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RESUMO
Esta dissertacdo foi dedicada a implantacdo do protocolo experimental da metodologia U-Pb
em monazita por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e sonda a
laser (LA-ICP-MS) no Laboratério de Geologia Isotopica da Universidade Federal do Para
(Paré-Iso). A monazita ¢ um ortofosfato de elementos terras raras leves que ocorre em
diversos tipos de rochas igneas e metamorficas. Sua resisténcia a metamictizacdo e alta
temperatura de fechamento para difusdo de Pb (~750-900°C) fazem deste mineral uma
importante ferramenta para datar eventos metamorficos de alto grau pelo método U-Pb. O
protocolo de preparacdo da amostra para separacdo e concentragdo da monazita foi adaptado
do procedimento ja em rotina para o zircdo, levando em conta as especificidades da monazita
(principalmente a susceptibilidade magnética). Apos a selecdo dos cristais e confec¢ao das
pastilhas com resina epoxi, imagens por elétrons retro espalhados (ERE) foram obtidas em
Miscroscopio Eletronico de Varredura para avaliar as estruturas internas e selecionar os locais
para as andlises isotdpicas no ICP-MS Thermo Finnigan Neptune equipado com uma sonda
laser Nd:YAG 213nm CETAC LSX-213 G2. A reducao dos dados analiticos brutos foi
realizada em macro Microsoft Excel, adaptada para o processamento de dados da monazita.
Os calculos da idade foram efetuados com auxilio do programa Isoplot/EX. Inicialmente, duas
monazitas ja instituidas como materiais de referéncia internacional (Bananeira e Diamantina)
foram analisadas para testar a confiabilidade, precisdo e reprodutibilidade dos dados
analiticos. Além destas, uma amostra de monazita de um pegmatito neoproterozoico da
porc¢ao leste do Cinturdo Araguaia, estado do Tocantins, foi avaliada como potencial material
de referéncia (MR). As andlises por LA-ICP-MS das monazitas Bananeira e Diamantina
forneceram idades de 510 £ 5 Ma (médias ponderadas das idades 207Pb*/235U, n =27, 95%
conf.,, MSWD = 0,089) e 495 + 2 Ma (médias ponderadas das idades 206Pb*/238U, n=47,95%
conf., MSWD = 0,995) respectivamente, similares aos valores de 508 = 1 Ma e 495 = 1 Ma
obtidos por ID-TIMS, LA-Q-ICP-MS e LA-SF-ICP-MS para esses respectivos MRs. A maior
intensidade do sinal analitico da monazita Bananeira a elegeu como MR primario e a
monazita Diamantina como MR secundario. Imagens ERE e mapas composicionais
destacaram a homogeneidade da amostra de monazita Xambiod. A andlise por LA-ICP-MS
forneceu uma média ponderada das idades 206phy/ 238 de 514,8 + 2,3 Ma (n=27,2c, MSWD
= 0,56), que ¢ compativel com o quadro geoldgico regional. Esses dados precisam ser
validados por comparagdo inter-laboratorial, porém essa monazita mostrou potencial como
MR interno do laboratorio tendo em vista o tamanho do cristal disponivel (7 cm de

comprimento, ~180 g). Uma primeira aplicacdo da metodologia U-Pb em monazitas por LA-
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ICP-MS buscou fornecer uma idade confidvel do metamorfismo de rochas paleoproterozoicas
do complexo granulitico Tartarugal Grande (CGTQ), na regido central do Amap4, sudeste do
Escudo das Guianas. Para comparacao interlaboratorial, uma das amostras foi também
analisada no Laboratério de LA-ICP-MS da Unidade de Pesquisa Géosciences Montpellier da
Universidade de Montpellier, Franca. Foram analisadas monazitas de dois granada-biotita
gnaisses riacianos do CGTG (HP-17 e HP-04) e um neossoma derivado destes (HP-09C).
Estudos estimaram que o metamorfismo destas rochas em condi¢des de facies granulito
alcancou temperatura de 800° + 20 °C e pressao de ~7 Kbar. As analises isotopicas U-Pb das
monazitas da amostra HP-17 forneceram idades por intercepto superior de 2058 + 19 Ma (n =
51, MSWD = 0,64; Para-Iso) e 2037 + 4 Ma (n = 15, MSWD = 0,098; Montpellier), portanto
similares dentro do erro. A amostra HP-09C forneceu uma idade média das idades **’Pb/*°°Pb
de pontos concordantes de 2058 + 7 Ma (n = 30, 26, MSWD = 0,15). Estas idades sdo
interpretadas como sendo do pico de metamorfismo granulitico. As monazitas da amostra HP-
04 apresentaram um espalhamento dos pontos analiticos ao longo da Concordia, com idades
297pb/2%Ph variando de 2096 a 2056 Ma. Essas idades podem retratar um intervalo de
crescimento prolongado da monazita durante o metamorfismo ou uma reabertura parcial a
total do sistema U-Pb de monazitas magmaticas do protdlito durante o evento metamorfico. A
integracdo dos dados U-Pb das monazitas com os dados geocronologicos anteriores das
rochas do CGTG e unidades magmaticas vizinhas indicam a ocorréncia de um magmatismo
granitico intenso entre ~2,10 e¢ 2,08 Ga, seguido por um evento metamoérfico de alta
temperatura e pressao intermediaria. O pico de metamorfismo ocorreu em torno de 2,06-2,04
Ga, e o resfriamento metamorfico entre ~2,04 e 1,96 Ga quando alcangou temperatura abaixo
de 300°C, indicados pelas idades “’Ar-’Ar em biotita. Estes dados confirmam que o evento
metamorfico tardi-orogénico de alto grau evidenciado na regido central do Amapa foi
contemporaneo ao evento metamodrfico de alto grau identificado no cinturdo granulitico
Bakhuis (Suriname). As idades obtidas com éxito demonstram a viabilidade de realizar a
metodologia U-Pb em monazita por LA-ICP-MS no Laboratoério Paré-Iso, sendo colocada em

rotina a disposi¢ao dos usuarios.

Palavras-chave: U-Pb em monazita; LA-ICP-MS; material de referéncia; metamorfismo de

alto grau; Sudeste do Escudo da Guianas.
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ABSTRACT
The objective of this dissertation was the implementation of the experimental procedure of the
U-Pb methodology on monazite by Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (LA-ICP-MS) at the Para-Iso/UFPA laboratory. Monazite is an orthophosphate
of light rare earth elements which occurs in several types of igneous and metamorphic rocks.
Its resistance to metamictization and high closure temperature for Pb (~750-900°C - Parrish
1990; Cherniak et al. 2004) make it an important tool to provide timing of high-grade
metamorphic events using U-Pb geochronology. Sample preparation procedure for monazite
separation and concentration was adapted from that used for analyzes in zircon, taking into
consideration the monazite specifities (mainly magnetic susceptibility). After crystal selection
and making the mounts with epoxy resin, Backscattered Electron (BSE) images were obtained
to assess internal structures and to select the sites in the monazite for isotopic analyzes by
Neptune Thermo Finnigan ICP-MS equipped with a CETAC Nd: YAG 213 nm laser
microprobe model LSX-213 G2. The raw data reduction was processed using an inhouse
Excel spreadsheet, adapted for monazite data processing. Age calculations were performed
with the Isoplot/EX. Initially, we analyzed two international reference materials (Bananeira
and Diamantina monazites) to evaluate precision, accuracy and reproducibility of the
analytical data. In addition, we evaluate as a potential reference material (RM) a sample of
monazite from a Neoproterozoic pegmatite from eastern portion of the Araguaia Belt, state of
Tocantins. Bananeira and Diamantina monazite analyzes by LA-ICP-MS provided ages of
510 + 5 Ma (*”’Pb*/**U **U weighted average age, n = 27, 95% conf., MSWD = 0,089) and
495 + 2 Ma (206Pb*/238U weighted average age, n = 47, 95% conf.,, MSWD = 0,995)
respectively, similar to the ages of 508 £ 1 Ma and 495 + 1 Ma obtained by ID-TIMS, LA-Q-
ICP-MS and LA-SF-ICP-MS for these respective RMs. The higher intensity of the analytical
signal of the Bananeira monazite got it elected as the primary MR and the Diamantina
monazite as the secondary MR. BSE images and compositional maps highlighted the
homogeneity of the Xambiod monazite. Analyzes by LA-ICP-MS provided **Pb*/**U
weighted average age of 514,3 £ 2,3 Ma (n = 27, 20, MSWD = 0,56), compatible with the
regional geological framework. These data need to be validated by inter-laboratory
comparison, however this monazite showed potential as an internal laboratory MR
considering the size of the crystal available (7 cm length, ~180 g). Next, a first application of
the U-Pb methodology on monazites by LA-ICP-MS supplied a reliable age for the high-
grade metamorphism of Paleoproterozoic rocks from the Tartarugal Grande granulitic

complex (CGTQG), in central state of Amap4, southeastern Guiana Shield. For interlaboratory



comparison, a sample was also analyzed at the LA-ICP-MS Laboratory of the Research Unit
Géosciences-Montpellier at the University of Montpellier, France. Monazites from two
Rhyacian garnet-biotite gneisses from CGTG (HP-17 and HP-04) and neosome derived from
them (HP-09C) were analyzed. Studies estimated granulite facies conditions with temperature
of 800° + 20 °C and pressure of ~7 Kbar for the metamorphism of these rocks. U-Pb isotopic
analyzes on monazites from sample HP-17 provided upper intercept ages of 2058 + 19 Man =
51, MSWD = 0,64; Para-Iso) and 2037 £ 4 Ma (n = 15, MSWD = 0,098; Montpellier)
therefore similar within the error. The monazites from sample HP-09C provided a ’Pb/**°Pb
weighted average age of 2058 + 7 Ma (n = 30, 26, MSWD = 0,15). These ages are interpreted
as age of the granulitic metamorphic peak. The monazites of sample HP-04 presented a
spreading of the analytical points along Concordia curve, with **’Pb/*°°Pb dates ranging from
2096 to 2056 Ma. These dates may depict a prolonged growth interval for the monazite during
metamorphism or a partial to total reseting of the U-Pb system of monazite from the
magmatic protolith during the metamorphic event. Data integration of U-Pb on monazite from
this work with previous geochronological results from CGTG rocks and surrounding
magmatic units indicate the occurrence of intense granitic magmatism between ~2.10 and
2.08 Ga, followed by a high temperature and intermediate pressure metamorphic event. The
peak of metamorphism occurred around 2.06-2.04 Ga, and metamorphic cooling between
~2.04 and 1.96 Ga when it reached a temperature below 300°C, indicated by ages *’Ar-"’Ar in
biotite. These data confirm that high-grade late-orogenic metamorphism evidenced in central
Amapa and identified in the Bakhuis Granulitic Belt (Suriname) are coeval. The ages obtained
successfully demonstrate the feasibility of carrying out the U-Pb methodology in monazite by
LA-ICP-MS at the Para-Iso Laboratory that can be routinely made available to users.

Keywords: U-Pb on monazite; LA-ICP-MS; reference material; high-grade metamorphism;

Southeastern Guiana Shield.
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1 INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO

A monazita ¢ um ortofosfato com ions de terras raras leves (LREE)PO, - sendo os
LREE principalmente La + Ce + Nd. Sua utilizacdo em geocronologia ocorre devido a
incorporagao de uranio e torio em quantidade da ordem de centenas de ppm em sua estrutura.
Este mineral fornece com frequéncia idades U-Pb concordantes no diagrama Concoérdia
(Wetherill 1956), sem apresentar a perda de Pb radiogénico, que ¢ uma caracteristica comum
no caso do zircao (Parrish 1990, Farley & Stockli 2002, Harrison et al. 2002). A monazita
também apresenta baixa concentragdo de Pb comum e alta temperatura de fechamento para
difusdo de Pb estimada entre ~750°C (Parrish 1990, Engi 2017) e ~900°C (Cherniak et al.
2004).

O zoneamento geoquimico, causado pelos elementos tracos em minerais como a
monazita, fornece informacdes valiosas sobre as reagdes que a rocha hospedeira experimentou
em diferentes etapas de sua histéria geoldgica. A composicdo quimica varidvel e alta
resisténcia a processos de metamictizagdo da monazita despertaram uma atencao crescente
sobre este mineral para o seu uso como geocrondmetro. Dessa forma, o desenvolvimento de
técnicas que possibilitam a obtencdo de idades em locais especificos do zoneamento de um
grao mineral, como a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e sistema
de ablagdo a laser (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — LA-
ICP-MS), foi um fator fundamental para o aproveitamento do potencial da monazita em
geocronologia (Kohn & Vervoort 2008).

A andlise isotopica por LA-ICP-MS tem importante historico de aplicagdo para
geocronologia U-Pb em minerais acessorios, com vantagens como a facilidade e rapidez de
operagdo e custo relativamente menor comparado a outras técnicas. Essa técnica analitica
surgiu inicialmente com foco no zircdo, porém, € cada vez mais recorrente o uso de outros
minerais acessorios como allanita, apatita, titanita, xendtimo, rutilo e monazita (McFarlane &
Luo 2012). A implementacdo dessa técnica necessita da disponibilidade de materiais de
referéncia primarios e secundarios para normalizacao e controle de qualidade das analises.
Outros fatores, como a preparacao de amostras, calibracao dos equipamentos, configuragdao
instrumental, e tratamento de dados requerem cuidados especificos, tornando imprescindivel
que o laboratério desenvolva um procedimento especifico para a datagdo de cada mineral

(Gongalves et al. 2016, Vlach 2010).



A monazita ¢ um mineral acessério que ocorre numa ampla gama de ambientes
geologicos e estd distribuido em diversas rochas igneas, sedimentares e metamorficas.
Também ocorre em carbonatitos, charnockitos, migmatitos e veios de quartzo e pegmatiticos,
bem como em depositos aluviais, como mineral detritico. A ocorréncia deste ultimo atesta a
capacidade da monazita de sobreviver a ciclos metamorficos e sedimentares por centenas de
milhdes de anos. Sua forte resisténcia fisica e quimica durante processos pos-cristalizagao faz
dela um dos alvos prioritarios e bastante util para datar eventos magmaticos ¢ metamorficos
de alta temperatura/pressao (Parrish 1990, Boatner 2002, Spear & Pyle 2002, Xie et al. 2018).

Este trabalho apresenta o protocolo experimental da metodologia U-Pb em monazita
por LA-ICP-MS implantado no Laboratdrio de Geologia Isotopica da Universidade Federal
do Para (Para-Iso), a exemplo do protocolo similar desenvolvido no mesmo laboratério por
Milhomem & Lafon (2019, 2020) para o zircdao. Serdo apresentadas as razdes isotdpicas €
idades U-Pb obtidas para dois materiais de referéncia internacional, monazita Bananeira
(Gongalves et al. 2016) ¢ monazita Diamantina (Gongalves et al. 2018), além dos resultados
para uma primeira aplicacdo geologica. A aplicacdo desta metodologia foi realizada em
monazitas metamorficas de trés amostras de rochas do complexo granulitico Tartarugal
Grande (CGTG), localizado no sudeste do Escudo das Guianas, as quais, apesar de terem sido
previamente datadas pelo método U-Pb em zircdo por LA-ICP-MS, ainda ndo forneceram
uma idade confiavel para o evento de alto grau metamorfico.

Dentre todas as técnicas atualmente disponiveis no Para-Iso, a metodologia U-Pb em
zircao por LA-ICP-MS tem sido a mais utilizada por ser mais simples, mais rdpida e com
menor custo relativo de obtencdo dos dados analiticos e instalagdo dos equipamentos
necessarios, quando comparada com a metodologia por microssonda ionica ou de diluigdo
isotopica e espectrometria de massa por termoionizacdo. Os procedimentos analiticos
necessarios para o desenvolvimento em rotina da metodologia U-Pb foram implantados no
Laboratério Para-Iso, combinada a metodologia Lu—Hf em cristais de zircdo (Milhomem Neto
2018). Posteriormente, Milhomem & Lafon (2019, 2020) aplicaram essa metodologia em
rochas magmaticas e metamorficas de diferentes composicdes do sudeste do Escudo das
Guianas (EG), e os dados U-Pb obtidos consolidaram a identificacao dos principais episodios
de magmatismo arqueanos e paleoproterozoicos do extremo sudeste do EG, no estado do
Amapa e na borda leste da Guiana Francesa.

Como para todos os métodos geocronologicos in situ, um dos aspectos criticos para
obten¢do de dados U-Pb em monazita por LA-ICP-MS ¢ a necessidade de um material de

referéncia bem caracterizado (Richter ef al. 2019 e referéncias inclusas). Neste trabalho, além



dos dois materiais de referéncia internacionais citados anteriormente, uma monazita foi
analisada a fim de avaliar seu potencial como possivel material de referéncia interno para o
laboratorio. Esse material, a monazita Xambiod, possui caracteristicas gemologicas € ocorre
mineralizada em um corpo pegmatitico associado aos granitos neoproterozoicos da por¢ao
leste do Cinturdo Araguaia (CA).

A ampliacdo das ferramentas geocronoldgicas disponiveis no Laboratorio Para-Iso
através da implantagdo de metodologias U-Pb em monazita (e outros minerais acessoOrios
como a titanita) por LA-ICP-MS, e sua consequente aplicacdo na datacdo de eventos
metamoérficos e magmaticos possibilitando também o melhor entendimento da evolugdo
geodinamica da Amazonia Oriental no Arqueano e Paleoproterozoico ¢ parte integrante do
PROJETO CNPqg-UNIVERSAL 423625/2018-7 intitulado “Ampliacao do potencial analitico
do Laboratério de Geologia Isotopica da UFPA: Implantagao de metodologias U—Pb in situ
em minerais acessorios por LA-ICP-MS e aplicagio a evolugdo crustal da Amazonia
Oriental” e do PROJETO AMIRA P1061B — “South American Exploration Initiative Stage 2
modulo 7A”, coordenados pelo orientador dessa dissertagao.

Sendo a monazita um mineral adequado para determinacao da idade de metamorfismo
de graus variados (Spear & Pyle 2002), a implantacdo da metodologia U-Pb em monazita por
LA-ICP-MS proporciona mais uma ferramenta de investigagdo geocronologica e isotdpica no
Laboratério Paréa-Iso para estes tipos de eventos. Por sua vez, sua aplicagdo em rochas do
complexo granulitico Tartarugal Grande, consolidando idades do metamorfismo de alto grau,
trard luz sobre os eventos metamorficos/deformacionais que afetaram esse setor do sudeste do
Escudo das Guianas. A datacdo de tais eventos, até entdo pouco apurados do ponto de vista
geocronologico, justamente devido a falta de metodologia adequada para minerais de
paragénese metamoérfica, permitira um avango na investigacdo dos processos de
retrabalhamento crustal dos terrenos arqueanos e paleoproterozoicos no final da orogénese
riaciana que afetou grande parte da por¢do oriental do Escudo das Guianas.

Esta dissertagdo estd organizada em seis capitulos que incluem inicialmente a
apresentacao, problematica e justificativa, os objetivos e a metodologia utilizada para alcangar
tais objetivos reunidos na Introdugdo (capitulo 1); Consideragdes gerais sobre a monazita:
como referencial tedrico, temperatura de fechamento e difusdo de Pb, compdem o segundo
capitulo. Um terceiro capitulo ¢ dedicado aos materiais de referéncia internacionais para a
monazita. O capitulo 4 apresenta as etapas da implementacdo da metodologia U-Pb em
Monazita por LA-ICP-MS no Laboratorio Para-Iso. Esse capitulo inclui uma descrigao

detalhada do protocolo implementado no laboratério com os resultados obtidos para os



materiais de referéncia internacionais Bananeira e Diamantina (materiais de referéncia
primarios) e para uma monazita com potencial para material de referéncia interna do
laboratorio (material de referéncia secundario). O capitulo 5 ¢ dedicado a aplicacdo da
geocronologia U-Pb em monazitas provenientes de rochas granuliticas do complexo
granulitico Tartarugal Grande, na regido central do Amap4, sudeste do Escudo das Guianas,
visando & determinacdo da idade do metamorfismo de alto grau que afetou essa unidade e
discutir as implicagdes para a evolucao geodinamica regional nesse setor do Escudo das
Guianas. Por fim, os principais resultados sdo sumarizados nas consideragdes finais do

capitulo 6.

12 PROBLEMATICA E JUSTIFICATIVA

Nos ultimos 50 anos, a geocronologia experimentou grandes avangos em técnicas de
instrumentagdo, analise e interpretacdo de dados, o que permitiu a sua utilizagdo em quase
todos os campos da geologia. Varias técnicas podem ser empregadas em rotinas para datar
monazita, sao elas: as analises por diluicao isotopica e espectrometria de massa de ionizagao
térmica (ID-TIMS), que envolvem a dissolu¢do do mineral e o uso de tragador artificial
(Parrish 1990, Gibson et al. 2004, Noce et al. 2004), as analises in situ por espectrometria de
massa de ions secundarios (microssonda ionica — SIMS; por exemplo, Harrison et al. 1995,
Zhu et al. 1998, Cherniak et al. 2004) e por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com ablacdo a laser (LA-ICP-MS) como em Kohn & Vervoort
(2008). Ainda como método de andlise in situ, existe a datacdo por microssonda eletronica
(EPMA) que utiliza as concentra¢des de U, Th e Pb para a determinacdo da idade (Montel et
al. 1996, Cocherie & Albarede 2001).

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) combinada
a extragdo de materiais por ablacdo a laser (LA) tem um histérico de grande aplicacdo na
analise quimica mineral e permite determinar razdes quimicas e isotdpicas do sistema \U—-Pb.
Esta se tornou uma das ferramentas de microandlise in sifu mais utilizadas em materiais
geologicos solidos devido ao fato de ser uma técnica menos custosa, mais amplamente
disponivel, versatil e mais rdpida para a datagdo U-Pb in situ. As vantagens incluem alta
resolucdo espacial, alta produtividade de resultados com menor tempo de analise pontual
individual, boa precisdo e boa exatiddo e preparacdo relativamente simplificada da amostra
(Freiberg et al. 2007, Mattinson 2013, Xie et al. 2018).

As principais dificuldades enfrentadas com o uso de LA-ICP-MS na geocronologia U—

Pb residem principalmente no desvio de ions, diferencas de matriz entre materiais de



referéncia e amostras, fracionamento elementar entre U-Pb induzido por laser e correcdes de
chumbo comum. Portanto, a determinagdo de pardmetros instrumentais e analiticos ¢ essencial
para a geracao de dados confidveis com alta qualidade e de maneira rotineira (Takenaka et al.
2015). Para tanto, a implantagdo de metodologias necessita de validagdo do protocolo
utilizado e seu controle sistematico ao longo do tempo. Essa ¢ a razdo da necessidade do uso
de um material de referéncia (padrao) adequado, o mais homogéneo possivel em concentragao
e composi¢do isotopica, datado com precisao e confiabilidade, certificado para correcdo
externa do viés instrumental de massa e fracionamento elementar, € com disponibilidade para
utilizagdo em varios laboratérios pelo mundo, sendo, infelizmente, essa disponibilidade
limitada.

Logo, a escolha de um material de referéncia secundario (referéncia interna ao
laboratodrio), sua caracterizacdo e calibracdo dos dados isotopicos e teores de U, Th e Pb ¢
geralmente providenciado nos laboratorios para essa finalidade. O material escolhido neste
estudo ¢ a monazita Xambiod. Como comentado anteriormente, essa monazita tem qualidade
gemologica, o que sugere uma certa homogeneidade quimica e um reticulo cristalino bem
preservado. Além disso, esta disponivel em quantidade suficiente para ser utilizada em longo
prazo e ser distribuida em outros laboratdrios para se tornar uma candidata em potencial como
material de referéncia internacional. Essa monazita ocorre mineralizada num corpo
pegmatitico do Cinturdo Araguaia, nas proximidades da cidade de Xambiod, no estado do
Tocantins (Santos 1983). Esses pegmatitos ocorrem em varios locais do Cinturdo Araguaia e
estao associados aos eventos magmaticos pos-colisionais do Ciclo Orogénico Brasiliano-Pan-
Africano. Esta granitogénese na transicdo Neoproterozoico/Cambriano, que representa uma
das ultimas etapas do ciclo, desempenha um papel importante na compreensao da historia
evolutiva geoldgica do Cinturdo Araguaia.

A monazita ¢ o segundo mineral mais utilizado para o sistema radiométrico U-Pb,
depois do zircdo, num contexto onde a datacdo de minerais acessorios tornou-se uma das
técnicas mais poderosas para determinar idades em uma variedade de eventos igneos e
metamorficos de alta temperatura (Xie et al. 2018). Embora seja um mineral acessorio, a
monazita ¢ muito comum numa grande variedade de rochas como leucogranitos ou
metapelitos e outras rochas paraderivadas. Durante o metamorfismo sua formacao ¢ possivel
numa ampla gama de condi¢des (Malz 2002). Apesar de ndo ter sido ainda determinada com
precisdo, ¢ praticamente consensual que a monazita possui uma das temperaturas de
fechamento relativamente mais altas para o sistema U—Pb, apos o zircao (Parrish 1990, Smith

& Gilleti 1997, Cherniak et al. 2004). Portanto, como para o zircao, a monazita também pode



ser usada para determinar a idade de rochas magmaticas, porém ela ¢ provavelmente o
mineral acessorio mais proveitoso para a determinacao da idade dos eventos metamorficos em
rochas de facies de alto grau (Kosler & Sylvester 2018, Xie ef al. 2018).

O avango nos estudos geologicos e geocronoldgicos sobre a porgao sudeste do Escudo
das Guianas tem aumentado nos ultimos anos, sobretudo no Brasil, Guiana Francesa e
Suriname. A por¢do oriental desse escudo Pré-cambriano que pertence ao Craton Amazonico
estd inserida no contexto da Provincia Maroni-Itacaitinas ou Transamazonas de acordo com as
principais propostas classicas de compartimentacdo do craton como um todo (Tassinari &
Macambira 2004, Santos et al. 2006). Com avangos nos estudos da geologia do Escudo das
Guianas na ultima década, novas propostas de compartimentacdo para essa parte do Escudo
vém sendo apresentadas, configuradas em cinturdes orogénicos e igneos do final do Riaciano
e inicio do Orosiriano e dominios arqueanos retrabalhados durante o Paleproterozoico (Fraga
& Cordani 2019, Fraga et al. 2020). Nessas novas propostas, a por¢ao sudeste do Escudo das
Guianas continua sendo entendida como uma expressiva faixa movel riaciana que tem sua
evolugdo relacionada ao ciclo de orogenias Transamazonico (2,26—1,95 Ga) e consistem na
predominancia de rochas paleoproterozoicas retrabalhadas, com forte influéncia de fontes
Arqueanas (Vanderhaegue et al. 1998, Delor et al. 2003, Théveniaut et al. 2006, Lafon &
Rosa-Costa 2020, Fraga et al. 2020). Em territorio brasileiro, Rosa-Costa et al. (2014)
individualizaram trés dominios tectonicos, denominados de Bloco Amapd e dominios
Carecuru, a sul, e Lourenco, a norte, sendo o primeiro arqueano e os dois ultimos riacianos
(Capitulo 5 — Figura 5.2).

No estado do Amapd, a area de estudo tem enfoque no complexo granulitico
Tartarugal Grande (CGTG), localizado na transicdo do Bloco Amapa com o Dominio
Lourenco. A associagdo de rochas metamorficas de alto grau ¢ constituida
predominantemente por granulitos félsicos e leucognaisses aluminosos, € granulitos maficos
subordinados, com protolitos arqueanos e riacianos. Estas rochas sdo afetadas por zonas de
cisalhamento e sdo localmente migmatizadas apresentando neossomas quartzo-feldspaticos.
Gorayeb et al. (2021), em consonancia com trabalhos anteriores, compreende o CGTG como
primeiramente desenvolvido em um arco magmatico na borda do bloco arqueano Amapa,
seguido de um evento tectono-termal no final do Riaciano. Esta interpretacao ¢ apoiada pelos
dados geocronologicos U-Pb por LA-ICP-MS em dois cristais de zircdes metamoérficos de um
granulitico enderbitico que forneceram uma idade de 2045 + 14 Ma, interpretada como o
episodio metamorfico de alto grau que afetou a regido no final do Riaciano. Esta idade ¢

semelhante a idade de 2043 + 8 Ma (U-Pb em monazita) obtida para um outro granulito



félsico por Enjolvy (2008), também interpretada como idade do metamorfismo granulitico.
Idades entre 2,02 ¢ 1,97 Ga (Sm-Nd em rocha total-granada e¢ *°Ar-*’Ar em biotita) que
correspondem ao resfriamento apds o pico metamorfico para granulitos félsicos da mesma
area também sustentam essa interpretagao (Oliveira et al. 2008, Enjolvy 2008).

O evento riaciano tardio que origina 0 CGTG ¢ contemporaneo ao metamorfismo de
ultra-alta temperatura (UHT) do cinturdo granulitico Bakhuis (2,09-2,03 Ga), no Suriname,
porém ¢ mais jovem que a idade do metamorfismo de alto grau evidenciado ao sul do Bloco
Amapa por Rosa-Costa et al. (2008a) de 2,10-2,09 Ga obtida pela datagdo U-Th—Pb por
microssonda eletronica em monazitas de gnaisses na facies granulito e anfibolito. A grande
complexidade magmadtica e metamoérfica do CGTG e a ainda escassez de dados
geocronologicos em minerais de paragénese metamorfica por metodologias adequadas
consistiam na grande dificuldade em determinar com seguranca a idade e duragdo do evento
metamorfico de alto grau e estabelecer crono-relagdes com os outros eventos de alto grau que

marcaram o final do orégeno riaciano no sudeste do Escudo das Guianas.

1.3 OBIJETIVOS

O presente trabalho envolve dois objetivos principais, um de carater técnico-
metodologico e outro de carater aplicado, sdo eles:

A implantagdo de um protocolo de andlise U-Pb em monazita por LA-ICP-MS,
utilizando materiais de referéncia internacionais, para garantir que reproduzam os valores da
literatura com exatiddo, precisdo e reprodutibilidade necessarias a aplicacdo desta
metodologia em rotina no Laboratorio de Geologia Isotopica da Universidade Federal do
(Paréa-Iso), para que seja utilizada como ferramenta na datagdo de eventos geologicos. E
adicionalmente a calibragdo de um material de referéncia secundario para ser utilizado
internamente no Laboratorio Para-Iso.

A datacdo de episdédios de metamorfismo granulitico ligados ao Orogeno
Transamazdnico no sudeste do Escudo das Guianas, constitui um primeiro exemplo de
aplicacdo geoldgica da metodologia U-Pb in situ em monazita por LA-ICP-MS implantada no
Laboratorio Para-Iso. As amostras selecionadas da regido centro-leste do Amapa buscam
consolidar a idade de episodios de metamorfismo de alto grau na regido de transi¢ao entre o
Bloco Amapa e o Dominio Lourengo e discutir as implicagdes geodinadmicas para a evolucao

do sudeste do Escudo das Guianas no final do Riaciano.



1.4 MATERIAIS E METODOS

As atividades envolvidas no desenvolvimento do trabalho foram: pesquisa
bibliografica, estabelecimento do procedimento analitico no laboratoério com analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e analises isotopicas U-Pb em material de
referéncia por LA-ICP-MS. Apos a implantag¢do do protocolo e com a selegdo das amostras de
rocha do complexo granulitico Tartarugal Grande foram realizadas as etapas de descricao
petrografica das amostras selecionadas e de adaptacdo do procedimento de preparacdo das
amostras para separagdao e concentracdo da monazita. Em seguida foram realizados os
procedimentos analiticos para imageamento no MEV e analises isotopicas U-Pb por LA-ICP-
MS, processamento dos dados brutos e interpretagdes dos resultados. A sequéncia de etapas ¢

descrita a seguir:

1.4.1 Pesquisa Bibliografica

Esta atividade foi desenvolvida através da leitura de trabalhos disponiveis na literatura,
incluindo artigos, dissertagdes, teses e relatorios técnicos voltados para os procedimentos
experimentais da metodologia U-Pb em monazita por LA-ICP-MS, e aspectos gerais e
conceituais sobre a monazita incluindo -caracteristicas mineraldgicas e geoquimicas,
temperatura de fechamento e difusao de Pb. Foi realizado também um levantamento sobre os
principais materiais de referéncia internacionais disponiveis e suas caracteristicas.
Paralelamente, foram levantadas informagdes sobre a geologia do estado do Amap4, e a
evolucdo geodinadmica da crosta continental neste setor da por¢do sudeste do Escudo das
Guianas. Foi dado enfoque nas rochas de alto grau metamorfico que compdem o complexo
granulitico Tartarugal Grande. Simultaneamente, foi realizada a compilacdo de dados
cartograficos, geograficos e geoldgicos. Além disso, a leitura de livros-textos relacionados aos
conceitos sobre petrologia e aplicagdo de métodos geocronoldgicos buscando-se extrair as

principais informacgdes para desenvolver este trabalho.

1.4.2 Implantacao do Protocolo Analitico
Primeiramente realizado para os dois materiais de referéncia internacionais, Bananeira
e Diamantina (Gongalves et al. 2016 2018), e para o candidato a material de referéncia interna

ao laboratorio, Monazita Xambiod, posteriormente para as amostra da aplicacao geologica.

1.4.2.1 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A microscopia eletronica de varredura utiliza um feixe de elétrons de pequeno

diametro sobre uma area ou volume que se pretende analisar, operando sob condi¢des de



vacuo, ao invés de fotons como o microscopio optico convencional. A MEV ¢ uma técnica de
caracterizacdo microestrutural, que fornece informacdes de detalhe com aumentos de até
300.000 vezes. A interagdo entre o feixe de ions e a amostra origina uma série de sinais que
podem ser utilizados para caracterizar as propriedades dessa amostra, como a composicao,
cristalografia, superficie topografica, entre outras. Isso porque, dependendo do sinal emitido,
a imagem formada apresenta diferentes caracteristicas (Dedavid et al. 2007, Kahn 2007).
Entre os sinais obtidos estdo os elétrons retroespalhados (ERE ou “backscattering electron’-
BSE) que permitem observar a textura interna dos cristais de monazita que reflitam variagdes
quimica e/ou de idade, bem como fraturas porosidade e presenca de inclusdes que possam
afetar as analises U-Pb por LA-ICP-MS. Dessa maneira, ¢ possivel selecionar as melhores
regides do cristal a serem analisadas tornando as imagens ERE importantes dentro dos
estudos geocronologicos de U— Pb em monazita.

As andlises por espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS - “energy
dispersive spectroscopy’) sdo responsaveis pela obtencdo de microandlises elementares da
amostra. Ao interagir com a amostra, o feixe de ions pode deslocar elétrons das camadas mais
internas dos atomos, ionizando-os, € ao voltarem para o estado fundamental emitem raios X
caracteristicos. As analises EDS sdo utilizadas para microanalises qualitativas e
semiquantitativas de elementos quimicos presentes na amostra. O limite de detecgdo ¢ 0,5%
em massa para elementos quimicos com numero atdmico Z>11, e possibilidade de
mapeamento quimico de superficie de até sete elementos.

As analises quimicas minerais semiquantitativas por EDS, imagens ERE e mapas de
composicdo foram obtidas no Laboratoério de Microandlises (IG/UFPA). Imagens ERE
também foram obtidas no Laboratorio de Analises Minerais da Superintendéncia de Belém

(LAMIN-BE) do Servi¢o Geologico do Brasil - CPRM.

1.4.2.2 Andlises Isotopicas U-Pb em materiais de referéncia de monazita por LA-ICP-MS

As monazitas Bananeira e Diamantina (Gongalves et al. 2016, 2018) foram
selecionadas e primeiramente analisadas para adaptar a rotina analitica, inicialmente prevista
para o zircdo por LA-ICP-MS no Laboratorio Para-Iso. Durante essa fase de analises, foram
feitas as adequagdes dos pardmetros analiticos do laser e do ICP-MS, visando a otimizagdo do
sinal analitico e a diminui¢cdo das incertezas que se repercutem sobre a precisao das razdes
isotopicas e consecutivamente das idades. De posse dos resultados analiticos comparados aos
dados relatados na literatura para cada um dos materiais de referéncia, foi selecionado aquele

que apresentou maior sinal analitico e menor propagagdo de erros para utilizagdo como
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material de referéncia primario, ficando o outro estabelecido como um MR secundério. Além
destes, fragmentos de monazita pertencente a um corpo pegmatitico da por¢do norte do
Cinturdo Araguaia, nas proximidades de Xambioa, regido norte do Tocantins (Santos 1983),
foram analisadas como potencial material de referéncia.

LA-ICP-MS ou laser ablation-inductively coupled-mass spectrometry ¢ uma técnica
desenvolvida com um tipo de espectrometro de massa que utiliza plasma para a ionizagdo da
amostra (fonte de ions) introduzida pela injecao de atomos ou moléculas liberadas por ablagao
a laser, em um sistema de ultra-vacuo (Sato & Kawashita 2002). Os ions liberados pelo laser
sdo carregados até o plasma que, devido a sua altissima temperatura, ioniza todos os
elementos quimicos ao mesmo tempo. Em seguida, os ions sdo transportados para o
analisador de massas por um fluxo de gas de Ar/He, e podem ser medidos simultaneamente
em um sistema multicoletor. Os ions produzidos pelo ICP sdo extraidos para um sistema de
lentes que colimam e aceleram os ions para o analisador de massas (Sato & Kawashita 2002).

A normalizacdo e corre¢do de eventuais desvios nas razdes isotdpicas das amostras sao
feitas através da andlise de padrdes (materiais de referéncia) intercalados as primeiras. O
analisador de massa ¢ o responsavel pela separagdao dos diferentes isotopos e estes sdo

contados por um sistema de deteccdo (copos de Faraday e contadores de ions).

1.4.3 Selecao das Amostras para Aplicacdo Geoldgica

A selegdo dos litotipos do complexo garnulitico Tartarugal Grande para este estudo
teve como foco principal a busca de rochas que permitissem a realizacdo dos objetivos
propostos. Dessa forma, foram escolhidas amostras de gnaisse e migmatito com monazita
como mineral da paragénese metamorfica, com bom controle geoldgico e, de preferéncia,
previamente datadas pelo método U-Pb por LA-ICP-MS em zirc@o.

Foram aproveitadas amostras coletadas em campanhas de campo realizadas no
contexto de trabalhos anteriores (Paiva 2016). A campanha de campo referente ao estudo de
Paiva (2016) foi realizada no ano de 2014, na regido de Ferreira Gomes-AP, com perfis
levantados ao longo da rodovia BR-156, em estradas vicinais, pedreiras e leitos de rios.
Dentre as amostras coletadas do complexo granulitico Tartarugal Grande, unidade
litoestratigrafica que ocorre na zona de transi¢do do Dominio Lourengo com o Bloco Amapa,
duas foram selecionadas para compor este trabalho: ambos sdo granada-biotita leucognaisse
(HP-04 e HP-17). Também foi utilizada uma amostra de um neossoma (HP-09C) derivado de

um leucognaisse migmatitico. Esta ultima também estudada no ambito do trabalho de
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Iniciagdo Cientifica/PRODOUTOR-UFPA da aluna Sarah Silva Miranda, graduanda em
geologia na UFPA.

1.4.4 Estudos Petrograficos

Foram utilizados dados petrograficos obtidos no trabalho prévio de Paiva (2016) e
Gorayeb et al. (2021), com refinamento da descricdo a fim de evidenciar a presenca da
monazita como mineral acessorio e sua relagdo com os outros minerais da paragénese
metamorfica. As andlises petrograficas envolveram a descri¢do detalhada de amostras e
laminas delgadas por meio da microscopia Otica e a captura de fotomicrografias, em
microscopio petrografico Axioplan 40, marca Zeiss, de luz transmitida e refletida e software
Leica do Laboratorio de Petrografia do Programa de Pos-Graduagao em Geologia e
Geoquimica (LAPETRO/PPGG) do IG/UFPA. Nao ha laminas para as amostras de monazita
Xambiod, em fungdo do tamanho centimétrico dos cristais de monazita. As referéncias
bibliograficas de apoio consultadas para auxiliar na identificacdo mineraldogica e na
classificacdo de rochas granuliticas, além do entendimento sobre o metamorfismo de rochas
de alto grau foram, entre outras, Deer et al. (1992), Yardley (2004), Best (1982) e Fettes &
Desmons (2008).

1.4.5 Preparacio de Amostras

Para a separacdo e concentracdo dos cristais de monazita, a preparacao de amostra,
para posterior imageamento MEV e andlises U-Pb por LA-ICP-MS, inclui fragmentacao,
separagcdo granulométrica, concentragdo de minerais pesados por densidade (concentragdo
gravimétrica), separagdo magnética e selecdo final na lupa binocular, da mesma forma que
para outros minerais acessorios, como o zircdo. Por ser um mineral paramagnético, a
monazita apresenta susceptibilidade magnética quando submetida a um campo magnético. Por
esse motivo, no procedimento de separagdo magnética realizada com o separador Isodinamico
Frantz, a monazita é separada junto aos minerais magnéticos na corrente de alimentacdo de
0,8 a 1 A. Por fim os graos de monazita sdo fixados em pastilhas com resina epoxi, as quais
sdo polidas para expor uma sessdao transversal dos graos e criar uma superficie plana nos
fragmentos/cristais que seja ideal para o imageamento por MEV e andlises LA-ICP-MS. A
preparacdo de amostras foi realizada na Oficina de Prepara¢do de Amostras (OPA) e no
Laboratorio de Separagdo Mineral do Para-Iso, e a confeccdo dos mounts foi realizada no
Laboratorio de Laminagdo, todos do IG/UFPA. Mais detalhes dos procedimentos sdo

descritos no capitulo 4.
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1.4.6 Analises Isotopicas U-Pb das Amostras de Monazita por LA-ICP-MS

Para verificar a confiabilidade do protocolo estabelecido para a implantacdo da
metodologia, as trés amostras de rochas, apds a preparagdo citada acima, foram imageadas por
MEYV e analisadas isotopicamente no LA-ICP-MS. A configura¢cdo dos equipamentos (ICP-
MS e sonda /aser) e as adaptagdes da macro Excel definidas na fase de analises dos MRs, sdao
relatadas no capitulo 4, e mostraram-se eficientes também para as amostras. As amostras sao
bem mais velhas que os materiais de referéncia e desta maneira geram sinais analiticos

maiores, sendo necessaria a utilizacao de spots de didmetros menores nas analises (10um).
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2 CONSIDERACOES SOBRE A MONAZITA: REFERENCIAL TEORICO,
TEMPERATURA DE FECHAMENTO E DIFUSAO DE Pb

A monazita € um ortofosfato de terras raras leves - (La + Ce + Nd)POy4- com extrema
diversidade composicional. A maioria abriga também Ca, Si, HREEs (Heavy Rare Earth
Elements) ¢ Y. Em sua estrutura monoclinica os ions de elementos terras raras estdo
localizados num poliedro coordenado por noves fons de oxigénio (Boatner 2002). Th*", U*",
Si*" e Ca’" substituem os elementos terras raras leves o que permite usar as séries de
decaimento ***U—""Pb e **’U-*""Pb do sistema U-Pb, e também é possivel utilizar a série de

22T 208py para datagdo radiométrica. Cherniak et al. (2004) mostraram que a

decaimento
monazita ¢ o de maior poder de retencdo de Pb dentre os minerais acessorios. A monazita
possui geralmente concentracdes de Th altas (3-14%) e concentragdes de U <1%. Ja a
concentracdo de chumbo comum na monazita ¢ geralmente desprezivel quando comparada ao
chumbo radiogénico resultante do decaimento de Th e U (Schulz et al. 2007).

A monazita ¢ transparente a transliicida, cujas cores frequentemente sdo amarela,
castanho-amarelada e amarelo-esverdeada. As formas externas podem ser bastante variadas,
em cristais tabulares ou prismaticos quando igneos, ou arredondados, semelhantes aos zircoes
metamorficos, quando derivados de rochas metamorficas de alto grau (Parrish 1990). Este
mineral pertence ao pequeno grupo de fosfatos anidros com excelente resisténcia quimica
(Parrish 1990, Boatner 2002).

Dentre os minerais radioativos, a monazita ¢ o mais comum (Overstreet 1967) e ocorre
com frequéncia em rochas granitoides peraluminosas a metaluminosas e parece ser estavel em
rochas de todos os graus metamorficos acima da fécies xisto-verde, dependendo da
composicao. Também ¢é corriqueira em rochas metapeliticas e menos abundante em rochas de
composi¢des maficas e calcicas. Sabe-se que a monazita comumente ¢ um mineral detritico
(sdo relatadas areias de praias compostas principalmente por monazita), e algumas
ocorréncias de monazita em rochas de baixo a médio grau sdo reliquias detriticas, mas
aparentemente ndo sdo estaveis durante a diagénese (Rubatto ez al. 2001, Boatner 2002).

A utilizacdo da monazita em geocronologia ocorre devido a incorporacao de teores
elevados de U e Th na sua estrutura, e ao fato de produzirem idades concordantes no diagrama
Concordia com mais frequéncia que os zircdes, sem a perda de Pb radiogénico que ¢
caracteristica desses ultimos (Parrish 1990, Cherniak et al. 2004). O sistema U-Th-Pb na
monazita ¢ complexo de muitas maneiras e pode ser afetado por diferentes fatores, como por

exemplo, a recristalizagdo provocada por fluidos (Teufel & Heinrich 1997, Townsend et al.
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2001). Acredita-se que quase todo o Pb neste mineral seja radiogénico (Parrish 1990) e que
sua concentragdo dependa, portanto, da quantidade inicial de Th e U e da idade da amostra.

Estudos experimentais demonstram que a monazita ¢ capaz de reter o Pb radiogénico
até altas temperaturas, o que sugere uma temperatura de fechamento também elevada. A
difusdo de Pb na monazita ¢ muita lenta em comparag@o a outros minerais, com excec¢ao do
zircdo. Dessa maneira, as temperaturas de fechamento aparentes para o Pb na monazita sdo
consideravelmente superiores as de outros minerais acessorios, exceto o zircdo. Isso €
consistente com a afirmagao de que a monazita ¢ resistente a distirbios térmicos (Didier et al.
2013). Dessa maneira, ¢ esperado que a monazita e o zircdo sejam semelhantes em termos
perda de Pb por difusdo, ocorrendo aproximadamente na mesma temperatura e isso faca de
ambos geocrondmetros igualmente robustos em certas condi¢des. Portanto, as diferencas nos
padrdes de discordancias encontradas entre os dois minerais estariam mais ligadas as suas
respostas as condigdes geoldgicas (Harrison ef al. 2002). Logo, avaliar e elucidar a difusdo de
Pb da monazita em uma ampla gama de condicdes ¢ essencial (Cherniak ef al. 2004).

Em consonancia com Cherniak ef al. (2000), estudos in situ em monazita natural
(Cocherie et al. 1998, Zhu & O’Nions 1999) mostraram que a difusdo de Pb parece ser
extremamente lenta em temperaturas crustais. Por sua vez, Cocherie et al. (2005) ao datar
graos de monazita do migmatito de Puylaurent (Cinturdo Variscano, oeste da Franca)
concluiram que a difusdo de Pb na monazita ¢ também muito lenta mesmo em temperaturas
de migmatiza¢do. A indica¢do de que o sistema U-Th—Pb permaneceu fechado durante o
evento térmico foi evidenciada por um grao de monazita com nucleo herdado em 550 Ma no
qual a borda recristalizada permaneceu homogénea em idade e com a mesma média calculada
para os outros graos de monazita formados durante o evento de migmatizacdo em 323 Ma.
Isto significa que a monazita pode permanecer com o sistema U-Pb fechado em temperaturas
acima de 700°C, se nenhuma percolagdo de fluido estiver envolvida (Cocherie et al. 2005).

A temperatura de fechamento ¢ dependente de muitos fatores e ndo ¢ Uinica para um
determinado mineral (Harrison et al. 2002). Com base em um perfil de perda de Pb
preservado em monazita de um paragnaisse da facies anfibolito superior, Parrish (1990)
sugeriu uma temperatura de fechamento de 725 + 25°C. Mais recentemente, os experimentos
de Cherniak et al. (2004) determinaram temperaturas de fechamento de 950°C e 1050°C para
graos com 10um e 100um, respectivamente, para uma taxa de resfriamento de 10°C/Ma.
Outros experimentos também evidenciam baixas taxas de difusdo de cations, incluindo Pb
(como em Cherniak & Ryerson 1993). Como ndo ha uma concordancia sobre a temperatura

de fechamento para perda difusiva de Pb em monazitas naturais, a maioria dos autores prefere
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interpretar as idades como sendo de cristalizagdo/recristalizacdo do mineral, em vez de idades
de fechamento para o Pb (Foster & Parrish 2003).

A monazita raramente ¢ encontrada metamictizada, o que pode ser atribuido a uma
menor simetria de sua estrutura em relagao ao zircdo; a forte ligacao entre P ¢ O; ou a sua
capacidade de se recuperar de danos de radiagdo em baixa temperatura (Catlos 2013, Harrison
et al. 2002). A ideia de que a monazita seja muito resistente aos danos da radiacdo e ndo sofra
metamictizacao foi considerada incorreta por Ewing & Wang (2002). Estes autores afirmaram
que o cristal de monazita tornaria-se facilmente amorfo e afetado por deslocamentos de
atomos em eventos de irradiacdo, mas também recuperaria uma estrutura ordenada por
processos de cicatrizagdo (annealing) que ocorrem em temperaturas relativamente baixas, em
condig¢des de hidrotermalismo (a temperatura dos fluidos hidrotermais estd entre 40° e 464°C,
porém normalmente ocorre entre 65° e cerca de 120°C) (Meldrum et al. 1998, Boatner 2002).
Entretanto, ¢ consenso que alguma alteracdo quimica deva ocorrer na monazita sob condi¢des
hidrotermais, e uma das sugestdes para distinguir se a monazita ¢ hidrotermal diz respeito ao
baixo teor de ThO,, mas existem excegdes (Catlos 2013). Os mecanismos responsaveis € as
implicagdes geoquimicas foram estudados em detalhe por Teufel e Heinrich (1997) que
encontraram uma perda de Pb dependente da temperatura nestas condi¢des. Porém o
mecanismo capaz de restaurar a estrutura da monazita naturalmente ainda ¢ mal
compreendido, a propria irradiacdo de particulas alfa produzida durante o decaimento alfa foi
sugerida como uma maneira eficiente de reconstituir o reticulo cristalino de uma monazita
metamictica (Cherniak et al. 2004).

Ainda ndo se sabe muito sobre o comportamento desses minerais acessorios durante o
metamorfismo, em resumo sabe-se que ¢ um mineral acessorio comum e que frequentemente
cresce de forma progressiva e episddica durante um evento metamorfico. O zoneamento
quimico, textural e de idade da monazita metamorfica ¢ complexo e requer técnicas de alta
resolucdo espacial (Parrish 1990, Pyle et al. 2001). Os zoneamentos identificados em trés
tipos (oscilatorio, concéntrico, complexo/irregular), de forma frequente, sdo bastante visiveis
em imagens ERE. Cristais homogéneos sdo a excegao ao invés da regra.

O zoneamento dos elementos tragos contendo informacdes detalhadas consideraveis
sobre o historico de reagdes que uma rocha experimentou, além do registro paragenético,
levou a monazita a vanguarda da pesquisa em petrologia metamorfica. O outro motivo foi o
desenvolvimento de técnicas de datagdo in situ que possibilitaram a obten¢do de idades em
pontos especificos do grao de um mineral, permitindo a correlagdo da idade de um mineral a

sua configuracgdo textural. Além do que, a complexidade do zonamento de zircdes e monazitas
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exige um método com capacidade de determinar a idade de zonas individuais de um cristal,
que podem ser regidos por uma mudanga na quimica ou nas condigdes de cristalizagdo do
mesmo, caso contrario, idades mistas sdo inevitaveis (Harrison et al. 2002, Spear & Pyle
2002). A composi¢do ¢ o zoneamento da monazita sao influenciados pela disponibilidade de
reagentes disponiveis, a preferéncia do mineral por elementos especificos durante o
crescimento, o caminho P-T da rocha, e a interagdo com fluidos (Spear & Pyle 2010, Catlos
2013). Portanto em rochas metamorficas, eles serdo controlados pela quebra dos diferentes
minerais que fornecem seus constituintes (allanita, xeno6timo, granada) em diferentes pontos
(t) do caminho P-T que a rocha percorre (Spear & Pyle 2002).

Foi especulado que o zoneamento da monazita pudesse ser um indicador do ambiente
e tipo de rocha em que foi cristalizada, pela preservacao de zoneamentos complexos em alto
grau metamorfico. Isso seria util para decifrar a proveniéncia de monazitas detriticas, por
exemplo. Porém, tanto zoneamentos oscilatorios quanto irregulares foram relatados em ambos
os tipos de rocha, ignea e metamorficas de facies anfibolito a granulito. Por isso,
generalizagdes sobre tipos especificos de zoneamento que pertencem a esse ou aquele
ambiente devem ser evitadas, pois existem excecdes (Catlos 2013). O ideal entdo ¢ que se
faca o mapeamento de elementos através de raios-X de alta resolu¢do ou gerando dados
quimicos quantitativos, correlacionados aos zoneamentos observados nas imagens ERE.

No entanto, Cocherie et al. (2005) aponta que uma observacdo minuciosa permite
distinguir os nucleos herdados do zoneamento irregular posterior € que este ultimo pode
envolver a recristalizacdo e/ou substituicdo do grao inicial devido a percolagdo de fluidos
durante o resfriamento do cristal. Eventos de recristalizagdo sdo especialmente importantes
porque podem zerar o crondometro U-Th-Pb em monazitas, e dessa forma a idade
determinada serd a do evento de recristalizagdo, e estes normalmente sao mediados por
fluidos.

Todas essas caracteristicas fazem da monazita um 6timo geocrondmetro com amplo
uso através de varias técnicas diferentes (LA-ICP-MS, SIMS, EPMA). Em geocronologia a
monazita vem sendo extensivamente usada para inferir o tempo de eventos magmaticos e

metamorficos (Parrish 1990, Townsend et al. 2001, Farley & Stockli 2002, Engi ef al. 2017).



17

3 MATERIAIS DE REFERENCIA: PRINCIPAIS MATERIAIS UTILIZADOS
INTERNACIONALMENTE

A necessidade da utilizacdo de materiais de referéncia em algumas técnicas de datacao
¢ um ponto critico na analise in situ de materiais solidos. Os materiais de referéncia devem ser
semelhantes ou da mesma natureza que a matriz da amostra para evitar problemas com efeito
da matriz, ou seja, as andlises de monazita exigem a utilizagdo de um MR de monazita. Além
disso, esse material de referéncia precisa ser calibrado isotopicamente com metodologias
distintas. As idades U-Th/Pb de monazitas podem ser determinadas por ID-TIMS, SIMS,
EPMA e LA-ICP-MS. Cada técnica possui sua vantagem e desvantagem (Richter et al. 2019).
A principal vantagem do LA-ICP-MS em comparacdo aos outros ¢ a configuragdo
relativamente répida e de baixo custo e a disponibilidade em muitos laboratorios. Entretanto,
para a validagao de material de referéncia, a melhor técnica ¢ a ID-TIMS (Aguiar Neto et al.
2014).

Ha seis requisitos, semelhantes aqueles propostos para o zircao (Slama et al. 2008),
para que uma monazita possa ser utilizada como material de referéncia. Sao eles:

(1) homogeneidade e concordancia das razdes Pb*/U (* = radiogénico);

(2) baixo teor de Pb comum,;

(3) teor moderado de U (dezenas a centenas ppm);

(4) estrutura cristalina preservada (auséncia de metamitizagdo);

(5) tamanho adequado para analises repetidas de ablagdo a laser (se possivel, graos de
varios mm a cm de didmetro) e;

(6) disponibilidade para a comunidade cientifica.

Nos tltimos anos, houve um esfor¢co da comunidade em geocronologia para produzir
MR e atualmente hd um expressivo conjunto desses MRs disponiveis para a datacdo de
monazita. Uma relagdo das principais monazitas de referéncia internacional estd apresentada

na Tabela 3.1.



18

Tabela 3.1 - Principais materiais de referéncia internacionais de monazita utilizados atualmente.

Monazita Rocha Hospedeira Local Idade Referéncia
Amelia Pegmatito EUA 274,58 + 0,58 Ma Peterman et al. 2012
Bananeira Pegmatito Brasil 507,7+ 1,3 Ma Gongalves et al. 2016
Diamantina Veio de quartzo Brasil 495,26 £ 0,54 Ma Gongalves et al. 2018
Elk Pegmatito EUA 1391 -1404 Ma Alagna et al. 2008
Eureka Carbonatito Namibia 549 £20 Ma Ragettli ef al. 1994
Iveland Nao informada Noruega 812 = 150 Ma Alagna et al. 2008
Moacir (ou Moacyr) Pegmatito Brasil 474 Ma Seydoux-Guillaume et al. 2002
Manangoutry Pegmatito Madagascar 553 Ma Horstwood et al. 2003
Namaqualand Veio mineralizado Africa do Sul 1034,4 + 5,8 Ma Knoper et al. 2000
RW-1 Pegmatito Noruega 904,15 £ 0,26 Ma Ling et al. 2017
Thompson Mine Ortognaisse Canada 1766 + 0,6 Ma Williams et al. 1996
Trebilcock Pegmatito EUA 280 Ma Tomascak et al. 1996
TS-Mnz Nao informado Provavelmente 910,7+ 1,3 Ma Budzyn et al. 2021
Noruega
USGS 44069 Granito EUA 4249 + 1,4 Ma Aleinikoff et al. 2006
72234 Hidrotermal Franga 1024 Ma Fletcher et al. 2010
554 Granodiorito EUA 45+ 1,3 Ma Harrison et al. 1999

Os dois MRs usados neste estudo sdo as monazitas Bananeira (Gongalves et al. 2016)
e Diamantina (Gongalves et al. 2018) cedidos pelo Laboratério de Geoquimica Isotdpica da
Universidade Federal de Ouro Preto, Minas Gerais. O primeiro MR tem teores médios de U,
Th e Pb de cerca de 1000 ppm, 62000 ppm e 1600 ppm, respectivamente, que permitem uma
boa intensidade de sinal analitico e garante uma boa precisdo. O segundo MR apresenta sinal
analitico menos intenso em funcdo das concentracdes de U (53-400 ppm), Th (1758 ppm) e
Pb (93 ppm), serem bem menores do que na monazita Bananeira.

A monazita Bananeira ¢ oriunda do Distrito Pegmatitico Itambé, localizado na porgao
mais sententrional da Provincia Pegmatitica Oriental Brasileira (EBPP), na zona de transi¢ao
entre o Craton S@o Francisco e o Ordgeno Araguai (Pedrosa-Soares et al. 2011, Gongalves et
al. 2016). Sao trés principais corpos pegmatiticos: Coqueiro, Paraiso e Bananeira, sendo o
MR pertencente a este altimo. A média ponderada **’Pb*/***U determinada por ID-TIMS de
507,7 = 1,3 Ma (95% conf.; MSWD = 6,8; n = 7) fornece a melhor estimativa da idade de
cristalizacdo desta monazita. Esta idade também ¢ muito semelhante a algumas das idades ID-
TIMS obtidas para a monazita “Moacyr/Moacir” na literatura (Dumond et al. 2008, Gasquet

et al. 2010), que pertence a0 mesmo distrito pegmatitico. A monazita Bananeira foi
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previamente datada em 520 Ma por EPMA — Electron Probe Microanalyzer (Cruz et al.
1996). Essas idades estdo relacionadas ao estagio pos-colisional do Ordgeno Araguai.

A monazita Diamantina provém de um fildo de quartzo que corta principalmente
metarenitos do Supergrupo Espinhago, localizado a cerca de 20 km da cidade de Diamantina,
em Minas Gerais. Esta unidade estd exposta, sobretudo, ao longo do cinturdo metassedimentar
Espinhacgo, na margem oriental do Craton Sao Francisco. Esses veios de quartzo marcam o
colapso tectonico final do cinturdo orogénico entre 530 e 480 Ma (Pedrosa-Soares et al.
2011). Em Gongalves et al. (2018) os dados ID-TIMS sdo concordantes dentro das incertezas
com os dados obtidos por outros métodos incluindo LA-MC-ICP-MS e SIMS. Miultiplas
fragdes de cristal de dois laboratorios produziram idade média ponderada 2°°Pb*/>*U de
495,26 £+ 0,54 Ma (95% conf.; MSWD = 2,1; n = 8), pelo método ID-TIMS. Esta idade ¢
considerada a idade de cristalizagdo da monazita e, portanto, dos veios de quartzo
hospedeiros.

Ambas as monazitas de referéncia supracitadas possuem tamanhos centimétricos,
qualidade gemoldgica, cor marrom-avermelhada a vermelho alaranjada, translicidas nos

fragmentos menores, livres de inclusdes minerais ou zonas de alteragao (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Sintese das caracteristicas das duas monazitas de referéncia utilizadas neste trabalho.

Bananeira Diamantina
Cor vermelho alaranjado escuro e Cor marrom avermelhado e
pequenos fragmentos amarelo pequenos fragmentos cor de mel;
Caracteristicas . ) ) ) )
alaranjados; homogéneos ¢ sem livres de inclusdes minerais ou
evidéncias de inclusdes minerais zonas de alteracdo
Distrito Pegmatitico Itambé (Bahia, Supergrupo Espinhago (Minas
Localidade ) . .
Brasil) Gerais, Brasil)
Idade + 26 (Ma) 507,7+1,3" 495,26 + 0,54 *
Método de datacao ID-TIMS ID-TIMS
ThO, [%peso] 7,03° 0,2
UO, [%peso] 0,45° 0,07*
PbO [%peso] 0,17° 0,01*

- média ponderada “*’Pb*/>"U (Gongalves et al. 2016)
: média ponderada **°Pb*/***U (Gongalves et al. 2018)
: concentragdo média para 12 pontos de analise por EPMA em uma amostra (Gongalves et al. 2016)
: concentragdo média para 10 pontos de analise por EPMA em uma amostra (Gongalves et al. 2018)

T N |
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4 IMPLEMENTACAO DA METODOLOGIA U-Pb EM MONAZITA POR LA-ICP-
MS NO LABORATORIO DE GEOLOGIA ISOTOPICA DA UFPA (PARA-ISO)

A implantacao do protocolo experimental desta metodologia no Laboratorio Para-Iso
seguiu os procedimentos primeiramente desenvolvidos e descritos para outro mineral neste
mesmo laboratdrio, assim como em outros laboratorios no Brasil e no exterior, principalmente
os que utilizam equipamentos e materiais similares aos disponiveis no Para-Iso. Utilizou-se
como base o protocolo para a metodologia U-Pb em zircdo, previamente implantado por
Milhomem Neto & Lafon (2019), adaptando-o de acordo com as especificidades da monazita.
De modo geral, o protocolo inclui inicialmente a prepara¢do e analise de materiais de
referéncia (descritos no Capitulo 3) com dados j& consolidados na literatura especializada,
testando a reprodutibilidade dos dados e fazendo a compara¢ao com os valores descritos nos
artigos de referéncia. Concomitantemente, foram realizadas as analises para a monazita
Xambiod, testada para ser usada como MR secundario interno do laboratério. Nao foi
necessaria a preparacao para estas amostras dos MRs e da Monazita Xambiod, pois ja estavam
na forma de fragmentos/cristais separados, sendo diretamente selecionados e fixados em

resina epoxi para a confeccao de pastilhas.

4.1  ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para identificar um potencial padrdo de zoneamento nos fragmentos de cristais de
monazita selecionados, foram realizadas imagens ERE e mapas de composi¢cdo por MEV.
Uma parte das andlises foram realizada utilizando-se o equipamento da marca Zeiss modelo
Sigma-VP, no Laboratéorio de Microanalises do IG/UFPA, pertencente ao Instituto
Tecnologico Vale (ITV), cedido em contrato de comodato para a UFPA. Outra parte das
analises foi efetuada com equipamento LS/5-Zeiss, no Laboratorio de Analises Minerais da
Superintendéncia de Belém (LAMIN-BE) do Servigo Geolédgico do Brasil - CPRM. Estas
analises foram feitas em dois momentos: (i) imagens ERE e mapa de composicdo dos MRs;
(i1) imagens ERE e mapas composicionais através de EDS a fim de identificar a presenga de
zoneamentos e variagdes na composi¢ao quimica da monazita Xambioa.

(1) Os mounts com os cristais de monazita dos MRs — monazita Bananeira e
monazita Diamantina - foram metalizados durante 10 segundos (5 pulsos de 2 segundos) com
uma fina camada de carbono num metalizador da marca Quorum, modelo Q1507-ES, antes de
serem introduzidas na cdmara de amostras do MEV do Laboratorio de Microanalises/UFPA.
Foram obtidas imagens ERE para todos os fragmentos e gerados mapas composicionais para

os elementos P, Ce, La, Th, Sm, Nd, U, e Pb para um fragmento de cristal de cada mount. As
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condi¢des de operagdo foram: corrente do feixe de elétrons = 80 pA, voltagem de aceleragao
constante = 20 kV, distancia de trabalho = 8,5 mm, com tempo de contagem para analise dos
elementos de 30 segundos.

(i)  Para obtengdao de imagens ERE visando identificar e descrever as estruturas
internas dos cristais (zoneamentos, inclusdes, fraturas) e selecionar as melhores por¢des para
as analises isotopicas pontuais, dois mounts das amostras da Monazita Xambioa foram
metalizados durante 30 segundos com uma fina camada de ouro antes de serem introduzidas
na camara de amostras do MEV do LAMIN-BE. O metalizador utilizado ¢ da marca Quorum,
modelo QI50T-ES. Além das imagens ERE, foram realizadas andlises quimicas
semiquantitativas e mapas composicionais com o equipamento MEV da mesma marca que o
supracitado equipado com um sistema EDS IXRF modelo Sedona-SD acoplado. Os mapas
composicionais foram realizados para os elementos Ce, La, Nd, Sm, Th, U e Pb. As condi¢des
de operacdo no MEV foram: corrente do feixe de elétrons = 10 nA, tensdo de aceleragdo
constante = 15 kV, distancia de trabalho = 12 mm, amplia¢ao 120-300 vezes e com tempo de

contagem para analise dos elementos de 30 segundos.

42 ANALISES ISOTOPICAS U-Pb POR LA-MC-ICP-MS

O equipamento utilizado foi um espectrometro de massa multicoletor com plasma
indutivamente acoplado (MC-ICP-MS) modelo Neptune da marca Thermo Finnigan de alta
resolucdo, equipado com uma microssonda de ablagao a laser (LA) Nd:YAG 213 nm modelo
LSX-213 G2 da marca CETAC. O espectrometro possui nove coletores Faraday e seis
contadores de ions, organizados em uma combinagdo apropriada para medir simultaneamente
os isotopos de interesse, que sdo Uranio (***U), Tério (***Th), Chumbo (***Pb, **°Pb, **’Pb ¢
2%pp) ¢ Merctrio (*?Hg e ***Hg). Os isétopos “**Hg e ***Hg estio presentes nos gases
Argonio (Ar) e, sobretudo, Hélio (He) que sdo responsaveis por carregar os ions liberados
pelo laser até o plasma, e posteriormente ao analisador de massas (Sato & Kawashita 2002,
Milhomem Neto & Lafon 2019, 2020). Estes isotopos de Hg também s3ao monitorados para
posteriores corre¢des de interferéncia isobarica sobre a massa de “*'Pb.

A configuragdo dos coletores para a metodologia U-Pb em monazita no Neptune MC-
ICP-MS segue a configuracdo do protocolo implantado por Milhomem Neto & Lafon (2019)
para analises U-Pb em zircdo no mesmo equipamento. As intensidades de ***U, 2**Th, ***Pb ¢
2%pp s30 obtidas em coletores do tipo copos Faraday adequados para leituras de sinais

analiticos em volts (V), enquanto as intensidades de *“*Hg, ***Pb, ***Hg ¢ *’Pb sdo obtidas
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por canais contadores de ions (multiplier ion counting - MIC’s) em contagens por segundo

(cps), conforme mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Configuracdo dos coletores para a analise isotopica de U, Th, Pb e Hg em monazita com o
espectrometro de massa MC-ICP-MS Neptune.

Coletores Faraday L4 L3 Central H2 H4
Canais MIC’s MIC3 MIC4 MIC6
Isétopos Medidos Hg MPb+Hg)  Pb  *Pb  *®Pb 2Th U

O ganho de eficiéncia dos coletores Faraday e calibracdo cruzada (cross calibration)
devem ser realizados rotineiramente antes de iniciar as analises com o laser, principalmente
porque o sistema multicoletor envolve trés contadores de ions e cinco coletores Faraday
convencionais. A calibra¢do cruzada ¢ necessaria para calcular o fator de conversdo entre
voltagem e cps (contagem por segundo).

No decorrer das analises, o fluxo de géas hélio (He) foi de 450-500 mL/min. Os
parametros de instrumentac¢do do /aser sdo variaveis, e dependem principalmente do mineral
alvo, porém, usualmente sdo produzidos furos com 10, 25 ou 50 um de diametro (spot size),
frequéncia de /aser de 10 Hz e poténcia de 50 a 60% fornecendo uma densidade de energia de
5-6 J/em®. O Neptune foi operado em modo estatico em baixa resolucio, utilizando 40 ciclos
com tempo de integragdo de 1.049s por ciclo, dessa forma, o tempo total de ablagdo ¢ de
aproximadamente 42 segundos, durante os quais as massas 202, 204, 206, 207, 208, 232 e 238
sdo coletadas simultaneamente.

O valor limite para garantir a linearidade do sinal e ndo deteriorar os MIC’s ¢ de
312.500 cps. Portanto, quando os sinais analiticos do isétopo **’Pb se aproximam deste valor,
as configuragdes do laser podem ser alteradas para fornecer um sinal analitico mais baixo,
geralmente mediante diminuicao da poténcia e didmetro do furo. Da mesma forma, se o sinal
analitico for muito baixo € ndo atingir pelo menos 10.000 cps procura-se fazer algum ajuste
dos gases de arraste, aumento da energia e/ou diametro do furo para obter um sinal analitico
mais intenso. A tabela 4.2 sintetiza os parametros analiticos usados para ambos, o MC-ICP-

MS e laser Nd:YAG 213.
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Tabela 4.2 - Parametros de instrumentacdo para o MC-ICP-MS e laser Nd:YAG 213.

MC-ICP-MS Laser
Modelo Neptune Thermo Finnigan Modelo Nd:YAG 213 nm
Fluxo de gas argonio 16,0 I/min Fluxo de gas hélio 450 - 500 mL/min
resfriador
Fluxo de gas argonio 0,7-0,8 I/min Diametro dos furos 10,25 ¢ 50 ym
auxiliar
Fluxo de gas argénio 1,0-1,2 /min Frequéncia 10 Hz
de arraste
Poténcia (radio 1200-1300 W Poténcia 50-60%
frequéncia)
Modo de analise Estatico em baixa resolucdo Energia 4-5 J/em2
Aquisi¢cao 40 ciclos de 1.049s Tempo de ablacdo ~ 42 segundos

O fracionamento elementar induzido pelo /aser e a discriminacdao instrumental de
massa em ICP-MS sao corrigidas utilizando-se os valores de concentragio e razdes isotdpicas
homogéneas do material internacional de referéncia (monazita Bananeira e monazita
Diamantina).

A rotina adotada para as andlises inclui leituras de brancos analiticos (backgrounds),
monazitas de referéncia (monazita Bananeira e monazita Diamantina) € monazitas de
amostras de idade desconhecida, na sequéncia:

1) background 01;

2) monazita de referéncia primaria 01;

3) monazita da amostra 01;

4) monazita da amostra 02;

5) monazita da amostra 03;

6) monazita da amostra 04;

7) monazita de referéncia secundaria 01;

8) monazita da amostra 05;

9) monazita da amostra 06;

10) monazita da amostra 07;

11) monazita da amostra 08;

12) monazita da amostra 09;

13) background 02;

14) monazita de referéncia primaria 02.
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Os valores do branco sdo obtidos nas mesmas condi¢des analiticas que os materiais de
referéncias e as amostras. Os valores individuais de cada ciclo, que serdo considerados para os
calculos das razdes isotopicas (*°°Pb/*U, *’Pb/>°U e **’Pb/**°Pb) e, consequentemente, das
idades, sdo corrigidos pela média dos brancos analiticos (backgrounds 01 e 02). Para a

~ . A s 204 204
corre¢ao de interferéncia de massa entre o

Hg e “"Pb, necessaria para posterior corre¢ao de
Pb comum, o valor assumido para a razio **Hg/***Hg ¢ de 4,355 (Chemale et al. 2012).

As razdes isotopicas (C°°Pb/P*U, *'Pb/”°U e *’Pb/*°°Pb) determinadas nos MRs
durante as analises pontuais comparadas aos valores consolidados na literatura obtido por ID-
TIMS permitem o calculo de um fator de conversao. Esse fator de conversdo ¢ aplicado sobre
as razdes das amostras desconhecidas analisadas para calibragdo e correcdo do fracionamento
elementar induzido pelo laser e discriminagdo de massa instrumental. Dentre as leituras
analisadas para cada spot na monazita, os valores mais discrepantes (outliers) do conjunto,
que destoam da média a 20, sdo descartadas.

Para a correcdo do chumbo comum ¢ utilizado o modelo de evolugdao do Pb terrestre
ao longo do tempo de Stacey & Kramers (1975), sendo necessario assumir uma idade
estimada (t) para uma determinada analise pontual, que ¢ uma idade concordante de
2pp/2¥U ¢ 27Pb/*Pb. A composigdo radiogénica de “°Pb ¢ *’Pb ¢ calculada usando as
equacdes (1) e (2) para uma fragdo do 2°°Pb e **’Pb néo radiogénicos (Williams 1998 apud
Chemale et al. 2012):

f206 = C*Pb/***Pb)" comum / C*° Pb/**Pb) amostra (1)

£207 = CUPb/***Pb)" comum / CVPb/**Pb) amostra (2)

Entdo para cada uma das 40 varreduras obtidas em uma andlise pontual, as razdes
207pp2%py ¢ 206pp/238Y  determinadas sdo corrigidas para fos € f0;. Para minimizar as
incertezas decorrentes da corre¢do aproximativa do Pb comum, prefere-se excluir do calculo
da idade valores médios da razdo **°Pb/***Pb abaixo de 2500 (Milhomem Neto & Lafon
2019). Esse valor de 2500 corresponde a um valor f,ps de aproximadamente 0,001 (ou 0,1%).
A monazita comumente ndo possui altas concentra¢des de Pb comum, consequentemente esse
procedimento de exclusdo ndo se aplica nas amostras ¢ MRs analisados, com raras excegoes.

A redugdo dos dados analiticos brutos e as corregdes sao processadas em planilha
macro Microsoft Excel (adaptada de Chemale ef al. 2012 e Milhomem Neto & Lafon 2019) de
forma que se calculem os valores corrigidos das razdes isotopicas (“*°Pb/~*U, Z*Th/**U e
297pb/2%°Ph) ¢ seus erros percentuais a um sigma de desvio padrio (16). O sinal de *°U néo é

determinado e a razio *“Pb/”°U ¢ calculada com a formula seguinte: *°’Pb/*°U =

200pp/B38*207pp/2%ph*137,88. Para utilizagdo da planilha macro no processamento de dados
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analiticos de monazita foram entdo introduzidas as concentracdes em ppm de Th, U e Pb do
material de referéncia primario calculadas a partir da média de concentracao (% em peso) dos
oxidos ThO,, UO, e PbO por EPMA fornecidas por Gongalves et al. (2016, 2018). As razdes
#2Th/%U ndo foram determinadas para os materiais de referéncia porque ha certa dificuldade
de determinar o teor de Th por ionizacdo termal (informagdo fornecida por Guilherme
Gongalves). Os isotopos ““Th e **U sdo os mais abundantes dos elementos Th e U,
respectivamente, dessa forma, no lugar da razdo >*Th/**®U foi utilizada a razdo Th/U a partir
das respectivas concentragdes, necessarios para o calculo da concentragao de U das amostras
analisadas.

Os célculos das idades e a apresentacdo dos resultados isotdpicos nos diagramas
Concordia e de média ponderada sao realizados com auxilio do programa Isoplot/EX (3.75 e
4.15) de Ludwig (2003). Idades concérdias sdo reportadas como 2c e idades médias

ponderadas em 95% de confianca.

43  ANALISES DOS MATERIAIS DE REFERENCIA

Cada mount preparado para as monazitas Bananeira e Diamantina contém trés
fragmentos de cristais nomeados de A, B e C (Figura 4.1). Os fragmentos sdo translucidos a
transparentes, de cor marrom (monazita Bananeira) e castanho amarelado (monazita
Diamantina), brilho vitreo a resinoso, uma direcdo de clivagem observada, e apresentam
fratura irregular e conchoidal.

As imagens de ERE realizadas nas monazitas Bananeira e Diamantina (Figuras 4.2 ¢
4.3) confirmam que os fragmentos utilizados ndo apresentam zoneamentos, nem expressivas
fraturas e inclusdes. Ser um mineral homogéneo ¢ um dos critérios para a condicao de
material de referéncia e essa caracteristica importante destes MRs naturais foi demonstrada
por Gongalves et al. (2016, 2018).

Por conseguinte, foram feitas andlises EDS que geraram mapas composicionais de
distribuicao elementar para Ce, La, Sm, Nd, Th, U e Pb. Nas figuras 4.2 ¢ 4.3 sdo mostrados
0s mapas composicionais para os fragmentos A de cada monazita de referéncia que denotam a
homogeneidade quimica destes materiais e a abundancia dos terra raras leves Ce, La e Nd. Os
mapas também evidenciam os baixos teores de Th na monazita Diamantina (Figura 4.3) como
verificado por Gongalves et al. (2018). A maioria dos MRs de monazita para datagao U-Pb in
situ sao ricos em Th, como ¢ o caso da monazita Bananeira. A monazita Diamantina, por sua
vez, como muitas monazitas normalmente advindas de depositos de minério hidrotermais,

contém baixo teor de elementos tragos (Gongalves et al. 2018), incluindo Th, U ¢ Pb e sdo os
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mais apropriados para a datagdo de depositos hidrotermais (Gongalves et al. 2018). Monazitas
de ambientes diagenéticos, como as que ocorrem em carbonatitos (Allaz et al. 2013) também

podem apresentar baixos teores em Th.

DIAMANTINA

BANANEIRA J

-

Increment = 126.9¢

Figura 4.1 - Imagens dos mounts mostrando os cristais A, B e C das monazitas de referéncia Bananeira e
Diamantina obtidas com a cdmera do laser LSX-213 G2 da CETAC utilizando-se o software DigilLaz versao 2.0.4
Cada medida na escala equivale a cerca de 169 um na foto dos fragmentos da monazita Bananeira, e cerca de
127 pm na foto dos fragmentos da monazita Diamantina.
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Fragmento C

Figura 4.2 — Imagens ERE e mapas composicionais MEV-EDS do fragmento A — monazita Bananeira para os
elementos Ce, La, Sm, Nd, Pb, U e Th mostrando a homogeneidade interna. Os pontos pretos correspondem a
spots de 25 pm do laser 213nm de analises U-Pb realizadas previamente nos cristais.
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Fragmentos A

Fragmento B Fragmento C

500 pm

Figura 4.3 — Imagens ERE e mapas composicionais MEV-EDS do fragmento A — monazita Diamantina para os
elementos Ce, La, Sm, Nd, Pb, U e Th mostrando a homogeneidade interna. Os pontos pretos menores e
brilhantes maiores correspondem a spots de 25 e 50 pm de laser 213nm de andlises U-Pb realizadas previamente
nos cristais.
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As andlises isotopicas U-Pb por LA-ICP-MS para os MRs no Laboratério Paraiso
foram realizadas durante cinco diferentes sessdes ao longo dos anos 2019 (Bananeira n = 60,
duas sessdoes com 30 spots; Diamantina n = 80, uma sessao com 30 e outra com 50 spots),
2020 (Bananeira n = 28; Diamantina n = 30, uma sessao) ¢ 2021 (Diamantina n = 10, uma
sessdo). As informagdes gerais, como a data das sessdes e o niimero de spots para cada MR,
estdo resumidas na Tabela 4.3.

Para fins de corre¢ao de fracionamento isotopico e instrumental induzidos pelo laser e
para determinar qual dos dois MRs seria o mais apropriado para ser usado como primario, a
monazita Bananeira foi utilizada como MR primario nas andlises da monazita Diamantina

como amostra ¢ vice-versa.

Tabela 4.3 - Sumario das sessoes de analises realizadas nos anos de 2019, 2020 e 2021.

Sessao Amostra MR utilizado N° de Spots Tamanho do Spot
Bananeira Diamantina 30 25 pm'
1-25/06/2019
Diamantina Bananeira 30 25¢ 50 um
11— 18/09/2019 Diamantina Bananeira 50 25e 50 um
11 -31/10/2019 Bananeira Diamantina 30 25 pm’
Bananeira Diamantina 28 25 um’
IV-10/11/2020
Diamantina Bananeira 30 50 pm
V-05/01/2021 Diamantina Bananeira 10 50 um

' MR com spot de 25 e 50 um; “: MR com spot de 50 pm.

Os resultados das analises U-Pb para as monazitas de referéncia Bananeira e
Diamantina foram plotados em diagramas Concordia e de média ponderada (Figuras 4.4 e
4.5). Os dados isotopicos sdo listados no Apéndice A — Tabelas Suplementares 1 e 2. Na
Tabela 4.4 sdo apresentadas as razdes isotOpicas médias e as idades médias ponderadas
obtidas para as monazitas Bananeira (”Pb’/*°U) e Diamantina (**°Pb’/***U). Dados de

Gongalves et al. (2016, 2018) sao apresentados para comparagao.

4.3.1 Monazita Bananeira

Um conjunto de analises (10 spots) da sessao 2019-I apresentou idades concordantes
porém bem mais velhas que os outros conjuntos da mesma sessao e de outras sessoes (idades
individuais **’Pb’/*°U entre 530 e 540 Ma) e foi completamente descartado dos célculos de
idade. Um ponto da ultima sessdo apresentou discordincia >2% e também foi descartado.
Dessa forma, 77 pontos dos 88 pontos totais realizados foram aproveitados.

As anélises concordantes forneceram médias ponderadas das idades 27pp*/23U de 510

+ 5 Ma (Figura 4.4A; n = 20, 95% conf., MSWD = 0,25) e 506 + 5 Ma (Figura 4.4B; n = 30,
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95% conf., MSWD = 0,24) nas sessoes I (fragmento A) e II (fragmentos A, B e C) do ano de
2019; e 510 = 5 Ma (Figura 4.4C; n = 27, 95% conf., MSWD = 0,089) na sessdo do ano de
2020 (fragmentos A, B e C). As idades obtidas sdo similares, dentro dos limites de erro, com
a idade de 508 + 1 Ma (média ponderada 27pb"/%3U; 95% conf.; MSWD = 6,8; n = 7)
publicado por Gongalves et al. (2016), obtida em analises por ID-TIMS e assumida como
sendo a idade de cristalizacdo desta monazita. Para monazitas com alto conteudo de Th, a
idade inferida *°Pb/***U pode ser mais antiga que a idade verdadeira devido ao excesso de
29p, resultante da captacdo de “*°Th (Kohn & Vervoot 2008). Por esse motivo, Gongalves et
al. (2016) assumiu a idade média **’Pb /*°U como a idade de cristalizacdo desta monazita.
Para os mesmo pontos e sessdes, as médias ponderadas das idades **°Pb*/**U
apresentadas foram de 506 + 3 Ma (n = 20, 95% conf.,, MSWD = 0,90), 503 + 3 Ma (n = 30,
95% conf., MSWD = 0,75) ¢ 508 = 3 Ma (n = 27, 95% conf., MSWD = 0,34). Essas idades
sdo similares com as médias ponderadas das idades **’Pb /*°U obtidas nas analises deste

trabalho.

4.3.2 Monazita Diamantina

Trés pontos discrepantes da sessdo 2019-11 foram rejeitados pelo Isoplot no célculo de
idade. Dessa forma, 117 pontos dos 120 pontos totais realizados foram aproveitados.

As andlises concordantes forneceram médias ponderadas das idades 26pp* /238y de 487
+ 2 Ma (Figura 4.5A; n = 30, 95% conf., MSWD = 1,09) e 495 + 2 Ma (Figura 4.5B; n =47,
95% conf., MSWD = 0,995) nas sessoes I (cristal A) e II (cristal B) do ano de 2019; e 494 + 3
Ma (Figura 4.5C; n = 40, 95% conf.; MSWD = 0,085) nos dados agrupados das sessdes dos
anos de 2020 e 2021 (fragmentos A, B e C). Com exce¢do da primeira, essas idades sdo
similares, dentro dos limites de erro, ao valor de 495 + 1 Ma (média ponderada 206p, /238y,
95% conf.; MSWD = 2.1; n = 8) de Gongalves et al. (2018), também obtido por ID-TIMS e

assumido como idade de cristalizagao dessa monazita.
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Figura 4.4 — Diagramas Concordia e de idades média ponderada **’Pb’/**°U para a monazita Bananeira usando a
monazita Diamantina como MR primario obtidas por LA-ICP-MS no Laboratério Para-Iso em (A) primeira
sessdo de 2019, (B) segunda sessdo de 2019 e (C) sessdo III em 2020. No diagrama de média ponderada em A):
os tragos maiores de cor laranja correspondem as analises em que 0 MR primario Diamantina foi analisado com
spots de 25 pm de didmetro; os tracos menores de cor vermelha correspondem as analises em que o0 MR primario
Diamantina foi analisado com spots de 50 pm de diametro, isso explica também a diferenga nos tamanhos das
elipses no diagrama Concordia (A).



32

A) [DIAMANTINA 20191 =~2lF| T

0.083

0.081

206p), 1238y
4
o
<

0.077

0.075

Média ponderada “*Pb/**U = 487 +2 Ma
95% conf. MSWD = 1,09 probabilidade = 0,33

0.073 n L " s " L L
0.54 0.56 0.58 0.60 0.62 0.64 0.66 0.68
B) 207p, 235

o085 | DlAMANTINA 201 9_” data-point error ellipses are, o0 data-point error symbols are 2o
n=47 Al

0.083 510

0.081

0.079

26pp 238y

0.077

0.075 | 470
460 Média ponderada **Pb/**U = 495+ 2 Ma

95% conf. MSWD = 0,054 probabilidade = 0,995

0.073 460

0.55 0.57 0.59 0.61 0.63 0.65 0.67
C) 207,235

DIAMANTINA 2020/21 *#orterereteses g
0.086 -n=40 / 0

0.084

data-point error symbols are 26

0.082

0.080

ZOGP b I238U

0.078

0.076 |
470

% <
‘i‘l” =
0.074 P 206 238) | —
Média ponderada “"Pb/”"U = 494 +3 Ma
0.072 ) . . 95% conf. MSWD = 1,3 probabilidade = 0,085

450
0.52 0.56 0.60 0.64 0.68
207p}, 235

Figura 4.5 — Diagramas Concordia e de idades média ponderada **Pb"/>**U para a monazita Diamantina usando
a monazita Bananeira como MR primario obtidas por LA-ICP-MS no Laboratério Paraiso em (A) primeira
sessdo de 2019, (B) segunda sessdo de 2019 e (C) sessdes I