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I- INTRODUCAO

O campo de aplicagdo de espectrometria de massa € muito vasto. Atualmente, hd um grande
e crescente interesse nas dreas de geoquimica isotOpica, geoquimica ambiental, saide
ocupacional, nutricdo, medicina, bioquimica, entre outras. Existem indmeros encontros
cientificos relacionados, tais como, Conferéncias (Goldschmidt, Geonalysis), Workshop
(SHRIMP, WIMS), Congresso (BRMASS), Encontro (EspeqBrasil), Simpésios (SSAGI, Rio
Symposium on Atomic Spectrometry. Apresentaremos a seguir breve descri¢do das técnicas
analiticas de "Laser Ablation - Ion Coupled Plasma - Mass Spectrometry" (LA-ICP-MS) com
aplicagdo voltada a geoquimica isotdpica e principalmente em geocronologia.

II) - LABORATORIO QUIMICO E INFRAESTRUTURA

Antes de iniciar espectrometria de massa, faremos um breve comentdrio sobre ambiente
laboratorial, infra estrutura e aplicacao relativa ao método geocronoldgico.

a) Ambiente laboratorial: O ambiente laboratorial onde é processado as amostras para a
serem analisados por um determinado espectrometro de massa deve estar preparado para niao
introduzir materiais contaminantes de meio ambiente ou de reagentes. Manter um ambiente
super limpo € uma tarefa drdua que necessita de pressdo positiva, filtros de ar de classe 1000
que possa remover materiais particulados e impedir entradas de contaminantes externas através
de fresta, sapatos e roupas. Outra coisa imprescindivel sdo reagentes principalmente dgua de boa
qualidade. A 4gua filtrada deve purificada no tri-destilador ou no purificador conhecido com
filtro MILIq. Hoje em dia o espectrometro de massas apresentam sensibilidade de uma parte em
trilhdo (ppt) e por este motivo necessita reagentes hiper limpos. Quanto aos reagentes utilizados
na digestdo quimica, tais como 4acidos fluoridrico, cloridrico, nitrico, dlcool, etc., deve no
minimo PA.

Pureza de dcidos comerciais:
acido nitrico Merck PA. -65% - Pb =< 10 ppb, Hg = 5ppb
cido cloridrico Merk PA = Pb < 10 ppb, As < 10ppb
acido cloridrico Merck ultra puro - Pb < 50 ppt, As < 100ppt
Em alguns casos os reagentes PA necessitam de purificacdo utilizando destiladores de
dcidos tipo garrafa-garrafa de teflon até que baixe a impureza da ordem de ppt.

Observaciio: Descarte de reagentes - E muito importante a neutralizacio dos reagentes
utilizados antes de efetuar descarte para ndo agredir o meio ambiente - polui¢cdo ambiental.



b) Preparacio do local para instalacao do espectrometro de massa

O prédio onde vai abrigar o espectrometro de massa deve apresentar alta estabilidade do
solo, longe da linha de trem e de rodovia com trafego de caminhdes de carga pesada. A base
para alocar o espectrometro deve estar preparada contra a trepidacdo externa. O ambiente deve
estar climatizado com ar condicionado do tipo inverter onde a temperatura deve ser regulada
alterando apenas a taxa de compressdo. A taxa de variagdo da temperatura deve ser suave e
menor que 0.5 °C para um periodo superior a 1 hora. Sistema de ar condicionado que liga ou
desliga compressor para regular a temperatura nao deve ser utilizado em espectrdmetro de
massa de alta sensibilidade, tais como SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). A sala deve
ser de ambiente super limpo para caso de andlise de material em solu¢do ou ambiente limpo
para LA-ICP-MS ou para SIMS. O sistema alimentagdo de energia deve ser limpa imune de
ruido da linha de transmiss@o da rede elétrica. Recomenda-se utilizar UPS (no-break, fig. 1)
para alimentar o espectrdmetro de massa.
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Fig. 1: Espectrémetro de massa alimentado por energia limpa (ups conhecido como no-break).
Se houver interrupcio de energia externa maior que 5-10 minutos deverd ser suprido por meio
do gerador de energia movido a motor diesel, para alimentar banco de bateria (foto lado
esquerdo)

III - ESPECTROMETRIA DE MASSA

Os principais espectrometros de massas mais utilizados em geologia isotépica sdo: SIMS
(SHRIMP e CAMECA), ICP-MS (NEPTUNE, NU-PLASMA, ICAP-Q), TIMS (TRITON,
MAT 262, VG354, MICROMAS), IMPACTO DE ELETRON (DELTA E, ARGUS, MAP,
NOBLESSE), entre outros. Basicamente, os espectrdometros de massa sdo constituidos de 4
partes principais: sistema de vacuo, fonte de {ons, analisador de massa e sistema de deteccao.

III-a) Sistema de vacuo

Antes de iniciar as andlises por espectrometria de massas necessitamos de um bom sistema
de vacuo dentro do da camara de fonte de fons, analisador de massa e sistema de detec¢ao. O
feixe de fons voam dentro do "flight tube" partindo de camara de fonte de fons até chegar no
detetor.

Porque preciso vacuo no espectrometro?

Principais razdes:

Na pressdo atmosférica, o camiho livre médio de um fon € apenas 0.1 mm (distancia média
antes de colidir com uma molécula de géis). O espalhamento de gis reduz resolucdo e



transmissdo de fons . O vdcuo reduz descarga elétrica de alta voltgem, impede queima de
filamento (combustdo) e diminui interferénias isotopicas.

Na pressdo atmosférica a 10™ Torr o fluxo é considerado viscoso, mas abaixo de 107 Torr o
fluxo é molecular. As bombas de vicuos sdo muito diferentes nos dois casos acima citados.

Abaixo estao enumeradas faixas de trabalho de diversas bombas de vacuo:

i) Bomba mecanica - existem dois tipos de bomba mecanica: i-1) rotativa de palheta que
usa 6leo lubrificante; e i-2) bomba de diafragma isento de lubrificante. A velocidade de
bombeamento é extremamente veloz entre a faixa 0 a 107 torr e fica muito lento na faixa de
107 torr.

ii) Bomba difusora: bombeamento através de difusdo de gds. O bombeamento ocorre
através da difusdo de vapor de Hg ou 6leo santovac (baixa pressdo de vapor a temperatura
ambiente) que arrasta gas da cdmara de vacuo para fora do sistema. A bomba difusora necessita
de bomba mecénica auxiliar para remover gases bombeadas da cAmara de vicuo para atmosfera.
A bomba difusora opera a partir de 10” Torr e atinge até 10™ Torr.

iii) Bomba Turbo: gases sdo sugados através de turbina de alta rotagdao (27000 a 60000
rotacdes por minuto), muito parecido a principio da turbina de avido a jato. A bomba turbo
necessita da bomba mecénica para auxiliar a remog¢ao dos gases proveniente do turbo. Opera a
partir de 10" Torr e chega rapidamente até 107 Torr tornando-se lento a partir desta faixa de
pressdo mas atinge o vicuo da ordem de 107 torr.

iv) Bomba i6nica: utiliza titdnio para aprisionar (trap) gases proveniente da cmara de
vacuo contra a parede da bomba (foi muito utilizado em antigas valvulas eletrdnicas ou tubo de
televisdo). E mais eficiente do que bomba turbo na faixa de 10”7 a 10 torr.

v) Bomba criogénica: vidcuo é realizado aprisionando gases do sistema em um
compartimento de baixissima temperatura. Normalmente € utilizado nitrogénio liquido ou hélio
liquido. Opera a partir de 10” Torr e é mais eficiente do que bomba turbo na faixa de 10”7 a 10"
torr.

II1-b) Fonte de ions

Para analisar massas elementares ou moleculares em espectrometro de massa € necessdrio
ionizar tais particulas. O potencial de energia é definido como energia necessdria para remover
um elétron completamente do 4tomo ou molécula em um distancia infinita. Existem 5 principais
tipos de processo de ionizacdo de um elemento quimico ou molécular: impacto de elétrons,
impacto de fons (SIMS = secondary ion mass spectrometry), térmica (TIMS = thermal
ionization mass spectrometry), plasma (ICP = ion coupled plasma) e elétron spray (fig. 2).
Informagdes detalhadas sobre fontes de ionizagdes podem ser encontradas em Sato e Kawashita
2002, ou click neste link = hupwww.revistas.us
somente por meio de plasma.

.br/gus sc/articlc/vicw/27372/29144). Aqul sera tratada ionizagﬁo
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Fig. 2: principais fontes de ionizag¢Oes existentes nos espectrometros de massas (fonte: Thermo -
tutorial modificado).

Introducio de amostras para ionizacao por plasma: A introducido de amostras no ICP
(fig. 3) pode ser procedida de duas maneiras. No primeiro modo, a solugdo de amostra,
preparada através do sistema quimico convencional (digestdo quimica e separacdo de elemento
por coluna de troca ibnica), € introduzida na cimara nebulizadora para produzir "spray"
contendo elementos para andlise e em seguida € injetado dentro do plasma para produzir ions

(outras informacdes ver neste link = ntps/mvww.revistas.usp.br/guspsc/articleiview2737229144) € N0 segundo caso, é

andlises "in situ" em material s6lido usando a técnica de ablag@o por meio de laser.

""Laser Ablation (LA)'": A fonte de laser (Fig. 3) ¢ utilizada para efetuar ablacdo no
material sélido em estudo produzindo pequenas particulas livres. Estas particulas na forma de
aerossol sdo transportados dentro do tubo de "tygon" por meio de gds podendo ser He ou Ar de
altissima pureza (99.999%) e introduzidas diretamente dentro da tocha sem passar por sistema
de nebulizagdo. O gds de He tem melhor eficiéncia do que gés de Ar na remocdo de particulas
depositadas na amostra em torno do furo da ablacdo a laser. Atualmente existe diversas fontes
de laser com variados comprimentos de ondas (266 nm, 213 nm, 193nm) e variados periodos
de pulsacio (nanosegundos = 10”s para fentosegundos = 10'%s). Uma das dependéncias da
absorcdo do feixe de laser € a cor do material alvo, isto € o mineral quartzo de cor clara e
transparente absorve menos energia do que o cristal de zircdo de cor marrom. A eficiéncia de
producdo de particulas por meio de LA (laser ablation) aumenta com diminui¢des de
comprimento de onda e de tempo de pulsagdo, isto €, laser de 193nm tem mais eficiéncia do que
266mMm na produgdo de particula em material de cor clara.

Principio do plasma: Um plasma é definido como o alto estado de energia de um
gds no qual praticamente todos os d&tomos e moléculas sdo ionizados.

Para iniciar o proto plasma, um fluxo de gds é semeado com elétrons livres oriundos
de uma faisca de alta tensdo de enorme potencial capaz de vencer a resisténcia dielétrica
do gds. O plasma é sustentado por meio de campos elétrico e magnético flutuantes



produzidos pelo gerador de onda de rddio freqiiéncia (RF) da ordem de 40 MHz que é
produzida dentro de uma bobina de carga (“load coil”). Estes campos acoplam as
energias no plasma por meio de aceleracdo de elétrons livres da periferia para uma zona
interna da bobina de carga. Esta zona é conhecida como a regido de adi¢do de energia.
A energia é entdo transferida para outra espécie de plasma por meio de colisdo em
cascata. O gés de argOnio atinge uma temperatura de 6000 a 8000 °K na por¢éo central
do plasma (Fig. 4, torch) para um fluxo de 0.7 litros por minuto e a uma pressao de 1.25
bar. Devido ao alto estado de energia do plasma, as moléculas injetadas dentro da tocha
sdo quebradas em seus constituintes elementos quimicos que por sua vez, sdo ionizados.
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Figura 3 - Foto de LA - ICP - MS. Lado direito: fonte de laser de Photon Machine; lado
esquerdo : ICP-MS modelo NEPTUNE.
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Figura 4 - diagrama esquemadtico do ICP-MS de setor magnético (fonte: catdlogo da Thermo).



lll-c) Analisador de Massas

O feixe de fons produzidos no plasma sdo direcionados para interface de plasma (Fig. 4)
por meio de sistema de bombeamento utilizando bombas turbo e mecanica. Em seguida tais
fons sdo acelerados na direcdo de analisador eletrostitico (ESA- forca elétrica = forca
centripeta) e quando passar no setor magnético as massas sdo selecionadas por meio de campo
magnético (Figs. 3, 4). Alguns espectrometro de massas usa analisador de massas por meio
quadrupolo (QP) ou por tempo de voo (time of flight - TOF). Outras informacdes ver Sato e
Kawashita 2002 (ou click neste link nup:mwww.revistas.us
espectrometria de massa pode resumido por meio das seguintes equagoes:

brisuspsclarticlenview2737229144). O principio fisico de

Quadrupolo: M = [v/ (f2 YOZ)] onde v = velocidade, f = freqiiéncia, vy, = campo

Magnético: M = [(BRq) / v] onde R = raio, B = campo magnético; R = raio e v = velocidade
Existem outros tipos de analisadores, tais como, "Time of Flight" (TOF "time of flight") e
Orbitrap

Resolucdo de massa - A resolucdo de massa de um espectrometro de massa € definida por
meio da seguinte equagdo: R = m/A m

Quanto maior resolugdo do espectrometro de massa vocé poderd obter maior precisdo das
medidas de massas minimizando problema de possiveis interferéncias. Para célculo resolucdo
do espectrometro de massa depende como foi calculado pelo fabricante, isto €, alguns
fabricantes calcula R considerando 1% ou 5% ou 10% relativo a altura do pico. O ICP-MS -
NEPTUNE pode ser operado com baixa, média e alta resolu¢do. Se operado no modo de alta a
resolugdo o valor R € > 10.000 ( 5% e 95% relativo a altura do pico), mas a intensidade do feixe
de fons diminui mais de 100 vezes. O aumento da resolucdo diminui problema de interferéncia

isobdrica, porém a diminui¢do da intensidade compromete na precisdo analitica.

I1I-d) Detectores - Aquisi¢io de dados: fons que chegam no detector de copo de Faraday sio
medidos em volts (V= Rl onde I € corrente de ions e R é resisténcia de alto valor que varia entre
10" a 10" Q). O sinal analégico pode ser registrado em papel grafico ou medido em sinal DC e
este € transformado em freqiiéncia para efetuar integracdo em contagem. A contagem que ¢
proporcional a concentracido da massa em andlise € armazenada na memoria do computador. Em
caso de baixa intensidade de feixe de fons é utilizado sistema de multiplicador de elétrons
(dinodo continuo / discreto ou detector por cintilador "Daly") e tais fons podem ser medidos

diretamente no contador de pulsos ou medidos em volts (DC).
IV- INTERFERENCIAS e FATOR DE CORRECAO "MASS BIAS"

As andlises isotdpicas de Pb, Th e U com aplicag¢do voltada para geocronologia podem ser
feitas por meio de ICP acoplado com espectrémetro de massa quadrupolar (Q-ICP-MS) ou de
setor magnético (fig. 3). Em caso de elementos dissolvidos na solu¢do as massas interferentes
(isébaros), tais como %Rb - 87Sr, 4Sm - 144Nd, 76y - 6yp - SHF podem ser removidos por
meio de coluna de troca ib6nica ou devem ser corrigidos matematicamente monitorando
elementos interferentes em is6topos ndo contendo isébaros, tais como 85Rb, 147Sm, 173Yb, L.
Algumas massas interferentes estdo no proprio gds de argdnio utilizado no plasma, tais como
$Kr - 3Sr, *Kr - sr, 204Hg - 2%Pp. Tais massas interferentes e de outras massas comuns aos
1s6topos de interesse, mas presentes no sistema ICP devem ser removidas efetuando andlise de



branco (medida sem amostra). A corre¢do de "mass bias" normalmente sao utilizados por meio
de padrdes internacionais ou através de padrdes internos (Fig. 5). A solugcdo de calibragdo

fornecida por Thermo contém principais elementos inorgdnicos de interesse a geologia
isotopica.
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Fig. 5 (referéncia - Thermo tutorial): As razdes 27pp/33U e 2*°Pb/*®U variam continuamente e
aumenta relativamente de forma linear em funcdo do tempo de ablagdo enquanto que a razdo
27pp/*®Ph §é relativamente constante por tratar de mesmo elemento quimico (isétopos). Para
efeito de célculo para corre¢do de "mass bias" € calculado o valor razdo inicial da ablagdo (T=
inicio da ablacdo), por meio da equacdo linear, calculando a inclinacdo usando método de
minimo quadrado.

V) APLICACOES em MATERIAIS GEOLOGICOS: ESPECIACAO,
GEOQUIMICA ISOTOPICA ¢ GEOCRONOLOGIA por meio de LA-ICP-MS

V-a) Preparacao do mount

A preparacdo a partir da rocha bruta estd detalhada no poster de Vasco Loios
(http://www.igc.usp.br/wims - click no menu ABSTRACT)

Os cristais de materiais geoldgicas sio selecionados com auxilio da lupa e colocados sobre
a fita dupla face. Os materiais geoldgicos testados até o presente momento por meio de LA-ICP-
MS no CPGeo-IG-USP sio zircdo, apatita, monazita e titanita. Os cristais presos na fita adesiva
dupla face sdao colocados dentro molde de teflon onde € colocada a resina "epoxy" que fixa os
minerais apds endurecimento. O "mount” (resina com conjunto de cristais) com face voltada
para cristais € lixado até expor em torno de 40 a 50 % da espessura do mineral. O polimento do
"mount" € feito com pasta de diamante de granulacdo entre 3 a 0.25 pm até que fique sem risco
da lixa. Quando ha necessidade de obter imagem de catodoluminescéncia o "mount" € recoberto
com fina de camada de ouro ou grafite (~2-3 nm). Para andlise por meio de LA-ICP-MS o



"mount” recoberto de ouro deve ser removido utilizando lengo de papel embebida com acetona
e em seguida deve ser lavado com 4dgua tri destilada ou MLIQ. O problema maior para andlises
dos isétopos de Pb & a interferéncia de **Hg presente nos gases de argdnio e hélio que interfere
diretamente com o ***Pb. Para reter Hg nas linhas de gases de Ar e He um filtro de ouro é
inserido para aprisionar o Hg. Se ocorrer a saturacdo de Hg no filtro de ouro, basta aquecer
acima de 100 °C. A correcio de interferéncia isobdrica de ***Hg sobre **Pb. Outras informagoes
podem ser obtidas em:

Sato et al., 2014 ou click neste link http://www.revistas.usp.br/guspsc/article/view/85372/88205 (pé.gS Se 15),
resumo/poster da Batista et al., 2017 http://wims.igc.usp.br/wp-content/uploads/2017/07/Daniela-1.pdf
e também Sato et al., 2008, http://www.revistas.usp.br/guspsc/article/view/27451/29223

V-b) Setup de LA-ICP-MS para analises isotopicas "'in situ'' de Sr e Nd (apatita e
carbonato), U-Th-Pb-Hf em zircao, monazita, titanita, baddeleyta, xenotima.

Laser: O laser instalado no Centro de Pesquisas Geocronolégicas -IG-USP é do tipo Excimer
Laser de comprimento de onda de 193nm com duracido de pulso entre 20-30ms e taxa de
repeticdo entre 3-7Hz (dependendo da concentragdo e do elemento quimico analisado). A
energia aplicada é de 6mJ com didmetro do feixe entre 25 - 38um para U-Th-Pb em zircao e 47
um para Hf em zircao e entre 47 a 100 pm para Sr e Nd em apatita e carbonato. O He € o gis
transportador de particulas produzidos na cdmara do laser Helix (fluxo de He: MFC1=0.5
L/min, MFC2 = 0.2L/min, total = 0.7L/min) até a tocha do ICP através de tubo de tygon. O
efeito memoria na camara Helix (porta amostra) € minimizado em menos de 3 segundos.

ICP-MS - NEPTUNE da Thermo € operado com seguintes condi¢des no Centro de Pequisas
Geocronoldgcia — IG-USP: poténcia de radio freqiiéncia para geragdo do plasma = 1100W, taxa
de fluxo de gés de Ar para refrigeracdo = 15 L/min, gds de Ar auxiliar = 0.7 L/min, fluxo de gés
de amostra = 0.6L/min (para caso de Hf é adicionado 0.0012L/min de N, para diminuir 6xidos
gerados no plasma). O espectrometro é dotado de 9 detectores de copo de Faraday sendo 1
central (C) fixo e 8 (L1-L4 e H-H4) méveis, 1 multiplicador de elétrons de dinodo discreto e 6
"multi-ion counting" conhecido como MIC (dinodo continuo). Nas medidas de is6topos usando
sistema multicoletor os ganhos dos detectores devem previamente ser calibrados. E possivel
ajustar os detectores para aquisi¢do de medidas simultaneas dos isGtopos entre as massas “’Hg a
U (36 unidades de massa atdmica).

V-c¢) Configuracao dos detectores copo de Faraday para Sr e Nd em apatita e carbonato e
Hf em zircao.

A tabela 1 mostra as configuracdes dos detectores para andlises isotdpicas no modo estético
dos seguintes isétopos e elementos interferentes: Nd (interferente medido = Sm), Sr
(interferentes medidos: Kr e Rb) e Hf (interferentes medidos (Lu e YDb).

L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3 | H4
Nd 143Nd 144(Sm+Nd) 145Nd 146Nd 147Sm 149Sm
Sr | ¥Kr BKr | *(Kr+Sr) ®Rb | *(Kr+Sr) ¥(Rb+Sr) | *Sr
Hf 171Yb 173Yb 174Hf 175Lu 176Hf+Yb+Lu 177Hf 178Hf 179Hf 181Ta

Tabela 1 - Posicdo relativa dos detectores (Faraday) para is6topos de Sr, Nd e Hf e correspondentes
isébaros.

V-d) Medidas dos isétopos de Hf em zircao




Todas as massas listadas na tabela 1 acima sdo medidas simultaneamente no modo estatico
em copos de Faraday. Medidas de background de gis sdo tomadas em um intervalo analitico
regular para cada 13 andlises. No inicio e no final deste experimento sdo feitas as medidas no
padrao GJ (Elholou et al. 2006). Os dados sdo adquiridos com tempo de integracio de 1,02s e
50 ciclos (total de tempo = 51s). Alguns casos apenas um intervalo do tempo ¢ utilizado, pois
em alguns casos o feixe de laser acaba furando cristal antes de completar o ciclo, quando a
intensidade de fons de Hf vai rapidamente a zero. A intensidade total do feixe de fons do Hf
varia tipicamente entre 2-3V no inicio de ablag¢@o, diminuindo sistematicamente para 1V ou
menos no final da andlise.

Correcdes de interferéncias e normalizacdo das razdes: Como nés sabemos que '"°Hf
(principal isétopo radiogénico) tem interferéncias de '°Yb (abundéncia de 12.7%) e '"°Lu
(abundéincia de 5.2%).

Exemplo de corre¢do:
TSHE = (Hf+ " Lu+"7 YD) medico - [ °Lu (Lu/Lu)r + '*Yb (7°Yb/'*Yb); ] onde T= "true"

Tanto Yb como Lu sdo elementos de terras raras pesadas (ree). Como Yb e Lu sdo
elementos préximos, portanto apresentam concentragdes similares, entretanto o fator de
interferéncia de '"°Yb sobre '"°Hf (12.7%) é 3 vezes maior em relacdo ao "Ly (5.2%). Para
efetuar as correcdes de interferéncias destes elementos sobre '"Hf foram utilizadas as
constantes de abundancias de Thirlwall, M. F e Walder, A.J., 1995 (Tabela 2). Estas constantes
sdo utilizadas por grupo de "Australian National University" - ANU (Vickie Bennett, Greg
Yaxley, Norman, entre outros). Veja tabela 2 abaixo as abundincias de Yb, Lu e Hf de
Thrilwall and Walder (1995):

Byb/"Yb | 1.123456

7yb/™Yb | 1.972124

7yb/™Yb | 0.786956

7S w/™Lu | 0.2645

U] | 1.46735

PHE/THE | 0.7325

Tabela 2 - Trhilwall and Walder 1995.

Valores das razdes na reducdo de dados no software de NEPTUNE para efetuar correcdo de
interferéncias e normalizacio da razdo '"°H/'"’Hf sdo informados no modo ON LINE. As interferéncias
isobaricas de '°Lu e '®Yb sobre o '"°Hf sdo corrigidas monitorando os sinais de 'Lu e '*Yb, e '"'Yb. A
razdo "*Hf/'""Hf também ¢é levada em conta as corre¢des de “mass bias” de Lu e Yb. A normalizacdo da
razdo °Hf/'""Hf ¢ feita com base na razio '°Hf/'"Hf = 0,7325 e a razado "8H£/""Hf ¢ calculada como
teste de controle de qualidade que deve dar ao redor de 1,467. Todos o erros das razdes medidas sio de 2
sigmas. Se utilizarmos os valores de IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) que
sdo muito diferentes do Thirlwall e Walder (1995), os valores da razdo "*Hf/'”’Hf ficam incorretos.

Resultados: Valores preliminares da razio '"°Hf/'""Hf em zircdo foram aferidos inicialmente
com padrdes internacionais GJ, 91500 e Temora (Tabela 3). Além destes padrdes foram
repetidas nas amostras analisadas em ANU (Australian National Univeristy - Canberra) com
reproducio dos valores '"°Hf/'""Hf dentro do erro experimental.

Padrao Valor Internacional Obtidos no CPGeo

Tor/ HE TS o/ HE | ToHt T THE 75 o/ THE
GJ 0.282015 - Elholou S. - 0.282007+27, N=11 0.000303+2
91500 0.282306 - Geostandard* 0.000311 0.282303+21, N=48 | 0.00032+4
Temora-2 | 0.282686 - Geostandard* 0.00109 0.282687+14, N=22 | 0.0006+9




| MudTank | 0.282507 - Geostandard* | 0.000042 | 0.282506+20, N=48 | 0.00003%3

Tabela 3. Razdes '"°Hf/'""Hf e '"°Lu/"""Hf . * John D. Woodhead and Janet M. Hergt. 2005.

Os padrdes GJ, 91500 e MudTank apresentam teores de Yb e Lu relativamente baixos com
razdo '"°Lu/'""Hf menores do que 0.0004. Por outro lado no padrdo Temora os teores de Yb e
Lu ndo sdo tdo baixos onde a razdo "*Lu/'""Hf varia de 0.002 a 0.006 (valor médio de 0.0006)
e neste caso as constantes utilizadas por Trhilwall and Walder 1995 para correcdes de
interferéncias sdo mais eficientes do que se utilizarmos os parametros de IUPAC. A distribui¢do
dos valores '°Lu/'"""Hf versus ""°H/'""Hf utilizando dados da tabela 2 indicam valores de R’
("squared value on chart") menores do que 0.01 sugerindo que os pontos distribuem de forma
aleatéria ("random") e que as corre¢des de interferéncias de 76Yb e '"°Lu foram executadas com
sucesso principalmente no caso de Temora que tem altos teores destes elementos interferentes.

V-e) Analises isotopicas "'in situ'' de Sr e Nd em apatitas e carbonatos

Normalmente as concentracdes Sr sdo elevadas em rochas carbondticas (Sr = 700 - 4000
ppm, exceto estalactite da Gruta Rei do Mato < 300 ppm) e com baixo teor de Rb (<10 ppm ).
Ja o elemento quimico Nd em rochas carbonaticas varia entre 100 - 4500ppm. O Sm (elemento
radioativo'*’Sm) e o Nd (elemento radiogénico "SNd) ambos sdo elementos de terras raras e por
este motivo a razdo Sm/Nd ndo varia muito. A apatita de Durango apresenta razio '*’Sm/'*'Nd
em torno de 0.0867 + 0.0001 (Fisher et al., 2011). Em granitéides a razdo '’Sm/"**Nd em média
estd em torno de 0.11 = 0.07 (Sato e Siga Jr, 2002). O ¥Rb (elemento radioativo) decai
continuamente para >'Sr (elemento radiogénico) ao longo do tempo geoldgico, mas em
carbonato devido baixo teor de elemento radioativo (*’'Rb) comparado ao elemento radiogénico
(*’Sr) a razdo *’Sr/**Sr varia muito pouco pois a contribuicio do *’Sr radiogénico ao longo do
tempo geoldgico é insignificante. Por outro lado a razdo '“Nd/'*Nd varia devido alto teor de
7Sm (elemento radioativo) comparado ao Nd (elemento radiogénico) presente na amostra
principalmente para rochas carbondticas precambrianas. Andlises complementares foram
efetuadas no CEA-Rio Claro UNES, Rolisola et al. 2017, (para ver o resumo click neste link

http:/wims.igc.usp.br/?page id:173&lang:en)

V-f) Setup nos detectores para analises isotopicas de U-Th-Pb e Hg por meio de LA-ICP-
MS em zircao, titanita e monazita

Para anélises dos isétopos de U-Th-Pb-Hg nos minerais de zircdo, titanita, monazita e
xenotima foram utilizados multicoletores conforme a configuracdo mostrada na tabela 4. Os
detectores devem ser previamente ajustados para que os is6topos entre de forma simultanea nos
seus respectivos copos conforme mostrados na tabela 4 e os ganhos dos amplificadores (Faraday
e MICs) devidamente calibrados. Também deve ser levado em conta que 1 V equivale a
62.415.000 contagens. As medidas dos isétopos s6 podem ser iniciadas apds a otimizagdo das
lentes e ter estabilidade do background do sistema LA-ICP-MS. Normalmente para obter
estabilidade do background leva cerca de duas horas apds a tocha ser acesa, isto é, o Hg € um
metal pesado que estd no sistema LA-ICP-MS libera aos poucos principalmente adsorvido aos
redores dos cones.

A configuracdo dos detectores misto de "multi-ion-counting" (mic - multiplicador de fons
de dinodo continuo), ETP (multiplicador de elétrons de dinodo discreto) e copo de Faraday para
andlises dos isétopos de U-Th-Pb-Hg nos minerais de zircdo, titanita, monazita e xenotima é
mostrada na Tabela 4.

L, L, L, L, Cc/ H, |H H, |H,
1C,,1C;,IC,, IC5 ICs ETP ICs

IC, =""Hg, L;=""Pb | ICs="""Pb | L1=""Pb H,=""Th H,=""U
IC, = **(Pb+Hpg)

Tabela - 4 - Posicao relativa dos detectores Faraday (C = central, L = "low mass" e H = "high
mass") e detectores mic (IC,, IC;, IC, e ICs estd acoplado junto ao coletor de Faraday F,, ICs ao
copo de Faraday L, e IC¢ ao copo de Faraday H,). O detector ETP é multiplicador de elétrons de



dinodo discreto que fica posicionado atrds do copo de Faraday central (C). Todos os copos de
Faraday, exceto Central, sio moéveis

Medidas e Reducio de dados - U-Th-Pb: O problema maior para andlises dos is6topos de Pb é
a interferéncia de ***Hg presente nos gases de argdnio e hélio que interfere diretamente com o
%Pp. Para reter Hg nas linhas de gases de Ar e He um filtro de ouro é inserido para aprisionar
o Hg. Se ocorrer a saturagio de Hg no filtro de ouro, basta aquecer acima de 100 °C.

A planilha para reducdo de dados para andlises U-Th-Pb em zircdo, monazita e titanita
necessita de medidas de 2 brancos, 2 NIST 612, 3 padrao, 10-13 amostras desconhecidas e para
finalizar novamente sdo medidos 2 brancos, 2 nist 612 e 3 Padrao. Os padrdes utilizados sdo GJ
para zircdo, Khan para titanita e 44069 para monazita. Para cada andlise consiste de 40 ciclos de
medidas com tempo de integracdo de 1.02 segundo por ciclo. A intensidade dos is6topos
medidos tanto em padrdo como em amostra sao subtraidos do branco medido nas mesmas
condi¢des analiticas mas sem amostras. A correcdo de interferéncia isobérica de ***Hg sobre
*%Pb ¢ calculado da seguinte forma:

pb = **(Pb + *"Hg) - ["”Hg /( **Hg/***Hg) ] onde T = "true value"

O Pb comum presente na amostra foram subtraidos nos Pb radiogénicos com base de
composicdo de Pb de Stacey e Kramer 1975. A normalizacio da razio ***Pb/**Pb na amostra é
baseada com o “**Pb/**Pb (0,05850) do padrio NIST 612. A corre¢io de Pb comum é
extremamente critica para caso de minerais de titanita, pois sempre apresentam quantidades
razoaveis de Pb comum nestes cristais. Para corre¢des de "mass bias" na amostra nas razdes
27pp/*%°Pb, *°Pb/* U e *’Pb/*U foram baseadas no padrio (Zircdo GJ de 600Ma, Elholou et
al.,2006; Titanita Khan de 522.3Ma, Heaman 2009; monazita 44069 de 426 Ma - SHRIMP, 425
Ma - TIMS, Aleinikoff 2010). O desvio de fator de "mass bias" (8F,,;,) no Padrio GJ entre inicio
e final da sessdao de medidas (branco + padrdo + 10 amostras + padrdo + branco) € corrigido
considerando que 8T (T = tempo) foi constante para cada andlise e que "drift" ocorreu de forma
continuo entre o inicio e final (periodo <1 hora). O fator de "mass bias" no tempo
Fr=(8F )/ 8T é aplicado para corre¢des das razdes de amostras desconhecidas. A propagacéo
dos erros das razdes medidas foi feita com base na equacgéo diferencial de primeiro grau.
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