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ABSTRACT

The precision and accuracy of the *’Sr/**Sr isotopic analyses produced in the Laboratory of Isotope
Geology of the University of Aveiro was assessed using two different approaches: 1) a comparison
between the *’Sr/*Sr ratios obtained in international standards and the reccommended values; 2) an
assessment of the differences between the *’Sr/*®Sr ratios of rock samples analysed in duplicate in the
University of Aveiro and in the Centro de Pesquisas Geocronoldgicas of the University of Sdo Paulo. The
results obtained in international standards and samples show that the procedure used in the Laboratory of
Isotope Geology of the University of Aveiro gives both accurate and precise Sr isotopic analyses.

RESUMO

A qualidade analitica das analises isotopicas *’Sr/*Sr obtidas no espectrometro de massa do Laboratorio
de Geologia Isotopica da Universidade de Aveiro foi testada por duas vias: 1) confrontando os valores de
¥’Sr/*Sr obtidos em padrdes internacionais com os referenciados na bibliografia; 2) comparando os
resultados de anélises de amostras de rocha efectuadas em duplicado na Universidade de Aveiro e no
Centro de Pesquisas Geocronologicas da Universidade de Sdo Paulo. Os resultados obtidos em padrdoes e
amostras mostram que o espectrometro de massa do Laboratério de Geologia Isotdpica da Universidade

de Aveiro tem condigdes de produzir analises isotopicas de Sr com um nivel de qualidade comparavel a
de laboratorios analogos.

INTRODUCAO

O método Rb-Sr continua a ser um dos métodos de datagao radiométrica mais utilizados
em geologia. Os avangos tecnologicos, tanto na parte quimica (com a construgao de laboratdrios
superlimpos) como na parte espectrométrica (com o desenvolvimento das técnicas de
multicolecgdo dinamica) permitiram melhorar significativamente a resolugo e a capacidade de
detecgdo dos equipamentos, alargando a aplicagdo deste método a quase todos os tipos de
litologias. Além das aplicagdes puramente geocronologicas, as variagdes naturais na
composig¢ao isotopica do Sr sdo ainda amplamente usadas como indicadores dos materiais fonte
e/ou dos processos de génese e evolugdo de rochas igneas, sedimentares e metamorficas.

O Laboratério de Geologia Isotépica da Universidade de Aveiro dispde actualmente de:
(1) um espectrometro de massa de ionizagdo térmica VG Sector 54 com um sistema de
detectores Faraday (composto por 6 colectores moveis e um central fixo) e um detector Daly;
(2) uma sala limpa (ar classe 100) cuja constru¢do esta em fase de conclusido. Através de um
programa de colaboragdo com o Centro de Pesquisas Geocronolégicas do Instituto de
Geociéncias da Universidade de Sao Paulo (CPGeo), foram estabelecidos e rotinados os
procedimentos analiticos para analise de Rb-Sr no espectrometro de massa da Universidade de
Aveiro. Do intercambio das duas instituigdes resultaram diversas medigdes da razdo isotopica
¥Sr/**Sr em padrdes internacionais, em amostras de rocha processadas no laboratério limpo do
CPGeo e analisadas em ambos os espectrometros e em amostras preparadas nas duas
institui¢oes e analisadas no equipamento da Universidade de Aveiro. Este estudo permitiu fazer
uma avaliagdo da qualidade dos dados obtidos no laboratorio da Universidade de Aveiro.

METODOLOGIA ANALITICA

Neste estudo foram analisadas 43 amostras de rochas intrusivas variscas da Zona Centro
Ibérica e da Zona de Ossa Morena cobrindo um largo espectro de litologias (gabro, diorito,
tonalito, granodiorito, granito). As concentragdes de Rb e Sr nas amostras seleccionadas foram
determinadas por FRX, no CPGeo, com recurso a um aparelho Phillips PW-1380/00. As
amostras escolhidas para andlise isotopica foram sujeitas a ataque por HF + HNO;, a
aproximadamente 60° C, e a separagdo de Sr foi feita por cromatografia i'()nica em colunas de
quartzo contendo uma solugdo aquosa de resina cationica (AG8 50W Bio-Rad). Seguiu-se o
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procedimento descrito por SATO et al. (1995) e PETRONILHO (sem data), usando HCI (2,6N)
como eluente. A purificagdo da agua foi realizada por tridestilagao num destilador de quartzo.
Os acidos HCl e HNO; foram bidestilados em destiladores de quartzo e o acido HF foi destilado
por “sub-boiling” pelo método das duas garrafas de teflon. Obteve-se uma concentragdo de Sr
no branco na ordem dos 20 pg g, para os acidos concentrados, e de | pg g”', para a agua.

ApOs a preparagdo quimica, as amostras foram depositadas em filamentos simples de Ta
com acido fosférico. Para analise das razdes isotdpicas de Sr, utilizou-se um procedimento
dindmico com 3 intensidades de campo magnético distintas e uma intensidade do feixe i6nico,
para o **Sr, de 2x10™"' V. Em cada amostra, foram medidas de 100 a 200 razdes em blocos de 20
razdes, sendo a duragdo total da andlise de 1,5 a 2h. Corrigiu-se o fraccionamento de massa
através da normalizagio das razdes medidas para o valor **Sr/**Sr = 0,1194 (DICKIN, 1997).
Esta correcgdo foi realizada para cada ciclo de anélise pelo sistema de aquisigdo de dados do
equipamento.

RESULTADOS E CONCLUSOES

A analise regular do padrio internacional NBS 987 permitiu controlar a
reprodutibilidade e o rigor das analises. Em 28 medigdes do padrdo NBS 987 (tabela 1), obteve-
se para a razio isotopica *’Sr/**Sr o valor de 0,710240, com uma reprodutibilidade de 0,0048%
(£ 0,000034) e uma precisdao interna inferior a + 0,000012 (2c). Estes resultados estdo
claramente de acordo com os valores recomendados pela Micromass - 0,71023-0,71026
(0,001%) -, assim como com os obtidos no CPGeo (SATO, comunicagdo oral) - 0,71024 +
0,00006 (20) -, ou os publicados por THIRLWALL (1991) - 0,710248 + 0,000012 (20).

Tabela 1 - Resultados das analises do padrio NBS
987 no espectrometro de massa da
Universidade de Aveiro

¥'Sr/**Sr NBS 987

1997
0,710226 £+ 0,000010
0,710229 + 0,000008
0,710220 + 0,000008
0,710225 + 0,000008

0,710237 + 0,000008
0,710224 +0,000012
0,710240 £ 0,000012
0,710207 + 0,000012
0,710199 + 0,000012
Média': 0,710223 +
0,000026

1998
0,710224 + 0,000012
0,710217 £ 0,000012
0,710228 +0,000010

Média': 0,710223 +
0,000010

1999°
0,710256 + 0,000006
0,710256 + 0,000006
0,710246 + 0,000006
0,710262 + 0,000006
0,710255 + 0,000006
0,710256 + 0,000006
0,710242 + 0,000006
0,710256 + 0,000006

Média': 0,710254 +
0,000012

2000
0,710260 + 0,000006
0,710263 £ 0,000006
0,710246 + 0,000006
0,710251 = 0,000006
0,710255 + 0,000010

0,710251 + 0,000008
0,710247 + 0,000008
0,710243 + 0,000008
0,710243.+ 0,000006
0,710248 + 0,000006
0,710252 + 0,000008
0,710256.+ 0,000008
0,710245 .+ 0,000006
0,710251.+ 0,000008
0,710245.+ 0,000006

Média': 0,710250 +

0,000012

Média global: 0,710242 + 0,000032 (N=35)
Os valores de erros sio apresentados sob a forma 2o
Cada valor foi corrigido para **Sr/**Sr=0,1194 por uma lei de
correcgdo exponencial (VG Isotech-Micromass)
' - Média de cada periodo
! — A partir de 1998 verificou-se um ligeiro aumento dos
valores resultante uma interven¢do correctiva no
espectrometro de massa

Tabela 2 - Resultados das analises do padrdo Sr E&A
no espectrometro de massa da Universidade de Aveiro
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YSr/*Sr Sr E&A

1997 1999 - 2000
0,708005 + 0,000010 0,708036 + 0,000008
0,707995 + 0,000008 0,708031 + 0,000006
0,707992 + 0,000008 0,708011 £ 0,000006
0,707997 + 0,000008 0,708019 £ 0,000006
0,707997 + 0,000008 0,708030 £ 0,000006
0,708006 + 0,000008 Média®: 0,708025 +

0,000020
0,708000 + 0,000008
Média': 0,707999 +
0,000010

Média dos 2 periodos: 0,708010 + 0,000030 (N=12)
Os valores de erros s3o apresentados sob a forma 2o
Cada valor foi corrigido para **Sr/**Sr=0,1194 por uma lei de
correc¢do exponencial (VG Isotech-Micromass)
' - Média de cada periodo
* — A pantir de 1998 verificou-se um ligeiro aumento dos
valores resultante uma intervengio correctiva no
espectrometro de massa

Tabela 3 - Resultados obtidos em amostras preparadas
quimicamente no CPGeo e

analisadas nos espectrometros do CPGeo e da
Universidade de Aveiro.

Ref, Lab CPGeo Univ, Aveiro Al
YSr/*Se ¥Sr/*Sr (%)

SPS 786 0,710800+11 ]0,710678 +47 |0,0172
SPS 787 0,730556 +21  |0,730501 + 56  |0,0075
SPS 788 0,747358 £23  [0,747395+48  |-0,0049
SPS 790 0,710297 +28 [0,710259 +47  |0,0053
SPS 791 0,707665 +36 [0,707530+47  |0,0191
SPS 809 0,802860 + 56  [0,802873 +53  |-0,0016
SPS 996 0,754110 £62 |0,754128 +43  |-0,0024
SPS 998 0,712050 £ 54  [0,712012 +40 |0,0053
SPS 1003 |0,751010+62 |0,750899 +43  |0,0148
SPS 1004  |0,722940 £44 |0,722932+42  (0,0011
SPS 1234 |0,759153 £13  |0,759146+ 11  [0,0009
SPS 1235  (0,732735+12 |0,732716+ 10  |0,0025
SPR 13515 |0,713157+28 |0,713160 +47  [-0,0004
SPR 13516 |0,712913+28 |0,712969+ 50  (-0,0079
SPR 13517 |0,709371 +21 ]0,709423 +45  |-0,0073
SPR 13518 10,715432+50 |0,715471 +47 |-0,0055
SPR 13521 |0,707874 £50 ]0,708059 +45  |-0,0261
SPR 13763 [0,736999 +37 |0,737033 + 8 -0,0046
SPR 13764 [0,736349 +44 |0,736334 + 8 0,0020
SPR 13765 [0,729682 +44 |0,729684 + 8 -0,0003
SPR 13981 [0,774942+11 |0,774934 + 8 0,0010
SPR 13985 |0,718865+11 [0,718880 + 7 -0,0020
SPR 13988 |0,735613 11 |0,735631 +9 -0,0024
SPR 13991 (0,705815+12 |0,705802 + 8 0,0019
SPR 13993 |0,718532+11 |0,718493 +7 0,0054
SPR 13995 [0,711899 +9 0711913 +7 -0,0020
SPR 13986 [0,853321+13 |0,853319+10 [0,0002
SPR 13987 |1,175972+14 |1,175866 + 16  |0,0090
SPR 13989 |0,714519+13 |0,714521 +7 -0,0003
SPR 13996 |0,709349 + 13 [0,709347 + 7 0,0003
SPR 13997 |0,713082+10 [0,713079 + 7 0,0004
SPR 13998 |0,718685+11 [0,718680 + 7 0,0007
SPR 13999 [0,710903 +11 [0,710908 + 11  |-0,0007
SPR 14001 [0,716814+12 |0,716789+10 |0,0035
SPR 14002 |0,750722 27 |0,750716 +9 0,0008
SPR 14004 [0,712989+36 |0,713015+9 -0,0036
SPR 14005 [0,730675+ 12  |0,730691 + 7 -0,0022

' Valor determinado por [CPGeo-Av)/CPGeo x100%
Os erros sdo apresentados sob a forma 2o

Foram ainda efectuadas anélises da razio *’Sr/*°Sr no padrio E&A (0,708010 +
0,000030; Tabela 2) sendo de registar a coincidéncia dos dados obtidos com o valor de
consenso - 0,7080 — proposto por KAWASHITA et al., (1997).
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Tabela 4 — Resultados de amostras preparadas
independentemente nos laboratérios do CPGeo e da
Universidade de Aveiro.

Ref, Lab CPGeo Univ, Aveiro Al
¥Sr/*Sr *’Sr/*Sr (%)

SPR 13997 | 0,712628 + 57 0,712548 £ 21 0,011
SPR 13998 | 0,714495 + 21 0,714495 + 23 0,000
SPR 13999 | 0,721373 £ 50 0,721291 £ 22 0,011
SPR 14001 | 0,760349 + 68 0,760384 + 24 -0,005
SPR 14002 | 0,728586 + 29 0,728649 + 23 -0,009
SPR 14004 0,75583 £ 15 0,755802 + 23 0,003

' Valor determinado por [CPGeo-Av])/CPGeo x100%
Os erros sdo apresentados sob a forma 2o

As razdes isotopicas de Sr das amostras preparadas no CPGeo e analisadas nos
espectrometros de massa do CPGeo e da Universidade de Aveiro sdo apresentadas na tabela 3.
Uma comparagdo dos resultados mostra uma excelente concordancia entre os dados dos dois
laboratorios, verificando-se que somente em 5 das 37 amostras analisadas se registam desvios
superiores a 0,008%.

Com o objectivo de testar as técnicas de separagdo quimica de Sr, procedeu-se a
preparagdao quimica de 6 amostras, previamente analisadas no CPGeo, num laboratério
desprovido de sistema de limpeza de ar da Universidade de Aveiro. Foram escolhidas amostras
com uma elevada concentragio de Sr, de forma a minorar eventuais problemas de
contaminagdo. Os resultados destas andlises apresentam-se na Tabela 4. Neste conjunto de
analises, as diferengas relativas entre os valores obtidos nos dois laboratorios sdo inferiores a
0,011%, o que ndo parece ser significativo, tendo em conta que se tratou de uma preparagdo
quimica independente e que as condigdes do laboratério quimico da Universidade de Aveiro ndo
foram as ideais. Com a conclusdo da construg@o da sala limpa, espera-se que o Laboratdrio de
Geologia Isotopica da Universidade de Aveiro alargue o espectro de materiais geoldgicos a
analisar e implemente as metodologias de anélise de is6topos de outros elementos.

Os resultados obtidos, quer em padroes quer em amostras, demonstram que o
espectrometro de massa do Laboratério de Geologia Isotopica da Universidade de Aveiro esta
em condigdes de produzir andlises isotdpicas de Sr com um nivel de qualidade comparavel a de
laboratorios acreditados pela comunidade cientifica.
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