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i - INTRODUCAO

O preseante trabalho tem a finalidade de descrever
win espectrémetro de massa de fonte sdlida (MS-2) idealizado p:lo Prof
Jobn . Reynoids, da Universidade seliférnia, e desenvolvido no

Centro de Pesquisas Geocw@n@iégixz s da Universidade de S30 Paulo.Tem

&r

ambé@m ¢ objetivo de deecrever seu comportamento, principalmente
com respeiic a andlises de X, Rb e Sx, elementos de grande interésse

2 CAC C‘v}(

Rb/Sr.

ygie para obtengZo de idades isotdpicas pelos métodos K/Ar e
T apregentado ainda o procedimente de rotina para andlise dés
ses elementos, bem como tratamentu estatistico dos diversos resulia-~
dos obtidos, alguns inéditos e outros ja divulgados anteriormeunte, obti

dos pelo métede isocrénico, utilizando-se o aparelho em questio.

11 - DESCRICAO GERAL

O egpeéﬁr&netro bédsico, desenhado originalmente pa
ra analige de amostras com quantidades ultra-pequenas, (de amostras),
de gas, particularmente gases nobres, tais como sdo encontrados em
determinagdes de idades K/Ar, foi modificado para permitir analise,
particelarmente, X, Rb e Sx em amostras sélidas. £ um espectréme-
tro do tipe Nier, com dngulo de deflexao de 60°, de focalizacao simples,
de 4 1/2" de raio de curvatura e fabricado com vidro Pyrex.

A disposicac geral do instrumento, gque pode ser visto

'na Figura 1, & a2 mesma tal come foi descrita por Reynolds (1956) exceto

no tocante ds valvulas Alpert das quais é desprovido e o tubo é continua-
meunte bombeado através de um conduto de Pyrex de 20mm. O coletor é
o meemo, exceto a blindagem magnética do multiplicador de eletrons que
o1 melhorada, isaodo-ge ’;Mlemu“ circundando-~o totalmente, dentro
de sistema de vacuo. A parte em que se abriga a fonte s idnica € de tubo
Pyrex de 60mm de difmetro e estd conectado a um tubo de metal Kovar
de 2 1/4" o qual é soldado a hélic a uma ""flange" de ago inoxidavel ~ de
4" de didmetro. Uma placa circular de ago inoxidavel,removivel,pode
sex secoplada a est: flange = perrite o acesso d fonte de fons. Wsta pla-
ca, por sua vesz, 'esta',' conectada a uma junta vidro -Kovar que permite
conexdo elétrica com o filamento da fonte idnica. A selagem ao vacuo é
obtida por um anel {"OY ring) de "Viton" de 2 3/4" de didmetro. De um

lado, o tubo esta firmemente assentado sSbre um calgo de metal, &
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além diegso a "flange" da fonte estd rigidamente encaixada em uma pla
ca de latio présa 2 mesa do espectré’metrosposeibilitando a retirada

da placa removivel,de acesso & fonte de ions,sem nenhum risco ac tu-
bo principal de vidro., Fara manter melhor vicuo poesivel nas imedia
¢bes do filamento ionizante, o aparelho é dotado de um tubo que pode
ser refrigevado a temperatura do nitrogénio liquido para aumentar a

veloritlade de bombeamento dos gases condensaveis.

111 - CARACTERISTICAS DO EQUIPAM ENTO

A -~ Fonte Idnica

A fonte de fons (Figura 2) estd montada no tubo ana
lisador tal como no espectrémetro basico tipo Reynolde, Consiste de
uma placa com 4 pinos de sustentagdo do suporte do filamento, de 2
placas semi-circulares de focalizagac e 2 placas com féndas_de 0, 008",
B provido de um de:ﬁ,_letbi" de feixe, para acomodar o feixe idnico em di . ‘

recdo ao camapo rnagnético, como no instrumento para analise de gases.

B ~ Filamenpto

Um filaraento (simples e de fita 0,001'% 0, 030")
de tantalo é soldado a ponts a 2 pinos e encaixado em porta-filamento
de nigquel-cromo, provide de blindagem de ago inoxidivel para evitar
coataminagdo da fonte idnica. ®ste conjunto (Figura 3) encaixa perfei-
tamente em uma abertura centyal de 1/2" x 11/16" feita na 12 placa de
ifonte.de ions, de maneira que pode ser facilmente retirado para a pos-
tv i descontaminagdo e troeca de filamento.

Erabora a fc;mte idnica possa ser também removida
com certa facilidade, apenas esporddicamente & necessario retiri-la
para descontaminagio. A descontaminagZo torna-se necessiria sobre
tudo no caso de ama explosio de uma amostra devido a um brusco au-

mento de corrente,

C - Detetor ggfo_ns

O detetor de ions é geométricamente quase idéntido
ac descrito por Reynolds (1956). Difere apenas nc tocante & blindagem
de "metal -mu', conforme ji referido, e nos dinodos que sao de cobre-
berilo.

A detecgao de fons além disso pode ser feita conee
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tando -se um eletrdmetro de palheta vibrante ("Vibrating Reed Electro
meter'') diretamente ao copo de Faraday ("Faraday cup').

O ganho inicial do multiplicador de eletrons foi de
104 para um poteacial interdinodos da crdem de 200 volts. Apés cér-
ca de 2 anos de uso, o ganho caiu, parece.»;xoé; gradativamente para
cérea de 107 para um mesmo potencial interdinodos, Hste ganho man-
teve -se constante por c€rca de 1 ano; caindo bruscamente para cérca
de 5 apés uma exposicio de 1 semana ao ar livre. O ganho 86 pdde ser
restabelecido, em parte, para aproximadamente 500, apés 2 dias de
aqueciraento de todo o espectrémetro a 300°C, Esta perda no ganho, in
dicaria mudangas na wiperficie dos dinodos devido seja b repetida ex-
posigdo ac ar atmosiérico (agio possivelmente redutora) ou a repetidos
aquecimentos (""bakings"). A experiéncia nos indica que nunca é conve -
niente deixar exposto ac ar livre por longo periodo, pois o aquecimento,
embora melhore o ganheynio o restaura totalmente, Alémn disso é es~
sencial que o multiplicador tenha sempre um ganho bastante alte a fim
de evitar a necessidade de uma grande corrente i6nica e com isso pre-

judicando bastante a resolugzo do aparelho.

1V - COMPORTAMENTO DO APARELHO

A - Siqtema de Vacuo

O vécuo do espectrdmetro é obtido por uma bowaba

- de difusdo de merciério,de duplo estiagio (tipo Berkeley),acoplada a uma
armadilha refrigerada a nitrogénio ligquido. Uma outra armadilha,que po
de ser refrigerada a Gélo séco,e um baldo de expansdo de 2 litros sepa-
ram a bombe de difusdo da bomba mecinica. Com &ste sictema pode~se
obter uma pressdo adequada para andlise (cérca de 2 . 10Q6 Torr. ) em
c8rca de 6 horas apés a troca de amostra,conforme se pode deduzir do
Gréfice 1. Sem ¢ aquecimento do tube com forno, a press3o de rotina &
de aproxzimadamente 10°° Tore. Pressfo até da ordem de 2 . 10°' Torr.
nac obstante,pode ser obtida, desde qus todo o tubo do espectrometro,
apés a substituigdo do anel de "Viton' por um equivalente de owo ou pra
ta, seja aquecido per um forno especial,a cérca de 300° durante uma noi
te inteira. Lste praceaimento é recomendivel quando o aparelho é pSs-
to em funcionamento pela primeira vez ou quando o mesmo ficou, por al

guma razdo, expdsto ao ar ambiente durante alguns dias,



4

O comportamento de viacuo pode ser também sen

sivelmente melhorado aquecendo-se o tubo com fitas eletrotérmicas,
de manejo muito mais cdmodo e seguro. As mesmas sio usadas roti
neirarnente, desligando-se apenas durante a analise para evitar pos-

siveis interagées na corrente ibnica.

B - Caracteristicas da Correate Iénica

Sob condi¢des normais e usando -se fenda coletora
de 0, 024, contnbuu‘oes para picos de massa adjaceate pelos fons prin
cipais no espectiro do estrdncic € menor que uma parte em mil, A Fi-
gura 4, mostra dois espectros de massa obtidos com o instrumento. A
esquerda é mostrado o espectro dos igdtopos de rubidio e 3 direita o
espectro dos quatro isétopos de estrdacio normal, registrados quando
a pressac do tubo era de aproximadamente 2 , 10 = Torr., e usandi
multiplicadora de eletrons,

A rugosidade no t8po do pico de Sr84, o pico de me
ner abundduncia isotépica (0, 56%), & inteiramente devida a granularida-
de na corrente inica - 2 qual € dita como flutua¢des esta isticas no
nimero de {ons que atingem o coletor., Pode se notar na Figura, que o
pico dos fons do Sro! & totalmente resolvido dos picos adjacentes maio
res, Este poder de resolucio apenas declina quando a pressdo interna,
ou a corrente idnica,d excessiva,

A sensibilidade do aparelho & tal quegem condigoes
normais, quantidades tdo pequenas quanto 0, 1 micrograma de Sr poderfl
gex analisadas. Quanto ao rubidio e potissio, devido 3 maior eficidn-

3 x ’

cia de ionizagdc t5mice, até algumas micromicro gramas podem ser de
tectadas. Se necessario, pode até ser dispensado o multiplicador de
eletrons, coletando o Rbe K diretamente,usando -se eletrérmetro de pa-
lheta vibrante, :

Apenas deve ser levada em conta a discriminacdo,
pois as medidas das intensidades dos - feixed iSnicos com multiplica-
dor de eletrons precisam ser corrigidas para a ligeira discriminagdo
introduzida devido as diferencas na massa e velocidade dos jone (In-
ghram and Hayden, 1954),






V - COMPORTAMENTO EXPERIMENTAL

A < Andlises Isotépicas Rb-K

Na Tabela 1 sdo apresentadas as razdes Rb /Rb
e K39/K41 de 5 amostras de Rb e K normal, analisadas com o MS-2.
Cérca de 40 /,(,g de Rb normal e 200 y 3 de K normal em cada anali-
se foram depositados em um filamento de i:éintalojpréviamente trata-
do,e analisadc com uma corrvente dg ordern de 0,7 A.

A reprcdutibilidade entre diferentes corridas ("runs')
usando -se o copo de Faraday (0,125% p/K e 0,4% p/Rb) é bem melhor do
que com multiplicador de eletrons (1, 25% p/K e 0, 65% p/Rb). No caso
do Rb, se admitirmos que RbSS/R’b87 = 4,600, (Shields, W.R.et al, 1963),
a discriminag8o é prdticamente nula, usando-se a colecdo direta dos
ions, Uma corregio da ordem de 1% ja é necessaria quando se emprega
o multiplicador de eletrons, Ja o potassio, se adotarmos o valor de
Nier (1959) para a razzo K39/K4 = 13,43 uma corregdo de discrimina
¢éc da crdem de 2% € necessériabmesmo no caso de usar o copo de Fa-
raday. (Com multiplicador esta corregac é da. ordem de 5% conforme po

de se observar na Tabela 2-;.,)

TABELA 1
K (39/41) &(39/41) Rb(85/87) Rb((88/87)
Amostra (c/mult.de eletrons) (s/mult. de eletrons) c¢/mult. s/mult.
1 14, 12 13,76 2, 607 2, 602
2 13,91 13, 74 2, 607 2, 588
3 14, 32 13,74 2,626 2,610
4 14, 28 13,75 2, 640 2,612
5 14, 32 13,78 2,647 2,600
Média 14,19 13,74 2,625 2, 602
% 1,25 0, 125 0, 65 0,401
TABELA 2
¢/mult. s/muit. (s/c)mult. 1 géa}?fo
39 /41 0, 949 0,980 1,033 1,025

85/87 0, 990 1,00 1,010 1,012
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Lstes dados indicam que ha uma variagdo de 3, 3%
e 1% nas razdes,respectivamente de Rng/Rb87 K39/K41,0btida8 com
o multiplicador ¢ o copo de Faraday. Estas correc¢ées, para o mulfi
plicadowr, baseadatnestes valdres observados, 3,3 e 1%ssdo concordan-
tes no entanto,perfeitamente dentro do €rre experimenial, com valé-
res de 2,5% e 1,2% obtidos a partir de respectivamente \5 39/41 e

‘,;85/87 (Palmer, 1959). © sugestive porém notar que, na determi-

nagao do teor déstes elementos,bem como do Sr, pela técnica de dilui-

¢éo isotépica, a discriminagdo pelcs detectores é cancelada.

B - Determinacdoc de Rubidio ¢ Potdssio por Dilui-

3o de Isdtopos.

Os fundamentos teéricos gerais sébre anilises pelo
método de diluigdo isotdpica usando espectrémetro de massa sio apre -
gentados com detalhes por loghram \(l?Sé‘E)n As formulas utilizadas no
laboratério de G3c Paulo para andlise de K e Rb constam no Apéndice
1. Para determinacido do K e Rb usamos r@spectwamente como traga-
dorzg ¢ isdtops .’L{{H(m" ca de 98% do total)e Rb (cez ca de 98, 2% do to-
tal), amnbos fornecidos pelo Laboratéric Nacional de Oak Ridge. Anali
se isotépica déstes 2 tragadores analisados com MS-2 aparecem na Ta

bela 3.
TABRTLA 3

MS-2(SP .

meédia de 8 det. Sihiidge
Tragador K11 - (39/41;1‘ 0,0346 ¥ 0, 0098 (28%) 9,0142
Tragador de Rb®'-(85/87)T 0, 01879% 0, 00020 (1, 1%) 0, 0180

média de 9 det.

A discordancia nas razées pode ser atribufda prin-
cipalmente a contaminag@o durante ¢ prevarc destas solugdes. (HCl
impuro, por exemplo). No caso do potassic, a grande imprecisio de-
ve -ge também ao filamento de tdntalo utilizado. Por melhor que seja
pré -aguecido o filamento, impurezas de metais alcalinos, principal-
mente potassio, acham-se sempre presentes. Todavia estas impure-
zZas podem ser mivimizadas usando-se filame nto de rénio, pré-
aguecido por 5 2 10 horas a2 3 a 3,5 ampéres (Sato et al, 1968).

A preparacao dos tragadores para usoc no laborats
ric é um problema todo especial, pois em geral sdo diluidas pequenas

quantidades (em geral, algumag miligrama's) dos mesmos. Uma boa




@rro médio total para %i,—f“, U T

Gﬂ-ovm“&io devido a erros nas raxées iﬂ-at&pieu
(39/4»1)N = ll. 16 % 8,13 (6,92%)

(a-'s/s;)s =0,0346 * 0,010 (28%)

%pica, em fungao da raz'a’,o (Fie";/i{é'1
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determina¢ado gravimétrica requer em geral quantidades superioves a
50 miligramas, No laboratéric de Sao Paulo,as concentragdes de traga
dores de Rb e K que aparecem combinados em uma solugdo de HCl 1 N
foram determinadas com o espectrdmetro, combinando-se aliquotas
déstas tragadores com aliquotas de solugdes também combinadas com
Rb e ¥ normal, porém de concentragio bem conhecida gravimétrica-
mente, Tste método tem grandes vantagens, pois além de necessitar pe
quena quantidade de tragador, de;ﬁende apenas da pureza do elemento
normal e ilndepende' de discriminagao pelo espectrémetro. B oito de-
terminagdes efetuadas usando -se €ste procedimento, ohteve-se para
concentragdo do tragador K‘“ (q,I. 41) o valor de 2,004, 10"7 moles/g,
com um desvio padrdo de 3, 24%, e para ¢ tragadpr de Rb (qT 87) em
seis (6) determinacSes o valor de 3,218 , 1078 moles/g, com um desvio
padrao de apenas 0, 62%. A grande imprecisac na concentragao do traga
doxr de K deve -se provavelmente ao filamento,conforme ji mencionamos
ant eriormente,

Para se obter uma analise bastante precisa pelo mé
todo de diluic3o isctépica, nao sé devemos conhecer comn bastante pre-
cisao a concentracao do tragador, mas também devemos conhecer as
razdes isotdpicas do potassio normal, do tracador e da mistura, bem
corno acrescentar uma quantidade adequada do tragador. Devemos por-
tanto conhecer "a priori', de forma semi-quantitativao ' teor - do ele-
mento a ser dosado. Estas determinagdes semi-quantitativas,que podem
ser efetuadas rapidamente pm{ espectrometria fluorescente de raios X ,

&

ne caso do Rb por cxsu.ylc, 880 quare obrijatorias, poic 2e anilises
‘diluicdo isotépica sdo bastante ' demoradas e cuetosas. Nos grificos 2 e
3 podemos ver 08 erivos médios obtidos na determinagdo de K e Rb em
fungio das rasdes isotdpicas obtidas na mistura, e no apéndice 2 as fér
mulas, as razdes ¢ o3 geus raspectives desvios padrao utilizados.

Y Na determinag3o do teor de K, o tracador deve ser
acrescentado '~ tal forma que o razdo espectrométrica '(39/41)x esteja
entre, aproximadamente, 1 e 7, quando entdo o drro médio total [ (%)

é da ordem de 3, 5%,

Erro minimo na determinagao de K se obtém para
misturas com razdo =2,5,.

Para a determinagao do tedr de Rb, conforme se vé
no Gréafico 3, erros médios da ordem de 1, 5% s3o obtidos quando a ra-

zao resultante (85/8?)x {6v entve 0,10 e 1,20 sendo minimo para um va
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lor em tSrno de 0, ? No caso da determinagdo de concentragdes de K

41 87
(4p ) e Rb
vém usar entao aliquotas de solugoes que resultem sempre em t6rno de 2, 5
o/ (&*7/x*)_e 0,2 b/ (Rb®5/RH%7

(qT ) pelo método das misturas ja mencionadas, con-

Erros resultantes na determinag3o do K pelo método
de diluigdo isotdpica, no lahoratdric de Sio 'z:1-, sdo bastante altos se
compararmos com desvio médio percentual da ordem de 0, 6% (Amaral
et al, 1965) obtido por fotometria de chama. As determinagées por dilui
¢3o isotdpica, no entanto, tornam-se pecessirias para minerais ou ro-
chas cora menos de 1000 ppm (0, 1%), faixa de medida em que as deter-
mmagoes por fotometria tornam-se bastante imprecisas,

Por ser o método de diluigdo isotépica um instrumen
to analitico bastante seneivel, devem ser tomados cuidados especiais nao
86 com reagentes émpregades_mas também durante o processamento qui
mico. Queda de particulas e filamentos com tratamento inadequado (''ba
king') sao a maior fonte de determinages erraticas, sobretudo para
amoetras cora baixo teér de Rb e K. Analises em braaco {'blank") efe-
tuadas no laboratério para determinagoes rotineiras de Rb e K tem da-
do valéres entre 6, 10 , i@mgg VTR

px: de K.

g de Rb e entre 1,1 /8 alt

C - Anilises Isotdpicas do S»
J Sour

Para andlige izotépica de 8Sr, em geral depositamos

c€rca de 10 . g do mesmo na forma de nitrato em um filamento r@wa
/ L

mente ‘tratado,

Uma amostra padrio de SrCO, (Eimer and Amend
Cormpany) tem sido pericdicamente analisada cormn o MS <2, para servir
de contrdle e verificag@io de efeitos de discriminacZo.

Variagdes nas razdes isotépicas do Sr, devidas a
discriminacio do detetor ¢ ao fracicnamento podemn ser minimizadas
normalizando tédas as razdes, assumindo um valor de 0, 1194 para a

razio Srge/ea‘gs

>{Z' Rste procedimento anmenta também a precisio das
analises individuzais, exceto para pequenas variagoes residuais devidas
28 mudangas-de escala do eletrémetro, erros devidos a linearidade do
registrador e principalmente erros provenientes da cauda('tail") do
pico de Sr88 (82, 63% de abunddncia no estréncic normal) sébre o pico

2
menor de Sr° (aproximadaraente 7%).



- - o 3
TABELA N? 4 - ANALISES ISOTOPICAS DO SrCO., PADRAQC {Eimer and Amend)

3k an
N9 DATA (87/88)_ ({86/‘88)% 1{87/86}3 (87/86)cors {87/36)corr{média}
68/1% (#1) 15- 3-68 0, 08534 0,1212 0, 7041 0, 7094
(#2) o 0, 08522 0, 1212 0, 7031 D, 7084
(#3) g 0, 08497 0, 12045 0, 7054 0, 7085 0,7083 0, 0009
(£4} " 0, 068508 0, 12064 0, 7052 0, 7087 “
(#5) . 0, 08475 0, 1205 0,7033 0, 7065
68/22 (#1) j4- 8-68 0, 08510 0, 12089 0, 7040 0, 7084
(#2) 1 0, 08468 0, 12046 0, 7030 0, 7061 0,7077 ¥ 0,0014
(#3) o 0, 08468 0, 11959 G, 7081 0, 7087 q
: :
68/3% (#1) 14-12-68 0, 08541 0,12163 0, 7022 0, 7088 !
(#2) B G, 08498 0., 12075 9, 7038 0, 7078
(#3) b 0, 084%5: 06,1202 0, 7067 8, 7091 =
(#4) s 0, 08457 0, 1203 -0, 7030 0, 7057 S, 0.0013
{#5) b 0, 08458 0,1197 0, 7066 0, 7078
(#6) o 0, 08477 0,1196 0,70688 0, 7094
67/12 {#2) 9- 6-67 0, 08453 9,1189 0,7109 0, 7094 0,7094 T 5, 0021
67/22 (#1) 7- 9-67 (,08385 90,1174 0, 7142 0, 7082 0,7082 ¥ 0,0020
' Sedia 0, 7083 t O, 0005 (v)
# = corrida (Yrun") . =
{87/86)corr = razac corrigida para {8?86/52'88} =0,1194 (002%) S
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No laboratério geocronolégico de S3o Paulo, temos

usado a seguinte corregdo de norrnalizagio:

(Sr87/5r862_;‘-‘1/3 (5257 /5:58) [1/ (s:-s"/s;-ss)mf 1/(Sr86/8r88)P1

!

((Sr87/Sr86) = valor normalizado

Lonm,

(Sr87/8r88)m = valor medido -
(Sr86/8r88)P = 0, 1194 (valor padrdo arbitriric) -

(Sr86/5r88)m = valor medide —

87/’61’86 em 5

Valéres normalizados para a razao Sr
amostras analisadas, algumas com divereé,s corridas, com cfreca de
10 razdes para cada uma, 830 apresentadas na Tabela 4. As razdes iso
tépicas individuais apresentaram em média um desvio padr3o porcen-
tual da ordem de 0, 25%. A média obtida para estas andlises foi de
0, 7083, com um €rro de 0, 07%. Lste valor, estd em ¢oncordincia com
resultados obtidos por diversos analistas, conforme se vé na Tabela 5,
Diversos laboratérios tém obtide valSres entre 0,7075 ¢ 0, 7095 (Hur -
ley, 1963).

Andlisee individuais ddo sinda para a razdo Sr87/

/Sx-86 norralizada wuvm érro da ordem de 0, 2%.

TABELA 5

_ (Srs"/SrSé)corr"
SP (MS-2) 0,7083 ¥ 0, 0005
OHIO State U. Col. (1) 0, 70825% 0, 00043
Un. Arizona (2) 0, 70880% 0, 00026
MIT (3) ~ . 0,7086
Carnegie (4) : 0, 7082

1 « G.Faure - L, M. Jones - Resultados apresentados no "Colloguium
cn the Geochronclogy of Phanerozoic Oro
genic Belts - 1969, Suiga.

2 - Paul Damon - Univ. de Arizona - Annual Progrese - Repoxrt 18,

1968, |
3 - P. M, Hurley - Annuval Progress Report - p. 161 - 1¢63.

4 - 8. R.Hart - Annual Progress Report - p 161 - 1963,



il
D - Determinagdes de Katrdncio normal e Estrdn-

cio radiiogé€nico.

As dosagens déstes componentes, da. mesma manei
ra que o rubidio e o p&téssio, feitas por diluig@o isotépica com a ajuda
do eppectrémetroydevem ser obtidas, acrescentando-se uma quantida-
de bem conhecida e adequada de um tragador de  Sr. As determinagSes
em geral sz@o feitas usando-se como tragador o Sr84 ou um tragador du

84 . 5:%%, No 1aboratério do Centro de Pesquisas Geocronolé -

plo de Sx»
gicas temos empregado como tragador o @830 (84.83% de abundﬁnc;a) @
o procedimento para o calculo do tebr de Sr e 8y ' radiogénico podem
ser vistos no apé€ndice 3. A corregao de d:scnminagao devida a dete-
tor (1 + d) para a razdo ()r /Sr ) € aplicada a8 demais razdes admi-
tindo -se linear no calcule de Sr o & Sr I radiogénico cooforme foi dis-
cutido anteriormente, quando se usa a técnica de diluigdo de isotépos.
Diversas determinagdes efetuadas no laboratério ddo em média um va-
lor préximo de 0,99, o que di uma discriminacao da ordem de 1% para
a medida da razdo (86,/88).

A precisio na determinago do Sr depende das flutua
¢Oes estutisticas da corvente iSnica, RazGes isotépicas de cérca de 100
determinagdes efetuadas com o MS-2 deram um valor médio no érro da
ordem de 0, 25%. Admitindo-ge ésse &rro nas razoes isotépicas da mig
tura, e uma incerteza de 1% na concentragao do tragador de Sr84, o €x
ro resultante na determinagio do Sr a dosar passa por um minimo

84/31'88 ) zesultante na diluigdo é da ordern de 0, 15

quando a razdo (Sr
~ conforme pode sexr vigto no Grafnco 4. Pelo graflco assim obtido, po-
dernos visualizar r&pidamente o érro médio .cometido conforme razzo
da mistura, Grro por tragadowr nnadequado, da.mesma forma que para
Rb, pode ser minimizado sabendo-~se semi-quantitativamente o tedr de
estrdncio, que pode ser determinado rapidamente por espectrémetro
fluorescente de raios-i. Um 8rro raédio de 1, 3% na determinagao de
Srn se obtém para misturas cujas raiGg; caiam entre 0,05 e 0, 6.
Na determinagdo do Sy = radiogénico, conforme a
f6rmula (2) do Apéndice 3, pode-se cometer um outro Erro, indepen=
dente da razdo isotépica e devido ac desconhecimento da razao Sr 7/
/"S:r86 inicial da amostra, ou seja,a razdo do estrdncio presente logo
apés homogeneizacio magmatica ou metamérfica. Para rochas igneas
(rocha total), por exemplo, esta razdo pode variar de 0,704 a 0,712
(Fairbain et al., 1963), e em rochas metamérficas pode chegar a va
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18res tio altos quanto 1, 00. Para rochas fgneas pode ge tomar um va-
lor médio de 0,708, A precisZo na analise do 827 radiogénico vai de
pender apenas de precisao na determinagao do Sr normal e da razao
(81'87/81'86) atual. Devi'do a alta meia vida do Rb87 (50 bilhées de anos),
um granito de 500 m.a. por exemplo,comn 100 ppm de Sr total e 100 ppm
de Rb total,terd apenas uma razdo atual Sr87/8r86 igual a 0,731 se a
razio inicial tiver sido 0, 708. Devido 3s imprecisdes analiticas e ao
desconhecimento da razdo inicial o 8rro na determinagdo do sro7 radio
géunico, e consequentemente da idade, serid d@d ordem de 40% para ro-
chas de uma mesma unidade geoldgica. O érro serd tanto menor quanto
e ior f6r a razfo atual. ValSres maiores nesta razdo, cbviamente, se-
r3o entSo aquéles obtidos em amostras com maior razdo Rb/Sr .

Devemos, portanto, numa simples datagao, escolher
uma amostra de alta razio Rb/Sr de forma que o Sr87 radiogé&nico cal-
culado seja o mais independente posseivel de possiveis variagdes na ra-
zao inicial. _ '

Ne caso de rochas metamdrficas,devido 4 maior va-
riagZo na razdo inicial, nem sempre os requisitos acima s3o suficientes
para uma determinagao precisga.

Uma idade convencional, admitindo-se uma razio ini
cial arbitraria, pode ser totalmente dfalsa ou aparente.

T - Determinaczo em Amostras Padrao

Trés amosgtras padrio, biotita B-3203 de MIT, bioti-
ta 4 B de Bern e rauscovita P-207 de U,8.G. 8., foram analisadas para
comprovar a preci s3o na andlise de Rb, Sr total e S::sf7

do-~-se o ME-2,

radiogénico usan

G procedimento analitico na determinagZo déstes
elementos no laboratério de Geocronclogia de 830 Paulo, sem mudangas
muito significativas, foi praticamente igual ao empregado pos* Aldrich
et al.f 1956 . No Apéndice pode ser visto esquem?itiéamente o procedi
mento adotado,

Os resultados obtidos para os 3 padrces referidos
constarn na Tabels 6.

A melhor concorddncia, guando comparadas com
andlises feitas em outros laboratérios, é obtida na determinac@o de
Sr87 radiogénico e a seguir do Rb87, que s&o o8 componentes princi-
pais na determinagao de idade isotdpica convencional no método Rb/Sr.



TA3ELA N? 6 - ANALISES DE AMOSTRA PADRAO

Amostra n? Rb'gpi(pp.ta) Sr normal (ppm) 51'87rad, {ppm) (Sr°7/Sr86) amostra
Biotita {MIT) v e ' ;e
B-3203 R1 . 126 11,17 3583 2, 38

R2Z e 10, 16 1,96 2, 68

R3 116 9,13 . 1,68 2,59

R4 . 124 8,95 1, 67 2,61
Média (SP) 122%4 9,85%1, 00 1,78%0,14 2,56-0, 12
Média (MIT) (1) 128%2 - 10,07%0,5 1,77%0, 03 2,42%, 010

Média de outros laboratérios(l)

Biotita (BERN) , :
4B RZ (2) 167 2,467 0, 0415 9,853

R3 163 2,311 - nao determinado nao determinado
Média (SP) , 1653 2,39%0, 12
Valdres para Jager e outros(3) 168%) 2,02%0, 10 G,020150,0008 = . -
Média de outros laboratérios(4) 1663 - 2,76%0,60 0,041% 0,003 -
Muscovita (U.S.G.S. ) . ‘
P-207 10 226 8, 32 0,262 1,023%0, 006

29 234 8, 01 0, 279 1,064%0, 014

Média (SP) 230te 8,16%0, 23 0,270%0, 012 1, 044%9, 029
Média de outros laboratérios 223%5 9,90%1,8 0, 276%0, 003 1,0t ¥o,05

1 -M.I.T. - Reportp. 151, 1962

2 - ValSree obtidos por Stanley Hart

3 - K, Jager, E. Niggli, . Baethge - 1963 - Schweiz Mineralogische und Petrographische Mit., v.43({2) - 1963 P
4 - Marvin A, Lanphere, G. Brent Darlrymple - 1965 - Journal of Geophysical Research, v. 70 {14).
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Por ser um elemento trago nectes padrdes, os teores de Sy noxrmal oh

tidos foram mais discordantes, como era de se esperar.

Vi - ALGUNS RESULTADOS OBTIDOS PLO MEATODO ISOCRONICO

A - Método Isocrdnico

Na determinagdo de idade isotdpica convencional,

pelo método Rb/Sr cujo R g in(l + Sr87rad/Rb87)l,‘ "
mos que o 51_87 radiogénico depende do conhecimento da razio inicial
SraY/Srgé.

Para se conhecer €ste pardmetro foi desenvolvido
paralelamente por Compston e Jeffery (1961) e Nicolaysen (1961) o mé
todo isocrdnico.

Segundo €ste método, um minimo de 2 subsistemas,
como minerais de uma mesma rocha, ou rochas de uma mesma unidade
geolégica ou comprovadaments congenéticas,is vem ser snalisadas. Ma-
tematicamente podemos, entdo, calcular a razdo inicial de Sr87/8r86
uima vez que dispomos para um cerizo"t_; ao menos duas equagoes com

2 incdgnitas. No entanto, uma aproximacao preferida para resolugio

destas equagbes € a de construir uma diagrama dito "Isochron® ou dia

5]

grama de Niccliayian, Dlagramas déste tipo, aplicados a diversas um

§

~

dades gecldgicas,podem ser vigtos nos Graficos 5 e seguintes,

Os divevecs wortr ¢ dos subsistemas sdo langadds"
em yréficos cartesmnos cude ¢ eixo das ordenadas corresponde &s ra-
87/81’86° A idade é

calculada em fung@o da inclinag@o da reta obtida e a razdo inicial é dg

< a7 ;
zoes Sr /Sr e o eixo de abgeissas 3e razdes Rb

duzida extrapolando-se a reta para o eixo das ordenadas,
Bste processo justifica-se pelo fato de que, pelas

; i o 3 87 : y :
leis da desintegragdc radicativa, o Sr ' radiogénico pode ser relacio
kY

: , 87 ;
hado com Ris ' pela seguinte fSrmula;

Sr°'rad. = Rbé’? (e LLE 1) onde A= constante de desintegragao do

mMas comaot ({Srg7 rad) = Q51*87)atual - ((Sr87) inicial

temoa:(87°7) atual - (§¥%7) inicial = RbST/Rb®®. (¢ At - 1) ou
ainda: (Sr° /8r%%) atmal = (e M. 1).RB%7/5:%% 4 (5087)/(8r®)inicial

que & uma equagao de forma y = ax + b em que



(G20 /(8922 arual
= (rb37)/(5:%)

X =

<
i

Ay/ D=

a=e ‘\t«-lztgoc

H

b

H

@27 /s Phinintar

e a idade isocrdnica obtida seri entio:

| A l/h' 1n(1+tgo‘)
ou desenvolvendo -se a ¢ equagao de a:

M vy
. ”u 3 . o zll 3 ( . Ld
e usando-se apenas os & primeiros térmos do desenvolvimento que s3o
muite grandes em relagao aos demais, temos uma férmula bastante
gimplificada para t:

t = 1/* tgol = 1/ Dy, Dx

Evidenternente, para que &ste método seja aplica-
vel, tré&s condigdes devern ser preenchidas para que graficamente os
pontos se digponham segundo uma reta (linha isécrona):

1 - a8 amostras devem ter a mesma idade;

2 - a8 amostras devem ter a mesma razao iniciak:

3 - as rochas ou minerais de uma mesma fase de-

vem permanecer como um sistema fechado, is-
to €, ndo deve haver ganho nem perda dos ele-
mentos radicatives e radiogénicos.

Tm corpos de rochas igneas, desde que as amos-

tras sejam frescas, estas condigles szo gevalmente verificadas; prin-

2

cipalmente no tocante 8 razio inicial. J4 em rochae metamérficas, mes
mo com o uso déste método, ndo se pode determinar precisamente a ra
230 (51.8'73/(51.86)1“1@&10 senao de uma forma _bastahte aproximada. O
érro devido a &ste pardmetro pode sex rainimizado analisando -se uma
amostra selecionada, poxr exefﬂplo por fluorescéncia de raios=¥, com
alta razdo Rb/Sr.

As condigoes acima pavece que szo razcivelmente
verificadas por algumas rochas sedimentares,como folhelhos,logo apés
a sedimentagdo. O métedo isocrénico em rocha total é a técnica mais
promissora para a datacao abscluta de rochas soditee wizres afossilife .
ras, antigas.

Um problema, que defrontamos ac empregarmos
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&ste método, principalmente em rohas metamérficas devido & ndo ho-
'mogeneidade da razdoc inicial e também devido a erros experirmentais,

€ a de encontrar a melhor reta que ajuste aos diversos pontos, e com

issc também a melhor vazdo extrapolada para Sra'?/Sr86

. Este proble
ma pode ser resolvido empregando -se o rmétodo usual dos minimos qua
drados para se achar a melhor reta. A obtengdo dos dados de uma isd
cronad por €ste método, no entanto, é rauito trabalhosa, mas os calcu-
los sdo extremamente facilitados com o emprégo de um computador ele
trénico. Alguns dados obtidos e apresentados a seguir, foram calcula-
des usando-ee o computador do C.C.N. da Escola Politécnica da Uni-
vergidade de 530 Paulo em linguagem Fortran IV. As férmulas utiliza-
das por nés e extraidas de Vouden (1951) e extensivamente émpregadas

por 3hields {1963) em Fortran 1I, foram as seguintes:

tgie = ING st any Zx Zy/.n sz ~( x)z

% i
T & -] INTERS&(;AO - ‘,;' “'V / n ING pre ",V' n
Deavio padg'ao da INC = FINC = ﬁ-;/ \/ ZP‘Z S -2

Desvic padrio da INTERS . 2 2 R
esvio padrido da INTERS (Ry_) GEWO » \[Zx /n.z,x o ZX) og,

onde (1= |2 Z0?o(Lw? @_Zuz,l_.;zeﬂza
n ?x 2 _Zx)

B~ Métado 1s iocrenics . Aplicado a Foikelnoy do Ty~

By

£o Bambui

Cinco dos seis dados que constam da Tabela 7, ja fo
ram apreseantados por Amaral e Kawashita (1967) (s dados constam do
Grafico 5.

C = Alguns Resuitados Obtidos em Rochag Matamndr-

ficas
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‘L —
Ty = 871 = 105 (12,1%) m.a.
+
T47 = 823 =100 (12, l%) isas
87 ,._86 : 3 e
0.90 T {Sz . /5T Jinicial = 0» 922 - 0,043 (4, 6%)
0,70 F
3 1 3 4 1 ) ) 1
¥ 1 ¥ i : § L i ] .
20 30 40 RbS?/"S}:Sb
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Grafico 6 - Arddsias do Grupo Canastra




TABELA 7

N Campo N? Lab, RE:ngruAl IZ;RS’?‘n (Sr87/Sr86)calc‘. Rb87/Sr86

, ppm :
A-l, SPR-074 17, 60 139 1,025 22,8
A3 8PR -076R 2, 60 145 2,17 162,

A-d SPR-083 37, 20 120 0,876 9,3
A5 SPR-095 4,59 120 1, 39 6,0
A-b SPR-097 7, 14 96 1,44 251680
AT SPR~096 4, 85 167 1, 66 99, 4

C -1 - Arddsias do Grupo Canastra

Na tabela 8 constam resultados analiticos de 3 amos
trae de arddsia, pertencentes ac Grupo Canastra (Gilberto Amaral, in-
formagdes verbais) coletadas na regido de Vazante, proximas ao conta
to tectdnico com o Grupo Bambui. Devido ao pequeno nuimero de dados,
a idade ¢ a razao 81'87/51'86 8a0 bastante imprecisas, respectivamente
em 12, 1% e 4, 68%, De gualquer forma, a idade obtida & superior a do
Bambui, o que estaria em concordidncia com a posigao estratigrafica.
De dvas idades X/Ax, obtidas em & amostras, rvesultaram uma idade
média de 750 m.3. TUste resultado que pode ser atribuido como sendo a
idade do ultimo metamoxfismo ou a época de diagénese também é supe-
rior as idades K/Ar obtidas em folhelhos do Grupo Barabui (Gilbero Ama
ral, informacdo verbal). Tm 5 determinagdes n€ste Oltimo Grupo, a
- média obtida foi de 686 m,a., uma idade superior a obtida pelo método
isocrdnico, mas perfeitamente explicavel, pois tratando-se de folhelho
ndo metamorfizado, certamente uma parcela de argénioc radiogénico heyr

dado da componente detritica, acha-se presente,

TABELA 8
Sr normal Rb ¢. 87 ;. 86 87 /o 86

NeCampo  N9Lab. s b ¥Sr /Sr” kale. Rb™'/Sr

6 tépo A  SPR-101 26, 17 47,9 1,009%0,004 sp30% 0, 50

6 meio & SPR-099 17, 56 118, 04 120805008 L 19 151, 0

6 base B S5PR-098 8, 32 T T W e T AT

C - 2 - Gnaisse do literal do Estado de S3o Paulo

A fira de fornecer um subsidio a um programa, ja

ern desenvolvimento e visandog estabelecimento de uma estratigrafia






nas rochas metamérfiicas da Serra do Mar, 13 amostras (Tabela 9)prd

ximae ou do litoral-Norte do Hstado de Sao Paulo, foram analisadas,
em rochas totais, para obtengao de idades absolutas. Apenas Was ro-
chas, Ca 14A e Ca 16B, forneceram razaesisotdpicas favoriveis para
o estabelecimento de idades isotépicas Rb/Sr, cuja média € 635 mi-
1thées de anos,

TABELA 9
: - Rb Sr 87 86 87 86

N9¢Campo N9 Lab, S it Rb" " /Sr Sr ' /Sr

CA-02A SPR-92 393 462 2,46 0, 733
CA-02D SPR-93 v 257 143 5,25 0,762
CA-028 SPR-94 260 684 11 e 0,725
CA-02F SPR-79 2260 570 15:15 0,729
CA-04 SPR 47 249 209 3, 44 0, 746
CA-08A SPR-69 _ 60 289 0, 60 0,720
CA-14A SPR-80 168 311 154 A

CA=14C SPR-56 165 144 3, 34 0,739
Ca-16A SPR-81 85 38, 2 6, 30 0, 766
CA-16B SPR-91 162 2,65 1,70 2,09

CA-21A SPR-53 136 107 3, 67 0, 744
CA-21B SPR-T1 145 174 2,41 0,730
CA-24 SER-57 122 349 1 () QLT 23

As demais amostras, devido ac alto teor de Sr co-
mum, nao puderam ter svas idades calculddas com precisio.No entan
to, seus dados, conforme o Grafico 7, se situam prdéximos da linha isé_
‘crona de veferéncia de 630 m.a., estando excluida a hipdtese de serem
muito mais antigas, .
Quatro dados (Amostra CA-02) da Tabela 9, servi-
ram para a construgao de linha isécrona do Grafico 8, Sdo de amostras
diferentes dum mesmo corte de estrada, no Km 155 da Rodovia Sio Pau
lo-Cavagunatatuba. A idade isocribnica obtida {637 m.a.) é altamente con
cordante com 2 obtida para as 2 amostras favordveis ja efetuadas (635
m.a.). Além disgo, a raz3o igicial obtida é bern mais precisa (0, 3%) do
que a obtida pela isGcrona de referéncia (2, 3%). Isto pode ser justifica-
do pelo fato de que na isécrona de referéncia participam jrochas de di-
ferentes unidades petrograficas. A geologia da area e a petrografia de
todas estas rochas estdo sendg‘_feitas pelos Profs.Drs.Viktor Leinz e Ruy

Ozdrio de Freitas respectivamente,
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C - 3 - Migmatito dos arredores de Quixadi e Banabuiu

Para o primeiro estudo levado d efeito por meio do
espectrémetro MS-2 foram analisadas rochas da regido de Quixadé(xo
che Ql e P, V. ) e vizinhangas da Vila de Banabuiu (rocha Ba), Estado
do Ceard. Algumas das andlises constantes da Tabela 10, foram efe-
tuadas por Homero Lenz Cesar, enquanto os aspactos geoldgicon e pe
trologicos (excetuadas as amostias PV-35, PV-36 e PV-37, coletadas
por Paul Vandores), foram extensarnente estudadas por Gerhard O,
Schrader, ambos da Tscola de ingenharia da Universidade do Ceara.

TABELA 10
N¢ Lab, N9 Campo }i‘;m r?;m Bb87/5:%0  1g:B7 /2,80
SPR-3 Q1 90 1530 0,175 0,708
SPR-51  PV-36 72, 50 (o e 0,709
SPR-78 = Pv.35 @ 212 734 0, 840 0,714
SPR-77 ' PV-3r 162 241 1,940 0, 721
SPR-32 . Bal 7, 30 473 0, 045 0,709
SPR-72 Ba4 ' 229 234 2,83 0,796
SPR-25  Ba 164 228 2,09 0, 768

Resultados bastante coerentes en torno de ‘%QQ el
a., foram obtidos por H.Cesar ¢ Gerhavd Schrader (resultados inédi_
toe) tanto em roche de Banabdiu(Ba), corno de Cuixadi, pelo método
K/Ar. Todavia, surpreendentements, essas rochas apresentam ida-~
des Rb/S» diferentes, em rochas totais. Os pontos pe distribuem em
térno de duas isécvonas de referdncia; as amostras de Duixads em t6x
no de 500 m. a. (em concordincia cora resultados K/Ar, com razio
inicial igual a 0,7076 % 0, 0006 e a5 de Banabuiu em tdrno de 2,180
m,a. com razao inicial igual a 0, 707 ;2 0, 004, Hstes vesultados pode-
riam indicar algum evento térmico de grande intensidade hd cérca de
500 m. a. nas rochas de Banabuiu, o qué, o que {€z perder todo o Ax

radiogénico nesta época,

C = 4 « Isderona de . referdncia de rochas dos arredores de Sio Paulo
\

Oe dados que serviram para a construgio do Gra-
fico 10, ja foram apresentados por Coutinho (1968). Tédas as amos=

tras, com excecgdo da SPR-108, um granito da regizo de Maua, a0
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gnaissee graniticos dos arredores da Capital de 830 Paulo.

Conforme discutido por aquéle autor, todos os dados
fornecem pontos em tdrno de uma linha isdcrona de 680 m.a. ( A=
1,39 . 101! g4pnos” )os dados submetidos ao tratamento estatistico, pa
ra melhor estimag3o dos pardmetros, aparecem no préprio grafico. Por
serem rochas de diferentes unidades litolégicas, hi uma relativa disper
sao dos puntos ern térno de uma isdcrona de veferdncia de 675 m. a. ( - it
66 m, a.) s2la mesma razdo hi uma grande 1mpreclsao (1, 1%, pelo cri-
tério §” ) na razdo inicial obtida, que foi de 0,715 ¥ 0,008 (1,19.

D - Método Isocrdnico Aplicado 4 Rochas Igneas

D -1 - Isécrona de referéncia de rochas » igneas do Cabo de Santo Agos
tinho

Dez rochas 1g21eas diversas, do Cabo de &anto Agos-
tinho, compreendendo diorito (d), traquito (¢x), granito (gz), ignimbrito
(ig) e e riolito (), estudadas e cpletadas por Paul Vandoros, Yoram ana
lisadas pelo método Rb/S» com objetivo de obtex elementos esclarece -
dores da génese destas rochas, Embhora a maioria delas tivesse sua 1da
de isotdpica Rb/‘ir dei:ermmada,, devido a baizissima gquantidade de Sr
normal, os dados obtides (Tabela 1Y) foram submetidos a estudo pela
t€coica isocrdnica, com o objetivo de determinar a raz3o inicial média
destas rochas. O valor obtide para a mesma foi de 0,714 . 0, 006(0, 85%).
Uma imprecisio relativamente alts para esta razao, proviavelmente por
se tratar de rochas de diferentes tipos, ndo nos permite inferir com se
guranga se elas derivaram de material granitico primsrio {razio 0, 706
a 0,710) ou se foram formadas por fus3o total ou parcial do material
crustal (quando maior de 0,710). Maior niimero de dados poderao poss

12,

velmente esclarecer a questdo{ Tabela 11 na pagina seguinte).
D -2 - Isécrona de referéncia de granitos de Morretes e Antonina, Pr
Alguns dadog usados para obtengao da isScrona do
Grafico 12 foram apresentados por Cordani e Kawashita (1967) e cons -
tam da Tabela 12. A idade obtida pela técnica isocrénica, € de 555 T
10 m.a., um pouco menor que algumas idades aparentes K/Ax, de cé€x
ca de 600 m.a., obtidas em alguns minerais, como anfibdlios, deseas
regides. Ista pequena diferenga, embora possa estar dentro do &rro
analitico entre os dois métodos, pode ser provisoriamente explicada

atribuindo -se carater pés-tectdnico aos granitos analisades, visto que
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Grafico 12 - Isocrona de referéncia de granitoide Antonina e Morretes, Pr




geral idades superiores a 600 m. a.

A razio inicial destas amostras, foi de 0,7078

0,0014 valor tipigo para rochas igneas.

" TABELA 11..
No Lab, Rb A T B R
ppm  ppm ; |
SPR.~30 293 3,02 281 1, 116
SPR-30,, 287 2,81 296 1, 149
SPR 42 177 281 205 1,017
SPR-42,, 163 2,38 199 1, 006
SPR -84 210 31,90 198 0, 994
SPR -85 183 4,37 121 0. 883
SPR.-86 208 6 1. 62 370 i, 200
SPR-102 406 44, 30 26,5 0,752
SPR-103 140 34,00 12,0 0, 724
SPR-118 226 24,10 29 00" 0,753
SPR-119 177 420, 00 1,22 0,710
SPR-120 145 17,10 24,7 0, 740
SPR-121 168 4,71 103 0, 861
. I 87 ,.. 86
Valéres admitides (Sr~ ' /St )im‘.cial = 0,708
ST T LN R
TABELA 12
: Rb Sr 87 .. 86

N? '}l‘..a' b‘. 9 Wy b T

| a NeCampo CASCon s Rb™ ' /S
SPR-114 MO 287 202 17, 30 33, 8
SPR-126 A 469 1as. tie 3,99
SPR-127 M& 259 261 32,9 23,2
SPR-129, ~ A 294b 182 108 4, 88

SPR-133 MO 159 238 93,2 7, 38
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isdcronas de referéncia de gnaisses na faixa orogénica Paraiba dao em

Ak

Idade m. a.

99,0 % &

(111 e

i03 12

102

3B g
et
»n

98
98
90
113
91
113

é
30

20
25

i a3 e g4

&4

88
109

i o
(W
=

557 /6,86
0, 970
0, 742
0, 888
- 0,747
0, 760

D - 3 - Isécrona de referéncia de trés quartzo-pdrfiroe da regido de

Castro e Pirai do Sul.

A idade geoldgica para as eruptives acidas de Cas-

tro e Pirai do Sul, desde o trabalhec de Leinz (1926) acs mais recentas

(Guimaries, 1964; Trein e Fuck, 1967; Ferreira e Gonzales, 1967), tem

@
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sido limiteda entve os diastrofismos Taconico e Caledoniano.

No entanto, de trés determinacdes K/Ar efetua-
das por Brunc Minioli (informagao verbal) en: amostras dessas regides,
resultaram, idades aparentes que as colocam no Jurdssico. Tais ida-
des foram influencidas por diques de diabisio que nelas se intromete -
ram., | '

Estas amostras analisadas para Rb e Sr (Tabels 13)
e submetidas & técnica isocrdnica fornecem a idade de 450 m.a. para

X =139 207

geoldgica local.

E‘l. . - ~
ancs , que parece ser compativel com a situacao

A razao inicial obtida foi de §, 708 o 0, 003 valor tipi

co de material granitico primario,

TABELA 13
) Rb  Sr 87 ,. 86 «..87 /.86
N? Lab. N2Campo Ssaks. b Rb™ ' /sr Sy /Sr
SPR 48 Vi-Castro A 195 28,6 21, 8 0, 846
SPR 65 VL-Castro B 87,5 50,0 Sy ) 0,742
SPR. 52 VL-Castro- 103 43,8 6, 62 0, 748

Pirai

Vil - CONCLUSOES

1 - A caracteristica mais imaportante do apar@ lha

A

de'sceito, 2 a intercambiaucladg QOV L i cuatns elotyCuicos emprega
dos no espectrémetro de fonte gasosa do Centre de Pegquisas Geocrongo,
légicas, com excagdo da fonte de alimentagio dos filamentos., Esta par
ticularidade € bastante atraente, em caso,de se dispOr de um espectré-~
metro tipo Reynolds (1956) para anilises de gases, de a carga de anali
ses Rb-Sr ser pequena e dz o custo instrumental precisar ser o minimo.
2 - Em circunsténcias favoriveis, um nimero maxi-
mo de tré€s andlises completas Rb-Sr podem eer feitas semanalmente,
3 - A resolugao do apar@lho é plenamente satisfatd-
ria pava andlises Rb-8r, e as razdes isotdpicas obtidas sem os recur -~
sc3 de expansao de escalas permiterm uma precisio da ordem de 0, 25%.
C emprégo do circuito de escala espandida, possihilitars estudos mais
preciscs de carater petrogendtico, como, porexemplo, distingao entre
carbonatitos e calcarios (Powell et al, 1962), relagdes de comagmatis-

mo entre rochas igneas diferenciadas, origem de rochas alcalinas (Fau



re, 1963), ete

4. Determinagtes analiticas com ervos médios da
orxdem de I, 5% sao obtidas para Rb e Sr desde que o tragamento seja
adequade. Um érro maior, da ordem de 3, 5%, no entanto, & obtido nas
anilises do potassio,

5- Algumas conclustes podemn ser tiradas a partir
dos resultados obtidos com ¢ MS-2, usando-8e o método isocrénico.
Dados tdo precisos quanto, 1, 7% (critéric 1 ¢ ) podem ser obtidos em
amostras favoréveis (Morretes ¢ Antonina). Mesmo em amostras bas~
tante desfavoraveis, scbretudo metamdrficas, a precisac é ainda em
~média melhor que 10%. No case das rochas igneas, devido 3 maior bo
mogeneidade das amestras, e portanto u'a melhor disposicde dos pon-
tos no grafice, a precisdo analitica na idade é da ovdem de 2,5%. Da
mesma forma, a razdo inicial determinada nas rochas fgneas tem um
€rro médio melhor do que as obtidas em metemérficas, respectivamen
te de 0,5% e 1, 1%.

=
A

NMephuma conclusao definitiva pode ser tirada na da-
tagdo de rochas sedimentares e vista de o método tei sido aplicado 85
mente para folhelhos do Grupe Bambui,

6 - Finalmente, como sugestio, alguns refinamen -
tos podem ser introduzidos no M3-2, como flange na parte coletora de
ions, sernelhante 4 existents na de acesso a fonte iSnica, bem como

adaptagac de uma bomba Vac-Ion ¢ sistema de filamento miltiplo.

VIiii - RESUMOC

‘Um espectrometro de massa de fonte sclida, de alta
sensibilidade e construido de vidro Pyrex € descrito com detalhe. Um
sistema de vacuc convencional, constituide de uma bomba mecanica e
uma bomba de difusdo de mercpirio de duplo estagio, possibilita obter-
se, apos c€reca de 6 horas de continuc bombeamento, pressaoc adequada
para infcio de anilise de materiais sélidos pela técnica de ionizagao
térmica. Por esta técnica, quantidades tdo pequenas quante alguns mi-
cromicrogramas de potassio ou rubidic podem ser analisadas, enquanto
que para estrduncio, quantidades tdo pequenas quanto 0, 1 M8 podem ser

dosadas. T apresentada também a precisao média obtida na anilise dég

ses elementos, bem come a precisioc na medida das razdes isotépicas.
Finalmente, uma série de resultados obtidos em di
ferentes tipos de rochas empregande -se tal aparélho, é submetida a es

tudo s estatisticos para melhor aquilatar o comportamento do mesmo.
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APENDICE

DETE

i
ERMINAG AC DE K:

Da equagao basica

( '») L Bl

Gl o
- poderacs obter
Sy
K T i S N
A kY
- 41 41
(2) - %
‘\‘8‘/ ‘\Eg; N o K T L e
(K "”"“)X e 39/41)y .
onde. ¢ = = :
7o 39 7o A1 -39 41
(BY/R Dy - (KT ,_/K' 5 (39/41)
K41T = qf%rl quantidade de tragadoxes
1 o 41
Qeps = concentracao de tracadores de K
K
e = o ,,S;,._,
total - 0, 0691

DETERMINAGAC DL Rb

De forma analoga pédemos obter a expressao
para determinacao de rubidio, oun seja
: Rba?,f. s o
(3) Rbtcaizal 0, 2785
/Rb y - % /Rb ),r. (85/87)y T
nde ¥ = 5E = =

(.Rb )N (Rb /Rb "

=ty aga do

N = normal

(85/87)N - X

X = tragador + normal



U‘"‘ND e (g

Férmulas utilizadas para caleulo do &rro coretido
na determinagdo do tedr de Rb e K em fungao vespectivamente de

NG 87 39,41,
{Rb""/Rb )w,. e {77 /K7),, pava diferentes misturas com tracadow
4y
combinado Rb-K
a) Potissio

Da féwmula ((Z}(apé?ndice 1), usando-se a tecvia ge-

41
ral da propagacac dos erros obtemos desvio parw'a,m ((6 4-1) para o K"

(g2’ = {,(}'{TM) felicn ia @J wr' |

T A S
EC TR B R T
valdres en.ayjﬁregaiios para a obtengio do Grafico 2:
((39/-%’;1)A = 14, 16 % 0,13 (0,92%) média de 15 determinacoes
G“'A = 0,13
(39/41)p = 0,0346 T 0,010 (28%) raédia de 8 determinacics

§p = 0,010
" (). 2 0vdSh

41
Gep

4 1y =T
R 0. 065,10

= 2,004,107



APENDICE 3

a) Determinacio de estréncio normal (SrN)

Considerando d como fator de discriminagao para 2 diferengas de mas-~

8a feremos:

88,

84 ,. 88,
)

Mg Pl e Mo R
HUBY /Sy )m (1+24) = (Sr nt S 'I')/S Nt ST

. 84, 88
(S "/sx ")

mistura

0o

54 € Q
(5286 /5,88 86 , .. 88 88

aR ;
3(3586/‘91 i ), (1+d) =(Sr8§N+ Sr T)/‘cr NT ST

mistura T)

Destas 2 equacgdes basicas chternos:

' Q@ / “'2 % Q
84 1+ (84/86) (88/84),, (84/86) (86/84)., Y

&jggw =8 P ~ = e ¥
2 (84/86)_(86/08), - (34/83)y - (84/88)

il _ | 88 .

de onde obtemos (1) Sy, = S N r/0, 826

: 84 86 :
onde (84/86) = (Sr " /Sr" ") medido por exemplo, ¢ o3 demais sub-in-

4/ Tﬂ
dices indicam razdes isotdpicas do Sr normal ou Sw tragador conforme

seja Nou T,

3 - 87 i e
b) Determinagdo do Sr = radiogénico
O te8r de 8e°' radiogénico pode ser obtido de
& P

87 87 87

@ AT o
(2) sr o atual(total) ST inicial

rad. il

N 0,09863 ,

{

: *L((ssrs?/si-&“)amal (8" /82" Yiinicial

¢) Determinacao (81‘87/Sr8°) atual

1) Para amostra ndo tragada: ((Srg'?/S11'86)&‘;“al = (Sr87/6r86)x0 (l - *%m-)
(normalizada)
onde d pode ser obtido de (Srg6/51‘88)1_31/(51‘86/81'88)1\3 =14 ¢

Trm geral (51-86/81183)1\3' = 0,1194 (Nier, 1938).






APENDIC® 4

L2OTEMA DO PROCEDIMENTO ANALITICO Rb/Sr

MOSTRA

B, RO O . 34
ADIGAC Db .;.‘T ACADOR b )

L)

AC D HF ¢ HCIO,

RDISSO LU ﬁ?ﬁ\.@ Cl 2,66 ({?J@ ml)

2"“" g,— <

o AT e s e g

ALIQUOTA PARA

DOSAGEM DE Rb

&

 8ECURA DO LiQUIDO

RESTANTE

fi

ot f
ADICAO DE TRALADOR
Rb 67
i '
*! i
| |
-! Jﬂ) r'\ A\k ) 3?(*) u’!(\l.l'f\{ l\;[\ |
DANTLE EM RESINA CA.- } ' CURA COMPLETA
TIONIC A ;
‘ !
| |
DEPOSICAC &M 1
FILAMENTO D& Ta

CENTRIFUGACAD

SuCURA COMPLETA DA
FRAGAQ COM Sr

| «
é |

Dl 3(’\&\1(—_{-[}»( EM 1 FILA- MEDIDA DE RAZCES
COM MS-2

i_
Y
MEDIDA. DE RAZOKS 150
TOPICAS GOM MS-2
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APENDICE

ILE

= BRER

H=NCRONO

E=DCRONO

NO' FORTAN CHARGFE 2201

(i /‘\l : @l || V.r\ [ I ENEYE R BINA () )] M T NI '[

DIMENSION RY(50)sRX(50) 1K (50 ) ¢ RE

INOCA(50) )
ALPHA TITL «NOCANM«NOCA
READIE e 1 TSN
FORMAT (1 2A64 1 4)

IF(TITL (1) eEQe6HI9C999) STOP

Do 1 1= N

f

)&

[iL

3

f

CAR(

5

S=RPCRONO

QUIADRADOS

(500 s SR SO G L €12 )i NOGAMICS 0 ) s

)
READ(S 427 K CI) s RAYT Yy SRET N sRXCIN «RY CT ) e NOCAMCT ) s NOCACT )

FORMAT (14 +2F6e2¢2F 704 9206)
DG Ii= e 4 TE=S

NCEP=1 ¢ AOF - E

AN =N

SOMY=0 s

SOMX=0 »

SPRXY =0,

ORY=0»

QARX=0 o

DO 4 1=1s«N
SOMY=SOMY+RY (1)
SOMX=SOMA+RX (1)
SPYY=CPXY+ (RY (T )#¥RX (1))
QRY=QRY+ (RY (I )3#3#2"
ORX=QRX+ (RX ([ )**2)

CONT INUE

ATINC= (AN#EIPXY = (SOMYH*SOMX ) )/ (ANKXQRX= (SOMX#%2) )

RYO= (SOMY/AN) = (ATNCH*SOMX/ AN
AGE 1= (ALOG CAING +14))/DC1
AGE2= (ALCS(AINC +14))/DC2

VDPY= (ORY = (SOMY¥%¥2 /AN ) = (A TNCH* ( (ANKSEXY )= ( SOMYH¥SOMX ) ) /ANY )/ (AN=20 )

DRPY=SQRT (ARS (VDRPY ) )
NPYRP=2 4 ¥NPY

NPRPY A= 4 ¥DPY

)

DPINC=DPY/SART (ABRS (QARX = (SOMX%%#2/ANY ) )

DR INC2=DPY2/SORT (ARS (ARX~ (SOMX%%2 /AN )Y ) )
DRPINCI=ZDRPYR/SQRT (ARS (QRX— (SOMX#%¥2/AN) ))

POAC=ANENDY
UVA=SQRT (ABS (QRX/ (PAC—SOMX ¥
DPRYO=DRY*UVA ’
DPRYO2=DPY2%UVA

DPRYNOI=DPY 3*¥UVA

DPAGE1=DP INC/(DC1*(ATNC+1e)
DRPAGE2=DRINC /(DCAP*¥ (AINC+1 o)
DAGER21=DRING2Z(DC + (ATNE+1N
DAGE22=DPINC2/(DC2% (ATNC+1's
DAGE31 =DRPINC3/(DC 14 (AINC+1 o
DAGE32=DPPINC3/ (D23 (AINCH+1 o
EINC=DPINC¥100e /A INC
EINCR=DRINC2*1 006 LA INC
FEINC3=DPINC3%¥100s/AINC
FRYO=PDPRYO¥ 100 e /R2Y0
FRYO2=DPRYO2#100 e /RYD
ERYVO3I=DPRYO3¥ 1006 /RYO
EAGE1=DPAGE1%#100s /AGF 1
EAGER2=DPAGE2%100« /AGES

EAGE21=DACE213%100/ACER

"

7

e R

S 200



ANGE2=DPAGE2¥*100s /NGE2
HAGE21=DAGERP1 ¥ 10N /AGER
FAGE22=DACGERP*¥1 00 e /AGE?

FAGKE31=DAGERI¥10N e /AGE 1

EAGE RO R YA G S T8 g 0) () » /A ¢
R I TE ey COLTIE Ty di=lh 12)

= ;,;v.,”:\«,,/\’r ( ] L,{‘»\ . ] >/ ) ] j.)/‘”(\’*'
WRTITE (69 73)

i FORMAT (/s 1 X e 7HNO ol Alle s 5Xa8HNO s CAMPQO ¢ 8X ¢ 7THRPPMe RBa7X s 7THPPMe SR 77X

19HRBB7/SRABG s BX s OHERB7/SRE6)
DO e N
21 WRITE(6¢6) K(I1)eNOCAM(I)sNOCA(T)sRBIT)1SRIT) 9RX (T sRY (1)
6 FORMAT (/s 1XsBHOPR s I5,2X 12069 3XsFOe2e3X9F0e295XeF10e495Xef'10e4)
WRTTE (6 7)
S EORMAT (/A / /020 % 24HRESUL TADOS PARA UM STGMA)
WRITE (64 8)DPY s AGE 1 yDPAGCE L« EAGE L s ACE2 DPAGE24FEAGE2 s RYO s DPRYO s ERYO »
1ATNGC s DRINCEING
WRITFE(He9)
9 FORMAT (/// 420X 26HRESULTADOS PARA DOIS SIGMA)
WRITE (695 )IDPY2yAGE L yDAGE21 yEAGEZ21 s AGE2 4 DAGEZ22+EAGE22 s RYD sDPRYO2 s
1ERYO2 ¢ AINC s DPINC2 ¢ E ING?
& WRITE(6s20)
&) 20 FORMAT (/// 320X+ 26HRESULTADOS PARA TRES SIGMA)
i WRITE(6.8)DPY3sAGEL «DAGES] sEAGES3L s AGE2:DAGESB2.EAGE324RYQ s DPRYO3 s
1ERYORAINCsDPINCREINC3
8 FORMAT (//43Xy 15HDESVIO PADRAO =sF10e4,/93Xe28HTDADE PARA LAMBDA 1
P24TE=11 =245943:5XsBHDESV.I0 =1F9¢315X+6HERRO 24F 7634/ 13X 28HIDADE PA
3RA LAMEDEL 1e39FE=11 =4F9¢2345XsBHDESVIO =+F9e345Xe6HFRRO =4F763, /93X
4425HRAZAO SRB7/5RB6 INICIAL =+FBe649X, BHDESVIO =4F9e6s5Xs6HE
BRRO =¢F7e39/403Xs24HINCLINACAO DA ISOCRONA =3sF10e638Xs8HDESVIO =,F9
EeH e BXs6HERRO =9eF763)
GO Ta 10

) =Nl )
TEND
TDATAR DCRONO
OO0

(END
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