ao
intercepto inferior da curva Discérdia ndo tem sido
atribuido um significado geoldgico. Por outro lado,
a idade definida pelo intercepto superior serd tdo
mais confidvel quanto mais concordantes forem os
pontos analiticos dos materiais analisados.

MATERIAIS UTILIZADOS

Teoricamente pode-se utilizar todo sistema

rico em urdnio, ou seja, todo material que tenha

urinio suficiente para permitir a formagé@o de quan-
tidade de chumbo radiogénico possivel de ser me-
dida e que, a0 mesmo tempo, incorpore apenas
pequena quantidade de chumbo de outra origem
que ndo produto da desintegragdo do elemento ra-
dioativo.

Os zircdes sdo os minerais preferidos pois,
além de serem encontrados em quase todas as ro-
chas, de composicdo desde 4cida até basica, apre-
sentam riqueza em urdnio ¢ incompatibilidade
geoquimica com o chumbo, sendo este, quase em
sua totalidade, de origem radiogénica. Além disso,
os zircoes sdo minerais de grande resisténcia aos
agentes intempéricos o que permite sua aplicagdo a
datacdo de rochas sedimentares utilizando-se zirco-
es detriticos. Finalmente, o zircdo apresenta, em
muitos casos, grande estabilidade no tocante as va-
riacdes das condi¢des fisico-quimicas podendo
preservar idades antigas, mesmo em rochas subme-
tidas a episédios metamérficos de grande intensi-
dade, capazes de rejuvenescer completamente
outros crondmetros radiométricos.

Além do zircdio, a monazita e a titanita s3o
também procurados pelos geocrondlogos por apre-
sentarem, em geral, idades “concordantes” (pontos
analiticos sobre a curva Concérdia). Quando estes
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situam-se no intercepto superior temos casos sim-
ples de rochas igneas ou metamoérficas em areas
ndo policiclicas, caso contrario, eles indicardo a
idade do segundo episddio, bastando que este te-
nha atingido temperaturas da ordem de 500 a
600°C.

CARACTERISTICAS E ROTINA ANALITICA
DO LABORATORIO URANIO-CHUMBO DO
CENTRO DE PESQUISAS
GEOCRONOLOGICAS (CPGeo)

A atual caracteristica do laboratério U-Pb do
CPGeo foi adquirida através de uma evolugéo con-
tinua, resultado de uma preparagdo que envolveu,
além do grande interesse do laboratdrio em realizar
andlises em zircoes, a formacao de recursos huma-
nos em laboratérios do exterior, o intercAmbio com
pesquisadores estrangeiros e, principalmente, a
aquisi¢ao dos equipamentos necessarios ao desen-
volvimento da metodologia.

Devido as caracteristicas inerentes 4 metodo-
logia U-Pb foi necessaria a criagdo de uma infraes-
trutura prépria para seu desenvolvimento nos
laboratérios do CPGeo. Esse processo necessitou
de recursos financeiros relativamente elevados e de
longo tempo para vencer a fase de testes e iniciar a
producdo de resultados internacionalmente confié-
veis. ,

No momento o laboratdrio quimico, pega fun-
damental da metodologia, apresenta uma sala “su-
per limpa” dotada de um sistema de insuflamento
de ar contendo pré-filtros e filtros absolutos que
garantem um ambiente com pressdo positiva de ar
limpo. O laboratério € dotado de duas capelas de
press@o positiva com filtros absolutos as quais es-
tdo lateralmente acoplados, dois sistemas de acrili-
co, interconectados a uma capela de exaustdo, onde
¢ realizada a evaporag@o das solucGes durante as
andlises quimicas.

Todos esses cuidados s@o essenciais para di-
minuir-se, a0 maximo, os problemas introduzidos
pela contaminagédo do chumbo presente no ambien-
te. Atualmente, essa contaminag@o € da ordem de 2
picogramas.

A rotina das amostras desde sua entrada nos
laboratdrios até o resultado final, pode ser resumi-
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da em trés etapas principais: 1) Concentragdo e pu-
rificacdo das populagdes de zircoes; 2) Anélise qui-
mica e 3) Espectrometria de massa e céalculo da
idade. Essa rotina, vélida para o CPGeo ¢, apesar
de diferencas nos procedimentos, utilizada pela
maioria dos laboratdrios.

CONCENTRAGAO E PURIFICAGAO DE
MINERAIS

A rocha contendo de 2 a 20kg, dependendo de
sua natureza e conseqiiente riqueza em zircoes é
fragmentada em pedacos que permitem sua passa-
gem em britador de mandibulas. Este produz a
fragmentac@o da rocha a uma granulometria infe-
rior 2 0,5cm compativel com sua utilizagdo por
pulverizador (moinho de discos). Este, jungamente
com uma bateria de peneiras, permite a obtengao
de um produto inicial com granulacdo abaixo de
0,149mm (100 meshes). Este material é entdo in-
troduzido na mesa vibratéria onde dé-se a concen-
tracdo dos minerais pesados.

O concentrado de minerais pesados prove-
niente da mesa vibratdria, € processado em separa-
dor magnético tipo Frantz, inicialmente em posi¢ao
vertical e amperagem entre 0,5 ¢ 1,0 A, para elimi-
nacdo dos minerais muito magnéticos (magnetita,
biotita, anfibdlios e piroxénios). A seguir, 0 con-
centrado ndo magnético é tratado em bromoférmio
D-2, 87g/cm3), sendo os minerais pesados repro-
cessados no separador isomagnético. A por¢ao nao
magnética (portadora dos zircdes), € entdo tratada
em lodeto de Metileno (D-3, 33g/cm3 ), € 0 proces-
so ¢ repetido diversas vezes até que o concentrado
final, rico em zircdes, fique praticamente isento de
impurezas.

Amostras ricas em pirita e apatita podem ser
tratadas respectivamente com HNO3 e HC! a2 quen-
te. Ocasionalmente € utilizado o Licor de Clérici
D-4, 20g/cm3) para uma melhor limpeza do con-
centrado.

Ap6s sucessivas lavagens com H0 tridestila-
da e HNO3 7N o concentrado de zircoes € separado
em diversas populacoes de suscetibilidade magné-
tica diferente. Com o separador magnético a dife-
rentes inclinagdes horizontais e sempre a mesma
amperagem (1,5A) e inclinag@o vertical, tem-se as
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fracdes M6, MS, M4, etc... que representam, res-
pectivamente, populacdes com diferentes suscetibi-
lidades magnéticas a tiltes de 6, 5, 4, etc...

Cada fracdo € entdo, cuidadosamente exami-
nada em lupa binocular onde € feita a selegdo e
limpeza final dos concentrados de zircdes. E co-
mum que, em lugar de se limpar o concentrado de
zircOes estes sejam escolhidos um a um (“hand pic-
king”) até atingir-se a quantidade necessaria.

Nesta fase, os zircdes podem sofrer abrasio
mecénica através de um sistema que envolve ar
comprimido e pirita para a eliminacio das por¢des
externas que podem apresentar-se alteradas. Se for
necessario, ou desejavel, com este processo pode-
se, inclusive, analisar-se somente a por¢io interna
dos zircdes que podem mostrar zoneamentos resul-
tantes de histérias geoldgicas complexas.

ATAQUE QUIMICO E SEPARACAO POR
TROCA IONICA

Este processo é efetuado colocando-se, apds
sua pesagem, cada populac@o de zircdes, juntamen-
te com 0,5ml de 4cido fluoridrico concentrado, em
bombas de teflon que sdo entdo mantidas em ja-
quetas de ago durante oito dias em um forno a
180°C. Ap6s este periodo, as bombas sdo abertas e,
se os zircdes estiverem completamente dissolvidos,
evapora-se 0 HF e coloca-se 0,5ml de HCI 6N so-
bre o residuo no interior da bomba. Esta é fechada
e retorna ao forno por mais uma noite a 180°C.

No caso de populagbes de titanita e monazita
o procedimento é mais simples, podendo o ataque
quimico ser efetuado em bombas saviflex fechadas
sobre chapas aquecedoras (100 a 120°C) durante 5
dias.

ApOGs a abertura das bombas € realizada uma
aliquotagem sendo retirados 0,2ml da solug@o clo-
ridrica para as andlises por dilui¢do isotépica (DI)
através das quais determina-se os conteidos de
chumbo e urdnio. Os 0,3ml restantes s@o utilizados
na medicio da composigdo isotépica do Pb (Cl),
com a realizagio das determinacdes das razdes iso-
tépicas entre as massas 204, 206, 207 e 208.

Antes da deposigéo sobre os filamentos do es-
pectrémetro de massa, o Pb, bem como o U, séo
separados entre si e das demais impurezas através

da passagem das solugdes de HCI em colunas con-
tendo resinas de trocas anidnicas AG-1-X-8 (200-
400 mesh). Esse procedimento segue, com
pequenas modifica¢des, as técnicas sugeridas por
T. E. Krogh (1973), utilizando-se o HCI (6N, 3N,
1N) como reagente, sendo o Pb coletado com HCl
6N e o U com H20. .
Alternativamente e, no caso da titanita priori-
tariamente, o processo quimico utiliza-se do 4cido
bromidrico (HBr) para a extragio do Pb.

ESPECTROMETRIA DE MASSA

Ao concentrado final contendo a amostra e
uma gota de H3PO4 sdo adicionados 2 microlitros
de SiO3 (silica gel). A solugdo assim preparada é
entdo depositada, por meio de micropipeta, sobre o
centro de um filamento simples de Re, previamente
degaseificado em alto vécuo e a altas temperaturas.

O espectrdmetro de massa utilizado no
CPGeo é da marca VG, modelo 354 termoibnico
com 5 coletores (tagas de Faraday) e com um de-
tector Daly. Neste equipamento podem ser coloca-
das até 16 amostras que sdo analisadas de forma
automética ou de forma semi-automatica. A Fig. 3
mostra, de forma esquematica, a configurac@o bési-
ca de um espectrémetro de massa desse tipo onde
podem ser destacados:

— fonte: onde os ions sdo gerados;

— analisador: onde os {ons sdo separados em
fung@o de sua massa pela agdo do campo magnéti-
co;

— detector: onde as correntes de fons sdo me-
didas sob a forma de tens@o.

As quantidades dos 4 isétopos naturais do
chumbo (204, 206, 207 e 208) e dos 2 is6topos na-
turais do urdnio (235 e 236) podem ser calculados
a partir das razdes isotépicas, medidas no espectrd-
metro de massa, sendo 204Pb/206F'b, 207Pb/204Pb e
208Pb/2041>b para o chumbo normal, ou
204py,/206py, - 207pp,200pp, ¢ 208pp205py, para o
chumbo nos minerais de zircdo. As técnicas de me-
digdo destas razdes podem ser exemplificadas da
seguinte maneira:

a) Sistema de “peak jumping” — Essa técnica
utiliza o salto da intensidade do campo magnético
utilizando-se apenas de um detector simples que
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pode ser a taga de Faraday (C) ou entdo de um de-
tector de alta sensibilidade conhecido como Daly.
Normalmente utiliza-se o detector Daly para amos-
tras com pequenas quantidades de chumbo e ura-
nio.

b) Sistema Estéitico — No sistema estitico ndo
ocorre mudan¢a no campo magnético, e os ions s3o
medidos simultaneamente com o0s 5 detectores
(taca de Faraday). Nesta técnica de medida os ga-
nhos dos amplificadores sdo previamente calibra-

FONTE

DIAGRAMA ESQUEMATICO DO
ESPECTROMETRO DE MASSAS

CONFIGURAGAO -

. DE MASSAS

ANALISADOR

MIGUEL ANGELO STIPP BASEI et alii

dos utilizando-se uma fonte de corrente constante,
e os coletores sdo previamente calibrados utilizan-
do-se uma fonte de corrente constante, previamen-
te ajustados conforme a configuracdo 1 da Figura
3. Para a andlise de urdnio utilizam-se apenas 2 co-
letores: C2 para o is6topo ZByecl para o isétopo
238U, conforme a configuracdo 3 da Fig. 3. Os es-
pectros de massas dos is6topos de chumbo podem

ser vistos nas Figuras 4a e 4b.
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Fig. 3 — Esquema geral de um espectrdmetro de massas equipado com 5 coletores de taga Faraday e
um receptor tipo Daly. As medidas isotOpicas sdo realizadas de forma estdtica. Os ajustes dos
coletores sdo feitos inicialmente para os isétopos de chumbo de forma tal que o coletor C2 € usado

exclusivamente para o “°U.
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Fig. 4 — Espectro das intensidades relativas dos is6topos de chumbo. A Fig. 4a mostra
as intensidades relativas dos is6topos do padrao NBS981 nos quatro coletores em uma
varredura continua entre as massas 200 e 210. Na Fig. 4b est4 ilustrada, em detalhe, a

faixa tracejada na Fig. 4a.

c) Sistema Estatico com Daly e Faraday — Em
geral utilizado para as andlises de amostras de zir-
cdo, onde € esperada uma concentragido do 24py,
cerca de 1000 vezes (ou mais) inferior & dos de-
mais isétopos. Nestes casos, a razdo 204'Pb/206Pb é
obtida com a medida do is6topo 204pY, sendo feita
no detector Daly e o isétopo 206pp no detector de
taca de Faraday (C+2), conforme configuracdo 2
da Fig. 3.

O detector Daly tem uma sensibilidade 100
vezes maior que a taga de Faraday. Para exemplifi-
car, os espectros de massa podem ser vistos nas
Figs. 5a, 5b e Sc. Nas duas primeiras figuras néo se
observa o pico relativo ao isétopo 2Wépy, que, por
possuir uma intensidade 1000 vezes menor do que

ado 206Pb, somente pode ser detectado com a utili-
zagdo do Daly, conforme exemplificado na Fig. 5c.

Independente da técnica de medida utilizada,
as medicOes isotdpicas do chumbo requerem cui-
dados especiais devido ao efeito do fracionamento
isotdpico provocado durante a emissdo termo-i6ni-
ca. Em fung@o dos is6topos 206Pb, 207py, ¢ 208py,
serem radiogénicos e, somente o 204ph ndo radio-
génico, os fatores de corregdo isotdpica sdo calcu-
lados através dos padraos NBS981 e NBS982 que
possuem razdes isotOpicas bem conhecidas. Para a
obteng@o, com a maior precisdo possivel, dos fato-
res de correcdo aplicdveis ao caso do CPGeo, fo-
ram efetuadas inimeras andlises desses padrdes,
sempre utilizando-se de quantidades conhecidas,
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C-l
c-2

Fig. 5 — Exemplo da utilizagao dos coletores Faraday e Daly
na leitura dos isétopos de chumbo do padrao NBS982, em uma
varredura continua entre as massas 200 e 210. No diagrama Sa
os cinco coletores de taga de Faraday estdo na mesma escala de
intensidade de 1v, e somente os is6topos 206pp ¢ 27pp sdo
detectados. A faixa tracejada desta figura é representada em
detalhe na Fig. 5b. Os sinais dos detectores C+1, C e C-1 foram
ampliados 10 vezes, mas observa-se somente o espectro de
206pp em C+2. Na Fig. Sc pode-se observar o espectro de 24py,
devido a mudanca do detector de Faraday ga:a Daly. A
diferenga na escala de intensidade entre 206pp, ¢ 2Ph ¢ de um
fator 1000.

temperaturas constantes:, e intervalo de tempo fixo.
Os fatores de correcdo encontrados estdo listados
na Tabela I tendo sido obtidos apés vérias dezenas
de andlises em diferentes épocas.

Os resultados finais das analises espectromé-
tricas sdo calculados utilizando-se o software ISO-
PLOT, K. R. Ludwig (1990) disponivel no CPGeo
em micros PC486. Os dados analiticos resultantes
sao plotados em diagramas Concérdia, para visua-
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lizag@o do grau de discordancia dos zircdes e para
as devidas interpretacdes geoldgicas.

Alguns dos resultados obtidos no CPGeo, se-
lecionados para serem discutidos neste artigo, es-
tao relacionados nas Figs. 7e 8 e 10 e 11, com os
respectivos dados analiticos listados na Tabela II,
sendo comentados adiante.

RESULTADOS OBTIDOS

Os dados até agora obtidos podem ser agrupa-
dos em dois conjuntos, sendo o primeiro relaciona-
do ao estabelecimento da rotina do laboratério, na
busca da diminui¢cdo progressiva da contaminacao
global nas analises até niveis aceitdveis. No segun-
do conjunto, em que a qualidade das andlises U-Pb
é decorrente do primeiro, agrupam-se os resultados
geocronoldgicos.

PREVENCAO DE NiVEIS ELEVADOS DE
CONTAMINACAO ANALITICA

A primeira fase dos trabalhos teve como meta
a reducdo do branco do laboratério (indicaﬁvo da
poluicdo total durante a andlise) a niveis inferiores
a 1 nanograma de chumbo. Para tal, foram ataca-
dos dois problemas bésicos: 1) procurou-se reduzir
o teor de chumbo de ambiente e dos reagentes; e 2)
reformulou-se todo o procedimento de descontami-
nacgdo dos materiais utilizados na andlise (copos de
savilex, bombas digestoras de teflon, colunas, etc.).

No caso da purificagdo dos reagentes, envol-
vendo principalmente HCl, HNO3 e HF, partiu-se
de produtos PA, contendo niveis de chumbo supe-
riores a 5.000 picogramas/g. Esses reagentes, com
excecdo do HF, passaram por um processo de des-
tilacdo em quartzo, envolvendo coluna fracionada
a temperatura controlada, reduzindo o teor em
chumbo a niveis de 30 picogramas/g (HCI) e 700
picogramas/g (HNO3).

A dgua utilizada sofre um processo inicial de
destilagdo para entdo ser bi- e tri-destilada em sis-
tema totalmente de quartzo, atingindo niveis de
chumbo da ordem de 160 picogramas/g. Os passos
seguintes envolvem sua passagem em de-ioniza-
dor, e também no “subboiling” que reduzem o teor
de chumbo a niveis de 40 picogramas/g.
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TABELA I
Fatores de corre¢do do fracionamento com base na andlise dos padrdes NBS982, NBS983 e NBS981. Para cada anélise foram
medidas de modo estético, no minimo 50 razdes, utilizando-se os coletores de Faraday segundo a configuracio n° 1 da Fig. 3.
Nos fatores de correcao estao embutidos os erros das calibragdes, dos ganhos dos amplificadores, de contaminacdes em geral
(na deposicdo, descontaminacio dos filamentos e da fonte onde se obriga o filamento) e do efeito do fracionamento isotopico
produzido durante a emissdo termoidnica. Este tltimo fator entra com peso maior no célculo do fator de corregfio. Para o
padriio NBS983 nio foram calculados os fatores de corre¢iio devido a alta sensibilidade aos componentes contaminantes.

Pb204/Pb206 Pb207/Pb206 Pb208/Pb206
Padrao Amostra | Ntmero de | Razdo média | Fator de | Razdo média| Fator de |[Razdo média| Fator de
(nanogramas) | andlises correcao corregdo coITegao
200-400 20 0.02727(3) | 0.99813 0.4663(2) 1.00164 | 0.9967(5) | 1.00343
NBS 982 20-40 40 0.02730(4) | 0.99703 0.4665(4) 1.00121 | 0.9976(5) | 1.00253
2-4 7 0.02738(3) | 0.99412 0.4669(4) 1.00356 | 0.9992(5) | 1.00092
0.027219 1.00000 0.46707 1.00000 | 1.00012 1.00000
valores
esperados
200 4 0.000365 0.07120 0.013593
NBS 983 20 6 0.000371 0.71221 0.013650
2-4 1 0.000375 0.07109 0.013654
0.000365 1.00000 0.71201 1.00000 | 0.013619 | 1.00000
valores
esperados
NBS 981 200 2 0.059187(40)| 0.9976 | 0.91335(70) | 1.00137 | 2.16008(8) | 1.00333
valores 0.059042 1.00000 0.09146 1.00000 2.168 1.00000
esperados ’

O processo final de purificacdo dos reagentes
é efetuado com a destilagdo dos mesmos em tubos
de teflon interconectados sob um sistema de 1am-
padas aquecedoras, onde o reagente (HCl, HF,
HNO3 e H20) evaporado do lado aquecido € cole-
tado na outra extremidade que estd permanente-
mente resfriada com #4gua corrente. Para alguns
reagentes este processo € repetido.

O procedimento de descontaminagio de mate-
riais é atualmente realizado individualmente em
chapas aquecedoras a 60-70°C, utilizando-se os
mesmos reagentes disponiveis para os ataques qui-
micos. O processo envolve dois dias em HF, dois
dias em HNO3 e trés etapas de dois dias em HCl
6N, sendo utilizada 4gua tri-destilada entre cada
uma das etapas.

Durante o processo de instalacdo da metodo-
logia as purificagdes efetuadas nos reagentes indi-
caram um decréscimo significativo dos teores de

chumbo contaminante, fato este que refletiu a evo-
lugio das condi¢gbes do laboratério U-Pb do
CPGeo. A tabela abaixo relaciona os valores atuais
do Pb contaminante, em picogramas/grama obtidos
da média de diversas andlises nos trés dcidos em-
pregados e na dgua, apds a destilagdo dos mesmos
nos tubos de teflon:

(G e L 6
I 5 11 [0 P———— 6
| 5 | C 9
| & 0 R —— 8

Atualmente, os valores de chumbo desses rea-
gentes encontram-se muito préximos aos obtidos
nos melhores laboratérios internacionais.

Os teores em Urénio medidos no HCI sdo da

ordem de 0,018 picogramas/g, no HF de 0,005 pi-
cogramas/g e na H20 da ordem de 0,009 picogra-
mas/g.
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TABELA II
Dados analiticos das amostras estudadas.

Concentragbes Razdo Medida

Fragao Magnética Razdes Calculadas Idades
(*-Is6topos Radiogénicos) (Milhdes de anos)
Uranio  Chumbo 204Pb/266Pb 206Pb*/  207Pb*/ 207Pb*/  206Pb/ 207Pb/ 207Pb/
(ppm) (ppm) 238U 235U 206Pb* 2380 235U 206Pb
Granito Corupd
M2 125 14.0 0.002381 0.08197 0.67025  0.059306 508 520 578
M2 125 14.0 0.002381 0.08197 0.67025 0.059306 508 520 578
M3 200 20.3 0.002250 0.07300 0.59783  0.059395 454 475 582
M4 459 379 0.001827 0.04692 0.38424  0.059400 296 330 582
NM2 95 111 0.003484 0.09059 0.74183  0.059392 559 564 582
Granito Agudos
do Sul
M5 1498 83.5 0.001621 0.04622 0.37365 0.058626 291 322 553
M3 1139 68.4 0.001353 0.05133 0.41563  0.058729 323 352 557
M2 1091 734 0.001193 0.05825 0.47486 0.059121 365 394 572
Ml 689 49.4 0.001023 0.06441 0.52572  0.059194 402 429 574
Mangeritos de
S. J. do Rio Pardo
M6 260 28.8 0.002523 0.10021 0.83541 0.060465 616 617 620 .
M5 231 25.2 0.001859 0.09965 0.83287  0.060621 612 615 626
M4 242 26.7 0.001537 0.10225 0.85354  0.060543 628 627 623
M3 275 29.4 0.001012 0.09997 0.83762  0.060768 614 618 631
M3y 266 28.1 0.000969 0.10040 0.83953  0.060647 617 618 627
Chamockitos de
Muzambinho
(Pedreira Cantiére)
M2 616 64.3 0.000837 0.09627 0.80741  0.060827 592 601 633
Ml 559 61.6 0.000796 0.10034 0.84694  0.061217 616 623 647
M-1 490 54.3 0.000877 0.09956  0.083482  0.060816 612 616 633
M-2 442 50.7 0.001226 0.10040 0.84434  0.060992 617 622 639
M-3 429 46.8 0.000410 0.10071 0.85424  0.061618 619 627 657
NM-3 447 66.9 0.005461 0.10292 0.86937  0.061261 631 635 648

As idades que serdo discutidas adiante, foram
efetuadas em populacdes de gréos de zircdo, com a
utilizagdo de aproxiinadamente 1 miligrama, visan-
do obter-se quantidades de chumbo radiogé€nico
que tornassem despreziveis possiveis interferéncias
do chumbo contaminante. A manutencdo dos valo-
res atuais de branco dos reagentes, ou mais prova-
velmente, sua diminui¢do para niveis ainda mais

baixos, permitird uma redugdo dréstica nas quanti-
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dades de material a ser utilizada nas futuras anali-
Ses.

DADOS GEOCRONOLOGICOS

Como poder4 ser visto a seguir, os resultados
obtidos, pelo método U-Pb em zircdo, em termos
de idade radiométrica, foram em geral bem mais
precisos do que os dados anteriormente disponiveis
por outras metodologias (Rb-Sr e K-Ar).
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O melhor estimador da intensidade de conta-
minagdo de uma anélise € a razéo 204pp,/205pp me-
dida. Valores altos indicam grande quantidade do
is6topo 204py, que, por ndo ser radiogénico €, em
sua maior parte, proveniente da contaminagéo ana-
litica. S0 mais confidveis aqueles valores que pos-
suam razoes ~*Pb/**®Pb mais baixas, da ordem de
milésimos.

GRANITOIDES PARANAENSES

Diversos autores tem estudado, sob o ponto
de vista geocronolégico, os terrenos Pré-Cambria-
nos a Eo-Paleoz6icos do sudeste paranaense € nor-
deste catarinense. Destacam-se os artigos de
Cordani e Kawashita (1971); Hartmann (1981);
Kaul & Teixeira (1982); Siga Jr. et al. (1990,

25°00'

1993); Basei et al. (1990) e Machiavelli et al.
(1991).

Para os estudos geocronolégicos U-Pb, em
sua fase inicial, escolheu-se um problema geol6gi-
co conhecido, de interpretagéo relativamente fAcil,
evitando-se a aplicagdo da metodologia em rochas
metamérficas complexamente deformadas e de his-
toria policiclica. Por esta razdo decidiu-se estudar
os granitéides ndo deformados da Suite Serra do
Mar (Kaul, 1984, 1985). Foram assim analisados
dois corpos de granitéides (Agudos do Sul e Coru-
pd) da Suite Serra do Mar cuja localizag@o encon-
tra-se no mapa geoldgico da Figura 6. Os
granitéides escolhidos ji contavam com dados
geocronolégicos anteriores (Rb/Sr e K/Ar), o que
possibilitou uma interpretagio mais completa no
tocante a sua evolucao geoldgica.
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Fig. 6 — Distribuigao dos granitSides da Suite Serra do Mar entre Curitiba (PR) e Barra Velha (SC).
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Os macigos graniticos Agudos do Sul e Coru-
pa representam, junto a inimeros outros corpos
(Graciosa, Anhangava, Marumby, Serra da Igreja,
Dona Francisca, Pirai do Sul, Morro Redondo e
Estrela) importante atividade plutdnica de caracte-
risticas tardi-a pds-tect6nicas.

Suas fécies petrogréficas principais mostram,
em geral, texturas granulares, hipidiomorficas,
contendo, em propor¢des variadas, quartzo, felds-
pato alcalino, plagiocldsio, biotita, anfibélio e,
mais raramente, clinopiroxénio e faialita. Os aces-
sdrios principais sdo titanita, zircdo, apatita e fluo-
rita. Como produtos de alteragdio ocorrem
normalmente carbonato, clorita, moscovita e epi-
doto.

Alguns maci¢os, mostram variedades sienito-
graniticas. Os minerais méficos indicam tendéncias
evolutivas desde francamente metaluminosas até
claramente peralcalinas. Nessa evolugdo tem-se a
presenca de faialitas e clinopiroxénios (aegirina-
augita), que mostram-se por vezes bordejados por
anfibélios célcico-sédicos, até totalmente sédicos
(riebeckitas).

Granito Corupa: O estudo geocronolégico
U-Pb desse macigo envolveu a andlise de quatro
fragdes de zircdes com diferentes susceptibilidades
magnéticas. Esses dados, quando tratados em dia-
gramas Concoérdia, apresentaram-se bem distribui-
dos e alinhados. Neste exemplo, uma das fracGes

analisadas posicionou-se praticamente sobre a cur-
va Concérdia, denotando ndo ter sofrido perda de
chumbo. O ponto analitico, fixa muito bem o inter-
cepto superior e tendo em vista também o bom ali-
nhamento das demais fragGes, define um erro
experimental bastante eixo. A idade obtida de 580
+/- 6 Ma (Fig. 7) é interpretada como indicativa da
época de cristalizagdo dos zircGes e, portanto, da
formacdo desse macigo granitico.

Adicionalmente foram realizados estudos
geocronolégicos utilizando-se a metodologia Rb-
Sr. Os pontos analiticos alinharam-se em diagrama
isocronico caracterizando idade de 550 +/- 26 Ma
para uma razdo inicial de 0,707 +/- 0,001 (Siga Jr.
et al., no prelo). Os resultados K-Ar obtidos em
anfibolios desse granito indicaram idades préximas
de 530 +/- 20 Ma (Siga Jr. et al., op. cit.), indican-
do a época onde o corpo resfriou-se abaixo da iso-
terma de 500°C.

Tais resultados obtidos para o granito Corupd
estdo de acordo com o que se conhece das metodo-
logias empregadas. Em geral, as idades obtidas
através da sistemdtica U-Pb mostram-se pouco
maiores do que os resultados Rb-Sr. Tal fato sugere
que as trocas idnicas em termos de Rb e Sr ainda
continuaram a ocorrer ap0s o fechamento isotdpico
do sistema U-Pb.
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Fig. 7 — Diagrama Concérdia para o Granito Corupa.
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Granito de Agudos do Sul: Para o macico de
Agudos do Sul, foram analisadas quatro fragdes de
zircdes que, em diagrama Concérdia, indicaram
para a cristalizacdo desses minerais a idade de 594
+/- 26 Ma (Fig. 8).

Neste exemplo, os pontos analiticos posicio-
naram-se relativamente afastados da curva Concér-
dia, apresentando também certa dispersdo em
relagdo a reta Discérdia. Por causa disso, o erro ex-
perimental € mais elevado. Trata-se de um caso
onde estudos adicionais devem ser realizados, se
for necessdrio obter uma precisao melhor, envol-
vendo a abrasdo dos zircGes na tentativa de aproxi-
mé-los da curva Concérdia. Tal procedimento,
acoplado a andlises de esfenos e monazitas propi-
ciaria maior precisdo na fixacdo do intercepto su-
perior e, portanto, da idade obtida.

A idade isocronica Rb-Sr obtida para esses
granitéides, de 570 +/- 22 Ma para uma relagio ini-
cial de 0,7073 +/- 0,0008 (Siga Jr. et al., no prelo),
mostra-se novamente pouco menor do que a obtida
através da metodologia U-Pb embora os valores
possam ser considerados até concordantes, dentro
dos erros experimentais. Os dados K-Ar, efetuados
em biotitas, revelaram valores da ordem de 540 +/-
28 Ma (Siga Jr. et al., op. cit.), caracterizando épo-
cas relativas ao resfriamento desse cdrpo abaixo da
isoterma de 300°C.

ROCHAS DE ALTO GRAU DA NAPPE
SOCORRO-GUAXUPE

A Nappe Socorro-Guaxupé (Campos Neto et
al., 1984; Campos Neto, 1991) representa a princi-
pal megaestrutura do Neoproterozéico reconhecida
na por¢do NNE paulista e SSE mineira, cuja esta-
bilidade tectonica somente foi atingida no inicio do
Paleozéico Inferior. Trata-se de uma estrutura aléc-
tone que afetou niveis crustais profundos expondo
uma pilha com vdérios quildmetros de rochas orto-
derivadas, do Neoproterozéico, onde sdo freqiien-
tes corpos de composi¢do calci-alcalina a
hipersténio. Em meio as rochas igneas regionais
sdo encontradas ocorréncias de rochas metassedi-
mentares e igneas de idades maiores.

Os estudos geocronoldgicos anteriores efetua-
dos por diversos autores, onde se destacam Olivei-
ra et al. (1986); Artur (1988); Tassinari (1988);
Campos Neto et al. (1988) e Campos Neto (1991),
indicam, principalmente através da utilizagdo da
metodologia Rb-Sr, o intervalo entre 830 e 650 Ma
como a principal época para o desenvolvimento da
histéria ignea e metamoérfica da Nappe Socorro-
Guaxupé. Alguns valores mais antigos foram obti-
dos, mas seu significado geolégico, como serd
discutido adiante, ainda ndo se encontra bem de-
finido.
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Fig. 8 — Diagrama Concérdia para o Granito Agudos do Sul.
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Fig. 9 — Esbogo Geol6gico da Nappe Socorro-Guaxupé (simplificada de Campos Neto,
1991), com destaque para: 1) Terrenos da Orogénese Rio Doce; 2) Terrenos da
Orogénese Brasiliana (tracejado — Faixa Apiai e Complexo Embu; barras inclinadas —
Nappe de Empurrio Socorro-Guaxupé com lascas granuliticas em negro); 3) Terrenos da
Orogénese Uruaguana e, 4) Terrenos Arqueano-Proterozéico Inferior (Crton do Sdo

Francisco).

Os dados K-Ar, obtidos em biotitas ao longo
da Nappe, distribuem-se entre 680 e 480 Ma, com
uma concentra¢do maior ao redor de 550 +/- 10
Ma. Ao intervalo entre 550 e 480 Ma € atribuido o
resfriamento dos terrenos da orogénese Rio Doce
superimpostos tectonicamente aos terrenos brasi-
lianos da Nappe. Resultados anteriores a 550 Ma
sdo atribuidos a aberturas parciais do sistema K-
Ar, fato este bem evidenciado pelos resultados dos
anfibdlios que atingem valores da ordem de 780
Ma.

Verifica-se que, neste caso, os problemas geo-
l6gicos regionais sao bem mais complexos do que
aqueles relativos aos granitéides da Suite Serra do
Mar, e as potencialidades do método U-Pb pode-
riam ser testadas. ‘

Os estudos U-Pb efetuados na Nappe concen-
traram-se nas localidades de Sdo José do Rio Pardo
(SP) e Muzambinho (MG) em rochas mangerito-
charnockiticas cujas localizagdes acham-se repre-
sentadas na Figura 9.

Mangeritos de Sdao José do Rio Pardo: Fo-
ram analisados 4 fragbes de zircOes extraidos da
por¢do mangeritica da Suite Mangerito-Granitica
S. J. do Rio Pardo (Campos Neto et al., 1988). As
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rochas analisadas caracterizam-se petrografica-
mente como quartzo mangeritos verde-acinzenta-
dos, foliados, que transicionam para hornblenda
granitos réseos.

O resultado obtido de 625 +/- 7 Ma (Fig. 10)
foi definido pelo posicionamento dos pontos anali-
ticos agrupados e préximos a curva Concérdia, o
que explica o baixo erro experimental encontrado.
Uma das fragdes analisadas situa-se pouco acima
da curva o que pode indicar pequena perda em uré-
nio.

A idade obtida estd de acordo com os dados
geocronoldgicos regionais, € encontra suporte em
determinagGes Pb-Pb efetuadas no Instituto Max
Plank, Alemanha, em monozircdes retirados das
mesmas fragdes analisadas no CPGeo em Sio Pau-
lo. Neste caso pelo método de evaporagdo do cris-
tal diretamente sobre o filamento, foi obtida a
idade de 630 +/- 16 Ma (A. Kroner, inf. verbal).

Granulitos da Pedreira Cantiére: A pedreira
Cantiére estd incluida numa unidade regional de
rochas da féacies granulito previamente estudadas,
entre outros, por Ebert (1968, 1971) e Cavalcante
et al. (1979). Tais rochas apresentam-se como cor-
pos com comportamento subhorizontal, dobrados,
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Fig. 10 — Diagrama Concdrdia para o Mangerito de Sio José
do Rio Pardo (SP).

com intensa foliacdo milonitica. O bandamento
composicional € uma feicdo marcante onde se des-
taca a alternincia de niveis charnockiticos com
bandas de granulitos basicos. Os zircdes estudados

foram extraidos da porgdo charnockitica.
A idade U-Pb foi calculada a partir da andlise

de seis fragdes de zircdo cujos pontos analiticos se
distribuiram ao longo da reta Discérdia. O inter-

cepto superior indicou idade de 643 +/- 12 Ma
(Fig. 11). :

Alguns cristais de zircdo desta mesma amos-
tra foram, como no caso anterior, datados no Max
Plank e forneceram valores Pb-Pb de 666 +/- 14
Ma (A. Kroner, cit. verbal), valor concordante ao
obtido nessas mesmas rochas pelo método Rb-Sr
em rocha total (M. Figueiredo, cit. verbal).

Os resultados U-Pb aqui apresentados para as
rochas da Nappe Socorro-Guaxupé sdo aqui inter-
pretados como indicativos da época do metamor-
fismo regional de alto grau, que afetou essas
rochas pouco apés sua colocagdo como corpos ig-
neos.

A concordéncia geral dos valores de idade, e
em especial aquela das idades U-Pb e Rb-Sr para
as rochas da regido de Muzambinho (pedreira Can-
tiére), proximas a base da Nappe, sugere que a re-
ferida época, préxima de 650 Ma, estaria associada
ao metamorfismo de alto grau gerador da principal
foliac@o observada nessas rochas.

Para os mangeritos de Sao José do Rio Pardo,
a grande discrepéancia entre a idade dos zircoes e o
valor de 1200 Ma obtido pela is6crona Rb-Sr em
rocha total (Campos Neto et al., 1988), para rochas
do mesmo afloramento, apresenta um grande pro-
blema de interpretacfio. A concordédncia entre as
determinacdes pelos métodos de Pb, lhes confere
major credibilidade e, na opinifo dos presentes au-

0,116 T T T T T
Q452 - (CAN I17)

0,108 |

4 —
206Pb %1

238U i
0,100 |-

0,096 |-

0,092
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A l s 1 L | 1 |
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Fig. 11 — Diagrama Concérdia para a por¢do charnockitica dos granulitos da regido de Muzambinho (MG).
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tores, representariam a idade do metamorfismo de
alto grau. .

Nesse caso, os valores Rb-Sr, poderiam ni
apresentar significado geolégico e, a isécrona apre-
sentada seria falsa. Uma segunda alternativa, que
explicaria os dados Rb-Sr mais antigos, diz respei-
to ao fato de ser freqiiente, em terrenos de médio e
alto grau, a preservagdo do registro de eventos an-
teriores a0 metamorfismo, no caso de métodos que
se utilizam de andlises em rocha total, possivel-
mente devido a baixa mobilidade dos elementos
em processos que ocorrem relativamente a seco.
Por outro lado, analises em minerais isolados (caso
dos zircoes) ou se referem a minerais metamorfi-
cos neoformados, ou dificilmente escapam ao reju-
venescimento isotépico provocado pela abertura do
sistema, em altas temperaturas.

TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos permitem considerar-se
como terminada a fase de implantagdo da metodo-
logia U-Pb nos laboratérios do CPGeo. O que se
pretende atualmente, a nivel metodolégico, € o
aprimoramento dessa sistemdtica até atingir-se ni-
veis de branco de laboratério suficientemente bai-
X0s para permitir a andlise de monocristais de
Zircao.

O dominio de tal rotina analitica permitird sua
oferta a comunidade geoldgica interessada, aumen-
tando significativamente a capacidade metodologi-
ca e interpretativa do CPGeo.
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