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“What we know is a drop, what

we don’t know is an ocean.”

Isaac Newton






Resumo

Para aprofundar o conhecimento sobre a natureza e dindmica sedimentar da
plataforma continental alentejana e para saber se esta area tem potencial como fonte
de recursos minerais, realizou-se um estudo das amostras recolhidas durante a
campanha MINEPLAT 1V, ao longo da area entre Sines e Vila Nova de Milfontes.

Nesta dissertacdo, sdo apresentados o0s resultados da caracterizacdo textural
composicional e mineralométricas de 9 amostras correspondem a, maioritariamente,
areias de granulometria variada, com glauconites e minerais de Fe e de Ti como
minerais predominantes na fracdo pesada.

A acumulacdo de minerais pesados nos sedimentos analisados apresenta uma
relacdo com: os agentes de transporte e fontes sedimentares na area emersa, as
variagdes ciclicas do nivel do mar e a ocorréncia de paleo-litorais, as zonas de
confluéncia dos rios com o oceano e a profundidade da plataforma continental

alentejana.

Palavras — chave: Plataforma continental; Sedimentagdo; Quaternéario; Alentejo;

Sismoestratigrafia.

Quaternary Sedimentation on the Continental Shelf South of Sines

Abstract

To deepen the knowledge about the nature and sedimentary dynamics of the Alentejo
continental shelf and to assess the potential of this area as a source of mineral resources,
a study was carried out on a selection of samples collected during the MINEPLAT IV
campaign, aiming to understand the sedimentary processes that led to the sedimentary
development of the area between Sines and Vila Nova de Milfontes.

In this dissertation, the results of the textural compositional and mineralometry
characterization of 9 samples are presented, corresponding to, mainly, sands of varied
granulometry, with glauconites and Fe and Ti minerals as predominant minerals.

The accumulation of heavy minerals in the analysed sediments presents a
relationship with the transport agents and sedimentary sources in the emerged area, the
cyclic variations of the sea level and the occurrence of paleo-littorals, zones of

confluence of the rivers with the ocean and the depth of the continental shelf.

Keywords: Continental shelf; Sedimentation; Quaternary; Alentejo; Seismostratigraphy.
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1. Introducdo

Com o aumento exponencial da populagdo mundial e o melhoramento das condi¢bes
de vida, verifica-se um aumento da exploracdo e consumo de matérias-primas com
maior incidéncia para as matérias-primas minerais. O aumento da procura destas
matérias-primas, colide com a diminui¢cdo das reservas disponiveis na parte emersa do
nosso planeta, assim como com as condicionantes decorrentes da preservacado do
ambiente. Consequentemente, tem-se vindo a verificar um aumento do interesse, ndo
s6 da comunidade cientifica, mas, também, de diversas entidades empresariais, pela
exploracdo de recursos existentes na area submersa do planeta (Pacheco et al., 2020).

O conhecimento geoldgico da plataforma continental iniciou uma fase de maior
desenvolvimento durante a década de 1970 através de levantamentos gerais e de
pequeno detalhe como, por exemplo, levantamentos de batimetria, de sismica de
reflexdo e de recolha de amostras. Estes trabalhos iniciais permitiram construir uma
imagem rigorosa da plataforma, da sua geologia de superficie e de subsuperficie que
foram resumidos em diversos documentos cartograficos (Pacheco et al., 2020).

Esta dissertagdo surgiu no ambito do projeto de investigacdo MINEPLAT que tem
como principal objetivo a caracterizagdo da cobertura sedimentar ndo consolidada da
plataforma continental alentejana, enquadrar a evolugdo sedimentar da plataforma no
soerguimento a que se encontrou sujeita durante o Quaternario e avaliar o seu potencial
em recursos minerais metalicos (placers), como os encontrados na praia de S. Torpes
a sul de Sines e em inertes (com possiveis aplicacdes na realimentacéo artificial de
praias).

Numa primeira fase deste projeto, foi realizado o levantamento geofisico da
plataforma continental alentejana nomeadamente batimetria multifeixe, sismica de
reflexdo de ultra - alta resolugdo e campo magnético, ao que se seguiu a amostragem
dos sedimentos mais recentes ndo consolidados que a recobrem.

As amostras foram selecionadas apés a realizacdo da Campanha MINEPLAT IV que
decorreu entre Marco e Abril de 2019 com a recolha de dados entre o sul da Serra da
Arrdbida e Odeceixe. Esta campanha foi realizada para a colheita de amostras tendo
sido realizado paralelamente batimetria multifeixe e retro dispersdo acustica do fundo
marinho. Uma andlise preliminar da extensa amostragem realizada, revelou que a zona
da plataforma continental entre Sines e Vila Nova de Milfontes apresenta um grande
potencial para a compreenséo dos processos morfotéctonicos e de dindmica sedimentar

gue afetaram esta unidade fisiografica durante o Plistocénico e o Holocénico.
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O principal objetivo desta dissertacdo consiste na caracterizacdo dos minerais
dos sedimentos ndo consolidados do ponto de vista mineralégico e geoquimico, a
sua proveniéncia e relacdo com a evolucgao tecténica e oceanografica da zona.

Este trabalho pretende, de forma concisa, responder as seguintes questdes:

1) Quais sado as caracteristicas texturais, composicionais e mineralométricas dos
sedimentos superficiais?

2) Que controlo oceanogréfico e tecténico da sedimentacao caracteriza a area em
estudo?

3) Qual é o potencial da cobertura sedimentar como fonte de recursos minerais?

Para a realizacao deste trabalho foram selecionadas 9 amostras da area em estudo
que foram analisadas, do ponto de vista sedimentolégico e mineralégico. Foi dado
especial enfase aos métodos mineralométricos com vista a avaliagdo do maior conteudo
em minerais pesados.

Os sedimentos amostrados, e apds processamento e preparacdo adequada, foram
caracterizados com recurso a uma bateria de técnicas de andlise como a
Espectroscopia RAMAN, a MicroscOpia Eletronica de Varrimento acoplado a
Espectrémetro de Raios - X de energia dispersiva (SEM-EDS) e a Espectroscopia de
Massa por Plasma Acoplado Indutivamente associado a sistema de ablag&o por laser
(LA-ICP-MS).

Esta dissertacdo encontra-se organizada da seguinte forma:

° Capitulo 1 corresponde a introdugdo geral com apresentacdo do tema e
objetivos;

° Capitulo 2, apresentacdo do enquadramento geogréfico e geoldgico, integrado
no estado da arte para a area em estudo;

. Capitulo 3, apresentacdo da metodologia seguida e técnicas de processamento
e analise;

. Capitulo 4, apresentagéo dos resultados; « Capitulo 5, discusséo dos principais
resultados;

. Capitulo 6, consideragdes finais.

. Os anexos incluem : Andlise granulométrica, Espectroscopia Raman, dados de
SEM — EDS, dados de LA — ICP -MS, andlises de SEM — EDS, limites de detecao de
LA — ICP — MS e trabalhos anteriores.
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2. Areade estudo

A area de estudo corresponde a zona submersa entre Sines e Vila Nova de Milfontes,

inserida na parte offshore da plataforma continental alentejana e com uma extensao de
30 km e 14 km de largura (Figura. 2.1.).

Figura 2.1. Localiza¢éo da &rea de Estudo.

2.1. Enquadramento Geoldgico

A Plataforma Continental Alentejana localiza-se na margem sudoeste ibérica e
estende - se entre os canhdes de Setubal e de S&o Vicente. Caracteriza-se por ter uma
largura reduzida e uma cobertura sedimentar pouco espessa, assente sobre substrato
rochoso do Paleozoico Superior e do Mesozo6ico. A sua morfologia é complexa pois
resulta da interacdo da geologia com os processos oceanograficos (Teixeira et al.,
2019).

A margem continental alentejana é considerada uma margem passiva durante o
Mesozoico (Pinheiro et al., 1996), porém a sua proximidade ao limite de placas
EuroAsiatica e Africana, principalmente a falha Acores — Gibraltar, levou esta regido a
sofrer varios episddios compressivos que, consequentemente, conduziram a eventos de
dobramento e a exposi¢do subarea durante o Oligocénico (Alves et al., 2003; Teixeira
et al., 2019; Pacheco et al., 2020).

Esta unidade fisiogréfica (Figura. 2.2.) apresenta uma topografia constituida por
vales e blocos inclinados, fracamente desnivelados entre si, devido a propaga¢éo de um
manto sedimentar neogénico com espessuras que, podem atingir, os 300 metros. As
unidades morfoldgicas da plataforma continental séo pouco acidentadas, formando uma
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superficie ligeiramente inclinada, que se estende desde as serras costeiras até
profundidades que ultrapassam os 1000 metros (Vanney & Mougenot, 1981; Pacheco
et al., 2020).

Figura 2.2. Batimetria da Plataforma Continental Alentejana correspondendo,
aproximadamente, a area de estudo.

A &rea de estudo apresenta a seguinte diversidade litoldgica (Figura. 2.3):

- metassedimentos e rochas igneas indiferenciadas do Paleozdéico (P,),

- depdsitos de plataforma sin-rift do Jurassico e Cretacico inferior,

- depésitos de plataforma pés-rift do Cretacico superior, - depbsitos de
plataforma do Miocénico e do Pliocénico (Ni-2),

- depésitos indiferenciados do Quaternario (Pacheco et al., 2020).

As rochas paleozéicas, mais antigas, pertencem a Faixa Piritosa Ibérica e
encontram-se representadas pelo Grupo Filito-Quartzitico (PQ) e pelo Grupo
VulcanoSedimentar (VS).

Devido a proximidade do Complexo igneo de Sines, para além das litologias
acima mencionadas, é possivel observar a presenca de sienitos, gabros e dioritos
(Pacheco et al., 2020).

A grande diversidade litolégica é explicada pela fragmentacdo do
supercontinente Pangeia, durante o Pérmico Médio — Cretéacico, durante a qual se
originaram uma série de fragmentos continentais, associados diversos episédios de
rifting (Pereira, 2013; Ressurreicdo, 2018).

Na bacia do Alentejo, distinguem-se trés fases principais de rifting anteriores a
rotura continental, nomeadamente no Triasico superior-inicio do Jurassico, Jurassico
inferiorJurassico médio e Jurassico superior-inicio do Cretacico (Pereira, 2013;
Ressurreicdo, 2018). De acordo com vérios autores (e.g. Pereira e Alves, 2013;
Ressurreicdo,2018), o rifting atinge o seu auge em dois periodos : durante o
Pliensbaquiano (Jurassico inferior) e o final do Oxfordiano - Kimmeridgiano
(Jurassico superior).
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A passagem do Mesozdbico para o Cenozdico é marcada por uma mudanca no
regime tectonico e pelo inicio da deformacdo associada a orogenia alpina. A margem
continental do Alentejo apresenta evidéncias de trés episoddios de compressao,
relacionados com esta orogenia (Ressurrei¢cdo, 2018).

O primeiro episddio compressivo iniciou-se no fim do Cretacico e estd associado a
rotacdo da Peninsula Ibérica, com elevacdo dos Pirenéus e intrusdo de corpos
magmaticos como, por exemplo, o Complexo igneo de Sines, no Alentejo, 0 macico de
Monchique, no Algarve, e o macico de Sintra, a norte de Lisboa. Este episodio pode ser
observado na margem proximal interna sob a forma de hiatos sedimentares e reativacéo
em regime compressivo de falhas, com consequentes movimentos inversos
(Ressurreicdo, 2018).

O segundo episodio é atribuido ao Eocénico médio e esta registado na margem
proximal por intensa erosdo, consequente do levantamento da margem, e por
dobramento no sector distal (Ressurreigéo, 2018).

O terceiro episddio compressivo ocorreu entre o Oligocénico e o Miocénico médio
causando, no sector proxima da margem, deformacdo expressa por dobramentos
localizados e deslocamento em falhas com comportamento inverso. Na margem distal
formaram-se anticlinais amplos, falhas inversas e cavalgamentos em duplex. A
orientacdo WSW-ENE do eixo das dobras e das falhas sugere que a deformacgéo
principal & contemporanea da direcdo de compressao miocénica (Ressurreigdo, 2018).

O Complexo igneo de Sines formou-se durante o Cretacico Superior e, com excegao
de uma faixa litoral com cerca de 6 km?, encontra-se coberto por depésitos cenozdicos
(do Pliocénico e Quaternario). O complexo intrui os calcarios do Jurassico Superior
provenientes da Bacia Mesozbica de Santiago do Cacém, no limite norte, e
metassedimentos turbiditicos carboniferos da Formacao de Mira, no limite sul ( Miranda,
2010) e apresenta uma forma eliptica em que a parte emersa é constituida por rochas
granulares, gabro-dioritos envolvendo sienitos que, por sua vez, sao cortados por
brechas eruptivas (Miranda, 2010).

As arribas das praias adjacentes ao Cabo de Sines sdo caracterizadas por
diferentes tipos de rochas sedimentares, igneas e metamorficas com mais de 11 700
anos (pré — holocénicas) . A norte do Cabo de Sines, predominam rochas siliciclasticas
do Pliocénico - Pleistocénico e rochas carbonatadas metamorfizadas do Jurassico
(Praia do Norte e Praia da Ribeira de Moinhos) (Albardeiro, 2015) enquanto, a sul do
Cabo de Sines, afloram rochas meta- sedimentares carbdnicas e rochas sedimentares
do Pliocénico - Pleistocénico (Gama et al., 2021).

Relativamente a rede hidrogréfica destaca-se o rio Mira que, apresenta forte encaixe

com direcdo geral de escoamento SE - NW, subparalela a estruturagéo do
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Figura 2.3. Carta Geoldgica da area imersa da plataforma continental alentejana entre Sines e Vila Nova de Milfontes (Adaptado da Carta Geolégica de Portugal na

escala 1/1000000, LNEG, 2010).
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soco paleozoico. Este tracado atual encontra-se alinhado com a falha de Sdo Marcos —
Quarteira, o que leva diversos autores considerem a existéncia de um controlo tectonico
para o encaixe do rio Mira (Cabral et al., 2017; Ressurrei¢do, 2018). Proximo da foz, o
tracado do rio inflete para ENE — WSW, mantendo essa orientagcdo até Vila Nova de
Milfontes.

No Quaternario, a combinacdo entre o soerguimento tectonico regional e as
mudancas climaticas, que se encontram associadas a variacdo entre os periodos
glaciais e interglaciais, levam a alteracdo na zona litoral com a, consequente, erosao
dos terrenos terciarios, a incisdo dos sistemas fluviais, promovidas pelo soerguimento

tectdnico e por periodos de regressao marinha (Ramos et al., 2020).

2.2. Amostragem

As amostras de sedimentos em estudo foram recolhidas durante a Campanha
MINEPLAT IV que se realizou entre os dias 23 Mar¢o a 4 de Abril de 2019, a bordo do
Navio de Investigacdo Noruega, do Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera.

Durante esta campanha foram recolhidas em 84 esta¢fes ao longo de uma area de
1200 km?, 240 amostras de sedimentos superficiais e de pequena profundidade.

Os sedimentos aqui estudados correspondem as amostras do grupo MP3 recolhidas
junto a foz do Rio Mira, em Vila Nova de Milfontes, e do grupo MP5 foram recolhidas a
Sul do Porto de Sines (Figura 2.3.; Tabela 1).

Tabela 2. Dados da amostragem realizada com recurso a draga de Smith Mcintyre.

Amostra Profundidade (m) Latitude Longitude
MP3 -015-1 60 37°40’ 22.352” N 8°50’' 22.153” W
MP3 - 016 - 1 96 37° 40’ 19.853” N 8°52° 06.623” W
MP3-017 -1 138 37° 40’ 20.428” N 8° 56’ 43.766” W
MP3-018 -1 141 37° 40’ 20.553” N 8° 57’ 55.818” W
MP3-021-1 114 37°42 23.861” N 8° 54’ 12.277" W
MP3 - 996 - 1 57 37° 42 50.388” N 8° 50’ 30.086” W
MP5 — 001 — 1 90 37°56" 17.610” N 8° 55’ 16.660” W
MP5-013-1 125 37° 56’ 24.106” N 8° 57’ 30.459” W

MP5 - CSS02 - 1 128 37° 55' 27.855" N 8° 58' 10.018" W
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Figura 2.4. Localizagdo das amostras em estudo.




A amostragem foi realizada com recurso a dois métodos distintos: uma draga de
Smith MclIntyre e Multicorer. A dragagem permite recolher cerca de 40 cm?® de sedimentos
superficiais e até 25 centimetros de profundidade. Enquanto, o Multicorer permite a
recolha de um testemunho de sedimentos até 60 cm de profundidade, conservando a
estratigrafia da secdo amostrada. Para além da estratigrafia, a interface entre a coluna

de agua e do sedimento também é preservada.

3. Metodologia

Com o objetivo de caracterizar os sedimentos amostrados, hum total de 9 amostras,
aplicou-se uma metodologia, que se iniciou com a preparacao fisica das amostras (e.g.
crivagem, separagdo mineral) seguida, por uma bateria de técnicas de analise para a
caraterizacdo textural, mineralégica e de quimica mineral (Raman, SEM-EDS, LA-
ICPMS). A metodologia utilizada encontra-se esquematizada no organograma da Figura
3.1.

Analise = Destrui¢do da
Amostra Granulométrica “| Matéria Organica
I z
I Bateamento | Separagao de minerais

por liquidos densos

Separagdo magnética \ 4

com o separador Separacdo magnética
Isodinamico Frantz com [man de Mao
v
LA-ICP-MS SEM-EDS |€—— RAMAN e

Figura 3.1. Organograma para a Metodologia adotada para a caracteriza¢éo dos sedimentos.

As vérias etapas da preparacdo fisica das amostras foram desenvolvidas no
Laboratério de Sedimentologia do Departamento de Geociéncias da Universidade de
Evora. Estas etapas consistiram na Andlise Granulométrica, Destruicdo da Matéria
Organica, Separacao de Minerais Pesados por liquidos densos e a Separacao Magnética
com recurso a iman de Méo.

A Separacdo com recurso ao Separador Isodindmico FRANTZ foi realizada no
Laboratério de Sedimentologia do Departamento de Ciéncias da Terra da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.

As técnicas de caracterizacdo de quimica mineral como a Espectroscopia de Raman,
0 SEM-EDS e o LA-ICP-MS foram realizadas no Laboratério HERCULES, infraestrutura

de Investigacéo da Universidade de Evora.
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3.1. Analise Granulométrica

A Andlise Granulométrica é um processo que permite determinar a distribuicdo
granulométrica do sedimento em estudo, ou seja, permite determinar a distribuicdo do
peso total das diferentes particulas de uma amostra pelas diversas classes dimensionais.

Para a separacdo das diferentes frac6es granulométricas das amostras em estudo,
foi realizada a separagéo granulométrica via seca e com recurso a um conjunto de crivos
(Tabela 2). A selecéo da bateria de crivos seguiu a metodologia previamente adotada
para a analise granulométrica realizada no &mbito do projeto MINEPLAT (Pacheco et al.,
2020), adaptada da Norma LNEC E196.

A amostra total foi sendo quarteada até obter-se, 500 g de sedimento. Uma vez que
as amostras apresentavam muitas particulas agregadas, procedeu-se ao
destorroamento das mesmas com recurso a um almofariz e a um pildo revestido de
borracha. A amostra foi colocada hum copo e pesada, registando-se o valor da massa
inicial. Depois, colocou-se na sequéncia de crivos previamente escolhida e procedeuse
a agitacdo dos mesmos durante 20 minutos em ciclo continuo.

De seguida, retirou-se cuidadosamente o primeiro crivo e recolheu-se a fragéo retida
tendo sido colocada num copo e pesada. Cada fragdo retida no respetivo crivo foi

pesada. Repetiu-se todo este procedimento para todas as amostras em estudo.

Tabela 2. Crivos utilizados na Anélise Granulométrica.

Crivos

¢ 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0

mm 0,710 0,500 0,250 0,125 0,063

3.2. Destruicdo da Matéria Orgéanica

Depois da analise granulométrica, procedeu-se a destruicdo da matéria organica
(MO) existente nos sedimentos, por forma a garantir gue a sua presenca nao interferisse
nos resultados de espectroscopia RAMAN. A destruicdo foi realizada com recurso ao
peroxido de hidrogénio (dgua oxigenada). Para cada 3492 ml de &gua destilada, foi
diluida 1508 ml de perdxido de hidrogénio (solucéo original a 35% de H»0.), obtendo-se
uma solucéo a 40 volumes.

As amostras foram lavadas com peréxido de hidrogénio até deixar de se verificar
reacao com o sedimento. De seguida, as amostras foram lavadas com 4gua destilada e

colocadas na estufa a secar a 40°C.
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O processo de destruicdo de MO com agua oxigenada teve uma duracao dependente
da sua concentracdo sendo que o periodo de lavagem foi variavel de amostra para
amostra e, em alguns casos, de fracdo para fracdo. Este processo demorou entre 3 — 8

semanas.

3.3. Separacgao de minerais pesados.

3.3.1. Separacédo de minerais pesados por liguidos densos

A utilizacao de liquidos densos para a separagdo de minerais pesados encontra-se
dependente dos diferentes tipos de minerais em causa e das suas densidades
especificas.

A separacao de minerais através da utilizacdo de liquidos densos parte do principio
gue os minerais com uma densidade especifica inferior a densidade do liquido, flutuam,
ou seja, ficam retidos na superficie do liquido, constituindo os sobrenadantes. Por outro
lado, os minerais com densidade superior ao liquido denso irdo, por sua vez, afundar.

O liquido utilizado para a separacao de minerais pesados foi 0 bromoférmio (CHBTr3).
E um solvente organico com uma densidade especifica elevada (2,89 g/cm®) que se
decompbe rapidamente. Utilizou-se parafilme para “selar” todo o equipamento que
contém o bromoférmio e acetona para a limpeza dos concentrados bem como do material
utilizado. Como, exemplo, num sedimento com gréos de quartzo e graos de ilmenite,
guando imerso em bromofdrmio, verifica-se que os gréos de quartzo, menos densos
(d=2,65 g/cm?), irdo flutuar, enquanto os graos de ilmenite, mais densos (d = 4,72 g/cm?),
irdo afundar (Allman & Lawrence, 1972).

A separacdo dos minerais por liquidos densos foi realizada apenas em 4 das

amostras identificadas no diagrama da Figura 3.2.

Separacdo de minerais por Liquidos Densos

MP3-017 -1 MP3-021-1 MP3-996 -1 MP5 - CSS02 - 1

Figura 3.2. Amostras selecionadas para a Separacao por Liquidos Densos.
Inicialmente procede-se a medicdo da densidade do bromoférmio com recurso a um

densimetrot. Seguidamente, coloca-se o bromoférmio num funil (Figura. 3.3. - A)

1 A utilizacéo do densimetro é importante pois permite verificar se a densidade do bromoférmio
ndo se encontra alterada, quer pela sua degradagdo quer pela contaminacdo com outras
substancias.
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adiciona-se uma pequena quantidade de amostra e deixa-se repousar alguns minutos
apoOs agitar com uma vareta de vidro. Os minerais menos densos concentram-se a
superficie (sobrenadante), enquanto os minerais mais densos se acumulam no fundo do
funil (Figura. 3.3. - B). Abra-se brevemente o funil superior e deixa-se escoar o
bromoférmio com os minerais mais densos para um funil inferior, revestido a papel de
filtro. ApGs o completo escoamento do bromoférmio, coloca-se o conjunto papel de filtro
— minerais mais densos, hum funil montado numa proveta e lava-se 0 conjunto com
acetona. A seguir a lavagem, seca-se o papel de filtro com os minerais mais densos ao
ar ou na estufa. Aplica-se um processo semelhante, ao bromoférmio com o

sobrenadante. Este procedimento encontra-se descrito em Allman & Lawrence (1972).

Figura 3.3. A) Equipamento utilizado para separagéo por liquidos densos ; B) Separacgéo entre

o concentrado (preto)) e o sobrenadante (azul).

3.3.2. Bateamento

Na preparacdo das amostras para a separa¢do magnética foram realizadas bateias.
Estas bateias tiveram como objetivo preparar as amostras para a separacdo magnética
com recurso ao separador magnético isodinamico Frantz.

O bateamento das amostras é uma técnica que permite uma boa separacdo de
grandes quantidades de amostra e permite uma separagdo eficaz de minerais de
diferentes densidades. Para esta separacao foi utilizada uma bateia conica, uma caixa
de grandes dimens®@es, um lavatorio e um circuito de agua.

Inicialmente, pousou-se a bateia na superficie da dgua e colocou-se a amostra no
centro da bateia. Inclinou-se a bateia, para permitir a entrada de agua no sistema e
depois movimentou-se a bateia de forma a permitir a entrada de agua num ponto e a

saida noutro com movimentos obliquos (Figura.3.4), sendo que este movimento permite
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gue os minerais mais leves sejam lavados pela dgua e a acumulagdo dos minerais
pesados no centro da bateia.

As amostras foram bateadas em duas fases pois, depois da primeira fase de
bateamento, verificou-se que as particulas mais finas ndo estavam a ser eliminadas na

sua totalidade e houve a necessidade de reduzir ainda mais a quantidade de amostra.

3.3.3. Separacdo magnética dos minerais

Os minerais apresentam diferentes propriedades magnéticas — ferromagnéticas,
paramagnéticas e diamagnéticas — e a separacdo magnética utiliza as diferencas na
suscetibilidade magnética dos minerais. Os minerais com propriedades ferromagnéticas
sdo minerais de forte suscetibilidade magnética positiva em que devido ao seu
magnetismo podem ser separados dos restantes com um iman de mao. Os minerais
com propriedades paramagnéticos tém fraca suscetibilidade magnética positiva e séo
atraidos fracamente pelo campo magnético dos imanes enquanto 0s minerais
diamagnéticos sdo minerais que tém uma fraca suscetibilidade magnética negativa e
sdo fracamente repelidos pelo campo magnético.

O principal objetivo desta separacdo magnética € separar 0S minerais
ferromagnesianos e paramagnéticos dos restantes minerais. Esta separagdo magnética
foi realizada segundo dois procedimentos complementares sendo estes procedimentos

0S seguintes:

e Separacdo Magnética com recurso a iman de mao, que permitiu a separagéo dos
minerais ferromagnéticos;

e Separacdo Magnética com recurso a um Separador Magnético Isodindmico
Frantz (SMIF), que permitiu a separagdo de alguns minerais ferromagnéticos e
dos minerais paramagnéticos.

A Separagdo Magnética com recurso ao iman de méo foi realizada em 4 amostras,

enquanto, a separagdo magnética com recurso ao SMIF foi realizada em 5 amostras.

Estas amostras estéo identificadas no diagrama da Figura 3.4.

3.3.3.1. Separacdo magnética com recurso a iman de méao

A separacdo com recurso ao iman de méo foi realizada nas amostras que passaram
pelo processo de separacdo com recurso a liquidos densos.

O primeiro passo foi envolver-se o iman de mdo com uma folha de papel branco e
prepara-se a amostra. De seguida, passa-se 0 iman sobre a amostra, atraindo os
minerais para os polos magnéticos do iman e separando-se, assim, 0S minerais

magnéticos dos minerais ndo-magnéticos.
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Estas fragBes sdo identificadas e armazenadas sendo que a fracdo magnética é
observada a lupa para verificar se inadvertidamente néo foram atraidos minerais como,
por exemplo, quartzo ou micas. Alguns dos minerais paramagnéticos sao atraidos pelo
iman por estarem associados a minerais ferromagnesianos sob a forma de gréos

poliminerdlicos.

Separagdo Magnética

|
v v

fman de mio Separador Isodinamico Frantz

MP3-017-1 l(— MP3-015-1 |ed

—> MP3-021-1

—>»| MP3-016-1

MP3-996-1 € MP3—018-1 e

—>» MP5-CSS02-1 —> MP5-001-1

MP5-013 -1 ](-

Figura 3.4. Amostras selecionadas para a separa¢do magnética com iman de mao e para a

separacdo magnética com separador isodindmico Frantz.

3.3.3.2. Separacdo magnética com recurso ao Separador Magnético

Isodinamico Frantz.

O Separador Magnético Isodindmico Frantz (SMIF) é um equipamento de bancada
gue realiza a separa¢gdo magnética dos minerais a seco sendo composto por uma calha
de metal vibratéria com inclinacao lateral e longitudinal variaveis (0° — 90°) situada entre
os polos de um iman que gera, consequentemente, um campo magnético. O SMIF pode
gerar campos magnéticos com densidades de fluxo magnético entre 0 — 20000 Gauss
em que o limite superior corresponde a intensidade méaxima de corrente que 0
equipamento atinge, que é de 1,8 A (Gonzaga et al., 2015).

O SMIF permite fazer a separacao dos minerais a diferentes intensidades de corrente
e, consequentemente, campos magnéticos de diferentes intensidades (Gonzaga et al.,
2015). Para as amostras colocadas neste equipamento, foram consideradas duas
intensidades de corrente diferentes - 0,8 A e 1,4 A — e a inclinagcdo do equipamento foi
de 90°, ou seja, vertical, pois, 0 principal objetivo, € separar os diferentes minerais
metélicos dos minerais ndo metélicos.

E importante realgar que, apesar de estarmos a usar um campo magnético adequado

a separagédo dos minerais ferromagnéticos e paramagnéticos, existem grédos de minerais
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ndo-magnéticos que sao atraidos. Durante esta separacao, verificou-se que houve graos

de quartzo ou pedacos de concha que ficaram retidos junto dos minerais magnéticos.

Procedimento

Depois de se batear todas as amostras e coloca-las na estufa para secarem, é
necessario proceder a limpeza das diferentes partes do Frantz, para evitar a
contaminagdo das amostras, e a substituicdo da calha metalica por uma calha de papel.
Optou-se por utilizar uma calha de papel para reter a fragdo metalica pois a calha
metélica encontrava-se danificada.

O primeiro passo foi colocar o Frantz na posi¢éo vertical, com inclinacéo de 90°, para
a separacdo de todos os minerais magnéticos dos ndo-magnéticos. Colocou-se a calha,
o funil e o copo para recolha da fracdo ndo metélica no respetivo local.

Em seguida, ligou-se os interruptores do topo e acima do amperimetro. Ajustou-se o
amperimetro com a amperagem previamente definida—- 0,8 Ae 1,5 A.

O segundo passo colocou-se a amostra no funil e, para melhorar a passagem dos
graos, deve-se percutir suavemente o funil. Quando verificarmos que ndo existe mais
amostra a cair no copo, dobra-se a parte inferior da calha para ndo perder a fracédo
magnética.

O terceiro passo, €é alterar a amperagem para 1,5 A, substitui-se a calha e o copo e
repete-se 0 passo anterior. Retira-se a calha quando a separagdo estiver concluida,
junta-se as fragBes magnéticas e as fragdes ndo magnéticas, num eppendorf e numa
caixa (Figura 3.6. - C), respetivamente, da mesma amostra separadas por amperagens
diferentes. O quarto e ultimo passo, € desligar os interruptores e proceder a limpeza do
equipamento antes de se realizar nova separacao.

No fim de todas as separag¢fes, voltamos a montar o Frantz na sua posi¢ao inicial, a

posicao horizontal, e verificar se esta desligado da corrente.

Figura 3.5. Procedimentos utilizados para a separacdo mineral: a) Bateamento das amostras;

B) Separacdo magnética com recurso ao Frantz; C) Resultado obtido ap6s o Frantz com a

separagdo da fragdo magnética (1) da fragdo ndo magnética (2).
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3.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi uma técnica aplicada com o objetivo de identificar a
mineralogia de diferentes grédos sem recorrer a uma preparagao prévia significativa da
amostra.

O principio da espectroscopia Raman baseia-se na espectroscopia vibracional e
identifica grupos funcionais. Este equipamento funciona acoplado a um microscépio, com
uma fonte de luz monocromatica, da ordem dos micrometros, diretamente na superficie
dos minerais em grao e possui uma resolucdo de 1 — 2 um e uma faixa espectral de 4000
— 5000 cm™.

A Espectroscopia Raman pode ser utilizada para estudar qualquer grupo mineral
sendo este estudo baseado na identificacdo de picos diagnosticos que, por sua vez, Séo
comparados a um espectro de referéncia. Cada espectro de Raman é como uma
impressao digital, cada mineral tem um espectro correspondente, ndo havendo dois
espectros iguais. A espectroscopia Raman permite realizar a identificacdo de minerais
em graos de reduzidas dimensbes como, frequentemente, acontece com 0s minerais
pesados existentes nos sedimentos marinhos.

A resolucdo do equipamento € de, aproximadamente, 1mm com a objetiva de 100x
sendo esta premissa que permite determinar cristais UGnicos com dimensdes
micrométricas. Os lasers utilizados no Raman variam do ultravioleta ao infravermelho
sendo que os lasers com comprimento de onda entre os 514 — 785 nm s&o 0s mais
utilizados pois apresentam menos problemas associados a fendmenos de fluorescéncia.
(Ando et al., 2014)

A técnica de DRX foi utilizada para o estudo de sedimentos marinhos, em trabalhos
prévios como o Projeto MINEPLAT, para a caracterizacdo mineraldgica destes
sedimentos. No entanto, ndo foi utilizada a técnica de DRX para a analise destas
amostras pois a sua utilizacdo apresentou diversos problemas operacionais, tendo-se
optado pela utilizacdo da Espectroscopia RAMAN, na qual a identificagdo do gréo que
gueremos analisar € bastante mais simples.

A Espectroscopia Raman foi realizada com recurso a um Espectrémetro Raman
HORIBA Xplora equipado com laser infravermelho de 785 nm e de 638 nm e acoplado a
um microscopio Olympus™. Este sistema utiliza um detetor de dispositivo de carga
acoplada (CCD) que arrefece termicamente o equipamento.

Os diferentes espectros adquiridos encontram-se na faixa de 1000 — 2000 cm™. Foi
utilizada a objetiva de 100x para todas as amostras, sendo que o tempo de medicdo, a
poténcia do laser e 0 niumero de acumulac¢des foram ajustados para que se evitasse

danos térmicos nas amostras e obter uma boa relacdo sinal-ruido.
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O equipamento utilizado foi controlado com recurso ao software LabSpec e os

espectros obtidos foram processados com recurso a este mesmo software.

3.5. Microscopio Eletrénico de Varrimento acoplado a Espectrometro de
Raios-X de energia dispersiva

A Microscopia Eletrénica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM) € uma
técnica que utiliza um feixe concentrado de eletrdes para gerar uma diversidade de sinais
a superficie de um mineral. Os sinais resultantes da interacdo das particulas e da
amostra revelam diversas informacfes referentes a amostras como, por exemplo, a
textura da amostra, a composi¢do quimica e a sua estrutura cristalina. Os dados séo
recolhidos ao longo da superficie da amostra e, assim, é gerada uma imagem
bidimensional que reflete as variagdes superficiais nestas propriedades. A composi¢ao
guimica é determinada utilizando a espectroscopia dispersiva de raios — X (EDS) (Coxito,
2016) cujo principio fundamental é que cada elemento apresenta uma estrutura atébmica
Unica que, ao interagir com o feixe de eletrbes, da origem a um conjunto Unico de picos
num espectro (Goldstein et al, 1992). As analises podem ser realizadas pontualmente,
ao longo de uma linha ou numa éarea, construindo um mapa com diversos pontos, o0 que
permite uma abordagem bastante Util na determinacdo tanto qualitativa como semi-
guantitativa da composi¢éo quimica das fases minerais.

A utilizacdo do SEM-EDS permite a determinagcdo da composicdo quimica dos
diferentes grdos dos sedimentos marinhos, validando, deste modo, a composi¢do de
fases minerais previamente identificadas através da espectroscopia RAMAN. O
SEMEDS permite o reconhecimento de grdos polimineralicos, zonamentos quimicos
internos (em cada grdo analisado), desenvolvimento de capas e outros aspetos
morfologicos/ texturais.

As analises de SEM — EDS foram realizadas com recurso a microscépio eletrénico
de varrimento HITACHI S — 3700 N com um espectrometro de energia dispersiva de raios
— X emparelhado ao equipamento Bruker XFLash 5010 SDD. As condi¢des de andlise
foram as seguintes: presséo variavel com uma voltagem de aceleragdo de 20 kV, feixe
de 5 um, e pressdo da camara de 40Pa. As amostras sdo analisadas a uma distancia de
~ 10 mm do detetor de raios — X.

Os dados EDS adquiridos através de analise pontual quer de mapeamento de

distribuicdo elementar foram processadas com o Software Esprit 1.9.
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3.6. Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente associado a
sistema de ablacdo por laser (LA — ICP — MS).

A espectrometria de massa por plasma acoplada com ablacéo a laser (Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ou LA-ICP-MS) foi uma das técnicas
utilizadas na caracterizacdo dos diferentes gréos. A técnica LA - ICP-MS permite a
realizacdo de andlises elementares e isotopicas diretamente nas amostras sélidas e em
micro-areas pré-selecionadas.

A Ablacéo por Laser (LA) promove a remogdo do material irradiado, que através de
um fluxo de gas (Durrant, 1999), é transportado e analisado por ICP — MS, as particulas
resultantes da ablacdo sao transportadas para uma fonte secundéria para a ionizagéo e,
sdo estes iBes, que irdo ser colocados no espectrOmetro de massa para analise
elementar.

A andlise por ICP-MS permite a detecdo de concentragfes até partes por milhdo
permitindo analisar elementos maiores e em trago.

Um elemento é considerado maior quando apresenta concentragdes superiores a 1
wt% e corresponde a um constituinte essencial da fase mineral. Por outro lado, os
elementos trago sdo elementos que irdo substituir alguns d&tomos dos elementos maiores
na rede cristalina e apresentam-se em concentracdes inferiores a 0,1 wt%. Estes
elementos sdo considerados acessorios e sdo utilizados como indicadores dos
processos petrogenéticos. No caso das rochas magmaticas, a assinatura dos elementos
traco fornecem informacdes referentes a composicao da fonte magmatica e da natureza
dos processos de fuséo e evolugdo. No caso das rochas sedimentares, os elementos
traco sdo bons indicadores das condi¢cbes paleoambientais (e.g. Eh, pH, T) prevalecentes
durante a sedimentacao e/ou diagénese.

As andlises realizadas no LA - ICP - MS foram realizadas com recurso a um
espectrometro de massa de plasma Agilent techonologies 8800 Triple Quad e acoplado
a um sistema de Laser Ablation LSX- 213 G2+. Os parametros de andlise utilizados foram
uma andlise pontual de 50 micras, a frequéncia pontual do laser de 10 Hz, a contagem
de exploséo de 400 e com atraso do obturador de 10s.

Os limites de detecdo das andlises realizadas encontram-se discriminados no Anexo
VI.
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4. Resultados

4.1. Andlise Granulométrica

As amostras selecionadas para este trabalho apresentam uma granulometria entre a
areia, a areia cascalhenta e a areia lodosa ligeiramente cascalhenta sendo estes
sedimentos bem calibrados a moderadamente calibrados (Figura. 4.1.)

As amostras MP3 apresentam sedimentos que variam entre as areias lodosas
ligeiramente cascalhentas e as areias ligeiramente cascalhentas enquanto as amostras

MP5 sdo constituidas por areias ligeiramente cascalhentas e areias cascalhentas
(Classificacao de Folk, 1974).

e
".II MY
i -iw-l\..rh / gty ety Shyhihy Crmeiy \ .".'-\--:I'-
Jrlr " i I.l'l Gy bk Mty Sadd 3 e
f

e el
Wusdcdy Sand - A "_lh‘?

- — Sand
Sand:Mubl Ratio '

Figura 4.1. Amostras em estudo representadas no diagrama triangular cascalho-areia-lama
(Folk, 1954).

A grande parte das amostras recolhidas pertence ao grupo da areia fina sendo que
existe alguma dispersédo de classes dimensionais desde o cascalho até a areia muito
fina. Os sedimentos séo fracamente calibrados até moderadamente bem calibrados com
alguma concentracdo das amostras fracamente calibradas (Figura. 4.2 - A). Quanto a
dispersdo, as amostras apresentam alguma dispersdo, desde muito negativa a muito
positiva (Figura. 4.2 - B).

A composi¢cdo mineraldégica das amostras recolhidas no decorrer da Campanha

MINEPLAT 4 é dominada por quartzo, calcite e/ou calcite magnesiana e com menores
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guantidades de aragonite, moscovite, clorite, ankerite, dolomite, titanite, feldspato
potassico, andaluzite, anfibolas, turmalinas e ilmeno-ratilo (Pacheco et.al, 2020).
Uma sintese dos resultados da analise granulométrica para a totalidade das amostras

encontra-se no Anexo |.
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Figura 4.2. Representacao dos resultados da analise granulométrica para a totalidade das

amostras estudadas. (A) Granulometria vs. Assimetria; (B) Granulometria vs. Calibracéo.
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4.2. Mineralogia e Quimica Mineral

4.2.1. Glauconites

Numa fase inicial, os graos foram observados a lupa tendo sido observado gréos
mamilados e esferoidais. No entanto, com recurso ao SEM-EDS, foi possivel observar,
também, graos compaositos.

Os gréos esferoidais ou ovaldides (Figura.4.3 - A) apresentam uma forma mais
arredondada e polida, uma cor entre o verde-escuro e o preto e podem ser observados
como graos individuais ou agregados num grdo mamilado (Triplehorn, 1966). Este tipo
de gréo provavelmente resulta da remobilizacdo e da abraséo de particulas preexistentes
€ néo representa, necessariamente, a sua forma original (Freitas et al., 1993). Os graos
esferoidais séo grdos de glauconite mais observados e correspondem as amostras Al,
C5 e C10.

Os graos mamilados sdo grdos que apresentam formas irregulares com peguenos
agregados e fraturas (Figura 4.3 - B). A forma destes grados podem resultar da agregagéo
de diferentes graos de menor dimenséo. Este tipo de grdos aparente manter a morfologia
original e s&o mais frageis (Triplehorn, 1966; Freitas et. al, 1993).

Os graos compésitos sdo, por norma, de maior dimensdo e sdo agregados de
diferentes minerais numa matriz glauconitica, sendo que a cor que varia entre o verde-
claro e o preto (Figura 4.3 — C) (Triplehorn, 1966; Freitas et. al, 1993). Estes grdos podem
ser constituidos por grdos ovaloides e lobados e por moldes de foraminiferos. A matriz
apresenta uma cor mais clara que os graos nela presente, o que sugere que pode haver
diferentes geracdes de minerais nela presente (Freitas et. al, 1993). As amostras B1, B4,
C3, C7, C8, C9, C11 e E6 aparentavam ser graos esferoidais, mas apdés serem
analisadas no SEM-EDS, verificou-se que correspondiam a grédos compdsitos.

Figura 4.3. Morfologia dos grédos de glauconite observados a Lupa. A) Gréo Esferoidal ou

Ovaldide ; B) Grdo Mamilado ; C) Grao Composito.
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4.2.1.1. Identificacdo Mineral (Espectroscopia Raman)

Segundo a literatura estudada, espectros correspondentes as Glauconites
apresentam, normalmente, picos em 180, 270, 380, 450, 544 e 700 cm™. No entanto,
existe uma grande variedade de espectros que podem caracterizar as diferentes
glauconites (Coccato et al, 2016).

Foram identificados 14 espectros de Glauconites e a Figura.4.4 - A corresponde a um
espectro da Glauconite obtido. Neste espectro, podemos observar que os picos se
encontram em 171, 259, 378, 541 e 691 cm™, valores semelhantes aos da literatura. O

conjunto completo de espectros RAMAN encontra-se no Anexo Il (Figura 1.1 a 11.8).

A . e

Figura 4.4. Resultados da Espectroscopia Raman. A ) Espectro correspondente a Glauconite

com os picos deste mineral assinalados; B) Local onde foi realizada a analise deste mineral.
4.2.1.2. Elementos Maiores (SEM-EDS)

A férmula quimica das Glauconites encontra-se descrita em (1), tendo como catifes:
Mg?*, Si**, A", Fe®', Mn?*, K* e Na".

Q) (K, Na)(Fe3+, Al, Mg).(Si, Al)4s010(OH),

Nas glauconites observam-se picos no espectro EDS para 0s seguintes elementos:
Si, Al, Mg, Fe e K (Figura 4.5. - C). Nos casos em que as glauconites ocorrem associadas
a outros minerais, foram realizados mapas de distribuicdo elementar, que se encontram
no Anexo V.

A analise das glauconites no SEM-EDS permitiu confirmar os resultados obtidos na
Espectroscopia Raman. Verifica-se uma variabilidade composicional significativa, em
gue as concentragdes de SiO; variam entre 31 — 46 wt%, de Al,Oz entre 5 — 31 wt%, de
MgO entre 5 — 22 wt%, de Fe Oz entre 2 — 37 wt% e de K>O entre 0 — 11 wt%.

Os dados obtidos para os elementos maiores analisados no SEM-EDS encontram-se

descritos na Tabela Ill.1 do Anexo IlI.
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Figura 4.5. A - B) Imagem SE de um gréo de glauconite; C) Espectro EDS do ponto marcado
em B).

Na Figura 4.6. encontra-se representada a variedade composicional dos graos de
glauconite no diagrama triangular Al;03; - Na,O+K>0 - Fe,03+MgO. Neste diagrama,
consideraram-se trés grupos de glauconites: i) glauconites enriquecidas em Al;Osz; ii)
glauconites empobrecidas em Na,O+K;O; iii) glauconites empobrecidas em Al,Os, sendo

gue estas apresentam-se com baixos valores em Fe;O3+MgO.
4.2.1.3. Elementos maiores (LA — ICP — MS)

Todas as amostras analisadas foram comparadas a valores de controlo de qualidade
gue permitiu verificar que os valores se encontravam dentro desse controlo com excecao
dos valores de Galio, de Platina e de TelUrio que apresentam erros superiores ao
intervalo considerado.

As andlises realizadas foram calibradas a partir dos dados da concentracéo de ferro,
provenientes das analises de EDS, sendo esta a razado pela qual as suas concentracdes

nao irdo ser utilizadas neste capitulo.
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Figura 4.6. Projecdo das analises dos gréos de glauconite no diagrama triangular Al2Os —
Naz0 + K20 — Fe203+ MgO.

Na Tabela 3 encontram-se os resultados para o calculo da matriz de correlagdo, com
base nos elementos maiores obtidos por ICP — MS, de Pearson entre os elementos
maiores que constituem as glauconites (a concentracéo de Na e de Ca foram somadas
pois correspondem aos catides de menor relevancia nas posicdes interestratificadas). E
possivel observar, nesta tabela, a existéncia de correlagdes positivas fortes entre Al —

Mg, a Al - Na + Ca e Si — K e correlagBes negativas fortes entre K — Mg e K — Al

Tabela 3. Matriz de Correlacao de Pearson para os elementos maiores que constituem as

Glauconites.
Mg Al Si K39 Na + Ca
Mg 1,000 0,916 - 0,326 - 0,835 0,562
Al 0,916 1,000 - 0,201 - 0,816 0,809
Si - 0,326 - 0,201 1,000 0,700 0,033
K - 0,835 - 0,816 0,700 1,000 - 0,593
Na + Ca 0,562 0,809 0,033 - 0,593 1,000

As expressbes graficas das correlacbes entre os elementos referidos acima,

encontram-se representadas nas seguintes figuras. Na Figura 4.7. encontra-se projetada
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a variacdo de concentracdo de Mg vs a concentragdo de Al, onde é possivel observar-
se uma clara tendéncia de covariacdo positiva das duas varidveis. Apesar de ndo ser
muito clara, observa-se uma relacdo idéntica na Figura 4.8, onde se observa um
crescimento da soma de Na + Ca com o aumento da concentracdo de Al. No entanto,
uma observacdo mais atenta da figura (Figura 4.8. B - C), sugere que existem dois
conjuntos de amostras com caracteristicas quimicas distintas, assunto que sera
posteriormente detalhado.

A variacao da concentracao de K39 — Si encontra-se graficamente representada nos
diagramas de dispersdo da Figura.4.9. Nesta figura, é visivel a existéncia de dois
conjuntos composicionais distintos que, no seu conjunto, sdo responsaveis pelo valor do
coeficiente de correlacdo de Pearson, apresentado na Tabela 3, mas que néo
correspondem a uma variagdo regular destas duas variaveis. No entanto, a ampliacdo
deste diagrama de disperséo (Figura 4.9 - B), mostra uma tendéncia para uma relacao
linear entre as duas variaveis, quando apenas se considera o grupo com valores de
concentracdo de K39 menores (amostras C5 e C8). Por outro lado, no grupo mais
enriquecido em K39, néo se verifica a tendéncia de covariacao linear (Figura 4.9 - C).

A existéncia destes dois grupos distintos de amostras é visivel, também, nos
diagramas de dispersdo K39 vs Mg (Figura 4.10.) e K39 vs A (Figura 4.11.).
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Figura 4.7. Diagrama de disperséo Al vs Mg (wt.%) para os graos de glauconites analisados.
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Figura 4.8. A) Diagrama de dispersao Al vs Ca + Na (wt.%) para os grdos de glauconites
analisados; B — C) Ampliacdo do diagrama de dispersdo Al vs Ca + Na para os grédos de

glauconites.
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Figura 4.9. A) Diagrama de disperséo K vs Si (wt.%) para os grdos de glauconites analisados;

B — C) Ampliacédo do diagrama de disperséo K vs Si para os graos de glauconites analisados.
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Figura 4.10. A) Diagrama de disperséo K vs Mg (wt.%) para os gréos de glauconites analisados;
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41



4.2.1.4. Elementos Traco

Os resultados para elementos traco nas glauconites, obtidos por ICP — MS,
encontram-se apresentados no Anexo IV. De um modo geral apresentam concentragées
significativas e forte variabilidade para os elementos considerados.

Os elementos trago considerados foram o Li, Ti, V, Cr, Co e o Ni. Nas glauconites, o
Li varia entre 2 - 343 ppm (valor médio é 61 ppm), o Ti varia entre 13 — 944 ppm (M =
116 ppm), o V varia entre 9 — 476 ppm (M = 193 ppm), o Cr varia entre 2 — 129 ppm (M
=59 ppm), o Co varia entre 6 — 108 ppm (M = 13 ppm) e o Ni varia entre 2 — 314 ppm (M
=24 ppm).

Os resultados obtidos para os elementos traco nas glauconites encontram-se

descritos na Tabela 2 do Anexo Il e projetados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Projecdo de dados de elementos em traco , expressos em ppm, para as

glauconites.

No dendrograma da Figura 4.13,é visivel que a distribuicdo dos elementos traco
selecionados encontra-se a uma distancia menor da concentracdo de titanio nos graos
analisados, e que, por sua vez, se encontra agrupado ao potassio no nivel hierarquico
seguinte.

Para os elementos que apresentavam uma menor distancia com a variavel titanio, foi
calculada com uma matriz de correlacdo de Pearson. Os valores de concentracao dos

diferentes elementos variam segundo diversas ordens de grandeza (Tabela IV.1 do
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Anexo IV) pelo que, antes de se proceder ao célculo da matriz de correlacdo dos
elementos, procedeu-se a uma transformacdo de dados. A transformacédo de dados
aplicada, que permitiu reduzir o peso das variaveis com valores muito altos no céalculo
das correlacgdes, foi a transformacéo logaritmica em que cada valor x da matriz de dados
foi substituido pelo valor de logio (X) (Reyment & Savazzi, 1999). A matriz de correlacéo
entre os elementos analisados, com excec¢do dos elementos das terras raras encontram-

se na Tabela 4.
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Figura 4.13. Dendrograma para as glauconites

Considerando o ponto de partida, os maiores valores do coeficiente de correlacdo
(Tab.4) foram graficamente inspecionadas as relacBes existentes entre os diversos
elementos. Na Figura 4.14, encontram-se projetados os valores de concentracdo Cr vs
Li em que é clara a existéncia de uma tendéncia positiva da correlacdo entre as duas
variaveis. Podemos verificar que, neste caso, existem dois conjuntos distintos de analise:
um conjunto caracterizado por baixas concentracdes de Cr e Li e outro conjunto com
altas concentracfes destes elementos. As figuras 4.14 - B e 4.14 - C mostram as
ampliagBes do diagrama total e € evidente que a tendéncia para uma covariagdo positiva

entre as duas variaveis que se mantém nos dois grupos distintos de amostras
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Tabela 4. Tabela de Coeficientes de Correlagé@o entre os elementos em trago para as Glauconites

Li Ti \ Cr Mn Co Niso 62Njj Ga Ge Y Nb Ta Th
Li 1
Ti -0,421 1

Vv -0,195 0,931 1

Cr 0,979 -0,290 -0,056 1

Mn -0,348 0,934 0917 -0,211 1

Co 0,732 0,271 0492 0,830 0,360 1

Ni60 0,961 -0,190 0,047 0,989 -0,114 0,878 1

62Ni 0,958 -0,182 0,057 0,990 -0,114 0,880 0,999 1

Ga 0,620 0,369 0,530 0,657 0416 0880 0,742 0,731 1

Ge -0,380 -0,339 -0,513 -0,521 -0,369 -0,703 -0,543 -0,564 -0,450 1

Y -0,411 0,794 0,607 -0,320 0,798 0,122 -0,244 -0,253 0,250 -0,007 1

Nb -0,464 0979 0916 -0,331 0980 0,244 -0,234 -0,231 0,329 -0,296 0,826 1

Ta -0,456 0,989 0924 -0,319 099 0,255 -0,223 -0,218 0,335 -0,328 0,809 0,997 1

Th 0,491 0,246 0,355 0,559 0476 0,744 0606 0592 0,694 -0443 0421 0323 0,290 1
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Figura 4.14. A) Diagrama de disperséo de Crvs Li ; B — C) Ampliacdo do Diagrama de disperséo
Cr vs Li para as glauconites analisadas.
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A figura 4.15. representa a projecdo da concentracdo em Cr com a concentracdo dos
is6topos de Ni. Estas varidveis apresentam uma tendéncia de correlacdo linear e, como no
caso anterior, € visivel a existéncia de dois grupos distintos. O grao C8 apresenta

concentracdes mais elevadas de ®Ni, ®Ni e de Cr quando comparado com os restantes

graos.
3000
.
2500
2000 &
&
E
£ 1500
S
1000
=LA
500 aChH
& CB
@c10
0 _,ﬁl_j,_‘
] 50 100 150 200 250 300 350
A Ni§O (ppm)
3000
*
2500
2000 *
&
& 1500
o
1000
A1
S0 &CS
*CE
@ci0
N — . .
o 50 100 150 200 250 300 350
B Ni&2 [ppm)

Figura 4.15. A) Diagrama de disperséao para Crvs %Ni para os grdos de glauconites estudados; B)

Diagrama de dispersao para Crvs 52Ni para os graos de glauconites estudados.
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4.2.1.5. Elementos Terras Raras

Os Elementos Terras Raras (ETR) referentes as Glauconites encontram-se projetados na
Figura 4.16. As amostras do grupo MP3 — 17 — 1 (amarelo) apresentam valores normalizados
ao condrito (Taylor & McClennan, 1985) mais elevados em ETR comparativamente as
glauconites do grupo MP5 — 013 — 1 (azul).

As glauconites do grupo MP3 — 017 — 1 apresentam um enriquecimento maior em
elementos terras-raras leves (ETRL) comparativamente aos elementos terras-raras pesados
(ETRP). Aguelas apresentam anomalias quer positivas quer negativas no Eu. O grupo MP3 —
017 — 1 contém os dados para os elementos de terras raras de 4 grdos de glauconites que

apresentam concentragfes semelhantes de elementos em terras raras.
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Figura 4.16. Projecdo dos elementos em terras raras para as Glauconites normalizados ao condrito
(Taylor & McClennan,1985). Amarelo: MP3-017-1, Azul: MP5-03-1.

A razdo La/Lu para este grupo de amostras varia entre 1,08 — 10,80 (M= 7,91). A anomalia
em Ce para as glauconites encontra-se entre 0,84 — 1,21, o que indica que este elemento ndo
apresenta grande variabilidade. Por outro lado, a anomalia em Eu encontra-se a variar entre
0,13 - 1,83 (Tabela IV.2. — Anexo V).

A anomalia em Ce foi calculada segundo Wright et al. (1978) e a expresséo utilizada
encontra-se em (2), enquanto a anomalia em Eu foi calculada segundo McLennan (1989), e
encontra-se representado em (3).
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(2) Ce/Ce*=log [&]

2Lan+ Ndpy

(3) Eu/Eu = — 22

- (SmN X GdN)O’S

No diagrama Ce/Ce* vs Eu/Eu* normalizado ao condrito (Taylor & McClennan, 1985)
(Figura 4.17. - A) podemos observar a diferenciagéo destes dois grupos de glauconites. A
anomalia em Ce ndo apresenta grande expressdo nestas amostras pois 0 seu teor neste
elemento é préximo de 1. Estas varidveis apresentam uma tendéncia de correlagéo linear
positiva. Podemos verificar que, neste caso, existem dois grupos de analise: um conjunto
caracterizado por concentracfes baixas de Eu/Eu* e outro com concentracdes mais altas
desta elemento.

As figuras 4.17. — B e 4.17. - C mostram ampliacdes do diagrama total e € evidente que a
tendéncia para uma covariagdo positiva entre as duas variaveis que se mantém nos dois
grupos distintos de amostras. Neste caso, os valores obtidos para grdo Al apresenta maiores
concentracdes de Eu quando comparado com as restantes andlises.

Na figura 4.18. - A, podemos observar o diagrama Ce/Ce* vs La/Lu normalizado ao
condrito. Tal como no diagrama anterior, é possivel diferenciar a existéncia de dois grupos de
glauconites com base narazdo La/Lu. Os valores obtidos para os grdos C5 e C10 demostram
gue estes graos apresentam La > Lu. A ampliagcdo deste diagrama (Figura 4.18. — B e 4.18. -
C ), mostra ndo existe uma tendéncia de covariagéo linear em ambos os grupos considerados.

A figura 4.19. corresponde ao diagrama Ce/Ce* vs La/Lu com os dados normalizados ao
Post - Archean Australian Shale (PAAS), onde se continua a verificar a existéncia de dois
grupos composicionais, tal com descrito acima. As figuras 4.19. — B e 4.19. — C correspondem
as ampliacdes deste diagrama e observamos que nao existe uma covariagdo linear em ambos

0S grupos.
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Figura 4.17 . A) Diagrama de Dispersdo para Eu/Eu* vs Ce/Ce* normalizado ao Condrito; B — C)
Ampliacéo do Diagrama de dispersao para Eu/Eu* vs Ce/Ce*.
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4.2.2. Outros minerais autigénicos

As amostras C3(2), C7 e E6 sdo graos que, numa fase inicial, foram identificados como
sendo gréos de glauconites.

Através das andlises realizadas verificou-se que existiam discrepancias entre os valores
das andlises das glauconites disponiveis na bibliografia, com os valores obtidos para estes
grdos. As analises realizadas com recurso ao SEM-EDS e ao ICP-MS mostram que
apresentam concentracdes de elementos maiores diferentes do esperado. Com base nesta
informacéo, foram comparados com os valores para a Odinite e a Berthierine, que se
encontram associados a Glauconite.

O grédo C3(2) corresponde a uma grao compdsito em que a concentracdo em SiO, de
64,0wt.%, o que indica que devera ser um grao agregado de plagiéclase ou piroxena com
ulvoespinela.

O grao C7 nao podera ser uma glauconite pois o teor em SiO; € bastante baixo em todas
0s pontos analisados ao longo do grdo. Com base na informacao analisada, podemos afirmar
gue é um Oxido de ferro e magnésio.

O grao EG6 corresponde a uma grao compasito, tendo sido possivel identificar glauconite,
apatite e hematite. Este grdo apresenta um teor em Fe,O3 de 2,19%wt, em SiO- de 56,00wt.%
e um teor em Al,Os de 23,9 %wt , sendo que apresenta algumas semelhangas com os dados
da Berthierine . No entanto, o teor em Fe € o Unico valor que ndo se encontra coincidente. Isto
pode dever-se ao facto de existir, no mesmo grao, existir hematite que apresenta
concentracdo em Fe.Os de 87,05 wt.% e de 34,1 %wt, nos locais analisados (Tabela Ill.4. do

Anexo llI).

4.2.3. Minerais de Ferro e de Titanio

A abordagem utilizada para os grdos de glauconite foi aplicada aos restantes graos
estudados no presente trabalho. A classificacdo mineralégica dos diversos graos, com recurso
a lupa binocular, revelou-se dificil devido as suas caracteristicas éticas, s6 se conseguindo
distinguir os diferentes 6xidos através de Espectroscopia Raman, com as andlises de EDS. A
principal implicacéo desta dificuldade foi a de enviesar a amostragem das diferentes espécies
minerais, tendo sido analisados mais exemplares de ilmenite do que dos outros 6xidos, tais
como pseudobrookite, titanite, ratilo, ulvoespinela e hematite. Devido ao enviesamento
referido acima, optou-se por apresentar os resultados da quimica mineral das ilmenites num
sub-capitulo (4.2.3.1) enquanto os restantes minerais sao apresentados em conjunto no sub-
capitulo (4.2.3.2), uma vez que algumas das espécies minerais tém um reduzido namero de

graos analisados.
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Os graos dos Oxidos apresentam uma grande variedade de formas desde graos
subangulosos a graos arredondadas. A maioria corresponde a graos monomineralicos, mas,
em alguns casos, foram analisados graos correspondentes a agregados de varios minerais.

As ilmenites apresentam graos de subarredondados a subangulosos, apresentado uma
forma tendencialmente esferoidal. A morfologia observada para a cromo-espinela é
semelhante as ilmenites.

Os gréos de titanite, pseudobrookite, ulvoespinela e de rutilo observados encontram-se
associados a grdos multiminerias, que sdo graos de maior dimensédo e correspondem a
agregados de diversos minerais numa matriz glauconitica. Estes tipo de grdos podem ser
divididos em graos multiminerias subarredondados e multiminerias subangulosos. Na tabela

5, podemos observar relagéo entre a morfologia dos 6xidos e a sua espécie mineral.

Figura 4.20. Morfologia dos graos dos 6xidos observados no SEM-EDS. A) Grao Esferoidal; B) Grao
multimineral subarredondado ; C) Grdo multimineral subanguloso.

Tabela 5. Morfologia dos diferentes éxidos

Morfologia
Minceal Subarredondados Subangulosos
limenite B5 A3, A4, B2,B3
Cromite A2 -
Hematite D2, E5 C1
lim + Glc B4 B1,
lim + Tit E2, E3 -
"fs lim + Rt - Cé
§ llm + Ap . B6
e Usp + Plg - C2,C3
§ llm + Tit + Hm E1, E4 -
Hm + Glc C5 -
Psb + Glc - C9

2 Os minerais associadas a grdos multiminerias s&o : limenite (Ilm); Glauconite (Glc); Titanite (Tit); Ratilo (Rt);
Ulvoespinela (Usp); Pseudobrookite (Psb); Apatite (Ap); Plagioclase (Plg); Hematite (Hm).
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4.2.3.1. Illmenites
4.2.3.1.1. Identificacdo Mineral (Espectroscopia Raman)
Os espectros correspondentes as ilmenites apresentam, segundo os autores considerados
(Ando et. al, 2014), picos em 222, 369 e 680 cm™ .
Foram identificados 10 espectros de ilmenites, representando-se uma a titulo explicativo
(Figura 4.21.). Neste espectro, podemos observar que os picos, bem definidos, se encontram
em 227, 373 e 694 cm?, valores semelhantes aos acima mencionados. O conjunto completo

de espectros para os 6xidos encontra-se no Anexo Il (Figuras 1.8 a 11.17).

Figura 4.21. Espectro correspondente a limenite com o0s picos assinalados para este mineral; A)
Local onde foi realizada a andlise deste mineral.

4.2.3.1.2. Elementos maiores (SEM-EDS)

A férmula quimica das limenites encontra-se descrita em (4), tendo como catides :
Fe?*, Ti**, AR*, Mg?* e Mn2*.
4 (Fer*TiO3)

Como expectavel, nos espectros obtidos por EDS nos gréos de ilmenite, verificaram-se
picos nos seguintes elementos: O, Fe e Ti (Figura 4.22. — C).

Estas andlises, representadas na Tabela 11.2. do Anexo lll, permitiram confirmar os
resultados obtidos por Espectroscopia Raman.

O teor em FeO varia entre 32,30 a 49,70 wt.% com valor médio de 42,49 wt.%. O contetdo
em TiO; varia entre 46,50 a 66,90 wt.% com valor médio de 58,87 wt.%. O manganés € uma
presenca ubiqua em todas as andlises, variando a concentracao de MnO entre 0,80 e 6,70
wt.% com uma média de 2,78 wt.%. Esporadicamente, as analises de ilmenites revelaram a

presencga de MgO, de Al.Oz e de SiO..
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Figura 4.22. A) Imagem SE do gréo A3; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise

do gréo A3; C) Espectro da andlise EDS do gréo do ponto em B.

4.2.3.1.3. Elementos Traco (LA — ICP — MS)

Na caracterizagéo das ilmenites, os elementos traco considerados foram o V, Cr, Co, Ni,
Nb e do Mo para além dos ETR, que serao tratados num sub-capitulo a parte. Os resultados
obtidos, que revelam uma forte variabilidade, encontram-se na Tabela IV.3. do Anexo IV.

Os valores de V variam entre 80 — 2898 ppm (média = 853 ppm), o Cr varia entre 1 — 657
ppm ( média = 174 ppm), o Co varia entre 13 - 94 ppm (média = 31 ppm), o Ni varia entre 8 —
123 ppm (média = 44 ppm), o Nb varia entre 0.1 — 5271 ppm (média = 1144 ppm) e o Mo varia
entre 0,1 — 38 ppm (média = 9 ppm).

Como é possivel observar na Fig. 4.23., a amostra A4(B) destaca-se pelas concentracdes
superiores de V, Cr e Nb relativamente as restantes amostras.

Na Figura 4.24. - A, encontram-se projetados os valores de concentracdo Ti vs V em que
€ clara a auséncia de correlacdo entre as duas variaveis. Podemos verificar que, neste caso
e com muito pouca diferenca, existem dois conjuntos de analise: um conjunto caracterizado

por baixas concentracdes de Ti e um conjunto com valores elevados deste elemento.
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Figura 4.23. A) Dados dos elementos traco (ppm) para as ilmenites; B) Ampliagdo do diagrama
descrito em A).

Duas amostras destacam-se por apresentarem valores de concentracdes de V claramente
diferentes do restante conjunto. As analises da amostra D3 encontram-se perto da origem, o
gue indica que este gréo apresenta tem uma concentracdo anomalamente baixa de Ti. No
entanto, os valores de elementos maiores do EDS, mostram que, do ponto de vista quimico
se trata de uma ilmenite. Esta questdo serd alvo de atencdo no capitulo da discusséo. Por
outro lado, a analise da amostra A4(B) apresentam uma elevada concentracdo de Tie V. Este
padrdo das amostras A4(B) e D3 verifica-se em todas as projecdes realizadas.

Afigura 4.25. - A apresenta a projecao da concentracdo em Crdos graos analisados versus
a concentracao de Ti. Estas variaveis apresentam uma tendéncia de correlacao linear e, como
no caso anterior, é visivel a existéncia de duas amostras com valores distintos da maioria das

analises.
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A tendéncia de correlagéo linear verifica-se para a relagéo entre Tivs Ni(Figura 4.25 — B),
para a relacao Tivs Nb (Figura 4.25 — C) e para a relacao Tivs Mo (Figura 4.25 — D).
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Figura 4.24. A) Diagrama de dispersdo de Tivs V (em ppm); B) Ampliagdo do diagrama descrito em A).

4.2.3.1.4. Elementos Terras Raras

Os elementos do grupo das Terras-Raras (ETR) apresentam baixas concentracdes nos
exemplares de ilmenite analisados com valores de *ETR variando entre O ppm e 36 ppm. Os
dados para os elementos em terras raras nas ilmenites encontram-se na Tabela IV.3. do

Anexo V.
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Figura 4.25 A) Diagrama de disperséo Tivs Cr (ppm) ; B) Diagrama de disperséo Tivs Ni (ppm) ; C)
Diagrama de disperséo Ti vs Nb ppm).
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Figura 4.25 (cont.). D) Diagrama de dispersé&o Ti vs Mo (ppm).

As concentragbes dos elementos terras raras normalizados ao condrito (Taylor &
McClennan, 1985) para as ilmenites estudadas encontram-se projetadas na Figura 4.26. As
amostras do grupo MP5 — 13 — 1 (amarelo e laranja) apresentam dois grupos de ilmenites com
conteddo em ETR diferentes enquanto as amostras dos grupos MP3 — 17 — 1 (verde)
apresentam um teor muito baixo nestes elementos.

As amostras do grupo MP5 — 13 — 1 (Figura 4.26. — A, perfis laranja), tém um
enriquecimento em Elementos Terras Raras Leves (ETRL) relativamente as Terras Raras
Pesadas (ETRP) e com uma ligeira anomalia positiva no Gd. Estes perfis correspondem as
amostras A4 (B) e B2 que apresentam os maiores valores de ¥ETR analisados. Por outro
lado, o outro grupo (a amarelo) corresponde a amostras com um enriquecimento em ETRL e
ETRP e com empobrecimento significativo em ETRM.

Na figura 4.26. — B, encontram-se projetados os dados em ETR para as ilmenites da
amostra MP3 — 17 — 1. O reduzido numero de andlises e as baixas concentragcbes em ETR
nao permitem uma caracterizagdo de qualidade dos minerais analisados, sendo apenas
possivel afirmar existir um ligeiro enriquecimento em ETRP na analise do grdo C6.

A razéo La/Lu nas ilmenites analisadas varia entre 0,5 — 415,0 (M = 4,8) e arazdo La/Yb
varia entre 0,002 — 77,00.

Foram calculados os valores de anomalias em Ce, Eu e Pr apresentados na Tabela IV.4.
do Anexo IV. Os valores de anomalia em Ce [Ce/Ce* = log (3Cen / (2Lan + Ndn))] para as
ilmenite variam entre 0,02 — 0,52. A auséncia de Gd na maior parte das amostras analisadas,
impediu o célculo da anomalia de Eu [Eu/Eu* = (Eun / (Smn X Gdn)?®))]. No entanto, para os
3 casos em que foi possivel realizar o calculo, verificou-se que o Eu apresenta anomalias

negativas acentuadas variando entre 0,22 e 0,23. Por outro lado, a anomalia em Pr (Pr/Pr* =
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( Prn / (0,5Cen + 0,5Ndn))) apresenta valores muito variaveis, tendencialmente negativos,
desde fracamente negativa com valores de 0,77 a acentuadamente negativa, com valores de

0,09.
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Figura 4.26 . Diagrama dos elementos em terras raras normalizado ao Condrito para as limenites.
A) Laranja/ Amarelo: MP5-013 — 1; B) Verde : MP3 — 17 — 1.
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Na Figura 4.27.- A , encontram-se projetados os dados de Ce/Ce* vs La/Lu normalizado
ao condrito. Com excecdo da amostra B6, que apresenta uma maior concentracdo de La
relativamente ao Lu, podemos verificar que as restantes amostras apresentam um
comportamento semelhante, ndo havendo nenhuma relacdo entre os valores das anomalias
de Ce com a fraccionacdo de ETRL e ETRP (Fig.4.27. — B).

Por forma a confirmar quais os elementos maiores com afinidades a concentracao dos
lantanideos, verificou-se a relagdo Mg, Al e Si com o somatorio das concentracdes dos ETR.
As expressdes graficas das correlacbes entre os elementos referidos acima, encontram-se
representadas nas seguintes figuras (Figuras 4.28., 4.29. e 4.30.). Foram, também,
inspecionadas as relagbes das concentracdes de Y com as concentracdes dos elementos

maiores e com o ZETR.
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Figura 4.27. A) Diagrama de Disperséo para a Ce/Ce* vs La/Lu nhormalizado ao Condrito;

B) Ampliacdo do diagrama descrito em A). 61



Na figura 4.28., encontra-se projetada a variagdo da concentragdo de Mg vs 2ETR, onde
€ possivel observar-se trés conjuntos composicionais diferentes. Verificamos que temos um
grupo de amostras com baixa concentracdo de Mg e baixa concentracdo de ETR, temos um
grupo de amostras com baixa concentracdo de Mg e maior concentracdo de ETR e um grupo
com alta concentracdo de Mg e baixa concentracdo de ETR. Numa observagcdo mais atenta
do diagrama, verificamos que nao existe uma tendéncia de covariacao linear.

A variagao da concentracio de Al vs 2ETR (Figura 4.29.), mostra que existe um conjunto
com maior concentracdo em Al e em ETR e outro conjunto com menor concentracdo de ETR
e com concentracdo varidvel em Al sendo que nenhum dos conjuntos aparenta apresentar
tendéncia de covariagéo linear.

A variagao da concentragdo do Si vs ZETR encontra-se projetada na Figura 4.30 e é
possivel verificar a existéncia de dois conjuntos composicionais distintos : um grupo com
menor concentragdo de Si e menor concentracdo de *ETR e um grupo com maior
concentracao de Si e maior concentracado de 2ETR. No entanto, a proje¢ao dos resultados em
diagramas com escalas mais adequadas (Figura 4.30. B — C), mostra uma tendéncia para
crescimento de ZETR com o aumento da concentragéo de Si.

A existéncia destes dois grupos distintos de amostras é visivel, também, no diagrama de
dispersdo Y vs ZETR (Figura 4.31.).

As projecOes das concentracdes de Y contra as concentracdes de Mg, Al e Si (Figura 4.32
e 4.33.) mostram um comportamento semelhante ao dos ETR, com auséncia de correlacdo

entre Y e o Mg e o Al e uma leve tendéncia para covariagdo com o Si.
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Figura 4.28. Diagrama de dispersdo Mg vs ZETR (ppm) para os graos de ilmenites analisados.
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Figura 4.29. Diagrama de disperséo Al vs ETR ( ppm) para os gréos de ilmenites analisados.
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Figura 4.30. A) Diagrama de dispersao Si vs 2 ETR (ppm) para os graos de ilmenites analisados.
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Figura 4.30. (cont.) B — C) Ampliacéo do diagrama de dispersdo que se encontra descrito em A).
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Figura 4.31. A) Diagrama de disperséo Y vs 2ETR (ppm) para os graos de ilmenites analisados.
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Figura 4.32. Diagrama de dispersdo Mg vs Y (ppm) para os gréos de ilmenites analisados.
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66



4.2.3.2. Outros minerais de Ferro e Titanio: Cromo — espinela, Titanite,
Ulvoespinela, Pseudobrookite e Rutilo.

A pseudobrookite, o ratilo, a titanite , a cromo-espinela e a ulvoespinela sdo os restantes
minerais de Ti observados; no entanto, o conjunto de andlises realizado é bastante reduzido.
Como tal, os resultados serédo apresentados em conjunto.

Para a pseudobrookite, os grdos analisados nao tinha dimensao suficiente para serem
analisados pelo LA — ICP — MS.

4.2.3.2.1. Identificacdo Mineral (Espectroscopia Raman)

Através da Espectroscopia Raman, ndo foi possivel recolher nenhum espectro de

titanite, de pseudobrookite, de rutilo, de cromo — espinela e de ulvoespinela.
4.2.3.2.2. Elementos Maiores (SEM-EDS)

A cromo - espinela é um oxido de ferro e cromio com a seguinte formula quimica (5) e
pode resulta da substituicdo de Al por Cr.

(5) (Mg, Fex+)(Cr, Al, Fe3+),04

O ratilo é um diéxido de titanio (TiO2) enquanto a titanite € um nesossilicato de titanio e
calcio. As titanites apresentam a seguinte férmula quimica (6) e apresentam impurezas
associadas de Fe e Al.

(6) (CaTiSiOs)

A ulvoespinela e a pseudobrookite sao dois 6xidos de ferro e de titanio. A formula quimica
para a ulvoespinela é Fe;TiO4 e para a pseudobrookite é Fe;TiOs.

Devido a reduzida informacédo que se obteve destes minerais, estes foram englobados no
mesmo grupo e, como tal, foram considerados os seguintes elementos maiores: Fe?'/ Fe®*,
Ti*, A", Mg?*, Mn?*, Ca?* e o Cr®",

O gréo identificado como cromo - espinela apresenta picos observados dos seguintes
elementos: Cr, Fe, Ti, Mg e no Al (Figura 4.34 - B).

As titanites foram observadas em gréos multiminerais, associadas a ilmenites, hematites
e glauconites. Observaram-se os picos para este mineral no Si, Ca e Ti (Figura 4.34 - F). O
rutilo faz parte de um grdo multimineral associado a limenite. Os picos observados no espectro
EDS para este mineral séo do Ti e O (Figura 4.34 — D).

A ulvoespinela e a pseudobrookite (Figura 4.35.) sdo minerais observados em graos
multiminerais e encontram-se associadas a glauconites e a plagioclases. Para a ulvoespinela,
observaram-se picos no Fe, Ti e Si (Figura 4.35 — B) enquanto, para a pseudobrookite, os

picos sdo observados no Fe e no Ti (Figura 4.35 — D).
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Figura 4.34. A)) Imagem EDS do grdo de Cr-espinela analisado; B) Espectro da analise
do gréo do ponto em A; C) Imagem EDS do grao de rutilo analisado; D) Espectro da analise
do grao do ponto em C; E) Imagem EDS do grao de titanite analisada; F) Espectro da analise
do gréo do ponto em E.

Figura 4.35. A') Imagem EDS do gréo de ulvoespinela analisado; B) Espectro da anélise do grdo
do ponto em A; C) Imagem EDS do gréo de pseudobrookite analisado; D) Espectro da analise do grao
do ponto em C.
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Os resultados das analises de EDS mostram que, para a cromo - espinela analisada, existe
uma variabilidade composicional, em que as concentra¢fes de Fe,Os; variam entre 30,68 —
40,94 wt%, de TiO; entre 3,57 — 4,75 wt%, de Cr,0s entre 7,4 — 17,9 wt%, de MgO entre 11,40
— 16,27 wt.% e de Al,O3z entre 10,68 — 23,97 wt.%.

Para as titanites, os resultados das analises de EDS mostram que existe uma variabilidade
composicional, em que as concentracdes de Fe,O3 variam entre 3,25 e 3,88 wt%, de TiO-
variam entre 34,96 e 38,84 wt%, de CaO variam entre 27,60 e 28,82 wt%, de Al,Os variam
entre 2,14 e 3,21 wt%, de SiO; entre 25,52 e 27,94 wt% e de MgO entre 0,35 e 1,56 wt%.
Para o rutilo, a concentracdo de TiO, é de 93,9 wt.%

Para a ulvoespinela, os resultados de EDS mostram que as concentracdes de Fe»Os
variam entre 53,7 — 59,2 wt.%, de TiO; entre 26,6 — 30,3 wt.% e de SiO, entre 6,4 — 10,4 wt.%
Enquanto, para a pseudobrookite, os resultados de EDS mostram que a concentracdo de
Fe>Os é de 62,8 wt.% e de TiO, é de 17,9 wt.%

Os dados obtidos para este conjunto de minerais de titanio no SEM-EDS encontram-se
descritos na Tabela 111.3. do Anexo .

4.2.3.2.3. Elementos Traco (LA — ICP-MS)

Para este grupo de minerais, foram considerados o V, Co, Cr, Ni e o Nb e os resultados
estdo descritos na Tabela IV.5. do Anexo IV e encontram-se projetados na Figura 4.36.
Também foram analisadas as concentragées em ETR.

Nestes minerais, 0 V varia entre 154 — 731 ppm, o Mn varia entre 309 — 2796 ppm, o Co
varia entre 1 — 269 ppm, o Ni varia entre 11 — 2348 ppm e o Nb varia entre 1 — 300 ppm. O
Cr é um elemento maior para a amostra A2, e considerou-se o Cr como elemento trago das

restantes amostras tendo este variado entre 2 — 1263 ppm.
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Figura 4.36. Dados dos Elementos Traco (em ppm) para 0os minerais de titanio.
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4.2.3.2.4. Elementos terras raras

Os perfis de elementos em Terras Raras normalizados ao condrito (Taylor & McClennan,
1985), para o conjunto de minerais de Ti encontram-se projetados na Figura 4.37 e na Tabela
IV.5. do Anexo IV.

As amostras correspondentes a cromo - espinela (azul) apresentam perfis muito
semelhantes, com enriquecimento maior em ETRL do que ETRP e uma ligeira anomalia
positiva no Eu. O rutilo (verde) apresenta um perfil semelhante aos da cromite, sendo que a
concentracao total em elementos do grupo das terras raras € muito menor.

Por outro lado, as titanites (laranja e amarelo) apresentam comportamentos em elementos
de terras raras diferentes entre graos. As amostras E4 (1A) e E4 (1B) correspondem aos perfis
a laranja e mostram um enriquecimento em ETRM e uma acentuada anomalia negativa em
Eu. A amostra E3(2) apresenta um perfil distinto dos restantes, com formato concavo, em que
€ possivel observar um enriquecimento consideravel em ETRM e em ETRP. Por outro lado,
a amostra E2(1) apresenta um perfil com enriqguecimento em ETRL e em ETRP, com deplecao
de ETRM. Este perfil apresenta uma anomalia positiva em Eu.

A ulvoespinela (roxo) apresenta um enriqguecimento em ETRL com uma deplecéo ligeira

em ETRM. Este perfil apresenta anomalia positiva em Eu e no Ho.

[ETRJETR] cond

) @A) o-EY) A-EN -a-Ci2) —o-E4|1)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 4.37. Projecéo dos elementos em terras raras para 0os minerais de Titénio. Laranja/ Amarelo:

Titanites; Azul: cromo-espinela; Roxo: Ulvoespinela e Verde : Rdtilo.
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A razdo La/Lu para este grupo de amostras varia entre 10,2 — 498, 9 ppm. Como existe
alguma discrepancia entre os valores de La e de Lu, foi calculada a razédo La/Yb que varia
entre 1,1 — 49,6 ppm.

A anomalia em Ce para este grupo encontra-se a variar entre 0,14 — 0,49 ppm, 0 que
indica que este elemento apresenta muito pouca variabilidade e encontra-se em quantidades
muito baixas enquanto a anomalia em Eu varia entre 0,06 — 0,73 ppm. Os dados para as
anomalias encontram-se na Tabela I1V.6. do Anexo IV.

No diagrama Ce/Ce* vs Eu/Eu* normalizado ao condrito (Taylor & McClennan, 1985)
(Figura 4.38.) podemos verificar que a amostra E3(2) apresenta uma anomalia em Eu préxima
de 1. Para os restantes minerais, podemos verificar que existe uma ligeira covariagao linear
positiva entre as duas variaveis.

Para o diagrama Ce/Ce* vs La/Lu normalizado ao condrito (Figura 4.39 ), podemos
verificar que as diferentes espécies minerais representadas apresentam comportamentos
diferentes. As amostras E4 (1A), E4(1B), E2(1) e E3(2) que correspondem as titanites
apresentam valores de La/Lu muito baixos e préximos de 0. Por outro lado, a cromo-espinela
(A2(A), A2(B), A2(C) e A2(D)), apresenta valores mais elevados em ETR sendo que n&o existe

uma tendéncia de covariacdo linear entre as duas variaveis.
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Figura 4.38. Diagrama de Dispersédo para a Eu/Eu* vs Ce/Ce* normalizado ao Condrito.
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Figura 4.39. Diagrama de Disperséo para La/Lu vs Ce/Ce* normalizado ao Condrito.

4.2.4. Outros minerais

Para além dos minerais descritos nos pontos acima, foram observados outros minerais.
Este grupo abrange minerais como a Hematite, a Siderite, a Goetite, a Magnetite e a Apatite.
Foi possivel verificar-se a existéncia destes minerais acesso6rios na Espectroscopia
Raman e no SEM-EDS. Como muitos destes minerais sdo de reduzidas dimensdes ou

encontram-se em fraturas dos gréaos, néo foi possivel utilizar o LA - ICP - MS.
4.2.4.1. Identificagcdo Mineral (Espectroscopia Raman)

Com recurso a Espectroscopia Raman, foi possivel identificar os espectros da Apatite, da
Goethite e da Hematite (Figuras 11.18 a 11.21 do Anexo ).

Segundo a bibliografia considerada (Faria et al., 2007; Ando et al., 2014), os espectros
correspondentes as Hematites apresentam picos em 298, 411 e 614 cm™ e o espectro obtido
apresenta picos em 295, 409 e 610 cm™ (Figura 4.40. - A).

Para a Goethite, os espectros estudados apresentam picos entre 240 — 250, 290 — 310,
380 — 400, 540 — 560 cm™(Faria et al., 2007). O espectro obtido deste mineral apresenta picos
em 249, 298, 396 e em 544 cm™ (Figura 4.40. - C).

Os espectros da Apatite segundo Gianfagna et al. (2014) apresentam picos entre 425 —
435 e em 960 — 965 cm™. O espectro obtido (Figura 4.40. - E) para a apatite apresenta picos

em 425 e em 965 cm?, valores semelhantes aos da bibliografia.
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Figura 4.40. Resultados da Espectroscopia Raman. A) Espectro correspondente a Hematite com
os picos do mineral assinalado; B) Local onde foi realizada a analise da Hematite ; C) Espectro
correspondente a Goetite com os picos deste mineral assinalado; D) Local onde foi realizada a analise
da Goetite; E) Espectro correspondente a Apatite com os picos deste mineral assinalado; F) Local onde

foi realizada a analise da Apatite.

4.2.4.2. Elementos Maiores (SEM-EDS)
Os dados obtidos para este grupo de minerais no SEM-EDS encontram-se descritos na
Tabela I11.4 do Anexo lIl.
As Hematites (Figura 4.41. — A e 4.41. - B) apresentam picos no Fe. A identificacdo destes

graos permitiu confirmar os resultados da Espectroscopia Raman.
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A Apatite € um mineral acessorio e foi observado, muitas vezes, nos rebordos dos gréos
ou em fraturas. Os espectros EDS para este mineral mostram que o0s elementos maiores sao
Ca, P e no Si (Figura 4.41. — C e 4.41. — D). Por outro lado, a Siderite apresenta picos no Fe
e no Sr (Figura 4.42.)

9000 P =
250
4 2
<
£ m
T w0
s Fe
*:
e
n
B 0 ‘ T
Yy
%0 Ca
1%0
200 L4
o S0
.
£ 0
3
S ™0 o
1280 s &
30
0 °
[ ‘
oV

Figura 4.41. A) Imagem SE do local onde foi realizada uma analise EDS de Hematite; B) Espectro
da analise EDS do grao do ponto em A; C) Imagem SE do local da andlise da Apatite; D) Espectro

correspondente ao ponto em C.
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Figura 4.42. A - B) Imagem SE do grdo de Siderite com o local onde foi realizada a analise EDS
no gréo; C) Espectro da analise do grao no ponto em B.
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5. Discusséao

A maioria dos sedimentos recolhidos durante a Campanha MINEPLAT IV, e estudados
neste trabalho, variam do ponto de vista granulométrico entre areia, a areia lodosa
ligeiramente cascalhenta e a areia cascalhenta, segundo a classificagdo de Folk (1964). Estes
sedimentos s&o bem calibrados a moderadamente calibrados (Figura 5.1).
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Figura 5.1. Amostras em estudo representadas no diagrama triangular cascalho-areia-lama
(Adaptado de Folk, 1954).

A partir de 9 amostras de sedimentos e, através das caracteristicas visiveis a lupa
binocular, selecionou-se um conjunto de minerais pesados para identificacdo por
Espectroscopia Raman. Nos grédos analisados efetuada foi possivel identificar espectros de
glauconite, ilmenite, apatite, goethite.

Através do SEM-EDS foram realizadas 68 andlises pontuais e 8 mapas de distribuicdo
elementar em gréos dos sedimentos marinhos. O, Na, Mg, Al, SI, K, Ca, P, Fe, Tie o Mn sdo

os elementos maiores que surgem com maior predominéncia, dependendo do gréo analisado.
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No entanto, em algumas andlises pontuais, surgiram, também, concentra¢fes acima do limite
de detencédo de CI, S, Cr, Zr e Nb. Para os elementos constituintes da férmula estequiométrica
dos diferentes minerais, as concentracdes elementares foram convertidas para oxidos.

Os elementos traco sdo o0s elementos que ndo sdo considerados o0s principais constituintes
estequiométricos das fases de interesse do sistema (White, 2013). Estes elementos
apresentam concentracdes inferiores a 1000 ppm da composicao total do mineral em estudo.

Para os minerais analisados, temos de considerar a possibilidade que alguns sédo de
origem ignea e/ou metamarfica como, por exemplo, as ilmenites e a apatite, correspondendo
a resistatos, e outros sdo de origem sedimentar, como as glauconites, a siderite e apatite. A
hematite poderd corresponder a um produto de alteracdo supergénica, ndo havendo
informacé&o que o possa confirmar.

No caso dos resistatos de proveniéncia ignea ou metamorfica, as quantidades de
elementos terras raras presentes nos minerais estdo, de certa forma, controladas pela
disponibilidade destes elementos e pela compatibilidade destes no momento da cristalizacéo.
Por outro lado, no caso dos minerais de origem sedimentar precipitados a partir da 4gua do
mar, oS elementos terras raras que 0s constituem encontram-se na estreita dependéncia da
concentracdo desses elementos dissolvidas na 4gua do mar, sendo que esta agua é
ligeiramente mais enriquecida em elementos terras raras leves (ETRL) e em elementos terras
raras pesadas (ETRP) do que em elementos terras raras médias (ETRM) (Jarrar et al., 2000).
No caso de minerais diagenéticos, a assinatura em elementos do grupo das terras raras
deverd corresponder a acgéo integrada dos processos sedimentares e dos processos de
dissolucdo-reprecipitagdo de origem diagenética.

Os minerais pesados sdo erodidos do seu local de origem, sdo sucessivamente

transportados até ocorrer a sua deposicéo na plataforma continental (Tzifas et al., 2017).
5.1. Glauconite

A glauconite (sensu strictu) é um filossilicato de ferro e potassio, que pertence ao grupo
das micas (Anthony et al., 2004). E um mineral autogénico constituinte da plataforma
continental moderna, mas que pode ser, também, encontrado em depdsitos sedimentares
datados desde o Pré-Cambrico até ao Pleistocénico (Odin et al.,1980; Lim et al., 2000). A
existéncia de glauconites nao é sé um indicador estratigrafico, mas, também, podera ser um
indicador do tipo de ambiente deposicional (Lim et al., 2000).

Os diferentes graos de glauconites estudados caracterizaram-se por terem uma forma
angulosa a arredondada e com tons esverdeados, com algumas fissuras. Foi possivel,
observar glauconite associada a graos polimineralicos.

Por norma, a formagéao da glauconite ocorre em ambientes com taxa de sedimentagao

lenta, com baixo fornecimento detritico e com determinadas condi¢des fisico — quimicas (baixa
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turbuléncia, baixa temperatura, condigdes redutoras e abundancia de Fe e K) (Odin et al.,
1981; Lim et al.,, 2000). Num determinado grupo de amostras, cada grao individual de
glauconite pode apresentar uma composi¢cao quimica muita distinta de outro grdo do mesmo

grupo de amostragem (Velde & Odin, 1975).
5.1.1. Elementos Maiores

As analises de SEM-EDS nos gréos de glauconite, individuais ou em associagdo com
outros minerais, revelam uma grande variabilidade composicional.

Esta variabilidade composicional permite diferenciar dois grupos de glauconites: i)
Glauconites com Al,O3 > K>O (amostras C5 e C8) e ii) Glauconites com Al,Os < K»O (amostras
Al e C10).

A aparente relacdo positiva entre o Fe>Os e 0 K;O (Figura 5.2. — A) pode estar relacionada
com transformacdes pds-deposicionais, ocorrendo a substituicdo na posi¢cdo octaédrica de
AR* por Fe** e, como consequéncia, ocorre a fixagdo de K* nas camadas internas (Jarrar et
al., 2000).

Por outro lado, parece existir uma relagdo inversa entre o Al,Oz e 0 Fe;Os (Figura 5.2. —
B). O AlLOs apresenta uma relacdo inversa com o Fe>Os e com o K;O (Figura 5.2. -C). A
correlacdo Fe;Os - AlbOs observada podera ser um indicador da substituicdo de ferro e

aluminio em minerais glauconiticos (Jarrar et al., 2000).

P
wi.]

Figura 5.2. A) Diagrama de dispersao de K20 vs Fe203 (wt.%); B) Diagrama de disperséo de Al2Os
vs Fe203 (Wt.%); C) Diagrama de disperséo de Al20Osvs K20 (wt.%).

Para a variacdo de concentracdo Mg vs Al (Figura 5.3. - A), verificou-se que existe uma
tendéncia de covariagcdo positiva, em que o crescimento de Mg encontra-se relacionado com
0 aumento de Al. Esta relacdo verificou-se também, inicialmente, para a relacao Al vs Na+Ca.

No entanto, apdés uma analise mais cuidada do grafico da Figura 5.3 - B, verificou-se a
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existéncia de dois conjuntos de amostras com caracteristicas quimicas diferentes (Figura 5.3
C e Figura 5.3. —= D).

As amostras Al, C8(2) C10 apresentam baixa concentracdo em Ca + Na e em Al sem que
exista qualquer relacdo de covariacao visivel entre estes elementos. Por outro lado, a amostra
C5 apresentam uma tendéncia de covariacéo linear positiva em que a razdo Ca + Na; ndo
fazendo parte da composigdo estequiométrica da glauconite é provavel que o Ca?* se encontre
a substituir o K* e/ou o Na*.

Odin & Matter (1981) admitiram que existem 4 tipos de glauconites que refletem os
diferentes niveis de maturidade deste tipo de mineral. Podemos ter gréos do tipo juvenil, gréos
do tipo ligeiramente evoluido, grdos do tipo evoluido e gréos do tipo fortemente evoluido
(Udgata, 2007). Os diferentes niveis de maturidade atingidos pela glauconite estéo
dependentes, ndo s6 do tempo de residéncia dos grédos na zona de interface sedimento —
agua, mas também, da taxa de sedimentacdo. Os diferentes niveis de maturidade da
glauconite sdo baseadas na composi¢do quimica, na cor e na sua morfologia (Tabela 6) (Odin
et al., 1981; Udgata, 2007).

Tabela 6 . Caracteristicas das Glauconites em diferentes estagios de maturidade ( Baseado em
Odin & Matter, 1981;Udgata, D.,2007).

Tipos de : 5
. Maturidade Conteudo em K>O Cor
Glauconites
Juvenil Baixa < 4% Esverdeado
Ligeiramente
5 Moderada 4-6% Verde-claro
evoluida
Evoluida Alta 6-8% Verde
Fortemente ]
5 Muito alta >8% Verde Escuro
evoluida

O conteudo em KO é utilizado para diferenciar os diferentes estadgios de maturidade das
glauconites (Tabela 6). As glauconites do tipo juvenil, o teor em K-O é inferior a 4 wt.%, as
glauconites ligeiramente evoluidas, o contetdo em K;O encontra-se entre 4 - 6 wt.%, para as
glauconites evoluidas, o conteddo em K;O encontra-se entre 6 — 8wt.% enquanto, as
glauconites do tipo fortemente evoluidas, o teor em K,O é superior a 8 wt.% (Odin, 1988;
Harding et al., 2014).

Ao considerarmos este tipo de classificacdo de glauconites podemos verificar que as
amostras Al e C10 sado glauconites fortemente evoluidas pois apresentam um maior teor em
K20 (9,3 wt.% e 10,9 wt.%, respetivamente) enquanto as amostras C5 e C8(2) sao glauconites

juvenis com um teor em KO de 1,3 wt.% e 0,67 wt.% respetivamente.
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Figura 5.3. A) Diagrama de dispersdo Mg vs Al (wt.%) para os gréos de glauconites analisados.; B)
Diagrama de disperséo Al vs Ca + Na (wt.%) para os grdos de glauconites analisados; C — D) Ampliacao

do diagrama em B).
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Figura 5.3. (cont.) A) Diagrama de dispersao Mg vs Al (wt.%) para os graos de glauconites analisados.;
B) Diagrama de dispersdo Al vs Ca + Na (wt.%) para os graos de glauconites analisados; C — D)

Ampliac&o do diagrama em B).

As amostras Al e C10 apresentam maior concentragdo em K>O e sdo, em termos de
glauconitizagdo, grdos mais maduros, ou seja, sdo glauconites mais antigas, mais evoluidas
do ponto de vista diagenético (Odin & Matter, 1981; Udgata, 2007; Lopéz — Quirés et al., 2019).
Por outro lado, as amostras C5 e C8(2) apresentam uma concentracdo menor em KO, o que
poderd indicar que correspondem a glauconites que sofreram uma menor evolugéo
diagenética estando composicionalmente mais proximas dos precipitados originais.

A formacao da glauconite comeca na interface sedimento — 4gua com o desenvolvimento
de argilas ricas em ferro (glauconites do tipo juvenil). A medida que a glauconitizaco evolui
progressivamente, o processo de maturacdo destes minerais permite que ocorra a absorcéo
de Fe no lugar do Al e a, consequente, absor¢cdo de K em espacos da rede cristalina para
equilibrar as diferentes cargas i6nicas (McRae, 1972; Odin & Matter, 1981; Udgata, 2007).

O potassio € um dos principais elementos que se encontra dissolvido na agua do mar e
durante a glauconitizacdo é removido da agua do mar para incorporar 0s graos de glauconite
supergénicos que se estdo a formar (L6pez — Quirds et al., 2019). Em condicdes 6timas, o
processo de maturacdo das glauconites desde o estado juvenil até ao fortemente evoluido
leva, aproximadamente, 10° - 10° anos (Odin,1988; Lépez — Quirds et al., 2019), o que, de
alguma forma constrange a diferenca de idades das glauconites amostradas, como sendo
superior a 10000 anos. As glauconites ocorrem, preferencialmente, entre os 50 — 500 m de
profundidade (Lopez — Quirds et al., 2019). As amostras das quais foram selecionadas os
gréaos analisados foram recolhidas aos 125 m (MP5 — 013 — 1) e 139 m (MP3 — 017 — 1) de
profundidade. No caso da amostra MP5 — 013 — 1, apenas se encontraram glauconites

fortemente evoluidas, enquanto na amostra MP3 — 017 — 1 coexistem glauconites juvenis com
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glauconites fortemente evoluidas. A coexisténcia de glauconites de diferente grau de
maturidade estara provavelmente relacionada com a dindmica dos fundos marinhos, que
promovem uma remobilizacdo dos mais antigos, existentes nos sedimentos ndo consolidado,
misturando-os com graos mais jovens.

Para a glauconitizacdo, as condi¢des ideais sao : a temperatura do fundo marinho entre
10 — 15°C e circulacdo constante da 4gua do mar, permitindo uma taxa de sedimentacao lenta
(Lépez — Quirds et al., 2019). A glauconitizacdo ocorre em substratos ricos em fecal pellets ou
foraminiferos sendo que estes proporcionam um ambiente redutor favoravel a este processo.
No entanto, podem ocorrer condicdes oxidantes nos sedimentos circundantes (Harding et al.,
2014).

Utilizar a morfologia dos grados para determinar a maturidade dos grdos pode ser
complicado pois temos de considerar o transporte e o rearranjo dos sedimentos. Os graos
mais antigos sao mais vulneraveis a meteorizacdo mecanica dos sedimentos sendo que,
durante o transporte ou bioturbagcédo, as glauconites sdo fragmentadas em grdos mais
pequenos e com formas irregulares (Udgata, 2007). As glauconites de origem detritica séo
menos fidedignas para se determinar a evolugdo da maturidade pois sdo transportadas e
podem néo refletir as condi¢cdes autigénicas existentes durante a deposicao dos sedimentos
(McRae, 1972; Odin & Matter, 1981; Udgata, 2007).

A agua do mar apresenta uma baixa concentracdo em Fe, Al e Si, 0 que ndo constitui
condi¢bes favoraveis a precipitacdo direta de glauconites, mas, em oposi¢do, apresenta
concentracdo em K favoraveis a formacao destes minerais. (Lopéz - Quirés et al.,2019). Para
gue a concentracdo de Fe, Al e Si seja a necesséria para a glauconitizacdo, é necessario
considerar o fornecimento continental de particulas ricas nestes elementos. Nos oceanos
modernos, a fonte de Fe encontra-se associada a zonas da plataforma com alta produtividade
como, por exemplo, zonas de entrada de agua de estuarios e/ou subterranea, de origem
hidrotermal, &reas em que tenham ocorrido deslizamentos e/ou movimentos que promovam a
suspensédo de sedimentos na coluna de agua, zonas com escoamentos glaciares e deposicao
atmosférica (Lopéz - Quirés et al.,2019).

Mudancas do nivel eustatico do mar, alteracdes na profundidade do sedimento ou
aumento da taxa de sedimentacdo sao fatores que podem interromper ou impedir totalmente
0 processo de glauconitizacdo (McRae, 1972; Odin & Matter, 1981; Udgata, 2007).

A Figura 5.4. apresenta uma curva de variacdo do nivel do mar (deBoer et al, 2010) para
os Ultimos 200.000 anos. E evidente da sua analise como as condi¢cdes de profundidade
variaram ao longo deste intervalo de tempo, implicando periodos diferentes de formacao de
glauconite e justificando, de alguma forma, a coexisténcia de graos de glauconite com

diferentes graus de maturacao.
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Num contexto de sequéncias estratigraficas, as glauconites encontram-se associadas a
sec¢des condensadas e a sistemas transgressivos. Um periodo transgressivo numa area com
baixa taxa de sedimentagéo oferece condi¢des favoraveis a formacgao de glauconites. Por
outro lado, uma fase regressiva introduz um ambiente mais energético e oxidante, onde o
aumento da taxa de sedimentagéo, inibiria o processo de glauconitizagdo (Harding et al.,
2014).

Podemos considerar que a deposi¢cdo dos sedimentos na zona de plataforma possa ter
ocorrido durante um intervalo de variagéo do nivel médio das aguas do mar com consequente,
variacdo da taxa de fornecimento sedimentar. Esta sedimentacdo pode ter numa zona de
deposi¢cédo analoga a da foz de um rio como, por exemplo, o Rio Mira, zona de deposi¢ao
costeira ou com uma profundidade bastante reduzida de igual modo ao que foi referido por
Harding et al. (2014). Analisando mais detalhadamente a Figura 5.4., podera ser levantada a
hipotese de que dois dos eventos de formacédo de glauconite poderdo estar relacionados com
0s episddios transgressivos atual e imediatamente apés os — 150 ka.

Figura 5.4. Curva do nivel do mar para os ultimos 200 ka (deBoer , 2010).
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5.1.2. Elementos Terras Raras

A concentracdo de elementos do grupo das terras - raras nas glauconites estudadas
mostra alguma variacéo entre os diferentes graos. A formacéo da glauconite ocorre apenas
em sedimentos que se encontram por longos periodos de tempo na interface entre os
ambientes oxidantes e redutores (Jarrar et al., 2000).

O comportamento geoquimico dos ETR encontra-se relacionado com o equilibrio entre o
ambiente em que ocorre a precipitacdo e, deste modo, a assinatura das ETR permite
compreender a formacgéo dos gréos de glauconite (Reynard et al., 1999; Kechiched, 2018).

Os ETR encontram-se presentes nos sedimentos através da dissolu¢cdo de material
particulado na agua do mar (Jarrar et al., 2000), apos a dissolu¢céo, sao reabsorvidos nos
graos de glauconite durante o seu crescimento, tornando-se parte destes sem ocupar locais
estruturais especificos (Jarrar et al., 2000). Fleet et al. (1980) concluiram que os ETR nas
glauconites resultavam do material litologico e que a contribuigdo da agua do mar € pouco
significativa. As glauconites associadas a sedimentos argilosos apresentam maior
concentracédo de ETR.

As amostras C5, C8(2) e C10 mostram um enriquecimento em ETRL e uma anomalia
negativa moderada no Eu. Enquanto, para a amostra Al, é possivel observar que o0s
elementos terras-raras se encontram proximos dos limites de detecdo. Segundo Bau & Modller
(1991) e Jarrar et al. (2000), as anomalias de Eu sdo uma heranca do material original,
refletindo a deficiéncias deste elemento na crosta terrestre.

Jarrar et al. (2000) concluiu que as glauconites mais evoluidas apresentam maior
abundancia em ETR do que as glauconites precoces, o que provavelmente resulta das
interacdes fluido-mineral durante os processos diagenéticos. Consequentemente, a
maturidade das glauconites é o principal fator que controla o enriquecimento em ETR nestes
minerais. Esta conclusdo néo se verifica para as glauconites em estudo. As amostras Al e
C10 sao glauconites altamente evoluidas, mas apresentam um somatério em ETR
completamente distintas. Enquanto, para a amostra C10 verifica-se esta condi¢do, para a
amostra Al ndo. Como referido anteriormente, a amostra A1 apresenta elementos em terras

raras proximos dos limites de detecao.
5.1.3. Anomalia de Ce nas Glauconites
A anomalia negativa de Cério [Ce/Ce* = log (3Cen / (2Lan + Ndn))] € uma caracteristica
comum em ambientes marinhos oxigenados e €é interpretado como um proxy para condicdes

redox (Wright et al., 1987; Bau et al., 1996). A referida anomalia resulta da oxidacdo do Ce3+

para Ce4+ e, subsequente, dissolucdo preferencial de Ce relativamente as restantes terras-
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raras, que incorporam preferencialmente as fases mineraldgicas autigénicas. (Bau et al.,
1996).

A interpretacdo das anomalias de Ce na agua do mar e nos sedimentos marinhos é
complicada devido as abundancias anémalas de La (Bau et al.,1996): um excesso de La pode
resultar no célculo de uma anomalia negativa de Ce, sem que isso signifique défice deste
elemento do grupo das terras-raras. Para resolver o problema de discriminar entre falsas
anomalias negativas de Ce de verdadeiras, Bau & Dulski (1996) propuseram um diagrama
Ce/Ce* vs Pr/Pr* (Figura 5.5.), onde é possivel observar que as amostras do campo lla —
C5(A), C5(B), A1(A) — apresentam anomalias positivas no La causando anomalias negativas
no Ce falsas, as amostras do campo lllb — A1(B), A1(D), C10 e C8(2C) — correspondem a
anomalias negativas reais no Ce e as amostras do campo IV — A1(C), C5(B), C5(D), C8(2A)
e C8(2B) apresentam anomalias positivas no La que disfargcam anomalias positivas no Ce. O
gréo Al € o grdo que apresenta uma maior disperséo pois pode refletir evidéncias do mineral
gue deu origem a glauconite.
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Figura 5.5. Diagrama Ce/Ce* vs Pr/Pr* normalizado ao PAAS para as glauconites estudadas
(Adaptado de Bau & Duski, 1996) (I : ndo existe anomalia; lla : anomalia positiva no La causando
anomalia negativa no Ce falsa; llb : anomalia negativa no La causando anomalia positiva no Ce falsa;
llla : anomalia positiva no Ce; lllb: anomalia negativa no Ce; IV : anomalia positiva no La disfarca

anomalia positiva no Ce).

Através da analise das anomalias negativas de Ce nos grdos estudados podemos

observar que temos dois grupos de glauconites, sendo que ambos se formaram em ambiente
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anoxico. Podemos considerar que existe um grupo transicional em que o ritmo de
sedimentacéo € variavel.

O diagrama Ce/Ce* vs Nd desenvolvido por Wright et al. (1987) discrimina entre
glauconites formadas em ambientes oxidantes de glauconites formadas em ambientes
anoxicos. O limite entre o andxico e o éxico foi colocado em — 0.1 (Kechiched et al., 2018). A
projecéo dos dados, recolhidos neste estudo, no diagrama de Wright et al. (1987) (Figura 5.6.)
permite concluir que as glauconites em estudo se depositaram em ambiente anodxico; s6 a
amostra C8 se encontra préxima do limite 6xico — andxico, 0 que indica que, para esta
glauconite, a taxa de sedimentacdo tera sido moderada a lenta. A taxa de sedimentacdo
encontra-se dependente da solubilidade do Fe em ambientes redox, da taxa de oxidacéo da
matéria organica e da incorporacédo do Fe no processo de glauconitizacdo (Kechiched et al,
2018). A baixa taxa de sedimentacdo e a glauconitizacdo dos sedimentos pode explicar o
enriguecimento em elementos terras — raras nos graos de glauconites estudados (Kechiced
et al.,2018). As anomalias em Ce estudadas nas glauconites refletem a flutuacdo das
condi¢bes de Eh no local de sedimentacéo (Courtois & Clauer, 1980).
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Figura 5.6. Diagrama de Ce/Ce* vs Nd (ppm) normalizado ao PAAS para as glauconites estudadas
(Adaptado de Wright et al., 1987).

Uma transgressdo marinha apresenta condi¢Bes favoraveis a glauconitizacdo pois os
sedimentos sdo submersos a maiores profundidades e, consequentemente, estdo sujeitos a

aguas com uma turbuléncia menor. Concomitantemente, a zona principal de acumulacdo dos
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sedimentos terrigenos é deslocada para mais perto da costa, deixando assim, os gréos de
glauconites expostos por um periodo de tempo suficientemente longo para que ocorra a
glauconitizacdo (Odin&Matter,1981). Para ambientes oxigenados, o Ce estd menos dissolvido
na 4gua do mar logo os sedimentos formados em ambiente oxidante tém tendéncia para
concentracdes mais elevadas deste elemento, originando uma anomalia positiva (Thomson et
al., 1984; Wright et al.,1987; Wilde et al., 1996). Por outro lado, para ambientes andxicos, o
Ce tem maior solubilidade na dgua do mar, o que implica uma anomalia negativa nos minerais
autigénicos (Wilde et al., 1995).

O diagrama (La/Yb) vs (La/Sm) normalizado ao PAAS (Reynard et al.,1999; Kechiced et
al., 2018) é utilizado para se verificar os efeitos da diagénese na distribuicdo de ETR nas
glauconites. Nele, também, se encontram projetados os valores das razées da agua do mar
atual, para efeitos de comparacéo.

Como podemos observar na Figura 5.7, o diagrama (La/Yb) vs (La/Sm) mostra que o
conjunto de amostras estudado inclui glauconites com evidéncias de terem sofrido apenas
modificacBes associadas a diagénese precoce, e glauconites com evidéncias de terem sofrido
diagénese tardia. Para as amostras C5 e C10, observamos que a razdo La/Yb é ligeiramente
mais elevada, o que pode ser um indicador que ocorreu adsorcdo de elementos em terras
raras leves durante a diagénese precoce. Por outro lado, as amostras Al e C8(2) apresentam

uma razao La/Sm préxima dos valores considerados para a 4gua do mar atual.
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Figura 5.7. Diagrama de Lan/Smn vs Lan/Ybn (valores normalizado com PAAS) para as glauconites
estudadas (Adaptado de Reynard et al. (1999 ) e Kechiced et al. (2018)).
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Estes resultados ndo sdo completamente coerentes com os resultados da concentragédo
em K nas glauconites como indicadores do grau de maturidade dos exemplares. As analises
C8 apresentam-se como juvenis, quando se considera o conteddo em K e como tendo
evidéncias de diagénese tardia, quando sdo consideradas os ETR. O mesmo comportamento
contraditério se verifica nas amostras A1 e C10. O presente trabalho ndo é suficientemente

extensivo por forma a resolver este problema.

5.2. Minerais de Ferro e Titanio

Os minerais de Ferro e Titanio sdo minerais opacos que representados através do sistema
Fe-Os-TiO,. (Figura 5.8.). Com base nas relag6es entre o ferro, titdnio e o cromio foi possivel
identificar a existéncia de ilmenites, ratilo, titanite, ulvoespinela, pseudobrookite e cromo-
espinela nos sedimentos estudados.
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Figura 5.8. Diagrama de disperséo Fe vs Ti (wt.%) para os 6xidos estudados.

As ilmenites sdo um éxido de ferro e de titanio (Fe?*TiO3), que integram um grupo mineral
com 0 mesmo nome, S0 paragenéticas e encontram-se associadas a rochas igneas e
metamorficas (Anthony et al., 2004).

Atraves de certas concentracdes coexistentes entre as ilmenites e outros 6xidos, podemos
associar estes minerais a determinadas rochas igneas (Buddington et al., 1964). Nesta
situacdo, as ilmenites formam-se durante o arrefecimento da rocha e estdo associadas a

outros 6xidos como, por exemplo, a magnetite titanifera. (Buddington et al., 1964).
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O rutilo € um diéxido de titanio e é, normalmente, um mineral diamagnético (Anthony et
al., 2004). O ratilo € um mineral acessorio associado a rochas igneas e metamorficas, € um
dos minerais pesados mais “estaveis” do ciclo sedimentar e € um indicador da afinidade com
sedimentos metapeliticos, 0 que torna este mineral capaz de fornecer informacdes relevantes
sobre as litologias de origem (Meinhold et al., 2010; Grammatikopoulos et al., 2019).

A associacao textural do ratilo e ilmenite pode dever-se : a alteracdo da ilmenite, a
alteracdo de biotite rica em Ti ou pela exsolucao de fases que contém Ti (Meinhold et al.,2010).

O grao C6(2) é, provavelmente, um pseudorutilo pois apresenta Fe na sua constituicdo. O
pseudorutilo é formado pela remocao de Fe durante a oxidagcdo de ilmenite (Meinhold et
al.,2010). O pseudorutilo € uma combinacdo entre a goetite e o rutilo, apresentando uma
estrutura de intercrescimento (Ramakrishnan et al.,1997). Por outro lado, a leucoxena é um
mineral que contém mais de 70% de TiO- e pode ser constituido quase inteiramente de rutilo
e/ou anatase microcristalino nos diferentes estagios finais de alteragédo (Hugo & Cornell, 1991;
Ramakrishnan et al.,1997). Nos estagios intermédios de alteracdo, a ilmenite é alterada para
rutilo ou anatase e para hematite (Temple, 1966; Ramakrishnan et al.,1997).

A cromo-espinela € um mineral que pertence ao grupo das espinelas, e € um mineral
acessorio de rochas méficas e ultraméaficas. A alteracdo da espinela deve-se a dissolucéo de
Mg, Al e de Cr e pode ocorre associada a processos com a serpentinizacao (Burkhard,1993).

A titanite € um mineral acessorio de rochas igneas e de rochas metamoérficas. As titanites
podem ser particularmente ricas em elementos trago, tais como o Nb, Ta e V. A presenca
destes elementos pode indicar que a formagédo deste mineral ocorreu no Ultimo estagio de
cristalizagéo de rochas igneas como o granito ou o pegmatito (Deer et al., 2000).

O grao A2 (A2A, A2B, A2C, A2D) é uma cromo-espinela pois apresenta na sua
constituicdo uma percentagem relativa de Mg, Al e de Fe. Enquanto as amostras E2(1), E3(2)

e E4(1) correspondem a titanites.
5.2.1. Elementos Maiores e Elementos Traco

A alteracdo composicional nos 6xidos pode ser devido a processos exogénicos sofridos
durante o seu transporte desde a rocha original até ao local de deposi¢cdo (Ramakrishnan et
al.,1997). O grau de alteracdo das ilmenites é um indicador do seu valor econémico e,
portanto, a sua caracterizagdo composicional poderd ajudar a otimizar o seu processamento
industrial (Ramakrishnan et al.,1997).

A maioria dos gréos de ilmenite alterados mostram que as diferentes fases de alteragéo
séo aleatorias (Frost et al., 1983). Estes autores demonstraram que as impurezas de SiO; e
de Al,Oz nos gréos de ilmenite aumentam com o aumento do grau de alteracdo sendo que
esta influéncia a qualidade e a recuperabilidade da ilmenite (Hugo et al.,1991). O aumento

das impurezas esta relacionado com a precipitacdo dos produtos de alteracdo ou da relacdo

88



entre a formagcdo de minerais argilosos nos espacos vazios entre as diferentes fases de
alteracdo (Frost et al., 1983; Hugo et al., 1991).

Durante a alteracdo da ilmenite, o aluminio e a silica s&o retirados do meio e séo
precipitados ou adsorvidos como produtos de alteracdo destes 6xidos. A dependéncia do
conteudo de Al e de Si é consistente com um mecanismo de alteracdo em duas fases (Hugo
et al.,1991).

A alteracdo dos produtos dos 6xidos de Fe e Ti sdo importantes indicadores ambientais, e
sdo utilizados para a exploracao de petréleo e de uranio ( Weibel, 2003). Estes éxidos podem
estar sujeitos a alteracado e/ou eroséo durante o transporte para os locais onde se depositam
(Weibel,2003).

Os oxidos de Fe e Ti podem apresentar-se com concentra¢des importantes de Nb, de Ta,
de V e de Co (Tzifas et al.,2017). Os minerais pesados que contém Ti e Nb sdo minerais
resistentes e que podem acumular junto a zona costeira.

A Figura 5.8., apresenta boxplots para os valores de V, Ni e Nb. O limiar de valores
andmalos para este elementos é, respetivamente, 1160 ppm para o V, 123 ppm para o Ni e
1419 ppm para o Nb. As concentrac¢des dos outliers chegam a atingir 0,53 wt.% no caso do
Nb, 0,46 wt.% para o V e 0,23 wt.% no caso de Ni. Na Tabela 7 encontram-se 0s minerais

gue apresentam valores andmalos das concentracdes destes 3 elementos.
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Figura 5.9. Diagrama de Boxplots para os valores de V, Ni e Nb para as amostras estudadas.
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Atualmente, a acumulagdo de minerais pesados esta associada as quebras de energia do
agente de transporte sedimentar, na zona de confluéncia dos sistemas fluviais com o oceano
(Ramakrishnan et al.,1997). No entanto, no ambiente geoldgico em estudo, com as variacdes
ciclicas do nivel do mar, poderemos encontrar antigas zonas de confluéncia dos rios com o
oceano, correspondentes aos paleo-litorais, a diversas profundidades na plataforma
continental alentejana. A praia de S. Torpes, com as suas acumulacdes de minerais pesados,

constitui um analogo dos depdsitos que foram encontrados ao longo deste estudo.

Tabela 7. Amostras com valores anémalos de V, Ni e Nb (ppm).

Amostra V Ni Nb
693 2132 24
653 2207 24
A2
731 2119 21
670 2348 18
1064 31 1821
A4
1064 123 5271
B2 87 43 1419
B6 571 42 1103
C3 4564 80 35

5.2.2. Elementos Terras Raras

A distribuicdo de ETR nos sedimentos pode ser controlada por diferentes processos tais
como: i) remocao através dos oxidos de Fe e Ti (Brito et al.,2018); ii) condicdes de redox na
coluna de agua sobrejacente ao sedimento (Bau et al., 1996; Brito et al.,2018); iii) composicao
das fontes de sedimento (Taylor & McLennan, 1985; Brito et al.,2018) e fontes antropicas
(Brito et al.,2018).

A maioria das ilmenites estudadas apresenta-se sob a forma de grdos homogéneos
inalterados. No entanto, estes 6xidos podem estar associados a grdos compostos formados
por exsolucdo, oxidagao ou através da alteragdo durante o arrefecimento das rochas igneas.
Os grdos compostos sdo, petrograficamente, distintos dos grdos formados através da
alteracdo da ilmenite. Estes grdos alterados estdo associados a depdésitos de minerais

pesados ( Hugo et al.,1991).
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Os graos com menor teor em Al apresentam menor quantidade de ETR (Brito et al.,2018).
A correlacdo positiva entre os ETR e o Al e Mn sugerem que os aluminossilicatos, 0s
hidroxidos de Al e os oxihidréxidos de Fe-Mn séo responsaveis pelas primeiras fases de
remocao das diferentes fases de terras raras, porém esta remocao esta ainda dependente de

fatores como o transporte, o tamanho dos gréaos e a taxa de sedimentacao (Brito et al., 2018).

5.3. Comparacgdo com o Macico de Sines

Os Oxidos existentes nos sedimentos nao consolidados da plataforma continental
alentejana podem ter duas proveniéncias distintas. Uma é o Maci¢co de Sines, cujas rochas
(sienitos, gabros e dioritos essencialmente) tém na sua constituicdo oxidos de Ti e de Fe
(Canilho, 1989; Miranda, 2010); a segunda fonte provavel sdo as formac¢des da Zona Sul
Portuguesa. Foi possivel comparar dados obtidos com os dados para os Gabros e Dioritos de
Sines de Miranda (2010). No entanto, os dados de Sines correspondem a amostras de rocha
total e o diagrama multielementar, normalizado ao manto primordial de Palme & O’Neill (2003),
encontra-se na Figura 5.10.

As amostras analisadas por Miranda (2010) mostram que estas rochas apresentam um
enriguecimento em La/Yb = (8,8 — 15,2) e ligeiras anomalias positivas em Eu (Eu/Eu* = 0,97
—1,23). O autor sugere que estas rochas resultam, provavelmente, da acumulacdo de diversas

fases empobrecidas em ETR.
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Figura 5.10. Projegdo dos dados de ETR normalizados ao condrito (Palme & O’Neill, 2003) para as

rochas estudadas por Miranda (2010).
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Miranda (2010) divide os gabros do Macico de Sines em dois grupos: os gabros de Pedras
Negras e os gabros da Praia Vasco da Gama. Os gabros de Pedras Negras (PN) podem ser
menos enriquecidos em elementos traco, mas mostram uma anomalia no Ti, devido a
acumulacéo de 6xidos de Fe-Ti e clinopiroxena. Os gabros anfiboliticos da praia Vasco da
Gama (PVG) apresentam-se mais enriquecidos em ETR e com uma pequena anomalia
negativa em Ti, o que pode indicar que este ficou retido no processo de cristalizacdo dos
gabros de Pedras Negras.

As rochas da Praia Vasco da Gama, com maior enriguecimento em ETR, resultam do
arrefecimento da parte superior da cAmara magmatica , onde o liquido residual se encontrava
mais evoluido (Miranda, 2010). Os gabros da PVG mostram razdes baixas nas razdes (Gd/Lu),
devido a acumulacao de anfibolas. O gabro de PN corresponde aos niveis mais profundos da
camara magmatica, onde ocorre a precipitacdo de minerais maficos como a olivina e a
clinopiroxena (Miranda,2010). As amostras do diorito de Sines mostram um padréo de ETR
suave com pequenas anomalias negativas ou inexistentes (Miranda, 2010).

Comparando os resultados, podemos observar, no diagrama da figura 5.11. - A, que
existem semelhancgas entre os gabros e o diorito de Sines com as amostras A2, A4(B), B2 e
C6(2). Estas amostras apresentam um enriquecimento em ETR que varia entre (La/Yb) =9 —
33. As amostras A2(A), A2(B), A2(C) e A2(D)) apresentam peguenas anomalias positivas no
Eu/Eu* = 0,98 — 1,12 enquanto as restantes apresentam anomalias negativas no Eu/Eu*= 0,67
-0,72.

Neste grupo de amostra, observamos ilmenite (A4(B), B2), cromo-espinela (A2(A), A2(B),
A2(C) e A2(D)) e ratilo/pseudorttilo (C6(2)). A amostra A2 é a que apresenta maior
semelhanga com os perfis de Sines, apresentando enriquecimento significativo em elementos
de terras raras leves e menor enriguecimento em terras raras pesadas. Ao contrario da
amostra A2, as restantes apresentam um empobrecimento ligeiro em ETRM.

Para as ilmenites estudadas (Figura 5.11 — B e 5.11. - C), podemos verificar que os ETR
existem em quantidades muito pequenas, sendo possivel verificar-se que existe um
empobrecimento em terras raras médias (Sm — Dy) e um enriquecimento mais elevado em
ETRP. Os elementos de terras raras médias (ETRM’s) sdo elementos que sdo mais
compativeis com anfibolas e a deplecdo destes elementos nos graos estudados, como o Eu
e 0 Gd, pode ser um indicador de que estes elementos foram
“utilizados” e removidos aquando ocorreu a cristalizagdo das anfibolas (Miranda, 2010).

Ao contrario das ilmenites, as titanites e a ulvoespinela apresentam padrées de terras raras
distintos pois encontram-se associadas a grdos multiminerias (Figura 5.11. — D). Temos
titanites com enriguecimentos ligeiros em ETRM (E4 — A, E4 - B), mas que apresentam uma
anomalia negativa bastante pronunciada no Eu. A titanite E3(2) apresenta um ligeiro

enriguecimento em LERT e uma anomalia positiva no Eu. Por outro lado, podemos observar
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gue a amostra E2(1) apresenta apenas ERTP em quantidade significativa, sendo que muitos
dos ETRL sé&o praticamente inexistentes.

A ulvoespinela (C3) apresenta um ligeiro enriquecimento em ETRL, com uma anomalia
positiva no Eu e no Dy e uma deple¢do nos ETRM.

O teor de ETR nas titanites pode ser indicador que este mineral se formou numa altura
gue ainda ndo estaria a ocorrer a cristalizacdo de anfibolas ou entéo resulta da alteracao de
outro oxido de ferro e/ou de, por exemplo, plagiéclases em titanite e ganhou semelhancas
com padrdes de ETR resultantes dessa alteracao.

A comparacao dos resultados do corrente trabalho com analises de éxidos de Fe — Ti da

Zona Sul Portuguesa, especialmente de formagdes constituintes da Faixa Piritosa Ibérica, ndo

foi possivel.
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Figura 5.11. Comparacéo dos dados de ETR de rocha total normalizados ao condrito (Palme & O’Neill,
2003) para as rochas estudadas (SD e SG) por Miranda (2010) e as amostras deste trabalho. A)
Comparacao entre os dados ETR de rocha total com minerais de ferro e titanio ; B — C) Compara¢éo
entre os dados ETR de rocha total com ilmenites; D) Comparac¢éo entre os dados ETR de rocha total

com minerais de titanio.

5.4. Glauconites e Minerais de Ferro e Titanio

Podemos verificar que entre os ETR e os 0xidos ndo se verifica qualquer relacdo. As
glauconites apresentam teores superiores a estes elementos quando comparadas com as

ilmenites, cromo-espinelas, ulvoespinela, pseudordtilo e titanites.
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A Figura 5.12. corresponde ao diagrama Eu/Eu* vs Ce/Ce*, em que existem dois grupos
de amostras. O primeiro grupo apresenta pequenas anomalias de Ce e de Eu enquanto o
segundo apresenta anomalias préximas de 1 para o Ce. O primeiro grupo corresponde aos
Oxidos engquanto o segundo as glauconites. A amostra E3 (1A) apresenta um comportamento
distinto das restantes ilmenites pois apresenta concentracbes em Ce e Eu semelhantes as

glauconites, encontrando-se englobada no segundo grupo.
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Figura 5.12. Comparacéo de Eu/Eu* vs Ce/Ce* para todas as amostras estudadas. Verde : Glauconites
e Roxo : Oxidos e Minerais de Titanio.

Na figura 5.13. - A, podemos observar o diagrama Ce/Ce* vs La/Lu normalizado ao
condrito (Taylor & McClennan, 1985). Tal como no diagrama anterior, é possivel diferenciar a
existéncia de dois grupos distintos caracterizados por valores distintos na razdo Ce/Ce*: 0o
primeiro grupo se caracteriza por valores menores na razao Ce/Ce* ( 0,05 — 0.52) e outro com
valores maiores (Ce/Ce* = 0,84 — 1,18). A ampliacéo deste diagrama (Figura 5.13. —B € 5.13.
- C ), mostra ndo existe uma tendéncia de covariacdo linear em ambos 0s grupos
considerados.

E possivel observar que a razéo La/Lu para os 6xidos apresenta maior relevancia do que
para as glauconites. A Cromo — espinela (A2) e a limenite (B6) apresentam maior
concentracdo de La do as restantes amostras. Estes minerais poderdo ter — se formado

durante uma altura em que havia uma maior disponibilidade em ETRL.
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Figura 5.13. A) Comparacéo de La/Lu vs Ce/Ce* par todas as amostras estudadas com a distingéo
entre Oxidos e Minerais de Titanio (Roxo) e as Glauconites (Verde); B) Ampliacdo do diagrama para os

oxidos e minerais de titanio; C) Ampliacdo do diagrama para as glauconites.
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6. Consideracdes finais

O principal objetivo desta dissertacdo € caracterizar 0os processos sedimentares que
permitiram o desenvolvimento da cobertura sedimentar do sector Sines — Vila Nova de
Milfontes. Os sedimentos estudados variam entre as areias lodosas ligeiramente
cascalhentas, a areias ligeiramente cascalhentas e a areias cascalhentas. Através das
diversas andlises realizadas podemos identificar diversos tipos de minerais desde glauconites,
iimenites, pseudobrookite, ulvoespinela, titanites e rutilo.

As glauconites sdo minerais que se formam em ambientes com uma baixa taxa de
sedimentacdo, com pouco fornecimento detritico e com determinadas condi¢des fisico-
guimicas. As glauconites apresentam uma grande variabilidade composicional em que foi
possivel identificar dois grupos de glauconites (Glauconites com Al,O; > K;O e Glauconites
com Al,O3 < K;0). Através do contetido de K-O foi possivel classificar as glauconites segundo
0 seu nivel de maturidade, em que temos glauconites juvenis, mais recentes, e glauconites
fortemente evoluidas, mais antigas, o que indica que houve dois episddios diferentes que
permitiram a formacao destes minerais. No entanto, os resultados obtidos para as ETR destes
minerais ndo se encontram de acordo com estes indicadores de maturidade.

Os minerais de ferro e de titanio foram observados, na sua grande maioria, como graos
multiminerias. O grau de alteracédo destes minerais pode ser um indicador do valor econémico
e a caracterizacdo composicional podera ajudar a otimizacao dos processos de exploracao
deste tipo de minerais. Alguns dos exemplares analisados apresentam concentracoes de
metais como V, Co e Ni na ordem da décimas de percentagem.

Os o6xidos podem ter duas proveniéncias distintas sendo que a comparacdo dos dados
obtidos com os dados de rochas do maci¢co de Sines demostraram que existem algumas
semelhancgas. As ilmenites, a cromo-espinela e o ratilo poderéo ter proveniéncia do Macico de
Sines. No entanto, seria necesséria recolher mais informagfes e realizar uma comparacao
com um maior grupo de amostras.

Os restantes 6xidos poderao ter uma proveniéncia diferente do Macigo de Sines, mas néo
foi possivel verificar esta informacéo devido a dificuldade de arranjar dados das formacgdes
da Zona Sul Portuguesa mais proximas do sector estudado.

Na area em estudo, a acumulacdo de minerais pesados esta relacionada com as
diferencas entre os agentes de transporte, as variagdes ciclicas do nivel do mar, zonas de
confluéncia dos rios com o oceano e as diversas profundidades na plataforma continental
alentejana.

Apesar do caracter exploratorio deste trabalho, podera dizer-se, em suma, que a cobertura

sedimentar da plataforma continental alentejana apresenta potencial como fonte de recursos
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minerais, ligados as concentra¢des de metais de ferro e titanio, no entanto, sera necessario

haver mais informacao para que haja viabilidade para um futuro projeto de exploracéo.
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Anexos
Os anexos que acompanham esta dissertacéo, contém :

- Anexo I: Analise Granulométrica

- Anexo Il : Espectros de Raman

- Anexo lll : Dados de SEM - EDS

- Anexo IV : Dados de LA —ICP - MS

- Anexo V: Analises de SEM - EDS

- Anexo VI: Tabelas de Limites de Dete¢édo do LA — ICP - MS

- Anexo VII: Trabalhos anteriores
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Tabela I.1. Dados da Andlise Granulométrica obtidos através do Software Grandistat

MP5 MP3
001-1 013-1 CSS02-1 015-1 016-1 017-1 018-1 021-1 996-1
Erro de Peneiramento 0.8% 0.6% 0.5% 0.6% 0.8% 0.9% 0.8% 0.7% 0.1%
) Unimodal, Mal Unimodal, Trimodal, Unimodal, Mal Unimodal, Mal Unimodal, Bimodal, Bimodal, Unimodal,
Tipo de amostras . Moderadamente ) . . . Moderadamente . Moderadamente
calibrado . Mal calibrado calibrado calibrado Mal calibrado . Mal calibrado .
calibrado calibrado calibrado
o N . Areia lodosa Areia lodosa Areia N Areia N
Areia ligeiramente Areia ligeiramente Areia L L Lo Areia ligeiramente S Areia ligeiramente
Grupo Textural ligeiramente ligeiramente ligeiramente ligeiramente
cascalhenta cascalhenta Cascalhenta cascalhenta cascalhenta
cascalhenta cascalhenta cascalhenta cascalhenta
Média (Mg) 113.2 198.4 299.9 72.17 109.6 176.1 200.8 174.5 531.3
Desvi dra
esv'(zp;i réo 2.138 1.973 3.189 3.080 3.101 2.938 1.974 3.576 1.743
G
um
Assimetria (Skg) -0.140 0.128 0.238 -0.550 -0.197 0.101 -0.022 0.085 0.351
& Distribuicao (Kg) 3.097 1.027 0.740 3.613 3.176 1.483 0.944 1.900 1.270
)
o
A Média (Mz) 3.143 2.334 1.737 3.792 3.190 2.505 2.316 2.518 0.912
T R ~
D
g esv'&p)adrao 1.096 0.980 1.673 1.623 1.633 1.565 0.981 1.838 0.802
i
o ¢ Assimétria
X (k) 0.140 -0.128 -0.238 0.550 0.197 -0.101 0.022 -0.085 -0.351
3 i
[
% Distribuicédo (Kg) 3.097 1.027 0.740 3.613 3.176 1.483 0.944 1.900 1.270
o)
-8 Média Areia muito fina Areia fina Areia Média Areia muito fina Areia muito fina Areia fina Areia fina Areia fina Areia grosseira
o
‘Q
. ~ . M . . . . M . M
= 18 Desviopadrao Mal calibrado odergdamente Mal calibrado Mal calibrado Mal calibrado Mal calibrado odergdamente Mal calibrado odergdamente
O calibrado calibrado calibrado
o
(%]
3 Assimétria Positiva Negativa Negativa Muito positiva Positiva Negativa Simétrica Simétrica Muito negativa
Q
L Extremamente L. . Extremamente Extremamente - L, . P _—
Distribuicao - Mesocurtica Platicurtica L . Leptocdurtica Mesoclrtica Muito leptocurtica Leptocdrtica
leptocdrtica leptocdrtica leptocdrtica
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Espectros de RAMAN
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Glauconites
1) MP3-017-01

Figura 11.1. A) Imagem de lupa binocular de dois gréos de glauconite analisados; B) Espectro

Raman correspondente ao grao de glauconite (1); C) Local onde foi realizada a andlise do

Espectro em B); D) Espectro Raman correspondente ao grdo de glauconite (2); E) Local onde foi

realizada a andlise do Espectro em D).
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Figura 1.2. A) Imagem de lupa binocular do gréo de glauconite analisado; B) Espectro Raman

correspondente ao gréo de glauconite (3); C) Local onde foi realizada a andlise do Espectro em

B).
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2) MP3-018-01
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Figura 11.3. A) Imagem de lupa binocular dos trés gréos de glauconite analisados ; B) Espectro
correspondente ao grado de glauconite (a); C) Local onde foi realizada a andlise do espectro em
B); D) Espectro correspondente ao grao de glauconite (b); E) Local onde foi realizada a analise
do espectro em D); F) Espectro correspondente ao grao de glauconite (c); G) Local onde foi
realizada a andlise do espectro em F).
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Figura I1.4. A) Imagem do grédo de glauconite analisado com recurso a Espectroscopia
Raman; B) Espectro correspondente ao grao de glauconite; C) Local onde foi realizada a analise

do espectro em B).
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Figura I.5. A) Imagem do grao de glauconite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao grdo de glauconite; C) Local onde foi realizada a andlise do
espectro em B).
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Figura 11.6. A) Imagem do grdo de glauconite analisado com

recurso a Espectroscopia

Raman; B) Espectro correspondente ao grao de glauconite; C) Local onde foi realizada a analise

do espectro em B).
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Figura 1.7. A) Espectro correspondente ao grao de glauconite; B) Local onde foi realizada a

analise do espectro em C)
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Figura 11.8. A) Imagem do grdo de glauconite analisado com recurso a Espectroscopia
Raman; B) Espectro correspondente ao grao de glauconite; C) Local onde foi realizada a analise
do espectro em B).

IImenites

1) MP5-013-1

- . ) - - - - - o - B3 = e V- - - . - - =
e 8

Figura 11.9. A) Imagem do grdo de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao grao de ilmenite; C) Local onde foi realizada a anélise do espectro
em B).
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Figura I1.10. A) Imagem do grao de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao grao de ilmenite; C) Local onde foi realizada a andlise do espectro
em B).
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Figura 11.11. A) Imagem do grao de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao grao de ilmenite; C) Local onde foi realizada a analise do espectro
em B).
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Figura I1.12. A) Imagem do gréo de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao gréo de ilmenite; C) Local onde foi realizada a analise do espectro
em B).
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Figura 11.13 A) Imagem do gréao de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao gréo de ilmenite; C) Local onde foi realizada a analise do espectro
em B).
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Figura 11.14 A) Imagem do grao de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao grao de ilmenite; C) Local onde foi realizada a andlise do espectro

em B).
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Figura 11.15 A) Imagem do grao de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao grdo de ilmenite.
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Figura 11.16.A) Imagem do gréo de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao gréo de ilmenite.
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Figura I1.17. A) Imagem do gréo de ilmenite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao gréo de ilmenite; C) Local onde foi realizada a analise do espectro

em B).
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Figura 11.18. A) Imagem do gréo de goetite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;

B) Espectro correspondente ao gréo de goetite.
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Figura 11.19. A) Imagem do grao de apatite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao grao de apatite; C) Local onde foi realizada a analise do espectro

em B).
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Figura 11.20. A) Imagem do grao de apatite analisado com recurso a Espectroscopia Raman;
B) Espectro correspondente ao grédo de apatite; C) Local onde foi realizada a andlise do espectro

em B).
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Figura 11.21. Imagem do grao de siderite analisado com recurso a Espectroscopia Raman; B)

Espectro correspondente ao gréao de siderite.
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Dados de SEM-EDS
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Tabela Ill.1. Dados do SEM-EDS (% wt.) para as Glauconites

MP5-013-1 MP3-017-1
Al B1(3) B4(4) C5(1) C5(3) C8(2) C9(2) C10 C11(1) C11(2)
Na20 - 1,38 1,26 3,47 1,32 0,59 1,61 - 4,66 1,64
MgO 5,47 5,79 9,55 14,23 18,21 22,71 13,90 5,16 1,56 13,61
Al203 4,52 5,61 13,91 13,14 18,09 12,52 9,14 3,91 31,89 9,62
Si02 43,74 45,16 31,37 35,10 33,19 38,59 39,20 46,15 44,23 39,88
K20 9,31 6,09 3,15 1,30 1,13 0,67 0,00 10,93 0,65 0,37
P20s - - - - - - - - - -
CaO - - - 12,47 1,97 0,91 23,01 - 14,23 22,60
Fe203 36,96 26,43 10,55 14,74 25,01 24,01 9,78 33,85 2,16 7,82
MnO - - - - - - - - - -
TiO2 - 9,55 30,20 5,55 1,08 - 3,37 - 0,62 4,47
Cr203 - - - - - - - - - -
ZrO2 - - - - - - - - - -
Nb2O - - - - - - - - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabela 11l.2. Dados do SEM-EDS (% wt.) para as limenites

MP5-013-1 MP3-017-
1
A3 A4 B1 B2 B3 B4 B5 B6 C6(1)
Na.O - - - - - - - - - - - - -
MgO - - - - - - - - - - - - -
Al20s3 - - - - - - - - 0,8 - - - -
Si02 - - - - - - - - 3,1 - - - -
K20 - - - - - - - - 0,3 - ; ] ]
P20s - - - - - - - - - - - - -
CaO - - - - - - - - 0,4 - - - -
Fe20s 49,7 459 38,6 49,1 342 363 49,2 40,8 39,1 488 457 32,3 43,3
MnO 1,5 3,6 1,2 18 28 25 1,3 3,2 3,5 2,8 0,9 0,8 6,7
TiO2 48,8 50,5 60,2 49,1 630 612 49,5 56,0 52,8 484 534 66,9 50,1
Cr20s3 - - - - - - - - - - - - -
ZrO2 - - - - - - - - - - - - -
Nb,O - . - - - ; i ] ) ) ] ) )
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabela 111.3. Dados do SEM-EDS (wt.%) para os Oxidos de titanio

MP5-013-1 MP3-017-1 MP3-021-1
Cr — Espinela Ulvoespinela Rutilo Pseudobrookite Titanite
A2 c2(3) Cc3(1) | c6(2) Co(1) E1(4) E2 E3(2) E4
Na,O - - - - - - 0.4 0.6 - - - - -
MgO 11.4 16.3 24 1.5 - 3.3 1.6 0.7 0.4 16.0 0.4 1.3 2.0
Al203 24.0 10.7 4.4 2.6 - 6.9 3.2 24 21 14.9 2.2 11 1.5
SiO2 11 24.5 10.4 6.4 - 6.0 27.9 255 255 34.0 26.0 3.2 3.3
K20 - - - - - 0.6 0.6 1.0 1.2 10.4 0.4 0.6 0.5
P20s - 2.0 - - - - - - - - - - -
CaO - 4.9 25 - - 1.0 27.6 27.8 28.9 - 28.8 0.6 0.6
Fe20s 40.9 30.7 53.7 59.2 54 62.8 3.7 3.9 3.7 15.9 3.3 10.8 39.0
MnO - - - - 0.8 15 - - - - - 0.9 6.6
TiO2 4.7 3.6 26.6 30.3 93.9 17.9 35.0 38.1 38.2 8.8 38.8 81.6 46.5
Cr20s3 17.9 7.4 - - - - - - - - - - -
ZrO2 - - - - - - - - - - - - -
Nb-O - - - - - - - - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabela 11l.4. Dados SEM-EDS (% wt) para a Hematite, Siderite e Apatite.

MP3-017-1 MP3-021-1 MP3-017-1 MP3-021-1
Hematite Siderite Apatite
c1 C5(2) | C8(1) | D2(1) | E1(1) | E4(3) E5 E6(1) | E6(4) D4 B4(5) | B4(6) B6(3) | E1(3) E6(2)

Na>O - 1.45 - - 1.16 - - 172 - 2.40 - 3.96 | 1.37 -
MgO - 4.34 2.88 0.55 1.53 1.62 1.21 1.67 15.06 - 2.83 3.96 - | 1.52 0.70
Al20s| 231 5.30 3.30 0.10 3.25 1.73 2.80 2.44 1.19 - 2.30 3.27 - | 357 0.27
SiO2| 6.05 9.86 6.42 0.39 6.02 444 441 5.25 46.62 - 9.31 22.17 3.72 | 6.06 441
K20 - - - - 0.43 0.47 0.61 0.60 0.28 - 111 3.05 - 0.81 -
P20s - - - - - - - - - - 27.5 18.3 28.8 | 32.9 33.6
CaO - 2.34 - - 1.50 0.63 1.57 0.53 1.30 - 44.8 30.4 445 | 51.0 58.7
Fe20s3| 89.15 75.41 85.51 97.18 8295 86.73 72.07 87.05 34.09 87.12 | 5.96 13.29 7.32 | 1.83 2.23
MnO 1.08 0.71 - - 1.46 - - - - -

TiO2| 248 131 1.90 0.71 3.17 3.66 17.33 0.74 3.82 5.55 11.75 0.96
Cr20s3 - - - - - - - - - - - - - -
ZrO2 - - - - - - - - - 12.88 - - - -
Nb,O - - - - - - - - - - - - - -
Total | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Dados de LA - ICP - MS
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Tabela IV.1. Dados para os elementos menores (ppm) e elementos em terras raras (ppm) das Glauconites.

MP5-013-1 MP3-017-1
Al C5 C8(2) C10

Li 614 607 621 595| 35 31.6 410 95 219.0 2144 3425| 631 629 585 635
Ti 80.6 71.4 72.2 81.2 | 30760.1 29617.2 50952.8 43052.4 9444 756.9 705.7 121.7 75.1 117.8 115.6
Y 1407 152.8 1625 193.9| 317.3 383.9 4764 4271 | 2171 2186 1935| 90.1 889 829 816
Cr 517 50.0 446 53.7| 200 27.0 382 295 | 18656 1951.4 2839.7| 1288 77.4 1215 836
Mn 495 516 488 59.7 | 24943 39951 3069.4 33127 | 2802 3351 581.8| 613 482 588 516
Co 105 120 109 133 | 375 49.9 491 527 | 682 752 107.9 83 66 79 70
Ni60 221 219 206 257 | 184 41.0 580 294 | 1811 2277 3144 | 236 234 236 219
Ni62 215 242 218 241 | 220 36.0 616 319 | 1893 2273 301.8| 277 192 238 199
La 05 03 01 01] 48 89 71 718 8 2 11 22 51 30 37
Ce 04 03 01 01| 63 111 91 100 8 112 27 60 36 48
Pr 03 02 01 - 63 114 87 111 8 1 14 20 45 28 36
Nd 02 02 01 01| 60 97 78 98 5 1 16 18 39 24 31
Sm 03 02 01 - 47 68 66 78 3 1 15 14 29 18 23
Eu 0.2 - - 01| 45 68 64 74 2 1 10 8 17 11 15
Gd 0.2 - - 02| 30 46 38 53 2 1 10 10 22 14 17
b 01 01 01 01| 19 27 26 34 1 18 7 13 8 12
Dy 01 01 - 01| 16 23 23 29 1 17 6 12 8 10
Ho 0.1 0.1 - - 12 17 18 20 1 1 6 4 10 6 8
Er 0.1 - 0.1 - 9 13 14 16 1 1 5 4 8 5 7
m 0.2 0.2 0.2 0.1 7 12 11 14 2 1 6 4 7 4 6
Yb 0.2 0.1 0.2 - 7 12 12 13 3 1 5 3 5 4 4
Lu 0.5 0.3 6 11 8 10 3 1 4 2 5 4 4
IREE | 4 2 1 1 | 433 708 608 727 48 14 130 151 325 202 259
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Tabela IV.2. Dados para as anomalias das Glauconites normalizadas ao Condrito e ao PAAS.

Condrito PAAS
Ce/Ce* Eu/Eu* La/Lu Cel/Ce* La/Lu
0,87 0,18 8,37 0,69 0,91
C5 0,88 0,15 8,22 0,69 0,90
0,90 0,16 8,46 0,71 0,93
0,84 0,13 7,59 0,66 0,83
0,98 0,53 2,60 0,77 0,28
C8(2) 1,10 1,21 1,20 0,86 0,13
0,89 0,26 2,64 0,70 0,29
1,05 0,23 9,11 0,83 0,99
Cc10 1,06 0,16 10,80 0,83 1,18
1,04 0,21 7,91 0,82 0,86
1,01 0,19 8,58 0,79 0,94
1,21 1,83 1,08 0,95 0,12
Al 1,07 - 1,03 0,84 0,11
1,18 - - 0,93 -
1,11 - - 0,87 -
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Tabela IV.3. Dados para os elementos menores (ppm) e elementos em terras raras (ppm) das limenites.

MP5 - 013 - 1 MP3-017 - 1
A3 A4 B1 B2 B3 B5 B6 c6(1) D3
Mg 736 789 902 670 1102 1126 522 3615 1178 863 932 2875
Al 233 216 304 46 316 157 556 380 275 114 40 294
Si 2468 2008 2746 2261 6841 2268 4701 2523 2368 2055 1389 752
Ti 204538 254265 360205 | 318289 912059 | 287479 | 416594 | 293292 | 299508 | 372107 | 246224 1079
v 948 807 944 1064 2898 961 87 705 571 192 976 80
Cr 217 203 273 222 657 112 85 137 10 90 83 1
Mn 9445 7954 9949 24519 31923 9975 18615 8760 21168 6312 44700 2217
Fe 386177 386177 386177 | 356852 356852 | 340903 | 274135 | 382558 | 379333 | 303190 | 336299 | 352696
Co 25 25 29 15 13 34 18 94 48 32 13 31
Ni 31 26 34 31 123 32 43 75 27 42 63 8
Nb 580 533 663 1821 5271 744 1419 279 650 1103 667 0.1
Mo 14 12 15 12 38 4 1 4 2 0.4 5 0.1
Ta 34 31 40 100 274 a4 188 24 30 101 33 0.01
La 0.79 0.12 1.03 1.14 26.86 0.63 19.42 0.58 0.01 2.04 0.30 0.12
Ce 0.37 0.06 0.57 0.63 15.77 0.31 10.19 0.31 0.01 1.45 0.27 0.11
Pr 0.23 - 0.36 0.47 10.88 0.15 7.20 0.13 0.02 0.76 0.13 0.02
Nd 0.16 0.06 0.33 0.32 6.68 0.73 4.84 0.12 0.01 0.40 0.09 0.02
Sm 0.13 0.02 0.22 0.46 4.10 0.13 2.64 0.08 0.02 0.24 0.06 -
Eu 0.13 - 0.05 - 2.66 0.05 1.30 - - 0.12 0.07 0.03
Gd - - - - 3.29 - 1.37 - - 0.13 - -
Th 0.03 0.03 0.16 0.08 1.99 - 0.83 0.01 0.30 0.06 0.19 -
Dy 0.19 0.08 0.21 0.08 2.15 0.07 0.79 - 0.37 0.06 0.20 -
Ho 0.22 0.13 0.43 0.14 1.53 0.04 0.56 0.12 0.70 0.03 0.20 0.01
Er 0.37 0.25 0.77 0.06 2.08 0.09 0.74 0.21 1.25 0.03 0.33 -
m 0.88 0.75 1.69 0.07 2.51 0.37 0.95 0.29 2.40 - 0.49 -
Yb 1.31 1.45 2.31 0.14 2.31 0.79 0.94 0.63 4.05 0.04 0.64 -
Lu 3.28 2.61 4.15 0.77 3.57 1.56 1.79 0.83 7.29 0.05 0.72 -
IREE 8 6 12 4 86 5 54 3 16 5 4 0.3
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Tabela IV.4. Dados para as anomalias das limenites normalizadas ao Condrito e ao manto superior (Palme et al., 2003)

Condrito Palme (2003)
CelCe* Eu/Eu* Pr/Pr* La/Lu La/Yb Ce/Ce* | Eu/Eu*
0.18 - 0.27 2.3 0.9 0.37 -
A3 0.10 - - 0.4 0.1 -0.44 -
0.22 - 0.26 2.4 0.7 0.74 -
0.23 i 0.31 14.3 12.0 1.04 -
A4
0.27 0.24 0.30 72.5 12.0 10.04 0.72
Bl - 0.10 3.9 1.2 1.58 -
-0.05
B2 0.22 0.30 104.4 30.7 10.22 2.09
0.22
B3 0.25 - 0.19 6.7 1.4 0.28 -
B5 0.12 - 0.77 0.01 0.002 -31.39 -
B6 0.25 415.0 77.0 0.89 2.15
0.37 0.23
C6(2) - 0.22 4.1 0.7 0.24 -
0.43
D3 - 0.09 - - -0.24 -
0.52
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Tabela IV.5. Dados para os elementos menores (ppm) e elementos em terras raras (ppm) dos minerais de titanio

A2 c3 C6(2) E2(1) E3(2) E4(1)
Mg 113781 110606 98474 120699 3348 476 59681 5373 57930 13890
Al 197655 203707 174864 213590 7737 449 54452 6988 (37483 5431
Si 42894 31371 29129 26175 22546 879 130124 37286 125459 29830
Ti 14528 13573 15544 13354 175214 69442 38126 41234  [16051 1334
Vv 693 653 731 670 4564 305 261 808 646 154
Cr 107429 110349 103314 113106 6 34 2 253 1263 169
Mn 2290 2156 2204 2161 477 1836 2796 316 1347 309
Fe 278350 278350 278350 278350 459971 37606 123284 22792 [76074 76074
Co 269 265 247 267 27 4 44 4 1 2
Ni 2132 2207 2119 2348 80 17 11 8 33 13
Nb 24 24 21 18 35 147 300 40 21 1
Mo 0.2 - 0.2 - 4 1 1 0.2 0.2 0.1
Ta 1 1 1 1 1 7 12 1 1 0.1
La 69.2 61.3 75.2 52.5 2.7 5.7 4.8 3.1 1.2 1.0
Ce 49.0 44.8 53.1 36.9 2.1 3.3 2.8 12.6 1.1 1.1
Pr 38.4 36.9 415 27.7 1.6 2.2 2.0 31.9 15 1.7
Nd 31.8 29.9 33.9 23.8 1.2 1.5 1.5 54.8 1.9 2.3
Sm 18.4 16.7 19.9 12.7 1.0 0.7 15 101.1 2.7 3.2
Eu 15.7 13.9 18.4 11.2 2.9 0.4 3.0 87.8 1.0 0.5
Gd 11.8 11.9 14.6 7.8 0.6 0.5 1.2 91.3 2.6 2.6
Tb 6.9 6.8 8.6 4.9 0.3 0.3 1.4 65.3 2.5 2.1
Dy 5.6 5.3 6.4 4.2 0.6 0.4 1.2 53.3 2.0 2.1
Ho 4.9 4.1 4.4 3.1 0.3 0.3 1.3 35.9 1.9 1.7
Er 3.5 3.0 3.3 1.9 0.3 0.4 1.3 22.6 1.6 1.3
Tm 2.8 2.8 2.8 1.9 0.5 0.6 1.0 17.3 1.2 1.2
Yb 2.6 2.2 2.2 2.2 0.8 0.7 0.9 11.9 1.5 1.1
Lu 1.9 1.2 2.6 1.9 0.7 0.6 1.3 7.3 1.1 0.7
*REE 263 241 287 193 15 17 25 596 24 23
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Tabela IV.6. Dados para as anomalias das limenites normalizadas ao Condrito e ao manto superior (Palme et al., 2003).

Condrito Palme (2003)
Cel/Ce* Eu/Eu* Pr/Pr* La/Lu La/Yb Cel/Ce* Eu/Eu*
0.28 0.35 0.30 343.2 38.9 -0.06 1.07
0.29 0.32 0.31 498.9 41.8 -0.05 0.98
A2
0.28 0.35 0.30 278.6 49.6 -0.06 1.08
0.28 0.29 267.4 35.3 -0.06 1.12
0.37
C3 0.32 196 0.31 38.6 48 2.66 11.84
C6(2) 0.26 0.22 0.28 89.7 13.0 -0.11 0.67
E2(1) - - 0.09 0.05 0.01 -
0.29
E3(2) 0.25 0.29 34.3 7.8 -0.11 2.23
0.73
0.16 0.13 0.35 10.2 1.1 -0.10 0.39
E4(1)
0.14 0.06 0.34 14.2 1.3 -0.10 0.18




Analises do SEM — EDS
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Amostra MP5-013 -1

1) Analises Pontuais
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Figura V.2. A) Imagem SE do grdo A2 analisado; B — C) Imagem SE do local onde foi

realizada a analise do grao A2 assinalada com cruz verde; D) Espectro da analise EDS do grao

do ponto em B; E) Espectro da analise EDS do ponto em C.
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Figura V.3. A) Imagem SE do grdo A3; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
do gréo A3; C) Espectro da andlise EDS do gréo do ponto em B.
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Figura V.4. A)imagem SE do grdo A4; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a anélise

do grédo; C) Espectro da analise EDS do grédo em B.
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Figura V. 5.A) Imagem SE do gréo B1; B) Imagem SE do local onde foi realizada uma analise

no gréo; C) Espectro da analise EDS do gréo do ponto em B; D) Imagem SE do ponto analisado;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto identificado em D; F) Imagem SE do ponto

analisado; G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto identificado em F.
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Figura IV. 6. A) Imagem SE do gréo B2 analisado; B) Imagem SE do local onde foi realizada
a analise do grao B2 assinalada; C) Espectro da andlise EDS do gréo do ponto em B; D) Imagem
SE de ponto analisado; E) Espectro da anélise EDS do ponto em D.
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Figura V.7. A) Imagem SE do gréo B3; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no gréo; C) Espectro da analise EDS do grao identificado em B.
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Figura V.8. A) Imagem SE do grao B4; B) Imagem SE do local onde foi realizada uma analise
no grao; C) Espectro da andlise EDS do grédo do ponto e, B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da andlise;
G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em F; H) Imagem SE do local da analise;

I) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em H.
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Figura IV.8. (cont.). J) Imagem SE do local da analise; K) Espectro da andlise EDS
correspondente ao ponto em J; L) Imagem SE do local da andlise; M) Espectro da analise EDS
correspondente ao ponto em L.
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Figura V.9. A)lmagem SE do gréo B5; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no grao; C) Espectro da andlise EDS do grdo do ponto em B.
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Figura V.10. A) Imagem SE do grdo B6; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no grao; C) Espectro da andlise EDS do grédo do ponto em B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da analise;

G) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em F.
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2) Mapas Composicionais
A [T
" .

»

Ma

WAL 100« MY ","' w “,':’,,‘An. o

Lo ]

Th o
Y f!
of
. J

& e

w a .

uhxm:-mnawwn'uum. -
20000

18000 G
16000
14000
12000
10000 Al

8000 Mg

6000 Si

4000 Cr

2000 ca Ti Fe

Fe

counts a.u.

0 3 keV 5 8

Figura V.11. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do grao A2; B)
Mapa Composicional combinado para o Ti (Vermelho) e Mg (Verde) ; C) Mapa Composicional
para o Cr; D) Mapa Composicional para o Ca; E) Mapa Composicional para o Al; F) Mapa
Composicional combinado para Fe (Vermelho) e Si (Amarelo); G) Espectro obtido nesta analise
EDS.

146



u

counts a

]AI

MAG: 1300 » HV. 200 WV WO 0.7 mm

L%

of | B [

un
MAD: 1300 X HV! 200 MWANBEINT me | MAD. 1300 HV. 200 AV WD 0.7 mm

16000

Si G

14000
Ti
12000 o
10000
8000
6000 Fe
4000
Al 1 2, Ca Ti
2000 K Mn Fe
AL

0 4 keV 7

Figura V.12. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do gréo B4;

B) Mapa Composicional combinado para o Fe (Vermelho) e Zr (Azul); C) Mapa Composicional

combinado para o Mn; D) Mapa Composicional para o Al; E) Mapa Composicional para o Si; F)

Mapa

Composicional para Ti; G) Espectro obtido nesta analise EDS.
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Amostra MP3 -017-1

1) Analises Pontuais
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Figura V.13. A) Imagem SE do grédo C1; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise

no grao; C) Espectro da andlise EDS do grdo no ponto em B.
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Figura V.14. A) Imagem SE do gréo C2; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no gréo; C) Espectro da analise EDS no ponto em B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da analise;
G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em F.
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Figura V.15. A) Imagem SE do gréo

C3; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a

andlise no grdo; C) Espectro da andlise EDS do grao no ponto em B; D) Imagem SE do local da

andlise; E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D.
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Figura V.16. A)lmagem SE do grédo C4; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise

no gréo; C) Espectro da analise EDS do grao no ponto em B.
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FiguraV.17. A) Imagem SE do grdo C5; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no grao; C) Espectro da analise EDS do grdo do ponto em B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da andlise de EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da anélise;
G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em F.

151



3000 .
Ti
\ O x 2500 C

.l 22000
] e
> £ 1500
A S
8 1000
500 i Mn Fe

0 3 keV 5 8

4000 E

Counts a.u
N w
o o
o o
o o
1

1000 1 Ti
Fe
0 4 : — :
Pr————— 0 @ e g

Figura V.18. A) Imagem SE do gréo C6; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a andlise

no gréo; C) Espectro da andlise EDS do grao do ponto em B; D) Imagem SE do local da andlise;

E) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em D.
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Figura V.19. A) Imagem SE do grao C7; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a anélise
no grao; C) Espectro da anéalise EDS do grao do ponto em B; D) Imagem SE do local da andlise;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da analise;
G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em F.
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Figura V.20. A) Imagem SE do gréo C8; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a andlise

no gréo; C) Espectro da analise EDS do grao do ponto em B; D) Imagem SE do local da andlise;

E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D.
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E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D.
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Figura V.22. A) Imagem SE do grdo C10 com o local onde foi realizada a analise no grao; B)

Espectro da andlise EDS do grao no ponto em A.
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Figura V.23. A) Imagem SE do grdo C11; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a
analise no grao; C) Espectro da analise EDS do grédo do ponto em B; D) Imagem SE do local da
analise; E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da

analise; G) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em F.
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Figura V.24. A) Imagem SE do grdo D1; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a andlise
no grao; C) Espectro da andlise EDS do grao no ponto em B; D) Imagem SE do local da anélise;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D.
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Figura V.25. A) Imagem SE do gréo D2 e D3; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a
analise no grao D2; C) Espectro da anélise EDS do gréo do ponto em B; D) Imagem SE do local
da andlise no grao D2; E) Espectro da anélise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem
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Figura V.26. A - B) Imagem SE do grédo D4 com o local onde foi realizada a anélise no gréo;

C) Espectro da andlise EDS do grédo do ponto em B.
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Figura V. 27. A) Mapa Composicional combinado para o Mg ; B) Mapa Composicional
combinado para o Fe; C) Mapa Composicional combinado para o Ti; ED) Mapa Composicional

para o Si; E) Espectro obtido nesta analise EDS composicional do gréo C1.
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Figura V.28. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do grédo C9; B)
Mapa Composicional combinado para o K (Azul), Fe (Amarelo) e Ca (Vermelho); C) Mapa
composicional para o Al; D) Mapa composicional para o Si; E) Espectro obtido nesta analise
EDS.
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Figura V.29. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do gréo D4; B)
Mapa Composicional combinado para o Fe (Vermelho), Mn (Roxo) e Cr (Azul Turquesa); C) Mapa
composicional combinado para o Si (Amarelo) e Fe (Vermelho); D) Mapa composicional
combinado para o Fe (Vermelho) e Ti (Azul); E) Espectro obtido nesta analise EDS.
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Figura V.30. A)Imagem SE do grao E1; B) Imagem SE do local onde foi realizada uma analise
no grao; C) Espectro da andlise EDS do grédo do ponto em B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da analise;
G) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em F; H) Imagem SE do local da analise;

I) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em H.
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Figura V.31. A - B) Imagem SE do grdo E2; C) Imagem SE do local onde foi realizada uma
analise no gréo; D) Espectro da andlise EDS do gréo do ponto em C; E) Imagem SE do local da
andlise; F) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em E; G) Imagem SE do local da
analise; H) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em G; 1) Imagem SE do local da
analise; J) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em |I.
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Figura V.32. A - B) Imagem SE do gréo E3; C) Imagem SE do local onde foi realizada uma

analise no grao; D) Espectro da analise EDS do grdo do ponto em C; E) Imagem SE do local da

analise; F) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em E.

165



5000

_ 4000

N W
o o
o O
o o

counts a.u

Si
et

Ti Fe

keV

2500

.2000

=
[0
(=
o

counts a.u

1000

500

Si

]
Fe

Ti Mn Fe

keV 7

counts a.u.

keV 7

Figura V.33. A - B) Imagem SE do grdo E4; C) Imagem SE com o local onde foi realizada a
analise no grao; D) Espectro da andlise EDS do grédo do ponto em C; E) Imagem SE do local da
analise no grao ; F) Espectro da analise EDS correspondente ao ponto em E; G) Imagem SE do

local da analise no grao; H) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em G.
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Figura V.34. A) Imagem SE do grao E5; B) Imagem SE com o local onde foi realizada a analise
no gréo; C) Espectro da andlise EDS do grao no ponto em B.
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Figura V.35. A) Imagem SE do gréo E6; B) Imagem SE do local onde foi realizada uma analise
no gréo; C) Espectro da andlise EDS do gréo do ponto em B; D) Imagem SE do local da analise;
E) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em D; F) Imagem SE do local da andlise;

G) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em F; H) Imagem SE do local da andlise;

I) Espectro da andlise EDS correspondente ao ponto em H.
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2) Mapas Composicionais
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Figura V.36. A) Mapa Composicional combinado para o Fe (Vermelho), Mg (Verde), Ca
(Amarelo) e K (Azul); B) Mapa composicional combinado para o Ti (Amarelo), P (Verde) e Fe
(Vermelho); E) Espectro obtido nesta anélise EDS para o grao E1.
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Figura V.37. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do gréo E4; B)
Mapa Composicional combinado para o Fe (Vermelho), Ca (Amarelo), Ti (Azul) e Mn (Verde); C)
Mapa composicional combinado para o Ti (Azul) e Fe (Vermelho); D) Mapa composicional para

0 Si; E) Espectro obtido nesta analise EDS.
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Figura V.38. A) Imagem SE da zona onde se realizou um mapa composicional do gréo E6; B)
Mapa Composicional combinado para o Fe (Vermelho), Ca (Amarelo), Ti (Azul) e Mg (Verde); C)
Mapa composicional combinado para o Ca (Amarelo) e P (Verde); D) Mapa composicional para
0 Si; E) Espectro obtido nesta analise EDS.
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Limites de detecao do LA-ICP-MS
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Tabela VI.1. Limites de detecdo minimos (ppm) das andlises realizadas nas Glauconites

MP3-017-1 MP5 -013 -1
C5 C8 (2) C10 Al

L 0.469 0.802 0.712 0.753 0.395 0.388 0.586 0.753 0.545 0.55 0.578 0.499 0.493 0.515 0.477

2Na 9.75 16.24 14.59 15.67 7.81 7.95 12.02 15.67 11.04 11.29 11.53 10.43 10.16 10.51 9.91
2Mg | 0.377 0.742 0.688 0.697 0.391 0.347 0.539 0.697 0.518 0.619 0.575 0.556 0.521 0.533 0.488
27 0.791 1.37 1.23 1.31 0.653 0.651 1.04 1.31 0.946 0.987 0.942 0.902 0.87 0.85 0.896
28g; 118 19469 17411  187.11 95.32 96.48 14822 | 187.11 13436  136.33 14055 | 131.49  126.87 13051  123.72
20K 13.05 21.65 19.61 20.99 10.63 10.74 16.28 20.99 15.06 15.16 15.92 14.45 14 14.41 13.77

42Ca 161.41 272.66 242.43 261.88 130.06 131.69 200.07 261.88 186.45 179.77 191.14 174.58 158.73 168.04 156.77
A9Tj <0.0000 2.08 1.83 <0.0000 <0.0000 0.813 1.01 <0.0000 1.47 1.46 1.38 1.94 <0.0000 1.28 1.57

51V 0.0597 0.0924 0.0835 0.0924 0.0455 0.0434 0.0735 0.0924 0.0745 0.0757 0.067 0.0708 0.0522 0.0588 0.0619

52Cr 0.528 0.855 0.766 0.824 0.42 0.424 0.642 0.824 0.582 0.603 0.608 0.554 0.541 0.553 0.527
55Mn 0.422 0.677 0.617 0.67 0.336 0.342 0.527 0.67 0.484 0.484 0.506 0.434 0.439 0.456 0.426
SFe 8.7 13.24 13.6 12.34 6.61 7.44 9.68 12.34 9.22 9.28 9.59 8.43 8.6 8.36 7.83

%Co 0.0443 0.0759 0.066 0.0728 0.0358 0.0359 0.0517 0.0728 0.0561 0.0518 0.0478 0.0448 0.0463 0.0429 0.0447

60N 0.125 0.164 0.203 0.204 0.0946 0.104 0.158 0.204 0.149 0.166 0.142 0.138 0.137 0.162 0.14
62N 1.35 2.2 2.07 1.95 1.15 0.929 1.57 1.95 1.46 1.62 1.53 1.29 1.39 1.36 1.34
3Ge 0.317 0.476 0.418 0.468 0.264 0.287 0.39 0.468 0.419 0.335 0.406 0.364 0.318 0.39 0.303
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89Y 0.00364 <0.00000 <0.00000 0.00586 | <0.00000 0.00211 <0.00000 | 0.00586 <0.00000 0.00291  0.00433 | 0.00382  0.00273 0.0028 0.00582
%Nb 0.0029 0.00481 <0.00000 0.00466 | 0.00234 <0.00000 <0.00000 | 0.00466  0.00464 0.00326 <0.00000 | 0.00303 0.00305 <0.00000 0.00504
%Mo 0.0484 0.147 0.0997 0.135 0.0552 0.0396 0.11 0.135 0.1 0.0769 0.0811 0.0772 0.0832 0.0741 0.093
125Te | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000
13sLa | <0.00000 <0.00000 0.00551 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 0.00471 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 0.00283 <0.00000 <0.00000
140Ce | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 0.00346 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.00411 0.00293 <0.00000 0.00279
141Pr | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 0.00291 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 0.00235
146Nd | <0.00000 <0.00000 0.0206  <0.00000 | <0.00000 0.0115 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000

147Sm | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000
153Eu | 0.00672 0.0208 0.0138 0.0132 0.0054 0.00671  0.00832 0.0132 0.0107 0.0106 0.0125 0.0121 0.00863  0.00887  0.00475
157Gd 0.0538 0.097 0.0784 0.0738 0.037 0.0531 0.0806 0.0738 0.0551 0.0707 0.0545 0.0658 0.0641 0.0584 0.04
159Tb | <0.00000 0.00395 0.00347  0.00663 | <0.00000 0.00194 0.00588 | 0.00663 0.00379  0.00266 <0.00000 | 0.00427  0.00248 <0.00000 <0.00000
163Dy 0.0104  <0.00000 <0.00000  0.0237 0.0118 0.00849 <0.00000 | 0.0237 0.0117 0.0165 <0.00000 | <0.00000  0.0154 0.0112  <0.00000
1esHo | <0.00000 0.00614 <0.00000  0.0042 0.0021  <0.00000 <0.00000 | 0.0042 0.00509 <0.00000 0.00308 | <0.00000 <0.00000 0.0028  <0.00000
1e6Er | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.00848 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 0.0119 <0.00000 <0.00000 | 0.0111 0.0112 0.0115  <0.00000
160Tm | <0.00000 <0.00000 0.00628 0.004 0.002 <0.00000 0.00308 0.004 <0.00000 0.00278  0.00415 | 0.00366 <0.00000 0.00378 <0.00000
172Yb | <0.00000  0.0207 0.0257  <0.00000 | 0.0174 <0.00000 0.0154 | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 0.013 <0.00000 0.0214
17sLu 0.0039 0.00646  0.00401  0.00989 | 0.00585 0.00317 <0.0000 | 0.00989 0.0062 0.00435 0.00649 | 0.00286  0.00288  0.00512  0.00475
181Ta | <0.0000 0.0062 0.00769  <0.0000 | 0.00212 <0.0000 <0.0000 | <0.0000 0.0042 0.00295 <0.00000 | <0.00000 0.00276  0.00283  0.00263
195Pt 0.15 0.239 0.231 0.166 0.0859 0.141 0.208 0.196 0.147 0.192 0.166 0.167 0.152 0.167 0.18
2Th <0.0000 <0.0000 <0.0000 <0.0000 | <0.0000 <0.0000 <0.0000 | <0.0000 <0.0000 <0.0000 <0.0000 | <0.0000 <0.0000 0.00393 <0.0000
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Tabela VI.2. Limites de detecdo minimos (ppm) das andlises realizadas nas limenites

MP5-013-1 MP3-017-1
A3 A4 Bl B2 B3 B5 B6 C6(1) D3

Mg 0.265 0.311 0.313 0.331 0.694 0.239 0.251 0,315 0,256 0,18 0,315 0,18
2Z7Al 0.655 0.626 0.659 0.569 1.43 0.547 0.516 0,671 0,493 0,363 0,671 0,363
Bgj 97.72 99.62 106.98 100.58 224.66 74.87 8l.1 105,54 78,12 56,4 105,54 56,4
2Ca 190.51 198.35 203.14 200.41 448.42 163.32 164.79 180,98 135,93 95,4 180,98 95,4
49T 1.25 <0.00000 1.16 0.6 1.7 0.543 0.721 1,33 0,77 <0.00000 1,33 <0.00000
51V 0.0394 0.0405 0.0402 0.042 0.0962 0.0322 0.0308 0,0481 0,0353 0,0245 0,0481 0,0245
52Cr 0.484 0.489 0.526 0.5 1.13 0.368 0.403 0,483 0,356 0,26 0,483 0,26
SMn 0.451 0.445 0.488 0.442 1.02 0.336 0.345 0,4 0,306 0,218 0,4 0,218
SFe 8.98 9.19 10.47 9.67 2111 8.02 6.98 7,79 6,41 4,27 7,79 4,27
%Co 0.0346 0.0357 0.0397 0.0338 0.0716 0.0284 0.031 0,0379 0,0278 0,0204 0,0379 0,0204
60N 0.1 0.115 0.115 0.102 0.206 0.0827 0.0871 0,106 0,0792 0,0494 0,106 0,0494
62N 1.14 1.33 1.18 1.17 2.78 1 1 1,15 0,912 0,592 1,15 0,592
BGe 0.295 0.322 0.299 0.313 0.648 0.239 0.218 0,269 0,199 0,131 0,269 0,131
8oY 0.00435 <0.00000 <0.00000 | 0.00446 0.0089 0.00237 | 0.00296 | 0,00217 | 0,00382 | 0,00113 | 0,00217 | 0,00113
®Nb | <0.00000 0.00513 <0.00000 | 0.00436 0.01 0.00267 | 0.00193 | <0.00000 | 0,00307 | 0,00223 | <0.00000 | 0,00223
%Mo 0.0764 0.0668 0.0718 0.0657 0.206 0.0529 0.0427 0,048 0,0573 0,0251 0,048 0,0251
139La | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.0033 0.00537 | <0.00000 | 0.00253 | 0,00394 | 0,00163 | <0.00000 | 0,00394 | <0.00000




140Ce | <0.00000 <0.00000 0.00268 | 0.00244 <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | 0,00125 | <0.00000 | 0,00125
141Pr 0.002 0.00295 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 | <0.00000 | 0.00222 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
146Nd | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.0124 0.0287 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000

147Sm | 0.0144  <0.00000 <0.00000 | <0.00000 0.0341 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | 0,0106 | <0.00000 | 0,0106
1s3EU | <0.00000 0.00732 <0.00000 | 0.00587 <0.00000 | 0.00698 | 0.00451 | <0.00000 | 0,0029 0,00211 | <0.00000 | 0,00211
157Gd | 0.0305 0.0494 0.0434 0.0442 0.0323 0.0315 0.0322 0,041 0,0367 0,0214 0,041 0,0214
159Tb | <0.00000 <0.00000 0.0032 | <0.00000 <0.00000 | 0.0022 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | 0,00149 | <0.00000 | 0,00149
163Dy | <0.00000 0.00915 0.0139 | <0.00000 <0.00000 | 0.00674 | <0.00000 | 0,00881 | 0,00631 | <0.00000 | 0,00881 | <0.00000
16sHo | <0.00000 <0.00000 0.0025 0.00323  0.00526 | <0.00000 | 0.00175 | <0.00000 | 0,00226 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
1e6Er | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 | 0.00502 | 0.00507 | <0.00000 | 0,0073 0,00431 | <0.00000 | 0,00431
169Tm | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 0.00504 | 0.00233 | 0.00411 | 0,00212 | 0,00152 | 0,00111 | 0,00212 | 0,00111
172Yb | <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 <0.00000 | 0.00823 | <0.00000 | 0,0152 0,00773 0,0159 0,0152 0,0159
17sLu | <0.00000 <0.00000 0.00263 | 0.00338 0.00551 | <0.00000 | <0.00000 | 0,00235 | <0.00000 | 0,00123 | 0,00235 | 0,00123
181Ta | <0.00000 0.0033 <0.00000 | <0.00000 0.00527 | 0.00187 | <0.00000 | <0.00000 | 0.00228 | 0.00171 | 0.00227 | <0.00000
195Pt 0.215 0.208 0.216 0.231 0.398 0.196 0.161 0.237 0.175 0.173 0.122 0.0807
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Tabela VI.3. Limites de detecdo minimos (ppm) das andlises realizadas nos 6xidos de titanio
Cromite Ulvoespinela | Rdtilo Titanite
A2 c3 c6(2) E2 (1) E3(2) E4 (1)
Mg 0.265 0.311 0.313 0.331 0.408 0.265 0.239 0.251 0,315 0,256
27Al 0.655 0.626 0.659 0.569 0.693 0.099 0.547 0.516 0,671 0,493
283G 97.72 99.62 106.98 100.58 112.79 15.42 74.87 81.1 105,54 78,12
“Ca 190.51 198.35 203.14 200.41 197.23 25.31 163.32 164.79 180,98 135,93
49T 1.25 <0.00000 1.16 0.6 1.12 0.128 0.543 0.721 1,33 0,77
51V 0.0394 0.0405 0.0402 0.042 0.0463 0.00737 0.0322 0.0308 0,0481 0,0353
52Cr 0.484 0.489 0.526 0.5 0.522 0.0711 0.368 0.403 0,483 0,356
SSMn 0.451 0.445 0.488 0.442 0.435 0.0628 0.336 0.345 0,4 0,306
5Fe 8.98 9.19 10.47 9.67 9.51 131 8.02 6.98 7,79 6,41
Co 0.0346 0.0357 0.0397 0.0338 0.0441 0.00561 0.0284 0.031 0,0379 0,0278
5ONj 0.1 0.115 0.115 0.102 0.118 0.0157 0.0827 0.0871 0,106 0,0792
62N 1.14 1.33 1.18 1.17 1.28 0.162 1 1 1,15 0,912
BGe 0.295 0.322 0.299 0.313 0.306 0.042 0.239 0.218 0,269 0,199
89Y 0.00435 <0.00000 <0.00000 0.00446 0.00551 0.00044 | 0.00237 | 0.00296 | 0,00217 | 0,00382
%Nb | <0.00000 0.00513 <0.00000 0.00436 0.00442 0.00035 | 0.00267 | 0.00193 | <0.00000 | 0,00307
%Mo 0.0764 0.0668 0.0718 0.0657 0.0825 0.0103 0.0529 0.0427 0,048 0,0573




139La | <0.00000 <0.00000 <0.00000 0.0033 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 | 0.00253 | 0,00394 | 0,00163
140Ce | <0.00000 <0.00000 0.00268 0.00244 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
141Pr 0.002 0.00295 <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 | 0.00222 | <0.00000 | <0.00000
146Nd | <0.00000 <0.00000 <0.00000 0.0124 <0.00000 0.00175 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
147Sm | 0.0144  <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
1s3EU | <0.00000 0.00732 <0.00000 0.00587 0.00418 0.00058 | 0.00698 | 0.00451 | <0.00000 | 0,0029

157Gd | 0.0305 0.0494 0.0434 0.0442 0.0469 0.00784 0.0315 0.0322 0,041 0,0367

159Tb | <0.00000 <0.00000 0.0032 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.0022 | <0.00000 | <0.00000 | <0.00000
163Dy | <0.00000 0.00915 0.0139  <0.00000 0.0129 <0.00000 | 0.00674 | <0.00000 | 0,00881 | 0,00631
16sHO | <0.00000 <0.00000 0.0025 0.00323 0.00231 <0.00000 | <0.00000 | 0.00175 | <0.00000 | 0,00226
1e6Er | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 0.012 0.00184 | 0.00502 | 0.00507 | <0.00000 | 0,0073

169Tm | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 0.0022 0.0003 0.00233 | 0.00411 | 0,00212 | 0,00152
172Yb | <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 <0.00000 | 0.00823 | <0.00000 | 0,0152 0,00773
17sLu | <0.00000 <0.00000 0.00263 0.00338 0.00344 <0.00000 | <0.00000 | <0.00000 | 0,00235 | <0.00000
181Ta | <0.00000 0.0033 <0.00000 <0.00000 0.00575 <0.00000 | 0.00187 | <0.00000 | <0.00000 | 0.00228
195Pt 0.215 0.208 0.216 0.231 0.0945 0.0216 0.196 0.161 0.237 0.175
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Resumo: No ambito do projeto MINEPLAT, realizaram-se campanhas de levantamento geofisico e de
amostragem, com o objetivo de aprofundar o conhecimento relativo a plataforma continental
Alentejana.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados preliminares do estudo de sedimentos, recolhidos na
campanha de amostragem, que correspondem a areias, com fragGes mais grosseiras de proporgées
variadas, cuja constituicdo mineraldgica é dominada por quartzo e por calcite.

A granulometria dos sedimentos analisados ndo apresenta uma relacdo direta com a profundidade a
qgue foram recolhidos. Esta observagdo podera ser explicada pela existéncia de paleo-litorais ou pela
acao de correntes de fundo.

Palavras-chave: Plataforma continental alentejana, Sedimentag¢do, Granulometria, Mineralogia.

Abstract: Under the project MINEPLAT, geophysical and sampling campaigns were done in the
Alentejo’s continental shelf.

In this work we present the main preliminary results of the sedimentological analysis of the surface
sediment samples. The sedimentary cover of the continental shelf is mainly made of sands with
variable amounts of the coarser component which mineralogical composition is dominated by the
guartz and the calcite.

The sediment grain size is not directly related to the water depth. This observation suggest that other
factors than the distance to the sediment source are the responsible for the spatial distribution of the
sediments, such as the existence of paleo-shorelines or the activity of bottom currents.

Key-words: Continental shelf, Sedimentation, Grain size, Mineralogy.

INTRODUCAO
O aumento exponencial da populagdao mundial, bem como a melhoria das condi¢des de vida,

tem levado ao aumento do consumo de matérias-primas nomeadamente matérias-primas minerais.
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Este aumento da procura, associado a diminuicdo das reservas disponiveis na parte emersa do nosso
planeta e aos condicionalismos decorrentes da preservacdo do ambiente, tem implicado um
aumento do interesse, tanto da comunidade cientifica como das entidades empresariais, por

recursos existentes na porcao submersa do planeta.

O projeto MINEPLAT tem como objetivo principal caracterizar a cobertura sedimentar nao
consolidada da plataforma continental alentejana, enquadrar a evolucdo sedimentar da plataforma
no soerguimento a que esteve sujeita bem como nas variacdes do nivel do mar durante o
Quaternario e avaliar o seu potencial em recursos minerais metdlicos (placers) e em inertes (com
possiveis aplicagGes na realimentacdo artificial de praias).

Neste trabalho apresentam-se os primeiros resultados da caracterizacdo granulométrica e

mineraldgica dos sedimentos recolhidos durante a campanha MINEPLATA4.

AMOSTRAGEM E METODOS
Durante a campanha MINEPLAT 4 a bordo do NI Noruega, foram recolhidas cerca de 240

amostras de sedimentos superficiais, em 84 estac¢des (Figura 1) ao longo da plataforma continental
alentejana, através de dois métodos distintos: Draga de Smith Mcintyre que permite recolher cerca
de 40 cm® de sedimento superficial (até 25 centimetros de profundidade abaixo do fundo do mar); e
Multicorer que permite a recolha de um testemunho de sedimento até cerca de 60 centimetros de
profundidade abaixo do fundo do mar, preservando intacta a interface entre a coluna de agua e o
sedimento e preservando também intactas as relagGes estratigraficas ao longo da sec¢do amostrada.
As amostras foram posteriormente analisadas por granulometria de crivos (Laboratdrio de
Sedimentologia da Universidade de Evora) e por Difragdo de raios-X (Laboratério HERCULES da
Universidade de Evora). Os dados da granulometria foram tratados com recurso ao programa

Gradistat (Blott & Pye, 2001).
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Foram igualmente amostradas areas caracterizadas como tendo sedimentos arenosos na Carta de
Sedimentos Superficiais da Plataforma Continental (IH, 2010), nas proximidades de Odeceixe, através
de Vibrocorer e a profundidades maximas de trés metros. As amostras recolhidas foram aplicados os

procedimentos descritos acima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras recolhidas na zona de Odeceixe correspondem, na sua totalidade, a sedimentos
que variam do tipo areia ligeiramente cascalhenta a areia cascalhenta (Figura 2).

A sua mineralogia consiste essencialmente em quartzo, calcite e calcite magnesiana, com
guantidades acessérias de aragonite, moscovite e clinocloro.

Relativamente as amostras recolhidas no decorrer da Campanha MINEPLAT 4 correspondem a
sedimentos que variam entre a areia ligeiramente cascalhenta, a areia cascalhenta e areia lamacenta
ligeiramente cascalhenta (Figura 2).

A sua constituicdo mineraldgica é dominada por quartzo, calcite e/ou calcite magnesiana, com
a presenca em menores quantidades de aragonite, moscovite, clorite e feldspato potdssico. Foi,

ainda, registada presenca de ankerite, dolomite e titanite.

Figura 2 - Amostras da zona de Odeceixe e da Campanha MINEPLAT 4 representadas no diagrama triangular
cascalho-areia-lama (Folk, 1954).
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A variacdo espacial da granulometria dos sedimentos estudados nao apresenta qualquer
relacdo com a distancia a linha de costa, ou a cursos de dgua principais. Seria expectavel observar
uma diminuicao da dimensao média dos sedimentos com o aumento da profundidade e da distancia
as areas emersas, que nao se verifica.

Uma andlise preliminar da batimetria da plataforma continental alentejana revela que a
variabilidade granulométrica dos sedimentos superficiais que a recobrem deverd muito
provavelmente estar relacionada com a existéncia de paleo-litorais formados durante épocas em que

o nivel do mar tera estado mais baixo do que atualmente (Ribeiro et al., 2019).

Bibliografia

-Blott, S. J., & Pye, K. (2001). GRADISTAT: a grain size distribution and statistics package for the analysis of
unconsolidated sediments. Earth surface processes and Landforms, 26(11), 1237-1248.

-Folk, R. L. (1954). The distinction between grain size and mineral composition in sedimentary-rock
nomenclature. The Journal of Geology, 62(4), 344-359.

-IH (2010) - Cartografia dos sedimentos superficiais da plataforma continental na escala 1/150 000): do Cabo de
Sines ao Cabo de S. Vicente (Folha SED6), 12edigdo. Instituto Hidrografico, Lisboa.

-Ribeiro, C., Terrinha, P., Brito, P., Noiva, J., Rosa, M., Batista, L., Neres, M. & Magalhdes, V., (2019). Cataloguing
Quaternary paleo-coastlines in West and Southwest Portugal. Economic, societal and geologic implications.
Geophysical Research Abstracts, Vol. 21. EGU General Assembly 2019.

Agradecimentos: Este trabalho foi realizado no ambito do projeto MINEPLAT (ALT20-03-0145-FEDER-000013
financiado pelo Programa Alentejo 2020). Um agradecimento a toda a equipa cientifica da campanha
MINEPLATA4 e a tripulacdo e comandante do NI Noruega.

(
| 106

—t



ASSOCIACAO PORTUGUESA DE GEOLOGOS GEONOVAS VOL. 33, N.° I-2: I37 a 146, 2020

Caracterizagﬁo da Cobertura Sedimentar da Plataforma

Continental Alentej ana

A. Pacheco'*, M. Luis’, P. Nogueira?, V. Magalhies3, J. Noiva3, S. Velez!, P. Moitat,
A. Tsoupras#, P. Terrinha3, C. Ribeiro?

'Departamento de Geociéncias, Escola de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Evora, Colégio Luis Anténio Verney,
Rua Romio Ramalho 59, Evora, Portugal
*Departamento de Geociéncias, Escola de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Evora; ICT - Instituto de Ciéncias da Terra,
Colégio Luis Anténio Verney, Rua Romao Ramalho 59, Evora, Portugal
*Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera, Divisio de Geologia e Georrecursos Marinhos, Rua C do Aeroporto 1749-077 Lisboa, Portugal e IDL
Instituto Dom Luiz, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, Campo Grande Edificio CI1, Piso 1, 1749-016 Lisboa, Portugal
*Departamento de Geociéncias, Escola de Ciéncias e Tecnologia, Laboratério HERCULES - Heranga Cultural, Estudos e Salvaguarda,
Universidade de Evora, Largo Marqués de Marialva 8, Evora, Portugal

*Autor correspondente: apacheco@uevora.pt

Resumo

No ambito do projeto MINEPLAT, realizaram-se campanhas de levantamento de dados de geofisica marinha e de
amostragem, com o objetivo de aprofundar o conhecimento sobre a natureza e dinamica sedimentar da plataforma
continental do Alentejo, para investigar o seu potencial para utilizagio em realimentagio artificial de praias, assim como
o seu potencial em recursos minerais metalicos, com interesse tanto para a comunidade cientifica como para a industria
extrativa.

Neste trabalho sido apresentados os resultados da caracterizagio sedimentar e mineralégica do material nio
consolidado da plataforma, que corresponde maioritariamente a areias de granulometria variada, com o quartzo e a
calcite como minerais predominantes.

A granulometria dos sedimentos analisados néo apresenta uma relacdo direta com a profundidade a que se encontram
na plataforma continental o que podera estar relacionado com a ocorréncia de paleo-litorais, talhados em periodos em

que o nivel do mar se encontrava mais baixo.
avras-chave: Platalorma continental alentejana, Sedimentacio, realimentacéo artiticial de praias, recursos minerais metalicos.
Pal chave: Plataf tinental alentej Sed tag al tag tificial de p tal

Abstract

Within the scope of the MINEPLAT project, geophysical surveying and sampling campaigns were carried out, with the aim of improving the knowledge
on the Alentejo continental shelf. The characterization of the platform's sediments aimed to verify its viability for use in artificial beach nourishment and
ascertain its potential in metallic mineral resources, with interestfor both the scientlﬁc community and the extractive industry.

In this work, the results of sedimentological and mineralogical studies of the unconsolidated sediments of the platform are presented, which mostly
correspond to sands of varying granulometry, with quartz and calcite as the predominant minerals.

The granulometry of the analyzed sediments does not have a direct relationship with the water depth at which they were sampled on the continental

shelf and may be related to the occurrence of paleo-coastlines, cut during periods of low sea stand.

Keywords: Continental shelf, Sedimentation, artificial beach nourishment, metallic mineral resources.
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I. Introdugio

Devido ao aumento da populagio mundial, tem
havido um aumento sucessivo da produgio de matérias-
primas de forma a acompanhar o aumento do consumo
das mesmas. Neste sentido, pela diminui¢io de reservas
em zona emersa, assim como pelos condicionalismos
subsequentes da preservagio ambiental, as reservas em
zona submersa tém despertado maior interesse quer
a nivel cientifico, quer a nivel empresarial.

I.I1. Enquadramento geolégico

A plataforma continental do Alentejo localiza-se
na margem sudoeste ibérica, considerada uma margem
continental passiva durante o Mesozéico (Pinheiro et
al., 1996). A proximidade da margem continental
alentejana ao limite de placas Euro-Asiatica e Africana,
sobretudo a falha Agores-Gibraltar, levou esta regido
a sofrer diversos epis6dios compressivos, que conse-
quentemente conduziram a eventos de dobramento e
exposi¢do subaérea durante o Oligocénico (Alves etal.,
2003; Teixeira etal., 2019). A plataforma continental
alentejana apresenta uma largura reduzida e uma
cobertura sedimentar pouco espessa, sendo também
caracterizada por ter sido formada sobre terrenos do
Paleozéico superior e do Mesozéico. Segundo Teixeira
et al., 2019, esta regido apresenta uma morfologia
complexa resultante da interagdo da geologia com a
oceanografia. A topografia irregular da plataforma
continental alentejana, constituida por vales e blocos
inclinados, fracamente desnivelados entre si, deve-se
a propagacio de um vasto manto sedimentar neogé-
nico com espessuras que chegam aos 300 metros.
Estas estruturas pouco acidentadas, formam uma
espécie de plano ligeiramente inclinado, desde as serras
costeiras até profundidades que ultrapassam os 1000
metros (Vanney & Mougenot, 1981). A area de estudo
apresenta varias litologias (Fig.1): metassedimentos e
rochas igneas indiferenciadas do Paleozéico; depositos
de plataforma sin-rift do Jurassico e Cretacico inferior;
depésitos de plataforma pés-rift do Cretacico superior;
depésitos de plataforma do Miocénico; depdsitos de
plataforma do Pliocénico; depésitos de plataforma do
Plistocénico e depésitos indiferenciados do Quaternario.
Para além destas litologias, ainda se podem encontrar
sienitos, gabros e dioritos do Complexo igneo de Sines.

1.2. Objetivos

Com este trabalho pretendemos alargar o
conhecimento sobre a plataforma continental
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alentejana, através da caracterizagﬁo textural e
mineralégica dos sedimentos ndo consolidados,
relacionando a evolu¢do sedimentar com a
existéncia de paleo-litorais, resultantes de varia¢des
eustaticas, ocorridas durante o Quaternario, e de
soerguimento tecténico. Esta caracteriza¢do permitira
a avaliacdo do potencial da plataforma continental
alentejana em recursos minerais nomeadamente: (i)
em agregados com potencial para aplicacdes na rea-
limentagdo artificial de praias (zona de Odeceixe);
(ii) e em recursos minerais metalicos, que constitui
o objetivo do projeto.

2. Materiais e Métodos

2.1. Amostragem de agregados para realimentagio
artificial de praias

Foi amostrada uma area, nas proximidades de
Odeceixe, incluida numa mancha cartografada na
Carta de Sedimentos Superficiais da Plataforma
Continental (IH, 2010) como sendo de sedimentos
arenosos, com recurso a um vibrocorer. A amostra-
gem consistiu em onze cores verticais de sedimento
marinho (Fig.Q), com comprimentos maximos de
trés metros. Assim as profundidades variaram entre
os 0,54 metros e os 3 metros.

Este conjunto de amostras destinou-se exclusi-
vamente a avaliar o potencial dos sedimentos para a
realimentagéo artificial de praias, tendo-se seguido
as indicac¢des constantes na Portaria n® 1450/200%
de 12 de novembro e no Decreto-Lei n® 226-A/200%7
de 31 de maio. Nestes documentos é determinado
que apenas material dragado de classe de qualidade
I podera ser utilizado na realimentacdo artificial de
praias, sendo esta classificagdo baseada na sua
granulometria e na sua composi¢do quimica. Neste
trabalho apenas serdo apresentados os resultados de
granulometria e composi¢do mineralégica, estando
a decorrer a analise quimica das amostras.

2.2. Amostragem de sedimentos nio consolidados
da plataforma continental para avaliagio de
potencial em recursos minerais metalicos

Numa primeira etapa, foram recolhidas cinco
amostras de sedimento, ao longo da praia de S.
Torpes entre a Ribeira da Junqueira e a Ribeira de
Morgavél (Fig. 3).

Numa segunda etapa, durante a campanha

MINEPLAT 4 a bordo do NI Noruega, foram
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Figura 1 — Carta Geolégica da 4rea imersa da plataforma continental alentejana (adaptado da Carta Geoldgica
de Portugal na escala 1/1.000.000, LNEG, 2010).

Figure 1 — Geological chart from the immerged area of the Alentejo’s continental shelf. (adaptedfrom the Geological chart of Portugal
at1/1.000.000 scale, LNEG, 2010).

recolhidas cerca de 240 amostras de sedimentos
superficiais, em 84 estagdes (Fig. 4) ao longo da
plataforma continental alentejana, através de dois
métodos distintos: draga Smith Mclntyre que
permite recolher cerca de 40 c¢cm® de sedimento
superficial (até 25 centimetros de profundidade); e
multicorer que permite a recolha de um testemunho
de sedimento até cerca de 60 centimetros de
comprimento, preservando intacta a interface entre
a coluna de 4gua e o sedimento e preservando
também intactas as rela¢des estratigraficas ao longo
da sec¢dio amostrada.

2.3. Métodos analiticos

As amostras das dragas, assim como subamostras
dos vibrocores e multicores, que foram colhidas a
cada 5 cm de profundidade, foram posteriormente
lavadas com 4gua oxigenada a 40 Vol para eliminagio
da matéria organica, e de seguida analisadas por
granulometria de crivos (Laboratério de Sedimen-
tologia da Universidade de Evora) e por Difracio de
raios-X em modo Macro (Laboratério HERCULES
da Universidade de Evora). Os dados da granulo-

metria foram tratados com recurso ao programa
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Figura 2 — Mapa de amostragem de agregados (adaptado da Carta dos Sedimentos Superficiais do Cabo de Sines

ao Cabo de S. Vicente - Instituto Hidrogréfico).
Figure 2 — Sampling map of aggregates (adapted from the Superficial sediments chart from Cabo de Sines to Cabo de S. Vicente - Hydrographic Institute).

Gradistat (Blott & Pye, 2001). Foi posteriormente
realizada uma separagdo gravitica por liquidos
densos em todos os sedimentos, sendo o bromofér-
mio o liquido selecionado para este estudo com uma
densidade de 2,86. Neste procedimento, utiliza-
ram-se as fracdes granulométricas visualmente mais
promissoras por apresentarem maior abundancia de
minerais escuros (geralmente entre os 0,250 e oOs
0,063 milimetros), previamente descarbonatizadas
com acido cloridrico (HC1) a10%. De seguida, para
remover qualquer tipo de residuo/impureza exis-
tente, os minerais pesados foram lavados primeiro
com acetona e depois por ultra-sons.

Para além destes métodos, as amostras de sedi-
mentos nio consolidados foram sujeitas a uma
analise semi-quantitativa por Difracdo de raios-X
em modo Micro e por SEM-EDS, para avaliagdo de
potencial em recursos minerais metalicos.

Relativamente a Difracdo de raios-X em modo
macro, as analises foram efetuadas num difratémetro
BrukerTM D8 Discover equipado com uma fonte de
CuKaa40kVe40mAeum detetor unidimensional
de energia dispersiva Bruker LynxEye. No modo
micro foi acoplado ao equipamento um espelho Goebel
e um colimador de feixe. Os difratogramas foram
adquiridos no intervalo 20 de 3° a 75° (modo macro)
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Figura 3 — Mapa de amostragem da praia de S. Torpes.
Figure 3 —Sampling map of the S. Torpes beach.
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Figura 4 — Mapa de amostragem da Campanha MINEPLAT 4.
Figure 4 — Sampling map of the MINEPLAT 4 campaign.

e de 5° a70° (modo micro), com incremento de 0,05°
e tempo por passo de I segundo. A identificacdo das
fases cristalinas presentes foi realizada com o software V3.0
DIFFRAC.EVA utilizando a base de dados ICDD PDF-2.

Quanto ao SEM-EDS (Microscopia Eletrénica
de Varrimento com detetor de Energia Dispersiva
de raios-X) foi realizada uma analise elementar
pontual e ainda mapas de distribui¢do de elementos.
Foi usado um microscépio eletrénico de varrimento
HITACHI S-3700N com um espectrémetro de
energia dispersiva de raios-X acoplado ao equipa-
mento Bruker XFlash 5010 SDD. As condi¢des de
anélise foram as seguintes: pressdo variavel com uma
voltagem de aceleragido de 20 kV e pressdo da camara
de 40Pa. Os dados EDS foram adquiridos por
microanalise pontual e mapeamento de distribuigio

elementar com o software Esprit I.9.

3. Resultados

As amostras recolhidas na zona de Odeceixe
correspondem, na sua totalidade, a sedimentos que

variam entre areia e areia cascalhenta (Classifica¢io
de Folk, 1954) (Fig. 5). A sua mineralogia consiste
essencialmente em quartzo, calcite e calcite magne-
siana, com quantidades acessérias de aragonite,
moscovite e clinocloro.

Quanto as amostras recolhidas na praia de S.
Torpes, estas correspondem unicamente a sedimentos
da classe granulométrica areia (Classificagﬁo de
Folk, 1954.) (Fig. 6). A sua mineralogia é constituida
essencialmente por quartzo e calcite, mas também
apresenta em quantidades menores de aragonite,
moscovite, feldspato potassico, ilmenite, anortite,
di6psido, riebeckite e de pargasite.

As amostras recolhidas no decorrer da Campanha
MINEPLAT 4 contém sedimentos que variam entre
a areia, a areia cascalhenta e a areia lodosa ligeira-
mente cascalhenta (Classificagéo de Folk, 1954)
(Fig. 7). Asua composi¢ido mineralégica é dominada
por quartzo, calcite e/ou calcite magnesiana, com a
presenca em menores quantidades de aragonite,
moscovite, clorite e de feldspato potassico. Foi,
ainda, registada presenc¢a de ankerite, dolomite e
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Figura 5 — Amostras da zona de Odeceixe representadas no diagrama triangular cascalho-areia-lodo, adaptado
de Folk, 1954.. SG — cascalho arenoso; GMS — areia lodosa cascalhenta; GS — areia cascalhenta; SGMS — areia
lodosa ligeiramente cascalhenta; SGS — areia ligeiramente cascalhenta; MS — areia lodosa; S — areia.
Figure 5 — Samples from the Odeceixe area represented in the gravel-sand-mud diagram, adapted from Folk, 1954. SG — Sandy Gravel; GMS — Gravelly
Muddy Sand; GS — Gravelly Sand; SGMS — Slightly Gravelly Muddy Sand; SGS — Slightly Gravelly Sand; MS — Muddy Sand; S — Sand.

Figura 6 — Amostras da praia de S. Torpes representadas no diagrama triangular cascalho-areia-lodo, adaptado
de Folk, 1954.. SG — cascalho arenoso; GMS — areia lodosa cascalhenta; GS — areia cascalhenta; SGMS — areia lodosa
ligeiramente cascalhenta; SGS — areia ligeiramente cascalhenta; MS — areia lodosa; S — areia.
Figure 6 — Samples from the S. Torpes beach represented in the gravel-sand-mud diagram, adapted from Folk, 1954. SG — Sandy Gravel; GMS — Gravelly
Muddy Sand; GS — Gravelly Sand; SGMS — Slightly Gravelly Muddy Sand; SGS — Slightly Gravelly Sand; MS — Muddy Sand; S — Sand.
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Figura 7 — Amostras da campanha MINEPLAT 4 representadas no diagrama triangular cascalho-areia-lodo, adaptado
de Folk, 1954.. SG — cascalho arenoso; GMS — areia lodosa cascalhenta; GS — areia cascalhenta; SGMS — areia lodosa
ligeiramente cascalhenta; SGS — areia ligeiramente cascalhenta; MS — areia lodosa; S — areia.

Figure 7 — Samples from the MINEPLAT 4 campaign represented in the gravel-sand-mud diagram, adapted from Folk, 1954. SG — Sandy Gravel; GMS
— Gravelly Muddy Sand; GS — Gravelly Sand; SGMS — Slightly Gravelly Muddy Sand; SGS — Slightly Gravelly Sand; MS — Muddy Sand; S — Sand.

a)

b)

Figura 8 — Representagio dos resultados da analise granulométrica para a totalidade das amostras estudadas.

(A) Granulometria vs. Calibragio; (B) Granulometria vs. Assimetria.

Figure 8 — Representation of the granulometric analysis for all the studied samples. (A) Grain size vs. Sorting; (B) Grain size vs. Asymmetry.

titanite. Apés nova analise por difracdo de raios-X
de concentrados de minerais densos, ainda se desta-
caram minerais de titanite, andalusite, anfibolas,
turmalina e ilmeno-rutilo.

Uma sintese dos resultados da analise granulo-
métrica para a totalidade das amostras encontra-se
nos graficos da Figura 8.

A maioria das amostras pertence ao grupo da
areia fina, havendo, no entanto, exemplares de
classes dimensionais até a areia muito grosseira. Os
sedimentos sio essencialmente bem calibrados a
moderadamente calibrados, com um grupo grande
de amostras fracamente calibradas. As amostras

recolhidas durante a campanha MINEPLAT IV
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apresentam uma maior dispersio do que as amostras
recolhidas na zona de Odeceixe. Quanto a assime-
tria, as amostras tém maioritariamente uma
assimetria muito negativa no caso das amostras de
Odeceixe e uma grande dispersio de valores, de

muito negativa a muito positiva, para as amostras da

campanha MINEPLAT IV.

4.. Discussao e Conclusdes

Relativamente a distribui¢do granulométrica,
previa-se a diminuicdo da dimensio média dos
sedimentos 2 medida que a profundidade e a
distancia a linha de costa aumentassem, no entanto,
este facto néo se confirmou, pelo que a variabilidade
da granulometria dos mesmos, néo esta diretamente
relacionada com a profundidade ou distancia a area
emersa.

Através da analise dos dados da batimetria, foi
possivel obter uma nogdo mais consistente da
plataforma continental alentejana, e verificar a
existéncia de paleo-litorais formados em alturas em
que o nivel do mar estaria mais baixo (Ribeiro etal.,
2019). Neste contexto de uma morfologia da plata-
forma irregular, marcada pela ocorréncia de antigos
litorais, com potencial para uma sedimentacgio
semelhante a que se encontra na praia de S. Torpes
a sul de Sines (Pombo et al., 2014), a localizacio
relativamente aos paleo-litorais podera ser uma das
principais responsaveis pela distribui¢do granulo-
métrica dos sedimentos da plataforma continental
alentejana.

Relativamente a mineralogia dos mesmos, foram
encontrados minerais com potencial interesse
econémico, nomeadamente 6xidos de titanio,
fosfatos e glauconite, cuja composi¢do quimica se

encontra a ser determinada por LA-ICP-MS.
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