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RESUMO

A existéncia de carbonatos marinhos desde o Arqueano pode-se constituir em uma das
poucas alternativas para estabelecer correlagées quimioestratigraficas, através de estudos
integrados de geoquimica elementar, elementos maiores e tragos, e isotdpica, razoes de Sr
e Nd.

Portanto, torna-se importante o estabelecimento da geoquimica, tanto elementar como
isotdpica, enquanto ferramenta de correlagdo estratigrafica de sucessdes carbonaticas,
particularmente aquelas relativas ao intervalo do Neoproterozéico.

O presente trabalho apresenta estudos de petrologia e geoquimica de rochas
carbonaticas neoproterozdicas de sequéncias sedimentares do Mato Grosso do Sul, Grupo
Corumbda, e do norte do Paraguai, regiao de Vallemi, Grupo Itapucumi, e objetiva a
caracterizagao quantitativa e qualitativa destas rochas e uma discussao quanto a sua
intercorrelagao, tanto no contexto destas duas sequéncias estudadas como em um mais
global, envolvendo outras unidades.

Para tanto, foram utilizadas técnicas de geoquimica elementar, método de
fluorescéncia de raios X e ICP-MS, de geoquimica isotépica, utilizando razdes de Sr*’/Sr* e
Nd'3/Nd'*, e de geocronologia, pelo método Rb®/Sr®® e Sm'7/Nd'*.

Os dados obtidos apdiam estudos mais recentes que corroboram a possivel correlagao
entre os Grupos Corumba e Grupo Itapucumi, e destas com outras unidades; com
possibilidade inclusive de extensdao desta correlagdo com unidades localizadas no
continente africano. Este contexto estaria apoiado na tese de que com o rifting do
supercontinente Rodinia, do qual massas craténicas como o Bloco do Rio Apa e Craton
Amazonico fariam parte, teriam se formado inUmeras bacias com aguas interconectadas,
originando um oceano que circundava varios blocos continentais.

As razoes de Mn/Sr, Fe/Sr e analise grafica de Zr X Y/Ho dos dados obtidos permitem
avaliar o quanto as amostras escolhidas para as interpretagoes foram afetadas por
processos poés-deposicionais e realmente registram a composi¢ao quimica da agua do mar a
época. As razdes de Sr*’/Sr*®, no intervalo de 0,708352 a 0,708672, sugerem para o Grupo
Corumba e Itapucumi idade Vendiana, pds-glaciagao Marinoana.

Ainda, os dados geocronolégicos obtidos de Rb*/Sr* e Sm'*/Nd'** indicam grande
potencial quando aplicados em rochas margosas, e portanto merecem ser estudados com

seriedade.
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ABSTRACT

The existence of marine limestones since the Archaean could provide one of the few
alternatives to establish chemostratigraphic correlations through integrative studies of
elementary (major and trace elements) and isotopic geochemistry (Sr and Nd ratios).

Elementary and isotopic geochemistry are very useful as an assistance for stratigraphic
correlations of carbonate formations, especially those of Neoproterozoic age.

This work presents some petrological and geochemical data for neoproterozoic
carbonate rocks that constitute the sedimentary sequences located at Mato Grosso do Sul,
Corumba Group, and north of Paraguai, Vallemi region, Itapucumi Group and aims a
quantitative and qualitative characterization of this rocks to establish a regional and global
correlations of this units with others.

The analytical methods used in this work are X-ray fluorescence and ICP-MS
(elementary geochemistry), Sr®/Sr® and Nd'**/Nd'** ratios (isotopic geochemistry), and
Rb%/Sr® and Sm'*"/Nd"** methods (geochronology).

The data supports recent works, reporting a possible correlation between the Itapucumi
and Corumba groups and towards a geological scenario that is supported by the hypothesis
that the rifting of the Rodinia supercontinent gave rise to the existence of interconnected
basins which would constitute an ocean around ancient continent boundaries (Rio Apa Block
and Amazonian Craton included).

The analysis of Zr versus Y/Ho, and the interpretation of Mn/Sr and Fe/Sr ratios make
possible to evaluate if the samples were affected by post-depositional processes and
whether they really register chemical compositions of the ancient seawater. The Sr®’/Sr*®
ratios (0,708352 to 0,708672) suggest that the Corumba and Itapucumi Groups are Vendian
in age (post-Marinoan glaciation).

In addition, Rb%/Sr*® and Sm'*//Nd'* data indicate a high methodological potential

when applied for marls, and therefore should be considered as well.
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1. INTRODUCAO

1.1. Importancia do trabalho

Um assunto de grande recorréncia e que vém suscitando, ao longo dos anos, a
atencao de estudiosos ligados as diversas areas das geociéncias, diz respeito ao periodo de
tempo que marca o final do Neoproterozdico; um periodo de tempo aparentemente Unico na
histéria do planeta, caracterizado por amplo registro geolégico-paleontolégico-geoquimico
peculiar que marca presenga em todos os continentes. Significante avango cientifico, na
area de conhecimento a respeito da evolugao geoldgica do Planeta Terra, vem sendo obtido
a partir do estudo de sequéncias sedimentares neoproterozdicas, com a aplicagao de
técnicas isotépicas em sucessoes carbondticas. De uma forma geral, muitas idéias sobre a
evolugdo do ambiente e da superficie terrestre provém de estudos e dados isotdpicos,
mineraldgicos e quimicos obtidos em carbonatos sedimentares (Kawashita, 1996).

Entretanto, o nimero de dados obtidos e o nivel de detalhamento destes estudos nao
tém acompanhado o consideravel avango a respeito deste assunto no ambito internacional,
o que tem despertado o interesse de pesquisadores de instituigdes de outros paises para as
unidades neoproterozdicas da América do Sul, com expresso interesse para investigagoes
que incluiriam o Grupo Corumba. Neste cenario académico, quaisquer novas descobertas
ou séries de dados seriam significantes contribui¢ées para a reflexao critica das idéias ja

propostas.

1.2. Objetivo

Este trabalho objetiva a caracterizagdo geoquimica e geoquimica isotépica, através de
dados quantitativos, de rochas carbondticas (margas e calcarios) e peliticas (argilitos e
folhelhos) pertencentes ao Grupo Corumba, no Estado de Mato Grosso do Sul. Esta
denominagdo esta sendo utilizada no sentido amplo, conforme Boggiani (1998), e inclui as
rochas do Grupo Corumba s.s., bem como as que ocorrem na Serra da Bodoquena
(Almeida, 1965). Com isso, € visada a utilizagao destes dados para suscitar as discussoes
pertinentes acerca da histdria geoldgica da Bacia Corumba, abordando aspectos de sua
paleogeografia, de seus possiveis ambientes de deposi¢gao e dos materiais geolégicos que
serviriam de fonte a sua sedimentagdao. Além disso, se mostrarem adequados, serao
utilizados os dados de geoquimica isotopica para a datagao destes materiais trabalhando

com os métodos Rb-Sr e, tentativamente, Sm-Nd, para margas e folhelhos.

A presenga de amostras da regiao de Vallemi, no Paraguai, pertencentes ao Grupo

Itapucumi, favorece ainda a discussao acerca da sua correlagdo com o Grupo Corumba,
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atraves de possiveis inferéncias quimioestratigraficas, utilizando principalmente as

correspondentes razoes isotopicas de Sr, e os dados geoquimicos de elementos tragos.

Desta maneira, em conclusdo, o trabalho teria como objetivo minimo obter dados
geoquimicos elementares, isotdpicos, e até mesmo geocronolégicos, através da
caracterizagao qualitativa e quantitativa das amostras e suscitar algumas idéias e
discussdes acerca da evolugao paleogeogréafica das coberturas sedimentares do craton do
Rio Apa, nas regides de Corumba, Serra da Bodoquena, e mais ao sul, Bela Vista, Grupo
Corumba (Mato Grosso do Sul), e na regidao de Vallemi, Grupo Itapucumi (norte do

Paraguai).

2. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

Na América do Sul, o Grupo Corumba (Mato Grosso do Sul), uma das mais
importantes unidades para o entendimento deste continente, poderia registrar os fendmenos
complexos aos quais poderiamos associar 0s rapidos processos bioevolutivos e o
estabelecimento de eventos que marcam a transi¢cao do Pré-Cambriano para o Fanerozadico,
a época de sua deposigao. Estudos anteriores e mais recentes (Boggiani et al., 1996, 1997;
Boggiani, 1998; Gaucher et al., 2003), sobre o Grupo Corumba4, sugeriram relagoes de sua
sedimentagao com os eventos globais neoproterozdicos, o que permitiu o surgimento de
discussoes e idéias sobre possiveis cenarios paleogeograficos em escala regional.

Diante do contexto geoldgico que estamos apresentando, a sedimentagao do Grupo
Corumba teria se desenvolvido como consequéncia do rifting do supercontinente Rodinia,
do qual fragmentos e massas cratonicas como Bloco Rio Apa, Craton Amazodnico e Craton
do Sao Francisco fariam parte, no final do Neoproterozdico (Boggiani, 1998; Cordani et al.,
2003) - (Figura. 1). A Bacia Corumba seria, assim, uma entre inUmeras bacias originadas da
fragmentagao continental. Essas bacias poderiam ter a4guas interconectadas, formando um
oceano que circundava varios blocos continentais, e poderiam ter comunicagao com o
Oceano Adamastor, do sudoeste africano (Boggiani, 1998; de Alvarenga et al., 2004).
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Figura 1. Estruturagdo tectOnica pré-cambriana da regido centro-sulamericana (Kroner & Cordani, 2003).
1. Massas e fragmentos craténicos; linhas tracejadas indicam as posi¢des inferidas dos principais fragmentos
cratdnicos abaixo das coberturas fanerozoicas: AM, Amazonia; SF, Sdo Franscisco; RA, Rio Apa; PR, Parana;
LA, Luis Alves; AA, Arequipa/Antofalla; PA, Pampia; LP, Rio de la Plata; CG, Central Goias; BTS,
Borborema-Trans-Sahara. 2. Faixas moveis neoproterozodicas: Ar, Araguaia; Br, Brasilia; A¢, Araguai; Pa,
Paraguay; Rb, Ribeira; DF, Dom Feliciano; Te, drea do rio Tebicuary. 3. Rochas graniticas jovens de arcos
magmaticos intra-ocednicos I, pensamiento; II, Goias; III, Sdo Gabriel. 4. Aulacégeno Espinhago dentro do
Craton Sdo Franscisco. 5. Faixa movel Rondonian-Sao Ignacio. 6. Complexos bandados de composi¢dao mafica-
ultramafica no Macigo Central de Goids: de norte para sul, Cana Brava, Niquelandia e Barro Alto. 7. Cinturdo
orogénico Sunsas, incluindo Formagdo Aguapei. 8. Cobertura Fanerozédica. 9. Afloramentos de granitdides

neoproterozoicos do orégeno pampeano: TB, Lineamento Transbrasiliano; AB, limites da influéncia tectdnica do
Cinturao Andino



Concomitantemente a processos de rifteamento da crosta, aberturas oceanicas e
formagao de diversas margens passivas, apds o término da Glaciagao Marinoana (de 620 a
580 Ma) (Young, 1995; Hoffman et al., 1998; Walter et al., 2000), a temperatura do planeta
aumentou tendo como consequéncia a elevagao do nivel dos oceanos e o favorecimento de
sedimentagao carbondtica sob condigées geoquimicas muito variadas. Neste cenario, teve
origem a Bacia Corumba, cujo fechamento, motivado pela compressao brasiliana tardia,

teria originado a Faixa de Dobramentos Paraguai .

2.1. Geologia Regional

2.1.1. Grupo Corumba

Abaixo segue uma descrigao sucinta do Grupo Corumba, suas formagdes, e do Grupo

Itapucumi. A distribuigao regional dos grupos pode ser vista no mapa geoldgico da Figura 3.

Formacao Cadiueus

A Formagao Cadiueus foi originalmente definida por Almeida (1965) como um conjunto
de sedimentos conglomeraticos e arcoseanos sobreposto ao embasamento gnaissico-
granitico, com exposigdes restritas a borda oeste do Planalto da Bodoquena, ao norte de
Morraria. Almeida (1965) estimou a espessura da Formagao Cadiueus em pelo menos
300m, na sua maior parte constituida por fanglomerados depositados na borda de escarpas,
possivelmente de falhas, e demonstrou em suas descrigbes a presenga de dois ciclos de
sedimentagao conglomeratica.

O primeiro inicia-se com orto conglomerados polimiticos, com clastos angulosos de
granito, gnaisse, biotita xisto, quartzito, anfibolito e outras rochas do embasamento
aflorantes nas redondezas. O tamanho dos clastos varia de 20 a 30 cm, geralmente imersos
em matriz arenosa arcoseana grossa, micacea, havendo partes onde os clastos constituem
o arcabougo da rocha. Aproximadamente 20 m acima da base, ha escassamento e
diminuicdo do tamanho dos graos. Para o topo, os conglomerados transicionam para

camadas mais espessas de arenitos e passam para folhelhos roxos.



Formacao Cerradinho

Almeida (1965) caracterizou-a como constituida de arenitos, siltitos, argilitos, calcarios,
dolomitos e camadas de silexitos, podendo apresentar arcéseos e até conglomerados. Ao
contrario da Formagdo Cadiueus sotoposta, predominantemente terrigena, a Formagao
Cerradinho apresenta grainstones com laminagoes cruzadas.

Boggiani (1998) identificou esta unidade apenas ao longo da borda oeste do Planalto
da Bodoquena e descreveu camadas com 10 a 15 metros de espessura, apresentando-se
pouco deformadas, mas inclinadas, com mergulhos variando de 5° a 10° para sudeste. As
espessuras das camadas diminuem para leste, onde a Formagao Cerradinho ocorre apenas
em nucleos de anticlinais, com espessuras inferiores a 3 metros.

No trabalho de Boggiani (1998), a Formagao Cerradinho foi dividida em facies de
arcoseos finos a médios e de folhelhos transicionando, para o topo, para as facies de

grainstones com laminagdes cruzadas, com variagao lateral.

Formacao Bocaina

Esta unidade foi definida por Almeida (1945) na regiao de Corumbd, onde se
encontram suas melhores exposi¢oes, na morraria ao sul da cidade e na localidade vizinha
de Albuquerque. No Planalto de Bodoquena, os dolomitos sao observados nas porgoes mais
orientais, constituindo morrarias e morros isolados, tendendo a formas cdnicas. Apresentam
grande quantidade de silica, a qual ocorre tanto na forma de laminas e camadas, como
preenchendo fraturas, dispostas em estruturas box-works (Boggiani, 1998).

O contato inferior dos dolomitos de Formagao Bocaina € erosivo e estes ocorrem
sobrepostos diretamente sobre o embasamento gnassico-granitico. Apresentam-se também
posicionados diretamente sobre os diamictitos da Formagao Puga, através de contato
erosivo (Boggiani, 1998).

A Formagao Bocaina, com espessuras entre 30 e 80 m. e caracteristicamente é
representada por dolomitos com gradativa predominancia de silexitos no topo. Nela também
ocorrem rochas fosfaticas e abundantes estruturas estromatoliticas.

Boggiani (1998) divide a Formagao Bocaina nas facies estromatdlitos LLH, mudstones
dolomiticos estratificados, flakestones, mudstones alternados com silexitos, dolomitos

estromatoliticos, rochas fosfaticas e psoid rudstones.



Formacao Tamengqo

A Formagao Tamengo, com 80 a 100 m de espessura, é caracterizada por calcarios
calciticos carbonosos de marcante cor preta, por vezes dolomitico, com teores de MgO
inferiores a 5%. S&o frequentes as intercalagdes de folhelhos carbonosos, alternados em
sucesoes ritmicas. Em sua base, estao posicionados quartzo arenitos e expressiva brecha
sedimentar com clastos de litologia diversificada (calcario, dolomito, silexito e fosforito). Em
niveis médios e superiores, esta unidade apresenta abundantes ocorréncias de fdsseis
metazoarios. Os calcdrios calciticos da Formagdo Tamengo sao homogéneos e
extremamente puros em carbonato, o que favorece sua exploragao na fabricagdao de cal e
cimento.

A Formagao Tamengo exibe variagao faciolégica lateral de oeste para leste, ou seja,
entre as exposigoes sobre o craton e as deformadas na faixa de dobramentos. Sobre o
Craton Amazdnico ha maior diversidade de facies e predominio das facies de ooids
grainstones e de ritmitos (mudstonesfolhelhos carbonosos), onde se concentram as
ocorréncias fosseis de Cloudina e Corumbella. Para leste, ocorrem apenas as facies de
ritmitos e as de mudstones. Na transicdo entre o craton e a faixa de dobramentos,

predominam a facies de ooids grainstones (Boggiani, 1998).

Formacao Guaicurus

A Formagao Guaicurus, originalmente descrita por Almeida (1965), é constituida por
espesso pacote de folhelhos posicionados no topo do Grupo Corumba. Suas exposigées
ocorrem a leste do Planalto da Bodoquena, geralmente muito intemperizadas e cobertas por
pavimento de quartzo branco.

A Formagao Guaicurus se destaca pela ocorréncia de apenas um tipo de facies
sedimentar conhecida, constituida por folhelhos. Apesar de ser a unica litologia identificada,
esta unidade é diferenciada entre as demais, do Grupo Corumba, pela sua espessura de
centenas de metros.

Segue abaixo uma representacdo da carta estratigrafica para o Grupo Corumba
(Figura 2).
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Figura 2. Carta Estratigrafica do Grupo Corumba

2.1.2. Quimioestratigrafia do Grupo Corumba

As primeiras analises de isotopos estaveis para o Grupo Corumba foram obtidas por
Zaine (1991), mas os dados nao estavam organizados e relacionados segundo suas
posicdes estratigraficas, e portanto tinham um valor bastante limitado para correlagao.
Boggiani (1998) divulgou analises isotopicas detalhadas de carbono, oxigénio e estroncio.

A comparagdo da curva de 8C' do Grupo Corumba com a curva global para o
Vendiano de Kaufman e Knoll (1995) e Kaufman et al. (1997), Jacobsen e Kaufman (1999),
Walter et al. (2000) nos indicam significantes coincidéncias. Os dolomitos da Formagao
Bocaina que recobrem os depésitos glaciais da Formagao Puga registram valores de 5C'®
de -5,5%. PDB (Boggiani, 1998); que é uma caracteristica tipica das capas carbonaticas ao
redor do mundo (Narbonne et al., 1994; Kennedy, 1996; Hoffman et al., 1998; Walter et al.,
2000). Dolomitos da Formagao Bocaina apresentam, indo ao topo, valores proximos de zero
para 6C'®> (Boggiani, 1998), enquanto calcarios da Formagdo Tamengo, abaixo
estratigraficamente, registram uma excursao negativa (-2,5 a -3,33 %0 associada a presenca
de Corumbella e Cloudina (Boggiani, 1998).

Valores obtidos com picos negativos foram documentados para o Grupo Nama, na
Namibia — Africa, e lembram os valores obtidos para a Formagdo Tamengo (Narbonne et al.,
1994; Kaufmann et al., 1997; Saylor et al., 1998), sendo associados globalmente a primeira
ocorréncia de diversidade relativa dos fosseis de Ediacara. Em dire¢ao ao topo da
Formagdo Tamengo, uma excursdo positiva de 8C'° é registrada e chega a valores de +5,8
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%o PDB nos niveis mais ricos de Cloudina. Boggiani et al. (1996,1997) correlaciona esta
excursao com a ocorrida no Vendiano Superior, registrada em todo o mundo.

Valores obtidos por Boggiani (1998) de razdes Sr*’/Sr*® da ordem de 0,7085 a 0,7087,
obtidas na Formagao Tamengo, apontam também para uma idade Vendiana do Grupo

Corumba.

2.1.3. Grupo Itapucumi

Esta unidade foi definida por Harrington (1950), ao longo do Rio Paraguai, como
sucessao de 300 a 400 m de calcarios bem estratificados, alternados com margas e
argilitos, apresentando, localmente dolomitos e camadas ooliticas.

Em perfil E-W realizado de San Luis de La Sierra a Puerto Fonciere, foram descrita
uma sucessao de calcarios ooliticos e conglomeraticos, calcarios cristalinos e dolomito,
margas vermelhas e verdes e calcarios cristalinos betuminosos (Putzer, 1962 apud
Boggiani, 1998).

Wiens (1986) apud Boggiani (1998) descreveu detalhadamente a sucessao de Vallemi
mencionando a presenga de estruturas de dissecagao, provaveis estruturas estromatoliticas,
brechas carbonaticas intraformacionais e ooids, alguns destes com até 0,5 cm de diametro.
Interpretou para esta sucessao ambiente marinho de aguas rasas de alta energia.

Boggiani (1998), em uma segao estratigrafica levantada na Pedreira de Vallemi,
descreveu uma sucessao com calcario calcitico roxo intercalado em marga, também de cor
roxa, passando no topo para margas verdes, que apresentam, por sua vez, intercalagoes
submétricas de ooid grainstone, onde os ooids apresentam diametros variando de 0,3 a 0,5
mm.

Apesar da equivaléncia entre os Grupos Itapucumi e Corumba ser aventada
amplamente na bibliografia existente (Harrington, 1950; Almeida, 1945, 1965, 1984) nenhum

estudo detalhado e especifico foi efetuado para certificar-se desta correlagao.

2.1.4. Quimioestratigrafia do Grupo Itapucumi

Boggiani (1998), em sua tese de doutoramento, obteve dados isotopicos para o Grupo
Itapucumi, especificamente na se¢ao que aflora na Mina de Vallemi.

Os dados para Sr*’/Sr® indicaram valores préximo a 0,7081, enquanto dados para
5C" registraram uma variagé@o de 0,3 a 1,8 %.. Estes valores sdo comuns em sucessoes de
idade vendiana ao redor do mundo (Walter et al., 2000), e sugerem, portanto, que as rochas

da Mina de Vallemi podem ser de idade vendiana.



Estes dados numa perspectiva regional, adiantando uma discussao que sera retomada
mais adiante, reforgam a idéia proposta por Gaucher et al. (2003) de que foi desenvolvida
uma extensa plataforma carbonatica na margem leste dos cratons do Rio de la Plata e
Amazoénico.

Esta plataforma, ainda segundo Gaucher et al. (2003), estaria representada por ao
menos trés unidades litoestratigraficas, que de norte para sul sdo: Grupo Corumba,
Itapucumi e Arroyo del Soldado. Vale ressaltar que Gaucher et al. (2003) fazem esta
proposta baseado em achados paleontolégicos coletados préximo a Coldnia de San Alfredo
(22° 54’ S, 57° 25’ W) e nao na pedreira de Vallemi, e os associam a dados isotdpicos.
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Figura 3. Esbogo geoldgico da Faixa Paraguai com destaque para unidades neoproterozoicas
carbonaticas dos Grupos Corumba e Itapucumi (modificado de Schobbenhaus et al., 1981).



3. MATERIAIS E METODOS

As 36 amostras utilizadas durante o desenvolvimento deste projeto foram coletadas no
inicio de 2003 pelos Profs. Cordani e Boggiani, e sao representativas das Formagoes
Tamengo, Bocaina, Cerradinho e Guaicurus, todas pertencentes ao Grupo Corumba, no
Estado de Mato Grosso do Sul. Amostras da regidao de Vallemi, norte do Paraguai, foram
igualmente coletadas — Vide Anexo I.

As amostras que serao utilizadas nas andlises quimicas quantitativas se caracterizam
por dolomitos e calcarios (mudstones, estromatdlitos colunares, wackestones, grainstones)
das Formagdes Tamengo e Bocaina, e por material pelitico, como folhelhos e argilitos, de
coloragao diversa, das Formagdes Cerradinho e Guaicurus, todas pertencentes ao Grupo
Corumba (Amostras Rapa-03 a Rapa-92). O material coletado na regiao de Vallemi,
Paraguai, se caracteriza pela sucessao de margas ritmicas de coloragdo diversificada
(avermelhada, esverdeada, negra) intercaladas por material francamente carbonatico, Grupo
Itapucumi (Amostras Rapa-100A a Rapa-109C) — Figura 4.

Para o estudo e caracterizagao destas amostras foram utilizadas analises de
microscopia petrografica, de geoquimica analitica elementar, pelos métodos de
fluorescéncia de raios X e ICP-MS, de geoquimica isotdpica, pelos métodos de razdes
SIS e Nd!*¥/Nd', objetivando estabelecer inferéncias paleogeograficas e
quimioestratigraficas, e de geocronologia, pelas metodologias de Rb%/Sr*® e Sm'*’/Nd'*
para discussoes quanto a idade dos folhelhos (Rapa-20A e Rapa-28A, 28B e 28C) e margas
(Rapa-106A a Rapa-106E — Pedreira de Vallemi) presentes no conjunto.

3.1. Preparagao das amostras

Numa primeira etapa, as rochas foram encaminhadas ao Laboratério de Preparagao de
Amostras do CPGeo, objetivando a separagao (quarteamento) de alguns fragmentos para
serem direcionados ao moinho de bolas para a sua pulverizagao. Apds esta primeira etapa,
o material em p6 obtido de cada amostra foi armazenado em pequenos frascos para serem
encaminhados as etapas subsequentes, caracterizadas pelas andlises de quimica

quantitativa, geoquimica isotépica e geocronologia.
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E oportuno falar que as andlises petrograficas foram realizadas antes de todas as
etapas, no final do ano de 2003. As andlises foram desenvolvidas no Laboratério Didatico do
Instituto de Geociéncias, e tiveram o objetivo de caracterizar as amostras e apoiar uma

selegao prévia para as outras andlises.

3.2. Quimica Elementar Quantitativa
3.2.1. Fluorescéncia de raios X: procedimento analitico

Tanto as analises de fluorescéncia de raios X quanto as de ICP-MS foram realizadas
no Laboratdrio de Quimica e ICP do DMG-IGc-USP e contaram com sua colaboragao nas
partes analiticas.

Foram analisadas 36 amostras no total (Anexo Il), sendo que para cada amostra foram
necessarios dois procedimentos de preparo em laboratério; para a andlise de elementos
maiores o preparo envolvia a utilizagao do micronizador, para reduzir ainda mais a
granulometria das amostras, e a formagao da pastilha se dava a umido em prensa. No caso
dos elementos tragos, o método de preparo era através da fusdao da amostra em
temperatura proxima de 1000° C e formagao das pastilhas pelo resfriamento e vitrificagao do
fundido. Ambas as técnicas levam em conta a necessidade analitica de homogeinizagao das
amostras; na primeira pelo método fisico da micronizagao, e na segunda pela fusao e
vitrificagao.

Feito isso as amostras foram encaminhadas ao Espectrometro de Fluorescéncia de

Raios X, da marca Philips, modelo PW 2400, para as analises.

3.2.2. ICP-MS: procedimento analitico

O procedimento sera descrito de forma sucinta para nao alongar o corpo do texto com
informagoes técnicas que estarao dispostas e podem ser lidas no Anexo IV.

Trata-se de dissolver o material (ataque) utilizando acido nitrico e fluoridrico em
sistema fechado; apds este procedimento, se nao forem observados pontos escuros na
solucao (a presenga de material residual), pode-se levar as amostras para a eliminagao do
HF e passar para a etapa de identificagédo dos elementos no ICP-MS. A etapa de eliminagao
do HF é realizada em sistema microvap (forno de microondas), que possui programas
especificos para os passos desta etapa (Anexo IV).

As amostras apés serem dissolvidas, juntamente com um conjunto de 07 padrdes
geoldgicos, a saber: BE-N (basalto-CNRS), DR-N (diorito-CNRS), OU-1 (lava vulcanica-
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IAG), OU-2 (dolerito-IAG), JA-1(andesito-GSJ), e 01 branco para levantamento da curva de
calibragao; BR (basalto-CNRS) para controle de drift instrumental e BHVO-2 (basalto-USGS)
para controle de qualidade analitica (verificagdo da exatidao dos resultados), foram
encaminhadas para a leitura por ICP-MS, em equipamento modelo ELAN 6100 DRC da
Perkin Elmer/Sciex.

As amostras sdo analisadas para os elementos e massas atdmicas citadas abaixo na
tabela.

Elemento Massa atomica (u.m.a)
Rb 85
Yl 89
Zr 90
Nb 93
Cs 133
Ba 135
La 139
Ce 140
Pr 141
Nd 143
Sm 147
Eu 151
Gd 157
Tb 159
Dy 161
Ho 165
Er 166
Tm 169
Yb 173
Lu 175
Hf 179
Ta 181
Pb Média(204,206,207,208)
Th 232
u 238

Elementos e massas atdmicas usadas na determinagao de rochas bésicas

Apods a leitura sao corrigidos, em planilha eletrénica do tipo “excel’, as intensidades
das amostras e padroes, levando-se em consideragao a variagao do sinal para o material de
referéncia BR e também para o branco. Sao corrigidas também as interferéncias de 6xidos e
hidréxidos de bario e ETR leves sobre os elementos terras raras médias e pesadas. Apos
esses calculos sdo determinadas as concentragoes das amostras a partir de curvas de
calibragao com coeficiente de correlagao no minimo de 0,9998. S&o verificados os controles
de qualidade (desvio padrao entre 2 leituras das amostras e a exatidao dos controles de

qualidade — materiais de referéncia BHVO-2 e BR).
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3.2.3. ICP-MS e ETRs

Na geoquimica ha um crescimento significativo observado no interesse pelos
elementos terras raras, pois a medida do seu grau de fracionamento em rochas pode ser um
apontador para a génese das mesmas. Isto € muito significante neste estudo se tomarmos
como premissa de que é possivel relacionar rochas como possiveis fontes de material
sedimentar levando em consideragao sua evolugao petrogenética; dados como afinidades
petrogenéticas poderiam ser obtidos e as provaveis rochas-fontes para uma dada bacia
determinadas.

Nesta medida a aplicagdo da abundancia de ETR para a solugdao de problemas
petrogenéticos tem sido centrada na evolugao de rochas igneas, onde processos como
fusdo parcial da crosta ou de materiais do manto, cristalizagao fracionada, e/ou mistura de
magmas, estao envolvidos. (Taylor e McLennan, 1985; Navarro, 2004)

Um dos principais objetivos na pesquisa geoquimica € compreender a evolugao de
uma grande variedade de rochas igneas que constituem parte significativa da crosta
terrestre, originadas de um material que se acredita ser o constituinte do manto.

Para estes estudos os ETR sao normalmente apresentados em um diagrama de
concentragao versus numero atdémico, com as concentragoes normalizadas para o valor de
referéncia de condritos, expressas como o logaritmo de base 10.

Como as concentragoes dos ETR no sistema sao bastante variaveis devido as
diferentes estabilidades dos seus nucleos atdmicos, sendo que os ETR com ndmeros
atomicos pares sao mais abundantes, por serem mais estaveis, que os ETR com numeros
atomicos impares, ha formagao de um padrao em zig-zag no diagrama composigao-
abundancia, do qual nao € possivel visualizar algum padrao e interpretagao. Portanto a
normalizagdo possui duas fungdes importantes: primeiro, a eliminagao da variagao entre
elementos de numero atémico par e impar e segundo, a possibilidade de detectar padroes
geoquimicos (mais ou menos fracionados) em relagao aos meteoritos condriticos.

Os resultados ja estao normalizados segundo o padrao condritico.
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Deve-se chamar a atengao ao fato de que em todos os graficos pode ser observada
uma tendéncia dos elementos terras raras (ETR) de peso atdomico alto — ou terras raras
pesados — serem representados por numeros de concentragao mais baixos. Isso evidencia a
retirada destes elementos terras raras pesados do sistema magmatico na época de sua
evolugao, para serem incorporados em sitios catiénicos das fases minerais formadas. Isso
poderia nos informar quais minerais estavam se cristalizando no magma para a formagao

das rochas-fontes destes carbonatos e folhelhos.

3.3. Geoquimica Isotopica

Realizou-se um planejamento no qual as amostras foram separadas segundo os
meétodos isotépicos como se segue na tabela (Tabela 1).

Também estao incluidas na tabela abaixo as andlises de geocronologia.

3.3.1. Razées ¥’ Sr/°Sr

As razdes %’Sr/*®Sr sdo excelentes indicadores quimioestratigraficos, para rochas
sedimentares cuja formagao esteja associada ao ambiente marinho.

A constatagdao de que o Sr dissolvido nos oceanos se encontra em homogeneidade
isotdépica € interpretada com base na comparagao de ¥3r/*Sr de carbonatos
cronocorrelatos de diferentes localidades geograficas. Através de investigagoes isotdpicas
de Sr nas aguas dos oceanos atuais tem-se demonstrado que a composic¢ao istopica de Sr é
homogénea. Isso ocorre visto que tal fendmeno se da pelo longo tempo de residéncia do Sr,
de aproximadamente 4Ma, comparado com o tempo de mistura dos oceanos, estimado em
milhares de anos, o que possibilita constante homogeneizagao isotépica (Faure, 1986).

Portanto, a utilizagao das razdes de isétopos de Sr com fins comparativos se encontra
amplamente difundida na literatura especializada e sera um dos objetivos deste projeto, pela
comparagao das amostras coletadas nas regides de Corumba, Bodoquena e Miranda com

aquelas pertencentes a regiao de Vallemi.

- JSi=



Tabela 1 - Planejamento das andlises isotdpicas segundo as metodologias

N° de Campo Rocha Material Rb/Sr SriSr Sm/Nd Nd/Nd

RApa-03 Dolomito ¢/ estromatélitos Lix

RApa-04 Calcério e folhelho Lix

RApa-20A Folhelho com arenito RT-Lix-Res

RApa-28A Arenito fino RT-Lix-Res

RApa-288 Folhelho ¢/ leito siltito RT-Lix-Res

RApa-28C Folhelho RT-Lix-Res

RApa-29 Calcario negro Lix

RApa-91 Calcério negro Lix

RApa-100B Calcério cinza claro Lix

RApa-105 Sedim ritmicos e calcario RT-Lix-Res /'/?/5’1/ 4 -
~ RApa-106A Marga vermelha RT-Lix-Res 3

RApa-1068B Marga verde RT-Lix-Res

RApa-106C Marga esverdeada c/ cliv. RT-Lix-Res

RApa-106D Marga negra RT-Lix-Res
\ RApa-106E Marga avermelhada RT-Lix-Res

Rapa-106F Calcério cinza escuro RT-Lix-Res

Rapa-107B Dolomito branco Lix

Rapa-108A Calcarenito com odlitos Lix

3.3.2. Razées '"®*Nd/"**Nd

Através da andlise geoquimica e da composigao isotépica observada na razao
"“SNd/'"*Nd pode-se realizar o reconhecimento das caracteristicas do material fonte
constituinte destas rochas estudadas, a época de sua deposigao. Pode-se reconhecer a
procedéncia do material quanto a sua afinidade genética; se sao procedentes de rochas
com residéncia crustal, terrenos gnaisse-graniticos, ou terrenos pouco diferenciados,
produto de arcos magmaticos mais recentes.

As proporgoes relativas destes componentes sdo fungdes de uma situagao tectdnica
especifica, podendo constituir-se numa importante ferramenta a ser utilizada na elucidagao

do cenario morfo-tectonico que configurava a Bacia Corumbd, no Neoproterozdico.

3.4. Geocronologia

Foram selecionadas 11 amostras para serem encaminhadas as analises
geocronoldgicas, com base em critérios de distribuicao espacial (regiao de Corumba,
Bodoquena, Cerro Paiva, Vallemi), composigao da rocha, homogeneidade e estruturas da
rocha (veios, fraturas preenchidas, recristalizagao...), em estudo de laminas petrogréficas
(etapa inicial do projeto) e nas analises de fluorescéncia de raios X e ICP-MS. Critérios
estes que se nao forem atentados, muitas vezes inviabilizam as analises isotépicas; um
exemplo desta preocupagao esta ligado a dois principios centrais, sendo essenciais, da

geologia isotopica, que dizem respeito a presenga e concentragao dos elementos que serido
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quantificados e ao fechamento ideal do sistema isotdpico a partir da formagao da rocha
tornando possivel a relagao entre elementos radioativos e radiogénicos.

Dentre as 11 amostras trabalhadas realizou-se andlise de Rb®/Sr*® (10 amostras) e
Sm'*/Nd'** (4 amostras) — Tabela 1.

3.4.1. Método Rb*/Sr*°

A datagdo pelo método Rb¥/Sr*® seguiu os procedimentos laboratoriais que sdo

empregados no CPGeo/IGe-USP (Cordani et al., 1985; Misuzaki, 1992) e compreendem:

-> Ataque quimico:

- 1) coloca-se aproximadamente 0,1 g da amostra em béquer savillex;

- 2) adiciona-se 1 ml de acido nitrico (HNOj3) concentrado e destilado e 3 ml de &cido
fluoridrico (HF) destilado;

- 3) coloca-se em ultrassom por cerca de 60 minutos;

- 4) deixa-se em aquecimento em chapa aquecedora por uma semana (+ 60° C);

- b) coloca-se para evaporar até a secura, em chapa aquecedora;

- 6) dilui-se com HCI 6N destilado e deixa-se em chapa aquecedora por uma noite (£
60° C);

- 7) evapora-se até a secura e dilui-se em 2ml HCI 2,62;

- 8) em caso de haver necessidade de analises por diluigao isotdpica, deixa-se o
béquer em repouso por dez dias e cada amostra passa por trés anadlises
espectométricas: Sr natural, para andlise de composi¢ao isotdpica do Sr; Sr spike
(Sr natural+Sr do tragador), para determinag¢ao do teor de Sr da amostra e Rb spike
(Rb natural + Rb do tragador), para determinagao do teor de Rb da amostra.

- Separagao dos elementos Rb e Sr em resinas de troca idnica

- Encaminhamento ao espectrémetro de massa.

Deve-se atentar de que antes de qualquer procedimento as amostras foram diluidas
em acido fraco 0,1 N (HCI) evitando a contaminagao de Sr e Rb das fragoes terrigenas (non-
carbonate constituents) e visando afetar somente a fragdo de carbonatos. O primeiro
lixiviado obtido (L1) era sempre descartado, apds isso a amostra era seca e submetida a
novo procedimento de dissolugao, o lixiviado obtido deste segundo ataque era entao
analisado (céléulos de Sr/Sr e Nd/Nd) e o residuo submetido ao ataque descrito acima.

Esta sistematica que visa o cuidado quanto a contaminagao dos constituintes da
amostra aplica-se a qualquer metodologia utilizada neste trabalho, incluindo certamente
Sm/Nd, descrito abaixo.
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3.4.2. Método Sm'*7/Nd'*

O meétodo envolve a adi¢gao do spike combinado Sm-Nd e digestdo quimica usando a

mistura acida HF/HNO; na proporgao 3:1.

O procedimento para o ataque quimico é o seguinte:

1) Pesa-se em béquer savillex entre 50 e 150 mg de amostra;

2) Adiciona-se o spike combinado Sm-Nd, cuja quantidade depende da amostra e
da concentragao do spike;

3) Adiciona-se 1 ml de HNO; e 3 ml de HF sendo os acidos concentrados e
destilados;

4) Coloca-se em ultrassom por aproximadamente 45 minutos;

5) Deixa-se em aquecimento a aproximadamente 60° C em placa aquecedora;

6) Adiciona-se 0,5 ml de HNO3; concentrado ao residuo formado e coloca-se para
evaporar até a secura novamente;

7) Dissolve-se com aproximadamente 5 ml de HCI 6,0 N e deixa-se por uma noite
em aquecimento de 60° C em placa aquecedora;

8) Ap6s uma noite de aquecimento, se nao houver residuo, evapora-se até secura
e dissolve-se com 1 ml de HCI 2.62 N.

9) Caso haja residuo, deixar em aquecimento por mais tempo e se o residuo

persistir, secar e voltar ao item 3 (usar bomba digestora do tipo Parr).

-> Na metodologia Sm-Nd, os elementos sao separados em duas etapas, sendo a

primeira em coluna de troca iénica, (coluna primaria) e a segunda em coluna LN. Na

coluna primdria separa-se o conjunto das terras raras dos outros elementos e na

secunddria separa-se o Samario e o Neodimio do conjunto das terras raras.

-> Apds estas etapas as amostras sao encaminhadas ao espectrdmetro de massa.
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4. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A primeira etapa do projeto (Agosto a Setembro/2003) — Projeto “Datagao de Rochas
Sedimentares” — FUSP — se constituiu de andlise e caracterizagao das amostras ao
microscopio petrografico, objetivando um reconhecimento prévio da composigao
mineraldgica, presenga de fraturas, descontinuidades, feigdes de substituicao e
recristalizagao, bem como a obten¢dao de dados petrograficos que nos apoiassem nas
escolhas das melhores amostras para as anadlises geoquimicas, posteriores.

Como previsto inicialmente, as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de
Preparagao de Amostras do CPGeo, afim de que alguns fragmentos fossem separados
(quarteamento) e direcionados ao moinho de bolas para a sua pulverizagao. Apds esta
etapa, o material em pé obtido de cada amostra foi armazenado em pequenos frascos para
serem encaminhados as etapas subsequentes, caracterizadas pelas analises de quimica
quantitativa elementar (fluorescéncia de raios X e ICP-MS) e de geoquimica isotépica.

As andlises de quimica quantitativa elementar foram realizadas no Laboratério de
Quimica e ICP do DMG-IGc-USP no periodo de Margo a Abril de 2004, para a
caracterizagdo dos elementos maiores, tragos (fluorescéncia de raios X) e terras raras (ICP-
MS) das amostras. As andlises de ICP-MS nao corresponderam ao periodo mencionado
acima; o inicio das analises foi interrompido e comprometido pelo movimento de greve e sua
conclusao ocorreu, no final do més de Setembro, somente com a retomada e normalizagao
dos trabalhos em Agosto.

A parte analitica de geoquimica isotépica foi igualmente comprometida tendo em vista
que o periodo previsto a sua realizagao era de Abril a Maio/Junho 2004, e veio iniciar-se
também no inicio do més de Agosto. Houve um trabalho conjunto com os funcionarios do
CPGeo para que este atraso nao comprometesse a realizagao e finalizagao do trabalho.

Existiam certas dificuldades previstas a manutengao do escopo e cronograma do
projeto, que seriam neste caso a utilizagdo dos laboratérios de Quimica e ICP, e
principalmente o CPGeo, tendo em vista a grande quantidade de solicitagées de servigos
que chegam a estes laboratérios. Entretanto como eram previstas, puderam ser
consideradas no planejamento inicial; o que realmente se tornou uma dificuldade foi a
paralizagao em fungao da greve de professores, funcionarios e alunos e sua coincidéncia
com os periodos acertados para a utilizagao dos laboratérios. O que acabou, numa primeiro
momento, por impossibilitar o cronograma e os planos iniciais.

O fechamento da biblioteca também dificultou o encaminhamento das atividades na
medida em que o avango com relagdo a fundamentagao tedrica e bibliografica do projeto
teve que estacionar.

Portanto, até no momento anterior a paralisagao, os planos iniciais para o

desenvolvimento do projeto estavam sendo seguidos e avangos estavam sendo realizados.
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Estas dificuldades que acabo de falar dizem respeito somente ao periodo posterior a greve,
onde foi interrompido o ritmo de trabalho desenvolvido até entao.

Abaixo segue o cronograma de planejamentos das atividades realizadas:

Cronograma de planejamento das atividades

Jan | Fev | Mar Abr Mai | Jun | Jul Ago Set Out. Nov. Dez Jan
Fase 1 — ) —

Fase 2 —— et 0 -

Fase 3 s m C —— ==

Fase 4 . ~ -~ —

Fase 5 H 3 * = ===

Fase 6 = 3 S e T

Fase 7 g S " o

Obs: > Consulta bibliogréfica serd realizada concomitantemente 2 evolugdo dos trabalhos e conforme a necessidade de cada etapa do planejamento.

->» O simbolo (*) indica o perfodo de paralizagio

+ Janeiro 04 a Fevereiro 04 — Preparagao das amostras para as analises de Quimica
Elementar (Quarteamento/Utilizagao do moinho de bolas) — Fase 1

e Marco 04 a Abril 04 — Caracterizagao das amostras pelos métodos de fluorescéncia

de raios X (elementos maiores e menores) — Fase 2

e Agosto 04 a Setembro 04 — Preparagao das amostras e obtencdao de dados pelo
método de ICP-MS (elementos tragos e terras raras) — Fase 3

e Agosto 04 a Dezembro 04 — Andlises de Geoquimica Isotépica (Sr*7/Sr®, Nd'*/Nd'*,
Rb%/Sr®, Sm'*/Nd'** ) — Fase 4

e Outubro 04 a Dezembro 04 — Interpretagao e discussao dos dados — Fase 5

e Outubro 04 — Relatério de Progresso — Fase 6

e Novembro 04 a Janeiro 05 — Ajustes finais (Consulta a bibliografia, revisao de
dados...), elaboragdo e apresentagao da monografia de trabalho de formatura. —
Fase 7
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5. RESULTADOS OBTIDOS: APRESENTACAO E DISCUSSAO
5.1. Petrografia
5.1.1. Formagao Cerradinho

Esta unidade é constituida pela facies de arcéseos finos a médios e de folhelhos
transicionando, para o topo, para a facies de grainstones com laminagdes cruzadas, com
variagao lateral.

As amostras estudadas que correspondem a Formagdo Cerradinho sao Rapa-20A,
Rapa-28A, Rapa-28B, Rapa-28C e foram coletadas na regidao da Bodoquena, proximo a
cidade de Morraria (Figura 4).

Estas amostras se caracterizam petrograficamente por graos submilimétricos de
quartzo, muscovita e calcita na fragao argila/silte, com presenga de minerais opacos que
podem chegar a 20% em niveis mais arenosos (Rapa-28A). A presenca de mica detritica
indica que nao houve metamorfismo nestas rochas. Em alguns niveis é possivel observar a
alternancia de laminas de lama (silte/argila) com as de calcita na proporgao de 30% para
70% respectivamente, o que caracterizaria um sedimento margoso (Tabela 2).

No geral, o material € francamente pelitico (60-70% de argila) o que caracterizaria a

facies de arcoseos e de folhelhos desta formagao (Boggiani, 1998).

5.1.2. Formag¢ao Bocaina

Os dolomitos apresentam grande quantidade de silica, a qual ocorre tanto na forma de
lAminas e camadas, como preenchendo fraturas, disposta em estruturas box-works, muito
freqliente na zona mais tectonizada.

As amostras estudadas desta unidade foram as Rapa-3, Rapa-6, Rapa-14, Rapa-15,
Rapa-20B e Rapa-30. Em se¢do delgada, se caracterizam por material dolimitico laminado
com intercalagoes e preenchimentos de silica, algumas vezes dispostas em pequenos veios
(Rapa-20B); estruturas estromatoliticas colunares com por¢oes de calcita espatica podem
ser evidenciadas e caracterizam a unidade. Nao raro podem ser observadas estruturas
druziformes (com didmetros de cerca de 0,8 mm) devido ao preenchimento de vazios da
rocha por material silicoso (calceddnia). A presenga de graos de pirita pode ser evidenciada
(Tabela 3).
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5.1.3. Formagao Tamengo

A Formagao Tamengo, com 80 a 100 m de espessura, é caracterizada por calcarios
calciticos carbonosos de marcante cor preta, por vezes dolomiticos, com teores de Mg
inferiores a 5%. Sao frequentes as intercalagdes de folhelhos carbonosos, alternados em
sucessoes ritmicas. Em sua base, estao posicionados quartzo arenitos e expressiva brecha
sedimentar com clastos de litologia diversificada (calcario, dolomito, silexito e fosforito). Em
niveis médios e superiores, esta unidade apresenta abundantes ocorréncias de fdsseis
metazoarios.

Os calcarios calciticos da Formagao Tamengo sao homogéneos e extremamente puros
em carbonato, o que favorece sua exploragao econémica.

A Formagao Tamengo exibe variagdo faciolégica lateral de oeste para leste, ou seja,
entre as exposigoes sobre o craton e as deformadas na faixa de dobramentos. Sobre o
Craton Amazodnico ha maior diversidade de facies e predominio da facies de ooids
grainstones e de ritmitos (mudstonesfolhelhos carbonosos) (Boggiani, 1998), onde se
concentram as ocorréncias dos fésseis Cloudina e Corumbella. Para leste, ocorrem apenas
as facies de ritmitos e as de mudstones. Na transicdao entre o craton e a faixa de
dobramentos, predominam a facies de ooids grainstones.

As amostras estudadas desta formagao sdo Rapa-4, Rapa-7, Rapa-29, Rapa-41,
Rapa-86, Rapa-91, Rapa-92.

Em segao delgada, puderam ser caracterizadas algumas facies da Formagao
Tamengo; a facies mudstone calcitico (Boggiani, 1998) apresenta graos de quartzo (<5%)
subangulosos e estildlitos paralelos ao acamamento, possuindo comumente veios e
intercalagoes de calcita branca com graos em torno de 2mm (espatica) que indica a
constituicao calcitica muito pura destas rochas. A coloragdo escura sugere a presenga de
matéria organica disseminada; pode-se observar também a presencga de graos de pirita (<1-
2%).

A facies rudstone (Boggiani, 1998) esta caracterizada nesta sequéncia pela amostra
Rapa-4 e se constitui por exoesqueletos milimétricos completos de Cloudina em meio a
matriz micritica, havendo concentragoes destes fosseis em camadas decimétricas
(Tabela3).



5.1.4. Grupo Itapucumi

Exposigoes de rocha carbonatica proterozéica ocorrem ao longo da porgao centro-
norte do Paraguai, as margens do Rio Paraguai, e a leste deste rio, circundando o extremo
sul do Craton do Rio Apa (Figura 3). Destas exposi¢goes podemos distinguir duas faixas de
afloramento. Uma ocidental, que engloba as morrarias ao longo do Rio Paraguai, desde o
sul da foz do Rio Apa até Puerto Itapucumi, em continuidade com as exposigdes a sudoeste
do Bloco do Rio Apa.

A outra, menos expressiva, situa-se a leste, constituindo faixa estreita, em continuidade
com as exposigoes carbonaticas do sul do Planalto da Bodoquena a sudoeste de Bela Vista
(Boggiani,1998).

O Grupo Itapucumi foi definido como uma sucessao de 300 a 400 m de calcarios bem
estratificados, alternados com margas e argilitos, apresentando, localmente, dolomitos e
camadas ooliticas.

As amostras que representam este Grupo no conjunto sao Rapa-100A,B,C; Rapa-104;
Rapa-105; Rapa-106A a 106F (conjunto das amostras da pedreira de Vallemi); Rapa-
107A,B,C; Rapa-108A,B,C; Rapa-109A,B,C (Anexo I).

Petrograficamente, o Grupo Itaculumi pode ser diferenciado do Grupo Corumba por
calcarios de coloragao cinza clara com intercalagdes de laminas compostas de graos de
calcita, quartzo e muscovita, com preenchimento de veios de calcita em regides de
pequenas fraturas, associados a sedimentos ritmicos em leitos centimétricos a decimétricos
de intercalagao de calcarios com margas, e niveis de grainstone recristalizado com odlitos, o
que caracteriza bem este Grupo. Estas intercalagdes de calcdrios com margas da lugar a
uma sucessao de sedimentos francamente margosos de coloragao vermelha, verde e preta
(Rapa-106A a 106F) — Pedreira Vallemi. Ao microscépio, observa-se graos de muscovita,
clorita, quartzo e opacos, constituintes da fragao pelitica que varia com relagao a
carbonatica entre 20% a 70% do total da rocha.

Em seg¢des delgadas podem ser diferenciados calcarios de coloragao cinza clara com
intercalagdes de laminas compostas de graos de calcita, quartzo e muscovita, com
preenchimento de veios de calcita em regides de pequenas fraturas. Sedimentos ritmicos
em leitos centimétricos a decimétricos de intercalagao de calcarios com margas, e niveis de

grainstone recristalizado com odlitos caracterizam ainda este Grupo.
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Estas intercalagbes de calcarios com margas dao lugar a uma sucessao de
sedimentos francamente margosos de coloragao vermelha, verde e preta (Rapa-106A a
106F) — Pedreira Vallemi (Tabela 2). Ao microscoépio, observa-se graos de muscovita,
clorita, quartzo e opacos, constituintes da fragao pelitica que varia com relagao a
carbonatica entre 20% a 70% do total da rocha.

Feigdes do tipo grapestone, odides envolvidos por “esteiras” microbianas, podem
ser observadas na amostra Rapa-106F.

5.2. Analise geoquimica elementar

Para este trabalho foram analisadas 36 amostras representativas com o objetivo de
dispor de um conjunto de dados para a caracterizagdao dos Grupos Corumba e Itapucumi.
As amostras analisadas e a relagao dos dados obtidos se encontram no Anexo Il (dados
geoquimicos para folhelhos/margas e calcarios/dolomitos).

Tanto os dados de fluorescéncia de raios X como os de ICP-MS serviram para
referenciar a escolha das amostras para as etapas seguintes de geoquimica isotépica e
geocronologia (p.ex. escolha pela concentragdao dos elementos Rb e Sr), caracterizar as
amostras quanto a concentragao de seus elementos maiores e tragos e foram utilizados
principalmente para avaliar a extensdao de possiveis altera¢gdes pds-deposicionais,

baseado nas razdes de Mn/Sr e Fe/Sr e no contetido de Sr.

5.2.1. Elemento Maiores

As andlises de quimica por fluorescéncia de raios X, no que diz respeito aos
elementos maiores, se norteiam pelas mesmas consideragoes realizadas através dos
dados petrograficos; observa-se claramente que as amostras da Formagao Tamengo se
caracterizam por calcarios muito puros, com teor de CaO sempre no intervalo de 49,36 %
a 54,66 %, enquanto as amostras da Formagao Bocaina apresentam sempre materiais
francamente dolomiticos com teores de CaO no intervalo de 21,53 % a 31,61 % e MgO
de 13,95 % a 21,20 %, sem alguma distingdo quanto a regidao, o que caracteriza certa
“homogeneidade™ composicional das amostras (Figura 5).

A principal area de exposi¢ao do Grupo Itapucumi esta representada pelas
amostras Rapa-106A a Rapa-106F (Pedreira Vallemi) e se caracterizam pela intercalagao

de sedimentos margosos, margas e calcarios impuros, com teores de silica (SiO, —



31,97% a 60,94%), aluminio (Al,O; — 7,42% a 11,97%) e célcio (CaO — 7,33% a 28,49%).
Estes dados associados aos de petrografia e os obtidos em bibliografia especializada,

nos possibilita diferenciar estes dois Grupos e delimitar suas areas de afloramentos
(Figura 4).

Si02 Sio2

A Folh + Margas ® Calcério

® Dolomito

CaO MgO CaO ' MgO

Figura 5 — Diagramas triangulares composicionais (CaxSixMg) para Carbonatos e Folhelhos/Margas

5.2.2. Razoes de Mn/Sr e Fe/Sr

Saber o grau que as amostras de carbonato foram expostas a modificagbes pds-
deposicionais € particularmente importante para avaliar o quanto elas registram a
composigao isotdpica da agua do mar aquela época.

A abordagem geoquimica na avaliagao do grau de alteragcdes pos-deposicionais em
rochas carbonaticas se mostra muito promissora (Asmeron et al., 1991; Derry et al.,
1992). Brand e Veizer (1981) demonstraram que razbes de Mn/Sr e Fe/Sr sao
indicadores muito sensiveis de alteragbes secundarias, em fun¢ao de carbonatos se
tornarem mais enriquecidos em Mn e Fe, mas exauridos de Sr durante a diagénese
tardia, que é comumente a responsavel pelos disturbios observados no sistema isotépico
destes minerais.

As amostras se caracterizam por calcarios e dolomitos, representados pelas
Formagdes Bocaina, Tamengo e Grupo Itapucumi, e por folhelhos e margas da Formagéao
Cerradinho e Grupo Itapucumi, no caso das margas, na regiao da pedreira de Vallemi.

Como as razdes de Mn/Sr e Fe/Sr variam de acordo com o contetido mineraldgico

das amostras, estas sao particularmente altas para as representativas de folhelhos e
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margas, o que provavelmente é em fungao da quantidade elevada de material terrigeno
que compode estas amostras; sendo Rapa-20A, 28B,C, 106A, B, C, D, E. As amostras de
dolomito, da Formagao Bocaina, também apresentam numeros mais elevados para as
razoes de Mn/Sr (1,71 a 8,06) e Fe/Sr (21,42 a 200), o que possivelmente esta
relacionado a processos de dolomitizagao. O que poderia ser considerado como
resultado da cristaloquimica, j4 que os raios dos ions de Fe?** e Mn%* se assemelham
mais ao de Mg** do que o de Ca?".

Estas amostras nao foram utilizadas nas consideragoes de correlagao geoquimica
porque nao sao representativas da composi¢ao geoquimica da agua do mar no
neoproterozéico; serao utilizadas nas anadlises e interpretagdes concernentes a parte de
geocronologia.

As amostras de calcario apresentam razdes baixas tanto de Mn/Sr e Fe/Sr (em
torno de 0,02 a 0,74 e 0,51 a 12,58 respectivamente) e valores elevados de Sr (Anexo
Il). As excegOes sao as amostras de calcario que apresentam quantidade mais elevada
de material terrigeno, nomeadas na tabela de calcarios impuros, e seriam representados
pelas amostras Rapa-100C, 104, 105 e 109C. Os dados apresentados aqui indicam que
estas rochas preservaram a composigdo geoquimica isotdpica de ¥Sr/*®Sr da agua do
mar, ao contrario das rochas dolomiticas. Além do mais, sendo estas rochas formadas
sob condigbes de equilibrio de Sr com a agua do mar, seu sistema isotopico pode ter
permanecido fechado por toda a histéria geoldgica e portanto favorece discussdes acerca

da correlagao geoquimica entre unidades geoldgicas.

5.2.3. ETRs + Ytrium: Composi¢ao da agua do mar

A aplicagao da sistematica isotdpica associada a geoquimica de elementos tragos
em carbonatos marinhos provém um registro de certos aspectos da composi¢gao da agua
do mar ao longo da histéria da Terra. Isto ocorre porque os elementos tragos e os
inventarios isotdpicos refletem o balango entre aporte sedimentar derivado do manto
versus derivado do continente.

Segundo Bolhar et al. (2004) a agua do mar possui certas caracteristicas
geoquimicas que poderiam ser tidas como assinaturas, estando registradas nas rochas

carbonaticas, e scriam (as abordadas neste trabalho):
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1) Valores anémalos para o elemento La;

2) Valores anémalos para o elemento Y;

3) Razoes Y/Ho ao redor ou maior de 40

4) Baixa quantidade de elementos insoltuveis

(p.ex. Zr)

Ainda, segundo os mesmos autores (Bolhar et al., 2004), para as amostras
estudadas de calcério, a hipétese de contaminagdao crustal poderia ser descartada
baseado nos dados que indicam uma baixa concentragao dos elementos Th, Zr e Hf. As
amostras de calcario satisfazem este principio, os intervalos de valores para os
elementos respectivamente sao Th (0,26-1,29), Zr (3,51-24,4) e Hf (0,08-0,25). Enquanto
os folhelhos e margas apresentam para os mesmos elementos intervalo de valores de
(11,3-15,9), (92,9-158) e (2,76-5,21), respectivamente.

As caracteristicas geoquimicas citadas acima podem ser vistas representadas
graficamente nas Figuras 6 e 7.

Apartir de uma analise grafica pode ser depreendido que: 1) ambos os graficos
(tanto para folhelhos e margas quanto para calcdrios e dolomitos) apresentam um
empobrecimento gradativo dos elementos terras raras mais pesados, indicando uma
clara diferenciagao destes elementos que poderia sugerir, a nosso ver, uma fonte ja
diferenciada e com residéncia crustal para estes sedimentos. 2) as anomalias de La e Y
podem ser detectadas em ambos os graficos, mas se destacam no dos carbonatos; isso
ocorre porque o registro sedimentar dos carbonatos é em grande parte de precipitados da
dagua marinha e nao do aporte de material terrigeno vindo do continente (contaminagao
crustal), o que ndo ocorre nos folhelhos e margas. Isso favorece a interpretagdo e a
validade de que estamos, quando estudamos estes carbonatos, estabelecendo
correlagdes paleogeogréficas confiaveis. 3) os valores altos para o elemento Y promovem
razées Y/Ho igualmente altas, proximas as da dgua do mar, e em analise conjunta com
Zr fornecem uma ferramenta gréfica de correlagao muito importante (Figura 8).

A correlagao observada entre as amostras Rapa-29, 91, 100B, 107B e 108A com
relagdo a abundancia de Zr depOe contra o argumento de contaminagao crustal. Por
outro lado, elevada abundancia de Zr e valores da razao de Y/Ho mais baixos do que os
observados para a agua do mar (mais proximo aos valores de 40) sao inconsistentes com

origem marinha.
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Os altos valores observados nas amostras Rapa-03 e Rapa-105 podem ser
explicados pela presenca de material detritico (SiO,) em sua composi¢ao; as altas razdes
de Mn/Sr e Fe/Sr (Anexo Il) presentes nestas duas amostras sugerem a atuagao de
modificagbes pds-deposicionais, o que poderia ter ocasionado a abertura do sistema
quimico destas amostras. Portanto, ndo sao confiaveis para a andlise da composigao da
agua do mar.

As razoes de Mn/Sr e Fe/Sr também sugerem o mesmo argumento para a amostra
Rapa-04.
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5.3. Geoquimica isotopica

5.3.1. Sr vs Nd: Correlagao Quimioestratigrafica

Ao longo de todo o mundo a composigao isotdépica do Sr tem sido usada com o
objetivo de delinear idades aparentes, em fungao de dados geocronoldgicos escassos.
As curvas de evolugéao isotépica de Sr para os carbonatos neoproterozdicos mostram que
sedimentos pds-glaciagao esturtiana apresentam razdes de Sr no intervalo de 0,7063 a
0,7074, enquanto carbonatos pds-glaciagao marinoana apresentam razdes entre 0,7068
a 0,7087 (Kaufmann et al., 1997; Jacobsen e Kaufmann et al, 1999).

As amostras com as razdes de Sr*”/Sr®® e Nd"*¥/Nd'** se encontram na Tabela 4.

Os resultados para a razao de Sr se encontram na média entre os valores 0,708352
e 0,708672, com excegao das amostras Rapa-03 e Rapa-100B, pelos valores 0,709495 e
0,709115 respectivamente. O comportamento para os resultados nestas amostras
poderia ser explicado pela atuagdao de processos pds-deposicionais e abertura do
sistema de is6topos de Sr, aumentando os valores. Portanto estas amostras nao podem
ser utilizadas para qualquer inferéncia quimioestratigrafica; interessante considerar ainda
que os valores discrepantes com o conjunto também o sao quanto aos valores de razdes
de Mn/Sr e Fe/Sr e do elemento Zr (Anexo Il), corroborando a idéia de contaminagao
crustal e atuagao de modificagées pds-deposicionais. Isso € especialmente verdade para

a amostra Rapa-03.

Tabela 4 — Dados de Sr*7/Sr°¢ e Nd'*/Nd'*

Amostras sr¥’/sr’® erro Nd™*/Nd™# Erro
Rapa-03 0,709495 0,000094 0,512006 0,000009
Rapa-04 0,708352 0,000072 0,512138 0,000013
Rapa29 0,708497 0,000039 0,512039 0,000014
Rapa-91 0,708546 0,000063 0,512021 0,000011
Rapa-100B 0,709115 0,000015 0,511953 0,000014
Rapa-105 0,708672 0,000040 0,512022 0,000010
Rapa-107B 0,708631 0,000051 0,512029 0,000010
Rapa-108A 0,708501 0,000048 0,512003 0,000009

~
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Estes valores para as razdes de Sr'’/Sr*® sdo similares aqueles reportados a
Formacgéao Araras (de Alvarenga et al., 2004) e ao Grupo Arroyo del Soldado (Gaucher et
al., 2003), entretanto naquele caso o autor sinaliza que os carbonatos da Formagao
Araras podem corresponder aos 70 metros do topo da Formagdo Tamengo, onde 0s
fosseis de Cloudina foram encontrados (Boggiani et al., 1997). Dados de razdes de Sr e
paleobiologia sugerem ainda que estas unidades estivessem interconectadas com
unidades localizadas no Craton do Congo, Namibia (de Alvarenga et al., 2004; Gaucher
et al., 2003).

As amostras Rapa-29, 91, 105, 107B e 108A apresentam uma clara correlagao
quimica, entre os elementos Sr e Nd, o que sugere que estas rochas se formaram em
condigdes quimicas muito similares. Sendo isso verdade, estes valores, representativos
das amostras de Bodoquena (Rapa-21 e 91) — Grupo Corumba — e de Vallemi (Rapa-
105, 107B e 108A) — Grupo Itapucumi — poderiam indicar uma conexdao de seus
ambientes de formagdo, como bacias interconectadas de idade pds-marinoana
(Kaufmann et al., 1997; Jacobsen e Kaufmann et al, 1999) (Figura 9).

0,7096 - —
0,7094 _1 Rapa-03

0.7092 Rapa-100B
2
0,7090 -
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0,7086 -

Rapa-04
0,7084 - %

0,7082 ' ; ‘ .
0:51119" " 0,5120" " 0;512080:512 10 S 218N 015122

Nd

Figura 9 — Grafico de razao Sr/Sr vs Nd/Nd
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Entretanto, como foi observado para as analises de Zr e Y/Ho, a amostra Rapa-
105 nao pode ser usada com confianga para correlagao, ja que possui enriquecimento de
Zr, embora também a razao alta de Y/Ho, o que nao sugere uma origem quimica de seus
sedimentos provinda estritamente da agua do mar. Com relagao as amostras Rapa-04 e
100B ha valores que precisam de explicagdao, mas que somente por suposigao langamos
mao dessa possibilidade; a amostra Rapa-04 possui valores baixos de Zr e de razao
Y/Ho, o que a nao colocaria como originaria de contribui¢ao crustal, mas tampouco da
agua do mar, entretanto os valores de Mn/Sr e Fe/Sr sao altos sugerindo modificagcoes
diagenéticas ou metamérficas apds a sedimentagao. A amostra Rapa-100B esta incluida
no grupo de origem quimica pela agua do mar (Figura 8), possui razoes baixas de Mn/Sr
e Fe/Sr mas ndo se correlaciona com as amostras na comparagao Sr vs Nd; o que
acreditamos que acontega é que o alto valor de Sr observado nesta amostra seja algo
prépria da sua formagao e ndo pés-deposicional, como os dados de Mn e Fe indicam.
De qualquer forma, estas amostras (Rapa-03, 04, 100B e 105) nao foram
consideradas em fung@o de qualquer ddvida minima que suscitasse com relagao a sua

génese.

5.3.2. Consideragoes sobre a fonte dos sedimentos: Sm/Nd

Os dados obtidos através da metodologia de Sm/Nd permitem-nos fazer algumas
consideragoes acerca da fonte dos sedimentos do Grupo Corumba e Vallemi. Os dados
se encontram na Tabela 5.

Segundo alguns autores, as unidades mencionadas aqui foram claramente
depositadas em uma margem passiva do tipo Atlantica (Almeida, 1984; Zaine, 1991;
Boggiani et al., 1993; Gaucher et al., 1996, 1998; Boggiani, 1998; Gaucher, 1999, 2000)
cuja plataforma na qual se assentavam se aprofundava em dire¢ao a leste com areas
fonte de composicao metamarfica granitica localizadas a oeste (Boggiani, 1990, 1998;

Boggiani et al. 1993; Montana e Sprechmann, 1993; Gaucher, 2000).
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Tabela 5 — Dados de Sm'*/Nd'** e Nd'*/Nd'*

N° Campo Sm''/Nd™ Erro Nd"/Nd™ erro Toepaclo | €Nd(o
Rapa-20A 0,1220 0,0004 | 0,511742 | 0,000010 2,2 -17,48
Rapa-105 0,1198 0,0004 | 0512035 | 0,000012 | 1,6 | -11,77
Rapa-106A(RT) 0,1371 0,0005 0,512093 | 0,000013 1,9 -10,64
Rapa-106A(Lix) 0,1603 0,0008 | 0512179 | 0,000008 | -
Rapa-106A(Res) | 0,1263 0,0004 | 0,512051 | 0,000009 | -—— =

O que os dados aqui obtidos favorecem com relagao ao modelo exposto acima diz

respeito aos valores de idade modelo (Tyqm) € aos de eNdq).
As idades T4, obtidas se assentam no Meso e no Paleoproterozdico e coincidem com as
idades obtidas para as rochas constitutivas do Craton Amazdnico e Bloco do Rio Apa,
que por sua vez se caracterizam por terrenos metamoérficos de composigao granitico-
gnaissica. Esta composi¢cao explicaria os valores negativos de &Nd(, caracterizando
fontes com residéncia crustal.

Os valores para o lixiviado e residuo da amostra Rapa-106A nao foram utilizados
nestas andlises ja4 que estas exigem a composigao total da rocha e nao o seu
fracionamento, o que nao representaria uma idade de mistura destas rochas, mas sim de
suas fragoes constitutivas.

Mediante estes dados acreditamos no apoio que estes fornecem a tese de que teria
sido originada uma Plataforma Continental, nos limites do Craton Amazénico e Bloco do

Ripo Apa, estando estas duas porgoes crustais, de certa forma, interconectadas.
5.4. Geocronologia
5.4.1. Isétopos de Sr: curva de variagao da agua do mar
Os valores de isotopos de Sr foram utilizados para a comparagao da curva de

variagao da agua do mar para o Proterozdico. Para isso, como parametro, foi utilizada a
curva de Gorokhov et al. (1995) (Figura 10).

35



87 8%
St/ Sr
0,710 BOGGIANI [1998) - [micco-amacstia)
M Famagdo Tamengo |Erupo Coumoq)
ESTE TRABALHO
0700 8 = ® Media dos valores amaosiiadcs
\.\ O Vala amcsliado
o
() 708 | ==
O} 0750\ e
0,706 ST 5 1 - Rodidgues et al. (1994)
Cd | ——
N
\
i i il [ s S s S o
500 600 700 800 900 1000
IDADE Ma
Figura 10 — Curva de variagao de razdes de Sr para a agua do mar (Gorokhov et al., 1995)

Através desta comparagao é possivel obter uma idade aparente para os carbonatos

estimada na composigao isotdpica do Sr. Os valores obtidos indicam idade préxima a 560

Ma, o que equivale ao valor médio 0,7085 para as razbes de Sr.

Para a realizagao do calculo da média foram retirados os valores Rapa-03 e Rapa-

100B por apresentarem valores discrepantes no grupo (Tabela 4); portanto, estes valores

foram incluidos igualmente no grafico, mas nao entraram no calculo da média.

Por fim, as razoes isotdpicas de Sr e a comparagao com a curva de calibragao

indicam idade pds-glaciagao marinoana para as rochas estudadas neste trabalho.
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5.4.2. Isocrona interna Sm/Nd: amostra Rapa-106A

Tentativamente foram realizadas andlises de Sm/Nd com o objetivo de obtenc¢do de
uma isécrona que possibilitasse alguma interpretagdo geocronolégica nas amostras de
margas.

Os sistemas isotdpicos de Sm-Nd, Rb-Sr e K-Ar provaram ser muito Uteis na
datagao de rochas magmaticas e metamorficas. Entretanto, a datagao de eventos
diagenéticos em rochas sedimentares com componentes argilosos é um desafio
formidavel devido a presenga de diferentes componentes e origens sem uma histoéria
comum de homogeneidade isotdpica (Bros et al., 1992).

Trabalhos anteriores mostraram um grande potencial de utilizagdo do método Sm-
Nd para rochas argilosas (Toukeridis et al., 1994, 1998; Stille e Clauer, 1986).

Este estudo objetivou a construgao de uma isdcrona interna para a amostra Rapa-
106A, utilizando as analises de rocha total (RT), lixiviado(L) e residuo(Res).

A isocrona obtida mostra que apesar do alto erro implicado nestas analises (554 +
110 Ma), a amostra apresenta certa homogeneidade isotdpica, representada pela reta de
correlacao. Os valores de rocha total e das fragbes de lixiviado e residuo estao
distribuidos ao longo desta reta, o que para nds indica o potencial geocronoldgico desta
metodologia (Figura 11).

Além disso, o valor obtido de idade para esta rocha esta dentro do esperado para a
regiao. Embora as idades esperadas para a regiao de Vallemi sejam mais antigas, o valor
obtido neste estudo pode representar o evento de homogeneizagao do sistema e nao a
formagao destas rochas.
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Figura 11 — Diagrama isocrénico RT+Res+Lix para a amostra Rapa-106A



De qualquer forma, a utilizagado do método Sm/Nd demonstra um grande potencial
para a datagao de rochas que apresentam componente pelitica (argilosa) e deve ser

considerado como tal em estudos futuros.

5.4.3. Isé6crona Rb%/Sr°®

¢ Folhelhos da Formagao Cerradinho

As amostras analisadas pela metodologia Rb%/Sr/* caracterizam-se por folhelhos
da Formagao Cerradinho e sao representadas pelos nimeros de campo Rapa-20A, 28A
e 28C. Sua coleta foi realizada em dois afloramentos separados por alguns quildmetros
de distancia um do outro (Figura 4). Dados obtidos estao expostos na Tabela 6.

A amostra Rapa-28A foi escolhida como a mais adequada para obtengdo de
isécrona, pois apresenta a reta com a maior representagdao do alinhamento de trés
pontos, obtidos por regressao, caracterizando uma de idade 645 + 14 Ma. Acreditamos,
pelo bom alinhamento dos pontos analiticos, que este valor para a idade do conjunto
registra o evento de homogeneizagao isotopica do material.

Ao compararmos a variagao dos outros pontos segundo esta reta, como pode ser
visto na Figura 12, percebemos que, embora haja um deslocamento destes pontos, eles
estdo sempre distribuidos ao longo desta. O que indica que os valores se correlacionam
e sao influenciados pela presenga de detritos (material terrigeno) nas amostras, variando
assim a distribuicao dos pontos com relagao a mistura entre materiais com Sr detritico
(razdes de Sr mais altas) e materiais soltveis, com razées de Sr mais préximas da agua
do mar (0,709).
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Figura 12 — Distribui¢do dos valores de Sr/Sr e Rb/Sr para as amostras Rapa-20A, 28A e 28C
(notar a disposigcao espacial da isocrona Rapa-28A)

e Margas do Grupo Itapucumi — Pedreira de Vallemi

A coleta destas amostras foi realizada em um afloramento, na seg¢ao que aflora na
Pedreira da Industria Nacional Del Cimento, em Vallemi, norte do Paraguai.

O conjunto se caracteriza pela sucessao ritmica de margas coloridas e estdo
representadas pelas amostras Rapa-106A, B, C, D e E (Tabela 6).

Apartir dos diagramas isocrénicos (Figuras 13, 14, 15, 16, 17 e 18) obtidos para a
Pedreira de Vallemi pode ser evidenciado, através das 6 amostras de rocha total
realizadas (acrescentamos a amostra Rapa-106F que é um calcéario), um evento de
homogeneizagao isotdpica, que data o evento diagenético, envolvendo tanto os
carbonatos como as margas. A isécrona obtida para esta associagaoc em rocha total
registra uma idade de 517 + 24 Ma (Figura 13), que acreditamos, como dissemos acima,
caracterizar a diagénese destas rochas.

A porgao carbonatica das amostras contribui com valores de razdo de Sr mais
préoximos de 0,709 (agua do mar) deslocando os valores a patamares mais baixos no

grafico; amostras com grande influéncia de material detritico possuem valores mais altos.
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Tabela 6 — Dados de razées Rb%/Sr*® e SP7/SP¢

N° Campo Rb*/Sr* erro SE7SIES Erro
Rapa-20A (RT) | 11,0379 0,0939 0,84355 0,00032
Rapa-20A (Lix) _ |0,4548 0,0085 0,72745 0,00011
Rapa-20A (Res) | 16,5279 0,2419 0,89507 0,00040
Rapa-28A (RT) _ [1,1975 0,0104 0,72202 0,00032
Rapa-28A (Lix) _ |0,0196 0,0004 0,71072 0,00049
Rapa-28A (Res) | 20,0861 0,2050 0,89547 0,00068
Rapa-28C (RT) | 14,9920 0,1283 0,88458 0,00064
Rapa-28C (Lix) _ |0,3003 0,0036 0,71974 0,00015
Rapa-28C (Res) | 20,7832 0,1802 1,00026 0,00021
Rapa-106A (RT) |4,8709 0,0383 0,74462 0,00007
Rapa-106A (Lix) | 0,0694 0,0014 0,71054 0,00007
Rapa-106A (Res) | 35,7254 0,3639 0,95221 0,00083
Rapa-106B (RT) |0,4243 0,0034 0,71258 0,00010
Rapa-106B (Lix) _|0,0060 0,0001 0,70884 0,00015
Rapa-106B (Res) |6,9244 0,0552 0,77674 0,00003
Rapa-106C (RT) |0,2639 0,0023 0,71063 0,00002
Rapa-106C (Lix) | 0,0024 0,0001 0,70861 0,00011
Rapa-106C (Res) |8,7763 0,0986 0,77543 0,00029
Rapa-106D (RT) _|0,4484 0,0002 071214 0,00003
Rapa-106D (Lix) _|0,0068 0,0002 0,70879 0,00010
Rapa-106D (Res) |4,8742 0,0380 0,76544 0,00005
Rapa-106E(RI) 14 gpas5 0.0129 0.72102 0.00008
Rapa-106E (Lix) | o536 0.0012 0.70946 0.00007
Rapa-106E (Res) 17 1951 0.1387 0.83309 0.00011
Rapazl 06R(RT) ™ 0/0006 0,0000 0,70837 0,00008
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Figura 13 — Diagrama isocrdnico RT (rocha total), conjunto de amostras Rapa-106
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Figura 14 — Diagrama isocrénico RT+Lix+Res (Rapa-106A)

Os valores observados para as isdcronas internas variam bastante (480 a 830 Ma),
entretanto, algumas destas apresentam precisoes baixas. As amostras que apresentam
os menores erros (Model 1 solution) sao Rapa-106B e Rapa-106C; para a primeira
amostra o valor obtido (688 + 11 Ma) (Figura 15), embora com erro estatistico baixo, nao
corresponde ao obtido pelo diagrama isocronico de rochas totais (517 + 24 Ma), o que
poderia ser explicado por uma homogeneizagao entre as fases carbonaticas e terrigenas
com influéncia na idade aparente devido a posi¢gao do residuo. Neste caso o resultado

= 4=



pode ser a media das idades destes residuos, refletindo materiais de origens diversas e
portanto, de idades diversas.
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Figura 15 — Diagrama isocrdnico RT+Lix+Res (Rapa-106B)

Para a segunda amostra, Rapa-106C (Figura 16), a idade isocrdnica esta dentro da
obtida para o conjunto das rochas totais, mesmo considerando o erro (525 + 12 Ma), e
representaria a homogeneizagao da amostra, como evidenciado pelo alinhmento dos
pontos, marcando possivelmente o evento diagenético.
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Figura 16 — Diagrama isocronico RT+Lix+Res (Rapa-106C)



Os dados obtidos para as amostras Rapa-106A (476 + 76 Ma) e Rapa-106E (507 =
55 Ma) (Figura 14 e 18) sao coerentes com os dados obtidos para as outras amostras,
inclusive para as rochas totais, embora os valores de erro sejam mais altos. Entretanto,
com distribuicdo dos valores para ambas as amostras conseguimos obter uma reta de
regressao que se assenta muito proxima destes valores, para nao dizer que coincide com
eles. Isto evidencia uma tendéncia de homogeneizagao da amostra como um todo e o
registro de um evento reconhecidamente legitimo, que, como dissemos acima, poderia
ser a diagénese deste conjunto de rochas, e estaria representado nas outras amostras
também.

O valor obtido para a amostra Rapa-106D (826 + 320 Ma) (Figura 17) distoa do
restante do conjunto, apresentando uma margem de erro estatistico muito alta e uma
grande influéncia do valor do residuo, que acaba por deslocar a inclinagao da reta de
regressao a valores mais altos. O que em termos do diagrama isocrdnico significa valores
de idade mais elevados. Caso fizéssemos o experimento de retirar o valor do residuo e
permanecer somente com os de rocha total e lixiviado, a inclinagao da reta obtida
somente por estes dois valores se aproximaria, em termos de idade, da faixa de 520
milhoes de anos, 0 que se aproximaria daquilo que observamos nas amostras passadas.
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MSWD =258
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Figura 17 — Diagrama isocronico RT+Lix+Res (Rapa-106D
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Figura 18 — Diagrama isocronico RT+Lix+Res (Rapa-106E)

Como foi observado, as margas possuem grande potencial na aplicagao do método
Rb%/Sr®®, ja4 que suas fases carbonatica e detritica possuem possibilidade de se
homogeneizarem gerando valores coerentes com isocronas e idades associadas. Neste
presente estudo, os valores marcam um evento de idade em torno de 520 Ma para a
Pedreira de Vallemi, que estamos interpretando como registro da diagénese destas
rochas, 0 que as colocariam cronocorrelatas ao Grupo Corumba . A dificuldade de se
aceitar esta idade como sendo propriamente da formagao destas rochas esta na
premissa de que se estas deveriam portanto apresentar um registro fossil, como por
exemplo Cloudina e Corumbella, semelhante ao encontrado em outras unidades (Grupo
Corumbd) e caracteristico do intervalo final do Neoproterozoéico (Boggiani, comunicagao
verbal). Como nao encontram este registro na Pedreira de Vallemi, atribui-se as rochas
localizadas nela uma idade anterior ao aparecimento destes organismos no registro
geoldgico. Entretanto, “auséncia de evidéncia nao é evidéncia de auséncia” e podemos
langar mao de uma explicagao, ainda que expeculativa, simplesmente paleobioldgica,
como por exemplo uma possivel relagao da auséncia desta fauna caracteristica com o
ambiente deposicional registrado na Pedreira de Vallemi, que Boggiani (1998) descreve
como provavel ambiente isolado de ilhas barreiras exposto muitas vezes a condigdes
evaporiticas, que se diferencia do Grupo Itapucumi encontrado fora da pedreira.

Portanto, se o Grupo Itapucumi na pedreira de Vallemi € bem diferenciado
litologicamente do Grupo Corumba, isso nao ocorre com outros afloramentos, onde
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podem ser correlacionados, inclusive paleontolégicamente (Boggiani e Gaucher, 2004). O
que faz com que alguns autores (Boggiani e Gaucher, 2004) proponham que a correlagao
com o Grupo Corumba sé ocorra com o Grupo Itapucumi mais a leste da Pedreira de
Vallemi e sugiram a separagao deste Ultimo em duas formagdes (uma correlata ao Grupo
Corumba e outra nao).

Entretanto, como colocamos acima, a diferenga litolégica observada do Grupo
Itapucumi na pedreira de Vallemi e a auséncia associada de fésseis pode ser o resultado
de uma diferenciagao localizada quanto ao ambiente de sedimentagao.

As razoes de Sr obtidas para as amostras proximas a Pedreira de Vallemi (Rapa-
107A,B,C) reforga esta idéia, ja que seus valores sao préximos aos obtidos para o Grupo
Corumba e sugerem a ambos idade pds-glaciagao marinoana (Vendiana) (Kaufmann et
al., 1997; Jacobsen e Kaufmann et al., 1999).

De qualquer forma estudos mais aprofundados, como de estratigrafia de detalhe,

devem ser realizados na Pedreira de Vallemi para langar uma luz a esta discussao.
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6. CONCLUSOES

Dados obtidos através de analises de quimica elementar permitiram uma discussao
acerca da correlagao entre os Grupos Corumba e Itapucumi, numa escala regional, e
destes com outras unidades, em uma escala mais global.

Resultados obtidos para as razées Mn/Sr e Fe/Sr indicaram quais amostras
apresentavam modificagoes pds-deposicionais e permitiram a escolha das amostras que
registravam a composi¢ao quimica da agua do mar a época, validando a tentativa de
correlaciona-las. Correlagdes foram obtidas através dos dados de terras raras e dos
elementos Zr, Y e Ho, e corroboram a idéia de que, com algumas excegoes, as amostras
aqui analisadas possuem sua origem quimica na agua do mar a época e que aquelas
localizadas nas regides da Serra da Bodoquena e Vallemi podem ser correlacionadas.

Outros estudos, nas areas de paleobiologia e paleogeografia, apdiam esta
correlagéo entre as duas unidades (Gaucher et al., 2003; Boggiani e Gaucher, 2004), e
reportam a sua correlagdo a um ambito mais global (Gaucher et al., 2003), onde uma
grande plataforma continental nos limites do Craton Amazdnico, Rio de La Plata e Bloco
do Rio Apa, teria servido de substrato a deposigao destas rochas (Cordani et al., 2003).

As razdes de Sr*”/Sr* divulgadas aqui estdo dentro das observadas ao redor do
mundo em sucessoes vendianas, registrando valores de idade proximos a 560 Ma em
curvas de variagao (Gorokhov et al, 1997), o que claro sugere idade vendiana as
amostras estudadas aqui.

Analises realizadas utilizando os elementos Sm e Nd possibilitaram consideragdes
acerca da fonte destes sedimentos. Valores de idade modelo (Tpy) indicam intervalos de
idade do Meso a Paleoproterozdicos para a fonte e valores altos e negativos de eNdg
indicam sua composigao crustal, como terrenos do tipo gndissico-granitico. Esses dados
apdiam que as possiveis fontes com estas caracteristicas poderiam ser tanto as rochas
presentes no Craton Amazonico quanto no Bloco do Rio Apa, e estas duas porgoes
continentais estariam ligadas ou bem préximas no Neoproterozdico.

Os dados geocronolégicos de Rb%/Sr® obtidos para a regidao de Vallemi indicam
idade mais jovem do que aquela que estamos propondo para estes sedimentos e os do
Grupo Corumba (540-560 Ma). Entretanto, a distribuicao dos valores na reta de
regressao indica um evento de homogeneidade isotépica, que poderia registrar na
realidade a diagénese destas rochas e nao a sua deposi¢ao, embora isto merega ser
melhor estudado como ja foi considerado.

Por fim, gostariamos de enfatizar o potencial de aplicagdo dos métodos Rb®¥/Sr*¢ e

Sm™’/Nd"** na datacdo de sedimetos margosos.
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ANEXO |

Descrigcao das amostras (N° Campo, localizagdo)



BIOABUWIL 4 BIOUBISO B INS OB WY || (lwnondey| "15)) ebrepy 0601 -edey
BIOABWILI4 BIOURISO Bp [NS OB W) 6 (lwnondey| 19) ojuesed|R) g60-edey
BIOABWILIJ BIOUR]SS Bp |NS OB WY 6 (lwnondey| "15) oulj ourde) V60| -edey
ienbeled oy — e1gloun4 ouend (lwnondey| *15)) SOJQO WO O}lusIed|es) 8801 -8dey
1enbeied o1y — eleioun4 ouend (lwnondey| "19) SO0 WOD O}lusied|e) V80| -edey
0JezpT 'S — Nond OLIOW (lwnondey| *19) BZUIO OUBI(ED D/01-8dey
0JeZe7 'S — NoNd OLIOW (lwnondey| "15) odueIq 0}IW0|0Q g/01-8dey
0leze7 'S — nond OLION (iwnondey) 'J5) ote[d ouly o}wWo[oQ] V.0 |-edey
188/ OUBOIED Bp eileiped 0.INdse BzUID OLRI[eD 4901 -edey
IWe|/eA OUPJJeD ep Bileiped (lwnondey| 1) epeyjeulsAe ebiepy 390}-edey
IWa||eA oueojed ep ellelpad (lwnondey| "1o) eibeN ebiepy ag0|-edey
IWwe|leA oueded ep elleiped (lwnondey| "J5)) epesplaAse ebDiep D90 | -edey
IWa|[eA oueded ep elleipad (lwnondey| 15) epiep ebiepy g90-edey
IWa||eA OUBO|ED 8p ellaiped (lwnondey| "19) eyjeulap ebiepy v9o0|-edey
BIOABWLJ BIOUB]SO Bp 8UOU B WY 9 (lwnondey) "15) oindw| ouede) G0L-edey
0JUBWEIUOIIUS Op WY G'L| (lwnondey| "J9) ose[o BZUID OLRO[eD $01-edey
BAIRH 01180 8p M OpET (lwnondey| "19) ole|o BZUID OURORD 1001 -edey
BAled 01180 8p M OpET (lwnonde| “15) 0Je|O BZUID OUBI|BD g001-edey
BAIRd 01180 8p A OPET (lwnondey| "19) osejo BZUID OLRI(BD) v00|-edey
sadoT] X194 BIUQ|OD Bp W) 9 (cbuswe] ‘w4) oibeN ouede) Z26-edey
Wy 1G-6¢ ‘'sedo X194 BIUQ|OD Bp 8jueIpy (obuswe] ‘w4) oibeN ouedeH L6-edey
|00BIe ) Bp 8)se| 'Wy 98 (obuswe] ‘w4) oibeN oupden 9g-edey
"duoJjue op wy /¢ ‘eubew ep euegs /d epeljs3 (obuswe] ‘w4) oibeN ourdle) |p-edey
0}luog 8p MN-M Inzy obe op Bjnp (euredog "w4) ojwojog 0g-edey
OjuBLWEOUOIJUS Op $ WY eusnbopog ‘i3 (obuswe] ‘w4) oibeN oupae) 62-edey
g W)y ‘ouoljue sejue ‘eusnbopog ‘}s3 (oyuipeuan "w4) oyjey|o4 0gg-edey
$¢ WY ‘ouosue sejue ‘eusnbopog 1S3 (oyuipesia) "w4) owyis ep o}19| Wod oy|ay|o4 gg8g-edey
$2 WY "ouoJjue sejue ‘eusnbopog ‘1S3 (oyuipeie) ‘w4) ouly ojlusied|e) vgg-edey
euenbopog ep M B WY 0E "euelop /d 1s3 (eurenog ‘W4) sO}|PIEWOI}SS /O OLBO|RD) g0z-edey
Buenbopog ep M B W) 0F ‘BUeLOp /d 1S3 (oyulpesie) ‘w4) oyjeyio4 v0zZ-edey
Bll8lped — M B WY 8| "eusbjpul BAIeSel eled '}S3 (eureoog ‘w4) ojwo|oq Gl-edey
91018 ‘'Zeq Bp M O B W) | "eusebjpul eAtesal /d '}s3 (eureoog ‘w4) ojwojoqg | -edey
29249 © |uBopoY W09 0118} 8p ‘1Se Ep elougn|juo) (obuswe] ‘w4) seyoss.iq Woo ouese) /0-edey
|ns eled olBIA [oue eled Bquinio) ep epjes (eureoog ‘w4) oywoloq 90-edey
Bqwnio) we obuawe] op |[eue) (obuswe ] ‘w4) BUIPNO|D SIBSSQ} W02 SoUBde) $0-edey

(eureoog ‘w4)
BQWINIOY 8p WY 69 ‘lenbeied o1y 0 81qos 'ald SOJe}so} ap seuoz e sebiew ep oedejealsiul /o SO)|QIBLIOIISE WO SO}WOo|0q c0-edey
01jpIDOBY) B 10URI8}eY BUo0H odwe) ap ;N

seljsowe sep oed|10sap ap ejaqe] — | oxauy




ANEXO I

Tabela de dados analiticos geoquimicos
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ANEXO Il

Prancha de fotos



PRANCHA 1

Foto 1. Dolomito com estromatélitos da Forma-
¢ao Bocaina (Rapa-03).

» < # .- il ‘

e

Foto 2. Calcario com Cloudina d
mengo (Rapa-04).

b et P s
Foto 3. Dolomito da Formag&o Bocaina (Rapa-6,
Imagem obtida com polarizadores cruzados

Fot 4. Calrio cina
cumi (Rapa-106F)




PRANCHA 2

Fto 5. Sedimn margso do Grup ltapcumi
(Rapa-106A)

Foto 6. Marga esverdeada do Grupo Itapucuml
(Rapa-106B)

Foto 7. Marga pertencente ao Grupo ftapucumi
(Rapa-106C)

Foto 8. | Marga avermelhada com matéria orga-
nica do Grupo Itapucumi (Rapa-106E)

Foto 9. Folhelho margoso da Formagao Crra-
dinho (Rapa-20A)

Foto 10. Calcilutito fino da Formaﬁo (;arradlnhQ
(Rapa-28B)




ANEXO IV

Procedimento analitico: ICP-MS (rotina)



1.

PROCEDIMENTO ANALITICO: ICP-MS

Dissolugao do Material

Este procedimento visa descrever de maneira sucinta as etapas necessérias para ataque de
amostras de rochas e minerais utilizando 4cido nitrico e fluoridrico em sistema fechado. O
aquecimento da amostra é efetuado através de forno de microondas. E descrito também a
eliminagao do &cido fluoridrico em sistema a vacuo utilizando-se o forno de microondas.

a.

i |

Reagentes

HF 48% (grau analitico Merck e destilado sub-boiling)
HNOj3; 65% (grau analitico Merck e destilado sub-boilng)
Agua deionizada Milli-Q (18 Mohms)

Equipamentos

a) Forno de Microondas da marca CEM mod. MDS 2100 contendo bandeja com 12
bombas para média pressao.

b) Balanga analitica Micronal mod. AG 245

c) Deionizador Milli-Q plus

Procedimento

Os procedimentos a seguir descritos sao efetuados em materiais previamente limpos

e descontaminados, utilizando-se acido nitrico 10% por 24 horas e agua deionizada.

1.1.2. Ataque acido das amostras

1)

2)
3)
4)
5)

6)

7)

8)

Pesar 0,10000g do material pulverizado com granulometria menor que 200# um funil
especial de pesagem para dentro dos tubos de 100mL, em PFA (polifluoralcoxi), das
bombas do forno de microondas.

Adicionar, pelas paredes do tubo que contém a amostra, 5 mL de 4gua deionizada e
agitar formando uma suspensao.

Adicionar, novamente pelas paredes, 10 mL de HNO; 65%. Agitar suavemente.
Adicionar 5 mL de HF 48% da mesma forma que anteriormente.

Fechar os tubos e colocar a sonda de pressao no vaso que sera monitorado. Seguir
o programa “Rochas basicas” no forno de microondas.

Apéds terminado o tempo do programa, deixar o material esfriar totalmente no forno
(acompanhar o abaixamento da pressao pelo visor até chegar a 0 psi). Fechar a
valvula de seguranga e desconectar a sonda de pressao. Retirar o carrossel com os
tubos e deixar esfriar até atingir a temperatura ambiente. Apés isso sera possivel
abrir com seguranga as bombas de pressao para verificar se as amostras foram
totalmente atacadas.

Se as amostras se apresentarem com pontos escuros ainda nao atacados, repetir o
programa “Rochas basicas” por mais uma vez.

Caso nao se observe pontos escuros na solugao levar as amostras para a eliminagao
do HF em sistema fechado.



1.1.3.

1)

2)
3)
4)

5)

6)

1.1.4.

1)

Eliminagao de HF em sistema a vacuo (Microvap).

Trasferir os tubos do sistema de ataque &cido para a bandeja prépria do sistema
microvap (forno de microondas).

Colocar as tampas especiais e conectar o carrossel ao sistema de vacuo.

Ligar a bomba de vacuo e seguir o programa “Secagem” do menu do forno de
microondas. Repetir o programa, se necessario, até secagem do material.

Apds secagem, retirar o carrossel com os tubos, esfriar e adicionar em cada tubo 5
mL de HNO; 65% e 5 mL de agua deionizada. Seguir novamente o programa
“Secagem” até total secagem do material. Deixar esfriar por 15 minutos.

Adicionar 10 mL de HNO; 1:1 e seguir o programa “Dissolugao” . Quando terminado,
dexar esfriar e com cuidado transferir todo o material de dentro dos tubos e aquele
aderido as tampas para dentro do bequer de PFA, utilizando agua deionizada.
Observar se nao existe material precipitado. Aquecer até fervura na chapa elétrica.
Esfriar e verificar se a solugao esta limpida.

Trasferir quantitativamente toda a solugdo para frasco plastico de polietileno,
previamente limpo e descontaminado, e adicionar dgua deionizada até atingir o peso
de 100 g.

DADOS DOS PROGRAMAS UTILIZADOS

Programa “Rochas basicas”

Este programa é utilizado para ataque acido de amostras de rochas e minerais. Ele é
composto de 3 etapas. Devera ser usado para carrossel com 12 tubos.

Condigoes 1° Estégio 2° Estagio 3° Estagio

Poténcia 50% 55% 65%
Pressao 70Psi 85 Psi 100psi
Tempo 30 min. 30 min. 30 min.

TAP 15 min. 30 min. 30 min.
FAN 100% 100% 100%
2) Programa “Secagem”

Este programa é utilizado para eliminagao do HF até secagem total do material.

Condigoes  1° estagio 2° estagio 3% estagio  4° estagio 5° estagio

Poténcia 20% 35% 35% 30% 20%

Pressao 20Psi 20Psi 20Psi 20 Psi 20 Psi
Tempo 60 min. 60 min. 60 min. 30 min. 60 min.

TAP 30min 30 min. 30 min. 30 min. 30 min.

FAN

100% 100% 100% 100% 100 %



3) Programa “Secagem 2"
Este programa é utilizado para dissolver o material seco na etapa anterior.

Condigées  1° estagio 2° estagio

Poténcia 35% 20%
Pressao 20Psi 20Psi
Tempo  30min 15 min.

TAP 10min 10 min.
FAN 100% 100%

1.1.5. Referéncias Bibliograficas

Manual de Aplicagoes da CEM para forno de microondas modelo MDS-2100
25 Determinagao dos elementos no ICP-MS

As amostras apos serem dissolvidas, juntamente com um conjunto de 07 padroes
geoldgicos, a saber: BE-N (basalto-CNRS), DR-N (diorito-CNRS), OU-1 (lava vulcanica-
IAG), OU-2 (dolerito-IAG), JA-1(andesito-GSJ), e 01 branco para levantamento da curva de
calibragao; BR (basalto-CNRS) para controle de drift instrumental e BHVO-2 (basalto-USGS)
para controle de qualidade analitica (verificagdo da exatidao dos resultados), sao
encaminhados para a leitura por ICP-MS, em equipamento modelo ELAN 6100 DRC da
Perkin Elmer/Sciex.

As amostras sao analisadas para os elementos e massas atdmicas citadas abaixo na

tabela 1.

Tabela 1: Elementos e massas atdmicas usadas na determinagao de rochas basicas

Elemento Massa atémica (u.m.a)
Rb 85
Y 89
Zr 90
Nb 93
Cs 133
Ba 135
La 139
Ce 140
Pr 141
Nd 143
Sm 147
Eu 151
Gd 157
Tb 159
Dy 161
Ho 165
Er 166
Tm 169
Yb 173
Lu 175
Hf 179
Ta 181
Pb Média(204,206,207,208)
Th 232
U 238




Os principais dados avaliados na otimizagdo do equipamento sdo as intensidades do
elementos elementos muito leves (Mg), baixa relagao m/z (24), até elementos pesados
como o Uranio (m/z 238,1). Sao avaliados também os dados de intensidade nas massas
8,5 e 220 que representam os pontos de branco no espectro, pois ndo possuem nenhum
elemento nesses intervalos, além da relagao de ions éxido e ions bivalentes que devem ser
mantidos abaixo de 3% para obter-se bons resultados analiticos, principalmente na andlise
de ETRs. Na tabela 2 sao apresentadas as condigdes limites para uma boa otimizagao do
equipamento (manual PerkinElmer/Sciex, 2000).

Tabela 2: Condigdes limites para otimizagdo do ELAN 6100 DRC.

Sensitividade

Mg > 6000 cps /1 ppb
In > 30000 cps /1 ppb
U > 20000 cps /1 ppb
Linha base (Background)
2920 <2cps
8,5 <2cps

fons duplamente carregados e ions 6xidos

Ba++/Ba+ | <3%
CeO+/Cet+ [ <3%

Apés a leitura sao corrigidos, em planilha eletrénica do tipo “excel”, as intensidades
das amostras e padroes, levando-se em consideragao a variagao do sinal para o material de
referéncia BR e também para o branco (ver Janasi et al., 1995). Sao corrigidas também as
interferéncias de 6xidos e hidroxidos de bario e ETR leves sobre os elementos terras raras
médias e pesadas, tabela 3. Apds esses calculos sdo determinadas as concentragdes das
amostras a partir de curvas de calibragdo com coeficiente de correlagdo no minimo de
0,9998. Sao verificados os controles de qualidade (desvio padrao entre 2 leituras das
amostras e a exatidao dos controles de qualidade — materiais de referéncia BHVO-2 e BR).

Tabela 3: Interferéncias corrigidas

Interferentes Interferido
WBaTBO ‘Jf’TEu
ImCeIGOH' 139La180' 141Pr160 157Gd
T‘ZCe1SOH, TﬂNd“JO’ lA]PlﬂIOH 155-!1’
145 15 16T
TdB:glﬁgH' 1dgsm1bo 1653g
‘ISUNdTBO, ISUSm'IbO YbbEr
'Ib.iEu'lGO’ ‘Ibdsm‘IEOH 159Tm
'ISTGd'IBO 113Yb
TSHGdIbOH 175Lu
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