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RESUMO

Na geocronologia, sdo tratados e reduzidos dados que permitem calcular razGes isotdpicas e
incertezas de amostras analisadas em espectrOmetros de massas. Dentre as técnicas existentes para
aquisicdo de dados, este trabalho utilizou como enfoque LA-ICP-MS (Laser Ablation-Inductively
Coupled-Mass Spectrometry) para 0 método geocronoldgico U-Th-Pb. A aquisi¢do de dados, seja ela
pelo sistema Multi-collector (MC), Setor Magnético (SF) ou Quadrupole (Q), necessita de tratamento e
reducdes. Os dados adquiridos passam por correcdes (ex.: interferéncias isobéaricas e fracionamento
induzido pelo laser) e redugdes, as quais consistem no calculo das razdes isotopicas, e incertezas. As
incertezas totais resultam da propagacéo das incertezas calculadas, quanto menos os dados necessitam
serem reduzidos (corrigidos) menores serdo as incertezas. Para este tratamento de dados, existem
softwares disponiveis (ex.: Glitter, lolite) que mesmo que possuam uma interface gréfica de facil
utilizagdo e possibilitem a reducdo de dados on-line, ndo realizam corre¢6es de Pb comum ou o controle
de dead-time dos contadores de ions. Como alternativa para estes softwares, existe a possibilidade de
um tratamento de dados off-line utilizando de planilhas de Excel® e macros VBA. Neste ultimo caso, é
possivel a aplicacdo das corregdes necessarias, porém o resultado final ndo é obtido de modo prético e
dindmico. Na busca por preencher essas lacunas, quanto ao tratamento de dados na geocronologia, 0
atual trabalho buscou o aperfeicoamento de um software de reducdo de dados. Este software,
desenvolvido no Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto, originalmente fez
uso da linguagem computacional MatLAB®. A escolha por esta linguagem de programacao se deve ao
ambiente de facil utilizacdo para desenvolvimento dos algoritmos e interface grafica, além de
ferramentas nativas, fungdes inbuilt para processamento matematico-estatistico e ambiente dinamico
para depuracdo dos dados. Com o objetivo de aprimorar essa ferramenta, foram extraidos da literatura
as equacdes para célculo de concentracdes, razbes, idades, esquemas de correcdo de diversas
interferéncias e propagagdo de incertezas, sempre considerando as devidas adaptagdes para dados
originarios tanto do Neptune ICP-MS-MC quanto do Element 1l ICP-MS. Com uma avalia¢do acerca
dos métodos e equacgdes aplicadas no processo, componentes de corre¢cdes foram eliminados ou
modificados, resultando na obtengdo de melhores incertezas. Os dados analisados anteriormente, e
previamente cedidos, em projetos realizados por pesquisadores do Departamento de Geologia da
Universidade Federal de Ouro Preto, foram comparados quanto a sua reducédo no SATURN e por outros
métodos utilizados atualmente pelo departamento. Através da comparagdo, com resultados preliminares,

foram observadas menores incertezas aliadas a um processo mais eficiente e &gil.

PALAVRAS CHAVE: REDUCAO DE DADOS; (MC) LA-ICP-MS; GEOCRONOLOGIA;
GEOQUIMICA,; U-PB; ISOTOPOS.
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ABSTRACT

In geochronology, data are analyzed and reduced to calculate isotope ratios and uncertainties of
samples analyzed in mass spectrometers. Among the existing techniques for data acquisition, this work
used as LA-ICP-MS (Laser Ablation-Inductively Coupled-Mass Spectrometry) approach for the U-Th-
Pb geochronological method. Data acquisition, whether through the Multi-collector (MC), Sector Field
(SF) or Quadrupole (Q), requires treatment and reductions. The acquired data undergoes corrections (eg
isobaric interferences and laser induced fractionation) and reductions, which are the calculation of the
isotope ratios, and uncertainties. The total uncertainties result from the propagation of the calculated
uncertainties, the less the data need to be reduced (corrected) the lower the uncertainties. For this data
processing, there are software available (eg, Glitter, lolite) that even if they have a friendly graphical
interface and make it possible to reduce data online, do not perform common Pb corrections or dead-
time control of counters of ions. As an alternative to these software, there is the possibility of off-line
data processing using Excel® spreadsheets and VBA macros. In the latter case, it is possible to apply
the necessary corrections, but the final result is not obtained in a practical and dynamic way. In the
search to fill these gaps, regarding the treatment of data in geochronology, the present work sought the
improvement of data reduction software. This software, developed in the Department of Geology of the
Federal University of Ouro Preto, originally made use of MatLAB® computational language. The
choice for this programming language is due to the friendly environment for development of algorithms
and graphical interface, in addition to native tools, inbuilt functions for mathematical-statistical
processing and dynamic environment for data debugging. In order to improve this tool, was extracted
from the literature the equations for calculating concentrations, ratios, ages, schemes for correction of
various interferences and propagation of uncertainties, considering the appropriate adaptations for data
from both Neptune ICP-MS-MC and Element Il ICP-MS-SF. With an evaluation of the methods and
equations applied in the process, components of corrections were eliminated or modified, resulting in
better uncertainties. The previously analyzed data, previously assigned, in projects carried out by
researchers of the Department of Geology of the Federal University of Ouro Preto, were compared in
terms of their reduction in SATURN and other methods currently used by the department. Through the
comparison, with preliminary results, smaller uncertainties were observed together with a more efficient

and agile process.

KEY WORDS: DATA REDUCTION; (MC) LA-ICP-MS; GEOCHRONOLOGY;
GEOCHEMESTRY; U-PB; ISOTOPES
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1. APRESENTACAO

Este capitulo, da presente dissertacdo de mestrado, traz uma investigacdo acerca dos métodos
analiticos que remetem a reducéo e tratamento de dados geocronoldgicos do sistema U-Th-Pb, obtidos
através LA-ICP-MS, com analisadores de massas Setor Magnético e Multicollector.

1.2. NATUREZA DO PROBLEMA

Na geocronologia, existem diversos métodos geocronolégicos, os quais utilizam a datagdo de
minerais acessorios através do decaimento de is6topos radiogénicos. Dentre estes minerais acessorios
pode-se ressaltar o zircdo (ZrSiO.), apatita (Cas(PO4)3(OH, F, Cl)), monazita ((Ce, La, Nd, Th) PO.),
titanita (CaTiSiOs) e granada ((Ca, Mg, Fe?, Mn?)3(Al, Fed, Mn3 V3, Cr)2(SiO4)s). Os minerais
acessorios possuem uma larga distribuicdo entre suites de rochas igneas, sedimentares e metamorficas.
Eles incorporam em seu reticulo cristalino elementos tracos que possibilitam a extracéo de informac6es
guimicas e isotdpicas, as quais podem ser aplicadas largamente em diversos estudos geocronoldgicos e
geoquimicos tais como datacdo radiometrica, estudo da composicdo e evolucdo da crosta terrestre
(Dickin, 2005; Gongalves, 2015).

Dentre o0s sistemas isotopicos, podem ser ressaltados os sistemas Sm-Nd, Re-Os, Lu-Hf, Ar-Ar,
K-Ar, Pb-Pb, “C, Th-Pb e U-Pb, sendo este Gltimo o mais utilizado e foco deste projeto Tendo em vista
gue 0s minerais acessérios acima citados acomodam mais U e Th em sua estrutura, € uma vez
cristalizado o mineral, todo o decaimento sera resultado do tempo que se passou. Outra observagao é
que no reticulo cristalino desses minerais, grande parte do Pb presente se trata de Pb radiogénico
(%%Pb,27Ph e 2%8Pb) resultante do decaimento radiogénico do U (**®U e 2*U) e 2?Th possuindo ainda
uma pequena contribuicdo de Pb néo radiogénico (**Pb). Além de serem resistentes a intemperismo,

sendo propicios para a realizacdo da datagdo pelo sistema U-Th-Pb (Dickin, 2005).

Aproximadamente ha trés décadas iniciou-se a datacdo isotopica de amostras geoldgicas in situ
com a técnica de alta resolucdo SIMS (Compston et al., 1984) a qual demostrou a heterogeneidade de
idades dentro de um mesmo gréo mineral em seus zoneamentos (Ireland et al., 2008). O melhor exemplo
de aplicacédo da técnica SIMS utilizada na datagdo U-Pb é o SHRIMP (Espectrometria de Massa de Alta
Resolucdo e Sensibilidade com Microssonda I6nica) desenvolvido pela Australian National University
(Compston et al., 1984) onde diferentes &reas de um mesmo zircdo foram analisadas utilizando lon
Micropobe obtendo-se idades concordantes. A resolugdo analitica do SIMS possui uma precisao inferior
quando comparada a técnica ID-TIMS que ndo exige tratamento quimico das amostras, porém, possui

como obstaculo na sua aplicacdo o elevado custo operacional (Williams, 1998). Entretanto, existe uma
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técnica distinta, com boa sensibilidade nas analises de ions monoatémicos e possibilidade de
microanalises in situ, conhecida como LA-ICP-MS. Essa técnica além de possuir um menor custo
operacional, possibilita uma andlise de uma quantidade maior de pontos em uma mesma amostra, no
mesmo intervalo de tempo demandado pelas técnicas anteriores. Além de possibilitar o uso de diferentes
espectrémetros de massas, como equipamentos com analisadores de massas de baixa e elevada resolucéo
como: quadrupolo (Q), monocoletor por setor magnético (SF) ou com o uso de multicoletor (MC).

A aquisicdo de dados através da técnica LA-ICP-MS consiste de uma andlise destrutiva in situ,
a qual pode ser realizada através de aquisicdo simultanea com analisador de massas do tipo multicoletor
(MC) ou por leituras de pico (peak jumping) em um sistema monocoletor (SF), que devida as melhorias
recentes nas técnicas, oferece faixas dinamicas maiores além de maior sensibilidade e estabilidade nas
medi¢Ges quando empregado o método LA-MC-ICP-MS (Figura 1.1) (Horstwood et al., 2003;
Horstwood et al., 2016, Moldovan et al., 2004). Mesmo que alguns estudos tenham focado na sua alta
resolucéo espacial, poucos tiveram como enfoque a estabilidade e precisdo da técnica LA-MC-ICP-MS
(Hirata et al., 1997; Simonetti et al. 2005, Frei & Gerdes, 2009, Chemale et al., 2012). Em se tratando
da aquisigdo de dados por LA-ICP-MS, existe a necessidade da aplicacéo de corre¢des dos dados obtidos
apos cada sequéncia de analises analiticas, tais como das razfes isotdpicas, incertezas, fracionamento
induzido pelo laser e interferéncias isobaricas (Jackson et al., 2004; lizuka & Hirata, 2004; Klétzli et
al., 2009; Lana et al., 2017). De maneira geral, quanto menor a necessidade de se aplicar correcfes aos

dados, menores serdo as incertezas calculadas e, consequentemente, suas incertezas totais.

Camera - CCD de Observacgdo
de Amostra / Microscépio

Manipulacdo de E&ixe

nterface

Espelho 7 0
‘ & Otica Inica Espectrometro de Massa

Argonio ou Hélio ?

Célula de Ablagdo
com eixo X-Y-Z

Figura 1.1 - Representagdo esquematica do LA-ICP-MS. (Modificado de Giinther & Hattendorf 2005).
Na correc¢do de dados, podem ser empregados softwares desenvolvidos para este proposito, tais

como o Glitter (Griffin et al., 2008) (Figura 1.2; Figura 1.3) e o lolite (Paton et al., 2010), os quais
2
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possibilitam a reducdo em uma interface gréafica de facil utilizacdo, e de utilizacdo relativamente facil,
e reducéo de dados online, ou seja, realizada ao mesmo tempo que a obtengédo dos dados. Entretanto,
estes softwares ndo sdo de cddigo aberto (open source), ndo permitem alteragdo ou correcdo de
determinadas rotinas computacionais, geralmente necessarias para este tipo de analise, tampouco
permitem a correcéo de 2%*Pb (chumbo comum), o controle do tempo de leitura para cada uma das massas
(dead-time) para controlador de ions além de ndo oferecer a opgdo de se trabalhar dados grados através
datécnica LA-MC-ICP-MS. Além de se tratar de softwares cujas licencas de utilizacdo de elevado valor,

tendo em vista que geralmente sdo cotados em ddlares americanos ou mesmo euro.
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Move pointer slowly into an object to view context sensitive help for it, including a description of the object and tips on its use.

Figura 1.2 - Software de reducdo de dados, Glitter (Griffin et al., 2008) e sua interface grafica durante

analises realizadas no Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto.

Existe uma outra possibilidade, economicamente viavel para o tratamento de dados, que é 0 uso
de planilhas de Excel em modo off-line em conjunto com macros Isoplot v3.75 (Ludwig, 2012; Gehrels
& Zeh, 2006) (Figura 1.4; Figura 1.5). Neste ultimo caso, hd uma maior liberdade na reducéo dos dados,

aplicacdo de correcoes e outros parametros desejados, porém tal método ndo possibilita uma reducédo de
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dados de maneira direta, além de demandar amplo conhecimento e manuseio de Excel, macros e,

certamente, geocronologia.

pnt || Heo || cuose | || 2735 ve 206238 v

Figura 1.3 - Plot de raz@es isotdpicas na curva concordia geradas pelo Software Glitter (Griffin et al., 2008) e
sua interface grafica durante analises realizadas no Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro
Preto.

Com a necessidade de uma ferramenta que utilize, de maneira eficaz, os métodos de reducao
atuais, porém sem as limitagdes, foi desenvolvido o software SATURN, que utiliza a linguagem
computacional MatLAB® e suas ferramentas estatisticas. Sua interface gréafica e rotina permitem
escolher os pardmetros adequados para a reducgdo a ser aplicada em cada tipo de andlise, célculos
precisos no que tange a propagacao de incertezas e calculo de idades de Intercept Superior e Inferior,
além da aplicacdo das correcGes para contribuicdes iniciais de Pb comum (?*Pb, 2°°Pb, 2°7Pb, 208pPh),
Outra caracteristica do SATURN € a sua capacidade de trabalhar com dados de Multicoletores e

Monocoletores.

Dessa forma, o software SATURN proporciona reducdo e tratamento de dados para
geocronologia de maneira agil e eficaz. Além de ser pratico no que diz respeito aos parametros
a serem utilizadas em cada rodada analitica, e em cada ponto analisado pela técnica LA-ICP-
MS.
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Figura 1.4 - Planilhas de Excel, utilizando macros Isoplot v3.75 (Ludwig, 2012)
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off-line e correcédo para chumbo comum e calculo de idades (Gehrels & Zeh, 2006).

4.5SMPABC001 - Microsoft Excel
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Figura 1.5 - Planilhas de Excel, utilizando macros Isoplot v3.75 (Ludwig, K.R, 2012) para redugdo de
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dados off-line e corregdo para chumbo comum e razes isotdpicas (Gehrels & Zeh, 2006).

para redugdo de dados
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1.3. OBJETIVO
O presente estudo tem como objetivo principal o desenvolvimento do software SATURN, e a
implementacdo de rotinas que se adequem aos analisadores de massas do tipo multicoletor (MC) e
monocolector Setor Magnético (SF), para geocronologia U-Th-Pb com as devidas adaptagdes inerentes
para dados oriundos dos equipamentos ThermoFisher Scientific, modelo Neptune Plus equipado com
um analisador de massas multicoletor (MC-ICP-MS) e Element 2 ™ (ICP-MS). Os objetivos especificos

S40:

1) O aprimoramento da rotina de reducéo para ser aplicada na datacdo U-Th-Pb através do software
desenvolvido;
a. Propagacdo de Incertezas;
b. Correcdo de Pb comum para as analises;
c. Melhorias na interface gréfica;
d. Remogéo de picos de interferéncia;

2) Utilizagdo do novo software on-line no préprio computador onde ja séo efetuadas as andlises de
datacdo U-Th-Pb, de diferentes tipos de amostras e Materiais de Referéncia. Realizadas no
laboratdrio de Geoquimica Isotopica do Departamento de Geologia da Universidade Federal de
Ouro Preto a fim de comprovar a aplicabilidade do software;

3) Comparacdo dos dados obtidos no novo software com resultados obtidos pelo Glitter (software
atualmente utilizado para reducgéo de dados);

4) Conversao do software para linguagem computacional Java, ou outra linguagem que atenda as

necessidades do projeto quanto & precisdo estatistica dos dados.

1.4. MATERIAIS E METODOS
Na realizacdo deste trabalho foram efetuadas as seguintes etapas:

- Revisdo Bibliogréafica: levantamento de dados e trabalhos realizados anteriormente,
envolvendo a geocronologia U-Th-Pb, a técnica LA-MC-ICP-MS e técnicas analiticas de tratamento e

reducdo de dados;

- Desenvolvimento Computacional: com base nos métodos empregados atualmente para a
reducdo e tratamento de dados geocronoldgicos, utiliza-se, até 0 momento, a linguagem computacional
MatLAB® no desenvolvimento deste projeto. Com o uso desta linguagem, séo criadas bibliotecas,
cadigo-fonte e interface grafica interligados que constituem uma sequéncia de rotinas responsaveis pela

reducdo e tratamento dos dados.

- Testes de Reducéo e Reprodutibilidade: durante o desenvolvimento do software SATURN,

produto deste projeto, sdo realizados testes com dados previamente cedidos pelo Laboratério de
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Geoquimica Isotopica do Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto. Esses
testes possuem o intuito de apurar o desempenho do software, os calculos realizados por ele e a precisao
estatistica na reducdo dos dados. De posse dos resultados obtidos com estes testes, € possivel realizar
alteracdes no codigo-fonte, adaptacdes e melhorias nas rotinas empregadas.

- Uso dos resultados obtidos: atravées destes, pondera-se a compilacdo de um banco de dados
geocronoldgicos com base em anélises realizadas (tanto no uso de materiais de referéncia quanto de

amostras); além da publicacéo e difusdo dos resultados do projeto e do proprio software em si;

- Confeccédo de artigo cientifico: os resultados obtidos, pelo presente projeto, e dados cedidos
por demais pesquisadores do Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto, serdo

utilizados na elaboragdo de um artigo cientifico que sera submetido em um jornal internacional
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CAPITULO 2
ESTADO DA ARTE

2.1. APRESENTACAO

Neste capitulo serdo abordados as técnicas analiticas e os principais aspectos de estudos isotopicos
do sistema U-Th-Pb para datacdo baseada em is6topos radioativos, a importancia das corre¢fes para
204ph, remobilizacdo de Pb radiogénico (*®Pb, 2°7Pb e 2%Pb), razOes das massas isotopicas, idades
obtidas e a necessidade do uso de materiais de referéncia nas analises. A utilizagdo da linguagem
computacional MatLAB® na implementacdo dos métodos de reducdo e tratamento de dados
geocronoldgicos do sistema isotopico U-Th-Pb, assim como calculos de idades e propagacdo de

incertezas. Além do principio das técnicas e analises realizadas.

2.2. TECNICAS ANALITICAS

O uso e aplicagdo da radioatividade na geologia, objetivando a delimitacéo de eventos, idade da
Terra e do tempo de formacéo das rochas, foi primeiramente lucidado por Arthur Holmes em seu livro
The Age of the Earth (1913, in Faure 1986) com base nas concentragdes de Pb e He em minerais ricos
em U. Nascia assim o conceito de tempo profundo e a primeira escala de tempo geol6gico utilizando
também os trabalhos realizados por R.J. Strutt (1906 in Faure 1986) baseado nas quantidades de %Ra e
reconhecidos por Joly (1908 in Faure 1986) que os halos pleocréicos nos minerais sdo causados pela

presenca de minerais radioativos (Faure, 1986).

A utilizagdo da técnica geocronoldgica U-Th-Pb, em minerais como zircdo, apatita, monazita e
granada, acaba por ser a mais utilizada por pesquisadores para obter idades de diferentes tipos de rochas.
Essa técnica vem sendo aperfeicoada no ramo das ciéncias analiticas a quase 30 anos, utilizando de
amostras s6lidas que possuem concentracdo de elementos radiogénicos como U, Th, Pb e elementos
tracos. ID-TIMS trata-se de uma técnica com alta precisdo (0.1 — 0.01% das idades calculadas) para
pequenas concentracbes e massas atdmicas (Figura 2.1) (Schaltegger et al. 2015). Os valores referentes
ao fracionamento isobarico das massas podem ser reduzidos ao se tratar os dados obtidos de maneira
analitica. Entretanto, outros fatores podem impedir a ionizagcdo de U e Pb nos filamentos, reduzindo
assim a intensidade do sinal analisado (Schoene, 2014). Outra dificuldade esta em trabalhar com dados
de zircbes com zoneamentos, aqueles que possuem mais de uma idade. Foi considerada uma técnica
pioneira, aplicada por Alfred Nier na década de 1950 (Schoene, 2014). Sendo a Unica técnica que
consiste na separacdo quimica dos elementos por dissolucdo (Krogh, 1982), e foi por décadas uma das
principais técnicas para geocronologia U-Th-Pb. Ap6s uma rigorosa selecdo dos minerais a serem

datados, é realizada abrasdo quimica dos minerais com uma solugdo tracadora em um recipiente de
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Teflon com HF ou HCI, onde o U e o Pb sdo separados de outros compostos quimicos em solugéo
(Schoene, 2014; Santos, 2015).

Faure (1986) buscou aplicagdes desta técnica, porém as analises se apresentaram dispendiosas,
tanto na questdo da demanda no tempo de execucdo gquanto em custos operacionais, necessitando

também de alta qualificagdo, técnica e especifica, para operagdo do equipamento.

Durante a década de 1970 comecou a ser utilizada outra técnica com maior resolucdo espacial
gue o TIMS, o SIMS. E este, por sua vez, pavimentou o caminho para a geocronologia de U-Th-Pb com
0 uso do SHRIMP (Compston et al., 1984). O qual, utilizado em conjunto com o ID-TIMS, possibilitou
a obtencéo de idades 2°’Pb/?°®Pb, uma melhor resolugdo espacial para setores geocronolégicos menores
(Andersen & Hinthorne, 1972a, b; Shimizu et al., 1978), com alta precisdo (~2% das idades calculadas)
e uma melhor aplicagdo na geocronologia de zirces detriticos complexos (dominios magmaticos e
metamorficos) (Figura 2.1) (Schaltegger et al., 2015). Com a introducéo do ICP-MS no mercado para
laboratdrios, Gray (1985) realizou andlises onde se combinava o sistema de laser e o sistema ICP-MS,

iniciando assim o uso da técnica LA-ICP-MS na geocronologia.

Fryer (1993), com o uso da técnica LA-ICP-MS em um estudo pioneiro, apresentou analises
mais simples e rapidas, para minerais que apresentavam concentragdes expressivas de U. Além disso, o
método apresenta custos operacionais inferiores, quando comparado com ID-TIMS e SHRIMP, para
andlises U-Th-Pb in situ a nova técnica apresentou grande potencialidade, inclusive, em analise de
elementos tracos de amostras geoldgicas, analises pontuais (Jackson et al., 1992) e na medicdo de seus
coeficientes de particao (Jenner et al., 1993).

A técnica LA-ICP-MS com diferentes sistemas de deteccdo como Q (Quadrupole), SF (Sector
Field) ou MC (Multi-Colector), apresentam aplicacGes que se destacam das técnicas anteriormente
mencionadas, dentre elas: melhoria da resolucdo espacial, quantidade de dados gerados para analise e
melhor analise da complexidade interna das amostras. Além disso, a técnica permite uma boa resolugédo
para os contadores de massa multicoletor (0.5% das idades, com alta resolucéo), quadrupolo (2% das

idades, com baixa resolucdo) (Schaltegger et al., 2015; Dickin, 2005).
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SIMS (Secondary
ITon Mass LA-ICP-MS
TIMS (Thermal- Spectrometer) - (Laser Ablation-
Ionisation Mass SHRIMP Inductively
Spectrometry) (Sensitive High Coupled-Mass
Resolution Ion Spectrometry)
Microprobe)
* Precisao * Precisio * Precisiao
0.1-0.01% 2% (MC) 0.5%
* Média por dia * Média por dia Q) 2%
1 a 2 pontos 20 a 30 pontos * Média por dia
300 pontos
(Titon et al, (1955); g;ﬁ;‘;ﬂ)gg?gz P
Wetherill (1956)) (1984)) %Feng et al., 1993;
ryer ef al., 1993)

Figura 2.1 - Quadro comparativo quanto precisdo e média de pontos realizados em amostras de cada uma

das técnicas utilizadas.

2.2.1. TECNICA LA-ICP-MS

Atécnica LA-ICP-MS (Figura 2.1) é largamente aplicado na medicao de razdes isotopicas assim
como na analise de elementos menores, maiores e trago (Glinther & Hattendorf, 2005). As analises sdo
realizadas com o uso de particulas finas, obtidas com a ablacdo a laser das amostras contidas em pastilha
localizada na célula de ablagdo. O processo de ablacdo a laser consiste da remogdo de uma pequena
por¢do do material amostrado, separado da pastilha por uma pequena explosao originada de um pulso
de laser. Dentre as vantagens da aplicacdo desta técnica pode-se pontuar a reducdo do risco de
contaminacdo ou perda das amostras; baixa quantidade e material necessario para a realizacdo das

analises; irrelevancia da dissolugdo quimica; e caracterizagdo de sélidos (Russo et al., 2002).

Essas particulas sdo canalizadas com gas carreador (He) (Figura 2.2a) em forma de aerossol,
encaminhadas para a tocha de plasma de Ar onde sdo ionizadas (ICP) (Figura 2.2b), passando por
diferentes separadores de massas através de vacuo e por fim as massas de cada elemento por um sistema
de deteccao multicoletor (MC), quadrupolo (Q) ou monocoletor (SF) (Ginther & Hattendorf, 2005).

11
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ICP-MS

Figura 2.2 - Esquema da célula de amostragem e sistema de mistura de gases. Onde a célula (a), com sua
forma, maximiza a passagem do fluxo de gases. O gas He transporta 0 material e posteriormente se mistura ao gas
Ar, aprimorando assim a ionizagdo do material ao entrar no ICP-MS. O misturador de gases (b) aumenta a
homogeneizagdo da mistura entre material retirado da amostra e gases antes que alcancem o ICP-MS (Extraido de
Takenaka et al., 2015).

Com a utilizagéo de setor magnético (LA-MC-ICP-MS) para aquisi¢do simultdnea de massas,
ou de deteccdo monocoletor (LA-SF-ICP-MS), ndo se atinge uma alta preciséo, equivalente ao ID-TIMS
ou a alta resolugdo espacial do SHRIMP (Dickin, 2005). Entretanto, 0 equipamento possui uma maior
sensibilidade e menor necessidade de se corrigir interferéncias isobaricas, possuindo uma boa resolucéo
espacial (~30um), alta velocidade na aquisi¢do dos dados e menores custos operacionais. Porém,
existem fatores que podem prejudicar a leituras dos dados e a interpretacdo dos resultados, sendo por
fracionamento das massas no tempo ou fracionamento estatico, 0 que torna necessario o tratamento dos

mesmos (Takenaka et al., 2015).

2.2.2. LA-MC-ICP-MS

As andlises utilizadas neste trabalho foram obtidas através do uso de um ICP-MS da marca
ThermoFisher Scientific, modelo Neptune Plus, equipado com um analisador de massas multicoletor,
consistindo de um arranjo de 5 contadores de ions fixos na parte externa do copo de Faraday (Figura
2.3) medindo simultaneamente as massas de 2°2Hg, 2%¢Ph, 207Ph, 208ph, 238U, 232Th e 204 (***Hg e 2%“PDb)

(Lanaet al., 2017).

O sistema laser utilizado nestas analises espectrométricas foi um G2 excimer (Photon Machines)
com comprimento de onda de 193nm. Os demais parametros deste sistema laser podem ser alterados
conforme a necessidade das analises, assim como a largura do pulso (através de atenuador de feixes ou
voltagem utilizada na lampada), taxa de repeticdo, duragdo e taxa da ablacdo, didmetro do furo nas

amostras e o fluxo de gés carreador na célula de ablacéo.

12
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lon Counter

“*Hg IC 4 CCD
- lon Counter
Pb+Hg | c5ceDp
lon Counter Faraday
24P IC 2 CCD CuP L4
lon Counter Faraday
P RPO/CIB SHELS
lon Counter CFJ’;T’;Y
Kﬁpb |C 6
> Faraday
CUP L1
lon Counter Faraday
VM RPQ/ICICF CENTER
Faraday
CUP H1
Faraday
“Th CUP H2
>
Faraday
CUP H3
Faraday
=™V CUP H4
>

Figura 2.3 - Matriz muticoletora equipada ao ThermoScientific Neptune Plus utilizado neste estudo.
(Lana et al., 2017).
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2.2.3. LA-SF-ICP-MS

Além das analises obtidas através da técnica LA-MC-ICP-MS também foram utilizados dados
de analises realizadas com a técnica LA-SF-ICP-MS. Utilizando do Element 2™ |[CP-MS equipado com
um laser CETAC, modelo LSX-213. Esse sistema laser mantém uma temperatura constante em sua
unidade Optica através de um resfriador liquido independente da poténcia em uso, proporcionando
estabilidade e confiabilidade ao sistema. Utilizada de frequéncia quintupla (com a frequéncia do laser
podendo ser controlada entre 1-20Hz), Nd: YAG laser com comprimento de onda de 213nm, o didmetro
do furo pode ser regulado entre 10-200um e o pulso de energia pode ser controlada acima de 4mJ/pulso
com 1% RSD e 1%RMS.

Os analisadores de massa Sector Field utilizam da presenga de um campo magnético para
realizar as analises, possuem uma alta resolugdo e sensibilidade combinados com baixas taxas de
background. No inicio, este analisador de massas era utilizado com o analisador eletrostatico antes do
campo magnético, porém hoje em dia se utiliza da chama geometria reversa onde 0 campo magnético é
posicionado antes do analisador eletroestatico (Figura 2.4). Assim, obtém-se vantagem nas leituras de
massas reduzindo as elevadas correntes de ions provenientes da fonte, efetuando a leitura apenas das
massas selecionadas, provocando uma substancial melhoria na sensibilidade das analises (Moldovan et
al., 2004).

Fenda de
saida

Detector

Analisado
Eletroestatic

Fenda de |

entrada Tocha de
I%L Plasma

L] 'ﬁfu,zf@;m% =

0

Acelarador Optica de
Optico

Eletroima

Focagem

Figura 2.4 - Esquema de espectrdmetro de massa de setor magnético com geometria reversa. (Moldovan et al.,
2004).
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2.3. METODO GEOCRONOLOGICO U-TH-PB

Neste método sdo utilizadas amostras de minerais, 0s quais possuem alta resisténcia aos
processos geoldgicos e intemperismo fisico e quimico aos que sdo submetidos (apatita, zircdo monazita
rutilo, titanita e xenotima dentre outros). Além disso, também é empregado até mesmo em amostras que

se apresentam alteradas mediante a procedimentos de preparacdo adequados (Compston et al., 1984).

A ampla utilizacdo da geocronologia U-Th-Pb se deve a longa série de decaimento, de isétopos
radiogénicos pais (U e Th) que resultam em diferentes is6topos filhos estaveis (Pb), cada uma com um
tempo de meia-vida especifico (Tabela 2.1). Embora o U ocorra naturalmente na forma de trés isétopos
(34U, 25U e 2*8U), o 24U se encontra em meio a série de decaimento do 28U (sendo assim um is6topo
filho intermediéario) para 2°°Pb (is6topo filho). Da mesma forma, o 2°U decai para 2°’Pb e o 22Th decai
para 2%Pb. Entre o inicio e o fim; destas séries, ocorre o surgimento de diferentes elementos, tendo em
vista que os is6topos pais ndo decaem diretamente para Pb, resultante das séries de decaimentos por
emissdo de particulas alfa e beta, do nicleo dos elementos pré-existentes (Figura 2.5) (Krane, 1987).
Devido ao seu curto tempo de meia-vidas, ndo sdo utilizados quando se aborda a datagéo de eventos
representativos na escala de tempo geoldgico.

Tabela 2.1 - Relac6es de decaimento de is6topo pai-filho de Urénio e Tério. Modificado de Jaffey et al. (1971)
in Dickin 2005.

Constante de Decaimento A,

Caminho de Decaimento t12, Bilhdes de anos
1/ano
238y — 206pp 4.47 1.55125 x 101°
2%y — 207pp 0.704 9.84850 x 101°
232Th — 208pp 14.01 0.49475 x 101°

Assim, ao analisar as quantidades de isétopos pais e isotopos filhos de um dado mineral, é
esperado encontrar a mesma quantidade de mols de ambos (Equacgdo 2.1) se 0 mesmo permaneceu em
condi¢bes onde ndo tenha ocorrido fracionamento quimico em um sistema magmatico, durante

processos metamorficos ou hidrotermais.
Nlll = Nzﬂ.z = “'Nf (21)

Onde N3 é o nimero de mols do isétopo pai e A1 sua constante de decaimento e N & o nimero

de mols do is6topo filho (Krane, 1987).
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Massa Atomica

Figura 2.5 - Série de decaimento radioativo do 23U (Radioativo) para 2°Pb (estavel) através de emissdo

— Decaimento alfa
= Decaimento beta

Numero AtOmico

de particulas Alfa e Beta. (Modificado de Krane, 1987).

2.3.1.

A questdo abordada pela geocronologia U-Th-Pb estd presente na relacdo entre is6topos
radiogénicos (pai) e os isétopos radiogénicos estaveis (filhos) no decorrer do tempo. Dois isétopos pai,
que possuem séries de decaimento distintas, se desintegrarem em dois isétopos filho. Sendo assim, em

um mesmo grdo mineral estdo presentes dois sistemas geocronoldgicos diferentes, sobre os quais é

CALCULO DE IDADES

possivel realizar calculos que determinam as idades daquele sistema (Dickin, 2005).

Considerando que o mineral a ser utilizado na datacdo possua o sistema U-Th-Pb fechado, que

o equilibrio secular (quando a atividade do isétopo filho se equipara a atividade do is6topo pai) tenha
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sido alcangado e as contribui¢des inicias de is6topos estaveis sejam insignificantes. Logo, pode-se
aplicar a relagdo da série de decaimento dos isdtopos radiogénicos para o calculo de idade, apresentadas
nas equacdes simplificadas (2.2), (2.3) e (2.4) (Dickin, 2005).

2065+
_2355 = (elzset — 1) (2.2)
207pp

2353 = (eAZSSt - 1) (2:3)
208p)
T = (et 1) (2.4)

Contudo, existem os casos onde o grdo mineral passa por alteracGes, durante processo de
metamorfismo ou mesmo durante o tempo de sua formacdo. Nestas situactes o sistema ndo mais se
encontra em perfeito equilibrio entre isétopos pai e filho. Ocorre assim, a contaminacdo por Pb comum
(%™Pb, néo radiogénico) e Pb radiogénico (*®Pb, 2’Pb e 2%8Pb). Um desafio que se mostra presente na
geocronologia U-Th-Pb, estd na busca para decifrar as contribui¢cdes iniciais de 2**Pb nas amostras

analisadas (Schoene et al. 2014).

Segundo Stacey & Kramers (1975), a correcdo de 2**Pb deve considerar como fatores a idade
da diferenciacdo magmatica e de resfriamento da crosta terrestre (idade da Terra), além da contribuicéo
de elementos radiogénicos na época em que o sistema se fecha, com a proposta do dimensionamento da
evolugédo do Pb isotopico terrestre em duas fases (Stacey & Kramers, 1975). Levando em consideragdo
os sistemas de decaimento presentes na geocronologia U-Th-Pb, pode-se utilizar de 3 equacdes distintas

para normalizacéo e célculo da idade:

206 206 238
__Pb = Pb + u (elzaaT_elnsf) (2.5)
204p), . 204p), i 204p),
207 207 235
P = Pb + u (elzasT_elnsf) (26)
204p), . 204p), i 204p),
208 208 232

Pb — Pb + Th (6/12327' _eﬂzszt) (2.7)
204p), . 204p), i 204p),

[13%4)

Onde o indice “t” indica o tempo de fechamento do sistema, o “i” indica as razdes de
concentracdes inicias, T a idade de resfriamento da crosta e A3, A2ss € Azss SA0, respectivamente, as

constantes de decaimento dos is6topos 232Th, 23U e 28U,

Uma outra relacdo, presente no sistema geocronolégico U-Th-Pb, que se mostra benéfica para

o célculo de idades repousa sobre o sistema de decaimento dual U-Pb, permitindo o calculo e plot de
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uma quarta idade com o uso das equagdes (2.6) e (2.5) encontra-se a equacdo (2.8). Assim, a idade
encontrada através da razdo radiogénica 2°’Pb / 2Pb ndo possui resolucéo direta, sendo necessaria a
aplicacdo de método matematico iterativo para seu célculo (Dickin, 2005).

207py *_ 235U 81235T—e)‘235t 28
206py | T\ 238y x (elzggT_elzggt) ()

Onde * se refere a razéo radiogénica 2°’Pb / 2°6Pb e assume-se que a razdo *°U/?8U represente
a constante nos sistemas terrestre e de condritos sendo chamada assim de idade Pb-Pb (ou idade®*’Pb /
205pp) (Stacey & Kramers, 1975).

2.3.2.  VISUALIZACAO DOS DADOS GEOCRONLOGICOS U-TH-PB

Os resultados de analises geocronolégicas podem ser representados graficamente de diferentes
formas, conforme a necessidade de comparacdo dos dados. Com o sistema dual de decaimento
frequentemente utilizado na geocronologia U-Th-Pb, considera-se que o sistema tenha se mantido
fechado e entrado em equilibrio e depois de aplicadas corre¢bes adequadas para concentracdes de Pb
inicial (radiogénicos ou comum), obtendo-se duas idades concordantes (Faure, 1986). A concordancia
entre essas duas idades remete a relacdo entre as razdes isotdpicas utilizadas no calculo da referida idade.
Caso a linha de representacdo, da regressdo linear, dos pontos obtidos no diagrama das razdes
206ppy*/238 e 207Ph*/235U de uma amostra em que as idades tenham passado por alguma perturbagdo, ndo
se sobrepGe ao plot da concordia, a idade serd considerada como discordante. Por outro lado, quando

préximas ou coincidentes da concordia sera considerada concordante.

2.3.2.1. DIAGRAMA CONCORDIA DE WETHERILL

Segundo os trabalhos de Wetherill (1956), a representacdo gréafica das razdes 2°°Pb*/>%U e
207pp*/235Y (onde * indica se houve correcdo para as massas), obtidas pelas equagdes (2.2) e (2.3) em
cada analise, podem ser inseridas em uma curva paramétrica ndo linear, uma vez que o tempo de meia-
vida do #°U e #8U diferem entre si, representando a mesma idade calculada (Figura 2.6) (Wetherhill,
1956).

Neste diagrama, as raz0es das idades calculadas para cada analise sdo plotadas muito préximas
ou coincidem com a curva Concordia. Em contrapartida, aqueles que ndo sdo plotados sobre a curva sdo
chamadas de idades discordantes, evidenciando que o sistema em algum momento se tornou aberto,

causando uma ruptura do equilibrio do mesmo.
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Figura 2.6 - Diagrama concordia e principais fatores que afetam o plot das razfes no diagrama
(Modificado de Harrison et al., 2002).

Quando o plot das razfes se mostra discordante, isso pode indicar que o sistema, possivelmente,
passou por processos de perda ou enriquecimento de Pb, perda ou enriquecimento de U, ou mesmo o
sistema pode ter passado por processos onde foram adicionados materiais mais antigos e/ou mais novos
(Willians et al., 1984). O comportamento das idades e dos plots podem ser coincidentes com a curva
Concordia ou discordantes devido ao zoneamento do grao mineral. Logo, se 0 mesmo material analisado
possui mais de um dominio geocronoldgico diferente, realiza-se uma analise grafica dos dados obtidos.
Essa analise, através de regressao linear das idades presentes na curva, e que sdo discordantes, gera
como resultado uma reta (discordia) a qual intercepta a curva Concérdia em dois pontos distintos
(Intercepto Superior e Intercepto Inferior). O ponto de Intercept Superior representa a idade de
cristalizagdo ignea (ponto mais alto) e o ponto de Intercepto Inferior pode ou ndo possuir significado

geoldgico, como sendo a idade de metamorfica ou corresponder as perdas de Pb (Wetherill, 1956).
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2.3.2.2. DIAGRAMA TERA-WASSERBURG

Dentre as opgdes de diagramas que podem ser construidos para exibicdo de dados do sistema
U-Th-Pb, e uma alternativa que possibilita uma adi¢do ao diagrama concérdia de Wetherill, esta o
diagrama Tera-Wasserburg (Figura 2.7) onde séo plotados no eixo das abscissas e das ordenadas as

razdes 28U/2%%Pb e 207Pb/?%Ph, respectivamente (Tera & Wasserburg 1972 a, b).

As razBes utilizadas nos eixos deste diagrama podem auxiliar na interpretacdo dos dados
analiticos, onde sdo avaliadas e corrigidas as contribuigdes iniciais de Pb no sistema, sendo ele
radiogénico ou ndo, concomitante a cristalizacdo dos constituintes minerais da rocha (Tera &
Wasserburg 1972a, b).

0.30

0.26

207Pb/206Pb

0.22
Cristalizacdo de zircdo igneo

0.18 | \.
Idades discordantes
014 + \7
i )
0.10 | N

1500 Zoenamento metamérfico

el /205Phy

1 1 | 1 1 1 | | 1 1 1 | 1 |

0.06

2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 12 13 14 15

Figura 2.7 - Diagrama de Tera-Wasserburg com o plot de razdes que indicam diferentes idades (Modificado de
Schoene, 2014).

Este diagrama pode ser interpretado da mesma forma que a concérdia de Wetherill onde a
discordancia dos dados plotados com a curva paramétrica do diagrama podem indicar contribuicdo
inicial de Pb no sistema. Logo, a regressao linear dos mesmos dados fornecerad uma reta que intercepte
a curva no ponto da verdadeira idade 2°’Pb/?%Pb. Porém, se ocorreu ao sistema a perda de Pb ou
contribuicdo de zoneamentos com idades diferentes, a discordancia entre as idades pode ndo prover

dados satisfatorios para uma devida interpretacdo (Schoene, 2014).

2.3.3. REMOBILIZACAO DE PB E SUAS IMPLICACOES

A razdes utilizadas nos diagramas ndo apresentam uma relagdo linear entre elas devido a
diversos fatores, como por exemplo as diferentes taxas de decaimento e meias-vidas do *°U e #8U,

contribuicdo inicial de 2“Pb ou de Pb radiogénicos, ganho ou perda de U no sistema, concentragdes de
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2%2Th no reservatorio durante a cristalizacdo da fase mineral ou mesmo nucleos herdados. Sendo assim,
as idades plotadas nos diagramas serdo discordantes, tanto na Concordia de Wetherill quanto no
diagrama de Tera-Wasserburg. Nesse segundo caso a analise quanto a concordancia das idades venha
auxiliar na interpretacdo quanto a contribuig&o inicial de Pb radiogénico no sistema (e.g., Faure, 1986;
Harrison & Watson, 1984; Harrison et al. 2002; Cherniak et al., 2001; Schoene, 2014).

Problemas envolvendo a perda e remobilizacdo de Pb passaram a ser abordados em pesquisas e
trabalhos na geocronologia (e.g. Stacey & Kramers, 1974; Andersen, 2002; Horstwood et al., 2003).
Segundo Holmes (1954), a perda de Pb radiogénico é responsavel pela discordancia entre as idades U-
Pb. Se essa perda ocorreu em um tempo considerado recente, as idades 2°’Pb/?%Ph representariam as
idades minimas em uma discérdia bem definida ou idades maximas. Tilton (1960) buscou equacionar o
comportamento referente a perda de Pb por difusdo na estrutura cristalina dos minerais, porém, sendo
apenas uma parte da solucdo do problema quando comparadas idades U-Pb de zircdes com micas que

coexistem com zircdes em granitos e gnaisses.

Outra possibilidade para a remobilizac&o de U e Pb radiogénico do sistema pode ocorrer devido
a uma relacdo de difusdo em funcdo do tempo, relacionada aos danos por radiacdo em um sistema
fechado (Wasserburg, 1963). Segundo Schoene (2014) o dano causado ao zircdo por radia¢do se deve a
difusdo por particulas alfa e fissdo, ndo sendo representativo em altas temperaturas (>900°C) em cristais
ndo metamiticos e maior, em curto espaco de tempo geoldgico, para zircbes em baixas temperaturas
(~250°C). Assim, a idades de intercept inferior ndo indicam o ponto onde ocorreu a perda de Pb e sim

quando a mesma cessou apds o processo de recristalizacdo mineral.

2.4, A LINGUAGEM COMPUTACIONAL MATLAB®

O uso da linguagem MatLAB® (Matrix Laboratory) (Matlab, 2015), aplicada no desenvolvimento
do software U-PbMAT (Silva, 2017) proporcionou o uso de ferramentas eficazes na construgdo de
graficos cientificos e analises estatisticas, ndo sendo necessario a declaragdo de varidveis, ponteiros ou
mesmo pré-alocagdo destas variaveis na memoria do sistema. Desse modo, se tornou possivel trabalhar
com um grande volume de dados e matrizes além de permitir uma depuracéo de codigo fonte rapida e
eficiente em um ambiente interativo, quando comparada com outras linguagens de programac&o, tais
como Fortran, C ou Basic (Costa, 2003). Com o uso de fungdes mateméticas estatisticas ja
implementadas o tratamento do grande volume de dados se tornou viavel e agil.

As principais vantagens no uso desta linguagem computacional residem no fato de se tratar de uma
linguagem interpretada ndo sendo necessario a compilacao de toda a biblioteca de instru¢des criadas o
que possibilita o desenvolvimento passo a passo. O uso de fung6es inbuilt permitem o acesso a diversos
métodos diferentes para o processamento de dados, além da versatilidade das bibliotecas graficas que

permitem a depuracdo e visualizagdo de dados processados (Figura 2.8) (Heslop, 2012).
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Mesmo com a utilizacdo de uma licenca de estudante, a qual possui suas limitagdes quanto as
ferramentas disponiveis, 0 MatLAB® se mostrou capaz de suprir as necessidades do projeto em questéo,
além de proporcionar um ambiente interativo e pratico para a elaboracdo de interfaces gréficas.

Na busca por aperfeicoar o projeto U-PbMAT, preencher lacunas, implementar melhorias e novas
rotinas, o atual projeto (SATURN) fez uso da mesma linguagem computacional tendo em vista as
vantagens no uso da mesma. Entretanto, € considerada e estudada a possibilidade da migracéo do cdigo
fonte e interface para demais linguagens com o intuito da realizacdo de testes sobre desempenho,

performance no processamento dos dados, precisdo de dados trabalhos e resultados obtidos.

Eficaz

constru¢ao Nao_
Ferramentas de necessita

estatisticas pré-alocacdo

graficos St
de variaveis

cientificos

Eficaz para
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| Linguagem
‘Meétodos interpretada
diversos para

processamento

de dados depuragio de

codigo fonte Desenvolvimento
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Figura 2.8 - Funcionalidades e aspectos decisivos para a escolha do MatLAB® como linguagem computacional
deste projeto.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

SATURN — A NEW U-Pb DATA CORRECTION TOOL FOR LA-ICP-MS

Silva, J.P.A?, Lana, C.C.t

Applied Isotope Research Group, Departamento de Geologia, Escola de Minas, Universidade
Federal de Ouro Preto, 35400-000 Ouro Preto — MG, Brasil

Resumo: Na geocronologia, sdo tratados e reduzidos dados que permitem calcular razdes
isotopicas e incertezas de amostras analisadas em espectrdbmetros de massas. Dentre as técnicas
existentes para aquisicdo de dados, este trabalho utilizou como enfoque LA-ICP-MS (Laser Ablation-
Inductively Coupled-Mass Spectrometry) para o método geocronoldgico U-Th-Pb. A aquisicdo de
dados, seja ela pelo sistema Multi-collector (MC), Setor Magnético (SF) ou Quadrupole (Q), necessita
de tratamento e redugdes. Os dados adquiridos passam por correcdes (ex.: interferéncias isobaricas e
fracionamento induzido pelo laser) e reduces, as quais consistem no calculo das raz6es isotopicas e
incertezas. As incertezas totais resultam da propagacdo das incertezas calculadas, quanto menos os
dados necessitam serem reduzidos (corrigidos) menores serdo as incertezas. Para este tratamento de
dados, existem softwares disponiveis (ex.: Glitter, lolite) que mesmo que possuam uma interface grafica
de facil utilizacdo e possibilitem a reducéo de dados on-line, ndo realizam corre¢des de Pb comum ou o
controle de dead-time dos contadores de ions. Como alternativa para estes softwares, existe a
possibilidade de um tratamento de dados off-line utilizando de planilhas de Excel® e macros VBA.
Neste Gltimo caso, € possivel a aplicacdo das correcdes necessarias, porém o resultado final ndo é obtido
de modo prético e dindmico. Na busca por preencher essas lacunas, quanto ao tratamento de dados na
geocronologia, o atual trabalho buscou o aperfeicoamento de um software de reducdo de dados. Este
software, desenvolvido no Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto,
originalmente fez uso da linguagem computacional MatLAB®. A escolha por esta linguagem de
programacdo se deve ao ambiente de fécil utilizacdo para desenvolvimento dos algoritmos e interface
gréafica, aléem de ferramentas nativas, funcBes inbuilt para processamento matematico-estatistico e
ambiente dindmico para depuracdo dos dados. Com o objetivo de aprimorar essa ferramenta, foram
extraidos da literatura as equacdes para calculo de concentracdes, razdes, idades, esquemas de correcdo
de diversas interferéncias e propagacao de incertezas, sempre considerando as devidas adaptagdes para
dados originarios tanto do Neptune ICP-MS-MC quanto do Element 1l ICP-MS. Com uma avalia¢éo

acerca dos métodos e equacdes aplicadas no processo, componentes de corre¢des foram eliminados ou
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modificados, resultando na obtencdo de melhores incertezas. Os dados analisados anteriormente e
previamente cedidos, em projetos realizados por pesquisadores do Departamento de Geologia da
Universidade Federal de Ouro Preto, foram comparados quanto & sua redu¢édo no SATURN e por outros
métodos utilizados atualmente pelo departamento. Através da comparagdo, com resultados preliminares,

foram observadas menores incertezas aliadas a um processo mais eficaz e &gil.

Key Words: Data Reduction; (MC) LA-ICP-MS; Geochronology.

3.1. INTRODUCAO

Na geocronologia sdo utilizados minerais acessérios, que possuem uma larga distribuicao nas
suites de rochas igneas, sedimentares e metamdrficas. Dentre estes minerais pode-se destacar zircéo,
apatita, monazita, titanita e granada. Estes minerais incorporam elementos que possibilitam a obtencéo
de dados quimicos e isotopicos. Além de auxiliar em estudos acerca da composicao e evolugéo da crosta

terrestre atraves do decaimento de is6topos radiogénicos (Dickin, 2005; Gongalves, 2015).

Entre os sistemas isotdpicos existentes, o sistema U-Th-Pb se destaca pelo fato dos minerais
acessorios, acima citados, serem resistentes aos fatores intempéricos e conseguirem incorporar certas
quantidades de is6topos de U, Th e Pb em suas estruturas. Onde grande parte do Pb presente no cristal
possui origem radiogénica (*®Pb,?’Pb e 2%®Pb), como resultado do decaimento de 23U, 2*°U e 2%2Th,
Além de uma pequena contribuicdo de Pb ndo radiogénico (***Pb) (Dickin, 2005).

Dentre as técnicas utilizadas para obtencdo de dados, e datacdo isotdpica, de amostras
geoldgicas in situ nas Gltimas décadas, destacam-se técnicas de alta resolugdo como o SIMS (Secondary
lon Mass Spectrometry) (Compston et al., 1984), através da qual foi demonstrada heterogeneidade de
idades de um mesmo grdo zoneado (Ireland et al., 2008). O melhor exemplo da aplicagdo da técnica
SIMS para datacdo U-Pb é o SHRIMP (Sensitivity High Resolution lon Mass Spectrometry) (Compston
et al., 1984) além da ID — TIMS (Isotopic Dilution - Thermal lonization Mass Spectrometry) que néo
necessita de tratamento quimico das amostras analisadas e possui uma resolugdo analitica com precisdo
superior ao SIMS (Williams, 1998). Estas técnicas possuem como obstaculo na sua realizagéo o elevado

custo operacional.

Contudo, ha a possibilidade do emprego de uma técnica com boa sensibilidade nas analises de
ions monoatdémicos e a realizagdo de microanalises in situ, LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry). Além de possuir um menor custo operacional, possibilita analises
de um maior nimero de pontos dentro de uma mesma amostra com 0 mesmo intervalo de tempo que as
demais técnicas demandam, assim como o uso de diferentes espectrdmetros de massas com analisadores
de baixa e alta resolucdo como: Quadrupolo (Q), monocoletor por Setor Magnético (SF) ou multicoletor

(MC). Com as recentes melhorias nas técnicas, o emprego do método LA-MC-ICP-MS oferece maior
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sensibilidade e estabilidades nas medigdes assim como maiores faixas dindmicas (Horstwood et al.,
2003; Horstwood et al., 2016, Moldovan et al., 2004).

Através da técnica LA-ICP-MS os dados sdo adquiridos através de analise semi-destrutiva in
situ, com aquisi¢do simultanea com sistema de deteccdo do tipo multicoletor (MC) ou por leituras de
pico (peak jumping) em sistema monocoletor (SF), que apos recentes melhorias nas técnicas oferecem
faixas dindmicas maiores além de maior sensibilidade e estabilidade para medi¢oes através de LA-MC-
ICP-MS (Horstwood et al., 2003; Horstwood et al., 2016, Moldovan et al., 2004). Apesar de existirem
estudos focados na sua alta resolucédo espacial, quase ndo houveram aqueles que buscaram enfoque na
precisao e estabilidade da técnhica LA-MC-ICP-MS MS (Hirata et al., 1997; Simonetti et al., 2005, Frei
& Gerdes, 2009, Chemale et al., 2012). Os dados adquiridos em cada sequéncia analitica necessitam de
correcOes aplicadas, para fracionamento induzido pelo laser e interferéncias isobéricas; tratamento e
propagacdo de incertezas, célculo de razGes isotopicas e idades, intercept superior e inferior, além de
correcdes para ?*Ph, 2°7Pb, 2%8Ph. (Jackson et al., 2004; lizuka & Hirata, 2004; Kl6tzli et al., 2009; Lana
et al., 2017). Logo, quanto menor a necessidade de aplicar correcdes aos dados menores serdo as

incertezas calculadas e consequentemente menores as incertezas totais propagadas.

Para o tratamento, e correcdo dos dados, sdo empregados softwares desenvolvidos para este
proposito, dispondo de interfaces graficas, como o Glitter (Griffin et al., 2008), LAMTRACE (Jackson,
2008), LAMDATE & LAMTOOL (Kosler et al., 2008), MAS(Analysis Managment System) (Mutchler
et al., 2008), LARS-C (Gebel, 2008), ComPbCorr (Andersen et al., 2008) e lolite (Paton et al., 2010),
alguns de manuseio relativamente fécil pelo usuario, além da reducéo de dados on-line, ou seja, realizada
ao mesmo tempo da obten¢do dos dados enquanto que outros sao executados ap6s a rodada analitica.
Entretanto alguns destes softwares, ndo sendo de codigo aberto (open-source), ndo permitem a alteracdo
de determinadas rotinas computacionais aplicadas na redugédo dos dados, ou mesmo a correcéo de 2**Ph
(chumbo comum) o controle de tempo de leitura das massas (dead-time) para controlador de ions e
rotinas para se trabalhar dados gerados pela técnica LA-MC-ICP-MS. mesmo como seus pontos fortes,

possuem certas limitagoes.

Existem outras possibilidades viaveis para a tratamento de dados, como a utilizag&o de planilhas
de Excel, em modo off-line com o analisador de massas, em conjunto com o0s macros lIsoplot v3.75
(Ludwig, 2012; Gehrels & Zeh, 2006). Entretanto, mesmo tendo-se uma maior liberdade na redugédo dos
dados, aplicacdo de correcdes e outros parametros desejados, ndo se obtém uma reducéo de dados direta
e dinamica. Além de ser necessario conhecimento no manuseio de Excel, macros e, certamente,

geocronologia.

Na busca por uma ferramenta capaz de reduz dados geocronologicos, obtidos por analisador de
massa do tipo Multicoletor (MC) e Monocoletor (SF), para geocronologia U-Th-Pb, foi desenvolvido o

software SATURN. Com uma interface grafica de facil utilizacdo, SATURN proporciona resultados
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satisfatorios de maneira rapida e agil, com a proposta de suprir necessidades e preencher lacunas

presentes em outras ferramentas.

3.2. AQUISICAO DE DADOS

Os dados adquiridos pelos equipamentos possuem sua intensidade de sinal lida em counts per
second (cps), pelo espectrdmetro de massas equipado. As leituras de massas dos isdtopos sdo adquiridos
em funcéo do tempo de analise, ou seja, conforme a profundidade de ablacéo do laser, auxiliando assim
na interpretacdo da heterogeneidade ou homogeneidade dos grdos minerais analisados, possibilitando
reconhecer nicleos e zoneamentos onde possam ter ocorrido difusdo de Pb, contribui¢bes de Pb inicial,
inclusoes, caracteristicas de nucleos herdades, etc. Através do sinal das leituras, é possivel inferir o
momento da ablacao do laser e definir a faixa de sinal a ser analisada. Durante as analises, os valores do
sinal de 2°*Pb podem ndo ser precisos devido a interferéncia isobérica da massa de Hg, sendo uma
possivel contaminagdo derivada do gés carregador, de Ar. Sendo assim, sdo necessarias corre¢des para

os valores medidos das massas 2%“Pb e 204Hg.

Dentre as andlises realizadas, foram utilizados materiais de referéncia externos, para corre¢ées
de fracionamento residual, das leituras realizadas pelos espectrdmetros de massa. Para tal, foram
utilizados materiais de referéncia primarios e secundarios. As amostras foram analisadas em rodadas,
cada uma sendo iniciada com, em média, 22 pontos amostrados. Sendo 2 pontos em materiais de
referéncia no inicio e 2 no final, estando entre estes, em média, 18 pontos amostrados de idades
desconhecidas. Assim, com as leituras de materiais de referéncia, é possivel aplicar as devidas correcdes
para o fracionamento de massas e calibracdo das leituras no decorrer da rodada analitica. Com os
métodos de tratamento de dados comprovando a reprodutibilidade dos resultados, possuindo como base
os materiais de referéncia, ha garantia de que os resultados das demais analises sejam confiaveis, apds

as correcdes necessarias aplicadas a cada caso em particular.

Como materiais de referéncia externos, foram utilizadas as titanitas Khan (Heaman, 2009); titanita
Bear Lake (Sun et al., 2012); titanita MKED1 (Spandler et al., 2016) (Tabela 3.1). Também foram
testadas apatita Durango (McDowell et al., 2005) e a apatita Xuxa (Schuch, 2018) (Tabela 3.2). Foram
utilizados zircBes GJ-1 (Jackson et al., 2004); zircGes Blue Berry (Santos et al., 2015); zircdes Mud
Tank (Black & Gulson, 1978); zircdes 91500 (Wiedenbeck et al., 1995); zircGes Tanzania, um material
de referéncia interno, desenvolvido no LOPAG (UFOP), e baixo U (17 a 52 ppm) (Santos et al.,
unpublished results) (Tabela 3.3). Além da utilizacao de titanitas, apatitas e zircGes como materiais de

referéncia, houve também a aplicacdo da calcita WC (Roberts et al., 2017) (Tabela 3.4).
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Tabela.3.1 — Sintese das principais titanitas utilizadas como materiais de referéncia para anlises isotdpicas in situ
U-Pb.

Material de  2Pb/?8U 26  2Pb/®U 26 2Pb/*®Pb 26

Referéncia (Ma) (Ma) (Ma)
Khan 510.1 4.9 514.6 15 522.3 2
Bear Lake 1047 0.4 1048 0.7 1049 1.3

MKED1 1517.32 0.32 1518.87 0.31 1521.02 0.55

Tabela. 3.2 - Sintese das principais apatitas utilizadas como materiais de referéncia para analises isotopicas in situ
U-Pb.

Material de ~ #°Pb/?*U 26  ®'Pb/**U 26  P"Pb/*Pb 26

Referéncia (Ma) (Ma) (Ma)
Durango 31.02 0.22 31.02 0.22 31.02 0.22
Xuxa 573 1 573 1 573 1

Tabela 3.3 - Sintese dos principais zircGes utilizados como materiais de referéncia para andlises isotdpicas in situ
U-Pb.

Materialde “Pb/®U 26 2Pb/U 26 2Pb/”Pb 2o

Referéncia (Ma) (Ma) (Ma)
GJ-1 600 1 600 1 608 1

Blue Berry 560 1 560 1 560 1

Mud Tank 722 5 732 5 763 5
91500 1062.4 0.4 1062.4 0.4 1065.4 0.3

Tanzania 601.66 0.65 601.66 0.65 601.66 0.65

Tabela 3.4 - Calcita utilizada como materiais de referéncia para analises isotdpicas in situ U-Pb.

Material de  2%°Pp/%8U 26
Referéncia (Ma)
WC 254.4 1.7

3.3. PROCESSAMENTO DE DADOS

3.3.1. SOFTWARE SATURN

Os dados obtidos pelo ICP-MS sdo exportados em arquivos ASCII, os quais sdo lidos e
processados pelo software SATURN, que calcula razbes isotdpicas inerentes para analise
geocronoldgica (2°°Pb/Z8U, 207Ph/23U, 207Ph/?%¢Ph, 208ph/232Th, onde 2*°U = 28U/137.818). SATURN ¢
um software, desenvolvido na linguagem computacional MatLAB pelo Applied Isotope Research Group
(AIR Group), para o tratamento e redugdo de dados U-Pb obtidos pela da técnica LA-ICP-MS. SATURN
possui uma interface grafica, que facilita a interacéo entre software e usuério, e proporciona a redugdo

de tratamento de dados geocronoldgicos de forma rapida e agil, possibilitando a reducéo de dados on-
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line (& medida que os dados sdo adquiridos pelo equipamento). Além de proporcionar a aplicacéo de
correcOes necessarias as analises, como correcfes para Pb comum, controle de tempo de leitura de
massas (dead-time) para contador de ions e analises de dados obtidos através de aquisi¢do simultanea
de dados com analisador de massa do tipo multicoletor (MC), ou por leituras de pico (peak jumping)
para analisador de massa do tipo monocoletor (SF). O algoritmo implementado possibilita a
normalizacdo das analises com o uso de materiais de referéncia internos, presentes na rodada analitica,

em conjunto com materiais de referéncia externos.
Os recursos implementados no SATRURN incluem:

e Tratamento e reducdo de dados de sistemas de deteccdo do tipo multicoletor (MC) e
monocoletor (SF) com analisador de massa do tipo setor magnético;

e Selecdo automatica e/ou interativa do intervalo de sinal a ser analisado

e Visualizacdo grafica do sinal das analises

e Calculo da concentracao de elementos através do uso de materiais de referéncia externos
e internos (presentes nas analises)

o Correcdes para drift instrumental e de massa

e Deteccdo automatica de pico de sinal nas analises

e Calculo de incertezas para razdes isotdpicas individuais de cada analise

e Calculo de idades 2°6Ph/238U, 207pp/235U, 207Ph/2%Ph e suas incertezas

e Geracdo de Concordias U/Pb (Wetherhill e Tera-Wasserburg)

e Exportacdo de resultados simplificados em planilhas de Excel

Outra caracteristica do SATURN ¢é a possibilidade de alterar a faixa de sinal a ser utilizada em
cada ponto de analise durante a rodada analitica. Além da analise on-line (em tempo real) de cada ponto,
possibilitando a avaliacdo de escolha do préximo ponto a ser analisado, com base nos resultados obtidos
e exibidos em uma tabela simples e de fécil interpretacdo dos resultados na interface grafica. Dentre as
rotinas implementadas pode-se destacar o tratamento estatistico dos dados adquiridos, proporcionando
assim resultados fiéis as analises e com pouca, sendo nenhuma, interferéncia humana na manipulagéo
dos dados.

3.3.1.1. INTERFACE GRAFICA

A versdo do SATURN (2.0), até 0 momento, é compativel apenas com o sistema operacional
Windows (nas vers@es 7, 8, 8.1 e 10), enquanto que sua versdo para a plataforma Linux e Mac OS em
desenvolvimento. As melhorias da atual versdo o tornam capaz de processar dados de espectrémetros
de massa nos equipamentos: Agilent, Element, Neptune e Jena. O SATURN trabalha com a medicéo e
calculo de razdes isotdpicas, idades e incertezas, além da aplicacdo de correcBes para as contribuicdes
iniciais de Pb. Sua interface grafica utiliza de 3 janelas principais: o SATURN ou “Janela Principal”;
“Selecdo do Sinal”; “Plot de Resultados”; além das interfaces “Materiais de Referéncia” e
“Configuragdes”. Todas as janelas da interface sdo dinamicamente conectadas, sendo assim, qualquer

alteracdo realizada em uma das janelas sera automaticamente aplicada nas demais.
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Durante o tratamento dos dados, como padrdo, apenas a janela principal do SATURN
permanece aberta, as demais janelas serdo abertas pelo usuario quando for definido pelo mesmo a
necessidade de alterar algum parametro para os dados da rodada analitica. As janelas “Sele¢do do Sinal”

e “Plot de Resultados™ estardo visiveis quando requisitado pelo usuério.

No SATURN existem 3 interfaces gréaficas. A Janela Principal (Figura 1) exibe as tabelas de
resultados das analises, como as concentracdes de U e Th; razdes isotopicas, incertezas (2c), idades
isotdpicas e concordancia entre as idades encontradas, tanto para as anélises quanto para os materiais de
referéncia internos da rodada analitica, ainda nesta janela, é possivel informar valores de correcdo para
mass-bias e offset, valores de concentracdo de U e Th de materiais de referéncia e visualizar valores
utilizados como fatores corre¢do na rodada analitica ou mesmo optar pelo método de correcgdo linear das
analises. Na janela “Selecdo do Sinal” (Figura 2) sdo exibidos os sinais dos isétopos, de cada ponto, de
maneira individual ou em conjunto, no decorrer do tempo de amostragem, onde no painel superior o
usuario pode escolher aumentar ou reduzir a faixa de sinal e de background de cada analise.
Possibilitando, ao usuario identificar picos nas leituras dos is6topos e zonas estaveis das leituras. Na
janela “Plot de Resultados” (Figura 5 e Figura 6) sdo exibidos graficamente os resultados de U/Pb nos
diagramas Concordia Wetherhill (Wetherill, 1956) e Tera-Wasserburg (Tera & Wasserburg 1972 a, b),
possibilitando o plot de reta com idades de intercept superior e inferior, além de inserir a idade de
cristalizagdo. Tanto na janela “Plot de Resultados” quanto na janela “Sele¢do do Sinal”, quando uma
amostra for selecionada, para consulta ou alteracdo de parametros, as demais janelas que estiverem
abertas serdo automaticamente atualizadas, colocando em destaque o elemento selecionado e, no caso

da janela principal, SATURN, toda a linha da tabela de resultados correspondente seré destacada.
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Figure 3.1 - Janela Principal da interface grafica do SATURN, onde sdo exibidas as tabelas de resultados das
analises, como as concentragdes de U e Th; razdes isotdpicas, incertezas (20), idades isotopicas e concordancia
entre as idades encontradas, tanto para as analises quanto para materiais de referéncia internos da rodada analitica.
Ainda nesta janela, é possivel informar valores de correcdo para mass-bias e offset, valores de concentracéo de U
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e Th de materiais de referéncia e visualizar valores utilizados como fatores corre¢do na rodada analitica ou mesmo
optar pelo método de correcéo linear das andlises. Através desta interface é possivel acionar o restante da interface
grafica.
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Figure 3.2 - Na janela Selecdo do Sinal, sdo exibidos os sinais dos isétopos, de cada ponto, de maneira individual
ou combinados em conjunto, no decorrer do tempo de amostragem, onde no painel superior o usuario pode escolher
aumentar ou reduzir a faixa de sinal e de background de cada anélise através de controladores individuais de cada
faixa. Possibilitando, ao usuario identificar picos nas leituras dos isétopos e zonas estaveis das leituras.

A janela “Materiais de Referéncia” (Figura 3) permite ao usudrio entrar com novos valores para
materiais de referéncia, incluindo NIST, que serdo utilizados no tratamento de dados. A janela
“Configuragdes” (Figura 4) possibilita ao usuario consultar ou alterar, para todo o banco de dados
trabalhado, as faixas de sinal e background, cups (posi¢des) de leitura de cada is6topo e conversdo de
valores lidos de 2°¢Pb, 20’Ph e 2°8Pb de mEv para CPS.

4. Materiais de Referéncia — X

fikie Giue Gerry 206238  207/235 2071206
Razoes 0.090797 0.736983 0.058867
GJ-1
Plesovice q
91500 xI Incertezas (%) 0.0073 0.0868 0.0032
NIST 614
TANZANLA

Adicionar Remover Fechar
v Alterar

Figure 3.3 - Na interface Materiais de Referéncia é possivel inserir informacfes de materiais de referéncia e
padrdes do tipo NIST, que serdo utilizados em rodadas analiticas. Assim como alterar valores dos mesmos ou
exclui-los.
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4 Configuragoes - X
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238U

(4]

[[] converter 207Pb para CPS

[] converter 208Pb para CPS 232Th 4

Figure 3.4 - Na janela configuragdes o usuario pode optar pela idade de diferenciagdo da crosta terrestre a ser
utilizada, alteracéo de valores globais para inicio e fim de background e sinal que ser4 aplicado a todo o banco de
dados trabalhado, a conversdo dos valores de 2°6Ph, 2°7Pb e 2°8Ph de mEv para CPS das amostras; consultar e/o
alterar os cups de leitura de cada massa.

O software SATURN foi desenvolvido para o processamento de dados U/Pb, e calcular razdes
isotopicas e idades, desconhecidas, de minerais como zircGes, apatitas, granadas e calcitas, utilizando
de materiais de referéncia internos e externos, com idades conhecidas. SATURN viabiliza, também, o
emprego de opgOes no tratamento dos dados, para se contornar o fracionamento das leituras durante o
processo de ablacdo, seja através da aplicacdo de fatores de correcdo, ou mesmo atraves de regressdo
linear, com base nos materiais de referéncia utilizados, bem como correcéo para as contribuigcdes de Pb
inicial, ancorado nas leituras de 2**Pb, e assim realizando as correcGes nas razoes isotdpicas para
contribuicdes iniciais de 2°*Ph, 2°’Ph e 2%¢Pb,

Resultados, obtidos pelo SATURN, mostram a reprodutibilidade de resultados através do
tratamento e reducdo de dados trabalhados por outros métodos disponiveis. Além de demandar menor

tempo de interacdo software-usuario.

As tabelas de resultados obtidos pelo processamento de uma rodada analitica podem ser
exportadas diretamente para planilnas EXCEL, sendo possivel, ao se carregar essas planilhas no

SATURN, continuar o projeto e a reducéo do ponto em que se parou.

3.3.1.2. SELECAO DE SINAL DAS ANALISES EM FUNCAO DO
TEMPO DE AMOSTRAGEM

A amostragem de dados, seletivamente integrados, pelo tempo de amostragem da técnica LA-ICP-
MS é geralmente subestimada. No tempo de amostragem a ablacdo do laser penetra na amostra com a
profundidade relacionada a frequéncia utilizada pelo laser. Sendo assim, é criado um perfil em
profundidade no grdo mineral amostrado, onde sdo medidas a composi¢do e razdes isotdpicas. Com a

representacdo grafica do sinal obtido pela amostragem e interpretacdo, pode-se definir zonas no grédo
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mineral que possam ter passado por perda de Pb ou que possua concentracdo de Pb comum significativa
para a analise dos dados.

Com o software adequado, sinais e razfes isotopicas podem ser visualizados e o intervalo do sinal
pode ser escolhido para ser tratado, reduzindo assim a possibilidade de interferéncia de Pb comum nas
analises e resultados. Conforme mostrado na Figura 2, a janela “Sele¢@o de Sinal” auxilia o usuario na

escolha do intervalo do sinal a ser utilizado.

3.3.1.3. DIAGRAMA WETHERHILL E TERA-WASSERBURG

A utilizagdo do plot de resultados, das razfes isotdpicas, nos diagramas Concordia de Wetherill e
Tera-Wasserburg, trata-se do método mais efetivo de consulta e validacdo dos resultados. Possibilitando
interpretar os resultados e escolher a melhor correcdo a ser aplicada em cada caso de contribui¢éo de Pb
Comum, sendo ele, ou ndo, de origem radiogénica, concomitante com a cristalizagdo dos constituintes
minerais da rocha. Além de auxiliar para a devida interpretag&o e aplicacéo de corre¢des para mass bias,
efeito matriz e fracionamento de massa ou drift instrumental. Em adi¢&o ao diagrama concordia proposta
por Wetherill (1956) (Figura 5), esta o diagrama concordia de Tera-Wasserburg onde sdo plotados no
eixo das abscissas e das ordenadas as razdes 2*U/?Pb e 207Pb/?%Pb, respectivamente (Tera &
Wasserburg 1972 a, b) (Figura 6).

A regressdo linear, dos resultados plotados neste diagrama, fornece uma reta que ird interceptar a
curva paramétrica em dois pontos distintos, representando assim as idades de intercept superior e
inferior, onde este Gltimo sera o ponto de verdadeira idade 2°’Pb/?°Pb. Contudo, caso o sistema tenha
passado por evento de perca de Pb, contribuicdo de nucleos de idades diferentes herdados, essa

discordancia podera nao gerar dados para uma interpretacdo satisfatéria (Schoene, 2014).

3.3.2. CORRECAO DE FRACIONAMENTO E DRIFT

O protocolo de processamento dos dados é empregado na correcdo de fracionamento de massa e
drift instrumental resultante da rodada analitica, tanto para uma quantidade consideravel de analises,
quanto para o drift do equipamento durante o periodo de realizagdo das analises. Em condic¢des de
analise, com o equipamento estavel, onde sdo realizadas rodadas analiticas com uma menor quantidade
de amostras, a variagdo do equipamento a ser considerado passa a ser menor, ocorrendo, entdo, 0
fracionamento da massa de 2°°Pb de acordo com a massa medida de #8U. A correcdo para este
fracionamento de massa é realizado com a aplicacdo de fatores de correcdo, conforme equacoes
(Equacdo 3.1) onde cada fator encontrado, é aplicado na respectiva razdo isotdpica de interesse, através
da proporcdo medida em materiais de referéncia primarios utilizados, em conjunto com razdes isotopicas

de 20-50 amostras desconhecidas, antes e depois.

re=(%) =
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Onde FC = fator de correcdo encontrado a ser aplicado nas razdes isotopicas dos materiais de
referéncia primérios a fim de normalizar o fracionamento de massa, VC = valor aceito para a razdo
isotépica em questdo do material de referéncia primario utilizado e X = a média das razdes isotopicas
do material de referéncia primario utilizado. Contudo, quando séo tratadas rodadas analiticas com um
nimero elevado de analises, além do fracionamento da massa de 2°°Pb pela massa de 23U, ocorre
também o drift do equipamento no decorrer do dia em que as andlises sdo realizadas. As razbes
isotdpicas obtidas pelas medi¢cdes dos materiais de referéncia primario, sdo interpoladas através de uma
regressao linear, e 0s termos obtidos sdo aplicados nas razdes isotopicas correspondentes, conforme

equacéo 3.2:
vc
L= [5e3] (32)

Onde CL = fator de correcdo linear a ser aplicado em cada andlise, VC = valor certificado da razéo
isotopica em questdo do material de referéncia primario utilizado, o e  sdo os coeficientes angular e

linear da regressdo linear e i = o0 indice da amostra em que o fator de corregdo linear sera aplicado.

3.3.3. CORRECAO DE EFEITO MATRIZ

Em analises geocronolégicas, onde é utilizado um material de referéncia secundario, cuja idade
deveria ser relativamente similar ao material de referéncia primario, é revelado, assim, um offset
sistematico entre os materiais de referéncia. Essas varia¢des sdo devidas ao “efeito matriz”, comumente
relacionados aos diferentes fracionamentos de U/Pb entre minerais de composi¢do diferente ou alta
concentracdo de U. O efeito matriz, devido a este fato, gera certezas sistematicas tornando dificil a
propagacdo das incertezas, mesmo entre minerais certificados, sem a devida correcdo (Schoene et al.,
2014, Takenaka et al., 2015, Horstwood et al., 2003).

3.3.4. CORRECAO MASS-BIAS

No decorrer de uma rodada analitica, onde é utilizada uma grande quantidade de pontos analisados,
ou devido a fatores como a calibra¢do do equipamento no ato das analises, podem ocorrer variagdes nas
leituras das massas de 2°’Pb e 2°Ph. Essas pequenas variacdes de leituras sdo identificadas através da
aplicacdo de materiais de referéncia, primarios e secundarios, em meio a amostras desconhecidas.
Mesmo ap0s aplicar correcfes para as concentragdes de Pb inicial, de fracionamento de massa e drift
instrumental, quando a razdo isotépica 2°’Pb/?®Pb encontrada ndo condiz com a idade modelo, se torna
necessaria aplicar a correcdo para esta variacdo instrumental (Schoene et al., 2014, Horstwood et al.,
2003). Essa correcdo é utilizada apenas para os calculos das idades 2°’Pb/?Pb, em minerais portadores
de Pb comum (e.g. titanita, calcita, granada e apatita), onde o usuario informa, na interface do programa
de reducdo de dados, a porcentagem da variacdo a ser considerada, sendo aplicada somente para as

razdes 2’Ph/?%Ph de idade desconhecida.
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3.3.5. CORRECAO PARA PB INICIAL

As corregdes para as estimativas iniciais de Pb sdo fundamentais, para estimativas mais precisas das
razBes isotdpicas, e subsequente, idades mais precisas. Durante a cristalizagdo no mineral, podem
ocorrer contribuicdes tanto de 2**Pb quanto de Pb radiogénico. Assim, como a contribuicdo inicial de
Pb, podem ocorrer a mistura de elementos de nicleos herdados além da perda de Pb por difusdo. Essas
contribuicdes iniciais tendem a influenciar nos valores obtidos das razBes isotdpicas, idades e,

consequentemente, nos diagramas (Schoene, 2014).

Com a proposta do dimensionamento da evolucdo do Pb isotopico terrestre em duas fases (Stacey
& Kramers, 1975) leva-se em consideracdo os sistemas de decaimento presentes na geocronologia U-
Th-Pb, podendo ser utilizadas de trés equaces distintas (equacdes 3.3, 3.4 e 3.5), empregadas para a

correcdo e normalizacdo de razdes e idades isotopicas:

206 206 238
__Pb — _Pb + U (312387' — e/'lzsst) (3.3)
204p), 204p), ) 204p), .
t 4

207 207 235
_Pb — _Pb + - (312357' — elzsst) (3 4)
204p)) , 204p) ) 204p, .

i
208 208 232
_Pb — _Pb + " Th (312327' — elzszt) (3 5)
204p)) , 204p) ) 204p, .

i

173+
1

Onde o indice “t” indica o tempo de fechamento do sistema, o “i” indica as razdes de concentragdes
inicias, “T” a idade de resfriamento da crosta e A232, A23s € A2sg SA0, respectivamente, as constantes de
decaimento dos isétopos 2*2Th, 2°U e 238U. Em casos onde o material de referéncia primario possua

contribuicdes significativas de Pb comum, as correc6es sdo aplicadas nestes primeiramente.

Nas técnicas geocronoldgicas, aplicadas ao sistema U-Th-Pb, durante a leitura de massas,
leituras de pico (peak jumping) através de LA-SF-ICP-MS ou aquisicdo simultanea por LA-MC-ICP-
MS, também s&o realizadas as leituras de 2°4Pb, utilizadas para a correcdo de Pb inicial nas amostras ou
mesmo para o Pb comum, resultando do processo de preparacdo das amostras para analises, que mesmo
assim se mostra inferior na técnica LA-ICP-MS do que nas outras técnicas (Schalteger et al., 2015).
Minerais utilizados na geocronologia U-Th-Pb, tais como, apatita, granada, monazita e zircao tendem a

possuir, em sua composicéo, altas concentracdes de 2°*Pb (Horstwood et al., 2003).

As corre¢des sdo levadas em consideracdo devido a interferéncia isobarica de 2Hg e “Hg
(com a razdo natural de 2°?Hg/?**Hg com abundancia de 4.36), presentes no gas carreador de Ar,
causando interferéncia na leitura da massa de 2**Pb pela baixa intensidade de sinal (Lana et al., 2017).
A medicdo da massa de 2“Pb durante as analises, por receber contribuicdo no sinal das medicdes de
204Hg (abundancia isotopica de 6,87%), é corrigida com o emprego de ajuste da faixa de sinal utilizado

e através dos diagramas concoérdia de Wetherhill e Tera-Wasserburg. Apos a corre¢do para as medigdes
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de massa 204, pode ser aplicada a correcdo para contribuicGes iniciais de 2°6Pb, 2°’Pb e 2%8Pb. Contudo,
a correcdo de Pb comum n&o se mostra efetiva em amostras onde a leitura de massa 204 (***Hg e 2*Pb)
é extremamente baixa ou inexistente, ndo sendo assim necessaria nestes casos (Schoene et al., 2014,
Horstwood et al., 2003).

3.3.6. PROPAGACAO DE INCERTEZAS

Quando é trabalhada a propagacédo de incertezas dos dados, protocolos de processamentos sao
fundamentais na abordagem, conforme a estrutura matematica dos dados. Ao se trabalhar com dados de
LA-ICP-MS, o tratamento dos dados infere diretamente nos resultados obtidos, como idades e razoes
isotopicas, alem de influenciar na interpretacdo dos resultados finais. Logo, é importante a padronizacéo

no tratamento dos dados e propagacéo das incertezas (Horstwood et al., 2016).

Com a utilizacdo do SATURN, os dados primeiramente séo tratados apenas para os intervalos
definidos, para a integracdo dos valores de leitura de ablacdo. Logo, a maneira como os dados sdo
tratados, consiste, em subtrair os valores de leitura de background, a média das leituras de cada isétopo,
calcular razdes isotdpicas, aplicar corre¢des para fracionamento induzido pelo laser ou por down-hole,
calcular o desvio padrdo das razbes e médias (equagdes 3.6 e 3.7), aplicar correcdo para drift
instrumental, normalizar para o material de referéncia primario calcular a reprodutibilidade para o
mesmo, corrigir os valores medidos para Pb comum e Pb inicial e realizar a devida propagacdo das
incertezas (equacdo 3.8). A abordagem faz uso da “razdo das médias”, onde as médias das intensidades
dos sinais, de isétopos relevantes nas analises, sdo calculadas, com a subtracdo do branco do sinal e do

gas medido, e assim, o desvio padrdo da média é adicionada quadraticamente.

As incertezas das razdes 2°°Pb/?U (equacéo 3.6) e 2°’Pb/?%Ph (equacéo 3.7), sdo combinadas
estatisticamente, por aproximacao numérica ndo estocasticas, sendo entdo propagadas e aplicadas em
andlises de amostras desconhecidas e materiais de referéncia, de maneira individual. Como a razdo
isotopica 2’Pb/?*U é derivada da correcdo de massas das razdes 2°°Pb/?38U e 2°"Ph/?%Ph assumindo que
a razdo 8U/?*U uma taxa de abundancia natural com o valor de 137.88. A propagacdo do erro para
razdo 2°’Pb/?5U (equacdo 3.8) é encontrada em funcéo da equacdo 3.6 e equacéo 3.7. (Horstwood et al.,
2003). As razdes isotopicas dos materiais de referéncia sdo interpoladas entre as medigdes das mesmas
para estimar os valores das razbes, no decorrer do tempo de analise, em amostras desconhecidas
(Horstwood et al., 2016).

0206 = \/Az + B? + C%?+ Dﬁz (3.6)
238 238

G207 = \[AZ + E2 + C2 + Daor’ 3.7)
206 206

0207 = [0206% + 02072 (3.8)
235 238 206

35



Silva, J.P.A., 2020 Saturn — Uma Nova Ferramenta de Correcdo de Dados U-Pb para LA-ICP-MS

Onde A = erro padrdo da razdo 2°°Pb/?8U do material de referéncia primario, B = erro padréo
da razdo 2°°Pb/?%8U da amostra analisada, C = normalizagdo dos valores da massa de 2°°Ph apds correcdo
de Pb inicial, D = valores certificados das razdes 2°°Ph/?*®U e 27Pb/?*U do material de referéncia
priméario e E = erro padrdo da razdo 2°’Ph/?®Ph da amostra analisada.

Assim, as incertezas e as razdes isotdpicas dos materiais de referéncia, que sdo considerados
como sendo uma mesma populagéo, e que as variagfes nos valores lidos representam a variancia entre
as medicOes, sdo propagadas para se estimar os valores das razfes de amostras desconhecidas. Para a
razdo 2%Pb/8U, a incerteza mais significante para erro sistematico, isso ocorre devido ao
comportamento de fracionamento elementar durante a medicéo, o que pode ser corrigido através do uso
dos valores da populacdo de material de referéncia empregados na correcdo downhole. Para a razdo
207pp/2%pPh, a variacdo se mostra mais evidente em medicdes precisas o suficiente. Quando utilizada a
correcdo para Pb inicial com modelos de composicéo de Pb, como por exemplo o modelo de Stacey &
Kramers (1975), a propagacéo das incertezas € aplicada na etapa final de tratamento (Horstwood et al.,
2016).

3.3.7. QUADRADO MEDIO DO DESVIO PONDERADO (MSWD)

O Quadrado Médio do Desvio Ponderado (MSWD), conforme descrito por Wendt & Carl (1991), é
utilizado como teste estatistico na avaliacao de linha de regressdo de dados experimentais, dos quais sao
conhecidos os erros e desvios. E quéo bem a linha de regressdo descreve os dados. Quando o valor do
MSWD é menor e proximo de 1, isso significa que os valores dos desvios observados da linha de
regressao se encontram dentro do erro analitico sem dispersdes adicionais. Porém, quando valor é maior
do que 3, ndo se pode dizer que os dados foram obtidos a partir de uma isdcrona e sim através de uma
“errocrona” (Wendt & Carl, 1991), trazendo assim a interpretacdo duvidosa para as idades obtidas.
Assim como, para valores de MSWD menores que 0.3 possam indicar pata alguns uma boa isécrona e
certeza de 99%, para outros sdo evidéncia de que os erros foram superestimados, e que necessitam de
uma maior determinac&o e analise dos erros antes de ser realizado o teste estatistico do MSWD. Logo,
0 MSWD, pode ser descrito conforme a equagdo 3.9, onde o S é a soma residual das distancias de cada

ponto até a linha de regressdo (médias ponderadas), e df sdo os graus de liberdade.
- 5
MSWD = — (3.9)

Ao lidar com quest6es sobre a razdo isotopicas e idades U / Pb, é adotada uma notacédo bidimensional
(X-Y) (Ludwig, 1998). A soma residual das distancias (medias ponderadas) de um espaco amostral de

N anélises, conforme a equagéo 3.10:

S=3YN v, = IV, R2QM! + 120 + 2R Q)7 (3.10)
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Onde v; pode ser descrito como um vetor de valores residuais (equacdo 3.11), e Q; como a matriz

de desvios padrfes das médias ponderadas e suas covariancias (equacao 3.12).

X; — )?) (Ri)
= )= A1
Vi (Yi— Y Ti (31D
Qll iz a2 cov(X;,Y;
G={g2 gn)= X (Zl 2 (3.12)
i i cov(X;, 1) Oy,

Com a resolucéo por diferenciacdo das equacdes 3.10, 3.11 e 3.12, pode-se encontrar os valores de
X e Y, simplificado conforme as equacdes 3.13 e 3.14 (Ludwig, 1998).

_ I o3 (x0ft+ vii?)- Bl 0 3L (V0?4 Xi0%)
- $N aityN o2 (gN qi2 2

i=1"% i=1°% i=1%%

>

(3.13)

_ i 0P N (ViR Xi0i®)- B, 01 Nl (i1 + Yi0p?)
$N QliyN o22_(gN 12 2

i=1"% i=1°% i=1%%

=~

(3.14)

3.4. RESULTADOS

3.4.1. TESTES DE REDUCAO DE DADOS

Com o intuito de comprovar a reprodutibilidade de dados, e precisdo (propagacdo de incertezas e
erros) da técnica LA-ICP-MS, com o software de reducdo de dados SATURN, foram trabalhados dados
de rodadas analiticas com medices alternadas entre material de referéncia primario e secundério entre
amostras de idades desconhecidas. Dentre os materiais de referéncia primarios utilizados, considerados
adequados para uso como material de referéncia U-Pb, foram utilizados titanitas, apatitas, zircGes e

calcita.

Anélises realizadas por LA-MC-ICP-MS, foram processadas com o software SATURN. Os
resultados encontrados, para os materiais de referéncia de zircdo 91500, Mud Tank e Tanzania, se
apresentaram semelhantes aqueles descritos em trabalhos anteriores, idades U-Pb com variagOes
numéricas, cujas razdes isotopicas encontradas, quando plotadas no grafico concérdia de Wetherill
(Figure 3.5) e de Tera-Wasserburg (Figure 3.6) se mostraram concordantes com aquelas descritas
anteriormente. Assim como para 0 material de referéncia de calcita WC, com idade de cristalizacdo
ancorada em 254 Ma, apresentou idades de intercept superior de 5003,63 Ma e intercept inferior de
257,05 Ma (Figure 3.7A), e sem a insercdo da idade de cristalizacdo, apresentando idades de intercept
superior de 4803,37Ma e inferior de 253,90Ma (Figure 3.7B); calcita Rio Maior, com idade de
cristalizacdo ancorada em 60Ma, apresentando idades de intercept superior de 5026,18Ma e inferior de
61,31 Ma (Figure 3.7C); e matriz da calcita Rio Maior, com idade de cristaliza¢do ancorada em 160 Ma,
com idades de intercept superior de 4929,48 Ma e inferior de 157,47 Ma (Figure 3.7D).
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Figure 3.5 - Gréfico gerado na janela Plotagem de resultados, mostrando o grafico Concordia U / Pb de Wetherhill.
Neste exemplo, os resultados dos zircdes 91500 (Wiedenbeck et al., 1995), Mud Tank (Black & Gulson, 1978) e
Tanzania (Santos et al., unpublished results.), analisados usando LA-MC-ICP-MS.
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Figure 3.6 - Gréfico gerado na janela Plot de Resultados, exibindo a Concérdia Tera — Wasserburg para Neste
exemplo sdo exibidos os resultados dos zircdes 91500 (Wiedenbeck et al., 1995), Mud Tank (Black & Gulson,
1978) e Tanzénia (Santos et al., unpublished results), analisados usando LA-MC-ICP-MS.
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238U206°b

Figure 3.7 - Grafico de Concordia Tera-Wasserburg para U-Pb, exibindo os resultados da calcita WC (Roberts et
al., 2017) com idade de cristalizacdo ancorada (A) e sem ancoragem (B). Resultados da calcita Rio Maior ancorada
(C) e da matriz ancorada (D).

Em outra sessdo analitica, usando zircGes primarios na Tanzéania (Santos et al., unpublished
results) com idade U/Pb de 601.66 + 0.65 Ma, e material de referéncia secundario zircdes Bear Lake
com idade 2°’Ph/?%®Ph de 1049 + 1.3 Ma (25), ?°’Ph/?5U del 048 + 0.7 Ma (2c), 2Pb/>®U de 1047 +
0.4 Ma (26) (Sun et al., 2012). Com os resultados obtidos, foram plotados os graficos de Concordia
Wetherhill para zircdes da Tanzania com uma idade de cristalizagdo de 600 Ma e gréafico de Concordia
Tera-Wasserburg para os zircGes de Bear Lake com 1047 idades de cristalizagcdo. Em ambas os gréficos,
os resultados foram plotados com linhas retas interceptas, como o célculo das idades de cristalizacao,

além do valor do teste estatistico MSWD e do erro de elipses. Todos os parametros dentro do intervalo

de confianca de 95%.
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Figure 3.8 - Plot de grafico Concordia Wetherhill para U-Pb, exibindo resultados de zircdes Tanzania (Santos et

al., unpublished results) com idade de cristalizagcdo ancorada, idades de intercept, elipses de erro (com 95% de
intervalo de confian¢a), e MSWD.
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Figure 3.9 - Plot de grafico Concérdia Tera-Wasserburg para U-Pb, exibindo resultados de zircdes Tanzania
(Santos et al., unpublished results) com idade de cristalizagdo ancorada, idades de intercept, elipses de erro (com
95% de intervalo de confianca), e MSWD.

3.5. DISCUSSOES

Se tratando de um software desenvolvido exclusivamente para reducdo de dados
geocronoldgicos U-Th-Pb, SATURN é capaz de processar dados ndo somente de zircdes, mas também
de granadas, calcitas, titanitas e apatitas, dentre outras caracteristicas que o difere dos softwares

atualmente disponiveis (Tabela 3.5).

Utilizando as rotinas, de tratamento e reducdo de dados, disponiveis no SATURN, é possivel
aplicar aos dados o tratamento matematico estatistico, necessario para obtencdo de resultados mais

precisos e com um menor tempo de interagdo software — usuario. Com o SATURN ¢€ possivel:

e Calcular idades e razdes isotdpicas de U e Th de cada amostra analisada;

e Aplicar corregdo para as contribui¢des iniciais de Pb comum no sistema;

e CorrecBes de mass-bias;

e Correcdo de efeito matriz (offset);

e Correcdo de fracionamento de massa e drift instrumental e;

e Correcdes para razdes isotopicas e devida propagacdo de erros e incertezas baseado
naquelas observadas em materiais de referéncia primarios, utilizados nas analises e suas

variacoes.

SATURN proporciona o tratamento, e reducdo de dados, provenientes de analisadores de massa

do tipo Multicoletor (MC) além de Sector Field (SF), oferecendo uma interface gréafica e rotinas de facil
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manuseio, sem a necessidade do usuario possua conhecimentos avangados sobre programacao e reducao

de dados, e tratamento em tempo real das anlises.

Tabela 3.5 - Comparativo com prds e contras de softwares utilizados para reducéo e tratamentos de dados
geocronolégicos U-Pb, para a técnica LA-ICP-MS.

isotopicas (?°°Pb/?%U,
207pb/235U, 207Pb/206pb)
Plot de Concordia
Wetherhill para U/Pb
Visualizagdo gréfica de
resultados

Exportacéo de resultados
em planilhas

SOFTWARE PROS CONTRAS
e Correcéo para Pb comum Correcdo para 2%Ph
e Aceita entrada de idades questionavel
de cristalizacéo N&o realiza calculo de
concentracdo de elementos
utilizando de padrdes
externos e rodada analitica
ComPbCorr N4o trabalha com dados de
Multicoletor
N&o realiza correcdo para
efeito matriz
N&o trabalha dados de
granada e calcita
N&o possui Plot de
Concordia Wetherhill e
Tera-Wasserburg para U/Pb
Né&o efetua correcdo de
mass-bias
IOLITE e Plot 3_D d? sinal pgr_a Valor da licenga
combinagdo de analises
e Correcao para Pb Comum
e Reduz dados de N&o reduz dados de
monocoletor (SF) Multicoletor (MC)
e Anélises em tempo real Nao realiza célculo de
e Selecdo interativa do sinal concentracao de elementos
e Deteccdo de pico do laser utilizando de padrdes
e Calculo individual de externos e rodada analitica
incertezas Valor da licenca
GLITTER e Célculo para idades Né&o efetua corregdo para Pb

Comum

N&o realiza correcdo para
efeito matriz

Né&o trabalha dados de
granada e calcita

N&o possui Plot de
Concordia Tera-Wasserburg
para U/Pb

N&o efetua correcdo de
mass-bias
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LAMDATA AND

Reduz dados de
monocoletor (SF)

Reduz dados de
Multicoletor (MC)
Analises em tempo real
Selecdo interativa do sinal
Correcéo para dead time
Efetua correcdo para drift
de equipamento

N&o realiza correcdo para
efeito matriz

N&o trabalha dados de
granada, titanita e Calcita
N&o possui Plot de
Concordia Tera-Wasserburg
para U/Pb

N&o possui Plot de
Concordia Wetherhill para
U/Pb

input

Selecdo interativa do sinal
Remocé&o de outliers
(teste de Grubbs,1969).

LAMTOOL Correcéo para Pb Comum
Célculo para idades Né&o efetua correcdo de
isotépicas (2°Ph/28U, mass-bias
207Pb/235U, 207pb/206pb)
Calculo individual de
incertezas
Calculo de taxas de U/Pb
Exportacdo de resultados
em planilhas
Selecdo interativa do sinal N&o realiza célculo de
Detecgdo de pico do laser concentracdo de elementos
Célculo individual de utilizando de padroes
incertezas externos e rodada analitica
L AMTRACE Célculo para idades Nao reduz dados de
isotopicas (2°°Pb/Z8U, Multicoletor
207pp/23Y, 207ph/206ph) Nao efetua correcéo para Pb
Plot de Concordia Comum
Wetherhill para U/Pb Nao realiza correcéo para
efeito matriz
N&o trabalha dados de
granada, titanita e Calcita
N&o possui Plot de
Concordia Tera-Wasserburg
para U/Pb
N&o efetua correcéo de
mass-bias
Calculo individual de Célculo individual de
incertezas incertezas podem conter
Tempo execugéo depende erros
do ndmero de andlises Controvérsias a respeito da
Interface para escolha de modificagdo das leituras com
materiais de referéncia e a remocao de outliers (teste
amostras desconhecidas de Grubbs,1969).
SILLS Escolha do formato do N&o realiza corregdo para

efeito matriz

Né&o efetua corregéo para Pb
Comum

Né&o efetua corregéo de
mass-bias
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e Correcdo de drift de
equipamento

e Reduz dados de
monocoletor (SF)

¢ Reduz dados de
Multicoletor (MC)

e Reduz dados de
Quadrupolo (Q)

e Andlises em tempo real

e Selecdo interativa do sinal

e Interface para escolha de
materiais de referéncia e
amostras desconhecidas

SATURN e Calculo de concentragdo
de elementos utilizando
de padrdes externos e
rodada analitica

e Deteccéo de pico do laser

e Calculo individual de
incertezas

e Célculo de taxas de U/Pb

e Célculo de razbes
isotépicas

e Calculo para idades
isotopicas (2°°Pb/?8U,
207Pb/235U, 207Pb/206pb)

e Correcdo para efeito
matriz (Offset)

e Correcdo de mass-bias

¢ Plot de Concordia
Wetherhill para U/Pb

¢ Plot de Concérdia Tera-
Wasserburg para U/Pb

e Visualizacdo gréafica de
resultados

e Exportacdo de resultados
em planilhas

e Correcao de drift de
equipamento

e Correcdo para dead time

e Correcdo para Pb comum

e Aceita entrada de idades
de cristalizacéo

e Trabalha dados de zircéo,
granada, calcita, titanita e
apatita
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Além da interface possibilitar a sele¢do grafica do sinal analisado, SATURN possui rotinas que
0 possibilitam reconhecer nas andlises o pico de leitura atribuido ao laser; visualizagdo gréfica de
resultados a partir do plot de graficos concordia U-Pb Wetherhill e Tera-Wasserburg, durante alteracdo
de pardmetros nas correc¢des aplicadas e ajustes na faixa do sinal de cada amostra; insercéo de idade de
cristalizacdo e célculos de idades de intercept superior e inferior durante a visualizagdo e comportamento
dos resultados. Os resultados obtidos pela reducdo, e disponiveis na interface grafica, podem ser
exportados em planilhas de Excel, e as mesmas podem ser utilizadas para dar continuidade, do ponto de
parada, no projeto de reducdo com todos os parametros definidos anteriormente e limites aplicados as

faixas de sinal de cada amostra analisada.

De maneira geral, com todas as rotinas presentes no SATURN, e os resultados
adquiridos com as andlises realizadas, a sua eficacia, no que tange a reducdo de dados para
geocronologia U-Th-Pb, é comprovada com a reprodutibilidade dos resultados. Esse novo software,
como uma ferramenta em estagio final de desenvolvimento, vem a possuir aspectos que devem ser
corrigidos e adequados para a sua larga aplicacdo em analises geocronolégicas, mas que ndo deixa a
desejar perante aquelas j& existentes e que sdo utilizadas. Melhorias e atualizagdes acerca dos métodos
geocronoldgicos, ndo apenas ao método U-Th-Pb deverdo ser implementados constantemente, a medida
que seja comprovada a eficacia de novas técnicas ou tratamento de dados. Além de funcionalidades para
imageamento de amostras através de tracos, e mesmo rotinas aplicadas no tratamento e reducao de dados

para 0s demais métodos geocronoldgicos.
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CAPITULO 4
CONCLUSOES

Com a utilizacdo de materiais de referéncia, foram realizadas analises U-Pb tanto por LA-MC-
ICP-MS quanto por LA-SF-ICP-MS. Aliado a boa resolucéo espacial e alta velocidade de aquisicdo de
dados do equipamento, foi empregado o software SATURN para tratamento e reducdo dos dados
adquiridos. Através dos quais, foi possivel constatar a reprodutibilidade dos resultados, proximos, porém
ndo semelhantes (Figuras 3.5, Figura 3.6 e Figura 3.7), dagueles outrora obtidos por métodos de alta

precisdo (ID-TIMS) e alta resolucdo espacial (SHRIMP).

Se tratando de um software desenvolvido exclusivamente para reducdo de dados
geocronoldgicos U-Th-Pb, SATURN é capaz de processar dados ndo somente de zircdes, mas também
de granadas, calcitas, titanitas e apatitas, dentre outras caracteristicas que o difere dos softwares
atualmente disponiveis (Tabela 1).

Utilizando as rotinas, de tratamento e reducdo de dados, disponiveis no SATURN, é possivel
aplicar aos dados o tratamento matematico estatistico, necessario para obtencdo de resultados mais
precisos € com um menor tempo de interacdo software — usuario. Com o SATURN é possivel, calcular
idades e razdes isotdpicas; calcular concentracdes de U e Th de cada amostra analisada; aplicar correcao
para as contribuic¢des iniciais de Pb comum no sistema; corre¢des de mass-bias; corregéo de efeito matriz
(offset); correcdo de fracionamento de massa e drift instrumental; correces para razdes isotopicas e
devida propagagdo de erros e incertezas baseado naquelas observadas em materiais de referéncia
primarios, utilizados nas analises e suas variagdes. SATURN também proporciona o tratamento, e
reducdo de dados, provenientes de analisadores de massa do tipo Multicoletor (MC) além de Sector
Field (SF), oferecendo uma interface gréafica e rotinas de facil manuseio, sem a necessidade do usuario
possua conhecimentos avangados sobre programacdo e reducdo de dados, e tratamento em tempo real

das anélises.

Além da interface possibilitar a sele¢do grafica do sinal analisado, SATURN possui rotinas que
o0 possibilitam reconhecer nas analises o pico de leitura atribuido ao laser; visualizacdo grafica de
resultados a partir do plot de concordias U-Pb Wetherhill e Tera-Wasserburg, durante alteragdo de
pardmetros nas correcOes aplicadas e ajustes na faixa do sinal de cada amostra; insercdo de idade de
cristalizacdo e célculos de idades de intercept superior e inferior durante a visualizagdo e comportamento
dos resultados. Os resultados obtidos pela reducédo, e disponiveis na interface grafica, podem ser
exportados em planilhas de Excel, e as mesmas podem ser utilizadas para dar continuidade, do ponto de
parada, no projeto de redugdo com todos os parametros definidos anteriormente e limites aplicados as

faixas de sinal de cada amostra analisada.
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De maneira geral, com todas as rotinas presentes no SATURN, e os resultados
adquiridos com as andlises realizadas, a sua eficacia, no que tange a redugdo de dados para
geocronologia U-Th-Pb, é comprovada cm a reprodutibilidade dos resultados. Esse novo software, como
uma ferramenta em estéagio final desenvolvimento, vem a possuir aspectos que devem ser corrigidos e
adequados para a sua larga aplicacdo em analises geocronoldgicas, mas que ndo deixa a desejar perante
aquelas ja existentes e que sdo utilizadas
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