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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentadas as idades obtidas em 32 amostras de zircdo e 4 de apatita
coletadas em cinco formacdes geoldgicas pertencentes ao Grupo Bauru, localizado ao norte da
Bacia do Parand através do Método de Tracos de Fissao (MTF). As médias das idades
encontradas nas formacgdes de Presidente Prudente, Santo Anastdcio, Caiud, Vale do Rio do
Peixe e Rio Parana sdo: (703 + 70) Ma, (509 + 58) Ma, (854 + 58) Ma, (493 + 28) Ma e (448
+ 16) Ma, respectivamente. A andlise destas idades indica que apesar das amostras terem
recebido detritos com grios de zircdo com idades no intervalo de 70 milhdes de anos até 1,8
bilhdes de anos, estas formacdes sdo independentes. As medidas da reducdo relativa (L/Ly)
dos comprimentos de tragos confinados, denominado na literatura como annealing, nas
amostras mais profundas nas formacdes de Presidente Prudente e Santo Anasticio podem
estar indicando hidrotermalismo nestas areas. Cabe destacar que as amostras de zircdo
ZMAC27, ZUB29 e ZCOB31 da Formagdo Presidente Prudente apresentam um annealing de
até 15%, o que pode estar indicando um hidrotermalismo acentuado, ou seja, esta amostra
teria registrado temperaturas da ordem de 220 °C durante alguns milhdes de anos. Segundo a
literatura, os resultados e as interpretacdes feitas sdo geologicamente compativeis com a
regido estudada. Para obter os resultados mencionados o Método de Tragos de Fissdao, MTF,
em zircdo foi implementado no Laboratério de Microscopia Optica do DFQB, FCT/UNESP,
Presidente Prudente. Também foram realizados alguns estudos tedricos e experimentais
usando espalhamento micro-Raman e Microscopia Eletronica de Varredura, MEV, com a
finalidade de aprimorar o MTF em zircdo. Estes estudos experimentais se referem a: i)
anisotropia do ataque quimico no zircio em grdos e em um monocristal natural, ii) a
danificag¢do da rede cristalina na face do eixo-C do zircdo em fungdo do tempo de ataque
quimico e iii) uma metodologia alternativa para evitar o uso do reator nuclear no MTF em
zircdo. Estes estudos fizeram com que os resultados adquiram maior acuricia fazendo com

que as interpretagdes geoldgicas se tornem mais abrangentes do ponto de vista cientifico.

Palavras Chave: Datacdo por tragos de fissdo, MTF, Zircdo e apatita, Grupo Bauru,

espectroscopia micro- Raman e MEV.
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ABSTRACT

Fission tracks ages obtained in 32 zircon and 4 apatite samples collected in five geological
formations belonging to the Grupo Bauru, located at north of Parand Basin, Brazil, are
presented. These formations are Presidente Prudente, Santo Anastdcio, Caiud, Vale do Rio do
Peixe and Rio Parand where the ages averages are: (703 £ 70) Ma, (509 + 58) Ma, (854 £ 58)
Ma, (493 + 28) Ma and (448 + 16) Ma, respectively. The analysis of these ages indicates that
in spite of the samples they have received detritus with zircon grains with ages in the interval
of 70 million years up to 1,8 billion years, these formations are independent. The relative
reduction (L/Ly) of confined tracks, denominated in the literature as annealing, in the deepest
samples in Presidente Prudente and Santo Anasticio formations can be indicating
hydrothermalism in these areas. The zircon samples ZMAC27, ZUB29 and ZCOB31 of the
Presidente Prudente formation presents an average annealing of ~15%. That is, these samples
could have registered temperatures around 220 °C during some millions years. According to
the literature, the results and the interpretations are geologicaly compatible with the studied
area. To obtain these results the Fission Track Method, MTF, in zircon was implemented in
the Laboratory of Optical Microscopy of DFQB, FCT/UNESP, P Prudente. Some
experimental and theoretical studies also were accomplished using micro-Raman and SEM
techniques. These experimental studies are: i) etch anisotropy in zircon grains and a natural
monocrystal, ii) the damage of crystalline structure in the C-axis of the zircon in function of
etch time and iii) an alternative methodology to avoid the use of the nuclear reactor in zircon
FTM. These studies did with that the fission tracks ages results acquire larger accuracy doing

with that geological interpretations becomes including of the scientific point of view.

Keywords: Fission Track dating, FTM, Zircon and apatite, Bauru Group, micro-Raman

spectroscopy and SEM.
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I - INTRODUCAO

Nos ultimos anos o grupo de pesquisa de Detectores de Tracos Nucleares de Estado
Sélido, DETRANES, do DFQB/FCT da UNESP, Presidente Prudente, vem realizando estudos
com diversos minerais como vidros vulcénicos, apatita e zircdo. Atualmente as pesquisas
estdo direcionadas ao desenvolvimento das etapas experimentais necessdrias a datacdo de
apatita e zircdo, através do trabalho realizado pelos pesquisadores e alunos de mestrado e
iniciacdo cientifica. A rotina da datagdo destes minerais estd implementada.

O Método de Tragos de Fissdo, MTF, é um método de datacio que vem sendo
estudado hd aproximadamente 40 anos. Young, em 1958, foi o primeiro pesquisador a
observar que materiais dielétricos registram a passagem de particulas carregadas que, ao se
deslocarem relativamente com altas energias, deixam uma trilha de ionizacdo (tracos) nesses
materiais. Estes tragos foram observados pela primeira vez via Microscépio de Transmissdao
Eletronica. No entanto foi a partir da década de 60 que a datacdo com tragos de fissdo nasceu.
Trabalhos como os de R. L. Fleischer, P. B. Price ¢ R. M. Walker, da General Eletric (EUA)
descobriram:

® a possibilidade de se revelar quimicamente os tragos decorrentes dos danos de
radiagdo, produzidos por particulas carregadas ao longo de seus percursos nos
sOlidos; ¢ importante mencionar que a revelacdo quimica permitiu a
observacdo dos tracos através de microscépios Oticos comuns, evitando-se o
uso de microscépios eletrdnicos, que sdo menos apropriados para esta tarefa,
embora as primeiras observagdes de tracos em minerais tenham sido feitas no
microscépio eletronico e;

e aexisténcia dentro de alguns minerais e vidros naturais de tragos que poderiam
ser classificados como tragos fdsseis, porque tinham sido produzidos durante a
histéria geoldgica do mineral.

Os pesquisadores da General Eletric, acima citados, identificaram que estes tracos sao
formados pelos fragmentos da fissdo de niicleos do isétopo do urdnio, o **U. A partir deste
ponto nasceu um novo método de datagdo semelhante a outros métodos radiométricos, nos
quais a determinacdo quantitativa de um elemento radiogénico “filho” e do elemento “pai”,
conduz, através da meia vida, a medida da idade.

Este método permite obter a idade de amostras que possuem dezenas de ppm de uranio
natural e pode ser utilizado para datar minerais cristalinos e amorfos, tais como obsidianas,

apatita, zircdo, epidoto, dentre outros (Green et al., 1986; Crowley et al., 1991; Carlson et al.,
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1999; Osoério et al, 2002, Osdrio et al, 2003, Barbarand et al., 2003; Ravenhurst et al., 2003;
Tello et al., 2005, Curvo et al, 2005, Tello et al., 2006).

O is6topo **U tem a probabilidade de fissionar espontaneamente criando um trago
latente (desarranjo da estrutura cristalina devido a grande carga, massa e energia liberada pela
fissdo). Os tracos latentes sdo continuamente produzidos no mineral, com o fluir do tempo, e
estes podem ser observados ao microscépio éptico apds um ataque quimico conveniente. O
ataque quimico padrdo utilizado no zircdo é NaOH:KOH a 225 + 2 °C em tempos que podem
variar de 4 a 72 horas (Garver, 2005) e para apatita € HNO3 ao 5%, a 20 °C, durante 55
segundos (Tello et al, 2003). A figura 01 ilustra um modelo “fon explosion spike” de
Fleischer et al (1965h) modificado, que explica como ocorre o processo de formacao do traco
latente, onde (A) ocorre a ioniza¢do dos dtomos da rede cristalina devido a fissdo nuclear e,
(B) por repulsao coulombiana, ocorre um afastamento desses dtomos. Em seguida ha uma (C)
relaxacdo da rede cristalina que resulta na formagéo do traco latente com aproximadamente 16
um de comprimento no caso da apatita e 11 um no zircdo. O didmetro em ambos minerais é

da ordem de alguns angstrons.

Figura 01. Formacdo do traco latente (Wagner and Van Den Haute, 1992 - modificado)
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A idade pode ser obtida fazendo uma medida, ao microscopio Optico, da densidade de
tracos de fissdo espontinea e de fiss@o induzida. Os tracos de fissdo induzida sdo obtidos
através da irradiacdo da amostra com um fluxo de néutrons térmicos, no reator nuclear,
ocasionando a fissdo do isétopo 25U e sua medida é feita em um detector externo chamado
mica muscovita. Esta irradiacao é utilizada para evitar a medida de forma direta do nimero de
4tomos do isétopo ***U na amostra. A andlise de tracos de fissio espontinea em apatita e
zircdo, por exemplo, permite determinar a histria térmica da regido onde a amostra foi
coletada através do fendmeno de annealing (encurtamento dos tracos através da temperatura

em tempos geoldgicos).

Cada mineral possui suas préoprias caracteristicas frente ao fendmeno de encurtamento
dos tragcos devido a acdo da temperatura (annealing). No caso da apatita a temperatura de
annealing total € ~ 120 °C e no zircdo é de ~ 220 °C em tempos geolégicos. Ou seja, a data¢do
destes minerais nos fornece a idade do tdltimo evento térmico que causou o apagamento total
dos tracos. Quando o annealing é parcial (0 que pode acontecer mesmo a temperatura
ambiente e em tempos geoldgicos) a idade pode ser obtida via os métodos de correcdo que

levam em conta o quanto os tracos foram apagados.

Particularmente no caso da apatita, o annealing parcial ocorre na faixa de temperatura
de 60 °C —120 °C, que coincide com a janela de matura¢do dos hidrocarbonetos, em milhdes
de anos. Tal caracteristica torna este método uma importante ferramenta na avaliacdo dos
riscos e incertezas na exploragdo do petrdleo. Outra aplicacdo importante é no estudo de
eventos tectonicos. Nestes eventos ha liberacdo de calor que fica registrada no encurtamento
parcial dos tracos de fissdo. Estas aplica¢des fizeram com que o Método dos Tracos de Fissdo,
MTF, especialmente em apatita, alcangasse grande desenvolvimento nas dltimas duas décadas
(Laslett et al., 1987; Tello et al., 2003; Hackspacher et al., 2004; Tello et al., 2005; Hadler et
al., 2005).

O desenvolvimento do MTF para o zircdo € importante, pois a temperatura de
fechamento (temperatura em que os tragos sdo completamente apagados em tempos
geoldgicos) do zircdo, como comentado anteriormente, € ~ 220 °C (Tagami et al., 1990). Ou
seja, com este método podemos detectar eventos térmicos mais intensos e/ou encontrar idades
préximas da idade de cristalizacdo de alguns minerais. Desta forma o zircio se torna um
excelente complemento da apatita para estudar a tectdnica de regides geoldgicas. Outra
aplicacio do MTF em zircdo é na prospeccdo de hidrocarbonetos, isto porque em

profundidades onde a apatita sofreu annealing total o zircdo ainda pode dar informacdo da
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evolucgdo térmica da bacia onde se fez a perfuracdo (Tagami et al., 1990; Yamada et al., 1995;

Tagami et al., 1996a; Yamada ef al., 1998; Yamada et al., 2003).

Um total de 32 amostras de zircdo e 4 amostras de apatita foram datadas e as
interpretagdes geoldgicas destes dados sdo apresentadas. Este conjunto de idades engloba
cinco formacdes, sdo elas: formacdes Presidente Prudente, Santo Anastdcio, Caiud, Vale do
Rio do Peixe e Rio Parana.

Em relacdo aos estudos tedricos e experimentais foi realizada a caracterizagdo do
zircdo, através de microscopia dptica, espectroscopia micro-Raman e Microscopia Eletronica
de Varredura, MEV.

Além de amostras do Grupo Bauru foram utilizadas neste trabalho uma amostra de
Jodo Pessoa-PB (cortesia da empresa Millennium Inorganic Chemicals), aqui chamada de JP e
um monocristal da regido do Rio do Peixe, estado de Goids (cedida pelo Dr. Luiz Felipe

Ribeiro do IG/UNESP- Rio Claro).

IT - OBJETIVOS

Através da implementacdo do MTF no Grupo de pesquisa DETRANES, 32 amostras
de zircdo e 4 amostras de apatita foram datadas e as interpretacdes geoldgicas destes dados
sdo apresentadas. Este conjunto de idades engloba cinco formacdes, sdo elas: formacdes
Presidente Prudente, Santo Anastacio, Caiud, Vale do Rio do Peixe e Rio Parand. Com estes
resultados foi possivel realizar estudos sobre: i) alinhamentos estruturais identificados na
regido do Grupo Bauru; ii) a subdivisdo das unidades do Grupo Bauru delimitadas no
mapeamento geoldgico do Estado de Sdo Paulo; iii) e determinar parcialmente a intensidade,
tempo e dire¢do do hidrotermalismo devido a altas temperaturas em tempos geoldgicos desta
drea em estudo.

Andlises através de microscopia dptica, espectroscopia micro-Raman e MEV foram
realizadas a fim de estudarmos a reatividade da estrutura cristalina do zircao frente ao ataque
quimico e a presenca de anisotropia de ataque quimico. Os resultados obtidos mostraram a
existéncia de trés tipos de grios, aqui denominados de graos homogéneos, andmalos e nio-
homogéneos e que existe anisotropia de ataque quimico mesmo que avaliemos a mesma face
do zircdo. As discussdes decorrentes destes resultados sdo apresentadas na se¢do V.

Foram objetivos principais:
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e Implantar o MTF em apatita e zircio para determinar a idade e a histéria
térmica de formagdes geoldgicas. Especificamente datou-se amostras pertencentes
ao Grupo Bauru;

e Egpecificamente no caso do zircdo, caracterizar sua superficie através de

microscopia Optica, espectroscopia micro-Raman e MEV

Outros estudos que foram realizados, tais como i) a avaliacdo da anisotropia de ataque
quimico em um monocristal de zircdo e ii) a proposta de um novo método de datacio via

MTF onde nio seja necessario o uso do reator nuclear.

IIT - DESENVOLVIMENTO TEORICO

3.1 —Irradiacio

No MTF, € necessdrio irradiar a amostra para evitar a medida de forma direta do
nimero de dtomos do is6topo **U. A medicdo direta do ndmero de dtomos de ***U s6 pode
ser realizada através de um espectrdmetro de massa. Assim, as montagens depois de serem
incrustadas no Teflon® (PFA), polidas e atacadas quimicamente sdo justapostas a um detector
externo, que neste caso € a mica Muscovita, vidro natural com baixa quantidade de uranio
(utilizacdo do MDE). Mesmo assim, para evitar contagens de tracos que fissionaram
naturalmente na mica, esta precisa ser atacada (HF, 48% a 15 °C durante 90 minutos)
previamente antes da irradiacdo. Depois da irradiacdo, esta mica é atacada novamente de tal
forma que se existir algum traco de fissdo espontinea dentro da mica ele terd o dobro do
tamanho dos tragos induzidos do 25U da amostra de zircdo. Desta forma, ele pode ser
identificado e descartado na contagem que nos fornece a medida da densidade de tracos de

fissdo induzida.

Todas as amostras sdo colocadas em um arranjo, como indicado na figura 02, para

serem irradiadas no reator nuclear do IPEN/CNEN. No caso do zircdo a fluéncia nominal

2

utilizada foi de 5X10' néutrons/cm® e na apatita foi de 5X10'" néutrons/cm’. Os vidros

dopados com uranio sdo utilizados para determinar a Fissdo por Niicleo Alvo do Mineral (Rm)
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e filme fino de Tério para obtermos a quantidade de fissdes por nticleo alvo de 2Th ocorridas
no mineral devido a irradiacdo. E importante ressaltar que os tracos, depois de serem
revelados ndo sdo afetados pela irradiacdo de néutrons no reator nuclear. Como descrito
anteriormente o ataque quimico padrdo utilizado no zircdo é NaOH:KOH a 225 + 2 °C em
tempos que podem variar de 4 a 72 horas (Garver, 2005), dependendo da amostra. O critério
utilizado para atingir o tempo de ataque ideal é fazé-lo até que os didmetros dos tragos
confinados mecam aproximadamente 2 um (Yamada et al., 1998). O ataque quimico padrdo
da apatita ¢ HNO3; ao 5%, a 20 °C, durante 55 segundos (Tello et al, 2003). Depois da

irradiacdo das amostras, mede-se a densidade de tracos de fissdo espontanea e induzida dos

tragos para determinar a idade de cada amostra.

D Amostras montadas e atacadas
Filme fino de Th
M vidros dopados com U (CN)

N Mica Muscovita pré-atacada

Figura 02. Montagem para irradiacdo das amostras.
3.2 — Método das Populacoes (MP) e Método do Detector Externo (MDE)

Para realizar datagdes utilizando o MTF foram desenvolvidos diversos procedimentos
(Fleischer et al., 1975; Naeser et al., 1979b; Gleadow, 1981; Hurford e Green, 1981; Storzer e
Wagner, 1969). A principal diferencga existente entre esses € a andlise de tragos induzidos. Se,
na andlise de tracos induzidos, os mesmos grios sdo utilizados para analisar os tragos de
fissdo espontinea, tem-se um procedimento denominado grdo por grao (Método do Detector
Externo, MDE). Se a andlise de tragcos induzidos usa grdos diferentes daqueles utilizados na
andlise de tracos espontaneos, tem-se um procedimento por populacdo de graos (Método das

Populacgdes, por exemplo, Curvo, 2002).
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3.2.1 - Método das Populacdes (MP)

Para a datacdo utilizando o Método das Populacdes (MP) a amostra deve ser dividida
em duas parcelas: uma para a contagem dos tracos de fissdo espontinea (ps) e a outra parcela
€ aquecida até que todos os tragos fésseis sejam apagados (annealing total) para que,
posteriormente, seja utilizada para a contagem dos tracos de fissdo induzida (pr) (Wagner e
Van Den Haute, 1992). No caso da apatita o aquecimento para que todos os tragos fésseis
sejam apagados é realizado a 400 °C durante 10 horas e no caso do zircao a 1000 °C durante 2
horas. Apés o tratamento térmico em laboratdrio, a parcela aquecida é submetida a uma
irradiacdo em um reator nuclear, para que ocorram as fissdes induzidas do 25U, As duas
parcelas, uma contendo tracos fosseis e a outra contendo tracos induzidos, sio montadas e
ap6s o lixamento e polimento, sdo submetidas ao ataque quimico caracteristico de cada
mineral.

A fracdo contendo tracos fésseis € utilizada também para determinar a medida da
distribuicdo de comprimentos dos tragos confinados. Apds a obtencdo das densidades de
tracos de fissdo espontanea e tragos de fissdo induzida, € possivel se determinar a idade da

amostra e, portanto, da regido onde esta foi coletada.

3.2.2 — Método do Detector Externo (MDE)

Para a datacdo utilizando o Método do Detector Externo (MDE), os graos de zircdo e
apatita sdao escolhidos e montados de forma ordenada (matriz) com aproximadamente 100
graos. Os tragos de fissdo espontanea sdo revelados através de ataque quimico conveniente e
analisados em microscépio Optico. Posteriormente a mesma amostra € acoplada a uma mica

muscovita (que faz o papel de detector externo) para ser irradiada com néutrons térmicos.

Os tragos induzidos do U que se estenderem até a superficie do mineral, serdo
detectados pela mica muscovita, deixando na mesma uma imagem especular dos graos
contidos na montagem. Apds um ataque quimico feito com HF ao 48% a 15 °C durante 90
minutos pode ser feita a andlise dos tragos de fissdo induzida revelados na mica muscovita.

O MDE ¢ bastante apropriado para amostras retiradas de bacias sedimentares ou locais
onde se podem ter grios de diferentes populagdes, mesmo que estes grdos tenham sido

retirados de uma mesma rocha anfitria. Nos dois casos, a quantidade de uranio pode variar de
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grao para grdo. Como cada grio é datado separadamente, a quantidade de tragos observados
na mica pode trazer informacdes sobre a diferenca no conteiido de *’U existentes em cada
graos.

A figura 03 ilustra a forma com que os tracos de fissdo induzida sdo gravados no
detector externo. A exemplo, utilizou-se na lustragio grios de zircdo. Os grios sdo montados
em teflon e apés lixamento, polimento e ataque quimico, acopla-se uma mica muscovita
(detector externo) a quais sao submetidos a uma irradiagéo.

O MDE foi o método utilizado na datacdo das amostras deste trabalho.

L h

000000 A
000000 P Lo N e
—_— —_— —_—
000000 irradiagao Ps
000000 )
Amostra com grios
Gréaos de incrustados Mica muscovita
zircdo no teflon acoplada a amostra

Figura 03. Esquema do Método do Detector Externo.

3.3 - Equacao da idade

Para determinar a densidade de fissdo espontinea e induzida no caso do MDE se
considera quatro pontos de referéncia, dois deles sdo buracos obtidos perfurando (com uma
ponta fina) a mica até atingir a montagem de teflon no caso do zircio e a resina no caso da
apatita. Os outros dois pontos referenciais sdo obtidos com 2 grios de zircdo que se refletem
totalmente (ap0s a irradiacdo) na mica dada a sua grande quantidade de urdnio, procedimento
utilizado tanto para o zircdo quanto para a apatita. Estes referenciais sdo inseridos em um
programa AUTOSCAN® que trabalha junto com um sistema de microscopia que possui uma
mesa automdtica com movimentos no plano e no eixo z. Assim, a imagem de cada grio é
localizada automaticamente através deste sistema. Isto permite contar os tracos de fissdo
espontinea no grio e os induzidos na mica. Desta forma podemos obter a idade de cada grao.
Fizemos estas medidas no laboratério de microscopia Optica do Grupo de Cronologia da
UNESP, Rio Claro, dirigido pelo Prof. Dr. Peter Hackspacher, que possui este sistema de

microscopia.
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A contagem dos tracos, para obter as densidades f6ssil e induzida, € realizada em uma
area especifica denominada campo que € escolhida aleatoriamente na parte central de cada

grao.

Os erros das medidas das densidades sdo desvios padrdoes de médias de distribui¢des
poissonianas enquanto que os erros das medidas de comprimentos correspondem a desvios
padrdes de médias de distribuicdes gaussianas. As medi¢des de densidade foram feitas ao

microscépio Optico com um aumento nominal de 10X150 a seco.

Os dados utilizados na equagdo da idade sdo obtidos apds a andlise ao microscépio dos
tracos de fissdo espontinea, obtendo-se a densidade, ps, e a densidade dos tragcos de fissdo
induzida, p;. A densidade, ps, estd relacionada com o nimero de dtomos de uranio, B8y e

outros parametros através da equacdo 01:

A
IOS = 8238.NU.C238 ;[@Xp(/lT)—l]
(0D

238 = ~ .
Onde €7 é um fator de detec¢do, que representa a razdo entre o nimero de tragos de

. 2 . , . . .~ A

fissio do U, observados por unidade de superficie e o nuimero de fissdes espontineas

ocorridas no mineral, por unidade de volume; Ny € o nimero de 4&tomos de urdnio por unidade

238

de volume, presente no mineral; Cp3s € a concentrac@o isotépica do ~°U no urdnio natural; Ap

238

¢ a constante de decaimento por fissdo espontdnea do ~°U; e A é a constante de decaimento

alfa do %U.

8 e Ny, o mineral a ser datado €

. eps e . ~ 3

Para se evitar as dificeis determinacdes de €’
submetido a uma irradiacdo com néutrons em um reator nuclear e a densidade de tragos de
fissdo induzida por néutrons (descrita na se¢do anterior), observdvel no mineral por unidade

de superficie, p;, pode ser escrito como:

_ 2235
pPr =77 .Ny.Ry )

onde,

R, =R

N
U+ N—Th 'RTh

v (03)
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onde,
Vv
R _ p U
U™ A1V LV (04)
N, €
Onde €*° é um fator de deteccdo, que representa a razdo entre o nimero de tragos de
fissio do U, observados por unidade de superficie e o ndmero de fissdes induzidas

ocorridas no mineral, por unidade de volume; Cy35 é a concentracdo isotépica do 35U no
uranio natural e Nt,/Ny € a razdo tério-urdnio do mineral. A equag@o 03 leva em conta o
tério, também presente como impureza nos minerais. Onde o segundo termo da equacdo (03)
pode ser desconsiderado j4 que a razdo tério-urdnio, geralmente € considerada baixa na
literatura (~ 1,3). Este termo teria que ser considerado no caso de rochas pigmatiticas onde a
razio tério-urdnio é ~ 30 (Iunes et al., 2005). Na equagdo (04), p"y é a densidade de tracos
induzidos na mica acoplada aos vidros dopados com urénio e Ny " é um fator de calibragio
obtido usando filmes de uranio e tério natural (Iunes et al., 2002b).

Relacionando as equacdes 01 e 02 pode-se obter a idade do mineral através da equagdo

06 efetuando-se as medidas de ps, pre Ru:

_ 1 8 (ps /pl) A R,
T =—In| 1+ (8238/5235 ) Z’F Cous (06)

Onde g é o fator de geometria (igual a 0,684 para o MDE em zircdo e 0,56 para a
apatita). As idades obtidas através do MTF sao apresentadas na secao VI.

Da equacdo 06, pode-se obter a idade do mineral, assumindo que os tragos fdsseis
presentes no mineral (devido a fissdo espontdnea do %) ndo sofreram annealing
(encurtamento dos tracos por temperatura) e as eficiéncias de deteccdo de fragmentos de

238 _ 235 .
=€), ou seja,

fissdo sdo iguais tanto para fissdo espontanea como para fissdo induzida, (€
as caracteristicas da fissdo em ambos os casos sdo iguais. Em Bigazzi et al. (1991a) foi
observado que, em situagdes onde nio hd annealing, as eficiéncias de deteccdo de fragmento

. 2BS5rr e o - _—
de fissdo induzida do “'U sdo iguais a eficiéncia de deteccdo de fragmentos de fissdao
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238

espontinea do “"U. Isto fortalece a hipdtese de um mesmo € para os trés is6topos, Py, P Uue

23ZTTL

3.4 — Annealing

O fendmeno conhecido como annealing é capaz de reordenar a estrutura do sélido que
foi desordenada pela passagem de um fragmento de fissdo (Fracalossi, 2007), isto é, os
atomos que foram deslocados com a formagdo dos tragos podem retornar ao seu local de
origem quando expostos a um tratamento térmico. Este fato indica que os tragos latentes sio

processos reversiveis.

Quando uma amostra sofre um annealing, a idade obtida € menor que a idade de
formacdo do mineral, isto acontece porque o annealing faz com que os tragos de fissdo
espontinea sofram uma redug@o no seu comprimento e densidade, com isso haverd uma

diminuicdo nas eficiéncias de observagdo desses tracos fosseis em relagdo aos tragos

238 235

induzidos que sdo isentos de annealing (¢~° é menor em comparagdo com €°). Assim a
idade obtida € uma idade aparente (idade menor que a de formagao dos cristais), e podem ser
corrigidas para obtencdo da idade em que os tracos comegaram a ser gravados na amostra. O
grau de annealing é comumente expresso pela reducdo da densidade do trago p ou tamanho
do trago / — normalizado para o valor original gy ou /y antes do apagamento — sobre vdrias

condig¢des de tempo e temperatura (Wagner and Van Den Haute, 1992).

As causas geoldgicas capazes de influenciar a estabilidade dos tragos de fissdo latentes
nos minerais t€m como candidatos: tempo, temperatura, pressio, solucdes intergranulares e
radiagOes ionizantes. Fleischer et al. (1965h) estabeleceu que a temperatura é de longe o
parametro mais dominante, observando que os tracos foram tornando-se gradualmente menos

numerosos € mais curtos com o aumento da temperatura e duracio do annealing.

O fen6meno de reducdo do comprimento dos tracos durante o annealing é de
fundamental importincia na datacdo de traco de fissdo porque serve de uma base para a
obtencdo das histérias térmicas de regides de interesse geoldgico. As medidas do
comprimento dos tracos sdo freqiientemente apresentadas como histogramas que sdo

especificados pelo valor médio e desvio padrao.
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Cada mineral possui suas préprias caracteristicas frente ao fendmeno de encurtamento
dos tracos devido a acdo da temperatura (annealing). No caso da apatita a temperatura de
annealing total é ~ 120 °C e no zircdo é de ~ 220 °C em tempos geoldgicos. Ou seja, a data¢do
destes minerais nos fornece a idade do dltimo evento térmico que causou o apagamento total
dos tragos. Quando o annealing é parcial (0 que pode acontecer mesmo a temperatura
ambiente e em tempos geoldgicos) a idade pode ser obtida via os métodos de correcdo que

levam em conta o quanto os tracos foram apagados.

IV - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Geologia da area de estudo

O Grupo Bauru formou-se no Neocretdceo (~ 100 Ma), no centro-sul da Plataforma
Sul-Americana, em evento de compensacao isostdtica posterior ao acimulo de quase 2000 m
de lavas basalticas, ocorrido no Cretaceo Inferior (~ 140 Ma). Desenvolveu-se como bacia
continental interior, pés-ruptura do continente gondwéanico, acumulando uma seqii€ncia
sedimentar essencialmente arenosa, hoje com espessura médxima de cerca de 300 m e 4rea de
370.000 Km% A sequéncia tem por substrato basaltos da Formacdo Serra Geral, dos quais é
separada por nao-conformidade, e limite superior erosivo, demarcado pela Superficie Sul-
Americana ou sua posterior dissecacdo. No Brasil, ocorre na parte ocidental do estado de Sdo
Paulo, no noroeste do Parand, no leste e Mato Grosso do Sul, no Tridngulo Mineiro e no sul
de Goiés.

O preenchimento do Grupo Bauru se deu em clima semi-arido a 4rido, entre o
Coniaciano (~ 90 Ma) e o Maestrichtiano (~ 60 Ma), intervalo definido com base na idade de
fosseis de dinossauros (Huene 1939), idade absoluta de intercalagcdes de rochas vulcanicas
(Coulinho et al. 1982), e na correlagdo com a deposicdo da Formacao Santos (Pereira e Feijo
1994), na Bacia de Santos. As formacdes pertencentes ao Grupo Bauru estudadas neste
trabalho sdo: Presidente Prudente, Santo Anasticio, Caiud, Vale do Rio do Peixe e Rio
Parana.

De acordo com Fernandes (2004) a Formacdo Presidente Prudente é composta de
arenitos muito finos a finos, marrom avermelhado a bege, moderadamente a mal selecionada,

com matriz lamitica, com alternincia de lamitos argilosos de cor marrom escuro, tendo sido
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depositada em ambiente continental desértico, fluvial meandrante (Godoy et al, 2006). A
Formacao Santo Anasticio € constituida de arenitos quartzosos subarcoseanos finos a muito
finos, com selecdo pobre e pouca matriz sitoargilosa, com griaos subangulosos a
subarrredondados, encobertos por pelicula de 6xidos de ferro, dispostos em estratos arenosos
tabulares de aspecto macigo, tipicos de depdsitos de lencdis de areia, marginais aos mares de
areia. A Formacgdo Vale do Rio do Peixe é composta de arenitos muito finos a finos, de cor
marrom, rosa e alaranjado, sele¢do moderada a boa, com aspecto macigo tipico de lengdis de
areia ou com estratificacdo cruzada tabular e acanalada de médio a pequeno porte, sendo que
na parte oeste e norte do Estado de S@o Paulo, sdo comuns as intercalagdes com siltitos
originados de depdsitos de loesse. A Formacdo Caiud constituigdo caracteristica das
formagdes Santo Anasticio e Rio Parand (Paulo e Silva et al, 2003, Fernandes 2004,
Fernandes et al, 2007). A Formagdo Rio Parand comumente exibe notdvel estratificacdo
cruzada de médio a grande porte (sets de até 10 m de altura), limitados por superficies de
truncamento de 2° ordem, de baixa inclinagcdo, algumas vezes com estratos submétricos de
lamitos arenosos macicos intercalados. E constituida por arenitos marrom-vermelhados a
arroxeados, finos a muito finos (raramente médios a grossos), quartzosos. Mineralogicamente
sdo supermaturos, com boa maturidade textural. Os arenitos sdo bem selecionados por lamina
ou estrato, com grdos bem arredondados nas fracdes mais grossas, pouca matriz siltoargilosa

(Fernandes et al. 1994, Fernandes ¢ Coimbra, 2000).

4.2 — Coleta de amostras

Um total de 55 amostras foram coletadas na regido de estudo sendo que 23 amostras
foram descartadas, depois da separacdo dos minerais, por i) ndo possuir boa qualidade e/ou ii)
por ndo apresentar nimero suficiente de graos de zircdo e apatita para montagem. As 32
amostras restantes foram datadas. 32 datagbes em zircao e 4 em apatita. A figura 04 mostra o
mapa geoldgico simplificado da drea de estudo também como os pontos onde foram coletadas
as amostras. A drea de estudo estd dentro do Grupo Bauru, localizado ao norte da Bacia do
Parand e envolve cinco formagdes, sdo elas: Presidente Prudente, Santo Anasticio, Caiud,

Vale do Rio do Peixe e Rio Parana, descritas em 4.1.
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Figura 04. Mapa geolégico simplificado da 4rea de estudo.

Na tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas das amostras coletadas na drea de
estudo mostrada na figura 04. As amostras foram divididas em dois grupos. O primeiro possui
15 amostras coletadas em nove pontos diferentes, cedidas pelo Prof. Dr. Manoel Godoy, do
Departamento de Geografia da UNESP de Presidente Prudente. Estas amostras foram
coletadas de pogos perfurados pela SABESP com a finalidade de encontrar 4gua. A
profundidade maéaxima destes pocos & de aproximadamente 200 m. Neste trabalho os
resultados deste primeiro grupo sdo apresentados. O segundo grupo possui 17 amostras que
foram coletadas na superficie, em diferentes afloramentos. Esta coleta foi realizada com o
apoio do Prof. Dr. Manoel Godoy da UNESP de Presidente Prudente e do Prof. Dr. Peter
Hackspacher da UNESP de Rio Claro. E importante ressaltar que os afloramentos de rochas
detriticas na regido sdo escassos, fato que fez com que roddssemos uma grande quantidade de

quilémetros.
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Tabela 1. Amostras utilizadas neste trabalho.

Local Nome Prof. (m) Altitude (m) C""rge“ada;UTM
Alvares Machado ZAM32 10 - 451862 | 7557820
Bela Vista ZBV33 78 - 451722 | 7552470
Beto Carreiro ZBC34 20-80 - 491200 | 7553300
7ZCO030 103 - 458263 | 7553198
Centro Olimpico
ZCOB31 140 -
ZMA25 49 - 484500 | 7551100
— Martinépolis ZMAB26 90 -
g ZMAC27 135 -
Sl
&) ZMS38 90 -
MS
ZMS39 130 -
ZPE36 50 - 387304 | 7588123
Pres. Epitacio (Verhalen)
ZPEB37 100 -
Regente Feijo ZRF37 37 - 467200 | 7541425
ZU60 60 - 457930 | 7553700
Unesp
ZU135 135 -
ZTA 2 - - 463606 | 7507055
Taciba
ZTA 3 - - 469738 | 7525714
Pres. Prudente ZPPB 14 - 437 454675 | 7549617
Alvares Machado ZAMB 6 - 486 451243 | 7557958
Coronel Goulart 7ZCG7 - 379 444898 | 7548913
Faz. Mercedita 7ZFM 8 - 327 431085 | 7555096
Nova Pitria ZNP 9 - 358 438871 | 7557584
~ Santo Expedito ZSE 12 - 446 455722 | 7573722
§- Alfredo Marcondes ZAL 13 - 453 459013 | 7569471
S
&) ZMP 15 - 363 407338 | 7561794
Maraba Paulista
ZMPB 17 - 368 407189 | 7561396
ZMDA 18 - 567 364620 | 7509633
Morro do Diabo (TS) ZMDB 19 - 377 364527 | 7509595
ZMDC 20 - 277 364690 | 7509277
Planalto do Sul ZPS 21 - 341 372705 | 7532462
Pres. Venceslau ZPV 22 - 403 415185 | 7577920
Piquerobi ZPI 23 - 401 425801 | 7572025
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Além das amostras mostradas na tabela 1, uma amostra, aqui chamada de JP
coletada na regido de Jodo Pessoa, estado da Paraiba (cortesia da empresa Millennium
Inorganic Chemicals), foi caracterizada através de microscopia 6ptica, espalhamento micro-
Raman e MEV com a finalidade de aprimorar o MTF em zircdo. Esta amostra, também foi
utilizada para estudar a proposta de uma nova metodologia de MTF sem o uso do reator
nuclear. Também foi analisado um monocristal de zircdo (figura 05) da regido do Rio do
Peixe, estado de Goids para estudar o processo de anisotropia do ataque quimico em uma

mesma face de avaliacdo (cedida pelo Dr. Luiz Felipe Ribeiro do IGFUNESP- Rio Claro).

Face Prismatica

Figura 05. Monocristal de zircao

4.3 — Separacao de minerais

A apatita ¢ um mineral com brilho vitreo, que varia do transparente ao opaco.
Ocorre em rochas magmadticas e metamorficas. Seus cristais sdo hexagonais na forma de
prismas alongados, com muitas faces e arestas arredondadas. O zircdo € um cristal com brilho
adamantinado, que varia do transparente ao opaco. Os grios se apresentam na forma de
cristais tetragonais ou arredondados, (Schuman, 1985).

A separacdo de minerais da rocha foi realizada através dos processos de britagem
manual, primeira e segunda britagem mecanica, peneirado, bateado, separa¢do magnética
(Frantz) e separacdo quimica. O processo de separagdo foi realizado no Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas da UNESP de Rio Claro sob a supervisdo do Prof. Dr. Peter
Hackspacher.

O objetivo no processo de separacdo foi obter graos de apatita e zircio em cada uma
das amostras coletadas, no entanto, somente em 4 das 32 amostras dataveis foi encontrada
apatita. Por outro lado, o zircdo foi encontrado nas 32 amostras separadas. O reconhecimento

da apatita e do zircao é feito com uma lupa de aumento nominal de 4X10 e cada grao é
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coletado com uma ponta fina através do fendmeno fisico de eletrostitica. E importante
ressaltar que para conseguir as quatro amostras de apatita tivemos que fazer um trabalho de
reconhecimento dos grdos que tinhamos em cada concentrado. Por exemplo, em algumas
amostras tivemos que fazer até quatro montagens de grdos que tinham as caracteristicas de

graos de apatita.

4.4 — Montagem e ataque quimico

4.4.1 - Apatita

Os graos de apatita foram coletados com uma ponta aguda, e com ajuda de uma lupa
binocular, colocados, um a um, em um molde de silicone, mantendo a face que contém o eixo
cristalografico C (face prismatica) paralelo ao molde. Os grios escolhidos tém
aproximadamente a mesma forma e tamanho. S3o escolhidos cerca de 100 graos de apatita em
cada montagem. Apds a montagem as amostras foram lixadas, em trés etapas: lixa 1200, com
pressao manual; lixa 2400 por 3 minutos, com pressdao manual e; lixa 4000 por 6 minutos a 80
rpm na politriz. Posteriormente a amostra foi polida com pasta de diamante de granulometria
de 1 e ¥4 um durante 5 e 10 minutos, respectivamente, a 60 rpm na politriz. O ataque quimico

padrio é realizado com HNOj ao 5%, a 20 °C, durante 55 segundos (Tello et al, 2003).

4.4.2 - Zircao

Os grios de zircao foram coletados com uma ponta aguda e com ajuda de uma lupa
binocular, colocados um a um em uma lamina de aluminio, untada com graxa transparente,
mantendo a face que contém o eixo cristalografico C (face prismatica) paralelo a lamina de
aluminio. Os graos escolhidos t&€m aproximadamente a mesma forma e tamanho.

A lamina contendo os graos € colocada sobre uma chapa até atingir a temperatura de ~
320 °C. Essa temperatura é necesséria para que os graos sejam incrustados no Teflon® PFA.

Apds a montagem no teflon® PFA cada amostra foi lixada, em trés etapas: lixa 1200
com pressao manual; lixa 2400 por 4 minutos a 80 rpm na politriz e lixa 4000 por 6 minutos a
80 rpm na politriz. Posteriormente a amostra foi polida com pasta de diamante de
granulometria de % pum durante 10 minutos a 60 rpm na politriz.

Um fator bastante relevante sobre o mineral zircdo é que uma nova rotina das etapas

de lixamento, polimento e ataque quimico foi implementada neste projeto visando um melhor
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aproveitamento e qualidade no que diz respeito a anélise posterior das amostras. Pensando
nesse novo modelo de preparacdo das amostras, foi idealizada uma prensa que foi adaptada a

chapa térmica que é usada para fixar os graos de zircao no teflon® PFA, figura 06.

—

L1

Figura 06. Prensa adaptada a chapa térmica para fixar os graos de zircdo no teflon.

O passo seguinte foi realizar o ataque quimico das amostras que é feito com uma
mistura de NaOH:KOH (1:1), denominada na literatura como eutectic a 225 + 2 °C (Tagami
et al, 1996a), em periodos que variam de 4h a 72 horas (Garver, 2005), pois o tempo de
ataque depende das caracteristicas de cada grdo. No caso de nossas amostras os periodos

variaram de 4h a 18h.

4.5 — Microscopia 6ptica, espectroscopia micro-Raman e MEV

O sistema de microscopia 6ptica é constituido de um microscépio Leica DMRX,
aumentos de 5X, 10X, 20X, 50X, 100X (a seco e a 6leo) e 150X na objetiva e 10X na ocular,
ligado a um computador e uma cimera digitalizadora (ExwaveHAD; Sony, Modelo: SSC-
DC54A). Este sistema dispde do programa Image-Pro Plus 4.0, que permite controlar o
microscépio (mediante o programa Stage-Pro), definir a regido de interesse (com o programa
Stage Controller — Aquire), capturar a imagem (com o programa Pro Series Capture 128),
medir ou contar (com o programa Cont/Size ou Measurements) € armazenar a informacdo
analisada (o Image-Pro Plus 4.0 possui vdrios programas e modos para armazenar as
medi¢des ou outros tipos de informacao, para isto € usado o DataCollector). O DFQB, FCT-
UNESP possui este equipamento e estd sob a responsabilidade da Profa. Dra. Ana Maria

Osério Araya que o adquiriu com apoio da FAPESP (Processo N° 98/13689-5).
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Para a obten¢do dos espectros micro-Raman foi utilizado um equipamento da marca
Renishaw, modelo in-Via. O qual possui um detector CCD, microscopio Leica com objetivas
de 5X, 20X e 50X, lasers em 514,5 nm, 633 nm e 785 nm, base motorizada para suporte de
amostra a qual permite o translado da amostra nas direcdes X, Y e Z com passo de 0,1 um
(acessdrio fundamental na aquisicdo de imagens Raman), acessorio para coleta de espectros a
diferentes temperaturas (N, liquido até 300 °C) e polarizadores para a luz incidente e
espalhada. Para a utilizacdo deste aparelho contamos com o apoio do Prof. Dr. Carlos José
Leopoldo Constantino, responsdvel pelo laboratério micro-Raman do DFQB, UNESP -
Presidente Prudente.

As andlises quimicas foram realizadas no Instituto de Geologia da Unicamp. Estas
andlises foram obtidas via MEV com sistema EDX acoplado. Este aparelho ¢ um Modelo
LEO 430, fabricado pela Oxford Instruments, com voltagem de aceleracdo de 20 kV alcance

de trabalho de 19 mm, feixe de corrente de 3 X 10 A e vdcuo de 1 X 107 torr.

V — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao do zircao via microscopia éptica, espectrocopia micro-Raman e

MEV

O estudo das caracteristicas do zircdo em funcio do ataque quimico feito através da
espectroscopia micro-Raman, microscopia ptica e MEV fortalecem de forma contundente a

colocacdo em rotina do MTF em zircao.

5.1.1 - Danificaco da rede cristalina em fun¢io do tempo de ataque quimico

Através de microscopia Optica, espectroscopia micro-Raman e MEV pode-se avaliar a
perda da cristalinidade em fung¢do do tempo de ataque quimico. Neste estudo uma amostra de
Jodo Pessoa-PB, JP (cortesia da empresa Millennium Inorganic Chemicals), foi submetida a
espectroscopia micro-Raman sem ataque quimico e com 6, 12 e 18 horas de ataque quimico,
respectivamente. Nesta amostra pudemos identificar a existéncia de trés tipos diferentes de
graos de zircdo, aqui denominados de homogéneos, andmalos e ndo-homogéneos. Os grdos

homogéneos ao serem atacados quimicamente revelam de maneira uniforme os tracos de
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fissdo sobre toda a superficie da amostra. Ocorre, no entanto, um pequeno aumento da fase
amorfa (caracterizado pela variagdo na intensidade e largura de banda principal), mas que nao
afeta significativamente sua estrutura cristalina. Os grdos andmalos ao serem atacados nao
revelam tracos e tém sua estrutura cristalina destruida completamente apds as primeiras 6
horas de ataque quimico. Por sua vez, os grdos ndo-homogéneos, apresentam uma
singularidade: ao serem atacados quimicamente, parte da amostra tem sua estrutura cristalina
destruida (caracteristica do grdo and6malo), enquanto algumas 4reas desta mesma amostra
conservam sua estrutura cristalina e revelam tracos de fissdo (caracteristica do grao
homogéneo). As figuras 07, 08 e 09 apresentam os espectros de um grdo homogéneo, grao
andmalo e grdo ndo-homogeéneo, respectivamente. Os espectros foram obtidos diferentes dreas

de cada grao, com o laser de 514,5 nm, uma acumulacdo e poténcia em 100% (mW).
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Figura 07. Grao homogéneo e espectros nas dreas A, B e C, sem ataque e com 6, 12 e 18
horas de ataque quimico.
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Figura 08. Grao anomalo e espectros das dreas A e B, sem ataque e com 6, 12 ¢ 18 horas de
ataque quimico.
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Nas figuras 07, 08 e 09, os estiramentos e deformacdes correspondem aos diferentes
modos de vibragdo das moléculas compostas de silicio e oxigé€nio. Estes espectros sdo

caracteristicos do zircdo (Nasdala et al., 2003).

A andlise dos espectros e da microscopia Optica dos grdos homogéneos (figura 07)
indica que este tipo de grao é o melhor para a realizacdo da datagdo via MTF em zircdo, pois
mesmo apés 18 horas de ataque quimico, sua estrutura cristalina nao é danificada. Como os
espectros sio obtidos via espalhamento da luz do laser, existem variagdes na intensidade das
bandas, pois hd o aumento da rugosidade na superficie do grao. Essa rugosidade é causada
pelo aumento da densidade e o didmetro dos tragos devido ao ataque quimico. Portanto, ha
uma diminuicdo da fase cristalina da amostra, porém ndo a danificacdo completa de sua
estrutura cristalina, como pode ser observada na figura 07. A andlise de composi¢do quimica
realizada via MEV (com sistema EDX acoplado), mostrou uma composi¢do de 67,5% de
7105, 30,1% de SiO; e 2% de HfO, em todas as areas. Este resultado € idéntico ao encontrado
por Murakami et al, 1991, Zhang et al, 2000 e Utsunomiya et al, 2004 para o zircao

caracteristico.

Os graos andmalos (figura 08) demonstram uma alta sensibilidade ao ataque
quimico, pois o espectro s6 € caracteristico antes de sua realizacdo. Logo nas primeiras horas
de ataque a estrutura cristalina € completamente danificada. Isso é perceptivel dado que
nenhuma resposta espectral é observada apds as primeiras 6 horas de ataque. Neste tipo de
gréo as andlises de MEV indicaram a presenca de 74% de ZrO; e 0,72% de SiO,. Composi¢do
esta completamente discrepante do zircdo caracteristico. Portanto este tipo de grdo ndo pode
ser utilizado para a datacdo.

Por outro lado, nos graos ndo-homogéneos (figura 09) € identificada uma juncao de
efeitos. Na drea A os resultados sdo similares as caracteristicas encontradas nos graos
homogéneos, ou seja, hd uma diminuicdo da fase cristalina da amostra, porém ndo a
destruicdo completa de sua estrutura. Na drea B os resultados sdo similares as caracteristicas
encontradas nos graos andmalos, ou seja, existe uma alta sensibilidade ao ataque quimico,
pois o espectro s6 € caracteristico antes de sua realizagdo e logo nas primeiras horas de ataque
a estrutura cristalina é completamente danificada. Como os resultados de microscopia 6ptica e
espectroscopia micro-Raman demonstraram uma jungao de resultados era de se esperar que o
mesmo ocorresse nas andlises de composicdo quimica. Os resultados foram: na drea A a
composi¢do é de 67,6% de ZrO,, 31,4% de SiO; e 1% de HfO; e na drea B a composicado é de
76% de ZrO; e 1,2% de SiO,. A partir dos resultados, no que diz respeito a datagdo via MTF
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podemos afirmar que se a superficie do grao possui uma 4rea onde a densidades de tragos seja
uniforme (4area A da figura 09), entdo podemos datar o grio mesmo que o restante da amostra
esteja com sua estrutura cristalina destruida. Com isso podemos aproveitar uma maior
quantidade de graos de zircdo e ndo somente aqueles “grdos homogéneos”. Este resultado se
torna importante porque nem todos os concentrados de zircdo, obtidos apds a separacdo de
minerais, possuem uma quantidade razodvel deste tipo de grdos. Uma outra aplicacio
importante é em amostras de pogos de exploracdo de hidrocarbonetos onde a quantidade de

graos de zircao € muito pequena.

5.1.2 — Anisotropia de ataque quimico

Além do estudo de cristalinidade, foram realizadas medidas de microscopia 6ptica,
espectroscopia micro-Raman e MEV/EDX para estudar o fendmeno de anisotropia do ataque
quimico no zircao.

Estudos realizados por Tello et al. (2006) mostraram que cada superficie, prismética
e basal, na apatita respondem de maneira diferente ao ataque quimico. Isto €, cada superficie
possui uma dinamica diferente frente ao ataque quimico. No zircdo este efeito também ocorre
s0 que de maneira mais acentuada do que na apatita. Um resultado surpreendente foi perceber
que na mesma superficie (neste caso, prismdtica) algumas amostras apresentaram respostas
diferentes ao ataque quimico, ou seja, anisotropia de ataque quimico. A seguir sdo
apresentados os resultados das andlises em quatro amostras onde se observa claramente a
existéncia do fendmeno de anisotropia de ataque quimico. Trés amostras sdo do grupo Bauru
e fazem parte do grupo 1 (da tabela 1) de amostras coletadas e datadas: ZMA25, ZBC34 ¢
ZCOB31, citadas nas secdes anteriores. A quarta amostra ¢ um monocristal de crescimento
regular da regido do Rio do Peixe-GO, cedida pelo Dr. Luiz Felipe Ribeiro do IG/UNESP-
Rio Claro. Os resultados desta amostra estdo descritos no item 5.3. Em todas as amostras a
superficie avaliada foi a prismatica.

Os espectros micro-Raman obtidos nas amostras do Grupo Bauru estdo mostrados
nas figuras 10a, 11a e 12a, respectivamente. Os espectros foram obtidos diferentes dreas de
cada grdo, com o laser de 514,5 nm, uma acumulacdo e poténcia em 100% (mW). Para
complementacdo de dados uma andlise da variacdo da banda principal (full width of half
maximum, FWHM) foi realizada através de um firting Gaussiana-Lorentziana. Destas figuras
pode-se observar que todas as dreas dos grdos correspondem a zircdes tipicos (o que é

corroborado com os resultados obtidos através do MEV) devido a que as linhas espectrais
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possuem aproximadamente a mesma intensidade para um ataque quimico de 18 h. Por outro
lado, nestas figuras podemos observar que ha uma variacdo sutil tanto na intensidade como na
FWHM. Assim, pode-se observar que na drea B onde hd uma grande quantidade de tracos
(figura 10b) a largura é maior do que a largura nas dreas A e C onde a quantidade de tragos é
quase nula. Na figura 10b podemos observar que a andlise feita no microscopio Optico mostra
uma rugosidade maior na superficie B (onde ha tragos) do que nas superficies A e C onde
praticamente ndo ha tragcos. A imagem em 3D da area C néo estd mostrada, mas ela € similar a
area A. Colocamos duas figuras em destaque na parte superior direita da imagem em 3D com
a finalidade de ilustrar a quantidade de tragos nas dreas A e B.

Resultados similares foram obtidos nas amostras ZBC34 e ZCOB31. Na amostra
ZBC34 a largura na drea B onde ndo hé tracos é menor do que nas dreas A e C onde hd uma
grande quantidade de tracos. Da mesma forma, na amostra ZCOB31 na area B onde ha uma
quantidade enorme de tracos a largura € maior do que na area A. Ou seja, com estas medidas
pode-se concluir que se hd um aumento na densidade de tragos também haverd um aumento

na largura da banda principal.
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Figura 10a. Espectroscopia micro-Raman em trés regides de um grao da amostra ZMA25
(entre paréntese intensidade na banda principal). Acima, a figura em destaque mostra os
detalhes da abertura (FWHM) na banda 1008 cm’!, em cada uma das regides.



Figure 10b. Microscopia 6ptica e imagem 3D das regides A e B na amostra ZMA25.
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Figura 11a. Espectroscopia micro-Raman em trés regides de um grao da amostra ZBC34
(entre paréntese intensidade na banda principal). Acima estao detalhes da FWHM na banda

1008 cm’™.
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Figura 11b. Microscopia 6ptica e imagem 3D ao longo da drea retangular marcada acima na
amostra ZBC34.
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Figura 12a. Espectroscopia micro-Raman em trés regides de um grao da amostra ZCOB31
(entre paréntese intensidade na banda principal). Acima estao detalhes da FWHM na banda
1008 cm™.
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Figura 12b. Microscopia 6ptica e imagem 3D das regides A e B na amostra ZCOB31.

A designacdo das bandas principais em fun¢do do nimero de onda dos espectros
mostrados nas figuras 10a, 11a e 12a estdo detalhadas na tabela 2 e na tabela 3 estdo
mostrados as respectivas larguras (FWHM) da banda principal, 1008 cm™. Os modos de
vibrag¢do correspondem a ligacdo do elemento quimico silicio com oxigénio As atribuicdes

sdo concordantes com Nicola et al, 1974, Garver, 2002, Yamada et al, 2003.

Tabela 2. Nimero de onda (cm™) e atribui¢des das bandas principais dos espectros micro-
Raman obtidos usando laser de 514,5 nm

Raman (514.5 nm) (cm'l) Atribuicoes
356 (Eg) ou SiO4 vy
393 (Eg) ou (Big)
439 Si04v2 (Ajg)
974 SiO4v1 (Arp)
1008 SiO4v3  (Bip)

vy, estiramento simétrico; vy, deformagao simétrica; v, estiramento antissimétrico; va,
deformacdo antissimétrica; A, e By, modos internos de vibragdo; E,, modos
externos.
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Tabela 3. Largura (FWHM) da banda principal, 1008 cm™ correspondentes 2s figuras 10a,
1lae 12a.

Amostra ZMA25 ZBC34 ZCOB31
Area A B C A B C A B
Intensidade

(fotons/s) 45715 20363 16185 14630 13175 9602 16185 14630

FHWM (cm™) 5,8 7.1 5,7 7,3 4,6 6,6 5,7 7.3

As respostas espectrais ndo puderam nos esclarecer se a anisotropia de ataque quimico
estava relacionada a alguma alteracdo da estrutura cristalina. Isso faz com que uma outra
hipétese seja levantada: esta anisotropia pode estar ligada a uma incorporagdo de elementos
quimicos diferentes, nas dreas que ndo apresentam tracos, durante a cristalizacdo do zircao.
Com a finalidade de estudar esta hipétese foi realizada uma andlise quimica através de

MEV/EDX acoplado. Estes resultados estdo mostrados na se¢do seguinte.

5.1.2.1 - Composicao quimica obtida via MEV/EDX

Em cada um dos grios de zircdo que correspondem as amostras ZMA25, ZBC34 e
ZCOB31 foram feitas andlises quimicas usando o MEV/EDX. A figura 13 mostra as imagens
correspondentes a cada um destes grios. E importante ressaltar que as analises no MEV/EDX
foram realizadas depois que as amostras foram atacadas quimicamente durante 18 h. Nessas
imagens podem-se observar as dreas onde a densidade de tracos é maior do que em outras

areas, considerando o mesmo grao.
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Zircao MA25

Zircao BC34

Figura 13. Imagens obtidas via MEV com aumento nominal de 1330X, 1600X e1030X,
respectivamente.

Os resultados da composi¢@o quimica estdo mostrados na tabela 4. Na amostra ZBC34
se observa que nas dreas A e C onde a densidade de tracos € alta a quantidade de SiO, é
menor do que na drea B onde a densidade de tracos é aproximadamente zero. Ou seja, na 4rea
onde hi tracos a quantidade de SiO, é menor do que na drea onde ndo ha tracos. Por outro
lado, na amostra ZMA25 e ZCOB31 esta correlacdo ndo se mantém, porém as diferencas de
SiO; ndo sdo significativas entre as dreas onde a densidade de tragos € alta. Ou seja, o efeito
de anisotropia ndo pode ser explicado apenas com a maior quantidade de silicio (ou menor
quantidade de zircdnio) em cada uma das dreas onde se apresenta o fendmeno de anisotropia
do ataque quimico.

Destes resultados podemos concluir que quanto a anisotropia de ataque quimico,
outros elementos quimicos, que escapam da resolucdo na sensibilidade de medidas no MEV,
podem estar influenciando a ocorréncia deste fendmeno. Uma andlise com maior precisdao

poderia ser obtida com medidas via espectrdmetro de massa e micro-sonda eletronica.

Pretende-se fazer esta avaliagdo no doutorado.
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Tabela 4. Composicio quimica obtida via MEV/EDX.

Amostra ZMA25 ZBC34 ZCOB31
Area A B C A B Cc A B
67,05+ 6797+ 67,82+ 6735 68,11 6799 6841 67,94
Zr0, (%)
0,20 0,18 0,15 +0,16 +016 +025 =+041 +031
31,52+ 3142+ 31,11+ 31,58 31,62 31,63 30,73 31,08
Si0, (%)
0,18 0,14 007 +007 %010 =009 +0,61 +033
142+ 095+ 1,07+ 129+ 106+ 095+ 1,14+ 1,14+
HfO, (%)
0,09 0,24 022 0,17 005 002 0,13 0,11

5.1.3 - Anisotropia de ataque quimico em um monocristal de zircao

Com a finalidade de aprofundar o conhecimento do fendmeno de anisotropia de
ataque o monocristal de zircdo que € um cristal de zircdo com crescimento regular e
homogéneo, cedida pelo Dr. Luiz Felipe Ribeiro do IGFUNESP-Rio Claro, mostrado na figura
05 foi analisado. Trata-se. Foi realizado um corte na face prismatica deste monocristal e o
mesmo foi submetido a um ataque quimico padrdo por 4 horas para que se pudesse observar
se o efeito de anisotropia de ataque quimico se reproduziria mesmo em um monocristal.
Esperava-se que este efeito ndo existisse em monocristais. No entanto, na figura 14 observa-se
que a anisotropia de ataque quimico existe mesmo em monocristais de zircao. As figuras 14A
e 14B possuem aumento nominal de 100X (A) e 200X (B), respectivamente. Nestas figuras
pode-se observar que na drea 1 os tracos ja foram revelados durante o ataque quimico de

quatro horas enquanto que na regiio 2 nio houve revelagio de tracos. E importante ressaltar

que este tipo de abordagem tedrico-experimental do MTF em zircdo € inédito.

100X .'q

Figura 14. Microscopia 6ptica do monocristal de zircdo.
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Este resultado indica que o ataque quimico no zircdo ndo é homogéneo. A revelagdo
dos tragos de fissao depende dos diferentes zoneamentos presentes no grao de zircao e este

fend6meno ocorre mesmo em monocristais de zirco.

5.1.4 — Idades das formacoes pertencentes ao Grupo Bauru

A seguir s@o apresentados os resultados e discussdes das idades obtidas em 32
amostras de zircdo e 4 amostras de apatita do Grupo Bauru (tabelas 5 e 6). Como pode ser
observado nesta tabela, as amostras foram agrupadas nas suas respectivas formagdes.

Os valores das constantes utilizadas para encontrar as idades por meio da equacio 06
sdo: A=1,55125X 10710 (Lederer e Shirley, 1978), Ca3g = 0,99275 (Lederer e Shirley, 1978) e
Ar=(8,35+0,24) X 107" (Guedes et al., 2002; Guedes et al., 2003a; Guedes et al., 2003b). O
valor de Ny €Y € 0,4169 X 10" para CN-5 e 1,396 X 10" para o CN2(2-4) (Iunes et al,
2002b). O valor calculado e utilizado de Ry para a datagdo do zircdo foi 1,94 X 10” para as
amostras marcadas com * na tabela 5 ¢ 2,5 X 10” para as demais amostras. Na datacio da

apatita o valor de Ry calculado e utilizado foi 9,81 X 107

Tabela 5. Idades das amostras de zircio.

Amostras NG Fosseis Induzidos Idades (Ma) P(XZ) L/Ly
[Profundidade] psx10’ Ng  px10° N; (+10) % (x10)[nc]
cm? cm? VMN VMP

Formacao Presidente Prudente

ZMA2S [49] 31 2,67 2737 0916 2107 565+122  415+15 <1 0,93 +0,02 [14]
ZMAB26 [90] 19 2,07 1563 0,693 1064 639 +152 178 £ 12 <<1 1,00+ 0,03 [8]
ZMAC27[135] 10 227 757 0,783 623  573+124  465+32 1 0,86 +0,02 [12]
ZU28 [60] 8 2,68 591 0,639 386 838+x200 78063 35 0,97 £ 0,01 [3]
ZUB29 [135] 3 209 263 0,725 233 740+158 41852 <1 0,85 £ 0,04 [5]
ZCO030[103] 5 206 603 0426 235 992212 849+ 80 15 0,99 + 0,02 [8]
ZCOB31 [140] 2 348 294 0472 227 1383+£230 1360161 35 0,86 + 0,03 [9]

ZAMB6 * 18 3,56 1292 1,384 861 434 + 104 360 + 20 2 0,94 + 0,03 [4]
ZAM32 [10] 10 2,63 1067 0,580 495 646 + 216 572 + 67 70 -

ZBV33 [78] 10 1,64 722 0,596 575 568 + 132 505 + 35 41 0,99 + 0,03 [3]
ZBC34 [20] 6 3,80 784 1,153 426 684 + 128 612 +47 42 1,01 £0,02 [4]
ZRF35 [37] 9 2,24 634 0,767 392 653 + 147 409 + 35 <1 0,96 + 0,05 [2]
ZPPB14* 28 2,45 1204 0,999 662 420 + 123 337+ 19 4 0,92 + 0,02 [26]

Formacao Santo Anastacio

ZPE36 [50] 8 2,33 712 0,835 663 590 + 136 514 + 37 65 0,98 + 0,05 [5]
ZPEB37 [100] 11 2,42 1102 0,810 522 631 + 135 516 + 35 <1 0,93 +0,03 [7]
ZMP15%* 20 3,07 975 1,275 484 420 + 120 280 + 20 <1 0,88 £ 0,03 [6]

ZMPB17* 17 2,51 613 1,061 411 398+126  327+25 32 0,90 £ 0,03 [8]
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Formacéo Caiua

ZMS38 [90] 2 2,74 204 0,582 128 912+178 911+£126 68 1,04 £ 0,02 [4]
ZMSB39 [130] 5 2,63 527 0,564 215 831195 755+79 15 0,97 £ 0,05 [8]

Formacao Vale do Rio do Peixe

ZTA2* 26 2,49 1857 0,996 838 446 + 122 341 + 18 <1 0,95 +0,02 [7]
ZTA3* 10 2,27 327 0,870 192 432 + 136 358 +37 27 0,92 £ 0,03 [14]
7ZCGT* 21 2,94 1165 0,709 851 659 + 161 591 +32 25 0,94 + 0,02 [2]
ZFM8* 10 3,43 625 0,994 474 575 + 130 509 + 38 8 -
ZNP9* 7 2,85 353 1,191 234 407 + 108 378 +38 20 0,92 £ 0,02 [2]
ZSE12* 15 3,45 725 1,266 481 458 + 124 374 £ 26 20 -
ZAL13* 7 3,85 345 1,616 292 420 + 108 364 + 37 11 -
ZPV22%* 2 2,90 72 0,750 24 599 +£212 579+ 146 61 -
ZPI123* 30 2,68 1693 0,825 634 545 + 171 466 + 26 38 0,91 +£0,02 [7]
Formacio Rio Parana
ZPS21%* 5 2,23 220 1,047 149 339 + 89 320 + 38 61 -
ZMDA18%* 56 291 3982 1,012 2233 490117 417+14 <<l 0,92 +0,02 [20]
ZMDB19* 24 2,78 1160 1,205 816 387 + 104 343 + 19 32 0,93 +0,01 [2]
ZMDC20* 6 3,08 300 1,282 278 390 + 94 346 + 34 28 -

NG, nimero de grios datados; ps (p;), densidade de tracos de fissdo espontanea (induzida); Ng (N;), nimero de
tracos contados para determinar ps (p;); p;, densidade de tragos induzidos medidos na amostra de mica muscovita
como detector externo; Idade (Ma): Valor Médio Normal, VMN, foi calculado sem considerar os erros das
idades de cada grao e Valor Médio Ponderado, VMP, foi calculado considerando os erros das idades de cada
grio; P(y?), Probabilidade do Chi quadrado. A idade foi calculada usando a equagdo 06. O valor calculado e
utilizado de Ry para a datagdo do zircio foi 1,94 X 107 (+ 4,8%) para as amostras marcadas com * na tabela 5 e
2,5 X 107 (+ 4%) para as demais amostras. L/L, determina a quantidade de annealing que sofreu a amostra,
utilizamos o L, = (11,05 = 0.08) de Yamada et al 1995, n¢ € o nimero de tracos confinados medidos. * indica as
amostras coletadas na superficie (aproximadamente 500m acima do nivel do mar).

Ao se fitar as idades obtidas em cada grdo, como mostrado na figura 15, o teste do
Qui-quadrado através da P(y’,) indica mais de uma popula¢io de idades. Por outro lado,
quando agrupamos as idades individuais dos grdos por amostra, que correspondem a esta
formacdo o valor de P(le,) mostrado na figura 16 nos indica que o conjunto de idades é
estatisticamente compativel. Ou seja, todas as idades encontradas na Formacgdo Presidente
Prudente pertencem a um mesmo grupo e por tanto a uma mesma unidade geoldgica. Isto é
corroborado quando observamos a distribui¢do de idades através do histograma mostrado na
figura 16 onde se pode observar apenas uma populacdo de idades. A quantidade de dados
obtidos na Formacao Presidente Prudente nos permite fazer uma boa interpretacio geoldgica.
O mesmo se pode fazer com as demais formacdes j4 que consideramos as idades de todos os
graos obtidas em cada uma de estas formagdes. Estas interpretagdes sdo relatadas na seg¢do

VIL
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Figura 15. Distribuicao de idades obtidas grio a grao na Formacao Presidente Prudente.
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Figura 16. Distribui¢cdo de idades e dos comprimentos dos tragos confinados da Formagéo

Presidente Prudente.
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Na figura 16 podemos observar a distribuicao de idades obtidas em todos os graos de
zircdo na Formacdo Presidente Prudente e o valor de P (x,) corresponde as treze idades
mostradas na tabela 5. Na parte superior direita da figura 16 estd em destaque a distribuicio
de comprimentos dos tracos confinados paralelos a superficie de obseravagdo ao microscépio
optico. O comprimento dos tragos estd em funcdo principalmente da temperatura e do tempo.
Estes tracos possuem diferentes comprimentos devido a que cada traco foi gerado em
diferentes tempos, portanto os mais antigos serdo mais curtos que os mais novos, este
fendmeno € denominado na literatura como annealing. Desta forma, através da distribui¢ao
dos comprimentos, representada por um histograma, podemos obter a histéria térmica da
regido geoldgica onde as amostras foram coletadas. Os valores de L/Ly (mostrados na tabela 5
representam a redugdo média relativa dos comprimentos) foram calculados a fim de se obter
informagdes sobre o fendmeno de annealing que estas amostras foram submetidas em tempos
geoldgicos. A média da reducdo relativa do comprimento dos tragos confinados, L/Ly, grau de
annealing, nesta formacao foi de 0,92 + 0,01.

De forma andloga, as figuras 17, 19, 21 e 23 mostram as idades obtidas em cada grdo,
para as formacdes de Santo Anasticio, Caiud, Vale do Rio do Peixe e Rio Parang,
respectivamente e com exce¢do da formacdo Caiud, em todas as outras o teste do Qui-
quadrado através da P(y%,) indica mais de uma populacio de idades. Por outro lado nas figuras
18, 20, 22 e 24 mostra-se a distribui¢do das idades e dos comprimentos de tracos confinados
destas quatro formagdes. Estas formacdes apresentam apenas uma populacdo de idades
mesmo quando todas as idades obtidas em cada grdo sdo colocadas em um histograma e
testadas estatisticamente através do teste do Qui-quadrado, Xz. As médias das idades destas
formacdes sdao: (509 = 58) Ma, (854 + 58) Ma, (493 + 28) Ma e (448 = 16) Ma,
respectivamente. Quanto ao grau de annealing, as médias sao: 0,92 + 0,02, 0,98 + 0,03, 0,92 +

0,01 e 0,92 £ 0,01, respectivamente.
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Figura 17. Distribui¢o de idades obtidas grio a grdo na Formacéo Santo Anasticio.
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Figura 21. Distribui¢@o de idades obtidas grio a grao na Formagéo Vale do Rio do Peixe.
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Figura 24. Distribui¢do de idades e dos comprimentos dos tragos confinados da Formagéo

Rio Parana.
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No lado superior direito das figuras 16, 18, 20, 22, 24 e 26 estd em destaque o
histograma dos comprimentos dos tracos confinados (paralelos 4 superficie de obesrvacdo ao
microscépio, eixo-C) correspondentes a cada formagdo. No caso da figura 25 e 26 pode-se
observar a distribuicio de idades obtidas das cinco formacdes em cada grio e quando
agrupado por amostra, respectivamente. A partir destas figuras pode-se analisar as histérias
térmicas de cada uma das formagdes. Analisando estes histogramas é possivel observar que o
valor médio dos comprimentos nas 5 formagdes sdo estatisticamente compativeis a excegao
da formacgdo Caiud (figura 20). Isto pode estar indicando que a fonte de embasamento que deu
origem a esta formagdo é diferente das outras.

Por outro lado, das figuras 16, 18, 22 e 24 pode-se observar que os histogramas sdo
diferentes, isto é cada formacgdo pode ter tido a sua propria fonte com a sua respectiva histéria
térmica ou poderia haver ocorrido uma mistura delas em épocas diferentes. Ou seja, esta
analise mostra que cada formagdo teria se originado em diferentes épocas através de

drenagens independentes.
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Figura 25. Distribuicdo de idades obtidas grio a grio na area total de pesquisa.
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Figura 26. Distribui¢éo de idades e dos comprimentos dos tragos confinados da area total de

pesquisa.

Na figura 26 mostramos a distribuicdo das idades obtidas na 4rea total de pesquisa.
Nesta figura podemos observar que o valor de P (XZU) é ~ 1% o que nos indica que ha uma
mistura de populagdes de idades que correspondem as cinco formagdes. A distribui¢do dos
comprimentos dos tracos confinados indica uma média no grau de annealing de toda area de
estudo de 0,93 £+ 0,01. O fato de termos 1% no teste estatistico do Qui-quadrado ainda nos
permite encarar toda esta regido, o Grupo Bauru, como sendo uma grande unidade geoldgica
composta por vérias formacgdes. Assim através do histograma total, mostrado na parte superior
da figura 26, podemos obter a histdria térmica global desta regido. Para fazer isto € necessario
obter-se as idades e as historias térmicas das possiveis diferentes fontes que deram origem ao
Grupo Bauru. Este € um estdgio que serd feito através de outra tese que pode ser de mestrado

e/ou doutorado.
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Tabela 6. Idades das amostras de apatita.

Fosseis Induzidos Idade Corr.
Amostra NG px10° Ns  px10° N I(‘ﬁg)e( f‘l’f) " IL(/sI)J(EnC] (Ma)
(x10)
cm’” cm’”

Formacao Presidente Prudente
ABN5 16 0,59 235 1,36 263 283 0,76 £ 0,03 [4] 37+£38

Formacao Vale do Rio do Peixe
ACG7 26 0,68 442 1,20 318 37+34 0,75 £ 0,01 [2] 49 +£4,5
APBI10 13 0,88 287 2,14 349 27+£2.8 - -
AALI3 6 0,47 70 1,66 62 18+32 - -

NG, niimero de grios datados; ps (p;), densidade de tracos de fissdo espontanea (induzida); Ng (N;), nimero de
tragos contados para determinar ps (p;); p;, densidade de tracos induzidos medidos na amostra de mica muscovita
como detector externo; Idade Apar. (Ma), obtida sem considerar os comprimento dos tracos confinados; Idade
Corr. (Ma), obtida através da correcdo feita através do comprimento dos tracos confinados; L/L, determina a
quantidade de annealing que sofreu a amostra, L, = (16,26 + 0.08) de Tello et al, 2006, nc € nimero de tragos
confinados medidos. O valor de Ry, € 9,81 x10” (+ 4%).

Na tabela 6 mostram-se as idades obtidas no mineral apatita. A partir da andlise das
idades obtidas nas amostras de apatita podemos observar que o valor médio das idades
aparentes na formacdo de Presidente Prudente e a formagdo do Vale do Rio do Peixe sdo
estatisticamente compativeis. Ou seja, aparentemente as fontes poderiam ter sido as mesmas.
Esta idade é observada em um dos pulsos tectonicos da Serra do Mar, porém nao podemos ser
conclusivos devido a pouca quantidade de dados em apatita. Esse pulsos tectonicos estdo
descritos em Tello et al, 2003, Tello et al, 2005, Tello et al, 2006. As idades corrigidas (na
apatita) foram calculadas para podermos ter apenas uma idéia da idade da fonte, em geral pelo
fato de estarmos estudando uma bacia esta idade pode ser uma mistura de muitas fontes. Cabe

ressaltar que esta é a razdo pela qual ndo calculamos as idades corrigidas no zircao.

VI - INTERPRETACAO GEOLOGICA DAS IDADES

Com a finalidade de auxiliar na interpretacdo geoldgica, introduziu-se a tabela 7 onde
mostra-se idades em amostras de zircao e apatita obtidas na plataforma sul-americana no
sudeste do estado de Sdo Paulo. E importante deixar claro que estes dados foram obtidos em

um estdgio anterior ao que se fez na regido do Grupo Bauru.
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Tabela 7. Idades das amostras de zircio e apatita do sudeste do estado de Sao Paulo.

Amostra NG Espontineos Induzidos Idade do zircao (Ma) P(xz) Idade da
(altura) psX10” Ny p;X10° N; (£10) %  apatite (Ma)
m cm? cm” VMN VMP (x10)
Serra da Mantiqueira Alta
CT-5
1,93 451 0,654 500 474+50 398 £36 5 123 £20
(1306)
CT-1
25 2,06 621 0,824 1218 38817 350 £ 21 90 160 £27
(1324)
EA-13
27 2,18 724 1,35 1269 285+19 244 + 14 5 -
(1391)
CT-3
26 240 1118 1,22 1796 34225 280+ 14 1 130 £ 21
(1077)
CT-31
26 2,12 1045 0,813 1160 426 +23 384 + 20 80 96 £ 16
(723)
Serra da Mantiqueira Baixa
CT-4
20 1,49 398 1,06 1022 131x14 82+6 <1 58 £8
(944)
Serra do Mar
TF-40
24 3,12 1352 1,39 1753 31923 276 + 14 2 -
(1063)
TF-39
26 1,16 854 0,208 556 42039 353 +26 10 67+9
(1063)
TF-20°
(0) 22 1,84 769 0,379 944 363+ 19 315+19 25 10+ 1
Plateau de Jundiai
CT-30
34 2,02 1512 0,832 2131 397+24 336 + 15 1 243 £ 15
(1288)
CT-28
11 1,97 271 1,06 466 303 +23 264 +23 60 160 +21

(659)
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Ilha Bela
TF-42A
29 2,10 1236 3,13 2037 118 +9 100 +5 5 53+7
(45)
TF-42B
28 1,70 1002 3,03 1726 116 +18 82 +4 5 23+3
(45)
TF-44
0) 2,67 1307 5,29 2248 84 +4 7543 30 -

NG, nimero de grios datados; ps (p;), densidade de tracos de fissdo espontanea (induzida); Ng (N;), nimero de
tracos contados para determinar ps (p;); p;, densidade de tracos induzidos medidos na amostra de mica muscovita
como detector externo; Idade do zircdo (Ma): Valor Médio Normal, VMN, foi calculado sem considerar os erros
das idades de cada grdo e Valor Médio Ponderado, VMP, foi calculado considerando os erros das idades de cada
grio; P(y?), Probabilidade do Chi quadrado; Idade da apatita de Tello et al. (2005). A idade do zircio foi
calculada usando a equagdo 3. O valor de Ry, é de 1,27 X 10° (= 4.8%) para a amostras TF-39 e TF-20 e para a
as outras amostras o valor de Ry, é de 1,94 X 107 (+ 4.8 %). * Amostra coletada na linha costeira.

A seguir sdo realizadas as interpretagdes geoldgicas das idades obtidas para as

formagdes Presidente Prudente, Santo Anastacio, Caiud, Vale do Rio do Peixe e Rio Parana.

6.1 — Formacao Presidente Prudente

A figura 16 mostra o histograma de idades desta bacia. Uma hipdtese para esta
formacdo é que ela estava subindo desde 1,5 bilhdes de anos atrds e assim, recebeu zircoes
(junto com os detritos durante a erosdo dos embasamentos) que entraram na janela de
retengdo dos tragos (isoterma de ~ 240 °C em tempos geoldgicos) desde esta época

Como pode ser visto no histograma, a formagdo de Presidente Prudente
especificamente tem um pico acentuado de idades entre 600 e 800 Ma, que pode ser
relacionado com o Brasiliano. E interessante notar que os depésitos relacionados com o
soerguimento de 600 Ma devem ter idades maiores que 600 Ma, j4 que a parte erodida estava
acima do que soergueu e, portanto é mais velha. Porém, se a por¢édo levantada for grande em
relacdo ao que estava acima, se tem uma quantidade pequena de detritos com idades maiores
ou préximas aquela do soerguimento.

Pode ser observado, também, que neste histograma hd uma quantidade boa de graos
com idades entre 700 Ma e 1,5 Ba. Provavelmente isto reflete algum soerguimento da fonte
nesta época. Este soerguimento nio é encontrado na fonte porque ji foi erodido. Por outro
lado, as idades abaixo de 600 Ma podem estar relacionados com o soerguimento seguido de
erosao ocorrido em 400 Ma na Serra da Mantiqueira Alta (ver tabela 6). Idades menores que

300 Ma podem estar relacionados com soerguimento e erosdo ocorrido em 300 Ma na regido
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de Jundiai (Tabela 7, amostra EA-2). Por outro lado, mesmo que a quantidade de grdos com
idades menores que 200 Ma seja pouca, podemos inferir que estas podem estar vinculadas
com a abertura do Atlantico Sul.

Na dltima coluna da tabela 5 tém-se a medida relativa da quantidade de annealing
(encurtamento do traco por efeitos da temperatura) que sofreu cada amostra. Na formacgao
Presidente Prudente, em 13 amostras, nas quais foi possivel medir tracos confinados, a
quantidade de annealing possui média de 8% (ver tabela 5). E importante notar que todas as
amostras dentro desta formagdo foram coletadas em diferentes profundidades. No entanto, na
amostra ZMAC27 e ZCOB31 que foram coletadas a 135 e 140 m de profundidade,
respectivamente, pode-se observar que houve um annealing de aproximadamente 14%. Este
resultado é muito interessante ja que esta medida pode estar nos indicando que a partir de 135
m de profundidade houve um hidrotermalismo acentuado, ou seja, a temperatura atingiu ~ 220

°C em tempos geolégicos.

6.2 — Formacao Santo Anastacio

Do histograma correspondente as amostras ZPE36, ZPEB37, ZMP15 ¢ ZMPB17
mostrado na figura 18, pode-se colocar a hipdtese de que a maior parte dos detritos, com
zircdes cujas idades sdo maiores do que 600 Ma, podem estar ligados aos soerguimentos
ocorridos no Brasiliano. Deste histograma, também, podemos observar que hé detritos com
idades acima de 400 Ma que podem ser vinculados com os levantamentos ocorridos na Serra
da Mantiqueira alta (amostras CT-5 e CT-31 da tabela 7), Serra do Mar (amostra TF-39 da
tabela 7) e Jundiai (amostra CT-30 da tabela 7). O histograma desta formacdo, também,
mostra uma quantidade relativamente boa de idades acima de 600 Ma o que pode ser ligado
com a formacdo de Presidente Prudente. Existe apenas um grao com idade menor do que 300
Ma, porém o teste do X2 nos indica que nesta formacao hd apenas uma populagio de idades.

Os dados de annealing nesta formagdo (~ 8%) mostram que esta regido ndo foi muito
estdvel do ponto de vista termo-tectonico. Este fato, também pode estar ligado a um

hidrotermalismo nesta formacao.

6.3 — Formacao Caiua

O histograma desta formacdo estd mostrado na figura 20. Mesmo que a quantidade de

graos nesta formagdo seja pouca (8 grdos com suas respectivas idades), podemos fazer uma
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interpretacdo geoldgica. Da distribuicdo de idades nesta regido podemos observar que todas
elas sdo maiores do que 400 Ma. O valor médio acima de 800 Ma indica que esta formacao
possui detritos com idades de até 1 Ba. Este resultado nos fornece elementos para inferir que
esta formacdo é mais antiga do que a formacdo de Presidente Prudente e Santo Anasticio,
nesta ordem. Estas trés formagdes estdo vinculadas com detritos com idades acima de 900
Ma, porem cada uma de elas possui uma idade média diferente.

Dos dados de annealing mostrados na dltima coluna da tabela 5 podemos observar que
esta formacdo foi estdvel do ponto de vista termo-tectdnico. Isto porque mesmo a amostra

ZMSB39 coletada de uma profundidade de 130 m possui annealing aproximadamente zero.

6.4 — Formacao Vale do Rio do Peixe

Do histograma das idades correspondente a nove amostras coletadas em afloramentos
desta formacado, mostrado na figura 22, pode-se fazer uma interpretacio similar a realizada
para a Formagdo Santo Anasticio (veja 6.2). Isto é embasado na distribuicdo das idades que
em ambas é muito parecida e na idade média obtida nas mesmas. Portanto, existe a hipdtese
de que a maior parte dos detritos, com zircdes cujas idades sdo maiores do que 600 Ma,
podem estar ligados aos soerguimentos ocorridos no Brasiliano. Deste histograma, também,
podemos observar que hd detritos com idades acima de 400 Ma que podem ser vinculados
com os levantamentos ocorridos na Serra da Mantiqueira alta (amostras CT-5 e CT-31 da
tabela 7), Serra do Mar (amostra TF-39 da tabela 7) e Jundiai (amostra CT-30 da tabela 7). O
histograma desta formacgdo, também, mostra uma quantidade relativamente boa de idades
acima de 600 Ma o que pode ser ligado com a formacdo de Presidente Prudente. Os dados de

annealing desta formagao indicam ~ 8%.

6.5 — Formacao Rio Parana

Das quatro amostras desta formacdo, trés foram coletadas no Parque Estadual do
Morro do Diabo, localizado em Teodoro Sampaio, estado de Sao Paulo. De forma andloga, as
formacdes Santo Anasticio e Vale do Rio do Peixe, a distribui¢do das idades da Formacao
Rio Parand, mostrado na figura 24, fortalece a hipétese de que a maior parte dos detritos, com
zircOes cujas idades sdo maiores do que 600 Ma, podem estar ligados aos soerguimentos
ocorridos no Brasiliano. Deste histograma, também, podemos observar que ha detritos com

idades acima de 400 Ma que podem ser vinculados com os levantamentos ocorridos na Serra
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da Mantiqueira alta (amostras CT-5 e CT-31 da tabela 7), Serra do Mar (amostra TF-39 da
tabela 7) e Jundiai (amostra CT-30 da tabela 7). Em relacdo ao annealing, apresenta média de
8%.

De forma geral, pode-se notar que os histogramas das cinco formacgdes sdo
semelhantes, porém a Formacdo Caiud tem caracteristicas diferentes sendo que as amostras
analisadas pertencem a mesma bacia, o Grupo Bauru. Por outro lado, temos que as idades de
cada uma destas formagdes é: Presidente Prudente (703 + 70) Ma, Santo Anastéacio (509 + 58)
Ma, Caiua (854 + 58) Ma, Vale do Rio do Peixe (493 + 28) Ma e Rio Parana (448 + 16) Ma.
As idades das formacdes Caiud e Presidente Prudente possuem idades estatisticamente
compativeis enquanto que estas sdo maiores do que as idades das demais formacdes o que é
geologicamente compativel quando observamos a seccdo geoldgica mostrada em Paula e
Silva et al., 2005. Isto nos leva a hipétese de que estes detritos tenham sido levados por
diferentes sistemas de drenagem por tanto estas formacdes podem ser tomadas como
independentes. Esta hipdtese é compativel com estudos geoldgicos e geofisicos recentemente
feitos nesta drea, como por exemplo, Paula e Silva et al., 2005; Godoy et al., 2006; Fernandes
et al., 2007.

Finalmente podemos fazer uma interpretacdo global da area total de pesquisa
focalizando as possiveis fontes que forneceram detritos as cinco formacdes que fazem parte
do Grupo Bauru. Na figura 26 mostramos o histograma global correspondente as idades de
todos os grdos, agrupados por amostra, analisados na drea de pesquisa. Este histograma nos
permite observar que as fontes podem ter sido vdrias, entre as principais podemos colocar a
Serra da Mantiqueira, Serra do Mar, Jundiai, Arco de Ponta Grossa, Serra da Canastra e
possivelmente os Andes os quais teriam fornecido os detritos com idades menores do que 120

Ma.

VII - PROPOSTA DE UMA NOVA METODOLOGIA DE MTF SEM O USO DE
REATOR NUCLEAR

Dado que a quantidade de particulas alfa que emana dos nicleos dos atomos
presentes na rede cristalina do zircao € relativamente alta, fizemos um experimento para
estudar dois efeitos: i) a uniformidade de urdnio na superficie do zircdo e ii) verificar a

possibilidade de determinar a quantidade de urdnio em cada grio. Este segundo implicaria na
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possibilidade de evitar a irradiacdo das amostras no reator nuclear para realizar a datacio das
amostras de zircio.

A amostra JP coletada na regido de Jodo Pessoa, PB, (cortesia da empresa
Millennium Inorganic Chemicals) foi utilizada neste estudo. Esta amostra foi submetida a 16
horas de ataque quimico padrdo do zircdo. A amostra foi entdo justaposta a um detector de
particulas alfa, o CR-39 (PADC — Carbonato Polialil Diglicol) e ficou em exposi¢cdo durante 2
meses (t = 0,16666 anos). Nesse periodo de exposi¢do, os atomos de U nos grios
correspondentes a cada uma das amostras sofreram decaimento natural emitindo particulas
alfas. Estas foram detectadas no CR-39 deixando tracos latentes. Estes podem ser observados
a0 microscopio optico apds um ataque quimico padrao.

O ataque quimico padrdo no CR-39 é feito através de uma solugdao de NaOH a 6,25
N a uma temperatura de 70 °C durante 400 minutos. A figura 27 mostra o CR-39 com os
tracos revelador (27A) e os grdos de zircdo respectivos (27B). O que pode ser observado da
figura 27 € que a imagem especular de cada gréo de zircao fica refletida no CR-39.

Na figura 27A, correspondente a imagem especular da amostra JP de zircdo,
podemos observar que a densidade de tracos de particulas alfa é uniforme em quase todos os
grios. Assim sendo, com este experimento podemos responder a nossa primeira questdo. Ha

uniformidade, em média, na distribui¢do de uranio nos graos de zircao.

Er oo

Figura 27. CR-39 justaposto na amostra JP apds 2 meses de exposi¢do (A) e graos
respectivos de zircao da amostra JP (B).

Por outro lado podemos medir a densidade de tracos de particulas alfa para
determinar a quantidade de *®U que possui cada grio de zircdo através da seguinte equacdo

07 modificada de Palenik et al (2003):
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0,=87N lexp@1 t)+1J+7 PN [expdn)+1]+6 PN lexp(/?3 t)+1J (07)

Onde p, € a quantidade de tracos de particulas alfa que podem ser medidos no
detector CR-39, 238N, PNe?Néa quantidade de 238U, By e 232Th, respectivamente. Os
dois dltimos isGtopos podem ser colocados em fungdo do >**U. O primeiro através da relagio
isotGpica natural do ***U e *°U e o segundo através de uma medida da razio Th/U na regido
onde se coletou a amostra. As constantes A;, A; e A3 correspondem as constantes
de decaimento para 238U, By e 232Th, cujos valores sdo, 1,55 X 10"10, 9,85 X 101 ¢
4,93 X 10, respectivamente. O tempo t que corresponde ao tempo que a amostra de zircao
ficou justaposta ao CR-39 foi de 2 meses (t = 0,16666 anos).

. L. ~ . 2 2
Para tanto, foi necessério fazer uma relacdo entre as quantidades de >°U, *°U e

232 235 232
Ne

Th, deixando os termos N em fungdo de e\ (equacao 08). O valor de p, medido

no CR-39 foi de 1,64 £ 0,11 (XlOS) tragos/cmz. Enfim, o valor de ***N encontrado foi 3,72 X

10" 4tomos.

238N — pO(
1[84, + 0,054, +27,524,] ©®

Com este valor podemos determinar a idade através da equacdo 09. Abaixo se

encontra descrita sua deducio:

—/’LIOS +1:(€/l“t) B 1 inl1 }“a o
P T2 L N | o
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Onde ps € a densidade média de tracos de fissdo espontinea medidos na amostra JP,
A € Ap sd0 as constantes de decaimento alfa e de fissdo do Bue PN ¢ quantidade de dtomos
de #*U. O valor de ps medido foi de 1,81 + 0,13 (X107) tragos/cm®. Utilizando esta equacio
foi obtida uma idade média de 560 + 38 Ma, que é compativel com a idade da amostra JP,
determinada através do MTF em zircdo com utilizacdo do reator nuclear. Ou seja, com este
resultado, mesmo sendo preliminar, podemos concluir que o MTF sem irradiacdo € possivel, o
que responde a segunda questdo levantada no inicio desta secdo. A figura 28 mostra a
distribuicdo de idades obtidas para a amostra JP e em destaque na parte superior direita
mostramos os resultados obtidos para a mesma amostra através do MTF no zircdo com o uso
do reator nuclear. Pode ser observado da figura 28 que os histogramas de idades sdo

semelhantes, o que nos indica que esta metodologia pode ser uma alternativa de datacao.

1 Amostra JP
Amostra JP Comunicag&o pessoal com Tello

Idade VMN: 560 + 38 Ma 51 N=37
N=25

10

Frequéncia -

9-

V7777772222222

NN N
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900100C110C120(130(1400
- Idade (Ma)

Frequncia

0T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Idades (Ma)
Figura 28: Distribuic@o das idades da amostra JP obtidas através de uma nova proposta de

metodologia de MTF sem uso do reator nuclear.

Cabe ressaltar que esta nova metodologia para obter idades sem necessidade do uso do
reator nuclear para irradiar as amostras ainda estd no inicio. Existe a necessidade de realizar
medidas de quanto radonio pode estar se perdendo das cadeias radiativas tanto do ***U como
do #**Th. Também é necessério medir a quantidade de tério natural de cada grao de zircdo,

para que com isto possa-se utilizar o CR-39 como espectrometro de particulas alfa. Com isto
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evitar-se-ia a medida de urdnio e tério em um espectrdmetro de massa, tornando esta
metodologia possivel de ser utilizada em qualquer laboratério onde o acesso ao reator nuclear
e espectrometro de massa seja dificil.

Este estudo tedrico experimental, também, ¢é inédito a nivel mundial e espera-se que

este possa se tornar relevante dentro da comunidade cientifica.

VIII - CONCLUSOES

Os resultados contribuem significativamente no melhor entendimento da termo-
tectdnica do Grupo Bauru, especificamente nas formagdes Presidente Prudente, Santo
Anastécio, Caiud, Vale do Rio do Peixe e Rio Parand. Segundo estes resultados inéditos de
idades obtidos através do MTF em zircdo, estas formacdes sdo independentes. Ainda serdo
realizadas novas separagdes de minerais nas amostras que foram descartadas (23 amostras)
por nio possuirem quantidade suficiente de grdos (de zircdo e apatita) para a datagao.

No que se refere ao MTF em zircdo pode-se afirmar que este é um poderoso
ferramental para melhor entender a termocronologia de regides de interesse geoldgico. Isto
porque este mineral pode ser usado como termo-crondmetro cuja temperatura de fechamento
(~ 220 °C) em tempos geoldgicos é maior que a da apatita (~120 °C). Um resultado
interessante € o fato de termos determinado um annealing (apagamento parcial dos tracos no
zircdo) de até 15% em amostras da formacdo de Presidente Prudente o que pode estar
indicando um hidrotermalismo acentuado a uma profundidade maiores que 130 m. Cabe
ressaltar que atualmente existem pogos de dgua nesta regido pelos quais emana dgua quente
(aproximadamente 70 °C, na boca do pogo).

O estudo metodoldgico realizado através da caracterizacdo da superficie do zircao, via
diferentes técnicas como microscopia Optica, espectrometria Raman e MEV, se mostrou
promissor como auxilio ao MTF em apatita e zircdo. Estes estudos permitem concluir que se a
superficie do grao possui uma drea onde os tragos estejam distribuidos uniformemente, entdao
podemos datar este grdo mesmo que o resto dele esteja com impurezas ou possua outros
elementos quimicos que impecam a revelacdo dos tragos ou mesmo que a sua superficie de
parte de este grio esteja totalmente danificada. Isto porque, de acordo com os resultados, onde
ha tracos a microscopia Optica, a espectroscopia micro-Raman e o MEV indicam que aquela

area (por menor que seja) € efetivamente zircao.
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Com esta metodologia podemos aproveitar maior quantidade de graos de zircio e nio
somente aqueles chamados aqui de “graos homogéneos”. Este resultado é importante porque
nem todos os concentrados de zircdo (apds a separacdo de minerais) possuem uma quantidade
razodvel deste tipo de grios.

Um outro resultado relevante € que a metodologia descrita nesta dissertacao pode ser
aplicada em amostras de pocos de explora¢do de hidrocarbonetos onde a quantidade de graos
de zircdo é muito pequena.

Quanto ao estudo da anisotropia do ataque quimico os resultados ainda ndo nos
permitem concluir o que pode estar causando este fendomeno, porém estes graos também
podem ser datados através do Método do Detector Externo. Novas avaliacdes utilizando
espectrometro de massa e Ressonidncia Magnética Nuclear, RMN, serdo realizadas para
descrever melhor este fendmeno.

A proposta da nova metodologia do MTF sem o uso do reator nuclear estd colocada. O
resultado obtido, mesmo sendo preliminar, permite-nos concluir que a datacdo por este
método sem irradiacdo é possivel. Ainda existem muitas pesquisas a serem realizadas no
sentido de que se possa mensurar as particulas alfa que estdo sendo perdidas através da
difusdo do ***Rn. Esta nova metodologia também pode ser auxiliada com o Grupo de pesquisa
em materiais, em colaboragdo com o Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino, onde se esta
pesquisando novos polimeros que sejam mais eficientes do que o CR-39 na detec¢do de

particulas alfa.
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