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INTRODUC;Ao

Embora a metodologia geocronol6gica Srn/Nd nao possa ser considerada tao Uti! e
de mesma amplitude, em term os de idade, como as tradicionais (U/Pb, Rb/Sr e mesmo K/Ar) , ela
encerra algumas potencialidades e particularidades que estas ultlrnas nao proporcionam. Por exemplo,
dentre os pares geocronol6gicos citados, 0 Srn/Nd e 0 unlco em que ambos os elementos tern as
mesmas propriedades qufmicas, mostrando-se, de certa forma, imune as transtormacoes ou alterac;6es
incipientes e mesmo a metamorfismo de baixo grau. Ademais, constitui-se na unlca a1ternativa vlavel
para datacao de rochas ou minerais ultrarnaflcos, nao invalidando tarnbern a sua utilizac;ao em outros
tipos de rochas. Esses fatos tern tornado a tecnlca de particular im,80rtancia nos estudos de processos
evolutivos da crosta continental mediante a utlllzaeao do 1 Nd, mais precisamente a razao
143Nd/144Nd, como um excelente tracador nos mais diversos tipos de rochas, inclusive nas de

natureza sedimentar.
Apesar do seu emprego nos materiais terrestres ter-se iniciado ja em meados da

deoada de 70, envolve algumas dificuldades anaHticas e tarnbern alguns pre-requlsltos lndlspeneavels

que poucos laborat6rios conhecidos como de geocronologia tern condlcoes de implementa-la. No
Brasil, particularmente no Centro de Pesquisa Geocronol6gicas (CPGeo) do IGc/USP, as condlcoes
para a lntroducao rotineira da tecnlca cornecou sob a eglde do PADCT ao criar condleoes para a
aqulslcao de urn moclerno espectrOmetro automatizado e de coletor multiple e, 'tarnbern, grac,;:as a
FAPESP e ao Programa USP/BID - Formacao de Recursos Hurnanos, per terem propiciado,
respectivamente, recursos adicionais para os laborat6rios qufmicos e lntercamblc de pesquisadores.
Entre os pesquisadores situam-se : Dr. Gunter Lugmair do ·Scripps Institute of Oceanography", La Jolla,

EUA; Dr. Riccardo Petrini do "Istituto di Geocronologia e Geochimica Isotopica", Pisa, ltalla e Dr. Philipe
Vidal da "Unlversite Blaise Pascal", Clermond Ferrand, Franca a quem agradecemos pelas mesnmavels

colaboracoes visando a lrnplantacao da metoclologia Srn/Nd entre n6s.
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PROCEDIMENTO QUfMICO

Tal qual em outras metodologias geocronol6gicas, as anallses isot6picas dos dois
elementos devem ser procedidas ap6s uma cuidadosa separacao qufmica. 0 samaria e 0 neodfmio
alem de serem poliisot6picos (sete is6topos cada um) e terem tres nuclfdeos de mesma massa (144,
148 e 150), 0 que acarreta lnterferenctas lsobaricas ja entre si, ainda tern as mesmas propriedades
qufmicas, tomando problarnatlca a sua separacao par cromatografia simples. Todas as tres tecnicas
mais conhecidas de separacao envolvem necessariamente duas eluic;oes crcmatoqraficas, alern das
etapas prevlas similares a de outras metodologias como, por exemplo, U/Pb. Esta inclui dlqestao
qufmlca, adic;ao de tracadoros e solubillzacoes efetuadas sob ambiente c1asse 100 « = 100
partlculas/pe cublco), alem do emprego de reagentes supra puros, geralmente purificados no pr6prio
laborat6rio. No CPGeo, 100 a 150 mg de amostra sao atacadas em recipiente de Savilex de 15,0 ml de
capacidade, utilizando uma solucao de HF e HN03, na proporeao de 2:1, ambos destilados pela
conhecida tecnlca do rnetodo de 2 garrafas de teflon (GTF). Ap6s ultra-scm e secagem, a amostra e
dissolvida com HCI 6,2N (2002). Ap6s a aliquotagem, 0 tracador combinado de Srn/Nd €I adicionado.
A secagem da solucao €I reaJizada em evaporador especial, confeccionado em teflon, cujo
aquecimento €I feito atraves de lampada infravermelha de 250 watts. A exaustao dos vapores €I torcada
com 0 aux1lio de jato contfnuo de ar puro filtrado, atraves de filtro Millipore tipo FG<P-Q47.00, em que
partfculas de dlarnetro menor que 2/-l sao retidas.

A etapa seguinte conslste na separacao do sarnarlo do neodfmio em que as
dlferenc;as mais marcantes nas tres tecnlcas usuais estao na segunda etapa de separacao
crornatoqraflca. Na primeira etapa, em que as terras raras sao separadas de outros grupos qufmicos
como os alcalinos, alcalino- terrosos, metais de transleao etc., utilizam-se colunas de quartzo de 0,5
cm de dlametro intemo por 18 cm de altura, com resina catlonlca (forma RH+) AG-50W-X8 (200 - 400
mesh). Nessa eluic;ao, em geral, procede-se .a separacao classlea de Rb do Sr com 0 auxlllo de HCI

2,5N. 0 elemento Rb e recolhido na frac;ao entre 12 e 16 ml, enquanto 0 Sr na fracao 19 e 26 ml. 0
grupo das terras raras e separado a seguir empregando-se HCI 6,2 N (2002). Ecoletado, utilizando-se
7 mililitros desse acldo, ap6s 6 ml de eluleao suplementar.

A tecnlca rnais Iimpa e refinada para a segunda etapa €I a classlca cromatografia de
troca ionica aprimorada pelo Dr. G.Lugmair em La Jolla, Califomia (Lugmair et al., 1975). A coluna
utilizada de quartzo apresenta 0,2 cm de dlarnetro intemo e altura de 20 em, sendo preenchida com
resina catlonlca AG-50W-X8 na forma NH4+. Como eluente recorre-se ao acldo alfa-hidroxi-isobutfrico,
neutralizado ate pH 4,5 comNH40H, conhecido abreviadamente como alfa-HIBA, que requer uma
purificac;ao previa mediante recrlstallzacao. 0 elemento samarlo aparece primeiramente e bern
destacado do neodfmlo, que, por sua vez, vem logo apos 0 praseoclfmio.

Essa tecnlca , embara a mais refinada, conforme dito anteriormente, requer 0

controle de ± 1°Cna temperatura ambiente, sob pena de as callbracoes tomarem-se invalldas.
A segunda tecnlca de separacao dos elementos Sm eNd, por cromatografia

Ifquida-Ifquida e imune a esse problema, portanto mais difundida em varlos laborat6rios Srn/Nd, e
aquela desenvolvida na Universidade de Paris pela equipe do Dr. J.C. Allegre e que se acha descrita no
trabalho de Richard et al.(1973). Ebaseada no poder de separacao dos elementos terras raras, em fase
lnorqanlca, com uma fase orqanlca em que 0 acido di-2-etUexil-fosf6rico (HDEHP) e impregnado

. superficialmente em p6 de teflon (Voltalef) de granulac;ao de ordem de 200 mesh. No nosso caso, esse
p6 edisposto numa coluna de quartzo com 0,5 cm de dlarnetro intemo e cerca de 10 cm de altura.
Nessa tecnlca, 0 neodfmio €I elufdo com HCI 0,26N e recolhido na frac;ao entre 125 a 155 minutos,
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enquanto 0 samaria e recolhido na fracao entre 75 e 105 minutos, ap6s 0 inicio da elulcao com HCI
O,55N. I

Uma terceira tecnlca, a que se faz apenas rnencao , tendo em vista que foi
empregada apenas no inicio da lmplantacao da metodologia no CPGeo, e que foi de uso corrente nos
laborat6rios da Universidade Blaise Pascal em Clermont-Ferrant, utiliza 2 solucoes mistas: metanol
(75%), acldo acettco 8M (10%), acido nftrico (10 e 5%) e H20 (5 e 10%), para a eluic;ao fracional dos
lantanideos.

As callbracoes das colunas sao efetuadas rotineiramente no CPGeo mediante a
utilizaao de indicador quimico conhecido como negro de Eriocromo T, 0 qual em meio neutro
apresenta uma coloracao avermelhada na presence do grupo de terras raras. Essas callbracoes
podem tarnbem ser realizadas com 0 auxlllo de tracadorss radioativos artificiais detectando-se a
radlacao -y, conforme descrito em Diaz et al. (1987).

ESPECTROMETRIA DEMASSAS
A disponibilldade de um espectrornetro com cinco coletores como 0 VG-354

propicia varias alternativas para a obtencao de anallses isot6picas bastante precisas dos elementos
neodfmio e sarnario. Na metodologia geocronol6gica Srn/Nd, interessam, em particular, medidas
precisas da razao 143Nd/144Nd corrigida para efeitos de fracionamento isot6pico que ocorre durante
a termolonlzacao, Asernelhanca da maioria dos laborat6rios do mundo, os efeitos de fracionamento
nessa razao foram corrigidos tornando-se 50% do fracionamento observado na razao 146Nd/144Nd e
admitindo como sendo de 0,7219 a razao verdadeira (O'Nions et aI., 1977).

Entre as varlas alternativas estudadas na analise do elemento neodimio podem ser

citadas:
a) coletor simples, filamento triple (fa, Re, Ta) e forma rnetallca (H3P04 < 0,1N);
b) coletor simples, filamento simples (Re) e forma de 6xido (HN03);
c) coletor triplo (estatlcc/dlnarnico), filamento triplo (fa, Re, Ta) e forma rnetallca

d) coletor multiplo (estatlco), filamentos simples e triple, forma rnetallca.
A tecnlca de deposicao e de fundamental irnportancla, da mesma forma que a

natureza e a cornlpuracao dos filamentos. No CPGeo, a deposicao e feita rotineiramente num dos
filamentos laterais de tantalo, tomando-se neodimio com H3P04 de normalidade menor do que 0,1N e
secando-o ao ar livre mediante uma corrente inferior a 1,6 A, sem que ocorra oxldacao,° elemento sarnarlo pode ser analisado na forma rnetallca utilizando-se filamento
simples de tantalo e depositado com acldo fosf6rico O,25N. Alguns laborat6rios empregam filamentos
simples de renlo; depositando samario sobre fina camada de cloreto de tantalo ou 6xido de tantaio.

Tanto num caso como no outro conseguem-se dezenas de razoes isot6picas cuja preclsao emelhor
do que 0,1%, bastante adequada,pois, no presente caso, 0 que mais interessa e a deterrninacao do
147Sm por diluic;ao isot6pica para a posterior obtencao da razao 147Sm/144Nd.

RESULTADOS OBTIDOS
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Sabendo ser da maior lrnportancla a obtencao de razoes 143Nd/144Nd bastante
precisas, bem como a reprodutibilidade das mesmas, as esforcos iniciais foram concentrados na
analise de dais padroes interlaborat6rios disponfveis em Sao Paulo: solucao standard de neodfmio de
La Jolla e basalto BCR-1 (USGS).

Na Tabela 1, acham-se resumidos todos as resultados obtidos segundo tres das
quatro alternativas citadas anteriormente. Apesar da relativa dlspersao observada nas anallses, as
medias finais para a padrao La Jolla estao totalmente concordantes dentro do erro experimental. 0
erro interno media das anallses, utilizando coletor simples e com mfnimo de 100 razoes em todos eles,
foi de 0,004%, enquanto que, com coletor triplo conjugado com modo dlnarnico/estatlco de analise,
obteve-se 0,003%.

Com ressaJva para analise como 6xido, usando coletor simples, com 0 qual nao
foram feitas cornparacoes em razao do baixo nurnero de anallses (somente tres), as analises valendo­
se do coletor triple aparentam ser mais precisas. Tem como desvantagem requerer cerca de 30% a
mais em tempo do que eXigida para 0 sistema s6 estatico, em vista do fato de envolver quatro
"jumpings" em que em cada um deles envolve quatro is6topos au massas distintas em cada coletor.
Esse sistema dlnamlco ("jumping"), combinado com leitura simultanea (sistema estatlco), tem a grande
vantagem de eliminar as efeitos devido a ganhos e transmitancias i6nicas distintas para cada um dos
detetores (canals). Por essas razoes, tem-se preterido a emprego do metoda simples de colecao
rnultipla au simultanea de fans. A unlca lnterterencla maJetica provsrn do 144Sm, 0 que pode ser
denunciado, no nosso caso, durante a terceiro "jumping", quando a sua presence pode ser estimada
de forma aproximada a partir da leitura do 147Sm (coletor H2). Embora a samaria "queime" urn pouco
mais facilmente que 0 neodfmio, a sua presenca pode interferir muitas vezes de forma nao desprezfvel
durante toda a analise isot6pica. Outro elemento interferente na analise do neodfmio ea ceria. Sua
presence, que pode ser muito mais persistente que a do samaria, interfere~nas no 142Nd que, no
caso do CPGeo, nao e utilizada nos calculos para a obteneao da razao 1 Nd/144Nd, normaJizada
para efeito de fracionamento.
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Tabela 1 - Anallses isot6picas em padrao La Jolla e BCR-1(USGS).

Solu~o standard 143Ndj144Nd NO.de Moclia 1 Sigma
La Jolla Anallses

Monocoletor; f. metal (CPGeo) 0,511798-0,511899 22 0,511850 0,000029

Monocoletor; f. 6xido (CPGeo) 0,511842-0,511861 3 0,511849 0,000005

Col. triplo; f. metal (CPGeo) 0,511814-0,511879 14 0,511847 0,000022

Monocoletor; f. 6xido(La Jolla1) 0,511848 0,000004

Basalto BCR-1 (USGS)
Monocoletor; f. 6xido (CPGeo) 0,512640-0,512697 4 0,512662 0,000027

Monocoletor; f. 6xido (Caltech2) 0,512637-0,512641 3 0,512639 0,000020

1Gunter, L (informa<;ao verbal)

2Wasserburg G.J. at al.(1981)
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