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Resumo - A metodologia Lu-Hf em zircdo por LA-MC-ICP-MS implantada no Laboratdrio de Geologia Isotopica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e aplicada em zircdes igneos de um corpo gabroéico do Ofiolito
Aburr, Colombia, é detalhadamente descrita e constitui o objetivo deste trabalho. O interesse na aplicagdo
desta metodologia, quando se dispde de um sistema de analise de zircoes in situ por LA-MC-ICP-MS, deve ser
consignado a relativa simplicidade, sensibilidade e rapidez de andlise. A alta concentracdo de Hf em zircao,
que pode alcancar milhares de ppm, propicia razdes isotdpicas e idades modelos, que possibilitam subsidiar
importantes inferéncias ndo sé quanto a idade de extracdo mantélica, mas também quanto a sua possivel
histéria evolutiva, proveniéncia e estudos afins. A precisdo da ordem de 20 ppm no erro do padrdo nas razoes
176Hf/177Hf e de cerca de 10% nas razdes '7°Lu/'’Hf propiciada pelo Neptune (ThermoFinnigan) deve ser
consignada a moderna tecnologia de medidas simultaneas dos is6topos envolvidos na metodologia. O laser
de Nd:YAG (213 nm) da New Wave utilizado revelou-se muito apropriado ao usar os seguintes parametros:
densidade de energia entre 5 a 6 J/cm?, frequéncia de 10 Hz, 50 s de ablagdo e didmetro de 55 um. Um fluxo
de aproximadamente 4 mL/min de nitrogénio adicionado ao gas de arraste para inibir a formagao de 6xidos
junto ao plasma mostrou-se eficaz na estabilizacdo do sinal, resultando em um notavel aumento na eficiéncia
de ionizagdo estimado até em 100 % nos sinais, verificado nos padrdes GJ-1 e Mud Tank. Estes padrdes sdo de
composic¢des isotopicas ligeiramente diferentes para a razdo 7°Hf/'’Hf e forneceram valores de 0,282004 +
0,000004 e 0,282466 + 0,000022, respectivamente. O procedimento analitico adotado seguiu um protocolo
em que trés zircdes foram intercalados com o padrdo internacional GJ-1. Analises in situ de Hf em 12 grdos
separados do corpo gabroico, previamente datados por U-Pb, revelaram ¢_(t) entre +2,01 e +5,35, enquanto as
idades modelo T, resultaram valores em um intervalo entre 1,15 e 1,44 Ga.

Palavras-Chave: metodologia Lu-Hf;, zircdo, LA-ICP-MS, gabro do Ofiolito Aburra.

Abstract - Lu-HF DATA IN ZIRCONS BY LA-MC-ICP-MS: APPLICATION IN GABBRO OF THE ABURRA OPHIOLITE, COLOMBIA. The
Lu-Hf methodology in zircon by LA-MC-ICP-MS established at the Laboratory of Isotope Geology, Rio Grande do
Sul Federal University, and applied in igneous zircons from a gabbroic body of the Aburra Ophiolite, Colombia,
is described. The interest in the application of this methodology when it is available a system of in situ zircon
analysis by LA-ICP-MS, should be consigned to relative simplicity, sensitivity and speed of analysis. The high
concentration of Hf in zircon, which can reach thousands of ppm, provides highly accurate isotopic ratios and
model ages that can support not only important inferences about the age of mantle extraction, but also as to
its possible evolutionary history, and provenance related studies. The accuracy in order of 20 ppm in standard
error of the 76Hf/177Hf ratios and about 10% in '76Lu/*"’Hf ratios provided by the Neptune (Thermo Finnigan)
should be consigned to the modern technology of simultaneous measurements of the isotopes involved in the
methodology. The Nd: YAG (213 nm) laser from New Wave used proved to be very appropriate using the follo-
wing parameters: energy density of 5-6 J/cm?, frequency of 10 Hz, 50 s of ablation and diameter of 55 um. A
flow of approximately 4 mL/min of nitrogen added to the carrier gas to inhibit the oxide formation in plasma
proved to be effective in stabilizing the sign and brought a remarkable increase in ionization efficiency esti-
mated at up to 100% in the signs, seen in GJ-1 and Mud Tank standards. These standards are slightly different
in isotopic compositions for the’®Hf/17’Hf ratio and provided values of 0.282004 + 0.000004 and 0.282466
+ 0.000022, respectively. The analytical procedure adopted followed a protocol in which three zircons were
interspersed with the international standard GJ-1. In situ analyses of Hf in 12 grains separated from the gab-
broic body, previously dated by U-Pb, revealed ¢, (t) between +2.01 and +5.35, while the T, model age values
resulted in a range between 1.15 and 1.44 Ga.

Keywords: Lu-Hf methodology, zircon, LA-MC-ICP-MS, gabbro of Aburré Ophiolite.
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1 Introduc¢ao

Durante a ultima década a eficiéncia de ionizacio
dos espectrometros de massa de fonte de plasma indu-
tivamente acoplado contribuiu para que o MC-ICP-MS
(Multi Collector - Ion Coupled Plasma - Mass Spectro-
meter) se tornasse o instrumento mais escolhido para
proceder com as andlises de Lutécio-Hafnio (Lu-Hf) em
zircdo. Embora a andlise por ablacdo a laser apresente
menor precisdo comparada as andlises via solucdo no
[CP-MS e ao TIMS, esta desvantagem pode ser superada
pela rapidez e praticidade em combinar medidas isoto-
picas in situ de Hf e U-Pb em um mesmo grao de zircao,
de modo a fornecer informacoes em alta resolucdo. O
diametro do furo de laser para Hf pode ser até da or-
dem de 60 um, o que ndo exige muita preocupacao com
a qualidade do alvo visado ou presenca de Pb comum,
como ocorre na obtencdo de dados U-Pb. Em termos
analiticos, a intensidade do sinal com ICP pode ser até
100 vezes mais intensa do que a obtida com SHRIMP,
permitindo sua eficiéncia na ioniza¢cdo de elementos
refratarios.

Desta forma, o sistema isotdpico Lu-Hf tornou-se
uma das ferramentas mais inovadoras e significativas
na geocronologia envolvendo zircoes. Assim, vem sen-
do vastamente utilizado como um tracador para enten-
der a evolucdo crustal e a diferenciacdo do manto da
Terra (Patchett & Tatsumoto, 1980; Thirwall & Wal-
der, 1995; Blichert-Toft & Albarede, 1997; Vervoort &
Blichert-Toft, 1999; Griffinet al, 2000; Woodhead et al.,
2004; Gerdes & Zeh, 2006; Goodge & Vervoort, 2006;
Wu et al, 2006; Nebel et al, 2007; Zeh et al., 2007).

Adicionalmente, o zircao possui alta concentracao
de Hf e preserva as razdes isotopicas iniciais de Hf, ca-
racteristicas que favorecem a datacdo e a indicacio pe-
trogenética em estudos de proveniéncia de sedimentos.
A época de derivagcdo mantélica é revelada pela idade
modelo conhecida como T, com igual valor interpre-
tativo propiciado originalmente pelo sistema Sm-Nd.
Da mesma forma que a indicacdo petrogenética é obti-
da pelo parametro € que, quando igualmente compa-
rado com a curva de evolucdo de Hf para o reservatdrio
condritico (CHUR), fornece a assinatura isotdpica do
possivel ambiente de formacdo (manto ou crosta) do
magma.

Assim, o estudo combinado envolvendo o método
U-Pb, um dos métodos geocronoldgicos mais significa-
tivos, a assinatura isotdpica propiciada pelo Hf e idade
modelo T, de Lu-Hf permite inferir o magma dos quais
os zircdes derivaram e cristalizaram. Em uma forma-
¢do geoldgica as diferentes assinaturas isotopicas de Hf
encontradas em uma populacdo de zircio ou mesmo
em um Unico zircio permitem caracterizar diferentes
eventos magmaticos ou metamorficos que acontece-
ram ao nivel regional durante a evolucdo crustal das
regioes de origem (Gerdes & Zeh, 2006; Gerdes & Zeh,
2009).

Neste trabalho sera descrito, de forma detalhada,

a metodologia Lu-Hf para LA-MC-ICP-MS em zircao,
desenvolvida no Laboratério de Geologia Isotdpica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Nesse con-
texto, ainda serdo apresentadas analises isotopicas de
Hf obtidas por dois padrdes de zircdo, G/-1e Mud Tank,
e seus resultados com adi¢do de nitrogénio durante as
analises. Por fim, sera realizada a aplicacdo desta me-
todologia nos zircdes do Gabro do Ofiolito Aburrg, Co-
lombia, previamente datados pelo método U-Pb.

2 Sistema isotopico Lu-Hf

Os primeiros estudos isotdpicos envolvendo Hf
foram feitos por Patchett & Tatsumoto (1980) utili-
zando o classico procedimento para analises isotopi-
cas de elementos s6lidos conhecido abreviadamente
por TIMS (Thermal lonization Mass Spectrometer). A
separacdo de Lu e Hf em colunas de troca cationica
(Patchett et al.,, 1981) foi necessaria para evitar inter-
feréncias isobaricas e melhorar a precisdo nas medidas
das razdes isotopicas do Hf. No entanto, com a necessi-
dade da ordem de 1 micrograma de Hf para obtengao
de resultados precisos em razio da baixa eficiéncia de
ionizacdo térmica (Blichert-Toft & Albarede, 1997) as
analises isotdpicas passaram gradualmente a ser exe-
cutadas com ICP-MS, pois alguns mL da solugdo de Hf
com algumas dezenas de ppb sao suficientes.

0 elemento Hf é muito abundante, alcancando
10.000 ppm em muitos zircoes pelo fato do mesmo
substituir facilmente o Zr na sua estrutura (Hoskin &
Schaltegger, 2003). O Hf pertence ao grupo IVB (valén-
cia +4), constitui elemento de elevado potencial i6nico
(HFSE - High Field Strength Element), possui raio idbnico
de 0,81 A e propriedades quimicas similares ao do zir-
conio (Zr*, 0,80 A). Além do zircdo, o Hf pode ser tam-
bém encontrado em alta concentracio na badeleita, em
torno de 1,33 % (Faure, 2005).

0 Lu é o ultimo elemento na faixa dos Terras Ra-
ras Pesados (ETRP), trivalente, insere-se no grupo dos
lantanideos e é o elemento que apresenta o menor raio
atémico neste grupo (0,93 A). O Lu est4 presente em
todos os tipos de rocha (Faure, 1986), mas em concen-
tracoes baixas e sempre associado ao itérbio (Yb). O
mineral que apresenta maior concentracdo de Lu é a
badeleita, cerca de 70 ppm. O Lu também é encontrado
em outros minerais como zircdo, granada, monazita e o
xenotimio (Kinny & Maas, 2003; Faure, 2005).

O Hf possui seis isétopos naturais: 7*Hf (0,16 %),
176Hf (5,2 %), "Hf (18,6 %), 7®Hf (27,1 %), '°Hf (13,63
%) e 8°Hf (35,1 %). Ja o Lutécio possui somente dois
isdtopos, 0 '7°Lu (97,4 %) e o 7°Lu (2,59 %). Sendo que
o0 isétopo 7°Lu é um radionuclideo que decai esponta-
neamente para o '7¢Hf liberando uma particula beta.
Devido a este decaimento, o 7°Hf aumenta com o tem-
po nas rochas e nos minerais e aidade Lu-Hf de rochas
e minerais pode ser calculada a partir da equacao 1:
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ITTHf = [177HfJ + 177LH (e;ﬁ o 1)
Hf Hf ), THf (1)
Neste calculo o t é o tempo decorrido desde a for-
macado da rocha ou do mineral e o A é a constante de
decaimento de 7°Lu. Atualmente, ainda se tem incer-
teza referente ao valor adequado a ser assumido para
a constante de decaimento. Baseado em meteoritos
(eucritos) Patchett & Tatsumoto (1980) propuseram
o valor de 1,94 x 10''a’. O trabalho mais recente de
Soéderlund et al. (2004) sugere um valor mais preciso
e um pouco menor (3,8%) de 1,867 x 10'*a. Para o
presente estudo foi assumido o valor de 1,867 x 10'a™!
proposto por Séderlund e colaboradores que se base-
aram em resultados de Lu-Hf de diferentes minerais
de doleritos Sorkka e Karlshemn da Suécia e Finlandia.
0 zircdo hospeda is6topos de vida longa tais como
U e Th cujas concentracdes podem atingir 1% ou até
mais, além dos produtos de decaimento e ETR’s cujas
concentracdes sdo variaveis, porém na faixa de ppm. A
concentracdo de Lu é baixa, sendo a razdo Lu/Hf nor-
malmente menor que 0,002. Assim, a razdo °Hf/Y"Hf
do zircao pode ser considerada como sendo o valor ini-
cial de quando ele foi cristalizado. Outra caracteristica
que torna o zircao um mineral de interesse é sua alta
resisténcia para eventos termais posteriores, pois a
temperatura de fechamento do Hf no zircao é de 200°C,
de modo a demonstrar que o Hf permanece isotopica-
mente fechado durante a maioria dos eventos termais
(Faure, 1986). O zircdo é um mineral acessdrio comum
em inimeras rochas e preserva uma complexa historia
de crescimento. Portanto, nicleos herdados e cresci-
mentos metamorficos no zircao podem ser usados para
identificar e distinguir varios processos geologicos.

0 Sm e o Nd sdo elementos geoquimicamente mui-
to parecidos. Os raios idnicos sdo semelhantes, da mes-
ma forma que carga e eletronegatividade. Ja o Lu e o Hf
sdo diferentes em carga e raio. Apesar destas diferen-
cas, as propriedades geoquimicas de Lu-Hf sao simila-
res ao par Sm-Nd ao tratarem de seus comportamen-
tos geoquimicos na fusdo parcial do manto, pois Hf em
relacdo ao Lu é mais concentrado no liquido silicatico
assim como o Nd para o Sm. Desta forma, os magmas
basalticos derivados do manto tém razdes Lu/Hf mais
baixas que a da rocha fonte, assim como o sélido resi-
dual é empobrecido em Hf e tem razdo Lu/Hf mais alta

| A 1
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que a rocha antes da diferenciacdo. Adicionalmente a
presenca ou nao da granada no manto possibilita tal di-
ferenciacdo, pois a granada desempenha um papel im-
portante por ter afinidade com Lu e inibir sua entrada
no material fundido (Faure, 2005).

Devido a estas caracteristicas, a metodologia Lu-
-Hf possibilita, além da determinac¢ido da idade de di-
ferenciacdo, estabelecer um indicador petrogenético
denominado de ¢,. O parametro ¢ consiste basica-
mente na comparacio da razdo °Hf/Y7’Hf da amostra
estudada para a época de sua formacao ou de seu valor
atual, relacionado ao reservatério condritico uniforme
padrdo (CHUR). Este fator auxilia na identificacao das
fontes de magmas e de processos de formacdo de ro-
chas e mineralizacGes e é expresso conforme a equacao
2:

(NGHf/U?HfLm

\ a1 1x10°
(Ust/l“Hf)CHL?{

Eg =

(2)

Partindo do pressuposto que na época de cristali-
zagao da rocha seu magma progenitor tiver uma razao
76Hf/""Hf mais elevada que o condrito, entdo o €, sera
positivo. Isso significa que a fonte deste magma pos-
suia uma razao Lu/Hf mais elevada que a do condrito,
ou seja, a fonte é o manto. Por outro lado, caso na for-
macdo da rocha, seu magma progenitor possuisse uma
razdo '"°Hf/"”Hf menor que a do condrito, o valor de ¢
seria negativo e, portanto, a fonte destas rochas teria
uma razdo Lu/Hf menor que a do condrito, como é o
caso dos magmas de origem crustal. Portanto, quando
0 parametro &,,apresenta valores positivos a fonte em
geral é de origem mantélica, e quanto maior for este
valor positivo mais empobrecido geoquimicamente em
Hf é este manto do qual o material se derivou.

Outra informacdo que pode ser obtida pela me-
todologia é a idade modelo do “manto empobrecido”
(DM - Depleted Mantle). Tal modelo admite que o man-
to sofrera episédios de fracionamento envolvendo a ex-
tracdo de magmas basalticos para a geracdo de crosta
continental e causou o empobrecimento em elementos
leves (LILE - Large Ion Lithophile Elements) incluindo
elementos terras raras leves (ETRL) neste reservatoério
(Nebel et al., 2007). O resultado dessas diferenciacoes
é um manto residual enriquecido na razido Lu/Hf e em-
pobrecido geoquimicamente em Hf. A idade modelo do
manto empobrecido pode ser calculada pela equacgao 3:

f/n?Hf);m _ (176Hf/177Hf);M

T L=
P210000 0 0.01867

Assim, os valores atuais assumidos para o manto
empobrecido para as razdes ¢Hf/Y’Hf e 7°Lu/*"’Hf
sdo iguais a 0,28325 e 0,0388, respectivamente (An-
dersen et al, 2009). A idade T, € calculada a partir da
composicao isotdpica inicial de Hf do momento em que
o zircao cristalizou e da razao Lu/Hf da crosta precur-

(176Lu/ 177Hf)mm _ (l?ﬁLu/ 17?Hf)DM

0

(3)

sora, seja ela de composicao mafica ou félsica (Pietra-
nik et al., 2008). Portanto, é importante que as analises
de U-Pb e Lu-Hf sejam efetuadas sobre a mesma porgao
de um grao de zircdo, a fim de recalcular o ¢ e a idade
T, do momento de sua cristalizagao.
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3 Procedimentos analiticos

3.1 MC-ICP-MS

As anadlises de Hf em zircao foram realizadas uti-
lizando o MC-ICP-MS Neptune (ThermoFinnigan) um
espectrometro de massa multicoletor de alta resolu-
¢do para medidas de razodes isotépicas com uma con-

figuracdo especial para detectar simultaneamente uma
ampla gama de nuclideos de elementos como 2°?Hg até
2381, O Neptune é equipado com nove coletores Faraday
e seis contadores de fons, que podem ser combinados
em diversas configuracdes. A configuracdo dos coleto-
res utilizada para as analises de Lu-Hf acha-se ilustra-
da na tabela 1 e todas as andlises foram realizadas no
modo estatico e em baixa resolucio.

Tabela 1. Configuragio dos coletores Faraday adotada para as analises de Lu e Hf.

L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3
156t0pos 171Yb 173Yb 174-Hf 175Lu 176Hf 177Hf 178Hf 179Hf
Interferentes 174Yh 176(Yb+Lu)

3.2 Laser

A microssonda a laser (Laser Abalation - LA), mo-
delo UP213 (Nd:YAG) da New Wave, utilizada para as
analises por ablacio em minerais pode emitir alta den-
sidade de energia em varios tamanhos de crateras (4
pm - 110 pm). O gas hélio (He) é o responsavel pelo
transporte do material da ablacao para o ICP com um
fluxo de 0,35-0,45 L/min. Para as analises de Hf uma
pequena quantidade de nitrogénio (N,) da ordem de
3,5 a 4 mL/min foi adicionada ao gas Ar de arraste,
conforme Louie & S00(1992) que aplicaram esta mis-
tura, para diminuir a formacao de 6xidos no plasma e
aumentar a intensidade do sinal em mais de 100% em
algumas anadlises, conforme detalhado mais adiante.

Durante as analises de Hf com laser foi utilizada
uma taxa de repeticdo de 10 Hz. Dependendo do tipo de
laser utilizado e parametros selecionados constituem-

-se de uma pratica corrente valer-se de uma frequéncia
de 10 a 20 pulsos por segundo. Com o laser UP213 de
Nd:YAG, a taxa definida acima revelou-se satisfatoria
em termos de eficiéncia e estabilidade dos sinais. Dia-
metro dos furos com laser foram de 55 um fornecendo
um sinal intenso da ordem de 3 volts para "®Hf em to-
das as analises de Hf. De acordo com as quantidades de
Hf dos padrdes GJ-1 e Mud Tank, uma poténcia de 60%
do laser mostrou-se adequada, de modo a fornecer
uma densidade de energia de 5-6 ] /cm?. A sequéncia de
analises empregada intercalou trés graos da amostra
com um dos padroes, preferencialmente GJ-1 em que
a razdo 7¢Hf/""Hf é conhecida com precisdo. Os graos
foram montados em uma pastilha de epoxi com uma
pequena cavidade para inserc¢do do cilindro do padrao.
Todos os parametros de instrumentacdo e operacio
usados para as analises de Lu-Hf em zircdo por LA-ICP-
-MS estdo resumidos na tabela 2.

Tabela 2. Parametros de instrumentacdo e operagdo para o Laser Ablation e o MC-ICP-MS.

MC-ICPMS

Instrumento Neptune (Thermo Finnigan)
Fonte de ion

Poténcia 1200 W

Fluxo de gas

Ar Resfriador: 15 L/min

Ar Auxiliar: 0,7 L/min

Ar Transporte: 0,72-0,76 L/min
N, Transporte: 3,5-4,5 mL/min

Extracao -2000V

Modo de Andlise Estatico

Deteccao Coletores Faraday
Aquisicao de Dados

Tempo de integracdo 1,049 s

N® de integracodes 1

Laser Ablation

Instrumento UP-213 (Nd:YAg) New Wave
Diametro do furo 55 um

Energia 5-6 J/cm?
Frequéncia 10 Hz

Total da ablagao 50s

Fluxo de He 0,322 0,45 L/min

4



3.3 Cdlculos da corregdo de interferéncia isobdrica

Os isotopos de Lu, Hf e Yb sdo medidos simulta-
neamente durante as andlises no MC-ICP-MS. As ra-
z0es isotopicas medidas destes elementos durante os
aproximadamente 50s de analise foram: 73Yb/"'Yb,
179Hf/177Hf, Y7SLu/Y7Hf, V7°Hf/'"’Hf. Tendo em vista a
necessidade de correcdo do fracionamento isotopico
que ocorre durante as analises, as razoes isotdpicas de
Yb foram normalizadas assumindo para *Yb/"'Yb o
valor de 1,1301 (Segal et al, 2003), da mesma forma
as razdes isotopicas de Hf e Lu foram normalizadas
assumindo o valor de 0,7325 para a razao °Hf/Y"Hf
(Patchett & Tatsumoto, 1980). Assim, com base no ob-
jetivo de testar as correcdes do Yb foram preparadas

T Hf="(Hf + Lu+Yb), —

Os fatores By € O By, sd0 0s fatores de fraciona-
mento para Lu e Yb. Estes dois fatores variam durante
o tempo da andlise no grao de zircdo (lizuka & Hirata,
2005), isto indica que o fator 3 ndo pode ser assumido
como uma constante durante as andlises, devendo ser
calculado para cada medida realizada.

Por fim, os dados sdo processados em planilhas
Excel e especificas para Lu-Hf a fim de calcular a ida-
de modelo T, e o parametro ¢ . do ponto analisado.
Nestas planilhas sdo selecionados aproximadamente
45 dados de modo a descartar as primeiras medidas de
um total de 50 dados integrados de 1,049 s/ponto.

4 Resultados

4.1 Andlises dos padrdes de Hf

Em termos de estabilidade do sinal, as andlises de
solu¢dao com MC-ICP-MS apresentam razoes isotopicas
mais precisas do que por ablacdo a laser. Desta forma,
antes de iniciar as sessdes de ablacdo a laser, o espec-
trometro é rotineiramente focalizado e aferido com o
padrdo em solugdo posterior a calibracdo de ganho dos
amplificadores Faraday. Em um total de 24 andlises da
solucdo pura do padrao de Hf JMC-475 (200 ppb) a ra-
zdo média 7°Hf/Y"’Hf normalizada foi de 0,282156 +
0,000015 (n= 24, 2DP).

No decorrer das analises in situ a laser, dois pa-
drdes foram utilizados para verificar a reprodutibili-
dade do aparelho. Um dos padrdes conhecido por GJ-1
(Elhlou et al., 2006; Morel et al., 2008) e fornecido pela
GEMOC (Geochemical Evolution and Metallogeny of

176
175 Lu
Lu, x [—

176 Al1B)
+1?3me x[ %J X[Ml?é(}fw]
L N
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solucdes do padrao JMC-475 (200 ppb) dopado com
quantidades conhecidas de Yb (Yb/Hf = 0,05 e 0,1) for-
necendo o valor de 0,282149 + 0,000031 (n=6, 2DP),
em concordancia com o valor aceito de 0,282159 *
0,000038 (Chu et al., 2002).

Durante as analises in situ de Hf no zircio, os nu-
clideos isébaros interferentes, 7°Lu e 7°Yb, sdo me-
didos juntamente com o 7°Hf. Para se obter a razio
176Hf/177Hf do zircdo com acuricia, as interferéncias
devidas a '7°Lu e'7Yb foram cuidadosamente corrigi-
das com base nos sinais observados do'’>Lu e do '73Yb,
ambos com as devidas normalizagdes. A intensidade do
sinal correspondente ao "°Hf foi calculada através da

equacao 4:
B(Lu)
] X[Ml?é[hz)]
Lu N M,
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(4)

Continents, MacQuarie University, Sydney, Australia), foi
extraido de um pegmatito africano com idade de cris-
talizacdo de 608,5 + 0,4 Ma. As cores dos graos deste
padrao variam do vermelho ao amarelado e as imagens
de CL (catodo luminescéncia) mostram significativa
homogeneidade. O outro padrdo é o zircdo conhecido
como Mud Tank (Woodhead & Hergt, 2005), fornecido
por Elena Belousova. Trata-se de um padrao interna-
cional para Lu/Hf separado de um carbonatito afloran-
te no Strangways Range situado a noroeste da Australia
e cuja idade U-Pb foi estabelecida como sendo de 732
Ma. ZircGes e apatitas sdo encontrados em abundancia
e os tamanhos podem ser maiores que 10 cm.

0 valor obtido para a razdo '°Hf/Y’Hf do GJ-1
durante as andlises dos zircdes do gabro do Ofiolito
Aburra (ver secdo 4.2) foi de 0,282004 + 0,000004
(n=3, 2DP), em perfeita concordancia com o valor de
0,282000 £ 0,000004 publicado (Morel et al., 2008).
A respectiva razao para o Mud Tank foi de 0,282466 *
0,000022 (n=3, 2DP) bastante concordante com a ra-
zdo 0,282504 + 0,000044 publicada por Woodhead &
Hergt (2005).

Valores destes padrdes também foram obtidos
apos diversos testes com didmetros de 40 e 55 um e
com nitrogénio. Os resultados sdo apresentados na ta-
bela 3. Em geral, as andlises com 55 pm e nitrogénio
mostraram intensidades altas no 7®Hf com valores em
torno de 2,6 a 3,2 Vno GJ-1 e de 3,13 a 3,27 V no Mud
Tank, mostrando um aumento de mais de 100% se
compararmos com as demais analises que obtiveram
intensidades em torno de 0,89 e 2,13 V. As medidas da
razdo 7¢Hf/Y’Hf também foram mais precisas com 55
pum e nitrogénio do que as demais analises com um va-
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lor de 0,282010 = 0,000012 (n=3, 2DP) para o GJ-1 e
0,282472 + 0,000028 (n=3, 2DP) para o Mud Tank. A
razdo 7°Lu/Y’Hf apresentou erros baixos em todas as
analises e manteve boa reprodutibilidade no GJ-1, en-
quanto no Mud Tank nao foi obtido a mesma reprodu-
tibilidade devido ao baixo teor de Y°Lu deste padrio.
Na figura 1 sdo apresentados os resultados das
analises de Hf no padrdo GJ-1 com 55 um, com e sem

adicdo de nitrogénio. Nas analises é possivel verificar
que as intensidades de Hf no decorrer das mesmas de-
crescem razoavelmente na medida em que o furo vai
ficando com maior profundidade. O indice de fraciona-
mento calculado para as razdes isotdpicas de Hf é pro-
ximo a 1, o que indica um leve fracionamento durante
a ablacao.

Tabela 3. Resultados dos padrdes GJ-1 e Mud Tank durante as andlises e testes utilizando 40 e 55 pm e nitrogénio.

Padrio 178Hf (V) 176Hf /1" Hf 2 DP 76Lu /V7Hf 2 DP Observagdes
Analises
GJ-1 2,34 0,282004 0,000004 0,000259 0,000008 n=3,55um,N,
Testes
GJ-1 2,91 0,282010 0,000012 0,000283 0,000012 n=3,55um,N,
GJ-1 1,72 0,282067 0,000022 0,000275 0,000012 n=3,55pum
GJ-1 1,40 0,282044 0,000062 0,000261 0,000012 n=3,40 um, N,
GJ-1 0,89 0,282040 0,000026 0,000258 0,000024 n=3,40 ym
Analises
Mud Tank 3,19 0,282466 0,000022 0,000104 0,000012 n=3,55um,N,
Testes
Mud Tank 3,20 0,282472 0,000028 0,000069 0,000020 n=3,55um,N,
Mud Tank 2,13 0,282563 0,000046 0,000046 0,000004 n=3,55um
Mud Tank 1,54 0,282455 0,000032 0,000074 0,000004 n=3,40 um, N,
Mud Tank 1,40 0,282452 0,000048 0,000058 0,000032 n=3,40 um
g s {-a) E s {-b)
— . e —
'(% xmx&o: .;E: +++«1~+*"""4')'_wH‘H-'+Hh“"""''"""‘f—f'f'*‘"*—H‘*‘W’fﬁ-*-wH
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Figura 1. Exemplo de comparac¢ido dos dados isotopicos de Hf, intensidade do sinal e indice de fracionamento no padrio GJ-1; A) 55 pm e

com nitrogénio e B) 55 pm e sem nitrogénio.

4.2 Aplicagdo da metodologia Lu-Hf

Para este estudo usou-se zircoes separados de um
gabro pegmatitico pertencente ao Ofiolito Aburra, loca-
lizado no setor norte da Colombia, Cordilheira Central
(Fig. 2). O ofiolito consiste em trés unidades: o Dunito
de Medellin composto por rochas ultramaficas, os me-

tagabros de El Picacho com rochas plutonicas maficas
e os metasedimentos de médio a alto grau (Correa et
al.,, 2005). O mesmo se encontra em contato tectonico
sobre rochas metamoérficas mais antigas do que o Tri-
assico Médio e é intrudido por rochas graniticas do Ju-
rassico e do Cretaceo (Martinez, 2007).

Martinez (2007) realizou estudos petrograficos,



geoquimicos e isotdpicos nos corpos ultraméficos e
gabréicos da unidade em questdo, os quais apresen-
tam caracteristicas petrograficas e quimicas similares
as rochas de mesma composicdo do Ofiolito de Oma.
A idade U-Pb em zircao obtida de um plagiogranito foi
de 216 * 0,4 Ma e os dados de isé6topos de Sm-Nd su-
gerem que as rochas gabrdicas tenham sido derivadas
do manto empobrecido. Com base nestes estudos, Mar-
tinez (2007) pdde concluir que o conjunto de rochas
mafico-ultraméficos da regido representa um ofiolito,
denominando-os de Ofiolito Aburra. Neste contexto,
os dados de Lu-Hf nos zircoes do gabro deste ofiolito
contribuem para o estudo da geologia da borda NW da
Ameérica do Sul.

Os zircoes do Ofiolito Aburrd foram primeira-
mente datados pelo método U/Pb por LA-MC-ICP-MS e
forneceram uma idade concordante de 228 + 0,92 Ma
(Restrepo et al.,, 2007), obtida a partir de seis zircdes
concordantes (Fig. 3). A preparacdo da amostra, assim
como a montagem da sessdo com os zircdes, seguiu a
sistematica descrita em Chemale Jr. et al. (2012). Os
zircoes separados foram montados sobre um cilindro
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epodxi e as imagens foram feitas com o microscépio ele-
tronico de varredura (MEV). Os graos medem em torno
de 500 pm, de modo geral mostram-se bem formados
e homogéneos (Fig. 4). A idade U-Pb obtida para os zir-
coes do ofiolito é aidade que foi utilizada para o calculo
da idade modelo T, de Hf conforme equagdo 3 e tam-
bém das razodes 7°Hf/17’Hf iniciais. Tal idade de 228 Ma
é interpretada como sendo a idade de cristalizagdo do
magma gabroico hospedeiro, Tridssico Superior.

As andlises in situ de Hf foram efetuadas em doze
zirces da mesma sessdo utilizada para datacdo por
U-Pb, seguindo a metodologia descrita na secdo 3.2
deste trabalho. Os furos para as andlises com laser
foram feitos proximos dos alvos selecionados para as
analises U-Pb (Fig. 4) para evitar eventuais duvidas in-
terpretativas. Na tabela 4 sdo apresentados os valores
para o g,(t) obtidos entre +2,01 a +5,35 e das idades
modelos que se enquadraram entre 1,15 a 1,44 Ga. Na
figura 5 sdo ilustrados através de diagramas os valores
de g, (t) e darazdo inicial °Hf/""’Hf obtidos para a ida-
de de cristalizacdo de 228 Ma destes zircoes.

Colémbia

Legenda

[] Deposito Aluvial

sasi|  Anfibolito Santa Helena, Cretaceo

Depositos Quaternarios
- Tonalitos e Granedioritos - Cretaceo

- Metasedimentos

[ Anfibolito

- Complexo Quebrada Grande

Ofiolito de Aburra, Triassico
Il Vetagabros de El Picacho
=] punito de Medellin

[] Metasedimentares de médio
a alto grau

4t Localizagédo da amostra estudada

.................... Estrada
________ Rios

Falha

i Municipio

10 km

Figura 2. Mapa geoldgico da cordilheira central da Colombia mostrando a geologia da regido de Medellin e localizagdo da amostra estudada

(modificado de Restrepo et al., 2012).
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Figura 3. Diagrama concdrdia com dados de U/Pb em zircio da amostra de gabro pertencente ao Ofiolito Aburra obtidos com o LA-MC-
-ICP-MS (Restrepo et al,, 2007).

Figura 4. Imagem de MEV de alguns zircdes do Gabro do OfiolitoAburra ilustrando os furos feitos nas analises de U-Pb (furo menor) e Lu-
-Hf. a) Zircdo A-1-01, b) Zircdo A-1-03, c¢) Zircdo B-11-02, d) Zircido B-11-04.
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Tabela 4. Resultados das analises de Hf nos zircdes do gabro pertencente ao Ofiolito Aburra.

Idade
Nome 176Hf/17"HE + 2 SE 176Lu/1""Hf +2SE  YHf/'"Hf (t) ¢, (t) T,
Zr-065-A-1-01 0,282773  0,000033  0,000606 0,000008 0,282770 4,54 1,22
Zr-065-A-1-03 0,282708  0,000031  0,000219  0,000007 0,282707 2,31 1,42
Zr-065-A-1-06 0,282718  0,000033  0,000620  0,000011 0,282715 2,60 1,39
Zr-065-B-11-01 0,282700  0,000024  0,000325  0,000003 0,282698 2,01 1,44
Zr-065-B-11-02 0,282705  0,000029  0,000594  0,000011 0,282702 2,15 1,43
Zr-065-B-11-03 0,282766  0,000031  0,000224  0,000058 0,282765 4,37 1,24
Zr-065-B-11-04 0,282796  0,000022  0,000734  0,000007 0,282793 5,35 1,15
Zr-065-B-11-05 0,282784  0,000029 0,000372  0,000009 0,282783 5,00 1,18
Zr-065-B-11-06 0,282730  0,000029  0,000646  0,000056 0,282727 3,02 1,36
Zr-065-B-11-07 0,282734  0,000024  0,000127  0,000001 0,282734 3,26 1,33
Zr-065-B-11-08 0,282738  0,000032  0,000854  0,000011 0,282734 3,28 1,33
Zr-065-C-111-01 | 0,282716 0,000018 0,000595 0,000002 0,282713 2,53 1,40

20
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Figura 5. Diagramas dos valores de eHf(t) (A) e da evolugdo isotépica de Hf (B) dos zircdes do Gabro do OfiolitoAburra. As areas sombrea-
das indicam a tendéncia de evolugdo para o gabro.
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5 Discussao dos resultados

Na trajetdria das analises de Hf o nitrogénio foi in-
jetado por meio de um fluxdmetro e conexdo T ao gas
de arraste (Ar) com a finalidade de aumentar a sensi-
bilidade do sinal na obtencado das razdes isotopicas do
Hf. Nos testes efetuados com padrdes foi comprovado
que o uso deste gas a uma vazdo de aproximadamente
4 mL/min aumentava significativamente a intensidade
dos sinais. Também foi observada a diferenca de sinal
entre um furo com 55 um de didmetro contra um de
40 um. A diferenca a favor de 55 microns é notdria, de
tal forma que, quando possivel, é preferivel usar diame-
tros maiores. Na literatura constam diametros até da
ordem de 100 microns.

Aidade U/Pb de 229 Ma é a idade de cristalizacdo
do magma gabroéico hospedeiro. Os valores de €, (t) ob-
tidos nesta unidades sao positivos, o que sugere a pre-
sen¢a de um magma juvenil com uma possivel conta-
minacdo crustal, o que explicaria a variabilidade destes
valores se aproximando de zero. A despeito das razdes
Lu/Hf serem determinadas com baixa precisdo devido
ao baixo teor de Lu (cerca dell ppm, por exemplo, no
padrdo GJ-1) ndo afeta de forma significativa as idades
modelos calculadas.

Assim, as idades T, obtidas de 1,15-1,44 Ga po-
dem ser interpretadas como a idade de formacdo do
zircio ou que o manto que gerou o magma gabrdico
tenha sido um manto modificado. Esta faixa da idade
(T,,) de Hf coincide bem com os eventos magmaticos
do mesoproterozoico na Plataforma Sul-Americana,
com boa expressao no sistema Sunsas-Aguapei (1,2-1,1
Ga) e contemporanea a formacao das rochas da Provin-
cia Rondoniana - San Ignacio (1,5-1,3 Ga) (e.g.: Tohver
et al., 2004; Santos et al., 2008).

Os dados de Hf aqui apresentados sao semelhan-
tes aos dados ja publicados de zircoes desta area por
Matteini et al. (2008). As diferencas maiores sdo veri-
ficadas nas idades modelo T . Aqueles autores obtive-
ram valores entre 0,6-0,7 Ga, cerca de 50% mais baixos
que os obtidos neste trabalho. A explicacdo para esta
diferenca € justificada pela utilizacdo, naquele caso, do
valor médio crustal igual a 0,0113 na razdo '"°Lu/*"’Hf
no calculo da idade T, (ver equagdo 3). No presente
trabalho utilizou-se um valor de 0,022 para esta mes-
ma razdo, que se refere a uma crosta precursora de
composicao mafica (Pietranik et al., 2008), sendo coe-
rente com a area de estudo.

6 Conclusoes

A metodologia Lu-Hf descrita e aplicada no Labo-
ratorio de Geologia Isotépica da UFRGS para analises in
situ de zircdes por LA-MC-ICP-MS mostrou-se confiavel
conforme esperado. Os dois padroes GJ-1 e Mud Tank
utilizados durante as analises reproduziram os valo-
res da literatura na margem de erro usuais. Verificou-
-se que o uso de nitrogénio durante as analises de Hf
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comprovou ser efetivo, ndo s6 em aumento na sensibi-
lidade, mas também na estabilidade dos sinais, propi-
ciando um ganho significativo na precisido dos resulta-
dos obtidos com andlises in situ do sistema Lu-Hf em
zircoes.

A metodologia Lu-Hf aplicada aos zircoes do Ga-
bro do Ofiolito Aburra forneceu novos dados isotdpicos
e idades modelos que aparentemente seriam mais coe-
rentes com as recentes ideias da conexdo da Provincia
Amazonica e o Laurentiano contexto de amalgamacio
do Continente Rodinia ou de geracdo de um magma
a partir de manto modificado. Os dados combinados
U-Pb e Lu-Hf sdo ainda muito escassos para maiores in-
terpretacdes, mas possibilitam antever o potencial ins-
trumento para robustecer melhor as ideias e intensifi-
car a elaboragdo conceitual acerca da evolugao crustal,
ndo s6 em nivel regional, mas também em nivel global.
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