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RESUMO

O método de datacao por tracos de fissdo em apatita € empregado ha mais de uma
década no Laboratério de Termocronologia do Centro de Petrologia e Geoquimica
(CPGQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. No entanto, em zircdo esse
método nunca havia sido utilizado e por isso ndo haviam sido desenvolvidos
protocolos analiticos para esse mineral. Quando comparado a apatita, o zircao
apresenta temperatura de bloqueio mais elevada, podendo ser empregado para o
estabelecimento das historias térmicas de bacias sedimentares, onde a apatita ja
pode apresentar perda de informac¢des devido a abertura do sistema. Além disso, 0
zircao € adequado para o estudo de proveniéncia mineral. Este trabalho objetiva a
implementacdo do método de datacdo por tracos de fissdo em zircdo, utilizando a
padronizacdo de procedimentos adotados pelo Laboratério de Termocronologia da
Universidade de Kyoto, com caracterizacdo e aquisicdo de idade em zircao
utilizando o padrao geoldgico do Fish Canyon Tuff (27.8 £ 0.2 Ma). Amostras desse
zircdo padréo foram incrustadas em Teflon PFA®, lixadas, polidas, atacadas
guimicamente em padrdes de tempo de 8 horas e 28 horas e tiveram seus tracos de
fissdo espontdneos contados com o auxilio de microscopio 6ptico e do software
Autoscan System. Com a determinacdo dos teores de uranio utilizando a técnica de
Laser Ablation Inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) foi obtida
uma idade central traco de fissdo de 26,8 + 1,2 Ma para o0 conjunto de amostras
analisadas, de acordo com a idade tracos de fissdo do zircdo padrdo do Fish
Canyon Tuff.

Palavras-Chave: Termocronologia. Zircao. Catodoluminescéncia.



ABSTRACT

Apatite fission track dating has been used for more than a decade in
Thermochronology Laboratory of Petrology and Geochemistry Center (Centro de
Petrologia e Geoquimica - CPGq) of the Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
However, in zircon this method has never been used and therefore there were no
analytical protocols for this mineral. When compared to apatite, zircon presents a
higher blocking temperature, and can be used to establish the thermal histories of
sedimentary basins, where apatite crystals already have loss of information due to
the opening of the system. In addition, zircon is more appropiate for the study of
mineral provenance. This study aims the implementation of fission track dating
method in zircon, using as model the standard procedures from Laboratory of
Thermochronology of Kyoto University, with characterization and acquisition of age
using the geological standard zircon from Fish Canyon Tuff (27.8 £ 0,2 Ma). Samples
of this standard zircon were embedded in Teflon PFA®, and then sanded, polished,
chemically attacked during standardized 8 and 28 hours, and their spontaneous
fission tracks were counted using an optical microscope and the Autoscan System
software. With the determination of uranium contents using Laser Ablation Inductively
coupled plasma mass spectrometry technique (LA-ICP-MS), a central fission track
age of 26.8 £ 1.2 Ma was obtained for the set of analyzed samples, which agree with
the value for fission track age of the standard zircon of Fish Canyon Tuff.

Keywords: Thermochronology. Zircon. Catodoluminescence.



RESUME

La méthode traces de fission pour la datation sur apatite est employée depuis plus
d’'une décennie au Laboratoire de Thermochronologie du Centre de Pétrologie et
Géochimie (Centro de Petrologia e Geoquimica - CPGq) I'Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (Brésil). Toutefois, sur zircon cette méthode n’avais jamais été
utilisée et développement de protocoles analytiques pour ce mineral n’avais pas été
établis. Lorsque on le compare a l'apatite, le zircon présente une température de
fermeture plus élevée et peut étre employé pour I'établissement des histoires
thermiques de bassins sédimentaires, quand l'apatite peut déja présenter une perte
d’'informations due a 'ouverture du systéme. En outre, la méthode est adéquate pour
'étude de provenance. Le présent travail a comme objectif le développement de la
méthode de datation par traces de fission sur zircon. Au moyen de la
standardisation de procédures adoptées dans le Laboratoire de Thermochronologie
de I'Université de Kyoto, et avec caractérisation et acquisition de I'age du zircon en
utilisant le standard géologique Fish Canyon Tuff (FCT). Des cristaux de zircon du
standard FCT ont été incrustés dans du Teflon PFA®, exposés, polis, ont été
ataqués chimiguement durant des periodes de temps de 8 heures et 28 heures, leurs
traces de fission spontanées ont été comptées et les longueurs des traces confinées
mesurées par microscopie optique et par le systeme Autoscan System. Avec la
détermination des teneurs en uranium par LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively
coupled plasma mass spectrometry) un age central trace de fission de 26,8 + 1,2 Ma
a été obtenu pour I'ensemble d’échantillons analysés, em accord avec l'age TF
standard établi pour le zircon Fish Canyon Tuff.

Mots-clé: Thermochronologie. Zircon. Cathodoluminescence.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos, o método de datacéo por tracos de fissédo (TF), tanto em
apatita quanto em zircdo, tem sido amplamente aplicado em estudos em uma
variedade de ambientes e problemas geol6gicos. As areas de aplicacdo do método
dos tracos de fissao para estes dois minerais, vao desde os estudos sobre evolucao
geomorfolégica, determinacdo de taxas de soerguimento de terrenos e erosao,
histéria tectono-termal de macicos cristalinos, estudos de areas fontes, até a
evolucao térmica de bacias sedimentares (Gallagher; Brown; Johnson, 1998). O
método de Tracos de Fissdo em zircado (Fig. 1) devido a sua alta temperatura de
blogueio quando comparada a apatita, se torna uma ferramenta sensivel para

estudos de eventos orogénicos e proximo a falhas (Tagami, 2005).

No Laboratério de Termocronologia do Centro de Estudos em Petrologia e
Geoquimica (CPGq) do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), o método de tracos de fissdo aplicado em apatita esta
consolidado desde 1998. Entretanto, o desenvolvimento do protocolo analitico em
zircdo ainda nédo foi implementado. Portanto, € necesséario o desenvolvimento de
uma padronizacdo de procedimentos através de um protocolo analitico, capaz de
validar a metodologia e permitir a sua implementacdo perante a comunidade

internacional.

O desenvolvimento e implantacdo de métodos e técnicas geocronoldgicas
sempre utiliza padrdes geoldgicos de idades conhecidas para as calibracbes entre
os laboratérios e reconhecimento por parte da comunidade atuante na area. Para a
implementacdo do método de tracos de fissdo em zircdo (TFZ) ndo € diferente.
Usualmente se faz uso de amostras de zircdo que sejam padrdoes geoldgicos
internacionais, de idades conhecidas e determinadas por diversos métodos
geocronoldgicos independentes. Também podem ser utilizadas amostras geolbgicas
gue foram j& datadas pelo método de idades Tracos de Fisséo e cujas idades séo

conhecidas, que sao consideradas como padrfes internos.

A partir dessas premissas, para a implementacdo do método de TFZ no
CPGQ/UFRGS foi adotado como padrédo o zircao do Fish Canyon Tuff, o mais

frequentemente utilizado para este propoésito pela comunidade académica e
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profissional atuante na area. Os resultados da datagdo por TFZ nesse zircdo sao
comparados as idades obtidas por diversos laboratorios e ao estabelecido para o
padrao. Esse procedimento de checagem é estabelecido pela comissdo de
geocronologia da International Union of Geological Sciences, IUGS (Hurford, 1990) e

aplicado para a maioria dos laboratérios de termocronologia.

Figura 1: Cristal de zircdo do Fish Canyon Tuff com os tracos de fissdo espontaneos revelados apos
28 horas de atague quimico no Laboratodrio de Termocronologia do CPGg/UFRGS. Observado em
Microscopio Optico de luz refletida com aumento de 500x.

1.1. OBJETIVOS E METAS

O presente trabalho estd inserido no projeto de pesquisa que tem como
objetivo desenvolver o método dos tracos de fissdo em zircdo no Laboratério de
Termocronologia do CPGq e implementar o protocolo de procedimentos analiticos,
baseado no adotado na Universidade de Kyoto (Tagami et al., 1998; Tagami;
O’Sullivan, 2005). Como objetivos especificos propdem-se:

°Efetuar a datacédo por tracos de fissdo do padrdao FCT e comparar com 0

resultado determinado para ele em outros laboratorios.
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°ldentificar zonag&o quimica com o uso de catodoluminescéncia acoplado em
MEV e sua influéncia na revelacdo dos Tragcos de Fissdo e consequente datacao
pelo método.

°Caracterizar os graos de zircdo em amostras sujeitas a ataque quimico
prolongado quanto as suas caracteristicas de superficie pds ataque quimico.

°Caracterizar zircdo de amostra ndo padrdao geologico em
catodoluminescéncia e analisar a revelacdo dos tracos de fissdo espontaneos em
relacdo a zonacao quimica.

°Verificar a variagdo dos resultados de datagdo TF obtidos em cristais

datados apos ataque quimico relativamente curto e em ataque quimico prolongado.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Devido a superposicao de conceitos entre os itens “Referencial Teorico” e
“‘Materiais e Métodos” em uma pesquisa de carater metodoldgico, foi feita a
separacao onde todo o estado da arte para Tracos de Fisséo, incluindo as amostras
padrbes que foram abordados no primeiro item, e outras técnicas e preparacdo de
amostras que foram abordados no segundo item. Esta separacdo visa estabelecer

um raciocinio ordenado para a compreensao geral do projeto para o leitor.

2.1. 0 ZIRCAO

O zircdo, de composi¢cdo quimica ZrSiO4, € um um mineral do grupo dos
nesossilicatos, sendo de ocorréncia frequente em rochas igneas, metamorficas e
sedimentares. Devido a sua elevada concentracdo de U-Th, natureza refrataria sob
metamorfismo e sob anatexia, além de resisténcia ao intemperismo fisico e quimico,

0 zircdo € altamente adequado nas investigagbes geocronolégicas e
termocronolégicas (Reiners et al., 2005).

O decaimento radioativo influi ndo somente na raz&o isotopica, mas também
libera radiacdo a que gera os tragos de fissdo e provoca alteragbes na estrutura
cristalina do mineral, além de mudancas em suas propriedades, como a geracao de
cor e metamitizacéo (Fielding, 1970; Ewing, 1994; Garver, 2002). A metamitizacéo,
gue consiste na transicdo de uma estrutura cristalina para amorfa, € um processo de
degradacéo frequente em zircdo de idade TF antiga, acima de 100 Ma, ou com
elevados teores de U, onde o Zr é substituido na estrutura cristalina do mineral por
U-Th (Garnar, 1994). No decaimento radioativo destes elementos, a rede cristalina
do mineral é danificada e o0 sistema isotopico aberto. Na calibracdo do método
analitico de tracos de fissdo, essa abertura deve ser evitada e, portanto, €
importante o uso de amostras ndo metamitizadas pois, caso contrario, pode resultar
em idades sem interpretacdes geoldgicas ou com impossibilidade de revelagdo dos
tracos fosseis pelo ataque quimico, devido a estrutura do mineral ndo resistir,

colapsar ou ter tantos tracos que torna inviavel a datacao.
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Garver (2002) estabelece uma concentracdo limite de uranio para datacao
pelo método de Tracos de Fissdo e transicdo para estrutura amorfa (Fig. 2). Isso
permite inferir que cristais de zircdo com idades traco de fissdo mais antigas e com
maiores teores de U possuem uma maior probabilidade de serem inviaveis para
datacdo pelo método. Este limite de datacdo para TF em zircdo, comparado a
apatita € muito mais restrito, tornando a apatita um mineral com mais ampla

possibilidade de aplicacdo do método.

Figura 2: Relacdo entre concentracao de U (ppm) e a idade tracos de fissdo. A linha em negrito
superior representa a zona de transi¢do de um zircdo de fase cristalina para uma fase amorfa
(metamitizada), j& a regido branca representa cristais ja com relativa presenca de danos pelo

decaimento radioativo e a regido cinza uma zona com muito pouco dano e elevada cristalinidade

(pouco tracos de fissao). Os circulos representam idades TF de amostras do Horikita River e os

guadrados do Rangitata River. A zona cinza sombreada representa cristais de zircéo totalmente

cristalinos, o que resulta em pouco dano por radiacdo a e consequentemente dificulta a datacéo,
devido a baixa densidade de tragos e elevado tempo de ataque quimico para a sua revelagao.

|
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Figura extraida e traduzida de Garver; Kamp (2002).
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2.2. TRACOS DE FISSAO

A termocronologia moderna aplicada na resolucéo de problemas geoldgicos,
envolvendo temperaturas inferiores a 300°C, remonta a década de 1970 (Reiners;
Ehlers; Zeitler, 2005). Em pesquisas distintas nos Alpes, Purdy e Wagner,
concluiram que datando certos minerais, era possivel estabelecer histérias termais
apos relacionar valores de temperatura para sistemas isotépicos (Purdy, 1976 &
Wagner, 1977). No mesmo periodo, Calk e Naeser aplicaram estudos de tracos de
fissdo em apatita a uma variedade de ambientes geoldgicos com histéria termal ja
conhecida e conectou positivamente seus resultados as curvas de encurtamentos
dos tracos de fissdo obtidas experimentalmente em laboratério (Calk; Naeser, 1973).

Finalmente, o maior passo foi dado com o desenvolvimento do conceito de
temperatura de fechamento, que é definido a partir da taxa de resfriamento e de
encurtamento dos tracos (Dodson, 1973). Conceitualmente, a temperatura de
fechamento definida por Dodson, pode ser interpretada como a temperatura de
blogueio de um sistema em um determinado momento e registrado pela idade

aparente do mineral (Reiners; Ehlers; Zeitler, 2005).

2.2.1. DEFINICAO DO METODO DE TRACOS DE FISSAO

O is6topo 2**U ao sofrer decaimento radioativo, libera energia e particulas
carregadas em um processo conhecido como fissdo nuclear, causando danos a rede
cristalina de minerais, principalmente nos enriquecidos neste elemento, como apatita
e zircao. Tragos de fissdo sdo estes desarranjos na estrutura atomica (Fig. 3) e séo
provocados de maneira natural (traco de fissdo espontaneo) quase que
exclusivamente pelo ?%®U (Price; Walker, 1963; Fleischer; Price; Walker, 1975),
devido & meia-vida de elementos como ***U e ***Th serem longas demais, da ordem

de 700 Ma e 14 Ga respectivamente.

Sabendo a relacéo entre a densidade de tracos espontaneos acumulados no
material e sua concentracdo de uranio, é possivel determinar o tempo (Ver detalhes

no item 2.2.3) desde que a amostra comecou a registrar a fissdo do *°U. A
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densidade de tracos espontaneos pode ser determinada apos a realizacdo de
ataque quimico, que ira revelar os tracos e tornar possivel a sua observacdo com o
uso do microscopio Optico (Gallagher; Brown; Johnson, 1998). Ja para a
determinacdo do teor de uranio na amostra, sdo usados varios métodos, sendo o
principal o método do detector externo, onde a amostra é irradiada com néutrons
térmicos em um reator nuclear, gerando tracos de fissédo induzidos ocasionados pelo
decaimento do ***U. O teor total de U pode ser obtido com o uso de espectrometria
de massa por laser de ablacdo com plasma acoplado indutivamente (LA-ICP-MS),
calibrado para a sua aplicagcdo no método de TF, substituindo o uso de reatores

nucleares para a irradiacdo da amostra.

Figura 3: Modelo de formacao do traco de fissdo. a) Estrutura cristalina contendo 4tomos de 28U, b)
Decaimento radioativo do is6topo de U liberando energia e particulas carregadas. c) Trago de Fissédo
gerado pelo dano cristalino.

(a)

® 238

¢ U

i Atomos nédo
: radioativos

Extraida de Gallagher; Brown e Johnson (1998).
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2.2.2. O FENOMENO DE ANNEALING

Em temperaturas elevadas, os tracos de fissdo espontaneos ja formados
sofrem encurtamento (annealing) devido a recuperacdo da estrutura cristalina do
mineral, progredindo até seu total apagamento. Este encurtamento ocorre em funcao
da temperatura e do tempo de aquecimento, onde o intervalo de annealing é
diferente para cada mineral (Wagner; Van den Haute, 1992). Essa propriedade
permite reconstruir a histéria termal, determinando as idades obtidas por tracos de
fissdo em diferentes minerais e as relacionando com a respectiva temperatura de
annealing total. O fenbmeno de annealing parcial também pode ocorrer, onde o0s
tracos sdo encurtados, mas ndo o suficiente para provocar o seu apagamento,
sendo o intervalo de temperatura onde ocorre esse fendbmeno chamado de zona de

encurtamento parcial (Parcial Annealing Zone — PAZ).

A analise do padrdo de distribuicdo do comprimento dos tracos de fissdo
confinados, permite identificar eventos de aquecimento onde a amostra sofreu uma
transicdo entre a zona proxima a temperatura de apagamento total (Total Annealing
Zone) e a zona de encurtamento parcial e eventos onde a amostra ndo sofrou
aguecimento, resfriando de maneira rapida e continua. No primeiro caso ocorre uma
distribuicdo bimodal (Fig. 4A) ou mista (Fig. 4B) do comprimento dos tracos de
fissdo; ja no segundo caso é observado um padrdo unimodal (Fig. 4C) (Gledow et
al., 1986).

O intervalo de annealing ndo depende somente da espécie mineral, mas de
diversos fatores (Tagami; O’Sullivan, 2005). Os principais fatores sao: a) A
orientacdo cristalogréfica do traco no mineral. Tracos de fissdo paralelos ao eixo
cristalografico “c” sofrem encurtamento, com velocidade mais lenta que os
perpendiculares a este eixo, tanto em apatita (Green et al., 1986; Donelick, 1991)
guanto em zircdo (Tagami; Ito; Nishimura, 1990); b) O uso de diferentes ataques
guimicos podem resultar em diferentes taxas de encurtamento (Fleischer; Price;
Walker, 1975). Portanto, para a correta determinacdo de idade pelo método de
tracos de fissdo, o mineral em estudo deve ser caracterizado cristalograficamente,

sendo realizada a contagem apenas em tragos paralelos ao eixo “c’.
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Figura 4: Padrbes de distribuicdo dos comprimentos dos tracos de fissdo confinados. A) Bimodal B)
Mista e C) Unimodal.
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Modificado e traduzido de Gledow et al.,1986.

2.2.3. CALCULO DA IDADE COM O USO DE LA-ICP-MS

Devido a politica de desativagdo de reatores nucleares pelo mundo, o método
de calculo da idade usando um detector externo, que consiste na irradiacdo da
amostra com um fluxo de néutrons para promover o decaimento do *°U e
consequente obtencdo dos tracos de fissdo induzidos, esta sendo substituido pelo
uso de LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively coupled plasma mass spectrometry).

O meétodo de LA-ICP-MS permite a determinacao da concentracdo de uranio
para o calculo da idade do grdo, sem a necessidade de uma preparacdo especial
para a amostra. Esse método é aplicado em diversas areas da geologia e diferentes
objetivos, como na datacdo de eventos de crescimento e metamorfismo em zircéo.
Recentes evolucdes no método permitem utilizar feixes (spot sizes) de elétrons com
diametros inferiores a 25um e uma velocidade de analise de 30 segundos por idade
obtida (Chew et al., 2017), tornando esse método, portanto, em uma ferramenta
mais rapida e pratica que o uso de irradiacdo de néutrons para o estudo de tracos de

fissdo.

A equacdo (1) é a utilizada para determinagcdo da idade do grédo usando LA-
ICP-MS (Hasebe et al., 2004)
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Na equacdo, Aq é a constante de decaimento alfa do **®U (1.55125 x 10™*°
anos), ps a densidade de tracos de fissdo espontaneos observados na superficie
(cm™), M a massa do #*®U, A a constante de decaimento espontaneo do #*®U (8.46 x
10" anos, Rsp @ metade da média dos comprimentos dos tragos de fissdo
espontaneos medidos (cm); k é uma constante que depende de fatores
experimentais como ataque quimico e condi¢cdes de observacdo, geralmente é
adotado como sendo 1 e por fim t € a idade de tracos de fisséo. ), Na 0 nimero de
Avogadro (6,022 x 10%°), 28U o contetido de **®U medido no LA-ICP-MS (ugr/g), d a

densidade do zircao,

Para calcular o erro da idade do gréo se faz uso da férmula (2):

(2)

Nessa equacéo, Ns é o numero de tragos de fissdo espontaneos contados e ©

€ a incerteza na concentracdo do uranio pelo LA-ICP-MS.

A concentracdo de **?Th e %°U também deve ser analisada, pois a razao
entre os is6topos 2**U/*°U e #*®U/?*2Th indicam que ndo ocorreu fracionamento ou
discriminagdo entre os is6topos durante a medida, quando comparado a valores de
referéncia (Hasebe et al., 2009).

Assim, a Eq. (1) pode ser reescrita como (Soares et al., 2013; 2014a):

1 A 1 Ps
t=lin|14+2e—2__Ps| (3
Aq Af Gar[nqlsits Nosg ( )

Nesta equacdo Aa é equivalente ao decaimento alfa do U?*® (1.55125 x 10™*°
anos), A a constante de decaimento espontaneo do **U (8.46 x 10" anos), ps é
densidade de tracos de fissdo por cm? g4 € a geometria 41 da superficie interna
(aproximadamente 1), [nq]si € 0 produto entre as eficiéncias de observacéo e ataque

guimico, baseada comparando a distribuicdo tedrica e experimental dos tracos



28

projetados (equivalente a 0,91), rs € o comprimento dos tracos confinados (11um),
por fim Ny3g S80 os atomos de 238 por unidade de volume do mineral. Para calcular

0 No3s:

Nass = Na (238U. 10°.d/M) (4)
Na € o nimero de Avogadro (6,022 x 10%), ?**U o contelido de **®U medido

no LA-ICP-MS (ugr/g), d a densidade do zircdo (4,6 g/lcm®) e M a massa do ?*U.

Algumas incertezas da equacgéo (1 e 4) que podem afetar os resultados e,
portanto, representarem vulnerabilidades s&o: o erro de 10% na determinacdo da
concentracdo de ***U, a variabilidade do Rs, € a necessidade de maiores estudos
sobre o efeito do ataque quimico para a revelacdo dos tracos espontaneos na LA-
ICP-MS (Hasebe et al., 2004). Para calcular as idades de todas as amostras, foi
usada a equacao (3) com todos os parametros fixos ja indicados, variando apenas a

concentracdo de ?**U e a densidade de tracos de fissdo por cm?(ps).

2.2.4. O METODO DE TRACOS DE FISSAO EM ZIRCAO - TFZ

O zircdo é um dos mais importantes minerais para a revelacdo da historia
contida nas rochas. Inicialmente ele era utilizado para a datagao de cristalizacdo e
metamorfismo, mas nas ultimas décadas vem recebendo cada vez mais espaco em
estudos de termocronologia, principalmente pelo método de tracos de fissao (Fig. 5).
A capacidade do método TFZ de reter informagfes sobre idades de resfriamento da
area fonte, permite elucidar processos em uma gama de ambientes, principalmente

na evolucédo de cinturbes orogénicos.

Enquanto as propriedades da apatita referentes a temperatura de fechamento
e zona de encurtamento parcial (Parcial Annealing Zone — PAZ) séo bem definidas,
para o0 zircdo essas propriedades ainda carecem de mais estudos. Tagami;
O’Sullivan (2005) descreveram a PAZ do zircdo como um intervalo entre 190-380 °C
para um aquecimento de duracdo em torno de 1 Ma e a temperatura de fechamento
como aproximadamente 220°C (Tagami; Ito; Nishimura, 1990).

Quando acoplado com a apatita, que apresenta uma PAZ entre 60 C —120

‘C, 0 método de tracos de fissdo se torna uma robusta ferramenta de modelagem
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termal, pois em temperaturas onde a apatita ja sofreu o annealing total, o zircao

ainda preserva suas informagoes.

Além da caréncia de mais estudos sobre a definicdo da PAZ para TFZ, o
zircdo apresenta algumas dificuldades para uma datac&o precisa, pois € comum
ocorrer com variacdes de teores de uranio ao longo do crescimento, suscetivel a
processos de reciclagem metamoérfica e a abertura do sistema isotopico devido a

metamitizacdo ou elevada quantidade de dano na estrutura cristalina por radiacéo a
(alfa).

Figura 5: Temperatura de fechamento caracteristica de varios geocronémetros e termocronémetros.
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Extraida e traduzido de Carrapa (2010).
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2.2.5. AMOSTRAS PADRAO PARA TRACOS DE FISSAO EM ZIRCAO

Problemas de calibracdo das idades por tracos de fissdo complicavam a
comparacao de dados obtidos por diferentes laboratoérios e de idades adquiridas por
diferentes sistemas radioisotépicos. Para corrigir estas dificuldades, foi estabelecido
pela comissdo de geocronologia da IUGS o uso de padrbes geologicos e sua

respectiva publicacéo das idades datadas (Hurford, 1990).

Por definicdo, uma amostra padrdo geoldgico, deve estar localizada em um
horizonte bem documentado e acessivel para coleta. Deve ser homogénea em
idade, com apenas uma geracao mineral e sem cristais herdados de rochas mais
antigas. A idades obtidas por K/Ar e Rb/Sr devem ser concordantes e compativeis
com a estratigrafia. A idade traco de fissdo deve ser uma idade independente, sem
relacdo com componentes herdados, nem resfriamento lento pds-formacional ou

evento de overprint (Hurford; Green, 1983).

Esta comissdo recomendou como padrao geoldgico os cristais de zircdo do
Fish Canyon Tuff, Buluk Member Tuff e Tardree Rhyolite. Atualmente, o zircdo do
Fish Canyon Tuff € o mais amplamente usado para calibracdo nos laboratérios de

termocronologia, geralmente sendo em varios o Unico padrao usado (Garver, 2002).

Padrdo geoldgico interno € um padrdao que nado foi estabelecido por
comissdes internacionais, sendo utilizado devido a maior disponibilidade e menor
custo quando comparado a um padrao oficial. Nem sempre preenchem todos os
requisitos estabelecidos para uma amostra padrdo, com uma maior atuagao entre
laboratérios regionais. Um exemplo de padréo interno € o zircdo do Maci¢co Alcalino

de Pocos de Caldas, que tem seu uso frequente no Brasil.

2.2.6. ZIRCAO PADRAO DO FISH CANYON TUFF

O zircdo do FCT é separado a partir de um enorme depésito (>3000 km?3)
piroclastico de cinzas vulcanicas de idade oligocénica (Fig. 6), de resfriamento

rapido e de historia termal simples, encontrado nas montanhas de San Juan, sul do



31

Colorado nos Estados Unidos (Johnson; Rutherford, 1989). Tornou-se, devido aos
esforcos de Chuck Naeser (Naeser et al., 1981; Naeser; Cebula, 1984) que distribuiu
amostras de forma gratuita em troca apenas da publicacdo dos dados afim de
correlacdo estatistica, o zircado mais utilizado para comparacédo entre laboratérios e

checagem de procedimentos.

Figura 6: Mapa geolégico simplificado da distribuicdo do Fish Canyon Tuff. O circulo vermelho indica
o local onde foi amostrado o padrao geoldgico. Os intervalos A-A’ e B-B’ indicam seg¢bes que ja foram
datadas por diferentes métodos.
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Figura extraida e modificada de Gleadow et al., 2015.

A evolucdo geoldgica da regido de San Juan é caracterizada por lavas e
brechas de composigéo intermediaria, seguidas por fluxos de cinzas mais silicosas,
onde esta inserido o Fish Canyon Tuff, e por fim basaltos e andesitos. A associagédo
mineraldgica essencial e mafica desse tufo, € composta por plagioclasio, sanidina,
biotita e horblenda, com idades K-Ar de 27.9 + 0.7 Ma para toda a assembléia

mineral (Lipman; Steven; Mehnert, 1970).
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A biotita quando datada por “°Ar/*°Ar exibe um platd perfeito com idade de
27.45 £ 0.50 Ma, que permite interpretar a auséncia de perturbacdo termal apos a
deposicéo das cinzas vulcanicas. A idade tracos de fissdo no zircao portanto, deve
ser similar as obtidas por K-Ar na assembleia mineraldgica e a “°Ar/*°Ar na biotita,
devido ao caréater de resfriamento rapido e sem presenca de eventos de Overprint
identificados no Fish Canyon Tuff (Hurford; Green, 1983).

Com base nos resultados obtidos em TF para o zircdo do FCT, foi
estabelecida pela IUGS uma idade de 27.8 + 0.2 Ma para esse padrao geoldgico.
Essa idade é baseada na média da populacdo de cristais (Fig. 7), e confirmadas
pela correlacdo positiva dos diferentes métodos de datacdo independentes

explicitados acima (Hurford; Hammerschmidt, 1985).

Figura 7: Gréfico radial com as idades TF para o Fish Canyon Tuff. A linha horizontal corresponde a
uma idade de 27.8 Ma. Os circulos correspondem a idades obtidas por um observador inexperiente e
os losangulos, a idades obtidas por Charles Naeser, experiente pesquisador atuante na area.
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Figura extraida e traduzida de Galbraith, 1986.

A idade TF é individual para cada cristal, além de erros humanos e outros
problemas de datagao possibilitarem variacado no resultado. Dentre estes erros estao
inclusos a identificacdo errbnea de tracos de fissdo e variagdo no grau de ataque
guimico pela ndo homogeneidade da distribuicdo de uranio. Devido a isso, ndo é

incomum encontrar idades para o FCT entre 26 Ma até 30 Ma para os cristais
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(Galbraith, 1986). Miller (1985) em um estudo de comparacao interlaboratorial dos
resultados em FCT conseguiu obter 18 resultados de diferentes laboratérios, em sua
maioria concordante com a idade de 27.8 Ma. Seus resultados variam de 24.3 £ 2.5

a 33.3 £ 2.4 Ma com apenas seis resultados fora do esperado (Tabela 1).

Tabela 1: Resultados das idades TF obtidas em em zircdo do FCT em um estudo de comparacao
entre diferentes laboratérios internacionais. Todas as idades foram adquiridas com o método do
Detector Externo, exceto a marcada por (*). Dados extraidos de Miller (1985).

Idade TF
Laboratério (Ma)
1 28.1+1.8
2 254+1.1
3 323+15
4 33.3+24
5 28.1+0.9
6 29.0+ 0.5
I 27.4 £1.2*
8 27.5+1.2
9 289+1.4
10 27.4+0.9
11 27.0+1.0
12 24.3+25
13 19.5+15
14 27.8+1.5
15 27.8+0.8
16 28.8+0.8
17 27.7+1.2
18 246 +1.3

Em relacdo as caracteristicas composicionais do zircdo FCT, predominam
cristais com em torno de 300 ppm de uranio, podendo alcancar subordinadamente
valores préximos a 100 ppm e superiores a 1000 ppm (Garver, 2002). O uranio
distribui-se de maneira inversamente proporcional a intensidade da
catodoluminescéncia (CL) (Fig. 8), isso é, ocorre uma maior concentracdo em
regibes com menor intensidade de CL. Foi identificado 6 tipos de zonacdo em
catodoluminescéncia (Tabela 2), indicando que mesmo em padrées geoldgicos, é

comum a heterogeneidade que pode ou nao se refletir em diferentes resultados de
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ataque quimico, e concomitantemente idades pelo método de TFZ (Dobson; Stuart;

Dempster, 2008).

Tabela 2: Padrdes de zonag¢&@o em catodoluminescéncia do Fish Canyon Tuff.

Proporcao
Tipo na Nucleo Franjas
amostra
Grande, homogéneo com baixa L.
1 48% CL. Frequentemente com uma Moderada a alta CL. varas
franja de alta CL em tormno. zonas de 1-15 pm de baixa CL.
Moderada a alta CL. com Franjas com menor variacao de
2 38% alqumas zonas de baixa CL espessura e menor variagao da
g ' intensidade da CL.
3 6% Zonagao como o tipo 1 e 2 mas influenciadas por inclusdes,
geralmente localizadas no ndcleo.
Homogéneas com moderada a
4 Homogéneo com moderada alta intensidade de CL,
204 intensidade de CL. tipicamente com 20-25 ym de
espessura.
Homogéneo com moderada a . Hom(_)géneas com m_oderada
5 2% alta intensidade de CL intensidade de CL, tipicamente
' com 20-25 um de espessura.
HioREREEE & DEDE ClL, @o Indistinto o limite entre a franja e
6 2% subitas estreitas oscilacdes de )

zonacao

o nucleo.

Extraida, modificada e traduzida de Dobson, Stuart e Dempster, 2008.
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Figura 8: Os seis diferentes tipos de zonac¢éo de catodoluminescéncia em zircdo do Fish Canyon Tuff.
a) Tipo 1, b) Tipo 2, c¢) Tipo 3, d) Tipo 4, e) Tipo 5 e f) Tipo 6. Mais detalhes na Tabela 2.

Traduzida e modificada de Dobson, Stuart e Dempster, 2008.

Estabelecidas a idade para o FCT e sua concentragdo média de uranio, o
tempo de ataque quimico adotado na maioria dos laboratérios € em média entre 20
e 30 horas sob condi¢cdes de 225°C~230°C (Fig. 9). Esse tempo reflete que a
maioria dos cristais, geralmente os com aproximadamente 300 ppm, terdo seus
tracos de fissdo espontaneos revelados por completos (Garver, 2002).

Figura 9: Correlagdo entre a concentracao de uranio e a idade calculada para o zircdo de Fish

Canyon Tuff. #1 e #2 indicam diferentes laboratdrios com distintos tempos de ataque
guimico.Quadrados indicam ataques de 4 horas enquanto que circulos indicam ataques de 24 horas
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Figura extraida, modificada e traduzida de Garver (2002).
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3. METODOLOGIA

Na execucdo desta pesquisa foi identificada a superposicdo de conceitos
entre metodologia e referencial tedrico. Neste tdpico foi abordado a preparacédo de
amostras para tracos de fissdo em zircdo, determinacéo dos teores de 2%U, #°U e
Th por LA-ICP-MS, com o objetivo de obter a idade TF, o tratamento de dados e a

caracterizacdo mineral por MEV acoplado com catodoluminescéncia.

3.1. PREPARACAO DE AMOSTRA PARA TRACOS DE FISSAO EM ZIRCAO

Os procedimentos de preparacdo de amostras adotados no Laboratério de
Termocronologia do CPGQ/UFRGS baseia-se nos adotados na Universidade de
Kyoto, descritos por Tagami et al. (1998), Tagami e O’Sullivan (2005). Algumas
modificacbes foram realizadas para adequar-se a realidade do Laboratério da
UFRGS.

a) Separacéo mineral

A amostra de FCT foi previamente coletada em seu horizonte ideal, descrito
por Naeser (1981), em South Fork, no estado americano do Colorado, nas
coordenadas 37°36'40"N; 106°42'17"W e doadas ao Laboratério de Termocronologia

da UFRGS pelo Dr. Cléber Soares, da empresa privada ChronusCamp Research.

Descrito em Resende (2011) e Naeser; Zimmermann e Cebula (1981), a
etapa inicial consiste na britagem da amostra de maneira manual com uma marreta
e inseridas em um britador, até obter fragmentos inferiores a 5cm. No britador a
amostra é pulverizada e separada em agua corrente com o uso de peneiras de

granulometria 50 e 80 e Mesh.

Depois do peneiramento, o0 zircao junto da apatita e do esfeno sdo separados
da fracdo de minerais leves com o uso de uma bateia. J& com o separador
magnético isodindmico do tipo Frantz sdo separadas a fracdo de minerais ferro-
magnético e ndo-magnéticos, estando o zircdo entre os ultimos. Por fim a amostra €

submetida a técnica de separacdo por liquidos densos. Para o zircdo o padréao
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adotado foi o bromoférmio (d= 2,89 g/cm3) e di-iodo-metano (d= 3,3 g/cm3), para

entdo ser obtido o concentrado do mineral.
b) Selecdo e montagem dos graos

Apoés a separacao, o concentrado mineral foi colocado em uma placa de Petri
e utilizando-se lupa binocular, foram removidos os grdos menores que 40um de
diametro e de outros minerais que nao o0 zircdo que possam ter restado. Nessa
etapa, também foi feita uma selecéo dos cristais de zircao sobre o critério de escolha
de graos sem ou com poucas inclusdes, euédricos prismaticos e sem evidéncia de
fraturas ou danos preévios, preferencialmente incolores e sem aspecto leitoso.
Posteriormente, com o auxilio de uma agulha, os cristais de zircdo foram
depositados em uma lamina de vidro e alinhados segundo o eixo “c” em uma Unica
direcéo, pois dependendo da direcao do lixamento pode-se causar danos e fraturas.
Para realizar o ordenamento dos graos também pode ser utilizado um pincel com a

ponta fina, como descrito por Murakami & Svojtka (2007).

E importante deixar o0 menor espacamento possivel entre os cristais, para
facilitar sua localizacdo no microscopio 6ptico e reduzir o tempo na andlise do
lixamento e polimento da amostra. Depois da preparacdo da lamina, os graos
sobressalentes foram depositados com o uso de um pincel em uma folha de papel,
dobrada ao meio para desenvolver um caminho preferencial, e devolvidos aos
frascos de armazenagem. Tanto a placa de vidro, agulhas e pincéis utilizados devem
ser limpos com o uso de alcool e/ou acetona para evitar contaminacdo de outras

amostras.

Para a montagem dos cristais de zircdo € necessario colocar a lamina de
vidro contendo 0s minerais e uma outra vazia sobre uma chapa quente (Fig. 10A),
gue deve atingir a temperatura de 340°C e que foi portanto previamente calibrada
com o uso de termémetro. Uma folha de PFA Teflon PFA® de 0,5mm de espessura
e tamanho de 1,5x1,5 cm? deve ser colocada verticalmente sobre a lamina de vidro
com os graos, sendo segurada com o uso de pingas (Fig. 10B). Uma temperatura
superior & necesséria pode ocasionar derretimento completo do Teflon PFA® e/ou
guebra da lamina e em caso de temperatura inferior, a montagem pode n&o ser bem

sucedida e os graos néo ficarem incrustados, ocorrendo perda durante o lixamento.
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A partir de aproximadamente 60 segundos, a base do Teflon PFA® comeca a
derreter e se manter na vertical sem o auxilio da pin¢ca, sendo este momento o
preferencial para depositar o Teflon PFA® gentilmente sobre os gréos, com cuidado
para evitar que os cristais se desordenem. A segunda lamina de vidro deve ser
posta em cima do Teflon PFA® (formando um sanduiche), novamente gentilmente, e
retirado ambos da chapa quente (Fig. 10C). Uma placa metalica deve ser colocada
sobre as laminas para que durante o resfriamento em temperatura ambiente, 0

Teflon PFA® ndo fique curvo, o que dificultara o foco no microscopio.

Em nossa experiéncia de laboratorio, foi comum o Teflon PFA® ficar colado
na lamina de vidro e para resolver isso, Tagami (2005) oferece a sugestao de utilizar
alcool para desgrudar o Teflon, o que tem se mostrado bem sucedido. Deve-se ter
cuidado na hora de retirar o Teflon PFA® da lamina de vidro, para identificar o lado
correto onde o zircao esta incrustado. Recomenda-se imediatamente a identificacédo
deste lado com o uso de uma agulha para nomear a amostra e cortar a ponta do

lado direito superior do Teflon PFA®.

O numero de grédos por amostra depende do propésito da pesquisa. Para a
obtencéo de idades confiaveis em Tracos de Fissdo e reduzir as perdas com graos
invidveis para a datacdo (ex: metamitizados, fraturados e perdidos no lixamento), é
necessario no minimo 500 a 1000 graos para estudos em amostras detriticas, como
descrito em Bernet (2004). Para amostras de embasamento e com a localizacdo e
cota definidas, é geralmente utilizado cerca de 40-50 grdos (Plasienka et al., 2007).
Como o proposito desta pesquisa é implementar o método de Tracos de Fissao em
Zircdo com o uso de amostras padrdo, o numero de grdos adotados foi de no

minimo 20 por amostra.
c) Lixamento e Polimento

Para a datacdo pelo método de Tracos de Fissdo € utilizada uma superficie
interna plana, preferencialmente sem danos, inclusdes e fraturas, principalmente no
caso do zircao, onde o ataque quimico pode realcar feicbes prejudiciais, como
demonstrado por Tagami (2005). No nosso laboratério, a amostra montada foi
colada com o uso de fita dupla face acrilica em uma lamina de vidro presa a um

porta-amostras, para manter a amostra plana e permitir o maximo de uniformidade
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entre os graos durante o lixamento e o polimento. Antes de iniciar o processo de
lixamento, a amostra deve ser fotografada no microscopio optico em luz refletida em
aumento de 200x e 500x, para efeito de comparacéo na observacao da qualidade do

lixamento e polimento.

Figura 10: Processo de incrustacdo dos graos de zircdo em Teflon PFA® . A) LaAminas de vidro em
chapa quente aquecida a 340°C. B) Placa de Teflon PFA® disposta na vertical pronta para
incrustacdo. C) Placa de Teflon PFA® entre as duas Iaminas para incrustacgéo.

Para a revelacdo da superficie plana interna apropriada para a datacéo, tanto
Tagami (2005) e Murakami & Svojtka (2007) concordam com Krishnaswami (1974),
gue € necessario remover 6 ym de espessura do cristal, principio também adotado
pelo laboratério da UFRGS. O lixamento e polimento neste laboratorio, consistiu no
uso em etapas consecutivas de pasta de diamante com granulometria de 7 uym, 3
gm, 1 um e Y4 ym, todos da marca Struers®, com lubrificante de mesma marca e

especifico para esse procedimento. Os tapetes de polimento, pastas de diamante e
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lubrificante (Fig. 11) foram disponilizados pelo Laboratério de Termocronologia e

pelo Laboratorio de Microssonda Eletronica, ambos do CPGg/UFRGS.

Figura 11: Itens utilizados durante o procedimento de lixamento e polimento. A) Pasta de diamante, B)
Lubrificante para lixamento e polimento, C) Porta-amostras para lixamento e polimento, D) Tapete de
polimento.

Primeiramente foi utilizada pasta de diamante de 7 ym de maneira manual e
sem o uso de politriz, até que a superficie plana de todos os cristais seja exposta.
Para verificar que todos os grédos tiveram a espessura correta removida, foram
usados dois graos para controle, onde, como indicado por Tagami (2005), foi
utilizada uma inclusdo e verificada a sua remocdo com a profundidade (Z) do
microscopio optico. Deve ser evitado o lixamento paralelo ao eixo “c” dos cristais,
pois devido a clivagem imperfeita do zircdo, pode causar danos e novas fraturas no
mineral. Dependendo da resisténcia do zircdo, prejudicada em alguns casos por
processos de alteragdo e fraturamento, 0 mesmo pode apresentar um aumento dos

danos durante o lixamento (Fig. 12), inviabilizando a datacdo do mineral.

Apdés o lixamento, o mineral fica repleto de arranhfes que devem ser
removidos com o polimento, pois 0 ataque quimico pode acentuar ainda mais essas

imperfeicdes. As amostras foram novamente fotografadas, para verificar os
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arranhfes e comparar durante o processo de polimento e foram limpas em agua
com sab&o na cuba ultrassbnica para remover qualquer resquicio de abrasivo. Nesta
etapa foi utilizada pasta de diamante 3 um, novamente de maneira manual, sobre
um tapete de polimento de seda, desta vez polindo-se em dire¢ao paralela ao eixo
“c” do cristal, verificado constantemente no microscopio optico de luz refletida, para
analisar a remoc¢ao dos arranhdes do lixamento, até o seu total desaparecimento.
Depois da remocéo dos arranhfes do lixamento, a amostra foi limpa novamente e
fotografada, como deve ser feito em todas as etapas. Desta vez foi usada pasta de
diamante com granulometria 3 pm e polido perpendicularmente ao eixo “c’,
novamente até a desaparecimento total dos arranhdes, levando no minimo 5 vezes
mais tempo que o polimento anterior, como explicitado por Tagami (2005), e por fim
utilizou-se pasta de diamante com granulometria de 1 yum. Em algumas amostras foi
necessario o uso de pasta de diamante de granulometria ¥4 de ym para remover

completamente os arranhdes de polimento.

Com o propésito de verificar as diferencas nas respostas das amostras ao
ataque quimico e variacdo da idade TF, foram montadas duas laminas. Nas
amostras FCT1, FCT2, FCT3 foi adotado o lixamento e polimento padrdo para a
revelacdo da superficie plana interna, enquanto na FCT4 ndo foi feito nenhum
lixamento, sendo adotada a superficie plana externa natural do cristal, afim de

verificar os efeitos do ataque quimico nessa superficie.

Figura 12: Cristais danificados durante um lixamento e polimento inadequado, observados em
Microscopio de Luz Refletida (200x). Foi utilizado lixa #1200 de carbeto de silicio que se mostrou
muito agressiva aos graos. Percebe-se o predominio de fraturas perpendiculares ao eixo “c”,
frequente no zircao, e a remoc¢ao progressiva das estrias de lixamento/polimento com as etapas

seguintes.
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d) Ataque quimico

Para revelar os tracos de fissdo fosseis das amostras, que ndo sao visiveis
naturalmente no microscépio 6ptico, € preciso manter a temperatura da solucao de
maneira controlada e precisa. Foi feito o acompanhamento da temperatura do Forno
Elétrico Sanchis® com o uso de termémetro durante 24 horas, afim de observar o
tempo de estabilizacdo. O tempo foi identificado como superior a 12 horas, para o
forno regulado em 217°C e que gera uma temperatura real de 225°C (Fig.13).

Figura 13: Curva de calibracdo do Forno Elétrico Sanchis® para uma temperatura nominal de 217°C.

E observada a obtencéo e estalizacdo da temperatura em 225°C a partir de 12 horas.
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Para o nosso Laboratério, foi adotado o uso de uma solucdo eutética de
NaOH+KOH (1:1) para o ataque quimico, assim como feito nos principais
laboratorios internacionais e por pesquisadores atuantes da area (Garver, 2002). A
solucdo é colocada no forno, calibrado na temperatura em 225°C, sendo
recomendado por Tagami (2005) que a solucdo fique no minimo meio-dia no forno
para liberar todas as bolhas de ar e Murakami & Svojtka (2007) indicam o mesmo
tempo para a solucdo atingir 225°C. ApoOs as 12 horas, foram colocadas com o
auxilio de pinca, as laminas de teflon montadas, com a face dos graos aflorantes em

contato com a solucdo (Fig. 14). E importante realizar todos os procedimentos de
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seguranca no laboratério, como o uso dos equipamentos de prote¢do individuais,

pois essa solucéo é altamente corrosiva e pode causar queimaduras graves.

Figura 14: Equipamentos utilizados para o ataque quimico. A) Forno Elétrico Sanchis®. B) Solu¢éo
eutética de NaOH+KOH (1:1).

Para estabelecer a calibragdo do tempo de ataque na revelagédo dos tragos de
fissdo fosseis, as amostras foram colocadas no forno e retiradas a cada 1h até 4
horas totais e a partir disso em intervalos de 4 horas, sendo os tragos de fisséo
contados no Software Autoscan System em cada etapa. Para encontrar o tempo de
ataque quimico ideal, € necessério analisar o comprimento do didmetro do traco de
fissdo, sendo ideal quando esse diametro apresenta ~2 um e sua densidade (tragos
de fissdo por area) seja homogénea por todo o grdo, quando possivel (Yamada et
al., 1995).

A cada etapa de ataque quimico os graos foram limpos na cuba ultrassonica
com HCl em concentracdo de 5% por 20 minutos (Fig. 15). A ndo limpeza da
amostra pode ocasionar corrosdo dos grdos ao longo do tempo, além de causar
lesbes ao tecido humano. Murakami & Svojtka (2007) sugerem que a solucdo de
NaOH+KOH pode ser aproveitada durante uma semana e apés este tempo ela deve
ser descartada. Em nosso uso, foi observado durar aproximadamente 14 dias antes
de comecar a cristalizar e conter significativa quantidade de impurezas. Buscando a

menor contaminagao possivel, foi feito o descarte da solu¢cdo em tanques de HCI.
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Figura 15: Cuba ultrassonica com HCI titulado em 5% para neutralizacdo dos resquicios de
NaOH+KOH usado no ataque quimico, que podem danificar a amostra com o tempo.

Resumidamente, para atingir os objetivos propostos, como avaliar a diferenca
de idades obtidas em amostras sujeitas a diferentes atague quimicos e o dano deste
ultimo na estrutura do zircdo, foram montadas 4 amostras (FCT1, FCT2, FCT3 e
FCT4). As amostras FCT1 e FCT2 receberam um ataque quimico curto de 8 horas,
sendo este tempo baseado apenas na observacéo da largura do traco de fissdo. Ja
as amostras FCT3 e FCT4 foram submetidas a um ataque quimico prolongado de 28
horas, baseado no tempo estabelecido na literatura para o zircdo do Fish Canyon
Tuff (Garver, 2003). Na avaliacdo do ataque quimico longo, também foi adotado para
a amostra FCT4 a auséncia total de lixamento ou polimento. Este ataque quimico de
28 horas busca também simular o comportamento de amostras ndo padrdo que

necessitam de um tempo maior para a revelacao dos tracos de fissdo espontaneos.

3.2. CONTAGEM DOS TRACOS DE FISSAO E MODELAGEM DA IDADE

Apoés o ataque quimico e revelacdo dos tracos de fissdo espontaneos, deve
ser feito a contagem e medicdo do comprimento dos tracos confinados e
superficiais. Para isso foi utilizado a suite de Softwares Autoscan Automatic

Counting System acoplado em um microscopio 6ptico modelo Zeiss com luz refletida
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e transmitida (Fig. 16), que faz uma contagem automatica da quantidade de tracos e
mede o comprimento dos mesmos. Essa contagem também pode ser feita

manualmente na suite do software, permitindo maior flexibilidade do usuario.

Figura 16: Microscépio Zeiss com a suite de Softwares Autoscan Automatic Counting System no
Laboratério de Termocronologia do CPGg/UFRGS.

O Autoscan permite guardar e analisar dados de tracos de fissdo, sendo
constituido de dois programas, TrackWorks e FastTracks (Fig. 17). O TrackWorks
permite o controle do microscépio e a captura de imagens em alta qualidade, além
de realizar a coordenacdo e marcacgao dos graos. Ja o FastTrack realiza a contagem
automatica/manual dos tracos, medicdo de seus comprimentos e orientacao,
baseado no processamento de algoritmos das imagens. O programa manualmente
também possibilita definir a area do gréo e calcula automaticamente a densidade de
tracos de fissdo, gerando uma tabela com todos os dados obtidos que pode ser
usada em programas de modelagem termal. Para esta pesquisa, todos os tracos
foram medidos na exata area ablacionada pelo ICP-MS, preferencialmente em areas
de 4.10° cm?.

E necesséria a revisdo manual dos tracos contados automaticamente, para
evitar possiveis erros de identificacdo causados pelo programa. Estes erros estédo
baseados na interpretacédo de certos padrdes lineares como se fossem tracos de
fissdo e para isso devemos exclui-los diretamente na contagem do programa,
evitando portanto serem incluidos na tabela de dados gerada pelo programa. Devido
a necessidade de configuracdo do programa para a datacdo em zircdo, nesta
pesquisa a contagem foi feita sempre manualmente na interface dos softwares. Essa

configuracdo especial para o zircdo, exige tempo para efetua-la, levando em
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consideracdo que o programa é muito mais amplamente utilizado para a apatita, que

possui diferentes propriedades tanto mineralogicas, como de tracos.

Figura 17: Interface modificada do Software FastTracks. Foram identificadas as fei¢Ges de Tragos de
Fissdo, Area de Contagem e o Eixo “c” do cristal. Em cinza a tabela dos resultados obtidos para o
grao.

Tracks: 82 counted Tracks: 205 counted
Area:  |2.437E-5 |cm* Area:  |7.041E-5  |cm® X Tragos de Fissdo
Density: |3.365E6 tracks/cm® Density: |2.912E6 tracks/cm?

—0 Area de Contagem

Grain Notes

Eixo "c¢" do cristal

Para a interpretacdo e o estabelecimento de um modelo termal para as
amostras datadas pelo método de tracos de fissdo, se faz uso de diferentes
Softwares, como o TracKey, RadialPlotter, HeFTy, QTQt e Age2Edot, todos
alimentados pela tabela de dados obtidas pelo FastTrack ou em tabelas excel. O
RadialPlotter € um programa utilizado para gerar gréficos radiais para a
interpretacdo das idades, permitindo obter a idade minima e central para a amostra.
Tanto o programa HeFTy quanto o QTQt apresentam o mesmo propadsito: a partir da
analise dos comprimentos dos tracos confinados, orientacdo e idades, geram um

modelo termal e histogramas do padréo de distribuicdo dos comprimentos dos tracos
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confinados (Ver 3.3.3). Foi adotado o uso do Software RadialPlotter para as
amostras, devido a ser a ferramenta mais frequentemente utilizada no Laboratério
da UFRGS e sua configuracdo permitir inserir dados de idade traco de fissao

adquiridos por LA-ICP-MS para célculo da idade central das amostras.

3.3. CATODOLUMINESCENCIA ACOPLADO EM MICROSCOPIO ELETRONICO
DE VARREDURA

A resolucdo de uma imagem € inversamente proporcional ao tamanho do
comprimento de onda que incide na amostra, enquanto o microscépio optico usa de
um feixe de luz para obtencédo de imagens, o Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) usa um feixe de elétrons, proporcionando imagens de melhor resolucéo.
Devido a natureza eletricamente carregada do elétron, € possivel focaliza-lo ao ser
submetido a um campo eletromagnético, um dos atributos basicos para a formacéao

de imagem em um microscopio de alta resolucéo.

7

No MEV, geralmente um filamento de tungsténio é usado como fonte de
elétrons, sob uma tensédo de até 50kV em vacuo e estes elétrons sao focalizados na
amostra através de lentes eletromagnéticas. A amostra ao ser excitada pelo feixe de
elétrons (Fig. 18) emite outros elétrons (Retroespalhados e secundarios por
exemplo) e fotons (catodoluminescéncia), que sdo posteriormente convertidos em

imagem (Dedavid; Gomes; Machado; 2007).

A catodoluminescéncia em MEV é o resultado da deteccdo e conversdo em
imagem de fétons de comprimento de onda na faixa do ultravioleta e visivel. O
espectro de energia emitido depende das propriedades do mineral e, no caso do
zircao, estéa intrinsecamente ligado a mudancas dos teores de elementos terras raras
durante o seu crescimento (Krbetschek et al.,1997). O meétodo de
catodoluminescéncia revela detalhes da zonagdo do zircdo que nédo sé&o
identificAveis com o microscopio de luz refletida e transmitida (Hanchar; Miller;
1993), o que pode distinguir eventos de crescimento igneo ou metamorfico.

Necessario para a selecao do local de ablacdo para o LA-ICP-MS e na interpretacéo
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dos processos de génese do zircdo, incluindo sua variagdo composicional ao longo

do mineral.

Figura 18: Produtos da incidéncia do feixe de elétrons do MEV com a catodoluminescéncia em
destaque.
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Extraida de Maliska (2004).

Nesta pesquisa foi acoplado um detector de CL em um MEV Jeol 6610-L, de
propriedade do Laboratério de Geologia Isotépica da UFRGS, operando com um
feixe de elétrons acelerado a 15kV e spot variando de 200 pm a 40 um de diametro,
dependendo do foco da imagem. Devido a natureza ndo condutiva do zircdo, as
amostras foram metalizadas com ouro, afim de transmitir corrente elétrica. Os
cristais foram observados em dois padrdes principais: em menor ampliagdo para
todas as amostras e em maior ampliacdo quando identificada alguma feicdo de
zonacdo composicional que difere um cristal dos demais. Junto com a
catodoluminescéncia, sédo obtidas imagens de elétrons secundarios, que apresentam
alta resolucao e sdo geradas a partir de elétrons de baixa energia (Dedavid; Gomes;
Machado; 2007).

A principal dificuldade encontrada durante a aplicacdo do método foi o tempo
necessario para a aquisicdo de cada imagem de CL, que pode exigir horas de

processamento para se obter uma alta resolucéo. E inviavel, portanto, analisar cada
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gréo isoladamente, para que a zonacdo composicional possa ser observada em
detalhe.

Uma novidade identificada durante a aplicagdo do método € que devido aos
cristais estarem incrustados em Teflon PFA®, que apresenta temperatura de fusao
em torno de 330°C, ocorre o derretimento do desse material devido ao feixe de
elétrons do MEV aquecer os materiais onde incide. Para evitar o0 minimo de dano
possivel, tanto ao equipamento quanto a amostra, é necessario reduzir a energia do
feixe ou incrustar os grdos em resina ou em uma lamina de vidro, e depois da
analise ao MEV realizar a montagem no Teflon PFA®. Apds o ataque quimico, foi
verificado que os cristais onde o feixe incidiu cairam da amostra (Fig. 19) devida a
desincrustacdo provocada pelo aguecimento.

Figura 19: Imagem em Microscopia Eletrénica de Varredura em elétrons secundarios e em
Microscépia Optica em luz refletida de um gréo anéalisado em catodoluminescéncia. A) Imagem obtida
ao MEV com elétrons secundarios, exibindo feicdes de derretimento do Teflon PFA® em torno do
grédo. B) Imagem com o molde do cristal de zircdo que esta ausente apos o ataque quimico e fei¢cbes
de derretimento Teflon PFA® em microscopia 6ptica de luz refletida.

3.4. LA-ICP-MS

O LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively coupled plasma mass spectrometry)
€ um método que permite a investigacdo in-situ da concentracao de elementos
maiores, menores, tracos e razao isotdopica de minerais e de outros materiais,
consistindo de um laser de ablacdo acoplado a um espectrometro de massa. O laser

emitido promove a remocdo de parte da amostra, geralmente em um spot (area
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7

ablacionada) menor que 40um, que é carregado para dentro de uma tocha de
plasma que ioniza os elementos a uma temperatura de 5500°C e entdo sao
carregados por argbnio para o0 espectrometro de massa. Os ions dentro do
espectrometro sdo submetidos a um campo magnético que desvia suas trajetorias
dependendo da sua carga e massa e sado analisados por um sistema de detectores
(Fig. 20), que convertem o feixe de ions em corrente elétrica e com esse sinal é
obtida a identificacdo e concentracdo de um determinado elemento ou sua razao
isotépica (Ammann, 2007).

Figura 20: Esquema simplificado de um LA-IC-MS com seus principais componentes: Laser de
Ablacéo, tocha de plasma e espectrometro de massa.
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Extraido de Elkadi et al.,2010.

Para o LA-ICP-MS néo existe necessidade de dissolu¢do da amostra, o que
reduz a quantidade de contaminacdo durante a analise e permite resolu¢cdes em
escala de ppt (particula por trilhdo) e em alguns casos ppq (particula por quatrilh&o)
(Yuan et al.,, 2008). Suas principais vulnerabilidades incluem o efeito de
fracionamento elementar e a necessidade de uso de padrdes para a calibracdo do
método (Gunther & Hattendorf 2005)

Foi determinada a concentracéo isotépica do 23U para uso na determinacéo
da idade dos cristais de zircao (Ver 2.2.3.), utilizando-se o equipamento de LA-ICP-
MS da empresa privada ChronusCamp Research. Ele é constituido de
espectrometro quadrupolo Agilent 7700 acoplado a um laser de ablacdo RESOnetic

193nm. Para a andlise foi adotado um feixe de ablacdo de 20um, com um periodo
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de ablacéo de 50 segundos, com o laser configurado em 2.7 — 3.2 Jicm?, frequéncia

de 10hz e com o uso de zircdo 91500 para normalizacéo do teor de uranio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram subdivididos em trés principais concentracoes,
classificagdo do cristais de zircdo em relacéo as feicbes de superficie, analise da
catodoluminescéncia e por ultimo, resultados da datacao pelo método de Tracgos de

Fissdo em Zircao.

4.1. ANALISE E CLASSIFICACAO DO ZIRCAO EM RELACAO AS AS
CARACTERISTICAS DE SUPERFICIE

O ataque quimico foi realizado progressivamente até que na maioria dos
cristais os tracos de fissdo apresentem largura de ~2 um (Yamada et al., 1995). O
tempo necessario para o ataque varia entre diferentes amostras, e dentro de uma
mesma amostra existe uma variacdo para cada cristal. A partir disso foi feita uma
analise qualitativa visando identificar o comportamento da revelacdo dos tragcos

espontaneos com o tempo.

Durante o ataque quimico progressivo, foi adotado dois padrdes, um padrao
baseado na analise da largura dos tracos, onde 0 ataque quimico se encerra a partir
do momento que atinge a largura caracteristica e o segundo se baseia em um
ataque prolongado, com o tempo recomendado na literatura (Garver, 2003). No
primeiro padrdo, nas amostras FCT1 e FCT2, o ataque quimico durou
aproximadamente 8 hora, ja para o segundo padréo, amostras FCT3 e FCT4 foi feito
durante 28 horas. Esse ataque quimico de 28 horas, tém como trés principais
objetivos: Analisar os resultados de datacdo em amostras onde foi adotado tempo
recomendado por outros autores, observar a variacdo dos resultados em amostras
super atacadas (quando o tempo de ataque quimico excede O necessario) e
reproduzir os possiveis danos na estrutura do mineral provocado por tempos de

ataque quimico prolongados.
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Nas amostras FCT3 e FCT4 foram identificados trés diferentes padrées de
tracos de fissdo de acordo com a classificacéo utilizada por Yamada et al., (1993): a)
Tracos alongados em uma direcdo. b) Tracos com forma de diamante (diamond
shape), que lembram octaedros e c) Tragos arredondados. Esses trés padrdes (Fig.
21) indicam diferentes velocidades de revelagdo do ataque quimico na amostra e
diferentes comportamentos devido a cristalografia anisotropa do zircdo. Nenhuma
forma de traco foi discriminada na contagem da amostra FCT3, sendo todas validas
para esta pesquisa, mesmo n&do necessariamente possuindo o padrao linear do

traco de fissdo didatico, onde ele é alongado em uma direcéo.

Figura 21: Diferentes tipos de tracos identificados em um cristal de zircdo. Circulo branco — Trago
Alongado em uma dire¢&o. Circulo vermelho — Traco em forma de diamante. Circulo azul — Traco
arredondado.
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Por fim, foi adotada a classificacdo de Saenz (2012), separando a superficie
dos cristais pés ataque quimico em trés principais tipos: homogénea (Fig. 22A),
hibrida (Fig. 22B) e andmala (Fig. 22C). Essa classificagdo se baseia no dano
promovido pelo ataque quimico, que pode ser maior devido a processos de
metamitizagdo ou outros processos fisico-quimico de acumulagdo de danos na
estrutura do mineral como um super ataque quimico. Um grdo homogéneo
apresenta pouca mudanca apdés o ataque e ocorre uma distribuicdo uniforme dos
tracos de fissdo, enquanto o grdo anémalo perde a cristalinidade apés o ataque,
sofrendo elevado dano. Enquanto o cristal hibrido, apresenta parte de sua superficie
danificada e parte preservada, podendo também ser um grao parcialmente super
atacado. Na nossa interpretacdo, todo o dano decorrente do ataque quimico foi
ocasionado pelo tempo excedente de ataque quimico e ndo por modificaces

naturais na estrutura mineral.

Figura 22: Gréos caracterizados em relacdo a sua superficie posterior ao ataque quimico em
Homogéneo (A), Hibrido (B) e Andmalo (C).
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Estatisticamente, existe a predominancia de grdos homogéneos em ambas as
amostras (Fig. 23) neste trabalho. Dentro da amostra lixada e polida (FCT 3) ocorre
uma menor quantidade de gréaos hibridos e andmalos em relacdo a amostra onde foi
adotada a superficie plana natural do cristal (FCT 4). Essa maior quantidade de
cristais defeituosos, pode ser explicada pela prépria variagdo do conteudo de urénio
durante a selecdo ou devido a uma maior concentracdo de uranio que pode
acontecer nas faces externas em relacdo as internas (Danhara et al., 1991),
aumentando a probabilidade de formar danos durante o ataque durante o ataque.
Outra possibilidade é que no uso da face natural, que apresenta fraturas e outros
discrepancias de topografia, ocorra um alargamento e disseminacdo dos danos,
assim como ocorrem em graos onde restaram riscos de polimento, que devido ao

ataque tem seu tamanho do dano aumentado em diversas vezes.

Figura 23: Distribuicdo de gréos em relacdo as suas caracteristicas de superficie em homogéneos,
hibridos e anémalos.
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4.2. ANALISE DE CATODOLUMINESCENCIA EM RELACAO A REVELACAO
DOS TRACOS DE FISSAO

Imagens de catodoluminescéncia foram obtidas em pesquisa paralela no
Laboratorio de Termocronologia do CPGq/UFRGS em zircao de granito sin-tectdnico
do Macico de Belledonne (Duarte & Vignol, 2017), para comparagdo com 0 zircao
padrédo geoldgico do Fish Canyon Tuff durante o ataque quimico. Essa comparacao
permite estabelecer mudancas no protocolo dependendo da origem da rocha a ser

datada pelo método de TFZ.
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O zircao do granito sin-tectdnico do Macico de Belledonne, Alpes ocidentais
franceses, apresenta trés principais padrées de zonacdo em catodoluminescéncia
(Fig. 24). 1) Zircao alongado no eixo “c” com distribuicdo homogénea de CL
moderada por todo o gréo. 2) Zircdo com nucleo em forte CL, envolto por franjas de
baixissima CL paralelas as faces cristalinas, sem evidéncias de cristais herdados. 3)
Zircdo com o nucleo com forte CL e bordas arredondas, indicando feicdes de
dissolucéo/reabsorcdo de um possivel cristal herdado, envolto por zonas com CL
moderada a fraca, por vezes em aspecto difuso, mas frequentemente em padrdes

zonados paralela as faces cristalinas do mineral.

Figura 24: Os trés padrBes de zonag¢é@o em catodoluminescéncia observados em zircéo sin-tectdnico
do Macico de Belledone, Alpes Franceses. A) Tipo 1, B) Tipo 2 e C) Tipo 3. As fei¢cBes lineares
brilhantes observadas em A sd@o causadas pelo acimulo de cargas elétricas em arranhfes de
polimento.

A
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Apbs a andlise por catodoluminescéncia, a amostra foi atacada quimicamente
por 8 horas e os tracos de fissdo, foram analisados no microscopio Optico de luz
refletida. Foi identificada uma heterogeneidade na distribuicdo dos tragcos em alguns
cristais, tendo preferéncia em aparecerem primeiro em torno do nucleo do mineral
(Fig. 25). Outra caracteristica € o aparecimento de fraturas em torno do nucleo.
Carter & Bristow (2000) relatam essas feicdes em cristais de zircdo com nucleos
herdados, que se expandem em uma taxa diferente em relacdo aos crescimentos
com diferentes concentracbes de uranio, gerando fratura. Portanto, é possivel
correlacionar os cristais com fraturas concéntricas a com o zircdo do tipo 3 e menos

provavelmente ao tipo 2.

Figura 25: Cristais de zircao de granito sin-tectdnico exibindo zonagéo na revelagao dos tracos de
fissdo. A) Zircdo com ndcleo marcado por fraturas arredondas e distribuicdo homogénea de tragos de
fissdo em seu interior. B) Zircdo com a interface nicleo-borda marcada por tragos de fissao. As
fraturas observadas foram ocasionadas pela expanséo do dano gerada pelo ataque quimico,
mostrando a necessidade do lixamento e polimento adequado, afim de reduzir ao maximo o
aparecimento dessas feigoes.

Padrbes de distribuicbes homogéneos de tracos de fissdo também foram
identificados na amostra, estando associado ou ndo com nucleos herdados (Fig. 26).
Estas caracteristicas podem estar relacionadas com uma menor variacdo na
guantidade de uranio entre o nucleo e os crescimentos do mineral, ou uma
distribuicdo homogénea do dano da radiagdo a, que € responsavel por gerar os

tracos. Além disso, também ocorrem cristais onde os tracos de fissdo se concentram
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em uma zonacgdo quimica especifica, que pode ser relacionada a uma fase com

maior concentracdo de uranio (Fig. 27).

Figura 26: Cristais de zircao de granito sin-tecténico exibindo distribuicdo homogénea dos tragos de
fissdo. A) Zircdo com tracos bem distribuidos por todo o grdo, sem sinal de zonac¢éo ou nucleo
herdado. B) Cristal de zircdo com distribuicdo homogénea dos tragos de fissdo e fratura arredondada

Para o zircdo de Fish Canyon Tuff, onde ndo ocorrem evidéncias de nucleos
herdados, ap6s o ataque quimico, em nenhum momento foi identificada
heterogeneidade da distribuicdo dos tracos relacionado a zonag6es e/ou ao nucleo.
Todas as heterogeneidades identificadas n&o apresentam um padrdo e por
consequéncia devem estar relacionadas a um ataque quimico com resposta
diferencial ao longo do grdo ou uma variacdo aleatéria na quantidade de dano
ocasionado pela radiacéo a, além de ndo serem significativas. E importante indicar
gue mesmo no FCT, ocorre forte zonagdo do uranio, mas que nao apresenta
correlagcdo com a revelacéo dos tracos de fissdo para as nossas amostras. Podendo
estar relacionada a origem do zircdo, piroclastico para o FCT e granitico sin-
tectbnico para o Belledonne, com processos deformacionais e historia termal mais

complexos para o segundo (Lelarge, 1993).

A partir destes resultados obtidos e comparando uma amostra padréo
geoldgico como o Fish Canyon Tuff e uma amostra ndo padrdo como a encontrada
no Granito sin-tectébnico do Maci¢co de Belledonne, é possivel estabelecer mais um

parametro para o protocolo analitico do laboratorio. Os tracos de fissdo devem ser
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contados unicamente em areas dos cristais que apresentam uma distribuicdo
homogénea dos tracos e a analise em LA-ICP-MS deve ser feita nessa mesma
regido. Essa medida busca reduzir erros nos dados da datagcdo, pois caso 0s tragos
sejam contados em todo o grdo, a média entre zonas com diferente densidade de
tracos de fissdo pode nao corresponder com a concentragdo de uranio do cristal,

gue também varia ao longo dele.

Figura 27: Cristal de zircao do granito sin-tectdnico com tracos de fissdo revelados apenas em uma
fase da zonacéo quimica do mineral. Interface entre as duas zona¢es marcada por uma fratura
paralela a elas, evidenciada pela linha pontilhada branca.

4.3. DATACAO POR TRACOS DE FISSAO

Os resultados obtidos pela analise quimica por LA-ICP-MS e as contagens
dos tragos de fissdo foram tratados em planilhas do software Microsoft Excel, onde

também foram obtidos todos os graficos cartesianos apresentados a seguir. Essas
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amostras foram separadas em dois conjuntos, baseada no tempo de ataque
guimico, o que resulta em interpretacdes distintas dos dados, pois enquanto as
amostras FCT1 (Tabela 3) e FCT2 foram atacadas quimicamente por
aproximadamente 8 horas, a amostra FCT3 recebeu um tratamento quimico de 28
horas. No caso especifico da amostra FCT2, devido a grande quantidade de
analises, foram escolhidos alguns cristais representativos (Tabela 4), sendo a versao
completa dos dados apresentada no Apéndice I. As idades tracos de fissdo para 0s
cristais, que serdo posteriormente detalhadas, foram obtidas pelo método de célculo
por tracos de fissdo usando LA-ICP-MS, desenvolvido por Soares et al. (2013 e
2014) e todas as idades centrais das amostras foram obtidas em diagramas radiais
desenvolvidos no Software Radial Plotter. Para mais detalhes sobre os parametros
fixos usados para determinar a idade individual de cada cristal, consultar 2.2.3 —
Calculo da idade com uso de LA-ICP-MS.

Tabela 3: Dados de TF da amostra FCT1. Ns = Numero de tracos de fissdo espontaneos;
Area = Area de contagem em cm? x 10, p = densidade de tracos de fissdo por cm® x 10 U = Teor
de uranio em ppm; Erro U = Intervalo de erro na medida do uranio em ppm; Idade (Ma)= Idade
calculada pelos TF, em milhGes de anos; Erro da idade (Ma) = Intervalo de erro na idade TF em
milhdes de anos.

Area Erro U Erro da
Ns (sz) p U(ppm) (ppm) Idade (Ma) | idade (Ma)

FCT1 22,00 4,00 5,50 275,66 4,13 20,09 4,32
26,00 4,00 6,50 311,82 4,68 20,98 4,16
29,00 4,00 7,25 191,20 2,87 38,12 7,16
29,00 4,00 7,25 356,76 5,35 20,46 3,84
27,00 4,00 6,75 262,24 3,93 25,90 5,04
30,00 4,00 7,50 365,22 5,48 20,67 3,82
12,00 4,00 3,00 161,13 2,42 18,75 5,44
22,00 4,00 5,50 226,47 3,40 24,44 5,25
18,00 4,00 4,50 222,48 3,34 20,36 4,83
11,00 4,00 2,75 117,88 1,77 23,48 7,11
13,00 4,00 3,25 75,94 1,14 43,01 11,99
14,00 4,00 3,50 150,04 2,25 23,48 6,31
28,00 4,00 7,00 208,80 3,13 33,71 6,44
36,00 4,00 9,00 268,67 4,03 33,69 5,69
27,00 4,00 6,75 247,65 3,71 27,42 5,33
35,00 4,00 8,75 313,61 4,70 28,07 4,81
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Tabela 4: Dados representativos de TF de cristais da amostra FCT2, cujos resultados
_completos podem ser encontrados no Apend|ce I. Ns = Numero de tracos de flssao espontaneos
Area = Area de contagem em cm? x 10°%; ; p = densidade de tracos de fiss&o por cm? x 10°%; U = Teor
de uranio em ppm; Erro U = Intervalo de erro na medida do urénio em ppm; Idade (Ma)= Idade
calculada pelos TF, em milhGes de anos; Erro da idade (Ma) = Intervalo de erro na idade TF em
milhdes de anos.

Ns (Acrrre]% p U(ppm) Eg;omL)J Idade (Ma) i d';gg (Clivzljla)
FCT 2 26,00 4,00 6,50 224,13 3,36 29,18 5,78
31,00 4,00 7,75 259,83 3,90 30,00 5,45
23,00 4,00 5,75 227,07 3,41 25,48 5,36
21,00 4,00 5,25 296,77 4,45 17,81 3,92
31,00 4,00 7,75 320,67 4,81 24,32 4,42
20,00 4,00 5,00 467,98 7,02 10,76 2,43
30,00 4,00 7,50 198,21 2,97 38,04 7,02
27,00 4,00 6,75 249,65 3,74 27,20 5,29
33,00 4,00 8,25 254,65 3,82 32,58 5,74
26,00 4,00 6,50 394,82 5,92 16,58 3,28
37,00 4,00 9,25 258,74 3,88 35,95 5,99
17,00 4,00 4,25 351,24 5,27 12,19 2,98
13,00 4,00 3,25 111,60 1,67 29,30 8,17
9,00 4,00 2,25 145,81 2,19 15,54 5,20
37,00 4,00 9,25 390,94 5,86 23,81 3,97
31,00 4,00 7,75 208,18 3,12 37,43 6,80
34,00 4,00 8,50 202,19 3,03 42,25 7,34
28,00 4,00 7,00 182,25 2,73 38,61 7,37

Com base na concentracdo de uranio total e na relagcdo com os tracos de
fissdo espontaneos, € possivel observar uma distribuicdo linear para a amostra
FCT1, enquanto a amostra FCT2 apresenta um padréo aleatodrio de distribuicao (Fig.
28). Esse padréo aleatério de distribuicdo da relacdo tracos de fissdo espontaneos
com os teores de uranio pode estar correlacionado com contribuicdo de erro
analitico, tanto na contagem dos tracos como na area ablacionada pelo ICP, ou na
variacdo aleatoria dos danos provocados pela radiacéo alfa no reticulo cristalino do

zircao.
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Figura 28: Distribuicdo da densidade de tracos de fisséo pelo teor de uranio para as amostras FCT1 e
FCT2. A amostra FCT1 apresenta um padréo de distribuicdo relativamente homogéneo quando
comparada a heterogeneidade da FCT 2.
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Cristais com padrdes de distribuicdo muito divergentes em uma mesma
amostra podem ser descartados na obtencdo da idade central, ou indicar uma
segunda familia de cristais, com diferente histéria geoldgica e/ou proveniéncia,
dependendo da origem da rocha, principalmente se for detritica. Nesse caso, como o
Fish Canyon Tuff exibe um platé perfeito em datacdo “°Ar/*°Ar na biotita (Hurford:
Green, 1983), isso indica que n&o ocorreu perturbacéo termal para gerar diferentes
familias de zircdo com diferentes idades traco de fissdo. Logo, pode-se considerar
como reais as hipoteses do erro analitico e/ou da variacdo aleatdria dos tracos de
fissdo gerados pela radiacdo alfa no reticulo cristalino dos cristais como

responsdaveis pelo padréo aleatério de distribuicdo dos TF na amostra FCT2.
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A amostra FCT1 possui uma idade central de 25,9 + 1,5 Ma (Fig. 29A), com
idades individuais minimas e maxima de 18,75 £ 5,44 Ma e 43,01 + 11,99 Ma. Essas
idades apresentam os maiores desvios-padrao dentre todos os 16 cristais de zircao
analisados nessa amostra. No caso da idade maxima, Isso ocorre provavelmente
devido ao seu reduzido teor de uranio (em torno 75,93 ppm, o que favorece um
maior erro estatistico), assim como a uma possivel baixa densidade de tracos de
fissdo induzidos. No grafico de dispersdo radial em coordenadas polares, esta
amostra apresenta uma dispersédo de apenas 11%, a menor dentre as trés amostras,
gue aponta para um intervalo de idades mais reduzido em comparacao as outras.

A amostra FCT2 é a amostra mais significativa, pois € composta por 63
cristais, 0 que permite resultados com um critério estatistico bastante apurado. Sua
idade central é de 27,8 + 1,4 Ma (Fig. 29B), com idades minimas e maximas de
cristais variando aproximadamente de 10 Ma a 42 Ma, respectivamente. Sua
disperséo intermediaria de 35% indica que a amostra cobre um amplo intervalo de
idades, mas devido ao seu numero amostral, a idade central apresenta a maior
confiabilidade dentre todas as amostras da pesquisa.

Figura 29: Dispersao das idades das amostras FCT1 e FCT2 em gréfico radial. A interseccéo da
linha tracejada com o semi-arco indica a idade média do grupo amostral. Grafico feito no Software
Radial Plotter.
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A amostra FCT3 (Tabela 5), que recebeu um longo tempo de ataque quimico,

de 28 horas, apresenta um padrdo heterogéneo de distribuicdo da densidade dos
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tracos de fissdo, com elevada dispersao (Fig. 30). Essa dispersao elevada (com
densidades minimas em torno de 5 e outras acima de 20 tracos de fisséo/cm?), pode
demonstrar que varios cristais sofreram super ataque quimico, 0 que gerou
destruicdo da estrutura cristalina. Essas feicbes de super ataque j4 haviam sido
identificadas na caracterizacao do grao pela superficie para essa amostra e portanto
sdo fatores correlacionaveis e previstos. Isso evidencia a necessidade de um
controle amostra-por-amostra durante a revelacédo dos tracos de fissdo e assim nao
existe um tempo ideal estabelecido para o ataque quimico na literatura (Garver,
2003), apenas um tempo mais frequente.

Tabela 5: Dados dos cristais para calculo da idade TF da amostra FCT2. A tabela com todos
0s 63 cristais datados pode ser encontrada no Apéndice |. Ns = NUmero de tragos de fisséo
espontaneos; Area = Area de contagem em cm?® x 10°%; p =densidade de tracos de fissdo por cm? x
10°. U = Teor de uranio em ppm; Erro U = Intervalo de erro na medida do uranio em ppm; Idade
(Ma)= Idade calculada pelos TF, em milhdes de anos; Erro da idade (Ma) = Intervalo de erro na idade
TF em milhdes de anos.

Ns (?:rn??) p U(ppm) Erro U (ppm) | Idade (Ma) Erro (('j\g)d el
‘ FCT3 17,00 1,00/ 17,00 757,34 11,36 22,59 5,51
9,00 1,00, 9,00 445,42 6,68 20,34 6,80
9,00 1,00, 9,00 426,70 6,40 21,23 7,10
16,00 1,00, 16,00 466,38 7,00 34,50 8,68
16,00 4,00] 4,00 340,61 5,11 11,83 2,98
9,00 1,00, 9,00 456,08 6,84 19,87 6,64
16,00 4,00] 4,00 280,64 4,21 14,36 3,61
22,00 4,00] 5,50 241,18 3,62 22,95 4,93
15,00 4,00] 3,75 513,73 7,71 7,36 1,91
17,00 4,00 4,25 150,62 2,26 28,39 6,93
11,00 1,00/ 11,00 775,26 11,63 14,29 4,33
34,00 4,00| 8,50 117,58 1,76 72,48 12,59
21,00 1,00 21,00 468,06 7,02 45,08 9,92
19,00 1,00| 19,00 417,69 6,27 45,70 10,56

Em graficos de dispersao radial, a amostra FCT3 apresenta idade central de
23,4 £ 3,8 Ma, com uma dispersao elevada de 54% (Fig. 31). Esta alta dispersao,
além do efeito do super ataque quimico, é corroborada pelo reduzido numero
amostral, de apenas 14 cristais datados nessa amostra e com idade minima
individual que varia de 7,36 = 1,91 Ma a idade maxima de 72,48 + 12,59 Ma.

Novamente, amostras com reduzido teor de uranio geram as maiores variagées no
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resultado e/ou com densidades de tragos muito elevadas ou baixas. O super ataque
gera problemas de identificacdo e individualizacdo de tracos de fissdo conhecidos
como tracos anastomosados, ou seja, feicbes formadas por um ou mais tracos

superpostos e cujas contagens sao subestimadas.

Figura 30: Distribuicdo da densidade de tracos de fissdo pelo teor de urénio para a amostra FCT3. A
amostra FCT3 apresenta um padrao de distribuicdo heterogéneo com elevada dispersdo
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Figura 31: Disperséo das idades da amostras FCT3 em gréfico radial. A intersecc¢do da linha
tracejada com o semi-arco indica a idade central de 23,4 + 3,8 Ma. Grafico feito no Software Radial

Plotter.
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Esse rejuvenescimento foi provocado pelo super ataque quimico, gerando
maior dispersdo de idades quando comparadas as amostras que tiveram um ataque
quimico de 8 horas (Fig. 32). Uma vez mais foi comprovado o0 processo de

anastomose dos tracos de fisséo.

Figura 32: Disperséo da idade TF pelo contetido de uranio e sua relacdo com o tempo de ataque
guimico das amostras datadas.
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Todas as amostras datadas estdo préximas da idade estabelecida para o
zircdo do Fish Canyon Tuff, de 27.8 £ 0.2 Ma (Hurford; Hammerschmidt, 1985) e
assim como dentro do intervalo de idades determinadas pelo método de Tragos de
Fissdo em outros laboratérios do mundo (e. g. Miller, 1985). A amostra FCT2 é a que
mais se aproxima da idade padrdo, com uma idade central idéntica, isso se deve
provavelmente a sua maior populagéo de cristais (n=63). Quando analisamos toda a
populacéo das trés amostras (n= 93), a idade central obtida é de 26,8 £ 1,2 Ma (Fig.
33), sendo este valor coerente para a idade TF do padrdo (27.8 + 0.2 Ma). E
importante indicar que como 0 méetodo obtencéo da idade do cristal € a partir do LA-
ICP-MS, o feixe pode ndo incidir exatamente na mesma area onde foram contados
os tracos de fissdo, o que contribui também para o aumento da dispersdo em todas

as amostras.
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Figura 33: Dispersao das idades das amostras FCT1 e FCT2 em gréafico radial. A interseccéo da linha
tracejada com o semi-arco indica a idade média do grupo amostral. Grafico feito no Software Radial

Plotter.
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5. CONCLUSAO

A preparacédo de cristais de zircdo para datacdo pelo método de tragcos de
fissdo aplicado na Universidade de Kyoto (Tagami et al., 1998; Tagami; O’Sullivan,
2005) foi adaptado com sucesso no Laboratério de Termocronologia do CPGg-
UFRGS. Os resultados da calibracéo interlaboratorial com o padrdo geologico do
Fish Canyon Tuff, como estabelecido pela comissdo de geocronologia da IUGS

(Hurford, 1990), apresenta idades centrais obtidas, dentro do previsto na literatura.

Foi possivel demonstrar também aspectos importantes para a implementacao
de um protocolo analitico, ndo somente capaz de datar padrbes geoldgicos, mas
também amostras comuns. Dentre esses aspectos, foi observado os efeitos de
destruicAo da estrutura cristalina dos cristais de zircdo, quando submetidos a
ataques quimicos prolongados, sendo possivel classificar sua superficie em cristais
homogéneos, hibridos e anémalos. Essas fei¢cdes, que foram provocadas pelo super
ataque quimico na amostra FCT3, gerou um relativo rejuvenescimento da idade
central da amostra, o que portanto, deve ser avaliado com cuidado durante a
interpretacdo geoldgica da idade de amostras ndo padrdes. O rejuvenescimento,
causado pela presenca de tracos anastomosados, nédo foi intenso o suficiente para
gerar uma idade central destoante para o Fish Canyon Tuff, mesmo com o nimero
de cristais reduzidos e a elevada dispersao dos dados (54%). Nao existe um tempo
de ataque quimico ideal para amostras de cristais de zircdo, sendo necessaria a
avaliacdo individual para cada uma, e valores de referéncia encontrados em

literatura (e.g Garver, 2003) devem ser evitados ou usados com precaucao.

Quando comparamos amostras submetidas a atagues quimicos prolongados
(FCT3 e FCT4), foi observada a maior presenca de cristais com defeitos (super
atacados e/ou com destruicdo do reticulo cristalino) em amostras que nao
receberam lixamento e polimento. Portanto, para reduzir a perda de gréos e diminuir
qualquer erro analitico, recomenda-se a ado¢do do tratamento abrasivo prévio no

mineral.

Outro aspecto identificado durante esta pesquisa, é a forte variacéo do teor de
uranio dentro de um mesmo cristal, sendo utilizado apenas catodoluminescéncia e o

proprio ataque quimico, quando correlacionado com a revelagdo dos tracos
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espontaneos para a interpretacdo dessa variacdo. Em amostra do Maci¢co Belledone,
Alpes Franceses, observou-se que a revelacdo dos tracos de fissdo ocorre
preferencialmente em certas zonas de crescimento do cristal ou nucleo dos cristais,
mostrando por consequéncia o carater heterogéneo de distribuicdo de uranio em um
mesmo cristal, o que afeta diretamente os parametros necessérios para a datacao
por TFZ. Esse aspecto indica que a ablacdo por LA-ICP-MS deve ser realizada
exatamente na mesma area em que os tracos de fissdo oriundos #*®*U foram
determinados, caso contrario podem ser obtidas idades que ndo permitem
interpretacdes geoldgicas.

A implementacédo do método de datacdo por Tracos de Fissdo em zircéo, abre
caminhos para novos estudos de termocronologia dentro do CPGq — UFRGS. Pode-
se agora reproduzir dados com validagcdo entre a comunidade cientifica e
profissional atuante na &area e com isso auxiliar na elucidacdo de problemas
geoldgicos de baixa temperatura e na divulgacédo de conhecimentos cientificos junto

a comunidade brasileira e internacional.
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APENDICE

APENDICE | - Dados TF da amostra FCT2. Ns = Numero de tracos de fissdo espontaneos; Area =
Area de contagem em cm? x 10°; p = densidade de tracos de fissdo por cm? x 10, U = Teor de
urénio em ppm; Erro U = Intervalo de erro na medida do uranio em ppm; Idade = Idade TF; Erro da
idade = Intervalo de erro na idade TF.

Ns érrﬁ% p U(ppm) Erro U (ppm) | Idade (Ma) | Erro da idade (Ma)
\ FCT 2 26,00 4,00 6,50 224,13 3,36 29,18 5,78
31,00 4,00 7,75 259,83 3,90 30,00 5,45
23,00 4,00] 5,75 227,07 3,41 25,48 5,36
21,00 4,00/ 5,25 296,77 4,45 17,81 3,92
31,00 4,00| 7,75 320,67 4,81 24,32 4,42
20,00 4,00| 5,00 467,98 7,02 10,76 2,43
30,00 4,00 7,50 198,21 2,97 38,04 7,02
27,00 4,00 6,75 249,65 3,74 27,20 5,29
33,00 4,00 8,25 254,65 3,82 32,58 5,74
26,00 4,00| 6,50 394,82 5,92 16,58 3,28
37,00 4,00 9,25 258,74 3,88 35,95 5,99
17,00 4,00, 4,25 351,24 5,27 12,19 2,98
13,00 4,00 3,25 111,60 1,67 29,30 8,17
9,00 4,00 2,25 145,81 2,19 15,54 5,20
37,00 4,00] 9,25 390,94 5,86 23,81 3,97
31,00 4,00 7,75 208,18 3,12 37,43 6,80
34,00 4,00| 8,50 202,19 3,03 42,25 7,34
28,00 4,00| 7,00 182,25 2,73 38,61 7,37
29,00 4,00 7,25 199,08 2,99 36,62 6,87
23,00 4,00 5,75 227,07 3,41 25,48 5,36
21,00 4,00] 5,25 296,77 4,45 17,81 3,92
31,00 4,00 7,75 320,67 4,81 24,32 4,42
20,00 4,00| 5,00 467,98 7,02 10,76 2,43
30,00 4,00 7,50 198,21 2,97 38,04 7,02
27,00 4,00 6,75 249,65 3,74 27,20 5,29
33,00 4,00 8,25 254,65 3,82 32,58 5,74
26,00 4,00] 6,50 394,82 5,92 16,58 3,28
37,00 4,00 9,25 258,74 3,88 35,95 5,99
17,00 4,00] 4,25 351,24 5,27 12,19 2,98
13,00 4,00| 3,25 111,60 1,67 29,30 8,17
9,00 4,00 2,25 145,81 2,19 15,54 5,20
37,00 4,00 9,25 390,94 5,86 23,81 3,97
31,00 4,00 7,75 208,18 3,12 37,43 6,80
34,00 4,00| 8,50 202,19 3,03 42,25 7,34
28,00 4,00] 7,00 182,25 2,73 38,61 7,37
29,00 4,00| 7,25 199,08 2,99 36,62 6,87
23,00 4,00 5,75 227,07 3,41 25,48 5,36
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Apéndice | - Dados TF da amostra FCT2. Ns = NUmero de tracos de fissdo espontaneos;
Area = Area de contagem em cm® x 10°%; p = densidade de tracos de fiss&o por cm? x 10°%; U = Teor
de uranio em ppm; Erro U = Intervalo de erro na medida do uranio em ppm; Idade = Idade TF; Erro da
idade = Intervalo de erro na idade TF.

Continuacao

Ns (?raez? p U(ppm) Erro U (ppm) | Idade (Ma) Erro da idade (Ma)
21,00 4,00| 5,25 296,77 4,45 17,81 3,92
31,00 4,00| 7,75 320,67 4,81 24,32 4,42
20,00 4,00| 5,00 467,98 7,02 10,76 2,43
30,00 4,00| 7,50 198,21 2,97 38,04 7,02
27,00 4,00| 6,75 249,65 3,74 27,20 5,29
33,00 4,00| 8,25 254,65 3,82 32,58 5,74
26,00 4,00 6,50 394,82 5,92 16,58 3,28
37,00 4,00 9,25 258,74 3,88 35,95 5,99
17,00 4,00 4,25 351,24 5,27 12,19 2,98
13,00 4,00| 3,25 111,60 1,67 29,30 8,17
9,00 4,00| 2,25 145,81 2,19 15,54 5,20
37,00 4,00 9,25 390,94 5,86 23,81 3,97
31,00 4,00| 7,75 208,18 3,12 37,43 6,80
34,00 4,00 8,50 202,19 3,03 42,25 7,34
28,00 4,00 7,00 182,25 2,73 38,61 7,37
29,00 4,00| 7,25 199,08 2,99 36,62 6,87
23,00 4,00 5,75 171,16 2,57 33,78 7,11
37,00 4,00 9,25 222,81 3,34 41,72 6,96
41,00 4,00| 10,25 201,79 3,03 51,01 8,09
18,00 4,00 4,50 149,78 2,25 30,22 7,17
27,00 4,00| 6,75 243,80 3,66 27,86 5,42
22,00 4,00 5,50 250,88 3,76 22,07 4,74
32,00 4,00 8,00 175,10 2,63 45,90 8,21
25,00 4,00 6,25 146,56 2,20 42,85 8,65
22,00 4,00| 5,50 105,21 1,58 52,50 11,29
33,00 4,00| 8,25 159,49 2,39 51,95 9,16




ANEXOS

| — Avaliagéo da comissao examinadora.

GEO 03015 - PROJETO TEMATICO EM GEOLOGIA III

Titulo da Monografia: IMPLEMENTACAO DO METODO DE DATACAO POR
TRACOS DE FISSAO EM ZIRCAO NO LABORATORIO DE
TERMOCRONOLOGIA DO CPGQ - UFRGS
Autor: MATHEUS BERETTA DUARTE
Orientador(es): Profa. Dra. Maria Lidia Medeiros Vignol — Lelarge; Prof. Dr. Pedro
Luiz Juchem, Supervisor: Dr Cléber José Soares
Nota final (1 até 10): /O, O
Examinador: Prof. Dra. Cassiana Michelin
Data: 21/12/2017
Sim | N@o | Em parte

1 | O titulo ¢ informativo e reflete o conteudo da X

monografia?
2 | O resumo do trabalho informa sobre os topicos X

essenciais da monografia?
3 | As ilustragdes sdo uteis e adequadas? X
4 | O manuscrito apresenta estrutura organizada? X
5 | A introdugdo apresenta os fundamentos para o restante | X

do texto da monografia?
6 | Os materiais e métodos sdo descritos adequadamente? X
7 | Os resultados sdo de qualidade e mostrados X

concisamente?
8 | As interpretagdes e conclusdes sdo baseadas nos dados | X

obtidos?
9 | As referéncias séo convenientes e usadas X

adequadamente?
10 | O manuscrito possui boa redag@o (digitagdo, ortografiae | X

gramatica)?

O texto desenvolvido na forma de monografia aborda um tema inovador e de
extrema relevancia do ponto de vista geocronologico, além de representar um avango na
metodologia empregada na datag@o por tragos de fissdo em zircdo. Em todas as etapas
da pesquisa o aluno demostra dominio e envolvimento. A justificativa e os objetivos sdo
apresentados de forma clara, bem como a metodologia empregada para a resolu¢do do
problema, que se mostrou eficaz para obtengdo dos resultados alcangados. Parabenizo o
autor e slasorientadordaVpelo trabalho de excelente qualidade apresentado. Poucos
detalhes precisam ser ajustados no texto, listados abaixo:

Pagina Corregdes obrigatérias

Resumo — Evitar o uso de abreviaturas, a ndo ser que o significado destas

sejam inseridas em seguida por extenso e entre parénteses.




Resumo — Rever a escolha do termo baixa temperatura. Sugiro a troca por

zircdo.

Abstract — N#o traduza Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Lista de abreviaturas — Acrescentar [UGS

Sumario — Na metodologia, acrescentar LA — ICP - MS

117/ Podes citar que a aplicagdo de catodoluminescéncia em zircdes provenientes
do Macico de Belledonne e comparagdo com TZF poderia auxiliar em
mudangas no protocolo do LGI — UFRGS.

21 Rever legenda da figura 2.

22 Rever referéncias citadas no primeiro paragrafo.

23 Primeiro paragrafo - metodologia

29 IUGS — Acrescentar significado da sigla.

Sugestdo para metodologia — Como a metodologia é inovadora e pela primeira
vez implantada no laboratério faz-se necessario um fluxograma para melhor
entendimento e visualizagdo das etapas.

54 Primeiro paragrafo. Linha 8 — palavras repetidas.
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GEO 03015 - PROJETO TEMATICO EM GEOLOGIA Il

Titulo da Monografia: Z/7, >/ Ao o AZ2M° JZ daAere ol 7R 9F

FROA> EA 2120 N2 (Af2RATDRD IE pEilroclo Wusbin| o cigp -

Autor: 2 EY AERE]A A0 E N UL

Orientador(es): }2 RoA- Lidmn e 45420 V/GNEL
PEIRO (i ¥ Y HEN

Nota final (1 até 10): 57, 5 P

Examinador: 2407 4O EL/ Data: 2//. w 28/ 7

Sim | Ndo | Em parte

1 | O titulo € informativo e reflete o contetido da
monografia?

2 | O resumo do trabalho informa sobre os topicos
essenciais da monografia?

As ilustragdes sdo uteis e adequadas?

O manuscrito apresenta estrutura organizada?

A introdugdo apresenta os fundamentos para o restante
do texto da monografia?

Os materiais e métodos sdo descritos adequadamente?
Os resultados s@o de qualidade e mostrados
concisamente?

8 | As interpretagdes e conclusdes sdo baseadas nos dados
obtidos?

9 | As referéncias sdo convenientes e usadas
adequadamente?

10 | O manuscrito possui boa redagao (digitagédo, ortografia e
gramatica)?
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Pagina | Corregdes obrigatorias
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GEO 03015 - PROJETO TEMATICO EM GEOLOGIA III

Titulo da Monografia: “Implementacio do método de datacio por tracos de
fissio em zircio no Laboratirio de Termocronologia do CPGg-UFRGS™

Autor: Matheus Beretta Duarte

Orientador(es): Maria Lidia Medeiros Vignol-Lelarge, Pedro Luiz Juchem

Nota final (1 até 10): 9.5

Examinador: Norberto Dani

Data: 20/12/2017

Sim | Nio | Em parte
1 | O titulo é informativo e reflete o contendo da X
monografia?
2 | O resumo do trabalho informa sobre os topicos X
essenciais da monografia?
3 | As ilustragdes sdo uteis e adequadas? X
4 | O manuscrito apresenta estrutura organizada? X
5 | A mtrodugdo apresenta os fundamentos para o restanfe | X
do texto da monografia?
6 | Os materiais e metodos sdo descritos adequadamente? X
7 | Os resultados sdo de qualidade e mostrados X
concisamente?
8 | As interpretagdes e conclusdes s3o baseadas nos dados | X
obtidos?
9 | As referéncias sdo convenientes e usadas X
adequadamente?
10 | O manuscrito posswt boa redacdo (digitacdo, orfografia e X

gramatica)?

Pagina | Correcoes obrigatorias

62 Maiiscula apos virgula.
21 Purdv e Wagner citado ncorretamente como bibliografia
20 Repeticdo de palavras

82



