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1. Diretrizes Gerais

Uma das praticas que podem fazer a diferenca em um programa geocronoldgico da
envergadura prevista € 0 estabelecimento de procedimentos padrbes para coleta,
armazenamento, organizacdo de amostras e priorizacdo das analises. Obviamente que
estes cuidados ndo se aplicam exclusivamente a geocronologia, sao igualmente importantes
para amostragem com qualquer finalidade. Entretanto, em geocronologia, devido as
repercussdes imediatas nos resultados e os elevados custos, as precaugdes devem ser
maiores. Objetivando uniformizar os procedimentos de amostragem e orientar na escolha
dos métodos e técnicas geocronoldgicas mais adequadas a solugdo dos problemas
identificados, apresentamos abaixo as orientacdes necessarias, muitas das quais de pleno
conhecimento da maioria.

Todos os esforcos no planejamento da amostragem visam evitar a introducédo de
fatores passiveis de levantar davidas sobre a qualidade do dado analitico e postergar, as
vezes por VAarios anos, a sua contextualizacdo. Por isso, os cuidados com a amostragem
devem beirar a obsessdo, permitindo a eliminacdo de um dos fatores mais usuais de
guestionamento dos resultados. Para tanto € necessario a obtencéo de farta documentacéo
fotografica, incluindo fotografias amplas do afloramento (detalhes meso-estruturais), detalhe
do local de coleta, de um fragmento de amostra e fotomicrografias (detalhes estruturais,
texturais e da homogeneidade composicional).

A preparacdo das amostras ndo deve ser dedicada menos atencdo. Apenas para se
ter uma idéia dos cuidados com a preparacdo, alguns laboratérios como o do Servico
Geoldgico do Canada, embora aceitem fazer andlises de rochas coletadas por terceiros,
exige que a preparacao seja feita exclusivamente em seu laboratério. O tépico preparacéo
nao sera detalhado no presente texto, devendo merecer uma futura abordagem.

.1 Como, quando, onde e quanto amostrar

Além dos cuidados locacionais de praxe, com determinagéo precisa do local (através
de GPS de precisao), os cuidados mais essenciais para a obtencéo de idades radiométricas
confiaveis sado: i) Definicdo precisa das relagfes estruturais e estratigraficas em campo; ii)
Estudo microscépio detalhado, acompanhado de analise quimica para definicdo precisa do
protdlito; iii) Relativamente a rochas bandadas (migmatitos), ortognaisses (especialmente
TTGs) e platons acamadados, recomenda-se cuidados redobrados no sentido de obtencao
de amostras petrografica e estruturalmente homogéneas, evitando coleta de material de
natureza mista. Além disso, especialmente para datacbes pelo método U-Pb e Pb
Evaporacdo, em nenhuma hipétese deve-se coletar a amostra em afloramentos distintos,
ou em bandas distintas em um mesmo afloramento, ou ainda em pontos muito distantes em
grandes exposi¢cbes como cortes de rodovias ou frentes de pedreiras. Tratar zircbes de
diferentes amostras como uma populacdo Unica pode levar a erros grosseiros na
determinacdo e/ou na interpretacdo das idades. Nesses casos, mesmo que as distintas
por¢cbes amostradas em conjunto sejam por pura sorte co-magmaticas, as duavidas
levantadas a posteriori poderdo levar a néo utilizacdo de um dado correto, principalmente
no caso de o resultado ser muito destoante do quadro de tempo estabelecido para a
unidade.

Nunca é demais enfatizar que a geocronologia ndo deve ser empregada
antecipadamente a outras ferramentas mais abrangentes. E bom lembrarmos a retomada
dos trabalhos de mapeamento na década de 80 (PLGB). Naquela fase inicial observou-se o
emprego massificado de analises de ETR, a época uma novidade analitica, procedimento
gue gerou expectativas (exageradas) de simplificar o processo de reconhecimento de
protolitos e de discriminacdo entre unidades cartogréficas distintas. Essa pratica, além de
causar diversos problemas interpretativos e cartograficos, representou uma elevacéo
consideravel dos custos analiticos em alguns projetos. Portanto, sdo os mapas bem
elaborados, com o0 apoio de diversas ferramentas, em especial a “velha’ petrografia



microscoépica e estrutural, que devem pautar o planejamento das analises geocronoldgicas,
e nao o inverso.

.2 Precaucgdes gerais na coleta

? As amostras devem ser absolutamente frescas (ndo intemperizadas), independente
do método, inclusive para andlises de zircao;

? Gnaisses bandados tipo TTGs, migmatitos, complexos pluténicos acamadados:
amostrar cuidadosa e separadamente a(s) banda(s) alvo(s); nunca amostrar duas
bandas contiguas (ver diversos exemplos no Capitulo IIl);

? Granitéides e ortognaisses muito rico em porfiros: amostrar preferencialmente a
matriz (uma vez que os minerais ricos em U e terras raras ocorrem preferencialmente
nos acessorios); para casos de extremo enriqguecimento em porfiros (> 80%),
amostrar o dobro do volume normal;

? Para minimizar as possibilidades de contaminacdo na fase de moagem, é
recomendado quebrar-se a amostra no préprio afloramento, na forma de fragmentos
do tamanho de um punho (humano) Acondicionar as amostras em recipientes
resistentes e armazenar em caixas apropriadas para futuro transporte. S&o também
necessarios os cuidados de praxe para evitar-se perda e mistura e apagamento de
etiquetas, etc.

1.2.1 Amostras para datacdo pelo método U-Pb

i) Rochas magmaticas félsicas/intermediarias (metamorfizadas ou nao); rochas

sedimentares e metassedimentares clasticas: metarenitos, metagrauvacas, etc:

? Coletar cerca de 10 kg por amostra;

? Coletar preferencialmente na forma de 15 fragmentos do tamanho de um punho
humano (que correspondem a cerca de 600 g cada)

? Coletar mais duas amostras com as dimensfes de um punho cada, sendo uma para
a confecgdo da lamina e do tablete e a outra para andlise quimica (Fig. I.1).

i) Rochas magmaticas maficas (metamorfizadas ou nao)

? coletar 50 kg ou mais

1.2.2 Amostras para datacéo pelo método Sm-Nd

i) para obtencéo de idades-modelo (rochas maficas, metamorfizadas ou nédo), obtengéo
da idade de metamorfismo e idade de fontes (meta) sedimentares.

? 2 ou 3 amostras do tamanho de um punho.

i) para idades isocronicas

? 6 amostras do tamanho de um punho, em dominios com distintas facies,

texturas, granulacéo etc, que tenham mais possibilidade de apresentar dispersédo nas
razdes isotopicas, permitindo a obtencao de idades isocronicas.

[.3 Protélito bandado, cuidado redobrado

Devido a importancia da correta determinagéo do protdlito e classificacéo precisa da
amostra é importante mais uma vez ressaltar que, se a amostragem nao tiver sido
precedida dos devidos cuidados, os eventuais (distintos) episédios de geracdo de zircoes
em uma mesma amostra ndo poderdo ser seguramente reconhecidos, podendo a
interpretacdo dos resultados induzir a erros grosseiros. Esses cuidados sdo mais cruciais
em gnaisses bandados policiclicos ou ndo, onde a mistura e heranga isotépicas séo
particularmente comuns. Por este motivo, migmatitos, gnaisses bandados, associa¢des
TTGs, platons acamadados devem merecer atencdo redobrada na coleta. A pratica tem
mostrado que em varios terrenos gnaissicos abordados a principal caréncia de
conhecimento ndo era relacionada apenas a falta de acuracia das analises geocronoldgicas
disponiveis, ou a sua auséncia. Mas, também a (falta de) "acuracia" petrolégica na
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classificacdo dos protdlitos dos ortognaisses bandados, em especial, dos TTGs; muitas
vezes cartografados e/ou interpretados das formas mais variadas.

Portanto, problemas conceituais e petrogenéticos devem ser resolvidos previamente
a qualquer programa de amostragem, para evitar o risco de ndo se saber o que foi coletado
e menos ainda, o significado da idade. Além disso, como o executor das analises via de
regra ndo participa da coleta é necessario uma padronizacdo das descricbes e
classificagfes petrograficas em escala nacional, particularmente amostras metamorficas (de
médio e alto grau) para as quais deve ser adotada uma nomenclatura dupla. Ou seja, além
de uma designacao descritiva dada pela sucessdo de minerais essenciais e diagndsticos,
esses metamorfitos devem ser também classificados geneticamente. Por exemplo, a
nomenclatura padrédo de uma rocha do tipo "sillimanita-granada-biotita-plagioclasio-quartzo
gnaisse” deve ser seguida da designacdo genética ("metagrauvaca"). Além disto, ainda por
motivos de padronizagdo, deve ser evitado o emprego de termos exoticos e/ou /ou carentes
de preciséo para os protélitos (e.g. kinzigito, khondalito). Quando o grau de metamorfismo
el/ou recristalizacdo ndo mais permitir a reconstituicdo do protdlito, a designacédo genética e
consequentemente a andlise ndo deve ser tentada.

1.3.1 Migmatitos | e S e seus produtos residuais e anatéticos

Em primeiro lugar, devemos lembrar que migmatito ndo € uma rocha, é apenas um
conceito petrologico, quando o0s processos envolvidos na sua génese sao bem
caracterizados, passam a constituir uma associacao litologica muito interessante do ponto
de vista isotopico. Portanto, da mesma forma que ndo se espera que ninguém tente
cartografar um conceito (e sim suas partes essenciais), também se espera que ninguém
colete uma amostra de migmatito para datacdo. Como a associagcao envolve diversos
componentes nao necessariamente co-genéticos, o0 processo gerador deve ser
compreendido e seus componentes fundamentais discriminados previamente a coleta, o que
nem sempre & facil, ou mesmo possivel. Assim, a mostra alvo s6 deve ser encaminhada
para datacao se puder ser previamente discriminada como:

i) gnaisse regional (paleo/mesossoma) pouco ou néo afetado pelo processo, ou;

ii) produto da fusdol/injecdo (leucossoma in situ, leucosssoma al6ctone e granitdide
anatético) ou;

iii) restito da fusdo (melanosoma).

A compensacéo para todos esses cuidados, é que quando bem caracterizado, esse
sistema polifasico fornece informacdes fundamentais para o entendimento da evolucao
estrutural e geotectbnica, através datacdo determinacéo das idades da rocha encaixante
regional (protdlito), as idades de suas area(s)-fonte(s) e do pico metamaorfico/colisional (no
caso de migmatizagao in situ).

1.3.2 Ortognaisses bandados, especialmente TTGs em zonas de alto strain

As dificuldades e os consequentes cuidados na coleta para obtencdo de amostras
petrogréfica e estruturalmente homogéneas sdo também aplicaveis para gnaisses bandados
(ndo migmatiticos), especialmente TTG, que normalmente apresentam bandamento
tonalitico-trondhjemitico, complicado por intercalagbes de gnaisses anfiboliticos
(metaméficas tholeiiticas). Essa estruturacdo priméaria complexa torna-se mais intricada com
a sobreposicdo de eventos metamorfico-deformacionais, ndo raras vezes superpostos. Em
funcdo dessas peculiaridades os mesmos podem ser frequentemente confundidos com
diversos tipos de associacdes, especialmente para ou orto migmatitos in situ, onde o
componente leucocratico (trondhjemito) pode ser confundido com o leucossoma.

Em dominios de strain baixo a moderado alguns desses erros de classificacao
puderam ser detectados simplesmente por meio de observagbes de campo. Entretanto,
em dominios de strain alto, devido a transposi¢éo das estruturas pretéritas, os limites entre
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as bandas composicionais originais e venulagbes tardias podem ndo ser mais
discriminaveis, dando origem a gnaisses de composicdo “homogénea”. Nos trabalhos de
campo executados previamente a amostragem, em diversas regides essas associacoes
foram cartografas como: i) associacdo metavulcano-sedimentar tipo greenstone belts;
paragnaisse grauvagueano associacdo metavulcano-sedimentar dacitica; complexo gabro-
anortositico acamadado. Ortognaisses charnockiticos granulitizados, também podem ser
confundidos com paragnaisses. Nesses casos, foram necessarios estudos microscopicos
detalhados para a identificacdo segura dos protolitos, previamente a execugéo das analises.

E claro que em associagdes TGGs s.s., a alternancia de bandas tonaliticas (cinza) e
trondhjemiticas (branca) pode ser uma feicao primaria, relacionada a cristalizacao de duas
fases co-genéticas, e portanto, com 0 mesmo sistema isotdpico. Assim, teoricamente, a
amostragem conjunta dessas duas bandas, mesmo em areas de alto strain n&o
representaria uma amostra mista e poderia ser datada apropriadamente. Entretanto,
dificilmente a composicdo da banda branca (supostamente trondjhemitica) pode ser
determinada em afloramento. Muitas vezes trata-se de bandas de leucogranitoides
anatéticos e leucossomas in situ ou de injecdo, associados ao pico metamorfico-anatético
de um evento superposto. Portanto, quando o objetivo da coleta for a datagéo da fase mais
antiga, especialmente em areas de dificil acesso ou retorno incerto no decorrer do projeto,
sempre amostrar a banda tonalitica, menos suscetivel de ser erroneamente classificada
em afloramento.

2. Para cada problema, o método e a técnica adequada

2.1 Introducéo

As dificuldades na obtencdo do numero previsto de andlises para o PGB, bem como
0s custos analiticos envolvidos, exigem um rigoroso planejamento para maximizar 0s
beneficios dessa importante ferramenta. O conhecimento das vantagens e limitacdes de
cada um dos métodos para a solucao de cada problema especifico pelas equipes
executoras das folhas, € o primeiro passo para 0 sucesso do planejamento geocronoldgico
em escala nacional.

Atabela 1 é uma listagem dos mais importantes materiais geoldgicos passiveis de
serem empregados em datacBes geocronologicas e o(s) métodos geocronoldgicos
correspondentes.

Tabela 1 Materiais passiveis de serem empregados em datacdes radiométricas pelos principais métodostécnicas
Método/sistematica Materiais passiveis de serem datados
U-Pb ID-TIMS-TIMS  Minerais de U ou Th, zircdo, titanita, monazita, xenotima, rutilo, badeleita, apatita, allanita, pirocloro

U-Pb Isétopos de U, Th, Pb, S, O, encontrados nos minerais: zircdo, monazita, xenotima, rutilo, epidoto,

SHRIMP badeleita (ZrO2), titanita, apatita, allanita, pirocloro, perovskita, coesita, outros minerais de U ou Th e
sulfetos,

U-Pb Andlises por laser ablation U-Pb: mesma amplitude de possibilidades do SHRIMP; andlises Lu-Hf in

LA-ICP-MS situ. Caso a entrada da amostra no plasma ocorra sob a forma de solugdo é possivel a execucéo de

analises multi-elementares como determinagdo de elementos tragos ao nivel de ppb em material
geoldgico ou em material rochoso, vidros, minerais, e inclusdes fluidas e diversos liquidos.

Pb-Pb Evaporagdo  Zircéo

Re-Os Datacéo direta de sulfetos e oxidos (elementos siderofilos e calcdfilos): pirita, calcopirita, platindides,
molibidenita (MoS,, rico em Re), sulfetos magmaticos de Cu e Ni, rochas méafico-ultraméficas, folhelhos
negros. (Idades-modelos)

K-Ar Muscovita, biotita, flogopita, lepidolita, hornblenda, actinolita, allanita, feldspatos, glauconita
(sedimentos), rocha-total (vulcanicas), alguns vidros e laterizages (alunita, jarosita e criptomelano)
argilas, adularia

Ar-Ar Mesmos materiais datados pelo método K-Ar

Rb-Sr Rochas igneas com fracionamento da raz&o Rb/Sr, esfeno e titanita (razdo ®'Sr £°Sr) inicial, micas,
feldspatos-K; apatita, Rochas carbonaticas (idades modelos Sr-Sr)

Sm-Nd Rocha-total com fracionamento das razdes Sm/Nd (rochas méficas-ultraméficas, granitéides,

sedimentares e seus derivados metamorficos). Minerais com fracionamento das razdes Sm/Nd:
granada, piroxénio, titanita, plagioclasio, apatita, scheellita, cassiterita, fluorita

176y Mesmos minerais que 0 método Sm-Nd e zircio para a composigéo isotdpica inicial do Hf

238 Trago de fissdo  Zirc&o, apatita, titanita, granada, epidoto, vidro vulcanico

Pb- Pb Galena ou outros minerais de Pb, sulfetos, magnetita feldspato-K, teluridios, carbonatos em
carbonatitos



De todos esses, serdo abordados os métodos e técnicas mais empregados em
cartografia geologica basica: i) ID-TIMS Isotopic Dilution - Thermal lonization Mass
Spectrometre); ii) SHRIMP (Sensitive High Resolution ion Mass Spectrometre); iii) LA-ICP-
MS (Laser Ablation - Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometre); iv) Pb-Pb
evaporacéo; v) Sm-Nd

2.2 O método U-Pb

O método U-Pb é presentemente a mais poderosa e ampla ferramenta
geocronologica. E, o zircdo, - devido a sua ampla distribuicdo na maior parte das rochas
igneas, sedimentares e metamorficas e as suas caracteristica isotopicas - constitui-se no
principal e freqlientemente Unico acesso a historia mais remota da crosta terrestre. A alta
temperatura de bloqueio (~800 °C), aliada & propriedade de preservacdo do sistema
isotopico U-Th-Pb fechado por dominios, permite a discriminacdo dos eventos mais velhos
dos mais novos, sempre que 0 evento mais novo alcangou equilibrio, mesmo sob estagios
avancados de fusédo parcial, ou de metamorfismo de alta P e T. Por isso, nos meios
geocronolégicos esse mineral recebe o mesmo atributo popularmente imputado ao
diamante: "Zircdo é para sempre" predicado didaticamente ilustrado nas imagens das Fig.
2.1 e 2.2, respectivamente dos zircdes policiclicos arqueanos do Gnaisse Caraiba, BA e do
Gnaisse Acasta (Canada). O dultimo, um marco da geocronologia internacional por
representar a rocha (até o presente) mais antiga datada na Terra
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Figura 1 "Zircéo é para sempre": Mesmo diminutos cristais de zircdo podem guardar evidéncias de diversas
fases de crescimento sobrepostas em escala sub-micrométrica, caracterizando a preservacdo do sistema
isotopico U-Th-Pb fechado por dominios. Com o estudo de imagens pancromaticas (CL) previamente a anélise
em equipamento SIMS, é possivel a identificacdo e exclusdo de dominios heterogéneos (mistos) para a
determinacdo da idade. Nesses casos, datacdes por diluicdo isotépica ndo permitem evitar a analise dos
dominios mistos, fornecendo idades destituidas de significado geoldgico. (Charnockito Granulitico do Complexo
Caraiba, BA / Idade de cristalizacdo ~ 2650 Ma, idade de metamorfismo ~ 2080 Ma, Nuicleo detritico herdado,
ndo datado (Imagem CL reproduzida de Silva 2005)

Figura 2 Mesmo em se tratando da rocha mais velha da Terra, o Gnaisse Acasta do Canad4, € possivel com a
técnica SHRIMP encontrar cristais que preservam a idade do magma precursor do gnaisse (~4030 Ma), ainda
gue a rocha tenha experimentado 3 eventos metamérficos arqueanos na facies anfibolito ou acima. Essa rocha é
cerca de 600 m.a. mais velha que o tonalito gndissico Sdo José, a mais antiga rocha ja encontrada no Brasil
(Dantaset al., 2003) (Imagem CL, Cortesia Richard Armstrong)

Com a entrada em funcionamento da Rede GEOCHRONOS, o SGB proporcionara
ao seu quadro de pesquisadores a possibilidade de utilizacdo das sistematicas técnicas
mais adequadas aos estudos geocronolégicos. Com isso torna-se necessario discutir com
algum detalhe as vantagens e limitagcbes de cada uma das 3 técnicas mais utilizadas.
Genericamente falando, o espectro de problemas geocronoldgicos (idade de cristalizagédo,
idade de metamorfismo, hidrotermalismo, etc) que pode ser resolvidos pelo tanto pela
sistematica TIMS quanto por microssondas ibnicas de ionizagéo secundaria (SIMS) como
SHRIMP, LA ICP-MS, Cameca, e NanoSims é o bastante similar.



Em um breve histérico deve-se destacar que a partir da década de 1980 a
geocronologia passou por uma fase de incorporacdo de importantes avangos tecnoldgicos
gue elevaram as geociéncias a um novo patamar. Na sistematica TIMS foram introduzidas
a partir de uma série de estudos pioneiros de Krogh e sua equipe, técnicas inovadoras na
preparacdo de amostras, como a abrasdo a ar dos cristais para remover a superficie
externa, permitindo um incremento da concordancia analitica, pela eliminacéo das bordas
alteradas dos cristais. Com isso a partir de meados da década tornou-se possivel a
obtencdo de analises de zircdes arqueanos com erro de = 1 Ma (0.1%). Além disso, a
reducéo acentuada dos brancos analiticos permitiu a obtencdo de andlises mais precisas
em cristais individuais, ou mesmo em parte de graos (Krogh, 1982).

Nessa mesma época também verificou se um amadurecimento das novas
tecnologias analiticas em espectrometros de massa de ionizagcdo secundaria. Esse avango
decorreu das altas performances e produtividade das microssondas i6nicas de grande porte
com alta sensibilidade e resolugdo de massas e espacial (SHRIMP Il). Esse equipamento
concebido, construido e aperfeicoado na Research School of Earth Sciences da Australian
National University ANU estéo hoje instalados na Australia (4), Japéo (2), EUA (1) Canada
(1) e China (1). O Brasil é o proximo pais a incorporar esses avangos.

A razao principal do sucesso da nova técnica relaciona-se principalmente a sua alta
resolucdo espacial, uma vez que rochas e amostras podem ser, heterogéneas em qualquer
escala, porque mesmo diminutos cristais podem guardar evidéncias de diversas fases de
crescimento sobrepostas em escala sub-micrométrica (Figs. 11.1, 11.2). Assim, somente com
0 estudo prévio de imagens de CL e BSE e andlises pelas técnicas SIMS ¢é possivel a
identificac@o e excluséo de dominios heterogéneos (mistos) do calculo das idades.

Abaixo apresentamos em detalhe um estudo comparativo das performances das 3
técnicas mais avancados em geocronologia U-Pb, ID-TIMS, SHRIMP e LA ICP-MS visando
permitir uma escolha da técnica de forma mais segura.

2.2.1 ID-TIMS versus SHRIMP

A técnica TIMS - A técnica TIMS é também referida como "convencional” (via Umida)
no sentido de que a mesma é a mais madura frente as “novas” técnicas, baseadas em
ionizacdo secundaria (SIMS). Além disso, apds 3 décadas de aperfeicoamento continuo da
técnica SHRIMP, esta chegando o tempo em que ela também devera passar a ser referida
como "convencional” frente as demais técnicas SIMS (LA-ICP-MS, NanoSims e Cameca).

Principais vantagens comparativas da técnica TIMS - A alta precisdo analitica das
andlises por diluicdo isotépica constitui-se na sua maior vantagem comparativa, sendo essa
técnica insuperavel em estudos geocronoldgicos de altissima preciséo, que demandem em
erros na ordem de 0,1% e eventualmente menores, em amostras de qualquer idade. Por
isso € especialmente indicada em estudos como: determinacbes precisas de
cronoestratigrafia magmatica em rochas de qualquer idade; comparacédo detalhada das
trajetorias P-T-t e discriminacdo de terrenos; idades de evento mineralizadores e de suas
encaixantes magmaticas, calibracéo de padrfes para uso em equipamentos SIMS, etc.

Principais limitagbes da técnica TIMS - Apesar da alta precisdo, a sistematica
apresenta algumas desvantagens comparativas, em especial: i) Exigéncia de laboratérios
ultra limpos; ii) Os procedimentos sdo lentos (uma datagéo por semana, contra cerca de até
2-3 por dia no SHRIMP); ii) O volume do material datado é relativamente grande (o cristal
inteiro); iii) A mostra é totalmente dissolvida (método destrutivo), ndo permitindo repeticéo;
iv) Baixa resolugéo espacial e baixa acuracia geologica em dominios heterogéneos. No caso
de heranca e/ou zircdes com morfologias internas muito complexas, as andlises podem
representar a composi¢cado meédia de misturas e ndo uma idade geoldgica; v) impossibilidade
de obtencdo rotineira de idades de populacdes multiplas (i.e. sedimentos). Vi)
impossibilidade de preservacao da amostra



A técnica SHRIMP - A microssonda i6nica SHRIMP é um equipamento SIMS de
grande porte que utiliza uma fonte primaria, constituida por um feixe de elétrons de alta
energia (via de regra Gy). uma amostra diminuta de (25um de didmetro por 23 pm de
profundidade) é coletada em func&o da incidéncia desse feixe a 45°.

Principais vantagens comparativas da técnica SHRIMP - A grande variedade de
materiais geoldgicos passiveis de serem analisados pela sistematica SHRIMP como zircéo,
monazita, titanita, rutilo, badeleita, perovskita, xenotima, S e Pb, O, Ti em sulfetos (aplicagao
em estudos metalogenéticos). Além disso, determinagbes pontuais de elementos terras-
raras e outros elementos-tracos, mostram a extrema versatilidade da metodologia.
Entretanto, é a alta resolucdo espacial em escala pm, possibilitando a selecdo de dominios
homogéneos em cristais com estrutura interna complexa resultante da superposicdo de
varias fases de crescimento (notadamente o zircdo). Como consequéncia, a possibilidade
de obtencdo de andlises pontuais, aliadas a rapidez analitica fornecem a sistematica
SHRIMP sua mais importante vantagem comparativa e 0s mais consistentes avancos no
conhecimento da evolucdo geoldgica proporcionando um salto qualitativo importante no
conhecimento da evolugdo geoldgica e nos controles de depdsitos minerais em escala
global.

Principais limitagcdes da técnica SHRIMP - Um dos maiores problemas operacionais
da técnica, previamente mencionado, relaciona-se ao “efeito-matriz’, demandando a
calibracdo das analises obtidas nos zircbes a serem datados, contra analises de zircbes
padrdes, inseridos no mesmo recipiente das amostras (mount). A dificuldade principal é que
para a obtencdo da acurécia desejavel, com uma diferenca maxima de 1% an relacéo a
uma andlise TIMS, é necessario o uso de zircdes padrdes naturais, cuidadosamente
selecionados, que ocorram em quantidades que permitam a realizacdo ce milhares de
andlises.

Outra limitag@o importante que inibe a universalizacao da técnica séo os altos custos
do equipamento, em torno de US$ 3,000,000,00, cerca de 3 vezes 0 custo de um
espectrometro TIMS ou de um equipamento LA-ICP-MS.

Acuracia geologica (TIMS x SHRIMP) - Em uma andlise individual TIMS a medi¢éo
da idade consome um volume muito maior de material (o cristal inteiro) quando comparada
ao volume de material analisado em um pit SHRIMP, representando uma composicao
média do cristal isotopicamente diluido. Por isso em caso de cristais morfologicamente
complexos uma analise TIMS representa porcdes isotopicamente heterogéneas e, apesar
da maior precisdo da técnica, as idades sdo menos acuradas podendo ser destituidas de
significado geoldgico.

Como a sisteméatica SHRIMP € calcada na analise de diminutas porcdes de
material em um contexto espacial diminuto, somente uma pequena fracdo do cristal é
atingida pelo feixe e destruida para andlise. Essa peculiaridade confere a técnica a sua alta
resolucdo espacial e maior acuracia geoldgica, possibilitando que idades obtidas em
dominios individuais possam ser previamente testadas, possibilitando a rejeicdo de analises
em dominios afetados por discordancia ou heranca. Por isso, possibilita que a idade média
de uma populacdo obtida em dominios individuais possa ser previamente testada,
permitindo a rejeicao de andlises em dominios afetados por discordancia ou heranga. Dessa
forma, a populacdo agrupada sera sempre uniforme permitindo que o tratamento estatistico
possa fornecer uma idade agrupada homogénea, acurada e precisa, impossivel de
reproducdo por diluicdo isotdpica na mesma amostra.



Em resumo, como regra geral a sistematica TIMS deve ser solicitada:

i) gquando for necessario resultados de alta precisio e a amostra
seguramente nao tiver idades mistas, metamorfismo de alto grau e
heranca isotopica;

ii) para a determinacdo de idades precisas de mineralizacdes;

iii) para a determinacgéo de idades precisas de encaixantes de mineralizacoes;

iv) para datagbes de unidades regionais veios e outros tipos de intrusdes
magmaticas em distritos mineiros;

V) para estabelecimento de cronoestratigrafia magmatica e evolugdo
orogénica em distritos mineiros;

vi) guando forem necesséarias datagcdes precisas para discriminacdo entre

eventos magmaticos em terrenos suspeitos, etc.

Deve ser escolhida a sistematica SHRIMP quando se conhece ou se suspeita da
origem mista e/ou policiclica da amostra, demandando analises com maior acuracia (maior
resolucéo espacial) em:

i) rochas magmaticas vulcanicas e plutdnicas contendo heranca isotépica;

i) rochas metamorficas de médio e alto grau nas quais tenha ocorrido
modificagdo na morfologia interna dos zircdo e/ou crescimento de novos
cristais, implicando abertura parcial ou total do sistema isotépico U-Th-Pb;

iii) sistemas hidrotermais onde co-existam minerais novos e antigos (além do
zircao, titanita, xenotima, rutilo, monazita);

iv) sedimentos consolidados ou ndo, e rochas metassedimentares;

V) datacdo da diagénese em rochas sedimentares e metassedimentares
(xenotima);

vi) datacdo in situ de kimberlitos (zircdo e perovskita); depdésitos de bauxita

(zircao, rutilo e monazita).

Em casos de rochas policiclicas que exijam determinagcdes com precisdo e acuracia
muita altas, mas caracterizadas por zircdes portadores de nucleos herdados, ambas as
técnicas podem ser empregadas simultaneamente. Uma primeira analise SHRIMP com
identificacdo de uma populacdo homogénea e livre de heranca pode ser complementada em
escala regional por diversas andlises TIMS ou mesmo pelo método Pb-Pb por evaporacao.
Além disso, monazita ou titanita (co-magmaticas) livre de heranca pode ser datada
diretamente por TIMS.

2.2.2 SHRIMP versus LA- ICP-MS

A microssonda Finnegan, modelo Neptune, adquirida pela Rede GEOCHRONOS
apresenta uma vasta gama de aplicacdes em geoquimica isotdpica e convencional, sendo
um equipamento de altissima versatilidade. No caso de andlises por via umida, com a
entrada da amostra no plasma sob a forma de solucéo, é possivel a execugcdo de andlises
multi-elementares como determinacdo de elementos tragos ao nivel de ppb, em material
geoldgico ou em material rochoso, vidros, minerais, e inclusées fluidas. Pode dessa forma
ter uma ampla aplicacéo, em especial, para: i) Oleo e gas: andlises isotopicas de S, O e C
e guimicas em fases minerais para estudos diagenéticos com énfase em rochas
reservatorio; i) Mineragédo: analises isotopicas de S, O e C em minerais para estudos
metalogenéticos; 1ll) Meio ambiente: Monitoramento ambiental em areas de exploragéo de
petréleo; Monitoramento ambiental a partir da andlise de elementos traco e razdes
isotopicas (identificacdo de fontes de poluicdo); Estudos de remediacdo de &areas
degradadas. Apesar dessa amplitude e versatilidade, o presente texto pretende explorar
apenas sua aplicacao geocronologica através de datacdes do sistema U-Pb, por meio da
técnica de ablacédo a laser.



A técnica LA- ICP-MS - O LA é um equipamento acessorio ao ICP-MS, permitindo,
em tese, que qualquer soélido seja analisado de forma direta, amostras solidas (minerais,
pastilhas de rocha prensada ou fundida com metaborato de sédio, polimeros, metal) sem
passar por processo de dissolucdo Umida. E acoplado a um microscopio petrogréfico,
permitindo a escolha precisa do dominio pontual restrito que se pretende analisar. Além
disso, pode-se analisar uma pequena regido da amostra (25-50 ?m).

A ablagdo a laser, da mesma forma que outras técnicas SIMS, beneficiou-se dos
avancos instrumentais proporcionados pela massificacdo da sistematica SHRIMP em
escala mundial. Os atuais LA-ICP-MS, multicoletor de alta resolucéo, cobrem praticamente
todo o espectro de possibilidades analiticas do SHRIMP. Da mesma forma que o SHRIMP, o
LA baseia-se na analise ibnica a partir extragdo direta dos ions que sdo extraidos da
superficie da amostra, gerando um feixe i6nico secundario, posteriormente datado no
espectrometro de massas. Baseia-se na incidéncia de um laser de alta energia para abrasar
(ablate) a amostra, gerando um feixe molecular na forma de um aerosol de sélido mais gas
de argbnio (“fumaca”), a partir do spot alvo, proporcionando analises in situ, dai sua alta
resolucdo espacial possibilitando seu emprego em geocronologia U-Pb. O processo de
abrasdo € separado do processo de ionizacdo, 0 que permite que ambos possam ser
otimizados. Além disso, ndo ha necessidade da geracdo de vacuo na camara que contém a
amostra. A “fumaca” alimenta uma célula de mistura para retencdo do sinal, sendo a
amostra entdo dissociada e ionizada em um plasma de alta temperatura, antes de ser
analisada em um setor magnético quadrupolo do espectrobmetro de massas. As
profundidade dos pits sdo de 2/3 um. Dessa forma, fornece datacbes UPb de maneira

similar a sistematica SHRIMP, porém quanto as dimensdes e formas dos pits analiticos é
mais versatil.

Principais vantagens comparativas da técnica LA-ICP-MS - Em uma abordagem
inicial, vale para o LA-ICP-MS as mesmas indicacdes geoldgicas sugeridas para o
SHRIMP: trata-se de uma técnica com alta resolugcédo espacial, permitindo a datacdo de
cristais com morfologias complexas e podendo tirar vantagens da escolha dos pontos e
dominios para datacéo a partir de estudos de imagens de CL e BSE. Porém, relativamente a
técnica SHRIMP, o LA-ICP-MS apresenta como principal vantagem comparativa o curto
intervalo de tempo analitico, que tém a duracdo de aproximada de 2 minutos, enquanto no
SHRIMP esse tempo é de cerca de 15 a 17 minutos, resultando em andlises com custos
muito menores. Assim, para estudos de proveniéncia em sedimentos, rochas sedimentares
e metassedimentares, o desempenho do ICP-MS é muito mais eficiente, pois pode ser
calibrado para executar analises nos cristais detriticos a uma velocidade 5 a 10 vezes maior
gue a do SHRIMP, vantagem que permite datar em um turno de 24 horas cerca de 220
zircbes, contra 30-40 pelo método SHRIMP. Além disso, os ‘pits” podem ter formas e
diametros diversificados, variando de 20 a 200 ?m de diametro, dai sua maior versatilidade
relativamente ao SHRIMP para o caso de andlises in situ

Previamente ao desenvolvimento dos equipamentos multicoletores s6 era possivel a
obtenc&o das idades nos LA-ICP-MS apenas a partir das razbes *°’Pb/***U, com precisdo
de 0.5 para amostras arqueanas a 6% para amostras fanerozéicas. Como ocorre com 0
método Pb-Pb evaporacdo que permite a determinacéo apenas das razdes *°’Pb/**Pb,
ndo permitindo a certificacdo do estado de concordancia da analise (devido a
impossibilidade de determinacdo da razdo U/Pb), essas analises antigas forneciam apenas
idades minimas

Os atuais equipamentos multicoletores que possibilitam a obtencdo das razdes
2%pp/28Y e *"Pp/**U, ja permitem a obtencdo de idades agrupadas com preciséo de 0.3 a
3%, contra respectivamente 0.2% a 1.5% do SHRIMP, o que lhe confere uma performance
proxima a do SHRIMP para rochas arqueanas. Portanto, sdo necessarios maiores
refinamentos dos procedimentos de calibragdo para ambas as técnicas caso a acuracia das

idades U-Pb medidas necessitem ser melhores que 1.5% no SHRIMP ou que 3% no LA-
ICP-MS.
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Para obter-se uma datacdo UPb por laser ablation, cada andlise perfura uma
cavidade de 10 a 30 um de didametro, consumindo cerca de 150 ng de zircdo, ou seja ~ 50x
mais material (zircdo) por analise do necessario para obter uma andlise com preciséo
similar no SHRIMP. Ou seja, a técnica € menos precisa e acurada. Além disso, ainda em
comparacdo ao SHRIMP, as andlises no LA ICP-MS tém desvios padrdo maiores, sendo
necessario um numero maior de analises (individuais) para obter-se um erro similar ao do
SHRIMP.

Em resumo, técnica LA-ICP-MS deve ser preferida para : i) apoio a cartografia em
terrenos ou regides totalmente desprovidas de analises geocronoldgicas prévias, ou com
andlises apenas pelos métodos Rb-Sr e K-Ar; ii) apoio a cartografia em terrenos policiclicos
e/ou polifasicos, na impossibilidade de obtencao de analises SHRIMP; iv) apoio a cartografia
em terrenos de qualquer natureza em projetos de orgamento restrito; iii) projetos de folow
up de anomalias geofisicas e/ou geoquimicas, etc; iv) projetos de reconhecimento em areas
virgens, para pronta identificacdo de rochas magmaticas desprovidas de heranca isotépica,
possibilitando futuro detalhamento pela técnica TIMS. Cabe também ressaltar que a
perspectiva de aplicacdo disseminada no pais de técnicas micro-analiticas de alta
resolugdo espacial e agilidade analitica como o LA-ICP-MS, representa um prospecto
extremamente encorajador para diversos temas relacionados a datagOes de zircOes
detriticos como: estudos de proveniéncia; determinacéo de limites de idades em bacias
sedimentares e metassedimentares (zircdo, xenotima, monazita); idades de diagénese e
deposicao (Fig. 11.18); idades de mineralizagbes singnéticas; analise de terrenos (datacao
dos picos metamorficos, magmaticos e de sedimentacdo, em sedimentos recentes
(Estratigrafia “Fantasma”).

I1.2. 3 Consideracdes finais

A aplicacdo conjunta em larga escala das técnicas SHRIMP/LA-ICP-MS, TIMS
devera ser utilizada ndo apenas para o estabelecimento da cronoestratigrafia nas areas
cartografadas, mas deverdo propiciar uma nova abordagem petrocronolégica no
mapeamento béasico. A contextualizacdo regional dos resultados no ambito de cada
terreno/orogeno devera contribuir para delinear a escala de tempo interna, com o
estabelecimento do timing dos eventos regionais de anatexia e colisdo.

[1.3 O método Pb-Pb Evaporacéao

O método Pb-Pb de evaporacgéo re-definido por Kober (1986; 1987), baseia-se na
ionizacdo por evaporacdo da amostra, constituida por um cristal inteiro de zircdo, em um
espectrometro de massa de ionizacao termal (Thermal lon Mass Spectrometre) de filamento
duplo. Essa técnica "alternativa" permite a determinacéo apenas das razdes *°’Pb/**Pb,
impossibilitando a certificagdo do estado de concordancia da analise, devido a
impossibilidade de determinagcédo da razdo U/Pb, devendo seus resultados considerados
apenas como idades minimas. Porém, para compensar a impossibilidade de medida da
razdo U/Pb, no decorrer de uma analise completa diversas idades de evaporacéo
2’pp/?°pPh podem ser medidas em um gréo individual, por meio de diversos patamares de
aquecimento. Mesmo zircoes de qualidade relativamente baixa podem ser datados pelo
método, apés um estagio preliminar de outgassing. No caso de todos os patamares
fornecerem a mesma idade, o resultado teria uma equivaléncia razoavel as idades obtidas
pelas técnicas SHRIMP e ID-TIMS, embora com menor precisdo. Relativamente a técnica
SHRIMP, a precisdo também € menor, em especial para amostras mais jovens que 1500
Ma, sendo a precisdo nesses casos similar as obtidas no LA ICP-MS. Outra limitagéo ,
importante do método, da mesma forma que na técnica TIMS, refere-se a zirces
portadores de heranca e/ou sobreposicdo metamorfica, quando os resultados podem
representar uma mistura de idades sem significado geoldgico. Isso esta relacionado a falta
de resolucédo espacial analitica como consequiéncia da evaporacao total do grao, tornando o
método inapropriado para datagéo cristais complexos.
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Por outro lado, o método apresenta como principal vantagem, a capacidade de
produzir resultados relativamente rapidos, comparativamente a técnica TIMS, implicando
em custos mais baixos. No Brasil, o laboratério Para-Iso (UFPA) tem empregado
rotineiramente essa sistematica com excelentes resultados, en funcdo de procedimentos
criteriosos do laboratorio, incluindo na presente década imageamento prévio para selecao
de cristais homogéneos.

Portanto, o método deve ser preferencialmente solicitado para analise de rochas
magmaticas mantélicas, cujos zircées sdo menos suscetiveis de portar heranca, bem como
para seus produtos de metamorfismo de baixo grau. Sempre, precedido por imageamento
em MEV e quando possivel, utilizado de forma integrada com a espectrometria de massa de
alta resolucéo espacial (SHRIMP ou LA-ICP-MS).

1.3 O Método Sm-Nd

O sistema Sm-Nd é de grande utilidade na averiguacdo de fontes e processos,
mediante célculo das razdes 'Sm/***Nd e **Nd/***Nd e obtencéo das idades modelo e o
parametro epsilon Nd ) em decorréncia do principio basico de que o principal evento
modificador da razdo Sm-Nd em rocha total é o processo de diferenciagdo manto-crosta. Em
outras palavras, as razfes isotopicas de Nd e a razdo Sm-Nd em rocha total, ndo variam
significativamente em processos crustais como fuséo parcial, metamorfismo, diagénese e
alteracGes hidrotermais. Com isso, seria teoricamente possivel datar-se qualquer rocha,
assim como a época em que seu magma progenitor diferenciou-se do manto superior
(protdlito crustal), independentemente dos processos geolégicos que tenha sofrido a
posteriori. Entretanto € bom ter em mente que a sobrevivéncia desse sistema em eventos
metamorficos de alto grau ndo deve ser assumida sem uma investigacao detalhada devido
a possibilidade de difusdo ibnica através dos limites intracristalinos, durante o
metamorfismo.

Em cartografia regional os isétopos de Nd podem ser empregado para obtencdo do
tempo de residéncia crustal de rochas magmaéticas e ortometamorficas (“idades” modelos),
cujas idades de cristalizagdo sejam conhecidas. E importante nunca perder de vista que
“idades” modelo ndo sdo idades radiométricas absolutas, mas modelos. Ou, em outros
termos, sdo baseadas na interseccdo entre uma curva de crescimento de um radio-is6topo
com a curva de evolucao de reservatério geoquimico previamente escolhido, via de regra o
manto terrestre depletado. Portanto, ndo se confundem e muito menos substituem, uma
idade isocrbnica, baseada no ajuste linear pela regressdo dos minimos quadrados de
amostras (co-genéticas) multiplas.

Em estudos mais detalhados, is6topos de Sr (*'Sr/*°Sr) e Pb (*°°Pb/***Pb) podem ser
usados conjuntamente, na forma de diagramas de correlacdo com os de Nd, ou mesmo
separadamente, para diversos fins petrolégicos. Entretanto, como o sistema isotopico Rb/Sr
pode ser mais facilmente reajustado em varios tipos de eventos (metamorfismo,
hidrotermalismo, etc) quando comparado ao sistema Sm/Nd, esse deve ser a primeira
opcao analitica nos projetos de mapeamento.

2.3.1 Entendendo melhor as analises Sm-Nd

Para a obtencéo de dados isocrbnicos confiaveis é indispensavel que as amostras
sejam compativeis com 0s principios basicos dos sistemas isotépicos: i) tenham amesma
composicao isotépica inicial a época da cristalizacdo (co-genéticas); ii) tenham sido
formadas ao mesmo tempo; iii) que o sistema tenha permanecido fechado a migracdo dos
is6topos pais e filhos. Como regra geral pode considerar-se que razées **’Sm/**Nd no
intervalo 0.88 - 0.125 rejam representativas de um Unico estagio de evolucdo, entretanto
outros fatores devem ser considerados.

Em primeiro lugar, ha ainda que se distinguir "isécrona de rocha total" e "isécrona
interna”. A primeira, é obtidas através da analise de diversas amostras individuais e a

isécrona interna, € obtida pela analise de uma amostra individual da rocha e a analise de
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mineral separado da amostra. Como em uma rocha os minerais separados podem estar em
contatos mutuos, no caso de Bocronas internas metamorficas, os resultados devem ser
vistos com cautela, devido a possibilidade de difusdo ibnica através dos limites
intracristalinos, durante o metamorfismo. E, consequentemente, as idades devem ser
interpretadas apenas como idades minimas. Essas peculiaridades explicam o fato de que a
maioria das tentativas de datacdo de eventos metamérficos resultam em errécronas, com
MSWD 10 a 20 x maiores que o valor maximo admitido para andlises destituidas de
misturas isotopicas.

2.3.2 Principais aplicagbes (e restricbes) das idades modelos e do parametro ey em
mapeamento regional

Idades modelos, juntamente com e do parametro e,y sdo ferramentas muito
importantes do ponto de vista petrologico e geotecténico permitindo a distincado de protolitos
mantélicos (eyy positivo) de crustais (eyq negativo) e por consequéncia, permitem um
discriminacdo entre ambientes tectbnicos. Como consequéncia dessas possibilidades
destaca-se também importancia desse parametro na elaboracdo de modelos preditivos de
depésitos minerais. Em especial, para a discriminacdo entre arcos intraoceanicos com
assinatura isotépica mantélica pristina, desprovidos de heranga continental importante (eng
positivo), dos arcos de margem continental ativa (cordilheiranos) e tipo himalayano (eg
negativo). No Brasil, os primeiros (cordilheiranos) séo especialmente importantes no
Meso/Paleoproterozdico da Amazobnia e no Toniano da Faixa Brasilia. J& os arcos
continentais predominam na evolugcéo dos demais sistemas de orégenos brasilianos.

Uma aplicacdo importante para a cartografia regional € o emprego dos is6topos de
Nd para a discriminacdo de terrenos com distinta histéria evolutiva amalgamados em
eventos orogénicos superpostos, ou terrenos com evolugdo similar separados
tectonicamente. Porém nesses casos é necessario sempre ter em conta que os estudos
Sm-Nd devem ser sempre acompanhados da determinacdo da dade de cristalizagcdo das
unidades-chaves, preferencialmente por meio de técnicas U-Pb. Além disso, esses estudos
devem necessariamente serem baseados em mapas geoldgico em escala adequada,
preferentemente 1: 50.000 regido estando as unidades bem detalhadas do ponto de vista
estrutural, petrologico e geoquimico. Por isso, especialmente na regido amazoénica, onde os
conhecimentos cartograficos e estruturais séo precérios, as tentativas de discriminacdo dos
varios terrenos/orégenos devem merecer atengao redobrada.

Outra aplicagéo importante do método se relaciona a determinacao da idade de fonte
de sedimentagédo, e conseqlientemente, das idades minimas de abertura de bacias. Porém
essa aplicacdo também tem limitagBes pois idades modelos para rochas sedimentares e
metassedimentares (especialmente continentais) podem refletir misturas de fontes,
fornecendo idades modelos médias de diversas fontes, ndo permitindo a estimativa precisa
para a idade minima de abertura das bacias.

Além desse enfoque, determinac&o de idades de cristalizacdo através de regressao
isocrbnica — em rochas maficas nédo portadoras de zircdo - € uma interessante aplicacdo
alternativa. Entretanto, essa sistematica depende da obtencé&o de rochas com fracionamento
suficientemente das razées Sm/Nd para permitir uma regressao consistente, peculiaridade
dificilmente identificavel em estudos regionais.
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