Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Fisica Gleb Wataghin

Analise de tracos de fissao em epidoto: Obtencao de
idades e estudo do annealing

Doutorado

Aluno: Eduardo Augusto Campos Curvo
Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar Hadler Neto
Co-orientador: Prof. Dr. Peter Christian Hackspacher

Tese submetida ao Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas
como parte dos requisitos para a obtenciao do Grau de Doutor em Fisica

Campinas — Dezembro de 2005



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO IFGW - UNICAMP

C948e

DRwbN—

Curvo, Eduardo Augusto Campos
Analise de tracos de fissdo em epidoto : obtengdo de

idades e estudo do annealing / Eduardo Augusto Campos
Curvo. -- Campinas, SP : [s.n.], 2006.
Orientador: Julio César Hadler Neto.
Tese (doutorado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”.
1. Datacdo do traco de fissdo. 2. Epidoto. 3. Annealing.
I. Hadler Neto, Julio César. Il. Universidade Estadual de

Campinas. Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”. lll. Titulo.

5 (vsv/ifgw)

i




C.P. 6165

CEP: 13083-970

Tel (19) 37E8-5305

e-mail: secpos@ ifi.anicamp.br

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA TESE DE DOUTORADO DE EDUARDO
AUGUSTO CAMPOS CURVO. - RA 005321, APRESENTADA E APROVADA AO
INSTITUTO DE FISICA “GLEB WATAGHIN” DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE
CAMPINAS, EM 13/12/2005.

COMISSAO JULGADORA:

Prof. Dr. Jilio César/fadlerNeto (Orientador do Candidato)
DRCC/IFGW/UNICAMP

o i el
/ Prof Dr. Koji Kawashita - UFRGS

L

Prof. Dr./Séfﬁio Roberto de Paulo — UFMT

S

~J

A Y
Prof. Dr. Epriesto Kemp - DRCC/IFGW/UNICAMP
/
Wbt .

qu. Dr. José Augusto Chinellato — DRCC /IFGW/UNICAMP

1ii



A Augusto e Beisa, nesta vida meus Pais.

v



Agradecimentos

Ao Julio e ao Pedro, respectivamente meu Avo e meu Tio/Pai Cientifico, pelo simples fato de
aqui estarem.

Ao Sandro, pela clareza de pensamento e o humor peculiar que lhe sdo naturais.

Ao Pedrao, pelas discussdes €picas sobre fisica basica e mesmo sobre o que € a fisica.

Ao Carlos e a Rosane, por fazerem parte desta irmandade.

Ao Igor, pela alegria certa, e ao Osvaldo, pela esmitga sedenta dos conceitos.

Ao Peter, pelas idéias e pelo suporte Geologico contido nesta tese.

A todo o pessoal da Unesp de Rio Claro que colaborou para este trabalho, Ana, Daniel, Fulvia,
Carina, Luiz Felipe e Allen Fetter.

A Bienvenido e Dailto, pela presteza nas analises minerais.

A Augusto e Beisa, novamente, pelo carinho que me dio durante esta vida e pela fonte
inesgotavel e incansavel de forgas que sio para mim. A vocés, um sentimento profundo e por muitas
vezes velado: Eu lhes Amo!

Aos meus amigos, aonde quer que estejam, isto € para voc€s também.

A minha Mulher, Maria Carolina, pelas alegrias sem fim.



Resumo

Amostras de epidoto da Serra da Mantiqueira foram datadas via o Método da Populagdes e via o
M¢étodo do Detector Externo e o valor médio das idades foi (201+15) Ma. As datacdes apresentaram
concordancia entre si e os valores das idades se situam entre valores obtidos através de tracos de fissao
em apatitas (127+ 10) Ma e zircdes (369 + 15) Ma para amostras coletadas proximas as utilizadas nas
datagdes dos epidotos.

Também foram efetuados estudos referentes ao annealing dos tragos de fissdo em epidoto. As
curvas de annealing em epidoto foram obtidas para os tempos de aquecimento de 10, 100, 1000 horas e
temperaturas entre 340 e 850 °C. A curva de reducdo de densidade ¢ mais proxima a proposta por
Naeser et al. (1970), que possui temperatura de fechamento estimada de 630 °C. E a curva de redugdo
de comprimento, também obtida, ¢ a primeira desse tipo a ser medida para o epidoto. O ajuste dos
dados de comprimento, realizado utilizando-se o modelo proposto por nosso grupo, conduziu a uma
zona de annealing parcial com limites de 411 e 544 °C para o intervalo de tempo de 1 Ma. Esses valores
a colocam acima das zonas correspondentes para a apatita € para o zircao.

Foram realizadas trés medidas do fator de eficiéncia (g), necessario para realizar datacdes de

epidoto via o Método do Detector Externo (MDE). Essas medidas conduziram ao valor 1,06 £ 0,08
(1o), que difere dos valores de g encontrados para outros minerais (0,684 + 0,012 para zircao; 0,601 +
0,023 para titanita e 0,549 + 0,015 para apatita). O valor de g obtido para o epidoto representa que
mesmo em geometria 4t o mineral registra duas vezes menos tracos que a mica muscovita (geometria

2m).
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Abstract

Epidote fission-track ages for samples from the Serra da Mantiqueira were obtained via both
Population and External Detector Methods (EDM) and the mean value was (201£15) Ma. The ages
showed internal consistency and are placed between those obtained through apatite, (127+ 10) Ma, and
the zircon fission-track dating, (369 + 15) Ma.

Studies concerning the epidote fission track annealing were also performed. The annealing
curves were obtained for annealing times of 10, 100, 100 hours and temperatures ranging from 340 to
850°C. The curve of reduced density is closest to that proposed by Naeser et al. (1970), which has
estimated a closure temperature of 630°C (1 Ma). The curve of reduced length, also measured, is the
first of this kind obtained for epidote. The fitting of the length data, performed by using the model
proposed by our Group, conducted to a partial annealing zone (PAZ) with borders at 411 and 544 °C
for 1 Ma. These values place epidote PAZ above the estimated PAZ for apatite and zircon.

Three measurements of the efficiency factor (g), necessary to perform EDM, were carried out.

Those measurements conducted to the value 1.06 £+ 0.08 (1s), which differs from those found for others
minerals (0.684 + 0.012 for zircon; 0.601 £ 0.023 for titanite and 0.549 £ 0.015 for apatite). The value
of g obtained to epidote means that even in 41 geometry the mineral registers two times less tracks than

the muscovite mica (2 geometry).
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Introducao

Ogum com sua espada
Sua capa encarnada

Me da sempre protegdo
Quem vai pela boa estrada
No fim dessa caminhada
Encontra em Deus perdao

'Pra Sdo Jorge' Zeca Pagodinho



1 — Introducao

1.1 - O Método dos Tracos de Fissao (MTF)

Em geral, minerais contém algumas partes por milhdo de uranio como impureza. O mais
abundante is6topo do uranio, o ***U, decai por fissdo espontinea, sendo que os dois fragmentos de
fissdo originados desse processo produzem um desarranjo na estrutura cristalina do mineral, formando
uma regido de instabilidade eletronica denominada de traco latente. Os tragos latentes sdo
continuamente produzidos no mineral, com o fluir do tempo. Young, em 1958, foi o primeiro a observar
que materiais dielétricos registram a passagem de particulas carregadas que, ao viajarem com altas
energias, deixam uma trilha de ionizagdo nesses materiais'.

Se o mineral ¢ submetido a um ataque quimico conveniente, os tragos sdo aumentados a ponto

de serem observaveis ao microscopio Optico. O niimero de tragos espontineos, ou fosseis, por unidade

de area, ps, na superficie do mineral, ¢ uma fun¢do da idade do mineral, , conforme a seguinte equagao’:

A
ps:NUC2387f[eM_1]E238 1]

Onde:
Ny € o nimero de dtomos de uranio, por unidade de volume, presente no mineral;

C233 ¢ a concentracdo isotopica do 238U no uranio natural;
b
A € a constante de decaimento alfa do ***U;

At € a constante de decaimento do ***U por fissdo esponténea;

1Esses primeiros tracos foram observados via microscopio de transmissdo eletronica e também ao microscopio Optico
(Young, 1958; Silk e Barnes, 1959).
2 Para maiores detalhes sobre as equagdes [1], [2] e [3] ver Wagner e Van Den Haute (1992).
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€3s ¢ a eficiéncia de deteccdo, que representa a razdo entre o numero de tragos de fissdao
espontanea do **U, observados por unidade de superficie do mineral, e o niimero de fissdes do

28U ocorridas por unidade de volume.

Para se evitar as dificeis determinagdes de Ny e &35, irradia-se o mineral a ser datado em um

reator nuclear, com uma fluéncia de néutrons térmicos, ¢o. Apds uma segunda revelagdo quimica, pode-

se contar, a0 microscopio, o numero de tragos de fissdo do **°U, induzida pelos néutrons térmicos, por

unidade de superficie, pi :

P =Ny Crs00h)€yss 2]

Onde:

Cass € a concentragdo isotopica do **U no uranio natural;
oo € a se¢do de choque para fissio do *°U induzida por néutrons térmicos;
do € a fluéncia de néutrons térmicos;

€25 € a eficiéncia de detecgdo, andloga a &1 , para fissdes induzidas do *°U.

Assumindo que os tracos latentes de fissdo espontdnea permaneceram inalterados no mineral
durante sua historia geologica, pode-se escrever que €5 = €23z (Bigazzi ef al., 1991). Lembrando ainda
que os atomos de **U e de *°U sdo encontrados em amostras naturais numa razao isotopica constante,
ou seja, Cys/Cass = 1, se obtém das equagdes [1] e [2] a idade do mineral pelo Método dos Tragos de

Fissdao (MTF):



AO
t=—In(1+ 0 Po Ps) 3]

A Asnoop;

O que foi resumido aqui resultou dos trabalhos pioneiros desenvolvidos por Fleischer, Price e
Walker no inicio dos anos sessenta (Price e Walker, 1962a, b, c, d; Fleischer e Price, 1963a; Price e
Walker, 1963a).

Alguns estudos efetuados na década de 60 demonstraram que os tragos de fissdo sdo sensiveis a
tratamentos térmicos (por exemplo, Bigazzi, 1967; Wagner, 1968). O que se observou foi que a idade
de minerais que sofreram annealing® durante suas historias geologicas era menor que a idade de

formacgao do mineral. Isto ocorre porque o annealing faz com que os tragos sofram uma redugao no seu

comprimento, acarretando assim uma diminui¢do de €33 em relagdo a &x3s .

A natureza dos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem durante o annealing vem sendo
estudada desde a década de 70 (Haack, 1972; Bertagnolli et al., 1983; Crowley, 1985; Bigazzi et al.,
1988), mas ainda hoje ndo ¢ bem conhecida.

A distribui¢do dos comprimentos dos tracos espontaneos produzidos durante a historia geologica
do mineral contém informacdes sobre sua historia térmica. A historia térmica € um parametro
importante em alguns estudos geoldgicos. Por exemplo, na prospeccdo de petroleo (Gleadow et al.,
1983) e na extragdo de minerais (Naeser, 1984; Etniman et al., 1984). Desta forma, no final da década
de 80 e inicio da década de 90, alguns pesquisadores optaram pela descricdo do processo de annealing
como um todo (Laslett et al, 1987; Crowley et al, 1991), sem procurar isolar os pardmetros

envolvidos, como temperatura, anisotropia de annealing € gaps® ndo atacaveis.

3 Annealing: Encurtamento dos tracos de fissdo devido a temperatura/tempo a qual o mineral foi submetido.
4 Gaps: Zonas do traco latente que foram parcialmente reconstruidas, em relagdo ao corpo do mineral, sendo assim
atacadas quimicamente de forma mais lenta.



1.2 - Sobre 0 Método das Populacdes e 0 Método do Detector Externo

Para realizar datacdes utilizando o MTF foram desenvolvidos diversos procedimentos (Fleischer
et al., 1975; Naeser et al., 1979b; Gleadow, 1981; Hurford e Green, 1982; Storzer ¢ Wagner, 1982). A
principal diferenga existente entre esses ¢ a andlise de tracos induzidos. Se, na andlise de tragos
induzidos, os mesmos graos sao utilizados para analisar os tragos espontaneos (ou fosseis), tem-se um
procedimento denominado grao a grao. Se a andlise de tracos induzidos usa graos diferentes daqueles
utilizados na andlise de tracos espontaneos, tem-se um procedimento por populacdo de graos.

Dentro do procedimento grao a grdo também existem distingdes que relacionam-se a como se

acessa os tragos induzidos. Pode-se repolir e reatacar os graos onde se contou a densidade de tragos

fosseis. Pode-se apenas reatacar os graos onde se contou ps. E também acoplar um detector externo aos
graos, que gravara os eventos de fissdo induzidos nos mesmos.

Neste trabalho utilizou-se um procedimento por populagao de graos (O Método das Populagdes)
e um procedimento grao a grao (O Método do Detector Externo - MDE).

No M¢étodo das Populagdes (Wagner e Van Den Haute, 1992) as amostras, compostas de

centenas de grdos, sdo divididas em duas aliquotas. Duma obtem-se informacdes sobre os tragos

espontaneos (ps), enquanto que da outra retira-se informagdes sobre tragos recém induzidos (p1) (Figura
01). Os graos utilizados para a irradiagdo sdo primeiramente submetidos a annealing total, ou seja, um
aquecimento que apaga completamente os tracos latentes da amostra. Os graos sao montados em resina,
polidos e atacados quimicamente. Pequenas heterogeneidades do conteido de uranio e de efeitos

decorrentes da orientacdo cristalina sdo eliminados estatisticamente.

Aliquota

Grios de / 1 5
Epidoto \ 8 — 5

Athu o Annealing Irradiacao ;
Total _|_ G l];esma
poxy

{
;
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Figura 01 — Resumo esquematico do Método das Populagdes.

O Meétodo do Detector Externo ¢ uma ferramenta apropriada para o estudo de bacias
sedimentares e de amostras nas quais possa existir diferentes populagdes “maes”. Em ambos os casos a
densidade de uranio e a idade aparente pode variar de grdo para grao. Este método permite eliminar os
erros relacionados com a variagdo do contetido de uranio de um grao para outro e constata variagcdes de
idade grao a grao.

O MDE funciona da seguinte forma:

Graosde —» @ —> g — R
Epidoto Irradiagdo Ps
Resina Epoxy com Resina +
epidoto (tracos Mica
fosseis ja Muscovita
revelados)

Figura 02 — Resumo esquematico do Método do Detector Externo (MDE).

Os graos sdo montados em resina epoxy, polidos e atacados. Coloca-se uma mica muscovita
(esse ¢ o detector externo) acoplada a montagem, para capturar os tragos induzidos em cada grao,
durante a irradiacdo com néutrons térmicos no reator. A mica ¢ atacada apds a irradiagao.

Agora se tem uma densidade de tragos fosseis (graos no epoxy), € uma densidade de tragos
induzidos (mica muscovita). O que falta ¢ relacionar cada grao a uma determinada regido da mica (que
sera uma imagem de onde estdo os graos na resina), tarefa realizada por um sistema de microscopia

semi-automatizado.



Cada grio ¢ datado individualmente. O nimero de tragcos gravados na mica expressara,

relativamente, a quantidade de U** da amostra.

1.3 - O epidoto

O mineral mais estudado até o momento ¢ a apatita, devido a sua importancia para prospecgao
do petrdleo. Uma das condigdes para que hidrocarbonetos se transformem em petroleo € estarem
submetidos a uma temperatura entre 60 e 125°C, por tempos geologicos. Esse intervalo de
temperatura/tempo coincide com aquele em que o traco de fissdo na apatita sofre um annealing
mensuravel, possibilitando que historias térmicas sejam desenhadas, a partir da medida dos
comprimentos dos tragos fosseis. O Grupo de Cronologia da Unicamp tem trabalhado na area de
reconstrucao de historias térmicas de rochas hospedeiras de apatitas (Amaralet al., 1995, 1997; Guedes
et al., 1999, 2000; Hadler et al., 1995, 2000, 2001; Hackspacher et al., 2004; Nobrega et al., 2005;
Ribeiro et al., 2005; Tello et al.2005). O modo como temos atacado esse problema se baseia na
metodologia da escola australiana (Laslett et al., 1987) dentro do enfoque do modelo inverso proposto
por Lutz e Omar, 1991. Porém nosso tratamento tem aspectos que foram introduzidos por nos (historias
por grupos de amostras com caracteristicas geoldgicas comuns), software desenvolvido em nosso
grupo, dosimetria de néutrons (Iunes, 1999) e modelo cinético de annealing de tragos (Guedes ef al.,
2004, 2005b).

A temperatura de fechamento® dos tragos de fissdo em apatita, para o periodo de 1 milhdo de
anos, ¢ de cerca de 120 °C. Se ocorreu um evento geolodgico com temperatura igual ou superior a essa,

nesse intervalo de tempo, ha um reinicio da historia térmica que estava sendo gravada no mineral. Esse

5 Temperatura na qual, durante tempos geoldgicos (1, 10, 100 Ma), todos os tracos sdo apagados.
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reinicio significa que houve um apagamento total dos tragos que existiam previamente na apatita. Essa
limitagdo em temperatura tem feito com que se busque outros minerais que possam dar informagdes
sobre temperaturas mais altas. Outros minerais com potencial geocronologico sdo o zircao e o epidoto,
que sdo minerais mais resistentes ao annealing. O zircdo possui temperatura de fechamento por volta de
230 °C, e o epidoto por volta de 630 °C, segundo Naeser (1970).

Além de possuir alta temperatura de fechamento, o epidoto (Figura 03) ocorre em zonas de
falhamento, devido a sua formagdo através de metamorfismo hidrotermaf (Deer et al., 1986). Datar
reativacoes geologicas das falhas, ou mesmo as proprias falhas, seria de grande valia para o estudo de
eventos geologicos, como o surgimento de montanhas e a compactagdo de bacias. Isso fez com que, na
década de 70, a comunidade cientifica envolvida com tragos de fissdo se voltasse para o epidoto (Naeser

et al., 1970; Bar et al., 1974; Haack, 1976 e Saini et al., 1978).

Figura 03 — O epidoto (verde-escuro) e cristais de quartzo.

6 Metamorfismo hidrotermal: Resulta da percolacdo de dguas quentes ao longo de fraturas e espacos intergranulares das
rochas. Nessa metamorfose de rochas existe troca de elementos quimicos com as rochas que nio estdo sob o efeito do
hidrotermalismo.



Outra possibilidade promissora ¢ a utilizacdo dos trés minerais em conjunto, com a apatita
gravando eventos mais recentes, € com o zircdo e o epidoto permitindo o registro de eventos mais
antigos.

Apesar do seu potencial, existem muitas dificuldades para trabalhar-se com o epidoto. Nao ha
acordo quanto ao ataque quimico necessario para revelar os tragos de fissdo. Naeser e colaboradores
(1970) utilizaram um ataque de NaOH, 50 N, a 150 °C por tempos de 1 a 3 horas, Bar e colaboradores
(1974) utilizaram NaOH, 37,5, N a 159 °C por 2,5 horas, Haack (1976) utilizou “boiling” NaOH, 75 N,
por 30 minutos, Saini e colaboradores (1978) utilizaram NaOH, 100 N, a 200 °C por tempos variando
de 40 a 160 minutos, Bal e colaboradores (1982) realizaram ataque com HF 48% por tempos menores
que 30 minutos em temperatura ambiente. Chakranarayan e Powar (1982), depois de realizarem, sem
obter sucesso, os ataques supracitados, desenvolveram um novo processo que envolve o ataque
primeiramente com NaOH e entdo com HF, conseguindo assim observar os tracos de fissdo no epidoto.

Diferentes pesquisadores determinaram diferentes temperaturas de fechamento para os tragos em
epidoto. Bal e colaboradores, em 1982, observaram que o ataque quimico produz uma anisotropia na
distribuicdo angular dos fragmentos de fissao, em diferentes planos cristalinos. A Tabela 01 apresenta os

valores existentes na literatura.



Autor Ataque quimico Temperatura de

Ly (um) fechamento (°C)
(para 1 Ma)
Naeser et al. (1970) 50N NaOH, 150 °C, - 630
60 a 180 min.
Bar et al. (1974) 37,5N NaOH, - -
159°C, 150 min.
Haack (1976) 75N NaOH, boiling, - 260
30 min.
Saini et al. (1978) 100N NaOH, 200°C, 10,9 £2,2 250
40 min.
Bal et al. (1982) 48% HF, 40 °C, 05 a - -
40 min.
Chakranarayan e Powar 25N NaOH, 150°C, - -
(1982) 120 min. + 48% HF,
30 °C, 15 min.
Lal e Waraich (1983)  HF:HCI (1:1), 25°C, - -
20 a 25 min.

Tabela 01 - Epidoto: ataque quimico, L, e temperatura de fechamento existentes na literatura.

1.4 - Objetivos da tese

Validar a metodologia de datacdo desenvolvida durante o mestrado, aplicando-a a amostras de
epidoto obtidas a partir de rochas hospedeiras. Estudar o annealing de tragos de fissdo em epidoto em

laboratorio.
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Capitulo 2

Outro chamado

Uma ordem

Enérgica e aliada, profunda, aconselhando resisténcia:
- Giienta o relance, Izé!

Respiro

Dilato-me

E grito:

- E agiiento mesmo!

'Sao Marcos' Guimardaes Rosa

11



2 — Procedimento Experimental

2.1 - Coleta e separacio das amostras

Em viagem de campo realizada no més de Julho de 2004, quinze amostras foram coletadas da
regido da Serra da Mantiqueira. Dessas foi possivel extrair nove amostras de epidoto (EA-01, EA-02,
EA-03, EA-05, EA-07, EA-08, EA-12, EA-16 ¢ EA-19), as quais foram montadas em resina epoxy,
polidas, atacadas quimicamente e enviadas ao Reator Nuclear (IPEN/CNEN — Sao Paulo),onde foram
irradiadas.

Considerando que o epidoto aparece distribuido ao longo de fraturas e falhas, principalmente em
rochas graniticas, o trabalho de sua separagdo se torna dificil e muitas vezes impossivel. Amostras
coletadas na Serra do Mar ndo permitiram encontrar epidoto de tamanho adequado (pelo menos 50
pum).

A separagdo das amostras ¢ realizada da seguinte forma: Primeiramente sdo passadas em trés
britadores, que reduzem gradualmente o tamanho dos pedacos de rocha até o tamanho de graos. Esses

graos sao entao peneirados e conseqiientemente separados em trés porgdes: Graos com didmetro maior
que 180 pum, graos com didmetro entre 53 e 180 um e graos com didmetro inferior a 53 um. A porcao

de graos com didmetro entre 53 e 180 um ¢ entdo passada em uma batéia automatica, onde regula-se a
velocidade de rotacdo, a inclinagdo e o fluxo de dgua. A batéia realiza uma separagao preliminar entre
minerais leves e pesados, estando o epidoto, a apatita e o zircdo entre os ultimos. A proxima etapa
utiliza as diferentes propriedades magnéticas dos minerais para separd-los. Regulando-se a corrente
elétrica fornecida a bobina de um separador isodindmico (Frantz Modelo LB-1, com 20° de avango
lateral e 20° de avango para frente) altera-se a intensidade do campo magnético produzido. Esse campo

atua sobre os graos, separando-os segundo suas susceptibilidade magnética. Foram aplicadas correntes
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de 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 ¢ 0,40 A. Cada uma das amostras ¢ entdo separada em sete aliquotas. E
esperado que o epidoto encontre-se nas aliquotas entre 0,30 e 0,40 A. Contudo, uma vez que cada
mineral possui sua propria historia de formacdo e alteracdo, sua susceptibilidade magnética pode
diferenciar-se do valor padrao. Assim, com a ajuda do pds-doutorando Allen Fetter (Unesp - Rio Claro),

todas as aliquotas foram analisadas sob uma lupa.

2.2 - Montagem e Polimento

Apo6s separados os graos do mineral sdo ordenadamente dispostos em um molde de silicone
(Figura 04), com ajuda de uma lupa Leica Zoom 2000 e uma ponta de metal. Apos isso ¢ adicionada

resina epoxy. Nao € necessaria a utilizagdo de desmoldante.

]0,5 crm
— 0,9 cm
0.9 cm
I T &M
| . /1 cm
| 6cCcm |

Figura 04 — Molde de silicone para montagens de graos em resina epoxy.

O polimento ¢ realizado em uma politriz com controles automaticos de tempo e rotagdo, modelo
“DPU-10” Struers. No inicio da tese o polimento possuia as seguintes especificacdes:

- Lixa de 1200 pm, desbastamento manual (lado com e lado sem amostra);

- Pasta de diamante de 6 pm, 20 minutos, 400 gramas sobre a amostra, 180 rpm;

- Pasta de diamante de 3 pm, 25 minutos, 500 gramas sobre a amostra, 150 rpm;
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- Pasta de diamante de 1 pm, 60 minutos, 500 gramas sobre a amostra, 120 rpm.

Contudo verificou-se que esse polimento deixava os graos abaulados com relagdo a resina. Isso
ndo ¢ um problema quando se trabalha com o método das populagdes. Entretanto isso influencia a
disposicdo de tracos induzidos gravados na mica muscovita apds a irradiacdo. Quanto mais abaulado for
o grao maior ¢ a dispersdo de tracos apresentada na mica. Isto ¢, ao invés de apresentar uma area da
ordem do tamanho do grao correspondente, a mica apresenta uma area maior. Esse efeito influenciaria
na medida de densidade de tragos induzidos na mica.

Dessa maneira, um novo esquema de polimento foi desenvolvido. Sdo as especificagoes:

- Lixas de 1200, 2400 e 4000, todas manualmente;

- Pasta de diamante de 0,25 pm, 30 minutos, 500 gramas sobre a amostra, 120 rpm.

O que mantem a qualidade do polimento e evita o abaulamento dos graos.

2.3 - Ataque quimico

A curva de ataque quimico foi construida utilizando-se a amostra oriunda de Brejui-RN’. O
reagente utilizado para revelar os tracos latentes ¢ o HF 40%, a 35 °C. Os tempos de ataque foram: 08,
14, 16 e 18 minutos. Em cada ponto da curva foram medidos® a densidade total de tragos fosseis, a
densidade de tragos escuros’ € o comprimento dos tragos confinados'® da mesma. Os resultados podem

ser observados nas figuras abaixo:

7 Monocristal de epidoto, datado na minha tese de mestrado (Curvo, 2002; Curvoet al., 2005).

8 O microscopio utilizado para se realizar as medidas deste trabalho € um Dialux 20 EB, Leitz-Wetzlar, com aumento de
12,5 vezes na ocular e de 100 vezes a 6leo na objetiva.

9 Tragos orientados sob uma distribui¢do angular pequena, usualmente mais opacos que os restantes que estdo
distribuidos ao acaso dentro do mesmo grdo. O critério para estabelecer o que é ou ndo um trago escuro ¢
observacional, baseado na distribui¢do angular e opacidade citados. (Curvo, 2002; Curvo et al., 2005)

10 Tragos confinados sdo tragos localizados totalmente dentro do mineral. Eles sdo revelados através da substincia
reagente que entra através de sua intersec¢do com alguma falha no cristal ou com algum outro trago que cruze a
superficie. Quando se realizam medidas de comprimento dos tragos selecionam-se apenas tragos que sejam paralelos a
superficie do mineral.
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08 minutos - dens. total
<x> = 3,42
S=245
c=0,17
n° de tragos = 735
<p> = (0,296 + 0,011)x10° tragos/cm’

T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tragos/campo

16 minutos - dens. total
<x>=6,48
S=344
¢=0,25
n° de tragos = 1231
<p>= (0,561 + 0,016)x10° tracos/cm’

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tragcos/campo

= (0,471 % 0,015)x10° tragos/cm” 1

14 minutos - dens. total
<x>=5,44
S=334
c=0,25
n° de tragos = 979

10 12 14 16 18 20 22 24
tragos/campo

<p> = (0,527 + 0,016)x10° tragos/cm”

T T T T T T T
18 minutos - dens. total

<x> = 6,09
S =3,07
¢=0,23
n° de tragos = 1108

8 10 12 14 16 18 20 22 24
tragos/campo

Figura 05 - Histogramas de densidade de tragos fosseis, para os tempos de ataque de 08, 14, 16 ¢ 18 minutos com HF 40%,

35 °C. Onde <x> representa a média de tragos por campo, S o desvio da distribui¢do", ¢ o desvio da média'? e <p> a

média de tragos/cm?.

11 S=[(N-1)' Z(xi — <x>)*]"*. Onde N é o nimero de medidas realizadas € x; ¢ a i-ésima medida realizada.
126=S.N"”
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Figura 06 — Histogramas de comprimento de tragos confinados, para os tempos de ataque de08, 14, 16 e 18 minutos com

HF 40%, 35 °C. Onde <x> representa a média de comprimento dos tracos, S o desvio da distribuicdo ec o desvio da

média.
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Figura 07 - Histogramas de densidade de tracos escuros (fosseis), para os tempos de ataque de 08, 14, 16 e 18 minutos com

HF 40%, 35 °C.Onde <x> representa a média de tragos por campo, S o desvio da distribui¢do, c o desvio da média e <p>

a média de tragos/cm?.
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E as curvas de ataque quimico:

0,60
0,55
0,50
0,45
0,40
0,35

0,30

10° (tracos/cm?)

0,25
0,20

0,15

0,10

Densidade total
Tragos escuros

Figura 08 - Curvas de ataque quimico para a densidade total de tragos, densidade de tracos escuros e comprimento de

tracos confinados. No grafico densidade versus tempo a barra de erro refere-se ao erro de Poisson, no grafico de

Com base nos dados coletados o ataque padrdao foi tomado como HF 40%, 35 °C durante 16

minutos.

Tempo (minutos)

L (um)

11,4 4
11,24
11,04
10,8
10,6
10,4
10,2
10,0
9,8 4
9,6
9,4 +
9,2+
9,0

Tempo (minutos)

comprimento versus tempo o erro refere-se ao desvio da distribuigéo (1S).
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Na Figura 09 sdo observados tragos de fissao no epidoto (aumento 10x 63).

b)

Figura 09 — Tragos de fissdo do urdnio no epidoto. Em b) vé-se um traco confinado.
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Capitulo 3

Valha-me Deus, Senhor Sdo Bento
Eu vou jogar meu barravento

E, buraco velho tem cobra dentro
E, quando vé cobra assanhada
Ndo poe o pé na rodilha

A cobra assanhada morde
Valha-me Deus, Senhor Sdo Bento
Eu vou cantar meu barravento

"Valha-me Deus, Senhor Sdo Bento' Jodo Grande
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3 — Datacio de amostras da Serra da Mantiqueira

3.1 - Datacio de amostras via o0 Método das Populagoes

Nove amostras da Serra da Mantiqueira (EA-01, EA-02, EA-03, EA-05, EA-07, EA-08, EA-12,
EA-16 e EA-19) foram preparadas e irradiadas no reator nuclear do IPEN — Sdo Paulo. As medig¢des

referentes as densidades de tracos estdo mostradas na tabela 02.
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Densidade Total

Tracos Escuros

Espontaneos Induzidos Espontaneos Induzidos
PS . P .0 Ps/P1 Psesc. DO presc, GAQ) ps/P1
EA-01 1,90 (£ (68), 228 (£ (63),(72) 0,83 (x 1,21 (£17%) (63), 1,32 (= (62),(41) 0,92 (=
14%) (129) 22%) 26%) (76) 22%) 28%)
EA-02 13 - - - - - - - - -
EA-03 1,85 (£ (27), 0,64 (= (36),(23) 2,88(x 0,87 (+25%) (24), 0,33 (x (36),(12) 2,66 (£
29%) (50) 31%) 42%) (24) 39%) 46%)
EA-05 1,08 (£ (34), 0,75 (x (53),(20) 1,43 0,56 (=29%) (34), 0,49 (=  (53),(13) Ll4(=
34%) (37) 29%) 45%) (19) 31%) 42%)
EA-07 - - - - - - - - - -
EA-08 0,84 (+ (69), 090 (= (66),(30) 093 (= 0,36(+33%) (69), 0,46 (=  (66),(15) 0,78 (£
24%) (58) 24%) 34%) (25) 36%) 49%)
EA-12 0,59 (= (47), 0,72 @ND,(17) 0,82 0.26(*+39%) (47), 0,30 = (47),(07) 0,87 (=
31%) (28) 24%) 39%) (12) 35%) 52%)
EA-16 1,04 (£ (50), 0,58(x (49),(14) 1,79(x 0,52 (=25%) (50), 0,20 (= (49),(05) 2,6 (= 65%)
28%) (52) 38%) 47%) (26) 60%)
EA-19 - - - - - - - - - -

Tabela 02 — Valores de ps, pi, ps° € pi° obtidas via o método das populagdes. f e t sdo o nimero de graos e de tragos medidos, respectivamente.

13 As amostras EA-02, EA-07 e EA-19 possuem graos de epidoto muito pequenos, escuros e quebradicos, o que impossibilitou a contagem de tragos nas mesmas.
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Para se obter a densidade de tragos referente as partes induzidas das amostras EA-01, EA-05,

EA-08, EA-12 e EA-16, em geometria 4, foi necessario multiplicar o nimero de tracos encontrados
por 2. Isso ocorreu pois as partes induzidas foram enviadas para irradiagdo ja montadas e polidas em
resina epoxy, nao tendo sido repolidas quando retornaram. Maiores comentarios sobre essa
caracteristica geométrica sao efetuados na seccao 3.2.

As amostras EA-02, EA-07 e EA-19 possuem graos de epidoto muito pequenos, escuros €
quebradigos, o que impossibilitou a contagem de tragcos nas mesmas.

Calculando as idades via dosimetria de néutrons (Bigazziet al., 1999; Iunes, 1999):

1

AR
tlen(l+ ¢ ps a

238 ) [4]
€ P A;Coy

onde A ¢ a constante de decaimento o do **U; A € a constante de decaimento por fissdo espontinea do
*¥U; Ru é a probabilidade por nucleo alvo da reagdo **U(n,f) ocorrendo na amostra durante a
b &

irradiacio; £* ¢ o fator de eficiéncia de detecgdo, que representa a razdo entre o nimero de tracos de

fissdo observados por unidade de superficie, e o nimero de fissdes por unidade de volume que ocorre
dentro do mineral; ¢ é um fator de eficiéncia de detec¢do analogo a £**®, para as fissdes induzidas do

25U; Cass € a concentragdo isotopica do ***U no uranio natural; p, € a densidade de tragos fosseis; p; € a

densidade de tragos induzidos. Obtem-se:
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Densidade Total Idades Tracos Escuros

(Ma) £ lo Idades (Ma) £+ lo
EA-01 103 +£27 113 +32
EA-03 235 +£101 215+ 101
EA-05 176 + 80 140 + 59
EA-08 115+39 96 + 48
EA-12 101 £ 39 107 £ 54
EA-16 219 +£103 315 +£ 205

Tabela 03 — Idades obtidas via o método das populagdes.

340 ] ] 400 .

320 ] 3287 ]
300 4 240 ]
280 7 320 B
260 b 300 B
240 E 280 ]

B g 260 e
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< 200+ B © ]
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T 140 B S E
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20 ] Densidade Total ] 404 Tragos Escuros |
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EA-01 EA-03 EA-05 EA-08 EA-12 EA-16

Amostras Amostras

T T T T T T
EA-01 EA-03 EA-05 EA-08 EA-12 EA-16

Figura 10 — Idades obtidas via Método das Populagdes.

O teste %? aceita todas as amostras como sendo parte de um tnico grupo, tanto para a densidade
total (3% = 0,56; v = 06; P, ~ 0,75) como para os tragos escuros (x* = 0,38; v = 06; P, ~ 0,90). As

médias ponderadas desses grupos de idades sdo: (158 = 25) Ma (1o) e (164 £ 35) Ma (1o).
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3.2 - Determinacao do fator de eficiéncia entre epidoto e mica muscovita

Para se aplicar o Método do Detector Externo (MDE) ¢ necessario conhecer o fator de
eficiéncia de detecc¢do de tragos entre a mica e o mineral (g '*). Isso porque os tragos induzidos ndo sdo
contados no mineral e sim no detector externo. O experimento consistiu em irradiar graos de epidoto,
montados em uma resina, em contato com um detector externo de tracos de fissdo (mica muscovita).
Apos a irradiagdo contou-se a densidade de tragos induzidos no mineral e os tragos induzidos gravados
na area da mica que ficou junto a esse grao. As medidas de densidade no epidoto sdao de densidade total.

Foram realizadas trés contagens neste experimento, amostras” A24, EM1 ¢ EM2. A amostra
A24 recebeu fluéncia de néutrons térmicos de 2,49 . 10" cm? (£ 4,2 %) e as amostras EM1 ¢ EM2 de

1,45 . 10" cm™? (£ 4,0 %). Sdo os histogramas de eficiéncia'®:

8 Amostra A24
<x>=0,99
64 S =091 1
¢=0,15
} A n° de graos = 45
z*TN |
29 N B

14 g = densidade de tragos na mica / densidade de tragos no mineral.
15 Todas aliquotas da amostra RN-01.
16 Eficiéncias calculadas grio a grao, isto ¢, calculadas para cada grao de epidoto e sua correspondente area na mica.
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Figura 11 — Histogramas de eficiéncia entre Detector Externo e Epidoto.

Os valores de g obtidos foram: 0,99 + 0,15; 1,03 + 0,15; 1,16 + 0,11 (todos 1c), para as

amostras A24, EM1 e EM2, respectivamente. A média das trés medidas ¢é: 1,06 + 0,08 (1), que sera o

valor utilizados para as datagcdes via MDE com epidoto. Esse valor difere dos valores de g encontrados
para outros minerais (0,684 + 0,012 para zircao; 0,601 + 0,023 para titanita ¢ 0,549 + 0,015 para apatita
(Iwano & Danhara, 1998)) e representa que mesmo em geometria 4m o mineral registra duas vezes

menos tragos que a mica muscovita (geometria 27).

O motivo pelo qual os desvios padroes das distribuicdes apresentadas na Figura 11 s3o tdo
grandes (entre 76 e 91%) ¢ que existe um efeito de anisotropia de ataque quimico presente na revelagado
dos tragos'”. Na Figura 12 sdo mostrados os erros (Poisson) correspondentes a cada grio. Uma maneira
de resolver esse efeito seria calcular uma eficiéncia por grao, segundo a dire¢ao de seus eixos cristalinos.
Entretanto isso ndo ¢ factivel quando se trabalha com graos extraidos de uma rocha hospedeira. Sendo
assim optou-se por trabalhar com o erro padrdo (desvio da média), convivendo com o efeito de

anisotropia presente.

17 Isto é, determinadas dire¢des do mineral sdo atacadas com maior velocidade.
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Figura 12 — Fator de eficiéncia 'g' entre Detector Externo e Epidoto.
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3.3 - Datacio de amostras via o0 Método do Detector Externo

Aliquotas das amostras EA-01, EA-02, EA-03, EA-05, EA-07, EA-08, EA-12, EA-16 e EA-19
que ndo foram utilizadas no método das populagdes foram preparadas para o MDE. Foram montadas
em resina, polidas e ap0s isso atacadas quimicamente. O ataque quimico foi realizado em duas etapas. A
primeira etapa consistiu de HF 40%, 35 °C, 12 minutos, e os tragos revelados ficaram com tamanho
satisfatorio para o inicio da contagem. Contudo decidiu-se atacar essas montagens (denominadas de S1,
S3, S5, S7, S8, S12 e S16) por mais 04 minutos, com o intuito de alcangar o tempo 6timo de ataque
obtido via a curva de ataque quimico. Essa segunda etapa melhorou um pouco a forma dos tragos, o que
facilita a identificagdo dos mesmos, mas infelizmente deteriorou em muito a qualidade dos graos. A
maioria dos grios se tornou escura e repleta de crateras criadas pela atuacdo do acido fluoridrico.
Destarte novas montagens foram confeccionadas: T1, T3, T7, T12, T16, T19, U1, U12, U19. Foram
também atacadas, mas com 14 minutos apenas. Esse tempo fez com que tanto os tragos como os graos
se apresentassem de forma mais clara. Essas 16 montagens foram acopladas com mica muscovita
(detector externo) e enviadas para irradiagdo. A fluéncia de néutrons térmicos foi de 2,18 . 10" cm™ (+
4,7 %) para as montagens S1, T1, Ul, e de 7,00 . 10" cm™ (+ 4,5 %) para as demais. Estas irradiagdes
foram feitas baseando-se nas densidades de tracos induzidos obtidas nas irradiagdes anteriores.

O critério adotado durante as medidas foi o de contar todos os tracos existentes dentro do grao e

na area correspondente na mica, evitando-se tragos localizados a 10 um das bordas de ambos. O sistema
de microscopia utilizado consiste de um microscopio Carl Zeiss “Axioplan 2”, com objetivas de 10x,
20x, 50x e 100x a seco, e com oculares que possuem aumento de 10 x. Esse microscopio possui uma
mesa automatica da Autoscan (“AS3000B” com caixa de controle “EL300”), que juntamente com o

software da mesma relaciona as posi¢cdes dos graos de mineral na resina com regioes de graos na mica.
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As idades obtidas sdo apresentadas nos histogramas abaixo:
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Figura 13 — Histograma de idades obtidas via Método do Detector Externo.

As amostras EA-05 e EA-07 possuem graos de epidoto muito pequenos, escuros e quebradigos,
0 que impossibilitou a contagem de tragos nas mesmas.
Os resultados referentes as medidas de densidade e as idades das amostras sdo apresentados na

Tabela 04. Na Figura 14 estdo apresentadas em graficos as idades por grao mostradas na Tabela 04.
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Amostras

Grao EA-01 EA-03 EA-08 EA-12 EA-16 EA-19
Idades (Ma) £ 1o Idades (Ma) £ 1o Idades (Ma)+ 16 Idades (Ma) = 1o Idades (Ma) = 1o Idades (Ma) + 1o
Idades N epi, Idades Nepi, Idades N epi, Idades N epi, Idades N epi, Idades N epi,

(Ma) mica (Ma) mica (Ma) mica (Ma) mica (Ma) mica (Ma) mica

1 169+44  (42),(28) 356+228 (5),(5) 91£72 (02),(08) 91+30 (12),(48) 28+21 (02),(26) 243448 (54),(80)
2 57£21 (12),(24) 694604 (4),(2) 561£324 (08),(05) 132+56 (08),(22) 309+80 (32),(37)

3 17787  (11),(07) 255+75 (22),(31) 356+228 (05),(05) 192+40 (42),(79) 27£20 (02),(27)

4 333148 (21),(07) 279+£75 (28),(36) 97+40 (08),(30) 200+81 (10),(18) 240+100 (10),(15)

5 4917  (12),(28) 326£103 (21),(23) 579153 (43),(26) 10460 (04),(14) 8744  (05),(21)

6 195459  (33),(19) 470+258 (08),(06) 471185 (16),(12) 121448 (09),(27) 109+£72 (03),(10)

7 1049+784 (20),(02) 181£92 (06),(12) 52+15 (16),(113) 145+122 (02),(05) 356+106 (25),(25)

8 317142 (20),(07) 333£69 (56),(60) 274£72 (29),(38) 200+81 (10),(18) 301x106 (16),(19)

9 169£51 (30),(20) 46+25 (04),(32) 99447 (06),(22) 143+41 (19),(48) 1214£51 (08),(24)

10 32410  (15),(53) 40+43  (01),(09) 1608  (04),(90) 298+130 (10),(12) 566+206 (21),(13)

11 224485 (22),(11)  52+40 (02),(14) 101+52 (05),(18) 254484 (17),(24) 121+81 (03),(09)

12 14351 (19),(15) 50+27  (04),(29) 356+162 (10),(10) 97£34 (11),(41) 181492 (06),(12)

13 157432 (74),(53) 68+43  (03),(16) 181+85 (07),(14) 151481 (05),(12) 19«11  (03),(58)

14 55£19  (13),(27) 14747 (15),(37) 356+254 (04),(04) 116+48 (08),(25) 81+45 (04),(18)

15 33£35  (01),(11) 269+121 (09),(12) 121£71 (04),(12) 293+134 (09),(11)

16 171£71  (09),(19) 227473 (17),(27) 331£95 (26),(28)

17 23652 (40),(61)

18 503+252 (10),(07)

19 61+47  (02),(12)

Tabela 04 — Idades obtidas via Método do Detector Externo.
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Figura 14 — Idades obtidas via Método do Detector Externo.
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Os erros da densidade de tracos fosseis e de tragos induzidos foram assumidos como erros de
Poisson. Todos os erros envolvidos no calculo da idade (Equacao 04) foram propagados (7,5% para
gwvoe; 2,5% para Ar (Guedes et al., 2003); 4,5% para o valor de Ry da amostra EA-01 e 4,1% para o
valor de Ry das demais).

A Figura 15a, abaixo, onde sdo apresentadas todas as idades obtidas via o MDE, sugere a

existéncia de varias epidotizacdes, ou seja, formagdes do epidoto em diferentes épocas.

Todas as

BN
o j ; ;%ﬁ jﬁ%ﬁ#ﬂ%ﬁ*ﬁ }#{O

ki

(0] 2 40 (Se]

Figura 15a — Idades obtidas via Método do Detector Externo.

Entretanto, comparando-se a Figura 15b (Figura 15a sem as barras de erros), com as Figura 15¢

(Figura 12 também sem as barras de erros), vé-se uma grande semelhanga quanto a dispersao.
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Figura 15b — Idades obtidas via Método do Detector Externo (sem erros).
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Figura 15¢ — Fator de eficiéncia 'g' (sem erros).
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A dispersao de idades na Figura 15b ¢ de 82% (desvio da distribuicao). A dispersao na
distribui¢do das medidas de eficiéncia, Figura 15c, ¢ de 77%. O que sugere que os erros da distribuicdo
de idades estdo fortemente influenciados pela anisotropia dos tragos atacados nas diferentes orientagdes
cristalinas do epidoto (caracteristicas estruturais dos tragcos latentes em relagdo a sua orientagdo
cristalina, caracteristicas dos tragos frente ao ataque quimico, etc.). Dessa forma, ndo € possivel separar
as idades obtidas via MDE em grupos, como sugerido pelas amostras EA-01, EA-03, EA-08 ¢ EA-16.

Trabalhar-se-a com a média dessas idades, que sdo apresentadas na Tabela 05.

Idades médias Erros
(Ma) + o percentuais

EA-01 223 +45 20%
EA-03 222 +44 20%
EA-08 254 £ 46 18%
EA-12 162 + 32 20%
EA-16 198 + 40 20%
EA-19 243 + 194 80%

Tabela 05 — Idades obtidas via Método do Detector Externo.

Os erros apresentados na Tabela 05 foram calculados da seguinte forma: assumiu-se um erro de
80% na distribuicdo de idades e dividiu-se esse valor pela raiz do numero de graos contados em cada
amostra, a fim de obter um erro da média. A média ponderada das idades ¢ de (214+ 19) Ma e a média
sem levar em conta os erros individuais ¢ de (217 + 33) Ma, o que concorda com as medidas via o
Método da Populagdes. O teste ¥* considerando-se a média ponderada e os erros individuais mostrados
na Tabela 05 (x*, = 0,73; v = 6; P, = 0,60) indica que as medidas sdo concordantes entre si se 0s erros

individuais forem assumidos como descrito acima. Caso se tivesse propagado o erro de Poisson para
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cada amostra o erro final da medida teria sido subestimado, ja que devido a anisotropia ele ndo descreve
a populacao mae.

A média ponderada das medidas via o Método das Populagdes (utilizando-se somente o
resultado com densidade total, j4 que as medidas efetuadas com tracos escuros ndo sdo independentes

daquelas efetuadas com densidade total) e o Método do Detector Externo para o epidoto ¢ (201 £ 15)

Ma. O teste y* (x*v = 3.4; v = 1; P, = 0,07) indica que as medidas sdo concordantes entre si.

Datagdes de apatita e zircdo, via tragos de fissdo, realizadas na Serra da Mantiqueira, sdo
apresentadas na Tabela 06. Essas medidas foram realizadas por Carlos Alberto Tello Saenz em seu Pos-
Doutoramento (Processo FAPESP N° 01/07937-0). As idades das apatitas sdo idades corrigidas a partir

do comprimento dos tragos e as dos zircdes idades aparentes.

Amostra Idades Corrigidas Apatita Idades Aparentes Zircao
Ma) = 1o (Ma) £ 1o
EA-20 123 + 20 (16%) 474 + 58 (12%)
EA-09 160 =27 (17%) 388 =33 (8,5%)
EA-13 - 285+ 33 (12%)
EA-15 130 =21 (16%) 342 + 32 (9,4%)
EA-08 96 £ 16 (17%) 426 + 32 (7,5%)

Tabela 06 — Idades de Apatita e Zircao para a Serra da Mantiqueira.

No caso das apatitas os erros apresentados na Tabela 06 sao poissonianos. A média ponderada
das idades das apatitas ¢ de (127 = 10) Ma e a média sem levar em conta os erros individuais € de (127
+ 26) Ma. O teste x* considerando-se a média ponderada e os erros individuais mostrados na Tabela 06
(x* = 5.3; v = 3; P,  0,15) indica que as medidas sdo concordantes entre si se os erros individuais
forem assumidos como poissonianos.

No caso das zircdes os erros apresentados na Tabela 06 foram calculados utilizando-se os

mesmos procedimentos adotados para o epidoto. Neste caso assumiu-se um erro de 43% na distribui¢ao

36



de idades (que foi obtido a partir dos valores das idades individuais) e dividiu-se esse valor pela raiz do

numero de graos contados em cada amostra. A média ponderada das idades dos zircoes ¢ de (369=+ 15)

Ma e a média sem levar em conta os erros individuais ¢ de (383 + 73) Ma. O teste y* considerando-se a

média ponderada e os erros individuais mostrados para as idades dos zircdes mostrados na Tabela 06

deu como resultado: x?, = 14; v = 4; P, =~ 0,01. Esse valor de P, apesar de ndo indicar, ndo descarta a
concordancia entre as medidas individuais. Portanto as idades de zircdo podem ser agrupadas em apenas
1 conjunto com idade média (369 + 15) Ma.

Os resultados das idades das apatitas (127+ 10) Ma, epidotos (214 = 19) Ma e zircoes (369 +
15) Ma mostrados acima para a Serra da Mantiqueira, indicam a importancia de se utilizar os trés
minerais concomitantemente.

Deve ser notado que foram encontrados pouquissimos tragos confinados (que sdo os tragos de
onde se tira informacao sobre a historia térmica da amostra) nas amostras da Serra da Mantiqueira. Uma
alternativa para isto consiste em se irradiar as amostras com ions em um acelerador de particulas. Os
tragos dos ions, neste caso, fazem o papel dos tragos de fissdo que atravessam a superficie de polimento.
Ou seja, o reagente ataca os tragos confinados a partir dos tragos dos ions. Isto aumentard

sensivelmente o nimero de tragos confinados revelados.
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Capitulo 4

Era trasformato. E poiché questa volta aveva raggiunto la vera, l’eterna
trasformazione, perché da una meta era diventato un tutto, da
quell’istante poté continuare a trasformarsi, tanto quanto voleva.
Incessantemente il flusso fatato del divenire scorreva nelle sue vene,
perennemente partecipava della creazione risorgente ad ogni ora.
Divenne capriolo, divenne pesce, divenne uomo e serpente, nuvola e
uccello. In ogni forma pero era intero, era una “coppia”, aveva in sé
luna e sole, uomo e donna, scorreva come fiume gemello per le terre,

stava come stella doppia in cielo.

'Favola d amore’ Hermann Hesse
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4 - Estudo de annealing em laboratorio

4.1 - Experimentos com aquecimento

Sabia-se através de experimentos anteriores que tragos fosseis'® do epidoto de Brejui-RN sofriam
annealing’ total®® com um tratamento térmico de 750 °C por 24 horas. Antes de se estruturar os
tempos e as temperaturas a serem utilizados para a obtencdo das curvas de annealing de tragos de fissdo
em epidoto foi realizado, também com tragos fosseis, um aquecimento preliminar de 548 °C por 11h.
Esse aquecimento apresentou uma redu¢do de densidade” de tragos (d) de 0,22. Baseado nesta

informagdo foram estruturados os tempos e as temperaturas a serem utilizados no experimento (Tabela

07).
T (°C)
340 410 480 550
10 horas X X X X
100 horas X X X X
1000 X X X X

horas

Tabela 07 — Primeiro conjunto de pontos de annealing.
Cerca de 1.500 graos da amostra de epidoto proveniente de Brejui-RN foram aquecidos

previamente (750 °C por 24 horas, annealing total) e entdo enviados ao Reator Nuclear [IPEN/CNEN-
SP onde receberam uma fluéncia de néutrons térmicos de 1,85 . 10”° em™(+ 3,3%).
Os aquecimentos foram entdo realizados nos fornos construidos pelo Doutorando Pedro

Augusto Moreira (Processo FAPESP N° 03/02528-0), os quais possuem sistema de controle de

18 Amostra de Brejui-RN.

19 Encurtamento dos tragos latentes devido a efeitos de tempo e temperatura.

20 Annealing total: encurtamento total dos tragos existentes no mineral. Aqui o intuito ¢ apagar totalmente os tracos
fosseis antes de gerar tracos induzidos no reator.

21 Tanto a reducdo de densidade como a redugdo de comprimento sdo obtidas dividindo-se a grandeza medida pelo valor
da mesma medida sem annealing de laboratorio. Ou seja, d = p/py e r = L/Ly.
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temperatura (Controlador Universal de Processos, Modelo N1100 - Novus Produtos Eletronicos) e de
armazenamento de dados (Field Logger - Novus Produtos Eletronicos).

Ap6s a realizacdo dos aquecimentos as amostras foram montadas em resina epoxy, polidas e
atacadas quimicamente (HF 40%, 35 °C, 16 min.). Além das aliquotas irradiadas e aquecidas foram
também montadas aliquotas apenas irradiadas, que servem como fontes de densidade e comprimentos
“Iniciais” (po € Lo), isto é, sem annealing.

Contudo, apos realizar as medidas de densidade e de comprimento, as curvas nao apresentaram
as quedas esperadas. Ou seja, o teste preliminar de aquecimento (548 °C, 11h) com tragos fosseis nao
representou o comportamento de encurtamento dos tragos induzidos. Isso porque os tragos fosseis
possuiam uma histdria preliminar de annealing natural, o que provavelmente acelerou a diminui¢do na
densidade de tragos. Sendo assim novos pontos tiveram de ser acrescentados as curvas. Uma segunda
irradiagdo foi entdo realizada com fluéncia de néutrons térmicos de 1,46 . 10" cm? (= 4,1 %).

Os novos aquecimentos foram realizados no forno “AGM Labor”, fabricado pela Industria
Forlabo Ltda, com alcance maximo de temperatura de 1200 °C e controle digital OMROM, devido as
temperaturas exigidas. Em ambos os fornos a temperatura foi periodicamente registrada através do
Field Logger.

Nos novos aquecimentos optou-se por trabalhar com tempos de 10 e 100 horas. Como ndo se
sabia com que velocidade as redugdes de densidade e de comprimento aconteceriam (os dados
referentes ao primeiro conjunto de aquecimentos ndo foram suficientes para se estruturar os novos
tempos e temperaturas a serem utilizados no segundo conjunto de aquecimentos) foi realizado
primeiramente apenas um aquecimento de 750 °C, 10 h. Ap6s as medidas escolheu-se o proximo ponto
de aquecimento. Esse foi o0 mesmo procedimento adotado para os aquecimentos de 100 h. Na Tabela 08

sdo mostrados os pontos finais do experimento de annealing.
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T (°C)
700 750 775 800 850
10 horas X X X
100 horas X X X

Tabela 08 — Segundo conjunto de pontos de annealing.

Apo6s a realizagdo dos aquecimentos as amostras foram montadas em resina epoxy, polidas e
atacadas quimicamente (HF 40%, 35 °C, 16 min.). Além das aliquotas irradiadas e aquecidas foram
também montadas aliquotas apenas irradiadas, que servem como fontes de densidade e comprimentos
“iniciais” (po € Lo), isto ¢, sem annealing.

Os erros associados as temperaturas podem ser vistos na Tabela 09. Vale ressaltar que as
temperaturas registradas pelo field logger sdo registradas em numeros inteiros. O termopar utilizado foi

calibrado pelo Laboratorio de Termometria Salcas, credenciado no CGCRE/INMETRO (sob o n°® 139).

Temperatura Tempo
(C) 10 h 100 h 1000 h
340 337+ 01 338 =01 338 =01
410 408 + 01 409 + 01 407 =01
480 477 + 01 483 + 01 476 + 01
550 549 £ 01 548 £ 01 549 +01
700 682 +01
750 747 £ 01 748 =01
775 771 £ 01
800 795+ 01
850 846 + 01

Tabela 09 — Variacao da temperatura durante a realizagdo dos aquecimentos.

Os valores de po, Lo € p%* obtidos sdo apresentados na Tabela 10, abaixo:

22p¢% é a densidade inicial de tracos escuros.
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Primeiro conjunto de Po Lo P

aquecimentos (tragos/campo)  (um) + I (tragos/campo)

(¢o ~ 1,85.10" cm?) +lo +1lc
'Sem Annealing' 3,52+0,47 13,79+0,30 0,72+0,10

Segundo conjunto de Po Lo P%
aquecimentos (tragos/campo)  (um) + lo | (tragos/campo)

(¢o = 1,46.10' cm?) +lo + 1o

‘Sem Annealing - A" 531 +0,66 14,05+0,20 1,04+0,17
‘Sem Annealing - B" 4,64 £ 0,41 14,13 +£0,34 0,76 0,10
‘Sem Annealing - C' 527 +0,53 13,89 +0,32 0,75+0,13
‘Sem Annealing - D" 6,21 £1,08 14,06 + 0,57 0,63 +0,11

Tabela 10 — Valores de po, Lo € p, para os dois conjuntos de aquecimento.

As densidades e comprimentos reduzidos sdo apresentados na Tabela 11 e os histogramas

correspondentes na Figuras 16 — 21:

10 horas 100 horas 1000 horas

T d+tlc r+lc e+lc d+lc r+lc e+lc dzxloc r+lc e xloc
O (plpyy  (LLO)  (plp)  (plpo)  (L/LO)  (pp%)  (plpo)  (L/LO)  (pp%)
340 1,5740,32  0,94+0,03 1,60£030 1,17+0,27 0,96+0,04 0832020 1,48+0,25 0,98+0,03 1,03+0,19

410 1444026 0,9540,03 1,154#0,21 0,86+0,17 0,96+0,03 0,78+0,15 1,5240,28 0,93+0,03 1,18+0,21
480 1,8540,38  0,93+0,03 1,4740,31 1,0340,17 0,89+0,03 0,86+0,17 1,2040,23 0,95+0,03 0,79+0,16
550 0,85+0,16 0,95+0,04 0,54+0,15 1,34+027 0,8340,03 1,10+0,23 0,90+0,19 0,86+0,02 0,67+0,18
700 0,48+0,09 0,8140,04 0,78+0,20

750 0,80£0,10 0,81£0,02 0,55+0,11 0,48+0,06 0,72£0,05 0,34+0,07

775 0,11£0,03 0,57+0,03 0,11+0,05

800 0,21+£0,05 0,64+0,03 0,31+0,09

850 0 0 0

Tabela 11 — Densidades e comprimentos reduzidos, para os aquecimentos de 10, 100 e 1000 horas.
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Figura 22 — Relag@o entre a densidade total normalizada de tracos e a temperatura, para tempos de 10, 100 e 1000 horas.
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Figura 23 — Relagfo entre o comprimento normalizado dos tragos e a temperatura, para tempos de 10, 100 e 1000 horas.
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horas.

Observa-se uma variacdo da densidade total normalizada, bem como da densidade de tragos
escuros, nas Figuras 22 e 24. Essa varia¢do ¢ atribuida a uma ndo homogeneidade do contetido de
uranio entre os graos utilizados no experimento de annealing. Vale ressaltar que esses graos foram
obtidos quebrando-se partes de um monocristal maior, proveniente de Brejui-RN, logo esse
comportamento nao era esperado. A redu¢do do comprimento frente a temperatura, que ndo depende da
variagdo do contetido de uranio, ¢ menos dispersa no intervalo de 300 a 550 °C.

O conjunto de aquecimento de 100h aparenta ter um platd entre 550 e 700 °C. Jonckheere e
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Wagner (2000) apresentam experimentos de redugdo de tragcos com comportamento similar, para a
titanita. As hipoteses levantadas por eles para explicar esse fendmeno sdo: 1) mudanga (de fase) na
estrutura cristalina, ii) processos de annealing competitivos, ou iii) diferencas de estrutura atomica ao
longo dos tragos de fissdo. S@o necessarios mais pontos, nesse intervalo entre 550 e 700 °C, para
averiguar esse comportamento.

Os tragos escuros apresentam um comportamento muito similar ao apresentado pela contagem
de todos os tragos (densidade total). O interessante de se trabalhar com tragos escuros ¢ que a principio
eles sofrem menor influéncia da anisotropia de ataque quimico. Assim sendo este efeito de anisotropia
nao possui influéncia forte na variagao observada na densidade normalizada versus temperatura.

Os trabalhos iniciais sobre estudo de annealing em epidoto (Naeser et al. (1970); Saini et al.
(1978)) apresentam apenas dados referentes a reducdo da densidade de tracos frente ao tratamento
térmico. Os dados referentes a redu¢cdo do comprimento nunca foram medidos.

A Figura 25 abaixo apresenta a curva de correcdo de p/po versus L/L,. Novamente observa-se a

varia¢do de uranio influindo nos erros de densidade, para valores de d por volta de 1.
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Figura 25 — Relagdo entre reducdo de comprimento, L/Ly, e redugdo de densidade, p/po, de tragos.

A correcdo de idades via o comprimento dos tragos foi proposta por Storzer ¢ Wagner (1969).
Essa correcao baseia-se no fato de que os tragos que sofreram annealing natural sdo menores que seus
correspondentes induzidos, o que pode alterar a densidade de tragos fosseis medida. Nao conhecemos
na literatura uma curva de correcdo para o epidoto.

A titulo de comparagdo ¢ exibida a mesma curva para a apatita (Figura 26). Em ambos os

minerais a queda da densidade ¢ mais rapida do que a do comprimento, fazendo com que a curva tenda

para o valores de  por volta de 0,6.
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Figura 26 — Curva de correcao de p/po versus L/L, para a apatita. (Saenz, 1998)
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4.2 — Ajuste dos dados com o modelo cinético

Para realizar o ajuste que conduzird a uma estimativa da zona de annealing parcial (ZAP) para o
epidoto, utilizar-se-4 o modelo cinético proposto por Guedes e colaboradores (2004, 2005b). A zona de
annealing parcial ¢ uma regido no espaco de tempo-temperatura limitada por contornos de iso-
annealing” de 10% e 90% de redu¢do na densidade de tragos. A ZAP sera obtida a partir da
extrapolacdo do modelo de annealing, cujos parametros foram encontrados por um ajuste com dados de
laboratorio, para escalas temporais geologicas, ou seja, da ordem de milhdes de anos.

A ZAP serd estimada considerando que ocorre o surgimento de novos tragos durante o
annealing natural. Sendo assim, a duragdo do aquecimento, t, serd dividida em N, intervalos de duragdo
(t/Np). Entdo, a reducdo de um trago gerado em um dado intervalo serd computada para todos os
intervalos subseqiientes. O mesmo procedimento sera aplicado para os tracos gerados em todos os
intervalos. A reducdo final dos tragos sera a média das redugdes ocorridas em todos os intervalos N,
Variando a temperatura ¢ a duracao do aquecimento encontrar-se-a os limites da ZAP.

O modelo cinético baseia-se na suposi¢ao de que o traco ¢ composto por uma regido permeada
com sitios atdmicos vazios (Yada et al., 1987), o que causa distor¢ao da estrutura cristalina do mineral.
A regeneragdo da estrutura cristalina ocorre quando 4tomos deslocados ocupam sitios vazios. A
estabilidade do traco ¢ atribuida a existéncia de uma barreira de energia potencial que evita uma
restauragdo imediata da rede. Para ocupar os sitios vazios os a&tomos deslocados tém de ser transmitidos
através da barreira. Adicionalmente ¢ proposto que as caracteristicas da barreira (energia e largura)
dependem do niimero de sitios vazios remanescentes. Quando a energia térmica atdmica ¢ maior que a

barreira de potencial o trago ¢ imediatamente restaurado.

23 Mesmo grau de annealing.
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Contudo a grandeza mensuravel ap6s o tratamento do mineral para o método dos tragos de
fissio ¢ o comprimento. Dessa forma, ¢ necessario transformar a quantidade de sitios vazios
remanescentes no traco latente em comprimento de um trago confinado atacado. Guedes et al. (2004,
2005a) propde que o ataque quimico obedece a leis de razdo, como a maioria das reagdes quimicas. Isso
permitiu a explicagdo de resultados experimentais que relacionam a reducdo da densidade de tragos
superficiais e a redu¢do do comprimento dos mesmos, o que apresentava um desvio do comportamento
previsto por consideracdes geométricas. A principal implicagdo do modelo é que as razdes de ataque
quimico dependem da quantidade residual de defeitos que compde o trago (Guedes et al., 2005b).

Levando-se em conta que os tragos apresentam simetria cilindrica escolhe-se seu comprimento
como principal caracteristica de seu volume. Considerando o nimero de sitios, N, proporcional ao
volume do traco e assumindo que a velocidade de ataque dos defeitos € muito maior que a da estrutura

ndo danificada, foi proposto que:
L=kN" [51,

com k e n sendo parametros relacionados ao volume do traco. Se a lei de razdes for obedecida os
parametros k e n devem também depender das condigdes de ataque quimico. Tomando L, € Ny como
sendo o comprimento inicial atacado e o nimero inicial de sitios vazios, isto ¢, rapidamente apds o trago

atingir seu primeiro equilibrio, o comprimento reduzido é:

ju— [6]9

0 que, com demais consideracdes (Guedes et al., 2005b) conduz a:
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L
L—=exp{—nexp[—w(U—kBT)“/z)]} 7]
0

Eq. [7] descreve o comportamento de experimentos de annealing a tempos fixos e temperaturas
variaveis. A constante w depende da largura da barreira e da caracteristica dos atomos deslocados. Com
o progresso do annealing o nimero de atomos transmitidos aumenta e a barreira de potencial diminui.
Portanto, dentro deste modelo, a dependéncia temporal do annealing é atribuida a evolugdo da barreira.
Para considerar simultancamente multiplos annealings com o tempo fixo, uma relagdo empirica da

varia¢ao temporal da barreira ¢ proposta:

o0
U=U,~ ). A [In(z)) [8].
j=1
Na Eq. [8], t ¢ o tempo normalizado e o fator normalizante ¢ estabelecido como 1 s. U ¢ a
energia da barreira de potencial logo apds a formagao do trago e os Ajs sdo coeficientes que controlam a
dependéncia temporal da barreira de energia.

O ajuste dos parametros da Eq. [7] para o epidoto foi realizado utilizando-se o método de

minimizagdo do valor de %* disponivel no software Origin® 7.0. Os valores obtidos foram: n = 3; w =

29,420; Uy = 0,124; A; = 2,93 x 107; A, =4 x 10”. As curvas correspondentes sdo mostradas na Figura

27 (linhas sélidas).
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Figura 27 — Ajuste de dados de annealing com modelo cinético.

Estimando agora a zona de annealing parcial para o epidoto:
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Observa-se que a ZAP do epidoto possui limite superior maior que as ZAP da apatita e do
zircao. Isso significa que o epidoto ¢ um mineral mais refratario que a apatita e que o zircao, ou seja, 0s
tragos de fissdo contidos no epidoto sdo mais resistentes a aquecimentos. Esse resultado também

corrobora a expectativa de se utilizar os trés minerais numa analise conjunta.

4.3 — Ajuste dos dados com o0 modelo de Laslett ef al. (1987)

Uma outra maneira de se realizar o ajuste dos dados de annealing ¢ utilizar o modelo de Laslett
et al. (1987), baseado nas Equagdes de Arrhenius. Essas equagdes sdo utilizadas para descrever a
variagdo da velocidade de uma reagdo mediante a temperatura na qual ela se encontra. Nessa visao,
dados representando um mesmo grau de annealing apresentam-se como linhas retas (contornos) no

espago tempo-temperatura. Uma das maneiras de se apresentar essa equacao ¢ a seguinte:

In(¢)=A+BT"" [9]

onde A ¢ uma constante ¢ B ¢ normalmente interpretado em termos de E/ks, onde kg ¢ a constante de
Boltzmann e E ¢ a energia de ativagdo. Segundo Laslett, os pardmetros A ¢ B podem ser representados

como fungdes do grau de annealing dos tragos de fissdo. Ou seja:

In(t)=A(r)+B(r)T" [10]
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Em um modelo de fanning de Arrhenius os contornos de comprimento médio constante em um grafico
de log(t) por T sdo linhas retas que se cruzam em um ponto (T.'; log(t.)). A posi¢do deste ponto
relativamente aos dados determina a inclinagdo dos contornos de Arrhenius e o grau de fanning. A

equacdo do modelo possui a forma:

log(¢)—log(?,)
7 '—-1!

[11]

g(LIL))=c,+c,

onde L ¢ comprimento médio dos tracos aquecidos a temperatura T (Kelvin) por um tempo t (horas), L,
¢ o comprimento médio inicial dos tracos sem annealing, c, e ¢, sdo coeficientes a serem encontrados, e
g(L/Lo) ¢ uma fungdo conveniente a ser escolhida. Continuando com os argumentos de Laslett et al.

(1996) chega-se a Equacao:

In(¢)—c;
T '—c,

[12],

L=L,|1—|c,+c,

na qual quatro parametros devem ser determinados.
O ajuste dos dados (Figura 29) conduziu aos seguintes valores: ¢l =29,611; ¢2 =-5,3x 10*; ¢3

=130,243; ¢4 = 3,02 x 10”. O valor medido de L0 é 13,98.
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Figura 29 — Ajuste de dados de annealing com modelo Laslett.

Nao foi possivel estimar uma ZAP coerente a partir dos ajustes tentados com o modelo de

Laslett. As conseguidas possuiam limites que aumentavam com o tempo, o que ¢ implausivel

fisicamente.
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Conclusao

Digo sempre com firmeza

Pois sou capaz de provar

Quem é firme balanceia e quem zombar pode tombar
Esta forg¢a balanceia

Faz as estrelas brilhar

Foge o vento das alturas, treme a terra e geme 0o mar
A meu Pai eu agradego

Por esta compreensdo

Todos busquem a Santa Paz para si e seus irmdaos

'Eu pedi e tive o toque' Alfredo Gregorio de Melo
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5 - Conclusao

Foram obtidas idades para a Serra da Mantiqueira via o0 método dos tragos de fissao aplicado ao
epidoto utilizando-se tanto o Método das Populagdes como o Método do Detector Externo. Essas
idades foram concordantes entre si. As idades das apatitas, epidotos e zircdes obtidas para a regido
estudada foram respectivamente: (127£10) Ma, (201+15) Ma e (369 +15) Ma. Esses resultados indicam
que na Serra da Mantiqueira os zircdes entraram na ZAP a ~350 Ma (neste caso a ZAP comeca em
~150°C, como pode ser visto na Figura 28) e que ocorreu uma epidotizacdo a~200 Ma. Isto porque o
epidoto possui uma ZAP acima da do zircdo, assim, sua idade menor que a do zircao implica em uma
idade de formagdo e ndo em uma idade de entrada na ZAP. A epidotizagao a ~200 Ma pode estar
relacionada com reativacdes de falhamentos antes da abertura do Oceano Atlantico (~130 Ma). As
idades das apatitas estdo relacionadas com a abertura do Atlantico e corroboram resultados anteriores
(Guedes et al., 1999; Tello et al., 2005).

O conjunto de dados de annealing obtido ¢ inédito para epidoto, uma vez que apresenta a
redug¢do do comprimento dos tragos mediante tratamento térmico. Os trabalhos de Naeser et al. (1970)
e Saini et al. (1978) apresentam apenas dados de redugdo de densidade. A curva de corre¢cdo de idades
de epidoto via comprimento de tracos também ¢ inédita. As estimativas quanto a zona de annealing
parcial conduziram a valores superiores aos existentes para apatita e para zircdo, o que corrobora a
expectativa de se utilizar os trés minerais em conjunto, alcancando diferentes graus de annealing
mensuravel.

Dessa forma desenvolveu-se tanto a parte metodoldgica como a parte de aplicacdo do Método

dos Tracos de Fissdao ao Epidoto.
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Eu peco, eu peco, eu peco ao Pai Divino

Que me dé a Santa Luz pra iluminar o meu caminho
Eu pec¢o a Virgem Mae e a Jesus Cristo redentor
Hluminai 0 meu caminho nesta estrada do amor

'Eu pe¢o’ Raimundo Irineu Serra
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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