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Resumo: A ocorréncia de xistos negros (XN) esta muitas vezes associada a depdsitos metdlicos com
importancia econémica, nos quais a matéria organica (MO) podera ter desempenhado um papel
preponderante nos processos associados a concentragdo de metais. O principal objectivo deste
trabalho € a caracterizagdo geoquimica da fracdo organica de XN associados a mineralizacdo de Cu
identificada na antiga Mina de Miguel Vacas (Zona Ossa Morena), contribuindo assim para a
compreensdo da relagdo entre a MO e os processos mineralizantes. As metodologias utilizadas
incluiram a determinacdo do carbono orgénico total (COT) e do enxofre total (St) e a analise por
microscopia eletrénica de varrimento de alta resolu¢do com microanélise por Raios X (MEV-EDX). Os
resultados mostram que os valores de COT que variam entre 3,96 % e 12,57 %. O St presente na MO
varia entre 0.01 % a 3.89 %, sendo que os valores mais baixos de St surgem associados aos niveis
proximais & mineralizacdo principal. A analise através de MEV-EDX permitu a identificagdo de
aluminossilicatos, sulfuretos (pirite e calcopirite) e fosfatos de calcio. A maturagdo da MO resulta da
percolacao de fluidos hidrotermais associados a instalagdo da mineralizagéo.

Palavras-chave: Xistos negros, mineralizagcao, geoquimica orgénica, carbono organico total, enxofre
total

Abstract: The occurrence of blackshales (BS) is often associated with metallic deposits with economic
importance, wherein organic matter (OM) may have influenced processes associated with the
concentration of metals. The main objective of this work is the geochemical characterization of the
organic fraction of BS associated to Cu mineralization identified in the ancient Miguel Vacas Mine (Ossa
Morena Zone). It is intended to contribute to the comprehension of the relationship of OM with the
mineralization processes. The methodologies used included the determination of the total organic
carbon (TOC) and total sulfur (St) and analysis by high resolution scanning electron microscopy with X-
ray microanalysis (SEM-EDS). The results show that TOC values vary between 3.96 % and 12.57 %.
The St present in the OM varies from 0.01 % to 3.89 %, being the lower values associated to the levels
proximal to the main mineralization. The analysis through SEM-EDS allows the identification of
aluminosilicates, sulfides (pyrite and chalcopyrite) and calcium phosphates. The OM maturation results
from the percolation of hydrothermal fluids associated with the installation of the mineralization.

Keywords: Black shales, mineralization, organic geochemistry, total organic carbon, total sulfur
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1. Introducéo

A ocorréncia de xistos negros (XN) esta
muitas vezes associada a depdsitos
minerais metalicos com importancia
economica. Na bibliografia reconhece-se a
relevancia dos XN na producdo e/ou
acumulacdo de hidrocarbonetos e de
alguns metais, tais como, Au, Ag, Co, Cu,
Hg, Mo, Ni, Mn, Sb, V, U, Zn, W, e PGE por
todo o mundo (Leventhal, 1993; Meyers et

al., 1992). Neste contexto, a matéria
organica (MO) presente em XN pode
desempenhar um papel ativo e
fundamental nos processos

mineralizantes, de transporte e deposicao
destes metais (Leventhal, 1993; Meyers et
al., 1992).

O presente trabalho tem como principal
objetivo a caraterizacdo geoquimica da
fracdo organica de XN que ocorrem
espacialmente associados a
mineralizacdbes de Cu na Zona Ossa
Morena (ZOM), mais concretamente na
Faixa Metalogénica de Sousel-Barrancos
(Fig. 1). Pretende-se, ainda, que o0s
resultados obtidos possam contribuir para
a identificacdo da relagcdo da MO com os
processos mineralizantes.

2. Enquadramento geolégico

Na Faixa Metalogénica de Sousel-
Barrancos sdo conhecidas  varias
ocorréncias de Cu, algumas das quais
foram alvo de exploracdo mineira no
passado (entre os finais do século XIX e
século XX), como é o caso da Mina de
Miguel Vacas (Fig. 1). A Mina de Miguel
Vacas €& uma estrutura filoniana
caracterizada pela presenca de quartzo,
carbonatos e sulfuretos, localizando-se no
flanco NE do Anticlinal de Estremoz (Fig. 1;
Mateus et al., 2003; Mendes et al., 2017).
Nesta estrutura filoniana € possivel
identificar dois dominios distintos (Mateus
et al.,, 2003; Mendes et al., 2017): (1) um
dominio superficial, rico em minerais
secundarios de Cu e (hidro-) 6xidos de Fe,
tratando-se do dominio de enriquecimento
supergénico e (2) um dominio mais
profundo, caracterizado pela presenca de
uma  associacdo mineral  primaria
composta por sulfuretos (calcopitirite +
pirite £ arsenopirite).

Este depdsito de Cu encontra-se
hospedado em rochas metassedimentares
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do Silarico (Formacdo dos Xistos com
Nodulos), caracterizada pela presenca de
XN e cinzentos intercalados com liditos e
guartzitos.

i Estremoz’
5 Anticline 4 Ancient
Mines

Faixa Ferreira do Alentejo™
Monbeja - Beja

South Portuguese ione
Fig. 1 — Faixas metalogénicas da Zona de Ossa-
Morena, com énfase para a Faixa Sousel-
Barrancos e localizagdo da Mina de Miguel
Vacas (adaptado de Oliveira, 1986).

3. Materiais e métodos

Para este trabalho foram selecionadas seis
amostras de XN, colhidas numa sondagem
de prospecdo com 19533 m de
profundidade, realizada nas imediagdes da
Mina de Miguel Vacas. As amostras foram
recolhidas a diferentes profundidades:
MV1 (24,40 m), MV2 (43,65 m), MV3
(70,40 m), MV4 (130,60 m), MV5 (144,90
m), MV6 (164,70 m). As amostras MV1,
MV2 e MV3 foram colhidas em dominios
supergénicos, enquanto as restantes
amostras foram colhidas em dominios
caracterizados pela associacdo mineral
primaria com sulfuretos. As amostras MV4
e MV6 foram amostradas nas zonas
proximais aos niveis mineralizados.

As metodologias utilizadas incluiram a
determinagcdo do carbono orgéanico total
(COT) e do enxofre total (St) e a andlise por
microscopia eletronica de varrimento de
alta resolugdo com microanalise por Raios
X (MEV-EDX). O COT e o St foram
determinados através de um analisador
LECO SC 144 apo6s acidificacdo das
amostras para remocdo de carbonatos, e
de acordo com as normas ASTM D4239-
08, (2008) e NCEA-C-1282 (US-EPA,
2002). As analises de MEV-EDX foram
executadas em blocos polidos de rocha
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total preparados de acordo com a norma
ISO 7404-2 (2009). Os resultados obtidos
poderdo complementar os estudos de
petrografia ja efetuados nestas mesmas
amostras (Laranjeira et al., 2018).

3. Resultados e discussao

Na tabela 1 apresentam-se os valores de
refletdncia da MO (Rr), COT e St obtidos
para as amostras em estudo. Verifica-se
que os valores de COT variam entre 3,96
% (amostra MV4) e 12,57 % (amostras
MV3 e MV6 apresentam os valores mais
elevados, de 12,57 % e 11,94 %,
respetivamente). Considerando os valores
de COT obtidos para as amostras em
estudo, estas sao classificadas como xistos
negros (Huyck, 1990).

Os valores de St na MO variam entre 0,01
% (amostra MV1) e 3,89 % (amostra MV2).
As amostras mais préoximas dos niveis
mineralizados, MV4 e MV6 (e MV3?),
apresentam valores mais baixos de St (<2
%), quando comparadas com as amostras
adjacentes (2,14 % - 3,89 %).

Tab. 1 — Valores de Rr, COT e St dos XN.

Amostras Prof. Rr* coT St

(m) (%) (%) (%)
MV 1 2440 193 841 0,01
MV 2 43,65 2,55 811 3,89
MV 3 70,40 3,78 1257 1,86
MV 4 130,60 2,86 396 1,75
MV 5 14490 2,18 576 214
MV 6 164,70 2,82 11,94 1,97

* Laranjeira et al. (2018).

A andlise através de MEV-EDX foi efetuada
nas amostras MV3 e MV6. Em ambas as
amostras foi possivel a observagdo de
aluminossilicatos, sulfuretos (pirite e
calcopirite), fosfatos de calcio e matéria
organica (Figs. 2, 3 e 4). A andlise das
imagens obtidas permite verificar a
ocorréncia de MO dissiminada nos
aluminosilicatos, principalmente sob a
forma de particulas finas e alongadas, tal
como identificado em estudos
petrogréaficos anteriores, onde os autores
identificam particulas de MO intercaladas
na matéria mineral, tendo sido registados
valores de refletancia média entre 1,93% e
3,78% (Laranjeira et al., 2018).
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Fig. 2 — Imagem de MEV da amostra MV3 e
espectros de EDX correspondentes a calcopirite
(Z1) e aluminossilicatos (Z2).

5.00 kV |Z C 9 MV3
Fig. 3 — Imagem de MEV da amostra MV3 onde se
observa pirite framboidal e aluminosilicatos.

Os valores de refletdncia mais elevados
nas amostras mais proximas dos principais
niveis mineralizados (MV4, MV6 e MV3?).
A maturacdo diferencial da MO foi
interpretada como  resultante  dos

processos associados a instalagdo da
mineralizacao, nomeadamente a
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percolacdo dos fluidos hidrotermais de
temperaturas intermédias (Laranjeira et al.,
2018; Maia et al., 2019). Estas amostras
sdo também as que apresentam valores
mais baixos de St (exceto na amostra
MV1), indicando wuma variacdo da
composicao quimica da MO nestes niveis,
possivelmente resultante do mesmo
processo de percolacdo de fluidos
hidrotermais. Este empobrecimento em St
podera indicar a remobilizacdo do enxofre
da MO, podendo o mesmo ter um papel
preponderante na deposicdo dos metais
sob a forma de sulfuretos.

Fig. 4 — Imagem de MEV da amostra MV6 e espetro
de EDX correspondente a fosfato de célcio (Z1).

4. Consideracdes finais

A caracterizacdo geoquimica de amostras
de XN do Silirico que hospedam
mineralizagbes do Cu na Faixa
Metalogénica de Sousel-Barrancos
permitiu determinar que o COT e St variam
entre 3,96 % e 12,57 %, e 0,01 % a 3,89 %,
respectivamente. Os valores mais baixos
de St ocorrem nos niveis mais préximos da
estrutura mineralizada principal,
coincidindo com as amostras que
apresentam uma maior maturacdo. Este
facto parece indicar a presenca de
percolacéo dos fluidos hidrotermais nestas
amostras, permitindo a remobilizagdo do S,
podendo o mesmo ter um papel essencial
na deposi¢cdo dos sulfuretos. As andlises
de MEV-EDX permitiram ainda corroborar

estudos petrograficos anteriores,
identificando-se a ocorréncia de
aluminossilicatos, sulfuretos (pirite e

calcopirite) e fosfatos de calcio. A MO
ocorre, principalmente, dissiminada nos
aluminosilicatos.
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