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Resumo

Estudos relacionados a datacdo de U-Pb em minerais como zircao, apatita e titanita utilizando Laser
Ablation-Multiple Collector-Couples Plasma Mass Spectrometry (LA-MC-ICP-MS) contribuem para o
entendimento de numerosos processos geolégicos. Nesta pesquisa, a textura mineralogica, a composicao
isotopica de U-Pb e o teor de elementos tracos na titanita Khan River sdo descritos. A titanita analisada
pertence a um pegmatito localizado na regido costeira do deserto da Namibia, préximo a mina de cobre
Khan, nordeste de Swakopmund. Varias amostras deste mineral foram coletadas e avaliadas como um
potencial material de referéncia para datagdes de U-Pb via LA-ICP-MS. Os fragmentos mais cristalinos
e homogéneos foram coletados e separados para serem realizados os testes de abrasdo quimica, através
do tratamento térmico realizado na mufla a 850°C, seguido do ataque &cido com concentracfes de 0,1 e
0,05 ml de acido fluoridrico HF. Os fragmentos tratados foram preparados em um mount com os cristais
originais sem abrasdo quimica para analisar os elementos tracos e os isétopos de U-Th-Pb. Os resultados
de imageamento via backscatter mostraram que o procedimento de abrasdo quimica limpou a maioria
das porcdes ndo cristalinas e fraturadas dos cristais. As areas que permaneceram preservadas dos
fragmentos abradidos ficaram limpas e transldcidas, como se a estrutura cristalina tivesse se restituido
durante o tratamento térmico. Os resultados das anélises de LA-ICP-MS mostram que a titanita Khan
River ¢ homogénea em termos de elementos tracos e composicao isotopica e € um material de referéncia
adequado para datagGes de U-Pb de titanitas. As idades de 518 Ma, com seus devidos erros, datadas no
LA-ICP-MS sdo idénticas as idades publicadas via ID-TIMS e SHRIMP dos outros pegmatitos da

regido, incluindo a idade do deposito de cobre de Khan.

Palavras chave: Titanita Khan River, LA-ICP-MS, Abrasdo Quimica.
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Abstract

Studies focused on U-Pb age dating in minerals like zircons, apatite and titanite using LA-MC-ICP-MS
(Laser Ablation-Multiple Collector-Couples Plasma Mass Spectrometry) contribute to the
understanding of a wide range of geological processes. In this research, the mineral texture, the U-Pb
isotopic composition, and trace element content of the Khan River are described. The titanite belong to
a pegmatite from the Namib Coastal Desert, in Namibia, located close to the Khan copper mine,
northeast of Swakopmund. Several samples of this mineral were collected and assessed as potential
reference material for U-Pb LA age dating. The most crystalline and homogeneous grains were
handpicked, and separated for chemical abrasion treatment, with thermal annealing at 850°C on a muffle
furnace followed by 0,1 and 0,05 ml HF acid etching. The abraded fragments were prepared on a mount
with grains without chemical abrasion and were analyzed for trace elements and U-Th-Pb isotopes.
Results of optical and backscatter imaging shows that the chemical abrasion have cleared much of the
noncrystalline and fractured areas of the grains. The preserved areas of the abraded grains are clean and,
translucent: it is likely that their crystalline structure recovered well during the thermal annealing. The
results of LA ICP MS analyses shows that the Khan River titanite is homogeneous in term of trace
elements and isotopic composition and is potentially a good reference material for U-Pb age dating of
titanite. The LA-ICP-MS ages of 517 Ma are identical within error to previously published ID-TIMS
and SHRIMP ages for other pegmatites in the area, including the age of the Khan copper deposit.

Key words: Khan River, LA-ICP-MS, Chemical Abrasion
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

Minerais como o zircdo, titanita e apatita sdo utilizados para a datacdo geocronoldgica das
rochas baseado no decaimento radioativo de elementos quimicos como U, Pb e Th. Entretanto, a titanita
apresenta por¢oes de Pb comum que interferem em uma aquisi¢do de dados com uma idade concordante
(Simonetti et al. 2006). Este mineral é abundante em fases igneas, metamorficas e hidrotermais,
registrando um histérico especifico de pressao e temperatura que formaram a rocha, de acordo com as
texturas e a mineralogia do grdo (Carswell et al. 1996; Frost et al. 2001; Piccoli 2000). A titanita Khan
River, apresentada neste trabalho, pode ser utilizada como um material de referéncia de U-Pb para
datacdo e estudo de eventos metamorficos, baseado no tempo de resfriamento de uma rocha apds a sua

formacao.

Neste trabalho, pretende-se apresentar os processos de tratamento térmico e abrasdo quimica
que foram realizados com o intuito de limpar as areas danificadas e fraturadas e homogeneizar as por¢oes
dos fragmentos, por meio de uma lavagem &cida no cristal de titanita, removendo essas regides. Além
disso, pretende-se analisar as idades encontradas da titanita Khan River e comparar com os dados da
literatura da titanita Khan, que é um padrao que ndo esta sendo mais distribuido aos laboratérios, com a
idade 207Pb/206Pb de 518 + 2 Ma (Kinny et al. 1994) e idades similares de outros estudos, variando
entre 519 a 522 Ma (Spandler et al. 2016; Heaman et al. 2009).

Apbs os tratamentos quimicos e térmicos, o material de referéncia Khan River foi datado,
utilizando as técnicas de Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-ICP-MS),
medindo a quantidade de Pb radiogénico nas amostras e as razGes de U-Pb. Além disso, também foi
analisado o teor de elementos tragos nas amostras. Dessa forma, esse trabalho permitira a criacdo de um

material de referéncia para ser utilizado nas pesquisas sobre a evolugéo da Terra.

1.2 LOCALIZACAO

A area de estudo se localiza no deserto da Namibia, em um pegmatito situado préximo a mina
de cobre Khan, a nordeste de Swakopmund, na costa do sudoeste da Africa (Sohnge et al. 1939). A mina
se encontra na regido central do Or6geno Damara proxima ao rio Khan, nas coordenadas 22° 30' 29"
Sul, 14° 59' 30" Leste, na cidade de Arandis, na regido de Erongo. A figura 1.1 abaixo representa a
localizag&o da regido da mina de cobre Khan, préximo ao local de coleta das amostras da titanita Khan

River.
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Figura 1.1: Mapa de localizagdo da regido onde foram extraidos os gréos de titanitas da mina de cobre
Khan na Namibia, sudoeste da Africa.

1.3 OBJETIVOS

Neste trabalho, buscou-se desenvolver um material de referéncia com &reas mais
homogéneas, por meio da técnica de abrasdo quimica, que elimina as porcdes fraturadas e as
zonas com perda de Pb, através do ataque quimico feito com acido fluoridrico (HF) e nitrico
(HNOs3). Esse experimento auxilia na aquisicdo de um bom dado isotopico, contribuindo nas
pesquisas que utilizam titanita para o estudo da idade do resfriamento das rochas e eventos
metamorficos de facies anfibolito. Dessa forma, este estudo apresenta como objetivo o
desenvolvimento de um material de referéncia de titanita para datagdes U-Pb via LA-ICP-MS,

proveniente da Namibia, com o foco em:

1- Aprimorar a técnica de abrasdo quimica para gerar um material de referéncia mais
homogéneo e cristalino;

2- Caracterizar os gréos por técnicas de imageamento de Backscatter;

3- Caracterizagdo isotOpica das titanitas via LA-ICP-MS.



Trabalho de Conclusdo de Curso, n. 344, 60p. 2019.

1.4 JUSTIFICATIVA

A datagdo geocronoldgica, utilizando os isotopos radioativos, necessita de um grande
fornecimento de cristais a serem datados via LA-ICP-MS, pois é uma técnica destrutiva que realiza furos
a laser nos graos para medir o decaimento radioativo dos elementos quimicos. Os padrdes primarios e
secundarios podem ser utilizados para se efetuar uma corre¢do das analises e para realizar um controle

de qualidade, respectivamente.

A demanda por padrbes é elevada e, considerando a utilizacdo das titanitas para datacdo de
rochas e andlises de eventos metamorficos, torna-se necesséria a reposi¢ao e distribuicdo desse material
de referéncia para o Brasil e outros laboratérios internacionais. O padrdo de titanita Khan nao é
distribuido mais nos setores de pesquisas, por isso, 0 desenvolvimento do material de referéncia da
titanita Khan River ir& proporcionar uma nova fonte de material para os estudos de datacdes isotdpicas.
Além disso, o desenvolvimento de um novo padrdo mais homogéneo ocasionard em um melhor

resultado de uma pesquisa com dados mais precisos.

Este estudo propGem o desenvolvimento de um novo material de referéncia mais homogéneo a
ser utilizado nas técnicas de datacdo U-Pb via LA-ICP-MS, apresentando novos dados isotopicos de U-
Pb e de elementos tragos da titanita Khan River, proveniente da Namibia, Africa do Sul. Juntamente
com atitanita Khan River, serdo testados alguns materiais de referéncia internacional (MKED - Spandler
et al. 2016, BLR-1 Aleinnkof et al. 2007, OLT1- Kennedy et al. 2010) e outros de referéncias internas
do laboratério (Bear Lake — Ontario, BLR-2 - SHRIMP).

Assim, percebe-se a necessidade de desenvolver e fornecer este novo material de referéncia com
o intuito de reabastecer a demanda de padrdes e aprimorar os dados isotopicos nas pesquisas que utilizam

esses métodos.

1.5 MATERIAIS E METODOS

1.5.1 Revisdo bibliografica

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram realizadas varias pesquisas em artigos
relacionados as concentragfes de elementos tragos nas titanitas e & datagcdo U-Pb em padrdes de titanitas
associados as técnicas em SHRIMP e ID-TIMS para comparar as idades obtidas com as do LA-ICP-
MS. Além disso, foram estudadas técnicas de abrasdo quimica e tratamento térmico realizadas
anteriormente em zircoes e testadas neste estudo nas titanitas, buscando a melhor forma de encontrar os
valores adequados das concentragfes quimicas e temperatura para recuperar a estrutura cristalina do

grédo e realizar uma limpeza das &reas com chumbo comum e com perda de chumbo.
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1.5.2 Preparacgdo das amostras e métodos analiticos

Foram utilizados varios fragmentos de cristais de titanita de um pegmatito, fraturados em
tamanhos de 0,1 e 0,5 cm (Figura 1.2) para serem desenvolvidos como um material de referéncia para
datacdo U-Pb. A selecdo dos fragmentos baseou-se na catacdo dos minerais mais transparentes e menos

fraturados.

Figura 1.2: Comparagdo entre os cristais de titanita: (A) cristais originais de cor marrom avermelhada antes do
tratamento térmico e da abrasdo quimica; (B) cristais amarelados corroidos ap6s os procedimentos, representando
uma mudanca na cor e a eliminago das porcdes danificadas e fraturadas.

Para realizar as analises quimicas e isotdpicas, foi utilizado o Laboratorio de Preparacdo de
Amostras para Geocronologia (LOPAG), o Laboratério de Geoquimica e o Laboratério de
Microanalises da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP). Os fragmentos passaram por tratamentos
térmicos e de abrasdo quimica para, posteriormente, serem montados em pastilhas, polidos e fazer

imageamento de backscatter e medidas isotopicas via LA-ICP-MS.

1.5.2.1 Abrasédo quimica

Amostras da titanita Khan River passaram por um tratamento térmico em uma temperatura de
850°C em um cadinho de porcelana durante 60h. Os fragmentos analisados foram colocados em tubos
de Teflon em um mufla para sofrerem o ataque acido, no micro-ondas ETHOS 1 de 1500W.

O primeiro experimento foi realizado com a concentracao de 0,1 ml de acido fluoridrico (HF) e
3,95ml 1:1 &cido nitrico (HNOs) + agua Milli-Q (H20). O processo seguiu duas etapas: a primeira durou
10 minutos em 175°C e 120 bar e o segundo durou 10 minutos em 60°C a 120 bar. Nessas condicfes de

temperatura e tempo, ocorreu a dissolucéo total de todos os fragmentos.
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No segundo experimento, foi utilizada a concentracdo de 0,05 ml de &cido fluoridrico (HF) e
3,975ml 1:1 &cido nitrico (HNOs) + agua Milli-Q (H20). O teste seguiu as mesmas condi¢des de
temperatura e tempo do procedimento anterior, entretanto, 0s grdos permaneceram preservados e
cristalinos, porém com uma “carapaga” de corrosdo de cor amarelada em volta do mineral. Os cristais
que passaram por abrasdo quimica foram lavados com HCI e &gua ultrapura Mili-Q, usando uma
centrifuga e repetindo esse procedimento por cinco etapas. Ao finalizar, foram lavados com &gua
deionizada e colocados para secar em uma estufa a 60°C por um dia.

Por Gltimo, no terceiro experimento, foi utilizada a concentragdo de 0,05 ml de acido fluoridrico
(HF) e 3,975ml 1:1 &cido nitrico (HNQOs) + &gua Milli-Q (H-0). Entretanto, os padrbes de tempo e
temperatura foram alterados para 10 minutos em 90°C e 120 bar e o segundo durou 25 minutos em 60°C
a 120 bar. Nessas condigOes, os fragmentos ficaram bem preservados, mantendo somente as por¢des
mais homogéneas dos gréos, com uma colora¢do amarelada e mais cristalino (Figura 1.2). No final do
experimento, os grdos foram lavados varias vezes apenas com agua Milli-Q, pois o acido cloridrico
(HCI) também corroeu parte dos minerais. Por Gltimo, os fragmentos foram colocados para secar em

uma estufa a 60°C por um dia.
1.5.2.2 Analises de backscatter

ApoOs a abrasdo quimica, os cristais de titanita foram separados e colocados em uma pastilha
para serem polidos e imageados por backscatter. Essas imagens de elétron backscatter (BSE) foram
adquiridas utilizando o microscopio scanner de elétrons JSM-6510 JEOL..

1.5.2.3 Datacéo de Titanita por Geocronologia U-Pb

Para analisar a homogeneidade dos elementos isotopicos do material de referéncia estudado,
foram realizadas analises via LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry). Esta técnica tem como objetivo analisar os elementos tragos, maiores e menores, além

das idades encontradas pelas razdes isotopicas.

Esse sistema de ablacdo apresenta um laser, um local de ablacdo e um sistema responsével por
detectar os ions (Gunther et al. 1999). A amostra recebe um gas carregador de Ar/He dentro de uma
camara hermética, onde sua superficie recebe o feixe de laser. Posteriormente, com um teor elevado de
radiacdo adequado, a amostra sera ablada, formando vapor, particulas e aglomerados que serdo
deslocados para o plasma do ICP-MS. Neste local, o material ablado sera vaporizado, atomizado e
ionizado, transmitindo os fons para uma regido a vacuo que sao direcionados para o analisador de

massas, medidindo a razdo isotOpica por este sistema de leitura do decaimento radioativo.
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Datagéo U-Pb via LA-MC-ICP-MS

Neste trabalho foi utilizado o LA-MC-ICP-MS (Laser Ablation Multicolector Inductively
Coupled Plasma Mass Spectometry), em que o analisador de massa é do tipo multicoletor. O LA-MC-
ICP-MS serve para datar minerais acessorios por meio do decaimento radioativo dos elementos
guimicos dentro de uma pequena resolucdo espacial do furo realizado pelo laser. Este equipamento
contém um multi-coletor modificado associado aos recipientes de Faraday com multiplos contadores de
fons, que permitem a aquisicdo de um dado geocronolégico exato em um pequeno tamanho de gréo

mineral ou amostra a serem estudados (Simonetti et al. 2006).

O MC-ICP-MS possui maior precisdo das analises e apresenta um campo magnético fixo que
permite a analise simultdnea do intervalo de massa para alguma porcentagem especifica da massa de
interesse (entre 10 e 30%) a ser calculada (Moldovan et al.2004). As analises foram realizadas no
espectrémetro de massa Finnigan Neptune da Universidade Federal de Ouro Preto, utilizando o didmetro

do furo de 40 um, frequéncia de 6 Hz, intensidade de 2 J/cm?e precisédo analitica de 0,5-1%.
Datacdo U-Pb via LA-SF-ICP-MS

Outro instrumento utilizado foi o LA-SF-ICP-MS (Laser Ablation Sector Field Inductively
Coupled Plasma Mass Spectometry), em que essa técnica se baseia na utilizacdo de um campo magnético
associado a outros instrumentos, como a fenda de entrada, o analisador eletrostatico e a fenda de saida.
O analisador eletrostatico, colocado adiante do campo magnético, apresenta uma analise muito sensivel,
em que, com o estudo das massas, torna-se possivel a reducdo de corrente elevada dos ions, medindo a
energia apenas dos ions com a massa adequada. Este equipamento apresenta elevada precisdo e um

background muito baixo, o que reflete em um dado com alta precisdo (Moldovan et al. 2004).
1.5.2.4 Reducéo dos dados

Os dados analisados pelo LA-SF-ICP-MS foram reduzidos no Glitter Isoplot com auxilio da
ferramenta Spreadsheet para gerar os diagramas de concérdia e Tera-Wasserburg. Ja os resultados

obtidos pelo LA-MC-ICP-MS foram reduzidos utilizando o software Saturn.
1.5.3 Desenvolvimento da monografia

Apos a revisdo bibliografica, a analise, coleta e interpretacdo dos dados, tornou-se viadvel a
elaboracdo de uma monografia, estruturado na introducdo, caracterizando a geologia regional e os

métodos analiticos, seguido da apresentacao e discussdo dos resultados e conclusao.



CAPITULO 2

CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

21 CONTEXTO GEOTECTONICO

As amostras estudas neste trabalho, utilizadas para desenvolver um material de referéncia de
titanita, sdo provenientes de um pegmatito proximo a mina de cobre Khan, localizada no deserto da
Namibia, préxima a cidade de Swakopmund. Neste capitulo serd introduzido uma sintese da geologia
regional da regido da Namibia e do Or6geno Damara onde sdo encontrados esses pegmatitos, dando

énfase no local onde foram encontradas as titanitas.
2.1.1 O Ordgeno Damara

O sistema orogénico Pan-Africano passou por diversas fases de rift intracontinetal, rompimento
do continente, espalhamento, alteracdo no sentido do movimento das placas, eventos de subduccgéo e
colisdo continental. Esses eventos formaram, no sudoeste da Africa, 0s orégenos costeiros Kaoko e
Gariep e o Damara no interior do continente (Figura 2.1) (Miller et al. 2009). Esses cinturdes se
encontram em uma juncdo triplice localizada proxima de Swakopmund, na Namibia (Davies and
Coward et al. 1982; Goscombe et al. 2003a; Goscombe et al. 2004; Miller et al. 2008; Frimmel et al.
2009).

Na porcao oeste da Zona Central do Ordgeno Damara, a base da sequéncia estratigréfica é
representada pelo Complexo Metamérfico Mokolian Abbabis, formado por gnaisses deformados e
matamorfisados (Lehtonen et al. 1996). As supracrustais sdo representadas pela Sequéncia Damara, em
gue a rocha mais antiga é representada pelo Grupo Nosib, composto por sedimentos clasticos finos a
grossos de quartzitos feldpaticos, metagrauvacas subordinadas e conglomerados, depositados durante a
abertura do supercontinente Rodinia e metamorfizados durante o Neoproterozéico (Lehtonen et al.
1996; Stanistreet et al. 1991; Hoffman et al. 1996; de Kock et al. 2000; Gray et al. 2008; Miller et al.
2008).

A continuagdo dessa sequéncia deposicional é formada pelo Grupo Swakop, composto por
graos finos de carbonatos na base e rochas siliciclasticas no topo (Lehtonen et al. 1996; Stanistreet et
al. 1991; Hoffman et al. 1996; de Kock et al. 2000; Gray et al. 2008; Miller et al. 2008). No topo da
area de estudo da mina Khan, foram encontradas rochas como dolomitos, gnaisse calco-silicatico,

quartzito, conglomerado e biotita-cordierita-xisto (Jacob et al. 1974).



Mazoz, A. O. 2019, Caracterizagdo da titanita Khan River como um material de referéncia de U-Pb para LA-ICP-MS...

1000 km

900 Age of rifting Palaeozoic belt

900 Age of colision magmatic arc
Craton of specific palaeo-
geographic affinity (>1.0 Ga)

Figura 2.1 — Representacdo dos arcos magmaticos, cinturdes neoproterozoicos e 0s cratons da regido,
evidenciando o Orogeno Damara no centro da figura (extraido e modificado de Ashworth et al. 2014).

2.1.2 Mineralizacdo dos pegmatitos

Uma grande &rea da Namibia apresenta sequéncias meta-sedimentares e instrusdes magmaticas
graniticas a granodioriticas do Ordgeno Damara, representando a fase deposicional e orogénica desses
eventos (Miller et al. 1992), durante o Neoproterozoico e Cambriano (Lehtonen et al., 1996). Os
pegmatitos e veios hidrotermais representam uma das caracteristicas mais marcantes da Zona Central
do Orogeno Damara (Smith et al. 1965). Esses corpos igneos foram formados e modificados durante
uma complexa evolugdo magmatica e hidrotermal em 514-468 Ma. Os pegmatitos e veios de quartzo
intrudiram, predominantemente, rochas da Sequéncia Damara e 0 Complexo Metamdrfico Mokolian
Abbabis (Lehtonen et al., 1996). Esses pegmatitos sdo marcados por quartzo fumé, microclina rosada e
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biotita com pequenas inclusdes euédricas de uraninita, aléem de mineralizagBes de cobre em outras
amostras. Algumas rochas semelhantes que apresentam baixo quantidade de biotita contém monazita
com elevado teor de Th (Sohnge et al. 1939).

O padréo de titanita Khan (Heamman et al. 2009) foi amostrado diretamente da mina de cobre
Khan. Este mineral foi extraido de pegmatitos marcados por um complexo processo de diferenciacdo
que reflete os diferentes estagios de cristalizagdo magmatica, iniciando por uma fase granitica, seguida
da pegmatitica e hidrotermal (Sohnge et al. 1939). A mineralogia é predominantemente composta por
carbonatos silicaticos que foram substituidos posteriormente por sulfetos como pirita, esfalerita,
calcopirita e calcocita durante o processo de assimilagdo, em que, os fluidos hidrotermais dissolveram

o0 carbonato e cristalizaram titanita, apatita e piroxénio diopsidico (Sohnge et al. 1939).

Neste estudo foi amostrado um novo conjunto de titanitas extraidas de pegmatitos proximos a
mina de cobre Khan (Figura 2.2). Esse novo material de referéncia sera tratado como titanita Khan River.
A partir das analises sera verificado se a Khan River apresenta a mesma idade da Khan, além da

investigacdo da idade de cristalizacdo dos pegmatitos.

Figura 2.2: Afloramento onde se encontra o pegmatito Khan River a nordeste da mina de cobre Khan
(Coordenadas: 22°32.921 ‘S e 14° 59.920 ‘E).
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CAPITULO 3
ESTADO DA ARTE

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo referente ao estado da arte, sera feita uma contextualizagéo sobre a geocronologia
U-Pb, o conceito de perda de chumbo nos cristais, além do desenvolvimento de padrBes de titanitas
Khan tratados e analises dos elementos tracos.

3.2 GEOCRONOLOGIA U-Pb
3.2.1 Introducéo

A datacdo U-Pb é um dos métodos mais utilizados para a datagdo isotdpica, utilizando
principalmente minerais acessorios de zircdo, titanita, monazita e apatita. Essa técnica desenvolvida no
ICP-MS tem sido realizada ha décadas, buscando se aprimorar para realizar a datacdo geocronolégica

dos minerais, se tornando um dos métodos mais requeridos para a datagdo isotopica.

O elemento Pb é encontrado na natureza na forma de quatro is6topos, 204Pb, 206Pb, 207Pb, e
208Pb, em que os trés dltimos sdo advindos do decaimento is6topos 238U, 235U e 232Th,
respectivamente. Devido ao elevado teor de U na em minerais como zircdo, titanita, monazita, apatita,
0 estudo do decaimento radioativo natural desse elemento quimico tornou-se possivel para desenvolver
a técnica de datagdo U-Pb (Santos et al., 2015).

Para realizar uma analise utilizando espectrdmetros de massa, ndo é necessario um grande
volume de amostra e, isso tornou-se possivel, a partir do desenvolvimento dessa técnica aplicada a
geocronologia desde 1960 (Santos et al. 2015). A utilizacdo desse sistema permite determinar o tempo
geoldgico de formacéo das rochas, o dinamismo tecténico da litosfera terrestre e a variagéo da geografia
dos supercontinentes ao longo de varios anos. Assim, de acordo com a Figura 3.1, é possivel observar o

crescimento das pesquisas envolvendo a datacdo de U-Pb.
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Figura 3.1: Representacdo do crescimento das pesquisas em artigos cientificos utilizando técnicas de datagdes
geocronoldgicas (extraido e modificado de Santos et al., 2015).

3.2.2 O mecanismo de decaimento U e Th para Pb

A instabilidade atdmica do U e do Th causada pela for¢a que mantém ligados os prétons e 0s
néutrons gera uma enorme repulsdo, provocando o decaimento radioativo, que emite particulas alfa ou
beta para diminuir essa energia e alcancar um maior nivel de estabilidade (Harrison et al. 2002; Bateman
et al. 1910). Dessa forma, a geocronologia do U-Th-Pb se baseia no decaimento dos is6topos-pai para
0s istopos radiogénicos estaveis de Pb, em que cada um apresenta um determinado periodo de meia-
vida (Faure et al., 1986).

Para encontrar as idades U-Pb de cristalizacdo dos minerais ap6s o decaimento radioativo desses
elementos quimicos, é preciso ter passado um periodo de cinco meias-vidas dos is6topos-filho
intermedidrios, resultando no equilibrio secular. Como este equilibrio ndo ocorre de forma rapida ao
longo do tempo geoldgico, os is6topos intermediarios que sdo formados durante o decaimento radioativo
podem ser incorporados ou excluidos do mineral durante a sua cristalizagdo, ocasionando um teor
variado de is6topos-filho (Faure et al. 1986). Entretanto, os istopos de 232Th decaem somente para
208Pb em um curto periodo de meia-vida diferentemente dos outros isétopos, atingindo um equilibrio

secular em um menor intervalo de tempo.
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De acordo com o equilibrio secular, podemos associar a idade modelo com trés equacGes de
idades distintas, considerando o periodo de fechamento do sistema de cristalizagdo mineral (Faure et al.
1986):

206py, 206py, 238 o
(2D*Pb =\ 202y, + 204py, (efesst1) A
N 0
/207 207 235
Pb Ph U )
(204 =| 202 T\ 702 ) (ePesst-1) B
204p), P/, Pb
208py, 208py, 2320, o
203 =\ 202 + (204 (e 23281 C
Pb)  \®Pb/ " \®pp -

no qual o indice 0 acompanha o valor da razéo do teor isotopico de Pb quando houve o fechamento do
sistema, t representa o tempo decorrido desde o fechamento do sistema e A238, 1235 e A232 sdo os
valores constantes advindos do decaimento de 28U, 23U e 22Th respectivamente. Neste exemplo foi
utilizado o 2**Pb que ndo é um is6topo radiogénico, chamado de chumbo comum. As vantagens dessa
normalizacéo sdo caracterizadas por uma elevada precisdo na razéo 2°°Pb/?**Pb, além de desprezar o teor

absoluto de U e Pb e considerar somente sua razdo (Faure et al. 1986).
3.2.3 O digrama Tera-Wasseburg

Para representar as idades geocronoldgicas calculadas e a composi¢édo de Pbona datagdo U-Th-
Pb, sdo utilizados gréaficos para uma melhor interpretacdo dos dados adquiridos. As equagdes A-C
servem para desenvolver plots em uma isdcrona, caracterizando os sistemas de geocrondmetros. Para
calcular um dado e plota-lo na is6crona, o conjunto de cada rocha e/ou minerais deve se tornar um
sistema fechado contemporaneamente, manter este sistema fechado desde o tempo em que teve seu
fechamento e possuir um teor isotopico de Pb equivalente entre os dois. No caso da titanita estudada

neste trabalho, o diagrama utilizado é o de Tera-Wasseburg (Figura 3.2).

Este diagrama de concordia utiliza como ordenada a razdo 207Pb/206Pb e como abscissa a razao
238U/206Ph. Se as razBes com valores corrigidos, 238U/206Pb* e 207Pb*/206Pb* forem plotados neste
diagrama, poderéa ser analisada uma idade concordante e discordante (Schoene et al. 2014). Quando ha
entrada de chumbo comum no sistema, € gerada uma linha que interceptara a concordia, demonstrando
a idade de cristalizagdo do mineral na abscissa, e 0 eixo 207Pb/206Pb, representando a composi¢éo de
chumbo comum inicial do sistema. Esse gréafico associa os métodos utilizados em uma isdcrona,
considerando os valores iniciais de chumbo radiogénico, com os valores de chumbo comum que entram
na estrutura cristalina do mineral quando ocorre a cristalizacdo do mineral. Entretanto, quando ocorre

perda de chumbo radiogénico do mineral ou uma mistura de diferentes idades dos gréos, a regressao
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linear originada por esse diagrama na identificagéo do teor de Pb comum é comprometida, assim, a linha
que interceptaria a concérdia pode ndo ser formada (Schoene et al. 2014).
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Figura 3.2: Diagrama de Tera-Wasseburg, mostrando a discordancia causada pelo Pb comum inicial, o que resulta
em uma linha que intercepta o eixo 238U/206Pb que mostra a idade de cristalizacdo do mineral (extraido e
modificado de Schoene et al., 2014).

3.3 CONSIDERACOES SOBRE A DIFUSAO DE Pb
3.3.1 Introducéo

O Pb fica aprisionado na estrutura cristalina dos minerais em diferentes circunstancias da crosta
terrestre, podendo ser perdido por meio de rea¢fes quimicas de dissolucdo e precipitacdo, recristalizacdo
dos gréos ou por difusdo, em que este Ultimo processo compromete a aquisicdo de um bom resultado

devido a divergéncia entre os valores da idade de formacao da rocha e do cristal (Gongalves et al.,2015).

A migracdo de Pb para fora do mineral pode ocorrer devido as temperaturas elevadas,
ocasionando o fenémeno da difusdo. Como este processo esta associado a temperatura, na medida em
que esta decresce, a perda de Pb do sistema cristalino também tende a diminuir. Algumas idades
aparentes, apresentadas por minerais que tiveram a abertura do seu sistema, representam o momento em
gue cessou a difusdo de Pb do mineral (Cherniack et al., 1991; Cherniack et al., 1993; Cherniack et al.,
2004).
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3.3.2 Temperatura de fechamento do sistema U-Pb

Durante o resfriamento dos minerais, apds serem cristalizados, os is6topos-filho que foram
formados podem ser retirados do sistema quando estiverem em profundidades com elevadas
temperaturas, na mesma velocidade em que foram originados. Essa difusdo cessa quando sdo alcancadas
temperaturas mais baixas, mantendo uma estabilidade na contencdo dos iso6topos radiogénicos do
sistema. Neste periodo, em que houve uma variacdo na producao de is6topos radiogénicos e perda desses
elementos da estrutura cristalina, é possivel calcular uma idade de formacdo do mineral (Dodson et al.,
1973).

Para solucionar o problema da difuséo, é utilizada uma solucdo matematica a partir da equacéo
de Arrhenius (Equacdo 1), em que a difusividade esta associada a energia de ativacdo, ao fator de
frequéncia, constante dos gases e temperatura absoluta. Nas condi¢Ges de uma temperatura elevada, o
atomo apresenta uma energia termal ideal para pular de seu local inicial até um adjacente, assim, o valor

de migracgdo e formacao de defeitos estdo associados a um comportamento exponencial,
D = Dy.Exp(—E/RT) (1)

em que E representa e energia de ativacdo, Do o fator frequéncia, R a constante universal dos gases e T

a temperatura absoluta (Gongalves et al. 2015).

A difusdo volumétrica é um fator comprometedor do processo de transporte em sélidos
cristalinos, entretanto, se for identificado, serd possivel estudar a evolugdo dos processos termais
associados a formacao dos cristais. O experimento deve se proceder em temperaturas mais elevadas que
a original do processo geoldgico e assim extrapolar os dados para temperaturas menores, baseando na
temperatura da equacdo de Arrheinus (1). Esses procedimentos podem ser estudados por meio de
analises na microssonda eletrdnica pelos métodos de depth profiling e de Rutherford backscattering
(Gongalves et al. 2015).

3.3.3 Entrada de Pb comum no sistema U-Pb na Titanita

A entrada de Pb comum no sistema cristalogréafico da titanita é elevado devido a sua estrutura
mineraldgica. Sua temperatura de fechamento é em torno de 650-700°C, que é baixa comparada a do
zircdo (Storey et al. 2006). Devido a essas condicOes, a titanita apresenta grandes vantagens para
datacOes de rochas, podendo identificar a idade de eventos metamorficos, formacgdo ou recristalizacdo
em fécies anifbolito, além de ser utilizado como um potencial termobarémetro (Rubatto e Hermann et
al. 2011; Hayden et al. 2008).

A entrada de Pb comum no sistema se refere ao chumbo que é nédo radiogénico, ou seja, ndo
provém do decaimento do urénio. Ele pode ter sido incorporado ao mineral por meio de impurezas de
chumbo que entraram durante a sua cristalizacdo, sendo considerado chumbo comum inicial (Poupeae
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e Rivera et al. 1985). Este fendbmeno gera um dado discordante, pois altera a razéo de U-Pb, plotando o
resultado no diagrama de Tera-Wasseburg.

3.4 O SISTEMA ISOTOPICO Sm-Nd

Esta analise isotopica ocorre a partir do decaimento radioativo do elemento 4’Sm para *Nd,
em que, ao longo dos anos, o teor do *3Nd é encontrado em maior quantidade do que os seus outros
is6topos 1“2Nd até o 1**Nd (Goncalves et al., 2015). Existem outros decaimentos radioativos dos is6topos
de Sm, entretanto, como o periodo de meia-vida é muito elevado, ndo é possivel realizar as correcdes
necessarias. A constante de decaimento do par isotopico utilizado para a datacdo geocronoldgica é de
6,54 x 1012 anos-* (Lugmair & Marti et al., 1978 em Geraldes 2010).

Os elementos Sm e Nd sdo caracterizados como ETRL e apresentam uma razao entre 0,1 e 0,5
em cristais e rochas, sem grande varia¢do nas quantidades de Sm e Nd que poderiam ser alteradas por
eventos geolégicos. Na medida em que ocorre a cristalizagdo magmatica, a quantidade desses elementos
se eleva nos silicatos, constituindo elementos litéfilos concentrados nas crostas oceanicas e continental
(Herrmann et al., 1970). Além disso, esses elementos tendem a ndo se difundirem em nivel de rocha
total e sofrem menos com as circunstancias intempéricas e de lixiviagdo devido a insolubilidade em
agua. O teor de Nd, geralmente, € maior do que o de Sm, ocasionando em razdes Sm/Nd inferior em

rochas crustais do que provenientes do manto superior.

3.5 TITANITAS UTILIZADAS COMO MATERIAL DE REFERENCIA
3.5.1 Titanita MKED1

A titanita MKED1 é um padrao ideal para realizar calibracdo em estudos quimicos e isotopicos
com diferentes idades, processos e época de cristalizagdo. Os cristais apresentam uma caracteristica
homogénea em sua composicdo, sem a presenca de inclusdes e com uma analise exata de elementos
maiores e teores de U-Pb e Sm-Nd. Em alguns cristais foram encontradas um baixo nimero de inclusdes
em um espaco de 200 um de allanita e ETR-carbonatos. Além disso, esse material de referéncia
apresenta elementos com um potencial de campo de forga elevado, como Nb, Ta, Zr, Hf e Sn, ET, U, Th,

Pb radiogénico e baixo teor de Pb comum na estrutura do grdo (Spandler et al. 2016).

As idades de 2%Pb/?%7Ph, 207Ph/?*°U, 2°6Ph/?*8U encontradas nas analises do padrdo MKED1
demonstraram valores concordantes, que foram datados por meio da técnica do ID-TIMS, apresentaram
valores de 1521.02+ 0.55 Ma, 1518.87 + 0.31Ma, e 1517.32 + 0.32Ma, respectivamente. Devido

aos valores concordantes desta titanita, ela pode ser utilizada como padréo primario nos estudos
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de datacdo geocronoldgica de U-Pb e de Sm-Nd por causa do seu alto teor de ETR (Spandler et
al. 2016).

3.5.2 Titanita OLT-1

Amostras de titanita OLT-1, de cor marrom-acastanhada, provenientes de um pegmatito
associado a um escarnito da Provincia de Grenville do Escudo Canadense, foram datadas em uma idade
concordante de 1014.7 + 3.8 Ma. A titanita OLT é utilizada como padrdo para datacdo geocronoldgica
de U-Th-He e apresenta a idade U-Pb com pequena variagdo, ou seja, possui menor discordancia nos
dados isotopicos (Kennedy et al. 2010).

3.5.3 Titanita BLR-1

O material de referéncia BLR-1 foi coletado em Ontario, no Canada, caracterizado por um gréo
metamorfisado. O maior nimero de data¢cdes U-Pb deste padréo é realizado no SIMS, com um pequeno
naimero de datacBes realizados no LA-ICP-MS. A idade encontrada para essas analises por meio da
técnica ID-TIMS apresentou uma média de 1047 + 0.4 Ma na idade 2%Pb/?8U (Aleinikoff et al, 2007).
Esta titanita apresenta um baixo teor de Pb comum na estrutura cristalina, apresentando, portanto, dados

mais concordantes da idade 2°°Ph/?%U (Sato et al., 2016).
354 BLR-2-SHRIMP

A amostra BLR-2 é um padrdo interno da Australian Nacional University (ANU) de idade
206pp/238Y ID-TIMS 1033 + 0.5 Ma (N4o publicado). Esse material de referéncia foi doado ao laboratério
da UFOP pelo pesquisador Richard Armstrong em 2010. Como este padrdo nao foi desenvolvido, ele é
somente utilizado como material de referéncia interno pelos laboratérios de geocronologia da ANU e
da UFOP.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 AVALIAC;AO DAS TITANITAS COMO MATERIAIS DE REFERENCIA
4.1.1 Titanita Khan River

A titanita Khan River apresenta coloracdo marrom-acastanhado, derivada de um pegmatito
préximo a mina de cobre Khan localizada no deserto da Namibia. Os pegmatitos dessa regido sdo
marcados por um processo de diferenciacdo que reflete varios estagios de cristalizacdo magmatica,
iniciando por uma fase granitica, seguida da fase pegmatitica e hidrotermal (Songe et al. 1939).

Neste estudo, a titanita Khan River esta sendo desenvolvida a partir de tratamentos térmicos e
quimicos que auxiliam na melhoria da homogeneidade do fragmento. Os dados serdo comparados com
dados publicados sobre a titanita Khan (Kinny et al. 1984) que por muito tempo foi utilizada como
material de referéncia em varios dos laboratorios internacionais. Hoje, contudo, a titanita Khan nao é

mais distribuida.
4.1.2 Titanita Bear Lake

As amostras de titanita Bear Lake foram doadas pelo professor lan Buick da Universidade de
Stellenbosch, Africa do Sul para se realizarem testes e analises isotopicas de U-Pb. A idade 2°6Pb/2%8U
obtida por meio do LA-MC-ICP-MS do laboratério de is6topos da UFOP foi de 1051 + 0.9 Ma.

4.2 IMAGEAMENTO VIA BACKSCATTER (BSE)
Khan River

As investigagOes foram realizadas em quatro cristais de titanita sem nenhum tratamento e de cor
amarronzada, quatro com tratamento térmico em tom acastanhado e catorze com tratamento térmico e
abrasdo quimica em tons amarelado, ambos com tamanhos milimétricos, utilizando imageamento via
BSE. Em varios fragmentos, foram observados zoneamento oscilatorio e se¢cGes de zoneamento irregular
em porcOes mais claras e mais escuras dos cristais, além de pequenas inclusfes. Foram encontradas
pequenas fraturas nas amostras sem nenhum tipo de tratamento que, de acordo com as analises térmicas

e quimicas, se tornaram mais evidentes nos fragmentos (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Imagem de backscatter electron (BSE) dos fragmentos da titanita Khan River, ressaltando as por¢es
com zoneamento, fraturas e partes com abrasdo quimica.

Bear Lake

Outro imageamento realizado foi feito em oito fragmentos da titanita Bear Lake de tamanhos
milimétricos e cor amarelo a alaranjado. Neste material de referéncia, foi observado apenas em um
cristal com uma se¢do zonada e o restante ndo apresentou nenhum tipo de zoneamento ou fraturas
evidentes. Esse estudo revelou uma grande homogeneidade do cristal com auséncia de inclusdes (Figura
4.2).
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Figura 4.2: Imagem de backscatter electron (BSE) dos fragementos da titanita Bear Lake, demonstrando a
homogeneidade do grao, a auséncia de fraturas e as pequenas por¢des com zoneamento.

4.3 COMPOSICAO DE ELEMENTOS TRACOS

A precisdo dos elementos tragos analisados foi realizada através da utilizagdo dos materiais de
referéncia de vidro BCR, BHVO e NIST. As interpretacdes dos elementos tragos e terras raras foram
realizados em cinco fragmentos de titanita Khan River, quatro fragmentos de titanita Khan River
amarela (com bordas de abrasdo quimica) e quatro fragmentos da titanita Bear Lake. As analises foram

comparadas com valores da literatura e reportados na Tabela 4.1.

Esses fragmentos de titanita Khan River apresentam elevado teor de Y (~4000 ppm), Nb (~9700
ppm) e Ta (~2500 ppm), assim como a Khan River amarela (com borda de abrasdo quimica), com
concentracdes de Y (~4300 ppm), Nb (10400ppm) e Ta(~2800 ppm). O conteldo total de ETR em ambas
as amostras e fragmentos apresentam uma pequena variacdo de acordo com os valores normalizados
pelo condrito. E possivel observar entre os fragmentos uma pequena variagdo nos ETRL (Terras Raras
Leves) e uma inclinacdo suavemente plana nos ETRP (Terras Raras Pesados), além de uma elevada
anomalia de Eu (Figura 4.3). O teor de Sr nas amostras de Khan River (~18 ppm) sdo relativamente
baixos comparando & titanita Bear Lake (~305 ppm), indicando a cristalizacdo no pegmatito junto com

calcita, que ¢ um mineral que apresenta uma elevada afinidade por este elemento (Spandler et al. 2016).
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Nas amostras de Bear Lake, as concentracfes analisadas dos elementos Y (500 ppm), Nb (5900

ppm) e Ta (200 ppm) sdo inferiores (Tabela 4.1) e, no intervalo do Er ao Lu, apresenta uma forma curva
comum em outros padrdes de titanita (MKEDZ1, OLT1 e BLR-1), fator analisado como lanthanide tetrad

effect (Figura 4.3). Esses padrfes apresentam caracteristicas comuns de titanitas hidrotermais (Spandler

et al. 2016). Além disso, pode-se observar a auséncia da anomalia de Eu, pois a amostra é proveniente

de uma rocha méfica e um elevado fracionamento nos ETRP. Neste estudo, a titanita Khan River

apresenta uma menor concentracdo de Pb comum e uma maior homogeneidade na idade 2°°Pb/2%8U, além

de um maior nivel de concordancia comparada com a titanita Bear Lake, entretanto, a uniformidade nos

ETR é maior na titanita Bear Lake.
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Figura 4.3: Padrdes de ETR normalizados pelo condrito das titanitas deste estudo. A média geral dos fragmentos
estudados se baseou nas andlises de quatro fragmentos de Bear Lake, cinco de Khan River (amarela) e cinco de
Khan River.
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Tabela 4.1: Média da concentragdo dos elementos tragos das titanitas estudadas representadas em ppm.

Sample Se Sr Y Ir Nh Ba La Ce Pr Nd Sm Fu Gd Th Dy Ho Er Tm Yh Lu Hf Ta Ph Th
Ihan River in=1d)
Frasmento 1 13 17 2334 506 8307 0.25 1717 5325 603 2143 408 47 368 37 383 76 243 41 31% 35 36 1839 16 284
Frasmento 2 10 2 2437 T24 6399 0.25 2696 7560 793 2657 461 51 418 61 408 83 270 45 336 38 46 1563 33 613
Fragmento 3 51 16 69T 292 G082 0.13 1564 5842 842 3416 387 32 754 146 574 187 618 116 557 120 22 2450 13 230
Fragmento 4 1% 22 3643 404 13851 0.14 1331 332 182 363 37 344 59 436 57 366 75 672 81 31 3873 13 233
Fragmento 3 27 17 4480 487 10618 0.4% 1986 687 2525 387 36 337 g3 633 124 410 L 640 T4 37 2833 14 263
EKhan River {yellow) {n=15)
Frasmento 1 38 22 35629 328 12249 0.23 2988 5334 1107 3810 310 78 718 119 304 159 331 103 B66 100 26 3726 21 358
Frasmento 2 13 20 3048 514 10629 0.22 2019 5282 672 2206 404 45 376 &0 428 51 314 59 435 55 2816 20 337
Frasmento 3 12 16 2634 136 8471 0.16 41% 2591 403 1640 382 47 331 59 406 83 274 30 411 47 20 2311 & o3
Fragmento 4 35 20 5103 405 11284 0.27 231% T634 04 3145 686 70 613 106 717 145 478 g1 775 38 3092 21 339
Fragmento 5 32 15 5169 458 8251 0.23 2238 7264 366 3068 683 70 6210 107 745 145 450 g3 T67 35 31 2133 15 22
Bear Lake (n=16)
Frasmento 1 4 303 509 1173 3874 0.07 384 1772 273 1183 259 64 188 26 145 24 63 8 50 4 28 212 36 257
Frasmento 2 5 312 32 1216 6833 0.08 408 1881 287 1245 267 67 154 27 151 25 66 g 32 5 28 252 440 251
Frasmento 3 4 301 304 1064 5615 0.12 372 1717 262 1154 251 2 182 26 143 24 2 3 43 4 25 187 33 241
Frazmento 4 4 302 450 10350 3428 0.07 360 1664 255 1139 245 51 178 25 139 23 60 3 43 4 24 187 2 232
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4.4 IDADE ISOTOPICA DE U-Pb

O estudo da homogeneidade dos is6topos de U-Pb é um fator importante a ser avaliado na
criagdo de um padrdo para ser usado no LA-ICP-MS. A interpretacdo e avaliagdo da homogeneidade
dos cristais é relevante, pois cada fragmento datado gera idade que entra na média de razdes isotopicas
de U-Pb (Goncalves et al. 2015). As analises realizadas no LA-SF-ICP-MS (Element) foram feitas em
varias rodadas para os padrdes de titanita OLT-1, MKED, BLR e Khan River e no LA-MC-ICP-MS
(Neptune), para as titanitas Khan River, Bear Lake e MKED.

Para a titanita OLT1, as analises foram realizadas apenas no LA-SF-ICP-MS, em uma rodada
com 14 pontos. Os valores obtidos resultaram em uma idade de intercepto em 1013 £ 7.5 Ma, condizente
com a idade de 1014.8 + 2.0 relatada por Kennedy et al. 2010, idade 2°Pb/%8U idade 2°’Pb/?*U em 1319
Ma, idade 2°’Pb/?®Ph com uma variacdo 1836-1746 Ma e razdo Th/U de 4,3 (Tabela 4.2 e Figura 4.4).

Para o material de referéncia MKED foram realizados um total de 67 pontos em oito rodadas
analisadas no LA-SF-ICP-MS. Os resultados apresentaram uma idade de intercepto em 1517 + 2.0 Ma,
gue se encontra dentro do intervalo da idade de 1517 * 0.3 encontrada por Spandler et al. 2016, idade
207ph/208pp variando de1652-1444 Ma e "Ph/2*5U no intervalo de 1522-1518 Ma, além do teor da razéo
Th/U que variou muito pouco entre as rodadas, no intervalo de 4.8-6.3 (Tabela 4.2 e Figura 4.4). Este
padrdo também foi analisado no LA-MC-ICP-MS em sete rodadas e 31 pontos, obtendo uma idade de
intercepto em 1516.7 + 1.4 Ma, 2"Pb/?Pb entre o periodo de 1631-1468 Ma, e 2°"Pb/?°U variando de
1533-1507 Ma. O valor obtido na razdo Th/U foi de 0,5 e 0,6, apresentando uma pequena variagdo
(Tabela 4.3 e Figura 4.5).

Para o padrdo BLR-1 foram interpretados os resultados de 106 pontos em quatro rodadas
analisadas apenas no LA-SF-ICP-MS. Foi encontrada uma idade de intercepto em 1049 + 2.8 Ma, assim
como a idade de 1047.1+0.4 Ma relatada por Aleinikoff et al. 2007, idade 2*’Pb/2%Pb variando de 2694-
1246 Ma e 27Pb/?5U no intervalo de 1370-1155 Ma, com o teor da razdo Th/U variando de 1.4-2.2
(Tabela 4.2 e Figura 4.4).
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Tabela 4.2: Resumo dos dados de U-Pb realizados no LA-SF-ICP-MS para as titanitas OLT1, MKED, BLR-1,

Khan River.
Concentration Calculated ages and errors (25%)
Samples 207Pb (cps) 206Pb (cps) U(ugg-1l)a ThU 20%pp iy WppATU 2% 207PbPh 25%  Weighted Average Intercept Age
OLTI
Rodada 1 (n=14) 320298 34835 134 43 1050 1319 31.8 1836 - 1746 282 1049275 1013 £7.5
MEKED
Rodada 1 (n=4) 555682 52791 155 54 1518 1523 16.7 1609 - 1444 16.8 151784 151720
Rodada 2 (n=4) 595804 57035 167 52 1518 1529 16.5 1554 - 1506 16.7 151884 151720
Rodada 3 (n=23) 587336 55851 152 6.4 5 1508 337 1652 - 1490 153 151432 151720
Rodada 4 (n=4) 833093 78744 125 4.5 1517 16.1 1522 - 1513 139 1516 £ 6.9 151720
Rodada 5 (n=4) 804994 75140 145 48 1523 1511 159 1516 - 1478 151 1522275 151720
Rodada 6 (n=4) 748945 70347 147 52 1520 1514 16.0 1521 - 1486 154 151977 15172 .0
Rodada 7 (n=4) 751446 69469 127 53 1518 1501 15.8 1481 - 1469 16.5 151782 151720
Rodada 8 (n=20) 653774 61831 127 6.3 1518 1519 16.1 1561 - 1498 16.9 151738 151720
BLR-1
Rodada 1 (n=26) 926160 84207 200 22 1061 1203 286 1778 - 1246 155 105840 104528
Rodada 2 (n=4) 975230 83334 245 1.4 1061 1155 275 1419 - 1265 299 1061 £ 15 104528
Rodada 3 (n=20) 927195 86115 267 1.4 1061 1217 291 26594 - 1306 5 106130 104528
Rodada 4 (n=56) 205242 22826 226 1.7 1089 1370 31.8 2029 - 1649 204 1088 2.7 104528
Khan River
Rodada 1 (n=21) 1110769 69042 505 1.6 527 549 17.1 749 - 626 6.0 52713 51809
Rodada 2 (n=14) 1460699 88971 698 1.3 516 539 16.8 674 - 573 129 516234 51809
Rodada 3 (n=14) 1278661 79663 738 28 516 555 225 1122 - 522 151 51639 51809
Rodada 4 (n=11) 1125831 69056 703 1.5 516 543 17.1 758 - 622 144 515243 51809
Rodada 5 (n=6) 800504 45912 430 1.9 518 515 16.2 536 - 484 156 51764 51809
Rodada 6 (n=49) 817620 49179 504 1.7 518 537 17.0 694 - 551 79 51809 51809
Rodada 7 (n=25) 457262 28286 697 1.9 519 548 1%.0 1001 -588 17.9 51827 51809
Rodada 8 (n=41) 344137 20785 651 23 522 542 18.9 920 - 509 15.7 52121 51809
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Figura 4.4: Resultados das idades obtida no LA-SF-ICP-MS representada nos diagramas de Tera-Wasserburg das
titanitas estudadas: Khan River, BLR-1, OLT-1 e MKED.
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Para o padrdo em estudo, Bear Lake, foram datados dois fragmentos com 56 pontos em duas
rodadas no LA-MC-ICP-MS, obtendo idade de intercepto de 1051 + 0.9, idade 2*’Pb/?Pb no intervalo
de 1763-1714 Ma e 2"Pb/?®*U variando entre 1339-1333 Ma. O resultado obtido na razédo Th/U foi de
5,7-7,0. Foi estudado um unico fragmento de BLR-2 - SHRIMP que obteve a idade de intercepto de
1035 + 2.8, idade 2°7Pb/?%Pb no intervalo de 1520-1378 Ma e 2°’Ph/?**U em 1187 Ma. O valor
encontrado na razéo Th/U foi de 0,5 (Tabela 4.3 e Figura 4.5).

Por ultimo, foram datados oito fragmentos de titanita Khan River no LA-SF-ICP-MS, em oito
rodadas analisadas e 181 pontos, encontrando uma idade de intercepto em 518 + 0.9 Ma, idade
207pp29%ph no intervalo de 1122-484 Ma, *7Ph/?**U no intervalo de 555-515 Ma. O teor da razdo Th/U
variou del.5-2.8. (Tabela 4.2 e Figura 4.4). Este material de referéncia em estudo foi datado também no
LA-MC-ICP-MS, analisando quatro fragmentos, em oito rodadas de andlises, totalizando 70 pontos e
uma idade de intercepto de 517 + 1.4 Ma, idade 2°’Pb/?%Ph no intervalo de 1903-510 Ma e 2’Ph/?®U
entre 558-531 Ma. O valor encontrado na razdo Th/U variou de 2.1-2.6 (Tabela 4.3 e Figura 4.5). A
idade obtida nesse estudo se encontra no mesmo intervalo que a titanita Khan data em 518+- 2 Ma
(Kinny et al., 1994) e 519 a 522 Ma (Spandler et al., 2016; Heaman et al., 2009), utilizando os métodos
SHRIMP (sensitive high resolution ion microprobe) e ID-TIMS (isotope dilution thermal ionization
mass spectrometry). Esta titanita € mundialmente conhecida como padréo de referéncia, sendo utilizada
para normalizacdo das razdes 2°’Ph/?%Pb e 26Pb/?38U no SHRIMP e laser ablation ICP-MS.

De acordo com as interpretacdes de todas as rodadas no LA-SF-ICP-MS de ambas as titanitas,
os valores de 2°’Pb foram maiores que os valores de 2°Pb devido ao teor de chumbo comum nas
amostras, com excecdo da titanita OLT1. No LA-MC-ICP-MS, é medido apenas o 204Pbc, que é
proporcional ao 206Pbc, em que neste método é realizada apenas a leitura de206Pb total, ou seja, 0

chumbo comum e o radiogénico.
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Tabela 4.3: Resumo dos dados de U-Pb realizados no LA-MC-ICP-MS para as titanitas Khan River, Bear Lake e

MKED.
Sample Concentration Calculated ages and errors (2s%0)
238U(ppm) 232Th(ppm) 238U/232Th 207Pbicps)  AgePb206*/U238 25% AgePh207+/U235 25% AgePb207/Ph206 Concordincia Weighted Average Intercept Age

Khan River

Rodada 1 (n=13) 107 4 21 15748 520 123 548 263 807 - 614 93 714
Rodada 2 (204Pb*) (n=21) 109 2 24 17514 522 6.9 338 115 1903 - 510 ] 714
Rodada 3 (m=4) 104 24 21 25450 528 30 357 41 749 - 633 o4 714
Rodada 4 (n=12) 107 21 26 23516 519 8 345 113 738 - 345 95 51714
Rodada 5 (n=14) 102 n 22 24577 520 6.1 349 54 818-627 o4 51714
Rodadz 6 (n=4) 113 23 23 26524 515 21 331 23 646 - 362 97 51714
BLR-2

Rodada 1 (m=10) 27 214 0.3 23012 1051 242 1187 1106 1520 - 1378 87 103123 103528
EBear Lake

Rodada 2 (n=28) 28 4 0.6 25167 1086 70 1333 47 1751 - 1714 T 1085+ 13 105109
Rodada 3 (n=28) 25 4 0.3 23181 1083 37 133% 41 1763 - 1730 T 108511 105109
MEED

Rodada 1 fn=10] 26 n 0.6 15638 1516 646 1520 1645 1631 - 1483 100 13 1516 1.7
Rodada 2 n=3) 23 23 0.3 27490 1516 316 1527 504 1585- 1474 o0 44 1516 1.7
Rodadz 3 (m=3) 26 n 0.6 30136 1523 6.9 1533 43 1614 - 1468 o9 EXY 1516+ 1.7
Rodadz 4 (m=3) 26 21 0.6 30809 1516 6.1 1524 38 1586 - 1472 o9 1515+32 1516+ 1.7
Rodada 3 (m=2) 27 214 0.3 30726 1513 03 1507 33 1479 - 1478 100 151338 1516 1.7
Eodada 6 (n=3) 26 n 0.6 20793 1517 43 1508 32 1486 - 1471 101 151619 1516 1.7
Bodada 7 (n=3) 27 23 0.6 31398 1313 47 1326 3.7 1606 - 1474 o9 1515 2.0 1516 = 1.7

28



data-point error ellipses are 2¢

0.085 _
\ Intercepts at
\ 517 + 1.4 Ma & 0.876
y MSWD =59
0075
‘\
e A
H] !
o
=
o
g
530~
0.055 910 490
A
“\ KHAN RIVER
0.045 : . : :
106 11.0 114 1.8 122 126 13.0
238y 2%pp
0.112 v data-point error ellipses are 2
\ Intercepts at
5 1051 + 0.9 Ma & 0.918
MSWD = 0.16
0.110
o
o
g
5 0.108
o
~
]
0.106 ; = 5
— \
‘" BEAR LAKE
\\
0.104 - : : .
537 539 541 543 545 547 549 551  55¢
238/20pp

207Pb IZOGPb

27pp2%pp

Trabalho de Conclusdo de Curso, n. 344, 60p. 2019.

data-point error ellipses are 2c

0.104

0.102

0.100 |

0.098

\ Intercepts at
“ 1516 + 1.7 Ma & 0.960
3 MSWD =1.6

0.092 + \
\ MKED
0.090 . . . & . .
37 3.73 3.75 3.77 3.79 3.81 3.83
28y 2%pp
0.102 . data-point error ellipses are 2o
\ Intercepts at
Y 1035 £ 2.8 Ma & 0.918
0.098 A MSWD = 0.33
A
\\
0.094 - i
1
\.\
0.090
\‘
— .5
;
0.086
~ T BLR-2
A (SHRIMP)
0.082 ' 3
5.45 5.55 5.65 5.75 5.85
23!U I206Pb
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das titanitas estudadas: Khan River, MKED, Bear Lake e BLR-2 (SHRIMP).
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CAPITULO5
DISCUSSOES

5.1 O POTENCIAL DAS TITANITAS KHAN RIVER E BEAR LAKE COMO
MATERIAIS DE REFERENCIA

A obtencdo de titanita como material de referéncia, para ser utilizada no LA-ICP-MS, deve
seguir alguns pré-requisitos de forma que se torne vidvel para a analise de idade isotdpicas. Esses fatores
foram propostos Slama et al. 2008 para o zircdo, mas que podem ser utilizados como critérios para a
titanita, em que o mineral deve apresentar baixo teor de Pb comum, uma quantidade elevada de U,
estrutura cristalina ndo metamitica, tamanho adequado para fazer vérias dataces no laser ablation e ser

viavel para a utilizagdo de outros laboratdrios.

De acordo com as analises realizadas na titanita Khan River e Bear Lake, os fragmentos
apresentaram elevado grau de homogeneidade nos elementos tracos e nos valores de U-Pb. Na titanita
Khan, foram observados varios cristais com zonamento e por¢des fraturadas e outros com partes mais
uniformes (Figura 4.1), diferentemente do Bear Lake que apresentou homogeneidade em todos 0s
fragmentos com leve porgdes zonadas e nenhuma fratura (Figura 4.2).

A composicdo de elementos tracos em todos os fragmentos da titanita Khan se apresentou
predominantemente uniforme (Tabela 4.1). A diferenca de composicdo dos elementos tracos esta
associada as areas zonadas do mineral, porém néo influencia na aquisicao dos dados dos elementos de
U-Pb por ser a andlise de uma razdo e ndo o valor exato como calculado nos elementos tracos. J& no
Bear Lake, 0s elementos tragos apresentam uma composi¢do mais uniforme que a Khan devido a sua
homogeneidade, com auséncia de zoneamento e inclusdes praticamente. Os elementos de interesse como
0s ETR, U, Th e Pb apresentam alta concentrag¢do nos fragmentos, com cristais em tamanhos adequados
para o estudo, além de uma elevada abundancia do material para fornecimento a outros laboratérios, o

gue torna a Khan um bom material de referéncia para as andlises isotopicas, assim como o Bear Lake.

Devido ao elevado teor de elementos tracos contidos na titanita Khan, esta pode ser utilizada
como um padrdo de is6topo U-Pb pelas seguintes caracteristicas: apresenta teor de Pb comum menor
que outras titanitas, como a BLR-1, ndo se encontra disponivel mais nos laboratérios, indicando a
necessidade de mais padrdes, além da grande disponibilidade do material. Ja a titanita Bear Lake
apresenta o teor de Pb comum mais elevado, entretanto, pode ser utilizado como material de referéncia
secundario devido a sua elevada homogeneidade, ao tamanho do material para anélises no LA-ICP-MS,

a auséncia de inclusdes, além de ser mais velho, apresentando um teor proporcional de Pb radiogénico.
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No desenvolvimento desses materiais de referéncia, os testes realizados por meio da abraséo
quimica apresentaram melhorias, tornando os fragmentos da Khan mais cristalinos, além de remover as
porcOes fraturadas e irregulares mais evidentes por meio da corrosdo feita pelo &cido, gerando partes
mais limpas e homogéneas para andlises via LA-ICP-MS. Para o Bear Lake esse procedimento ndo
surtiu muito efeito devido a homogeneidade dos fragmentos.

Os resultados mostram que a Khan pode ser utilizada como material de referéncia primério e
secundario na datacdo de titanitas. O teor de Pb neste mineral ndo interfere na datacdo via LA-ICP-MS.
Os dados obtidos por meio da interpretacdo dos valores da titanita Bear Lake demonstram que esta é
adequada para dataces geocronoldgicas como padréo secundario para conferir os dados das andlises e

realizar um controle de qualidade.

5.2 IDADE DO PEGMATITO KHAN RIVER

O Oro6geno Damara passou por varios processos de magmatismo, onde intrudiram platons,
plugs, stocks e granitos sin a pos tecténicos, além de varios diques e pegmatitos (Ashworth et al. 2014).
A maior parte desses corpos igneos se localizam na Zona Central (Miller e Frimmel et al. 2009), local
gue representa a regido com maior grau metamoérfico e em diferentes idades, variando de 601 + 79 a
468 * 14 Ma (Ashworth et al. 2014).

Na Porgdo Central do or6geno, houve a intrusdo de varios melts ganiticos a granodioriticos que
intrudiram a sequéncia sedimentar, acompanhados por pegmatitos da suite que formaram os granitos
com porfiros de biotita “Salem” (Lehtonen et al. 1996). Eles se formaram, provavelmente, a partir da
fusdo da crosta inferior em um periodo de 539-511 Ma (Longgridge et al. 2012; Millani et al., 2013).
Outro evento de instrusbes magmaticas foi representado por granitos cinza, de composi¢do
monzogranitica, datados em 517 Ma, evidenciando um evento sin-deformacional de emplacement D2 e
deformacdo D2 e D3 (Miller et al. 2008).

De acordo com essas idades de eventos metamorficos e de intrusdes graniticas, podemos
observar que a idade da titanita Khan River datada em 518 Ma neste estudo, representa um desses
eventos de intrusfes dos pegmatitos durante os processos deformacionais e metamérficos do Ordgeno
Damara. Ao comparar a titanita Khan River com a titanita Khan advinda da mina de cobre, vimos que
a idade é a mesma que a datada por (Heamann et al. 2009), que utilizava o padrdo nos estudos isotopicos

e hoje ndo é mais distribuido para os laboratdrios.

Além disso, poderdo ser realizados outros estudos a partir de analises isotopicas de Sm-Nd para
interpretar a proveniéncia e origem dos melts que originaram 0s pegmatitos da titanita Khan e Khan

River, pois apresentam a mesma idade de cristalizacdo. Como ambas titanitas apresentam a mesma idade
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de cristalizagdo, é preciso aprofundar essas analises para interpretar se a fonte geradora do magma

também é a mesma.

Figura 5.1: Mineralizagdo das titanitas Khan River euédricas a subédricas de cor acastanhadas indicadas pelas
setas ao centro da imagem.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

A titanita Khan River estudada constitui um material de referéncia viavel para as analises de
LA-ICP-MS. De acordo com os dados obtidos por meio da datacéo de U/Pb via LA-MC-ICP-MS e LA-
SF-ICP-MS, os valores concordam com os resultados encontrados na literatura e em estudos anteriores
do padrdo Khan, demonstrando a possibilidade de ser utilizada como um novo material de referéncia
primario e secundério nos laboratérios. Os resultados encontrados para a titanita Bear Lake também
permitem a sua utilizagdo como padrdo secundario para realizar controle de qualidade de outras

amostras.

Osteoresde ETR, U, Th e Pb radiogénico na titanita Khan River e Bear Lake apresentam valores
consideraveis para a utilizagdo como material de referéncia. A titanita Khan River ndo é tdo homogénea
quanto a Bear Lake, pois apresenta zoneamentos, inclusdes e fraturas, entretanto, possui um menor teor

de Pb comum.

De acordo com as analises dos dados da titanita Khan River, encontrada nas regides préximas a
mina de cobre do padrdo Khan, é possivel interpretar que ambos minerais foram gerados em uma mesma
época de diferenciacdo granitica, porém em localidades distintas. A idade encontrada neste estudo se
encontra no intervalo datado por Heaman et al. 2009 e Kinny et al. 1994. A titanita Bear Lake apresenta
um intervalo de idade semelhante a titanita BLR-1, porém é um pouco mais velha que a relatada por
Aleinikoff et al. 2007.

Por fim, devido a grande disponibilidade da titanita Khan River nos pegmatitos da Namibia e
por ndo ter o padrdo Khan distribuido mais aos laboratérios, esse novo material de referéncia podera
suprir as necessidades nos estudos isotépicos de U-Pb em titanitas. Além disso, a utilizacdo do material
de referéncia secundario Bear Lake podera ser feita em outros laboratérios principalmente devido a sua

homogeneidade.
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