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RESUMO

O presente trabalho teve como principal objetivo contribuir a pesquisa basica ¢
metodologica, testando a aplicabilidade e a metodologia do sistema isotopico Re-Os
(Rénio-Osmio) em rochas sedimentares, mais especificamente folhelhos negros da
Formagao Irati.

A partir da década de 80 o método Re-Os progrediu consideravelmente,
ampliando o conhecimento de suas propriedades geoquimicas, bem como de sua
potencialidade na compreensdo de problemas geologicos € metalogenéticos ainda
pendentes.

O método supracitado estabeleceu a razio '*’Os/'*0s do folhelho adotado,
interpretada como a composigdo isotopica do Os de um ambiente salino de época.
Acredita-se na possibilidade de um "mar" interno ser o ambiente deposicional
responsavel pela formag¢do do Irati, sendo este ambiente praticamente influenciado
somente pelo clima, marcando deste modo suas variagdes, principalmente as de origem
ciclicas (Hachiro, 1996).

O emprego de rochas sedimentares para datagdo radiométrica (Thomas Filho,
1976) pode gerar uma série de dados com expressiva importancia para a geologia. Estes
dados podem resultar: no estabelecimento da idade de rochas sedimentares afossiliferas,
na obtengdo de informagdes relevantes para o aperfeigoamento da escala de tempo
geoldgico e na definigdo da idade de eventos termodinamicos gerados apos a deposigdo
dos sedimentos.

Entende-se, atualmente, que o sucesso da aplicagdo do método Rb-Sr em rochas
sedimentares esta fundamentado em minerais formados no proprio sitio deposicional. O
uso deste método em material heterogéneo, como rochas sedimentares detriticas, resulta
em dados incertos ou pouco expressivos.

A aplicagdo do método Rb-Sr nos folhelhos negros pirobetuminosos do Irati
gerou uma isocrona de idade 257,1+19,5 Ma, sugerindo uma posi¢@o estratigrafica no
limite do Permiano Superior. Segundo informagdo verbal, foi possivel comparar esta
idade com a obtida em zircdes pelo método U-Pb SRIMP, em torno de 253 Ma,
presentes em camadas bentoniticas do folhelho de Sdo Matheus do Sul (PR). Este fato
torna mais expressiva a aplicabilidade e potencialidade do método Rb-Sr em rochas

sedimentares.



ABSTRACT

The main objective of this work is a contribution in fundamental and methodic
research to test the applicability and methodology of the isotopic Re-Os (Rénio-Osmio)
system in sedimentary rocks, mainly black shales of Irati Formation.

From the 1980s the Re-Os method did show a considerable progress, amplifying
the knowledge of its geochemical properties as well as its potentiality in the
comprehension of geological problems and metalogenetics still pending.

The above mentioned method established a relation '*’Os/'*Os of the adopted
shale, interpreted as a isotopic composition of Os from a saline deposition of a certain
epoch. It is believed that an internal "sea" might be the deposition environment
responsible by the Irati formation. This environment is mainly influenced by the
climate, marking its variations, mainly those of cyclic origin (Hachiro, 1966).

The use of sedimentary rocks by radiometric dating (Thomas Filho, 1976) might
generate a series of data with great importance in geology. These data might result in:
age determination for nonfossiliferous sedimentary rocks, obtention of relevant
information to improve the geological time scale and in the age definition for
thermodynamic event generated after a sediment deposition.

It is by now understood, that the success of the Rb-Sr application method in
sedimentary rocks fundaments in minerals shaped in the local of deposition. The use of
this method in heterogeneous material, such as detrital sedimentary rocks, result in
uncertain and not expressive data.

The use of Rb-Sr method in organic-rich black shales of Irati generated a
isochron with an age of 257,1£19,5 Ma, suggesting a estratigraphic position in the limit
of Upper Permian. According to verbal informations, it was possible to compare this
age with the one obtained in zircon by the U-Pb SRIMP method, like 253 Ma, present in
shale levels from S3ao Mateus do Sul (PR). This fact make the aplicability and
potenciality of the Rb-Sr method more significant in sedimentary rocks.



I. INTRODUCAO

A linha de pesquisa do CPGeo (Centro de Pesquisas Geocronolégicas da USP)
na datagdo de rochas sedimentares apresenta larga experiéncia de cerca de duas décadas
em analises isotopicas na aplicagdo dos métodos, Rb-Sr e K-Ar, os quais geraram
consideravel volume de publicagdes, muitas delas obtidas mediante colaboragdo da
Petrobras.

Tentativas foram efetuadas com datagdes radiométricas K-Ar (Kawashita, 1972)
e Rb-Sr (Thomas Filho, 1976) com algum sucesso € muitos insucessos. O método Re-
Os foi utilizado com sucesso em alguns casos, como nos folhelhos jurassicos da costa
da Inglaterra, como por Correia ef al. 2001 e Souza 2000. Cabe dizer que a metodologia
Re-Os para rochas sedimentares, mais especificamente folhelhos negros, foi
desenvolvida no CPGeo pioneiramente por este trabalho, sendo este método implantado
neste centro de pesquisa no ano de 1999.

O presente trabalho foi elaborado em parceria com o CENPES, sob os auspicios
da Agéncia Nacional do Petrdleo - ANP. Tem como finalidade a colaboragdo a pesquisa
basica e metodoldgica, nos campos de exploracdo ¢ produgdo de petrdleo, os quais estdo
sendo atualmente ampliados no Brasil com intervengdo de muitas empresas
estrangeiras. Essa linha, que pretende a formagdo de recursos humanos em pesquisa
relevante para a Geologia de Petréleo, estd sendo priorizada inclusive no préprio IGe
(Instituto de Geociéncias da USP) com a implantagdo de uma opgdo de concentragdo em

Geologia de Petroleo no seu Curso de Graduagao.

II. OBJETIVO

Este projeto consiste em verificar a possibilidade da datagado direta, pelo método
Re-Os, da época de deposi¢do dos folhelhos negros da Formagdo Irati, que possuem
quantidade relevante de matéria orgdnica, considerados rochas fonte de petréleo,
estudando deste modo a potencialidade e a aplicabilidade do método Re-Os para

geocronologia de rochas sedimentares.



Entende-se ainda que o método supracitado pode estabelecer a composi¢do
isotépica do Os da dgua do "mar" de época, expressa por '*’Os/'**Os, ratificando ou ndo
um ambiente deposicional marinho para a Fm. Irati. A auséncia de fosseis guia nos
folhelhos negros implica em uma idade estratigrafica mal definida. Aparentemente o
método Re-Os pode funcionar tendo em vista a afinidade do carbono da matéria
organica com esses metais, e de uma relagdo inicial dos isotopos do 6smio uniforme,
correspondendo aquele da agua do "mar" na época da deposigdo (Cohen ef al. 1999).

Com o intuito de se obter dados que pudessem ser comparados aos do Re-Os,
aplicou-se 0 método Rb-Sr nos folhelhos negros da Fm. Irati com a fung¢do de atuar
como uma referéncia, verificando deste modo a potencialidade e as dificuldades do

método Re-Os.

IIL. SELECAO DA AMOSTRA

O presente trabalho foi elaborado em parceria com o CENPES (Petrobras), sob
os auspicios da Agéncia Nacional do Petréleo - ANP, como mencionado. A parceria
com o CENPES foi fundamental, entre outros aspectos, para obten¢do da amostra
estudada neste trabalho.

Uma outra fonte para obtengdo de amostras seria o proprio acervo do CPGeo.
No entanto, as amostras pertencentes a Bacia Amazonica, encontravam-se em condigdes
inadequadas de uso, no que se refere ao emprego do método Re-Os, visto que na sua
preparagdo foi utilizado britador de mandibulas, que inviabiliza as possiveis analises
Re-Os, devido a contaminag@o. O uso destas amostras no projeto implicaria em dados
sem qualquer uso posterior, sendo esta possibilidade prontamente eliminada.

No inicio do trabalho sugeriu-se a utilizagdo de amostras de varias formagdes de
folhelhos negros das bacias sedimentares brasileiras, como a Fm. Trombetas, Fm. Ponta
Grossa, Fm. Irati, etc. Houve, no entanto, certas dificuldades e atraso significativo na
obtengdo das amostras junto a Petrobras. Por este motivo, houve a necessidade da
escolha de uma unica amostra a ser trabalhada, adotando-se apenas o folhelho negro
pirobetuminoso da Fm. Irati, oriunda da exploragio de "xisto betuminoso" de Sio
Matheus do Sul (PR), pela UNISIX.



IV. CARACTERIZACAO DA AMOSTRA

IV.1. GEOLOGIA REGIONAL

A Formagao Irati (Figura 1), segundo Souza (1998), faz parte do Grupo Passa
Dois, representando a sua base, depositada durante o Permiano Superior. A Fm. Irati,
com espessura maxima pouco superior a 80m (Thomas Filho, 1976), pode ser
considerada um nivel de referéncia da bacia do Parana, estendendo-se por toda ela,
abrangendo Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Mato Grosso, Mato
Grosso do Sul e Goias, e possivelmente, uma porgdo do Paraguai, Uruguai e Argentina.

Segundo Petr1 & Fulfaro (1983), "A relativa uniformidade litologica da
Formagdo Irati, que se estende por areas grandes, as litologias e suas estruturas
conduzem a interpretagdo de ambiente gerador da formagao como o de um grande corpo
d'agua, constituindo-se de um ou mais lagos, lagoas ou mares". A presenga de folhelhos
pirobetuminosos sugere ambientes de aguas estagnadas, mal ventiladas, ou seja,
ambiente propicio a conservagdo de formas planctdnicas ou nectOnicas, tais como
cefalopodes. Entretanto, os fosseis observados na Fm. Irati sdo répteis (Mesosaurus e
Stereosternum), crustaceos e outros seres capazes de viver em agua doce.

White, 1908 (apud Petri & Fulfaro, 1983), caracterizou a Fm. Irati como
"folhelhos pretos, geralmente petroliferos, de modo que, pela fragmentagdo e em
superficies ndo intemperizadas, exala sempre odor de petréleo”. Os folhelhos
petroliferos de White s3o hoje conhecidos como folhelhos pirobetuminosos ou
popularmente como ‘“Xistos pirobetuminosos”. J& Gordon Jr. 1947 (apud Petri &
Fulfaro, 1983) restringiu a Fm. Irati para englobar apenas os sedimentos
pirobetuminosos. Os gedlogos da Petrobras consideram a tultima ocorréncia de folhelhos
pirobetuminosos como o topo da Fm. Irati.

Segundo Souza (1998), ha duvidas quanto ao ambiente deposicional da Fm.
Irati. Pode indicar um ambiente marinho de aguas rasas (Schneider et al. 1974, apud
Souza 1998), em bacia ou bacias grandemente confinadas, em um clima favoravel a
precipitagdo de calcarios bem como propicias condigdes a sua dolomitizagdo e a
acumulagdo da matéria orgénica formadora dos pirobetumes. Hachiro (1991, apud
Souza 1998) acredita em um ambiente que faz parte de um sistema deposicional de

plataforma, formado simultanecamente a um grande episddio de transgressdo que



expandiu os limites de um mar epicontinental no Permiano Superior, num periodo

tectonicamente estavel.
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Figura 1 — Coluna Cronolitoestratigrafica da Bacia do Parana, modificado de Gabaglia ef al. 1990.

Segundo Hachiro 1996 (Figura 3, Anexo III), a acres¢do de placas tectOnicas, na
por¢do oeste-sudoeste da margem continental do Gondwana, gerou adernamentos e
arqueamentos na Placa Sul-Americana, gerando "o semi-isolamento € a internalizagéo
da Bacia do Parana, no rumo nordeste do continente" . O Neopermiano foi marcado por
uma fase mais amena dos esforgos, intercalado ora por breves periodos compressivos
ora periodos mais brandos, interferindo na comunicagdo, maior ou menor, do mar
interno Irati com o mar externo (Mar de Nereides). Apds a unido das placas, que
resultaria no supercontinente da Pangea, um regime estavel surgiu. O apice da formagao
deste supercontinente, periodo temporariamente livre de atividades tectonicas, levou a
lenta formagdo dos depdsitos sedimentares, submetidos praticamente apenas as

mudangas climaticas, que geraram os sinais de suas variagdes.

IV.2. DESCRICAO DA AMOSTRA



No presente trabalho a amostra adotada foi descrita inicialmente segundo suas
caracteristicas macro e microscopicas, e posteriormente fez-se as andlises por
difratometria e fluorescéncia por raios - X, para uma descri¢do mais detalhada.

Macroscopicamente a amostra apresenta uma estratificagdo levemente marcada,
com finas por¢des de material mais siltoso (escala centimétrica) intercalada com a
por¢do mais argilosa, de cor preta, que predomina na rocha. Pode ser considerado um
folhelho duro, com aspecto placdide quando fragmentado. Ndo foi possivel identificar
nenhum mineral macroscopicamente, devido a granulagdo muito baixa e cor preta da
rocha muito marcante. (Foto 1, Anexo I).

Microscopicamente a caracteristica mais marcante da amostra pode ser
observada em sua estrutura, que apresenta estratificacdo bem definida, intercalando
niveis finos siltosos com niveis argilosos, mais espessos. Pode-se observar uma variagdo
granulomeétrica nitida entre os minerais presentes nestes dois niveis, sendo o quartzo o
unico mineral identificado e que esta presente na por¢do de maior granulagdo (até 0,1
mm). Nao foi observada a presenga de carbonatos, entretanto, foram identificados
filossilicatos em toda ldmina. Aparentemente trata-se de uma laminagdo heterolitica,
com possiveis marcas onduladas, sendo que a matriz, de filossilicatos, pode ter sofrido
recristalizag@o por diagénese. Esta descrigdo foi feita em um microscopio eletronico a
partir de uma lamina delgada em corte perpendicular a estratificagio da rocha. Devido a
rocha ser rica em argila, algumas tentativas foram feitas até sua confecgio final.

Segundo resultado analitico composicional obtido pelo Laboratério de
Fluorescéncia de Raios-X do DMP-IG/USP a amostra adotada neste trabalho apresenta
composi¢do observada na Tabela L.

As determinagdes apresentadas sdo quantitativas, sendo os valores em
porcentagem para elementos maiores € menores € valores em ppm para os elementos
trago. Os valores relativos as determinagdes dos elementos F, Cl e S devem ser tomados
com ressalvas, devido a possibilidade de erros nessas determinagdes, face as limitagdes
da técnica em relagdo a esses elementos leves, que ocorre normalmente em baixa

concentragao.
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Tabela I - Resultado analitico composicional por Fluorescéncia de Raios-X.
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Foi feito um controle de Fluorescéncia de Raios-X para as por¢des da amostra a
serem tratadas pelo método Rb-Sr, representado pela Tabela II, concluindo uma
homogeneidade da amostra, sugerida pela concentragdo (em ppm) de Rb e Sr na mesma.
Foram selecionadas as amostras U-1A, U-4C, U-5B e U-7B por apresentarem maior

espalhamento da razio obtida pelo Fator F, que mesmo homogéneas, puderam definir

uma isocrona.

CONTROLE DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
Amostra Material Rb (ppm) erro Sr (ppm) erro Fator F
U-1A Rochatotal 1158 0,4 123,3 2.4 2,72
U-4A Rochatotal 1140 1,7 109,8 0,1 3,00
U-4B Rochatotal 1151 1,5 110,9 1,0 3,00
U-4C Rochatotal 116,0 0,3 110,4 0,5 3,04
U-5A Rochatotal 114,2 0,9 111,3 1,1 2,97
U-5B Rochatotal 113,3 0,3 112,7 1,9 2,91
U-6A Rochatotal 111,2 1,7 113,1 0,0 2,84
U-6B Rochatotal 109,8 0,6 112,0 0,3 2,84
U-7A Rochatotal 110,3 0,0 112,3 0,6 2,84
U-7B Rochatotal 109,7 12 112,9 0,4 2,81

Tabela II - Controle de Fluorescéncia de Raios-X.

Com dados obtidos por Difragdo de Raios-X, observados na Tabela III, Anexo
II, a amostra apresenta quartzo, pirita, plagioclasio e ilita como principal composi¢ao
mineralogica. A analise evidencia a ilita como principal mineral de argila da amostra,
enquanto que, entre os minerais detriticos, tem-se o quartzo como o mineral principal. A
presenga de pirita em quantidades aprecidveis reflete a elevada porcentagem de enxofre

na analise de fluorescéncia de raios-X.

IV.3. PREPARACAO DA AMOSTRA

A metodologia aplicada neste trabalho para prepara¢do da amostra implicou em
uma série de medidas a fim de se evitar possiveis contaminagdes.

O cuidado na preparagdo da amostra teve inicio j4 no momento em que esta foi
serrada, adotando-se desde entdo o procedimento que utiliza somente agua corrente

durante a serragem, sem qualquer contato com 6leos e/ou lubrificantes.

12



ApoOs esta etapa, a superficie da rocha que entrou em contato com a serra foi
desgastada com lixa para madeira, com o intuito de eliminar qualquer fragmento de
metal que pudesse ter permanecido na amostra. Durante todo o processo em que a rocha
foi lixada usou-se agua destilada para sua limpeza. Terminada esta etapa a amostra foi
seca.

Foram feitos, entdo, dois tipos de separagdo de amostra:

I) para aplicagdo do método Re-Os;

IT) para aplicagdo do método Rb-Sr.

Para o caso II, a amostra, por apresentar niveis estratigraficos distintos, foi
dividida em porgdes relativas a estes niveis (Figura 4, Anexo III), proporcionando maior
controle de dados. Ja no caso I teve-se a preocupagao de coletar apenas o material que
estivesse no interior desta, ou seja, a por¢do externa da amostra ndo foi utilizada, como
modo de minimizar erros nos resultados das analises.

Para os dois casos a amostra a ser tratada foi partida até atingir uma
granulometria de p6, sendo um expressivo ponto de dificuldade desta etapa a dureza da
rocha. Para atingir a granulometria desejada optou-se pelo uso de uma prensa e de um
moinho de anéis de agata da marca Fritsch e modelo Pulverissete.

No entanto, o caso I demandou mais cuidados e uma etapa a mais entre a prensa
e 0 moinho de anéis de agata, que foi 0 uso de um almofariz € um pistilo, ambos de
agata. A prensa, por ser de ago, ndo pode entrar em contato com o material, portanto,
decidiu-se executar esta etapa com a amostra dentro de pequenos sacos plasticos.
Porém, deste modo n3o foi possivel atingir a granulometria adequada para o uso dos
anéis de agata (granulometria < 2mm), sendo o almofanz e do pistilo de agata
fundamentais. Estando a amostra com granulometria inferior a 2mm fez-se uso, entdo,

do moinho de anéis de agata, atingindo granulometria de po.

V. OS SISTEMAS ISOTOPICOS Re-Os e Rb-Sr

13



V.1. METODO ISOTOPICO RE-OS

O método isotépico Re-Os vem sendo utilizado para fins geocronoldgicos desde
a década de 50, mas somente nos anos 80 este método demonstrou ter um grande
potencial em estudos geocronologicos e geoquimicos, no que se refere a formagdo de
minério, a processos relacionados a evolugdo da litosfera terrestre, a génese magmatica
e a evolucdo do manto.

187Re. O altimo, que

Rénio é um metal refratario com dois isétopos, '*Re e
compdem 62 % do total de rénio, sofre decaimento beta ( B ) para '®’Os, sendo o
sistema isotopico baseado neste decaimento. Sabe-se que o Os pode ser classificado
como um elemento do grupo da Platina com sete ocorréncias naturais de is6topos.

Quanto ao comportamento destes elementos na Terra, sabe-se que o rénio
apresenta caracteristicas de um elemento incompativel, no que se refere aos processos
de fusdo parcial do manto e da crosta, ao passo que o ésmio pode ser considerado um
elemento altamente compativel, sendo fortemente retido no manto. Deste modo,
entende-se que o Re encontra-se amplamente enriquecido nas rochas crustais, ao
contrario do Os, significativamente empobrecido.

Diferentemente dos demais sistemas isotdpicos aplicados pela geocronologia até
entdo (Rb-Sr, K-Ar, Ar-Ar, Sm-Nd e U-Pb) o Re e o Os s3o elementos fortemente
calcofilos, concentrando-se principalmente nas fases sulfetadas, com relagdo as
silicaticas, possibilitando um estudo direto de minérios de determinada jazida.

Embora o método Re-Os tenha um grande potencial como ferramenta geoldgica,
apresenta atualmente dificuldades analiticas, limitando a aplicagdo deste método. O
principal motivo destas dificuldades, deve-se ndo s6 ao fato do Os ser um dos elementos
menos abundantes na natureza, mas também por apresentar grande potencial de
ionizagdo, dificultando a formagdo de seus ions positivos a temperaturas alcangadas por

espectrometria de massa idnica termal.

V.2. METODO ISOTOPICO RB-SR

A radioatividade do rubidio foi observada pela primeira vez em 1905, por

Thomson e confirmada por Campbell e Wood em 1906, concedido ao *’Rb somente em
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1937. As possibilidades da aplicagio do método *'Rb/*’Sr para datagdo foram
inicialmente discutidas por Goldschmidth em 1937.

No inicio da década de 50 houve um avango significativo ao se verificar o
envolvimento direto de espectrometros tipo Nier nas definigdes quantitativas de *’Rb e
%7Sr segundo a técnica de diluigdio isotopica (Torquato & Kawashita, 1994).

O *’Rb radioativo, responsavel por 28% de todo o rubidio natural, desintegra-se
através de fase beta tinica em *’Sr. As idades Rb-Sr sdo geradas por meio de duas taxas
nos minerais que contém rubidio. Sabe-se que as micas e os feldspatos potdssicos sdo os
minerais mais apropriados para o uso deste método, sendo que seus resultados podem
eventualmente ser comparados aos obtidos pelo método K-Ar.

O método Rb-Sr pode ser empregado em diferentes tipos de rochas, adotando
equagdes matematicas ou ainda métodos isocrénicos para obtengao de resultados (vide
Dickin 1997).

Como ja descrito por Torquato & Kawashita (1994), todo e qualquer método
isotopico, inclusive o Rb-Sr, para ter sucesso deve obedecer certas premissas:

- auséncia de perdas ou ganho de nuclideos pais e filhos a ndo ser por

processos de decaimento radioativo espontdneo do nuclideo pai;

- meia-vida do nuclideo pai deve ser conhecida com exatidio;

- a quantidade inicial (original) do produto final deve ser precisamente

conhecida ou calculada (Sr);

- a formagdo do mineral ou rocha deve ser executada em um intervalo de

tempo pequeno, quando comparado com sua idade real.

Atualmente, acredita-se que o sucesso da aplicagdo do método Rb-Sr em rochas
sedimentares esta fundamentado em minerais formados no proprio sitio deposicional. A
aplicagdo deste método em material heterogéneo, como rochas sedimentares detriticas,
resulta em dados incertos ou pouco expressivos.

A adogdo de rochas sedimentares para datagdo radiométrica (Thomaz Filho,
1976) pode implicar em uma série de objetivos com relevante importancia para a
geologia. Entre eles destacam-se: o estabelecimento da idade de rochas sedimentares
afossiliferas, obtengdo de informagdes relevantes para o aperfeicoamento da escala de
tempo geologico e a definigdo da idade de eventos termodindmicos gerados apos a

deposigdo dos sedimentos.
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Segundo Faure & Powell, 1972 (apud Thomaz Filho, 1976), em se tratando do
sistema isotopico Rb-Sr, as rochas sedimentares ndio apresentam as principais
caracteristicas para o emprego deste método, ou seja, a composi¢do isotopica
homogénea do Sr durante a sedimentagdo e o fechamento dos sistemas para mudangas
nas concentragdes de Rb e Sr, em €pocas posteriores a sedimentag¢do. Por outro lado,
estes mesmos autores acreditam no sucesso de varios trabalhos de datagdao de folhelhos
paleozoicos pelo método Rb-Sr, mesmo tendo alguns destes trabalhos apresentado
incertezas em seus resultados.

Mesmo com essas dificuldades, este trabalho teve a intengdo de utilizar os dados
obtidos pelo método Rb-Sr como referéncia para os dados do método Re-Os, sendo que

este ultimo demostrou ser um método ainda em implantagao.

VI. FUNDAMENTACAO BIBLIOGRAFICA

A revisdao bibliografica foi de fundamental importincia na evolugdo deste
trabalho, pela caréncia de dados e conhecimentos no que se refere a datagdo de rochas
sedimentares, em especial folhelhos negros pelo método Re-Os.

O levantamento bibliografico feito neste trabalho, resultou em uma ampla lista
de livros e artigos. No entanto, serdo citados somente alguns destes trabalhos, com o
intuito de apresentar a linha de trabalho seguida.

Segundo Cohen et al. (1999), a composi¢do isotopica do Os na Terra tem
mudado durante o tempo como resultado do decaimento B do '*’Re para '*'Os; esta
propriedade admite o sistema Re-Os como um geocronémetro € um tragador isotdpico.
Agora tem-se bem estabelecido que a composi¢do isotdpica da dgua do mar, expresso
como '¥0s/'*¥0s, tem variado durante o Cenozéico de modo andlogo ao do Sr. O
grafico a seguir (Figura 5) representa a primeira tentativa para definir a mudanga da

composigdo isotopica do Os na agua do mar no Jurassico.
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Figura 5 - Variagdo da composigdo isotopica do Os na agua do mar nos limites Cretaceo-Terciario (K-T)

e Triassico-Jurassico (T-J).

Faure (1986) e Dickin (1997), propiciam uma melhor compreensdo dos
principios do sistema Re-Os, de seus métodos analiticos de datagdo, do comportamento
geoquimico do Re e do Os, a aplicabilidade deste método, e outros aspectos.

Segundo Ravizza e Turekian (1989), o decaimento do '*Re para '"’Os
proporciona uma ferramenta para determinagdo da idade de deposigao de folhelhos
negros; ¢ baseando-se em Cohen, Coe, Bartlett e Hawkesworth (1999), novas idades de
Re-Os estabeleceram a importdncia da técnica de datagdo Re-Os para estudos
cronoestratigraficos, sendo estes dois artigos supracitados de real importidncia neste
trabalho. Estes dois artigos apresentam ainda descrigdes e resultados de métodos
analiticos de Re-Os, podendo ser utilizados para comparar tanto o método empregado
neste projeto, como os resultados a serem obtidos.

Couto et al. (1981) sugere que materiais detriticos causam certa dificuldade
interpretativa quando na utilizagdo da geocronologia em rochas sedimentares pelo
método Rb-Sr, pois estes materiais proporcionariam um incremento na idade, pela
presenga de Sr radiogénico herdado pelos sedimentos na época da deposigdo. O
emprego da metodologia nas fragdes finas suaviza este problema, que de acordo com
Alves (1990), concentra a maior parte dos argilominerais diagenéticos.

Como sugerido por Bonhomme & Prévot 1968 (apud Thomas Filho, 1976), a
idade radiométrica definida pelo método isocronico Rb-Sr retrata o evento responsavel
pelo equilibrio isotdpico do Sr entre os minerais da rocha sedimentar. Entende-se que tal

evento possa ter ocorrido em uma das quatro fases principais da formagio da rocha:

17



degradagdo, sedimentagdo, diagénese e metamorfismo. Em qualquer caso, deve-se

considerar que o sistema permanega fechado ap6s o fenomeno homogeneizador.

VII. METODOLOGIA ADOTADA

Foi mantida a metodologia de Singh ef al. (1999) quanto as amostras de campo,

que tratadas em laboratorio (entende-se um local limpo), devem ser fragmentadas em

pequenos pedagos usando almofariz e pildo, ambos de dgata. Ainda que seja usado

algum tipo de triturador para pulverizagdo do material, este também deve ser de agata.

Na preparagdo de amostras adotou-se procedimento similar ao utilizado em

material destinado a analise de ETR e is6topos nos Laboratérios do Victorian Institute

of Earth and Planetary Sciences, em Melbourne, Austrélia:

cada amostra é serrada em serra diamantada em pedagos com dimensdo
maior por volta de 1,5 cm;

estes pedagos sdo entdo colocados em cadinhos de porcelana previamente
etiquetados;

quaisquer remanescente de tintas e/ou fita adesiva existentes nos pedagos sdo
entdo removidos por abrasdo em placa rotatéria diamantada;

este material € entdo lavado e seco;

uma vez secos, os pedagos sdo britados em britador de mandibula de
porcelana ( entre cada amostra o britador € limpo com ar comprimido € em
seguida brita-se um punhado de fragmentos puros de quartzo pré lavados em
acido);

os fragmentos, produtos da britagem, sdo entdo lavados em duas etapas (agua
encanada e agua destilada);

uma vez secos, estes fragmentos sdo entdo pulverizados em moinho de agata
(entre cada amostra 0 moinho € limpo com ar comprimido e alcool), em
seguida pulveriza-se um punhado de areia pura pré lavada em acido, limpa-
se novamente com ar comprimido e alcool, moem-se entdo cerca de 20 g de

amostra que sera separada como "amostra pré-contaminada” (s6 utilizada
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em caso excepcional), limpa-se novamente 0 moinho com ar comprimido,

moi-se entdo (e finalmente) 30 a 40 g da amostra.

Todos os materiais a serem utilizados nas analises isotopicas devem ser
previamente descontaminados, seguindo procedimentos ja estabelecidos nos
laboratorios do Centro de Pesquisas Geocronologicas (CPGeo) da USP.

As metodologias Re-Os e Rb-Sr empregadas neste trabalho, constam das etapas

seguintes:

Procedimento Re-Os

- preparagdo de amostras e separagdo quimica de Re e Os seguindo
procedimentos discriminados a seguir, envolvendo digestdo acida em tubo
Carius, extragdo com solvente antes das determinagdes da taxa e abundancia
de isotopo por N-TIMS, micro destilagdo de Os, separagdo de Re em colunas
de troca idnica e coluna para purificagdo de Re;

- modificagdes serdo introduzidas para acomodar quantidades relativamente
grandes de sulfeto e carvdo organico que exigem oxidagdo total ao sulfato e
diéxido de carbono, respectivamente;

- aliquotas de amostras contendo de 0.2g a 6.0g (podendo variar a massa
conforme a amostra adotada) sofrerdo digestdo acida a temperaturas de até
cerca de 240°C, usando solugdo acida adequada em tubos Carius de pyrex
selados com uma capacidade total de até 50ml. Pelo fato do dioxido de
carbono resultante dissolver-se na solugdo diluida e colocar sob pressdo os
tubos Carius, serao tomados cuidados especificos durante e apds a digestio.
Aberturas subsequentes de tubos devem ser realizadas somente apos o tubo e
seu conteido serem congelados. A partir dai, os procedimentos quimicos

seguem os discriminados no Anexo V.

Procedimento Rb-Sr

- Lixiviado: pesa-se 1g de amostra, adiciona-se 10ml de HCI1 0,2N e leva-se ao

ultra-som durante 15 min; centrifuga-se, retira-se o sobrenadante, lava-se o

19



residuo duas vezes com d4gua ftri-destilada e adiciona-se essa agua ao
sobrenadante; evapora-se o sobrenadante até a secura, pesa-se e adiciona-se
100 ul de spike de Sr e 100 pl de spike de Rb; adiciona-se 2ml de HCI 2,62N

e passa-se na coluna de troca i0nica para separar Rb e Sr.

Residuo: evapora-se o residuo até a secura, calcina-se em mufla a 600°C
durante 2h; pesa-se 0,100g do residuo calcinado e acrescentam-se 200 ul de
spike de Sr; adiciona-se 2ml de HF e 1ml de HNO; e deixa-se em
aquecimento durante uma noite; evapora-se até a secura no dia seguinte e
adiciona-se Sml de HCI 6N; deixa-se em aquecimento durante uma noite e
evapora-se até a secura no dia seguinte; adiciona-se Sml de HCI 2,62N,
retira-se uma aliquota de 100 pl e adiciona-se 200 pl de spike de Rb;
evapora-se a solugdo, adiciona-se 2ml de HCI 2,62N e passa-se na coluna de
separagdo de Sr; evapora-se a aliquota de Rb e finalmente leva-se para

espectrometria de massa para analise de Rb.

Rocha total: pesa-se 0,400g da amostra e calcina-se em mufla a 600° C
durante 2h; pesa-se 0,100g da amostra calcinada e acrescentam-se 200 pl de
spike de Sr; adiciona-se 2ml de HF e Iml de HNO; e deixa-se em
aquecimento durante uma noite; evapora-se até a secura no dia seguinte €
adiciona-se 5Sml de HC] 6N; deixa-se em aquecimento durante uma noite e
evapora-se até a secura no dia seguinte; adiciona-se Sml de HCl 2,62N,
retira-se uma aliquota de 100 pl e adiciona-se 200 pl de spike de Rb;
evapora-se a solugdo, adiciona-se 2ml de HCI 2,62N e passa-se na coluna
para separagdo de Sr; evapora-se a aliquota de Rb e finalmente leva-se para
espectrometro de massas, marca Varian Matt modelo VG354 que trabalhou

com os padrdoes NBS987, para analise de Rb.
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VIII. PROBLEMAS ENCONTRADOS

Uma das principais preocupagdes deste trabalho foi a discussdo das dificuldades
que o método Re-Os gera quando aplicado. As dificuldades surgiram desde o inicio,
durante a preparagdo das amostras € seguiram até a fase laboratorial, com as analises
quimicas:

- o cuidado acentuado com as amostras deve-se ndo s6 ao fato do método Re-Os
ser facilmente prejudicado pelo contato das amostras com algum tipo de metal, mas pela
caréncia de informagdes no que se diz respeito a preparagdo de material submetido a
este método de datagdo; como mencionado no item que descreve a preparagdo da
amostra, medidas como desgastar a amostra com lixa para madeira, usar pequenos sacos
plasticos na prensa para evitar o contato da mesma com a amostra, usar um pequeno
almofariz e pistilo de agata para pulverizar a amostra indicaram a falta de instrumentos
mais adequados no CPGeo, porém nio menos eficientes, no preparo de material a ser

trabalhado pelo método Re-Os.

- a composi¢do da amostra apareceu como fator importante no que se refere a
modificagdes na metodologia empregada neste trabalho, devido a marcante quantidade
de sulfeto e carvdo organico na amostra; essa composi¢do resultou na formagdo de
relevante quantidade de didéxido de carbono durante a digestdo da amostra, que ao
dissolver-se na solugdo diluida e colocar os tubos Carius sob alta pressdo, ocasionou a
explosdo destes durante sua abertura; deste modo, entende-se que a composi¢do da
rocha adotada limitou a quantidade de amostra a ser empregada neste método, sendo

0,2g o limite maximo de amostra utilizada sem causar danos laboratoriais.

IX. CRONOGRAMA

Para este trabalho foi previsto um prazo de desenvolvimento € execugdo de 10

meses, distribuido conforme o cronograma de atividades abaixo discriminado:

-Janeiro (2001) a Margo (2001):
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a)Pesquisa Bibliografica;
b)Contato com CENPES (Centro de Pesquisas € Desenvolvimento Leopoldo

Américo Miguez de Mello) para obtengdo de amostras e estagio na area de
“Geréncia de Tecnologia de Rochas”;

c)Elaboragdo do Projeto Inicial;

-Abril (2001) a Julho (2001):
d)Preparagio e caracterizagdo das amostras;

e)Aprendizagem dos métodos quimico-analiticos do Re-Os ¢ Rb-Sr e aplicagdo

destes métodos analiticos adotados;

f)Elaboragdo do Relatério de Progresso;

-Agosto(2001) a Outubro (2001):

g)Espectrometria de massa;

h)Interpretagdo dos resultados obtidos e elaboragdo do Relatdrio Final.

X. RESULTADOS

A abundincia de Re e Os medida e a razio '*’0s/'**0s da amostra de folhelho

negro pirobetuminoso da Fm. Irati, Permiano Superior, que apresenta marcante

concentragdo de S, estdo presentes na Tabela I'V.

Amostra | Re (ppb) | Os (ppb) ¥10s/'80s ¥TRe/'"®0s
U-1B32  33.7805 1.055 0.646604 7.739971

Tabela IV - Dados isotdpicos de Re e Os do folhelho negro pirobetuminoso da Fm. Irati.

As analises referentes ao método Rb-Sr indicaram elevada concentragdio de Sr
nos lixiviados, variando de 2000 a 2700 ppm. Ja a razdo Rb%/Sr%¢ apresentou valor

aproximado de 0,06 em quase todos os lixiviados, a exce¢do foi o lixiviado referente a
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amostra U-1A B32, em torno de 0,09 (Tabela V, Anexo II). O resultado final desses
dados acabou gerando uma isécrona com idade de 257,1£19,5 Ma, podendo ser

considerada uma isdcrona satisfatoria, interpretada mais adiante.
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XI. DISCUSSAO

Acredita-se que o Os presente neste folhelho negro pirobetuminoso, como em
tantos outros sedimentos marinhos ricos em matéria organica, incorporou-se a rocha a
partir das seguintes fontes: agua do mar (entende-se agua salina), material detritico, e/ou
material cosmico.

Estimativas de Esser e Turekian (1988), demonstram que o fluxo de Os cosmico
em sedimentos marinhos recentes correspondem a cerca de 5.7 ng/cm’/Ma. Essa taxa é
da ordem de mil vezes menor que o total do fluxo de Os terrigeno nesses ambientes, em
se tratando de situagdes normais. Essa taxa pode ser significativamente alterada apenas
em momentos que coincidam com impactos meteoriticos de grande magnitude.

Para o periodo considerado como provavel para a sedimentagédo Irati, a hipotese
cosmica para fonte do Os, deve ser descartada uma vez que ndo constam registros na
literatura, de incorpora¢do andmala de material cosmico na crosta da Terra nessa época.

A analise composicional do folhelho negro adotado indicou cerca de 70% de
elementos terrigenos em sua composi¢do. Assumindo que a porcentagem meédia de Os
oriundo de material detritico na amostra corresponda a cerca de 0,05 ppb, que € o teor
médio de Os da Crosta Continental (Ravizza & Turekian, 1992), pode-se inferir que
apenas 3,5% do Os da amostra estudada deva provir de material terrigeno. Deste modo,
estima-se que cerca de 96,5% do Os deste folhelho tenha se incorporado a partir da agua
do mar. Este dado pode ser comprovado pela concentragdo elevada de Os na amostra,
aproximadamente 1,055 ppb.

Cabe dizer que a interpretagdo supracitada tem validade assumindo o sulfeto da
amostra como singenético, ou seja, depositado no mesmo momento da formagdo da
rocha. A origem do sulfeto pode ser sugerida ou interpretada, primeiramente, por sua
propria disposi¢do na rocha. Quando os niveis mais ricos em sulfeto se dispdem
paralelos a estratificagdo da rocha, como verificado na amostra estudada, este pode ser
interpretado como contemporaneo a formagao da mesma.

Caberia uma analise mais detalhada ndo s6 da composi¢gdo da amostra, mas
também de sua petrografia em luz refletida. Nesse caso, na hipétese do sulfeto ndo ser
singenético, devem estar presentes, ainda que na forma de micro estruturas, relagdes de

discordéancia entre as fases sulfetadas e as originadas pela deposigéo terrigena/organica.
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A andlise composicional da amostra ainda sugere uma mistura homogénea,

predominando minerais argilosos.

Foram empregadas quatro amostras para o método Rb-Sr (Tabela V, Anexo II),
analisando rocha total, lixiviados (argilas soluveis: cloritas, esmectitas e carbonatos) e
residuo (argilas insoluveis: ilitas ¢ interestratificados). Vale reportar que os possiveis
carbonatos contém expressivas taxas de Sr, variando de 2000 a 2700 ppm,
aproximadamente.

A is6crona proposta, Anexo IV, resultou dos dados obtidos pelas amostras U-4C
B32, U-5B B32 e U-7B B32, excluindo a amostra U-1A B32, por critério estatistico. J4
as porgdes lixiviadas ndo foram adotadas na elaboragdo da isécrona devido a elevada
taxa de Sr dos possiveis carbonatos. Deste modo, o emprego do material lixiviado
resultaria em um desvio acentuado na isdcrona, gerando uma idade menos
representativa.

A idade da amostra estabelecida pela isdcrona, sugere 257,1+19,5 Ma, com
razdo inicial (RI) definida em 0,7145, correspondendo ao limite do Permiano Superior.

Essa idade pode vir a ser confrontada com a razdo '*’Os/'*Os obtida. Quando
estiverem disponiveis valores representativos dessa razdo na agua do mar para o
intervalo de idades considerado para a deposig@o do Irati e em particular, para a idade
Rb-Sr de 257 Ma, sera possivel verificar se a razdo isotopica do Os na amostra tem
origem de fato, a partir da agua do mar. Caso contrério, podera ajudar a estabelecer o
momento do evento de incorporagdo dos sulfetos a amostra, o que também € importante
na compreensdo dos processos envolvidos com a formagéo e definigdo da composigdo

final desses folhelhos.
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XII. CONCLUSAO

A metodologia Re-Os foi desenvolvida satisfatoriamente, mesmo enfrentando
dificuldades expressivas, como a perda de amostra durante as analises quimicas,
resultado da formagdo de muito gads no momento de digestio quimica da rocha. O
emprego de uma Unica amostra gerou inicialmente davidas quanto a potencialidade e
aplicabilidade do método Re-Os, no entanto, os dados obtidos mostraram-se
promissores, sendo revertidos a resultados e interpretagdes coerentes.

De acordo com os dados obtidos a partir do método Re-Os, excluiu-se
imediatamente a possibilidade da fonte do Os no folhelhos negros da Fm. Irati ser
proveniente de material cdsmico, ou oriundo majoritariamente, de material detritico. A
determinagdo da concentragdo de Os na amostra em 1,055 ppb, indica que sua fonte
fundamental foi 4gua salina. Contudo, ainda ndo foi possivel definir exatamente o
ambiente de formagdo do folhelho negro do Irati, tendendo a um ambiente de mar
interior, mas ndo podendo descartar a hipétese de um ambiente lacustre.

Pode-se interpretar com a idade radiométrica 257,1£19,5 Ma, obtida pelo
método isocronico Rb-Sr, que o folhelho negro analisado pode pertencer ao Membro
Assisténcia, Formagdo Irati, confirmando deste modo sua posigdo estratigrafica no
Permiano Superior, como sugerido estratigraficamente.

A isécrona obtida, embora com seus pontos analiticos relativamente
concentrados (Rb*’/Sr* entre 2,4 ¢ 3,5), porém, bem alinhados, pode definir uma idade
radiométrica razoavel. Tal idade foi aqui interpretada como relativa a época de
sedimenta¢do da rocha, implicando em uma distribui¢do mecanica homogénea e de
processos diagenéticos que ndo modificaram o sistema rocha-total, conforme ja
observado por Thomas Filho 1976.

Segundo informagdo verbal do Prof. Dr. Jorge Hachiro, zircdes presentes em
camadas bentoniticas centimétricas nos folhelhos de Sao Matheus do Sul (PR)
apresentaram idade em tomo de 253 Ma, obtida pelo método U-Pb SHRIMP.
Comparando este dado com a idade obtida pelo método isocrénico supracitado,
acredita-se mais expressivamente na aplicabilidade e potencialidade do sistema
isotopico Rb-Sr em rochas sedimentares.

Quando estiverem disponiveis informagdes confidveis sobre razdes isotopicas de

Os para o periodo considerado, sera possivel melhor compreender o significado da
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ANEXO II

Tabela I1I - Andlise por Difragdo de Raios-X da por¢do U-3 da amostra.

Tabela V - Dados isotopicos de Rb e Sr do folhelho negro pirobetuminoso da Fm. Irati.
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~ Figura 3 - Subdivisdo litoe
Figura 4 - Subdivisiio da amostra.
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EXTRACAO COM SOLVENTE

transferir a amostra para tubo centrifuga (devidamente numerado);

adicionar 3ml de tetracloreto de carbono (CCl,) em cada tubo centrifuga, agitar por
1 minuto e centrifugar por 10 minutos;

retirar o CCly, usando pipeta, presente no fundo do tubo centrifuga e transferi-lo
para outro recipiente contendo 4ml de HBr (recipiente n®l), repetindo o
procedimento por 3 vezes;

transferir a solugdo restante do tubo centrifuga (dgua régia) para outro recipiente
(recipiente n°2). Essa solugdo sera usada na separagdo do Re em colunas de troca
10nica;

colocar o recipiente n°1 em uma chapa de aquecimento com as tampas bem fechadas
durante 1 hora, a uma temperatura variando entre 80 e 90°C;

apés aquecimento deixar esfriar por cerca de 2 horas;

retirar, usando pipeta, o CCl; que permaneceu no fundo do recipiente n’l e
despreza-lo. O sobrenadante (HBr + Os) deve ser transferido para o recipiente n°3;

secar o HBr + Os (recipiente n?3) usando ldmpada infravermelho.

MICRO DESTILACAO DE Os

adicionar 20ul de HBr destilado concentrado no material seco proveniente da
extragdo com solvente (recipiente n3);

retirar, usando pipeta, a amostra dissolvida em HBr do recipiente n°3 e transferi-la
para a tampa de um savillex "foguete";

colocar a tampa para secar, fazendo uso de lampadas;

apos a secagem, colocar 15u1 de HBr no fundo do savillex foguete e reservar;
adicionar 30ul de solugdo de tri6xido de cromio (CrO;) sobre a amostra seca na
tampa;

virar rapidamente o savillex foguete de "boca para baixo" e fecha-lo;

envolver o savillex foguete com papel aluminio deixando o fundo descoberto;
colocar em chapa aquecedora a uma temperatura de 80°C, por 2 horas;

abrir o savillex cuidadosamente e coloca-lo para secar;



- apds seco, o material pode ser encaminhado para o espectrometro de massa.

SEPARACAO DE Re EM COLUNAS DE TROCA IONICA

- solubilizar amostra (recipiente n®2) usando 10 ml de 4cido nitrico (HNO3) 0.1N;

— transferir amostra para tubo centrifuga;

— adicionar 1ml de resina na coluna;

- encher a coluna com H,O milliQ;

— lavar resina com HNO3; 8N;

- condicionar resina adicionando 10ml de HNO; 0.1N;

- depositar amostra centrifugada;

— apos escoamento total, lavar com 2 x 5ml de HNO; 0.1N;

— coletar Re em 2 x 10ml HNO; 8N;

- colocar para secar em chapa de aquecimento ¢ reservar para purificagdo em outra

coluna (coluna para purificagdo de Re).

COLUNA PARA PURIFICACAO DE Re

- dissolver amostra com 1ml de HNO; 0.1N;

- adicionar resina até cerca do inicio do reservatorio da coluna;

- encher coluna com HNO; 8N e desprezar;

- condicionar resina enchendo a coluna duas vezes com HNO; 0.IN e depositar
amostra;

- apoés escoamento total, lavar resina enchendo a coluna duas vezes com HNO; 0.1N;

— coletar Re com 5ml de HNOj3; 8N;

- Secar a amostra em chapa de aquecimento;

- apds seco, 0 material pode ser encaminhado para o espectrometro de massas, marca

Varian Matt modelo VG354.








