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palavras-chave

resumo

Argilas, sedimentos, minerais argilosos, mineralogia, geoquimica, rocha total,
fraccdes granulométricas, terras raras, elementos traco, elementos maiores

Neste trabalho realiza-se um estudo mineraldgico e geoquimico detalhado de
niveis argilosos do Cretacico Superior da regiao de Taveiro (Reveles e S.
Pedro) e de Aveiro (Bustos). Realizaram-se analises granulométricas, e
recorreu-se a DRX para a caracterizagao mineraldgica, e aos métodos FRX e
AAN para a caracterizagao quimica. O estudo realiza-se quer na rocha total,
quer em diferentes fracgdes granulométricas (fracgdo= 125 pm, 63-125 pm,
20-63 pym, 2-20 ym e fracgao <2 ym). Os objectivos gerais sao: (i) aprofundar
0s conhecimentos sobre a mineralogia e a geoquimica de niveis argilosos da
bacia Lusitaniana e (ii) um melhor conhecimento da geoquimica de elementos
traco, em especial as terras raras, em depdsitos sedimentares e a sua
correlagdo com a mineralogia, em particular os minerais argilosos.

Os niveis argilosos de Reveles sao constituidos essencialmente por quartzo,
feldspatos alcalinos e filossilicatos estando estes em maior quantidade na
amostra com maior percentagem de finos. Ainda na regido de Taveiro, Sao
Pedro distingue-se por ter menor quantidade de feldspatos alcalinos e pela
presenca de hematite. Em Bustos, os niveis estudados apresentam
granulometria muito mais fina que as amostras de Taveiro, sendo
maioritariamente constituidos por filossilicatos, a que se associam quartzo,
feldspatos alcalinos, e calcite numa das amostras. As variagdes na
composicao mineraldgica sao reflectidas na composicéo quimica da rocha total
no que se refere aos elementos maiores e menores, sendo Bustos o depdsito
com os teores de SiO, mais baixos e maiores teores de Al,Oz, MgO e K;O.
No que se refere aos minerais argilosos, o depdsito de Reveles é constituido
por esmectites, ilite e caulinite, enquanto o depdsito de Sao Pedro se distingue
por apresentar apenas caulinite e ilite. Em Bustos, a ilite aparece como mineral
dominante, seguida da caulinite e do interestratificado ilite/esmectite.

A concentracéo e distribuicdo das terras raras (TR) e de outros elementos
traco na fraccao argilosa dependem da natureza dos minerais argilosos
presentes, sugerindo a sua incorporagao, quer a substituir os elementos
maiores, quer por absorcao/adsorcao. Quando a caulinite € dominante,
acompanhada pela ilite (caso de Sao Pedro), as TR estdo concentradas na
fraccao argilosa, sugerindo a sua incorporag¢ao essencialmente na caulinite.
Quando a esmectite € dominante, observa-se um enriquecimento nos
elementos da 12 série de transi¢cdo, em particular o Zn. Uma quantidade
elevada de ilite aparece associada a uma concentragéo de Cs na frac¢édo
argilosa, pelo que este elemento deve estar essencialmente incorporado neste
mineral argiloso.

A geoquimica de elementos traco, juntamente com os elementos maiores e
menores, permite uma melhor diferenciacédo dos niveis estudados, bem como
uma correlagdo mais completa com a mineralogia da rocha total e das
diferentes frac¢cdes granulométricas. Na rocha total, apds a normalizacdo ao
Sc fica bem realgado um enriquecimento de Cs e W em Bustos. Na regido de
Taveiro, os niveis de Reveles estédo enriquecidos em Ti, Zn, Zr, Hf, Ba, TR e
Th, enquanto em Sao Pedro se regista um enriquecimento em Sb.
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Clay rich deposits occurring in Upper Cretaceous levels of the Lusitanian basin
in Taveiro (Reveles and S. Pedro) and Aveiro (Bustos) regions, western
Portugal, were selected for a detailed geochemical and mineralogical study,
contributing for a more complete characterization of industrial exploited clay
resources. Besides granulometric analysis, mineralogical (XRD) and chemical
characterization (XRF and INAA) was applied to whole rock and different size
fractions (® = 125 pm, 63-125 pym, 20-63 ym, 2-20 ym and ® <2 ym). The
main goals of this study are: (i) better understanding the mineralogy and
geochemistry of clayey levels, and (ii) a more detailed knolwledge of trace
elements geochemistry, namely rare earth elements (REE), in sediments and
their correlation with mineralogy, particularly the clay minerals.

Reveles clayey levels present, besides quartz, alkali feldspars and
phillosilicates, these more concentrated in the finer sample. Sao Pedro, also in
Taveiro region, is differentiated by a lower content of alkali feldspars and the
presence of hematite. In Bustos, the clay levels studied are finer compared to
Taveiro, and mainly composed of phyllosilicates, and also quartz, alkali
feldspars, and calcite in one sample. Chemical composition of whole rock,
major and minor elements, reflect the different mineralogical associations.
Bustos presents the lowest amount of SiO, and the higher Al,O3;, MgO and K,O
contents.

As far as the clay minerals are concerned, smectite, illite and kaolinite occur in
Reveles, while only kaolinite and illite are found in Sao Pedro. lllite dominates
in the Aveiro outcrop (Bustos), along with kaolinite and mixed layer
illite/smectite.

REE patterns and concentrations, as well as other trace elements, in the clay
fraction depend on the clay minerals present, suggesting their incorporation by
absorption/adsorption and/or substituting major elements. When kaolinite
dominates, followed by illite (Sao Pedro), REE are concentrated in the clay
fraction, pointing to their incorporation mainly in kaolinite, while in the presence
of smectite as dominant mineral, an enrichment of 1* transition elements is
observed, particularly Zn. A higher content of illite appears associated with a
Cs enrichment in the clay fraction, indicating its incorporation in this clay
mineral.

Trace elements geochemistry, together with major and minor elements, alows a
better differentiation of the studied Upper Cretaceous levels, as well as a more
complete correlation with the mineralogical associations of the whole rock and
different size fractions. In the whole rock, when normalized to Sc, different
enrichments are observed: (a) Cs and W in Bustos; (b) Ti, Zn, Zr, Hf, Ba, TR
and Th in Reveles; and (c) Sb in Sao Pedro.
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para a amostra BST-52.
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l. Introducgao

As argilas de varios depdsitos do Cretacico Superior da bacia Lusitaniana tém
sido alvo de diversos estudos, mineraldgicos, quimicos e tecnologicos com vista a
aplicagao destes materiais em diferentes areas tais como a industria ceramica (actual e
antiga) e a impermeabilizagdo de solos para aterros sanitarios (Prudéncio et al. 1989;
Santos 1998; Coroado 2000).

Propriedades especificas das argilas, bem como a quantidade e tipo de minerais
argilosos presentes condicionam a sua aplicagdo. No caso de utilizagdo das argilas como
barreiras naturais a contaminagdes de solos e aquiferos, a baixa permeabilidade e
elevada capacidade de troca idnica das argilas s&o caracteristicas de primordial
importancia. Estudos anteriores apontam as argilas de Taveiro, nomeadamente Reveles,
assim como as argilas de Aveiro (Bustos), como potenciais materiais a utilizar no
confinamento de residuos (Santos 1998).

Estudos de caracterizagdo textural, composicional e de aptiddo cerdmica foram
efectuados no barreiro de Bustos, depdsito de argila em lavra activa e amplamente
procurada devido ao seu caracter plastico para a industria ceramica regional e nacional
(Coroado 2000).

No que se refere a estratigrafia, a evolugdo dos minerais argilosos, e/ou das suas
associagbes, obtidas através do seu estudo mineraldgico e geoquimico pode contribuir
para a sua reconstrucdo e definicdo. No entanto, para interpretar correctamente o
significado das associagbes de minerais argilosos numa sequéncia estratigrafica importa
ter em conta certos factores, nomeadamente a distingdo entre minerais herdados e
autigénicos e a influéncia da diagénese, tal como foi largamente apresentado e discutido
por Rocha (1993).

A aplicacdo de diferentes técnicas analiticas, nomeadamente a andlise
instrumental por activagdo com neutrdes (AAN), associada a fluorescéncia de raio X
(FRX) na caracterizagdo quimica e a difraccdo de raio X (DRX) na caracterizagdo
mineralégica, tanto a rocha total como a diferentes fracgdes granulométricas (® = 125
pm, 63-125 ym, 20-63 pm, 2-20 ym, ® < 2 ym) de alguns niveis argilosos da bacia
Lusitaniana, surge neste trabalho como um complemento aos dados ja existentes,
contribuindo para um conhecimento mais vasto destas formagdes.

Deste modo, este trabalho constitui uma contribuicdo para uma caracterizagéo
mineralégica e geoquimica detalhada de argilas de Taveiro e Aveiro, de niveis do

Cretacico Superior, em particular no que se refere a geoquimica de elementos maiores,
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menores e traco (metais pesados, terras raras e outros) nas diferentes fracgbes
granulométricas e a sua correlagdo com os minerais argilosos. Como objectivo geral,
pretende-se um enriquecimento dos conhecimentos sobre estas formacdes, em particular
de materiais argilosos, que se torna muito importante tendo em vista a avaliacdo das
exigéncias especificas das varias fungdes industriais que possam ter, quer na industria
ceramica ou outra. Para além das aplicacées industriais, o estudo detalhado da
distribuicdo dos elementos trago nestes depdsitos, bem como nas respectivas fracgdes
granulométricas, visa um melhor conhecimento da geoquimica destes elementos em
depositos sedimentares e a sua correlagdo com a mineralogia, em particular os minerais
argilosos.

A avaliagdo da abordagem metodoldgica adoptada, em particular a caracterizagédo
geoquimica e mineraldgica detalhada, para a reconstrugao e definicao estratigrafica de
depositos sedimentares, € ainda um dos objectivos deste estudo.

Deste modo, neste trabalho da-se énfase ao estudo detalhado dos minerais
argilosos e das terras raras (TR) nas amostras da regido Taveiro — Aveiro, em particular
na fracgéo argilosa, pelo que segue uma breve introdugéo sobre estes temas.

I.1. Argilas e minerais argilosos — conceitos basicos

O conceito de argilas € variavel em fungédo da sua génese, das suas propriedades
bem como das suas aplicagbes. Num sentido lato, tal como é referido por Gomes (1988),
a argila € um material natural, que apresenta comportamento plastico, constituido por
particulas de granulometria muito fina, principalmente filossilicatos hidratados, os
minerais argilosos. Para além destes minerais podem ocorrer associados, minerais nao
argilosos, como o quartzo, feldspatos, micas, calcite, hematite, etc, e ainda compostos

organicos e inorganicos.

A diversidade de utilizagdo das argilas, bem como a sua importancia deve-se a

caracteristicas especificas destes materiais de onde se destacam:

e elevado teor de particulas com didmetro especifico equivalente (d.e.e.)< 2

Hm;
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e celevada plasticidade quando misturada com quantidade adequada de
agua;
e elevada consisténcia e dureza quando seca (a 1000°C revela elevada

dureza)

A argila, e os minerais argilosos responsaveis pelas suas propriedades Uteis,
ocorrem particularmente na superficie da crusta terrestre e diminuem em profundidade,
como resultado do ciclo de formagao das rochas (Gomes 1988; Rocha 1993; Gomes
2002). O aparecimento dos minerais argilosos da-se por efeito da meteorizagao, podendo
ser transformados noutros aquando da sedimentacgéao e recristalizando ou desaparecendo

na fase de diagénese das rochas (Gomes 1988).

A complexidade na classificacdo das argilas reside no facto de existir uma enorme
variedade de minerais na sua constituicdo, argilosos ou ndo, na distribuigcdo
granulométrica apresentada e nas suas caracteristicas estruturais. Em Gomes (1988) é
também apresentada a classificagdo das argilas tendo em conta o seu modo de

formacgao. Assim, do ponto de vista de génese as argilas podem ser:

¢ Residuais ou primarias, quando ocorrem no lugar de formagéo;
e Sedimentares ou secundarias, no caso de sofrerem transporte para

distancias maiores ou menores do local da rocha mae.

No estudo das argilas é fundamental compreender a sua estrutura molecular, bem
como dos minerais argilosos que as constituem. A maioria dos minerais argilosos, sédo
compostos por tetraedros de silica e octaedros de aluminio, magnésio ou ferro e
encontram-se organizados em folhas ou camadas, dai serem designados de filossilicatos.
As estruturas tetraédricas de silica sdo constituidas por um atomo de silicio e quatro de
oxigénio, organizadas hexagonalmente e que se repetem no plano de base dos
tetraedros. Por outro lado, os octaedros possuem um atomo coordenado, que pode ser o
Al, Mg ou Fe, e seis ides hidroxilo (OH") organizados numa estrutura planar.

Segundo a disposigao estrutural das folhas octaédricas (O) e tetraédricas (T), sdo
determinados os trés tipos basicos de minerais argilosos: tipo 1:1 ou T:O (grupo da
caulino-serpentina), o tipo 2:1 ou T:O:T (grupo da esmectite e micasl/ilites) e o tipo 2:1:1

ou T:O:T:O (grupo das clorites) (Fig.1). Existem ainda os minerais argilosos
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interestratificados, onde diferentes tipos de camadas ocorrem num mesmo cristal, como

sejam caulinite-esmectite, ilite-esmectite ou ilite-vermiculite (Gomes, 2002).

Fig.1. Modelo estrutural de minerais argilosos: a) argilas do tipo 1:1 (T:0); b) argilas do tipo
2:1 (T:O:T) (adaptado de Gomes, 2002).

A maioria dos minerais argilosos apresenta uma boa organizagdo atomica ou
ordem estrutural, dando origem a difractogramas de raio X nitidos e especificos de cada
grupo. Deste modo, o espagcamento basal caracteristico de uma estrutura do tipo 1:1 é de
aproximadamente 7 A, o de uma estrutura 2:1 é de 10 A e para uma estrutura 2:1:1 o

espacamento é ligeiramente superior a 14 A (Gomes 2002).

Sendo os depdsitos estudados neste trabalho maioritariamente formados pelos
minerais argilosos caulinite, ilite e esmectite (havendo ainda registo de interestratificados
ilite-esmectite no barreiro de Bustos), serdo abordadas algumas das caracteristicas

especificas destes minerais.

1.1.1. Minerais argilosos: caulinite, ilite, esmectite — propriedades

A caulinite € um mineral de estrutura dioctaédrica do grupo do caulino -
serpentina, nomenclatura revista em Guggenheim et al. (2006). Neste grupo sao
compreendidos dois subgrupos, o que reune as espécies dioctaédricas (caulino), mais
abundantes na natureza, e o que relne as espécies trioctaédricas (serpentina).

A caulinite € um mineral argiloso do tipo 1:1 (Fig.1) constituido pela associagéo de
uma folha tetraédrica de silica com uma folha octaédrica de composi¢do semelhante a

gibbsite (onde o i&o coordenado é o aluminio), e os seus cristais apresentam uma
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estrutura lamelar ou tabular de dimensao média entre os 0,5 e 1 ym (Gomes 1988). As
lamelas podem associar-se em grupos ou empilhamentos, compartilhando as superficies
basais, denominados livros.

Nos minerais do grupo do caulino - serpentina, a ligagdo que se estabelece entre
as camadas estruturais adjacentes é relativamente forte, por ligagbes de hidrogénio
estabelecidas entre os ides 0% e grupos de OH", de modo que s6 quando se atingem
temperaturas de 500-700°C os grupos hidroxilo séo eliminados. Para além disso, como
apenas 2/3 das posicdes catidnicas coordenadas da folha octaédrica estao preenchidas
por aluminio, as espécies pertencentes ao grupo do caulino sédo dioctaédricas.

A ilite, mineral argiloso mais abundante na crusta terrestre, continental e marinha
pertence ao grupo com 0 mesmo nome, ou grupo das micas argilosas. A sua estrutura é
do tipo 2:1 (T:O:T), formada pela associagdo de duas folhas tetraédricas de silica que
ensanduicham uma folha octaédrica que pode ser de APP*, Fe*, Fe* ou Mg?,
apresentando os seus cristais uma estrutura lamelar alongada, com didmetro aproximado
de 0,1 a 2 um. Nos espacgos entre as folhas tetraédricas de diferentes camadas
estruturais existem ides de potassio ou sédio, ou mais raramente NH,*, Ca®* e Fe**.

Os minerais pertencentes ao grupo da ilite s&o os mais frequentes nas argilas,
sendo vulgar a ocorréncia de cristais mistos ou interestratificados constituidos

principalmente por ilite associada a esmectite, vermiculite e clorite (Gomes 2002).

A esmectite, mineral argiloso pertencente a um grupo com o mesmo nome, em
substituigdo do termo antigo de montmorilonite - saponite (Guggenheim, Adams et al.
2006), apresenta o mesmo tipo de estrutura da ilite, sendo ambas minerais argilosos do
tipo 2:1.

Os cristais de esmectite apresentam dimensdes muito reduzidas (0,15 pm) e
espessura bastante mais fina que a ilite ou caulinite. Entre as folhas tetraédricas
adjacentes, a esmectite exibe catides solvatados. Na folha octaédrica, os catides

1>

coordenados sao normalmente o Al°"ou o Mg2+. As substituicdes atomicas podem ocorrer

quer nas folhas tetraédricas (Si** substituido por AP**) quer nas octaédricas (AI**
substituido por Mg®*, Fe?* ou Li").

Outra propriedade que distingue as esmectites dos demais minerais argilosos € a
sua expansibilidade, que consiste na alteracdo do seu volume devido a absorg¢édo de agua
na sua estrutura cristalina. Também o glicerol ou etilenoglicol s&do utilizados para

promoverem esta modificagdo e permitir a identificagdo destes minerais (Velde 1992).
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No grupo das esmectites existem dois subgrupos: (i) o dos minerais trioctaédricos
(saponite, hectorite, stevensite,...) onde todas as posigbes octaédricas podem estar
preenchidas e (ii) os dioctaédricos (montmorillonite, beidelite, nontronite) com apenas
dois tergos das posi¢des preenchidas.

Este grupo inclui uma variedade mineraldgica que traduz a diversidade de origens
que lhes podem ser atribuidas:

v" No caso do grupo de esmectites trioctaédricas, magnesianas, a sua formagao da-
se em ambientes ricos em Mg, o que pode incluir alteragbes hidrotermais de
basaltos em meios continentais ou marinhos. A maior parte das esmectites
magnesianas forma-se em meios lagunares evaporiticos, onde Mg e Si estéo
concentrados durante a evaporacgao e o pH é relativamente elevado.

v" A montmorilonite e a beidelite formam-se a partir de diversos materiais (vidro
vulcanico, mica, feldspato, horneblenda, etc...), em distintas condigdes ambientais
(marinhas, lacustres, solos), sendo essencial que a meteorizagao quimica néo
seja excessivamente agressiva. A nontronite forma-se a partir de materiais
basalticos, em condi¢cdes de alteracdo lagunares ou de baixas temperaturas

hidrotermais, que facilitam a lixiviagado do Fe a partir do basalto (Dias 1998).

I.2. Terras raras (TR) — distribuigao e representacao grafica

As terras raras (TR) sdo um grupo de 15 elementos quimicos, que vao desde o
lantanio (La) ao lutécio (Lu), com numeros atémicos compreendidos entre o 57 e 71. As
TR séo usualmente divididas em TR leves (TRL), com os elementos de menor nimero
atémico (La-Nd) e em TR pesadas (TRP), compreendendo os de maior nimero atomico
(Er-Lu). Por vezes é também considerado um grupo de TR intermédias (TRI) que inclui os
elementos do Pm ao Ho.

Uma das caracteristicas inerentes as TR reside nas propriedades quimicas e
fisicas serem bastante semelhantes e no pequeno decréscimo do seu raio iénico, com o
aumento de numero atdmico. Em ambientes naturais na Terra, as TR ocorrem em geral
como ides trivalentes estaveis. No entanto, o Ce e o Eu podem também existir num
estado de oxidacdo diferente em condigdes naturais, passando o Ce** a Ce* em
ambientes oxidantes e o Eu®" a Eu?* em condigbes redutoras (Rollinson 1996; Henderson
1984). Consequentemente os raios idnicos destes elementos sofrerao alteragao de

tamanho, diminuindo o do Ce e aumentando o do Eu (Shannon 1976).
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As semelhangas e as dissemelhangas na distribuicdo e comportamento das TR,
tais como as concentragdes absolutas e relativas, a diferenciacdo entre TRL e TRP e a
existéncia de anomalias de Ce e de Eu fornecem indicagbes da génese e modificacbes a
que os materiais geoldgicos estiveram sujeitos, pelo que este grupo de elementos pode

conter excelentes indicadores em estudos de geoquimica.

Os teores de TR sdo normalmente apresentados em diagramas de concentragao
versus numero atomico. No entanto, e tal como acontece para quaisquer outros
elementos, a curva seria em zig-zag causada pelo facto dos elementos de numero
atomico par terem uma maior estabilidade nuclear, sendo assim mais abundantes do que
os de numero atémico impar (efeito de Oddo-Harkins) (Rollinson 1996). A fim de eliminar
este efeito, procede-se, de uma forma geral, a normalizagdo da concentragdo das TR na
amostra em estudo, usando-se uma amostra de referéncia, que pode ser uma amostra
seleccionada dentro do préprio conjunto de amostras em estudo ou uma referéncia
externa. Neste ultimo caso, sdo normalmente utilizados os meteoritos condriticos, que se
pensa representarem a composicdo da massa inicial que deu origem ao sistema solar
(Haskin et al. 1968) e ainda, no caso de as amostras em estudo serem de natureza
sedimentar, o Post-Archaean average Australian sedimentary rock-PAAS (McLennan
1989). Os teores de TR referentes aos meteoritos condriticos bem como ao PAAS
encontram-se na tabela | (Anexo I).

Deste modo, a normalizagao dos teores das TR tem duas fungdes principais. Por
um lado elimina as variagdes de abundancia entre os elementos de nimero atémico par e
impar e, além disso, permite identificar qualquer variacdo de concentracdo de um dos
elementos das TR relativamente a amostra de referéncia.

As curvas de distribuicdo das TR sdo apresentadas em graficos binarios
colocando em abcissas o numero atomico dos elementos e em ordenadas a razéo entre
a concentragdo de cada elemento na amostra em estudo e na amostra de referéncia.
Esta razdo é apresentada em escala logaritmica, visualizando-se melhor as variagdes
dos elementos presentes em menor concentracdo, em particular as TRl e TRP, e
facilitando a comparagao de teores em amostras de diferente natureza. Estes diagramas
designam-se de graficos de Masuda-Coryell, por serem estes os primeiros proponentes
deste procedimento (Rollinson 1996).
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Il. Enquadramento geografico e
geologico
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Il. Enquadramento geografico e geolégico

I1.1. Aspectos gerais

As regides em estudo pertencem a Bacia Lusitaniana (Fig.2), localizada a
ocidente da placa Ibérica. Esta bacia é definida por um alinhamento Meso-Cenozoico
para Norte, possui cerca de 4 km de espessura maxima de sedimentos e estende-se por
180 km de largo (E-W) e 320 km de comprimento (N-S)(Cunha 1992).

Fig. 2. Locais de amostragem na regido de
Taveiro e de Aveiro. (Adaptado de Carta
Geologica de Portugal de Direccdo Geral de
Minas e Servigos Geoldgicos, escala 1:500
000, 1972)

A sedimentagdo da bacia Lusitaniana, durante o Mesozdico, caracterizou-se por
depressdes individualizadas em umbrais controlados por subsidéncia e basculamento de
blocos ao longo de falhas (Pena dos Reis 1983). Durante a evolugéo destas depressoes,
e segundo o mesmo autor, houve alternancia entre periodos de subsidéncia com
instalacdo de dispositivos sedimentares, com periodos de reactivacdo de acidentes
hercinicos. Estas alternancias permitem, conjuntamente com as descontinuidades
existentes, destacar 4 etapas de enchimento, que estdo relacionadas com o “rifting” do
Atlantico Norte, e que sdo designadas: Triassico Superior — Caloviano; Oxfordiano -
Berriasiano; Valangiano Inferior — Aptiano; e Aptiano Superior — Campaniano. Existe
ainda uma etapa que reflecte o estabelecimento da inversao tectdnica, com fragmentacgao
em diversas bacias e diferenciadas evolugbes a partir do Cenozdico, e que se denomina

de Campaniano Superior — Maastrichtiano.

No periodo Triassico Superior, ocorre a 1?2 fase distensiva com aparecimento das
primeiras fossas tectonicas; os depésitos sdo predominantemente sedimentos clasticos

aluviais, que contactam lateralmente com depdsitos margosos e evaporiticos. No
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Jurassico Inferior e Médio a deposigdo ocorreu numa plataforma carbonatada e a
actividade diapirica toma uma importancia crescente.

No Jurassico Superior regista-se a 22 fase do “rifting” com inundagédo da bacia e
predominio de sedimentagéo carbonatada. Durante o Oxfordiano até ao Kimeridgiano
superior, a sedimentagio siliciclastica substitui a carbonatada. No Cretacico Inferior
(Kimeridgiano superior, Titoniano e Berriasiano) ocorre uma oscilagdo do nivel do mar
com enchimento significativo da bacia e um periodo de subsidéncia térmica.

Durante a época Valangiano Inferior — Aptiano (Cretacico Inferior) a bacia é
marginada por semi-grabens e os depdsitos s&o carbonatos marinhos de plataforma que
passam a sedimentos siliclasticos de sistemas de transi¢ao e continentais.

No inicio do Cretacico Superior a placa Ibérica sofre uma rotagdo anti-horaria
devido a criagao da crosta oceanica a ocidente. A Norte inicia-se a sedimentacéo fluvial
que se prolonga até ao Cenomaniano.

A partir do Campaniano Superior (Maastrichtiano) iniciou-se uma actividade ignea,
tectonica e diapirica devido a compressao que passou a ser de NNW-SSE. Os primeiros
sinais de inversao tecténica da bacia seriam estes que atingiriam o seu maximo no

Miocénico Superior (Pena dos Reis 1983).

I.2. Geologia de Taveiro e de Aveiro

Os locais de amostragem seleccionados para este trabalho enquadram-se no
distrito de Coimbra, na area de Taveiro (Fig.3), e no distrito de Aveiro, na area de Bustos
(Fig.4). Estas regides sao caracterizadas por uma densidade populacional elevada onde

a industria e a agricultura assumem um papel de grande relevancia.

Area de Taveiro

A formacao sedimentar dos “Arenitos e argilas de Taveiro”, esta localizada na Orla
Ocidental Meso-Cenozdica, a sul do rio Mondego e atinge os 170m de espessura. Nesta
zona verifica-se o confronto de terrenos Mesozoicos sobranceiros com planicies
aluvionares de depésitos Cenozoicos do Baixo Mondego.

Segundo Pena dos Reis (1983), e de acordo com elementos paleontologicos
recolhidos na area, esta formacdo é caracterizada por uma deposi¢do continental que

assenta sobre sedimentos do Cretacico Superior (nivel C®), constituindo uma formagao
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sedimentolégica com idade compativel com o Campaniano Superior — Maastrichtiano.
Este facto leva a correlagdo desta formagdo com as formagdes argilosas da zona de
Aveiro, sendo a contemporaneidade destas formagbes sugerida em Soares et al. (1982).

Estruturalmente, a deposicao dos arenitos e argilas de Taveiro dever-se-4 a uma
influéncia de um soco a Este e de um ventre diapirico a Oeste, e apresenta variagbes
laterais de facies, especialmente de N para S (Rocha, Manuppella et al. 1981).

De acordo com os mesmos autores, nesta regido podem distinguir-se duas
unidades estruturais: um nivel inferior argiloso avermelhado, intercalado com arenitos
esbranquicados com um conglomerado rico em restos de vertebrados, e um nivel
superior assente no anterior, constituido por areias cauliniferas.

A definicdo de limite dos arenitos e argilas de Taveiro é ainda efectuado em
Rocha, Manuppella et al. (1981), nota explicativa relativa a folha 19-C dos servigos
geolégicos, onde ¢é escolhido como limite superior o arenito grosseiro argilo-
conglomeratico, por vezes bastante consolidado e silicificado, e o limite inferior é

marcado pelo aumento de granulometria com diminuigdo de micas.

Area de Aveiro

A regido de Aveiro é essencialmente plana, com cobertura arenosa resultante de
accao eodlica, marinha ou fluvial. Nesta zona as formacdes Cretacicas sao formadas
maioritariamente por arenitos, argilas e alguns calcarios, dispondo-se em camadas
inclinadas para NW (Teixeira e Zbyszewski 1976). Segundo os mesmos autores, na
regido ocorrem camadas alternadas de argilas e arenitos margosos. Estas afloram
essencialmente ao longo de linhas de agua. Ocorrem também barreiros onde € efectuada
a extracgdo, geralmente associada a industria ceramica como é o caso da zona de
Bustos, onde foi realizada a amostragem para este trabalho.

De acordo com Rocha (1993) e Barbosa (1981), os depdsitos argilosos desta
regiao seriam resultantes da deposi¢cdo de sedimentos numa zona plana, irrigada de
agua doce, pouco profunda, e de clima quente e humido. Estas formagbes argilosas,
denominadas “Argilas de Aveiro”, surgem, tal como referido anteriormente, associadas ao
Cretacico Superior (nivel C°), Santoniano (?) — Maastrichtiano, e constituidas por uma
sucessao de argilas vermelhas e cinzentas esverdeadas (com espessuras que variam
entre 0,30 m e 1,5 m), por vezes arenosas, alternando com margas acinzentadas e com

intercalagdes de calcarios margosos, maioritariamente dolomiticos (Barbosa 1981).
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Mineralogicamente a area em estudo apresenta, segundo trabalhos previamente
realizados (Rocha 1993; Coroado 2000), uma predominancia de ilite-esmectite na fracgéo
argilosa, sendo a ilite o mineral mais abundante. No topo da unidade litoestratigrafica, a

esmectite calcica aparece, por vezes, como mineral dominante.
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lll. Materiais e métodos
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Ill. Materiais e métodos

l1l.1. Trabalho de campo

O trabalho de campo e selecgdo das amostras teve em consideragado a
informagéao disponivel de trabalhos prévios sobre a zona a estudar (Rocha, Manuppella et
al. 1981; Rocha 1993; Santos 1998; Coroado 2000), bem como a cartografia da regiao,
nomeadamente as Cartas Geologicas de Portugal de Direcgdo Geral de Minas e Servigos
Geoldgicos, escala 1:50 000, 1981, folhas 16-C (Vagos) e 19-C (Figueira da Foz).

Tendo em consideragao trabalhos anteriormente desenvolvidos nas regides em
questdo, procedeu-se a uma campanha de amostragem de niveis potencialmente ricos
em argilas. Deste modo, na regido de Coimbra (Taveiro) foram seleccionados dois locais
para amostragem nas proximidades das localidades de Reveles (coordenadas militares
para o meridiano e paralelo de 168,06 km e 357,45 km) e de Sao Pedro (coordenadas
militares para o meridiano e paralelo de 168,125 km e 356,100 km), da Carta Militar do
Exército Folha 241. Na area de Aveiro recolheram-se amostras para estudo apenas na
zona de Bustos (coordenadas militares para o meridiano e paralelo de 157,682 km e
394,000km), da Carta Militar do Exército Folha 196. Os locais de amostragem estédo
representados nos mapas das figuras 3 e 4 adaptados das Cartas Geoldgicas 19-C e 16-

C, respectivamente.

Recolheram-se no total sete amostras correspondentes aos niveis mais argilosos
dos trés depdsitos ja referidos. As amostras de argila foram referenciadas, utilizando uma
nomenclatura alusiva a sua localizagdo. Assim, serdo designadas por RVL as amostras
colhidas em Reveles, SP as amostras de Sdo Pedro e BST as amostras da zona de
Bustos. A estas referéncias associa-se um numero que se refere ao nivel de amostragem

do depdsito (crescente da base para o topo do perfil).
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Fig. 3. Localizagdo dos pontos de amostragem na
regido de Taveiro —
(Adaptado de Carta Geoldgica de Portugal de
Direccdo Geral de Minas e Servigos Geologicos
19-C, escala 1:50 000, 1981)
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Fig. 4. Localizagdo dos pontos de
amostragem na regiao de Aveiro — Bustos
(Adaptado de Carta Geologica de Portugal
de Direccdo Geral de Minas e Servigos

Geoldgicos 16-C, escala 1:50 000, 1981)

Amostragem:

1) Area de Taveiro

Na zona de Reveles, foram amostrados trés niveis argilosos diferentes, de um

corte de um barreiro explorado para uma fabrica de ceramica, ja desactivada e localizada

perto deste. Este corte apresenta variagbes verticais de granulometria e de cor (nivel

cinzento na base e niveis superiores com alternancia de vermelho e branco).

Recolheram-se trés amostras dos niveis mais argilosos — uma na base e duas no topo

(ver Fig.5).
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RVL 52 (nivel mais avermelhado)

RVL 51 (nivel esbranquicado com laivos
avermelhados)

RVL 50 (nivel de cor cinzenta)

§ A R el

Fig.5. Corte amostrado em Reveles com
indicagao dos niveis estudados.

a) Base do corte:
A amostra recolhida na base do corte apresenta cor cinzenta (RVL-50) e textura

um pouco arenosa (esboroada) (Fig.6).

Fig.6. A — Nivel do corte de Reveles onde se
colheu a amostra RVL-50; B - pormenor da
amostra RVL-50 (argila de cor cinzenta).

b) Topo do corte:

Na figura 7 mostra-se a parte superior do corte, onde se podem diferenciar trés
niveis. Da base para o topo encontra-se uma camada esbranqui¢cada a avermelhada com
cerca de 1,5 m de espessura onde foi recolhida a amostra RVL-51. Segue-se um nivel de
20-30 cm de espessura de cor vermelha escura, com aspecto ferruginoso. Acima deste
ocorre um nivel com cerca de 1 m de espessura de cor avermelhada, com aspecto mais
compacto do que a anterior, de onde se recolheu a amostra RVL-52 (ver pormenor na
Fig.7).
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Fig.7. Pormenor do topo do corte de Reveles. Pormenor do local de amostragem de RVL-51
(argila mais esbranquigada) e RVL-52 (argila de cor mais avermelhada).

Junto a localidade de Sao Pedro (Fig.3) foram colhidas duas amostras, num corte
com cerca de 3 m de espessura (Fig.8) junto a uma fabrica de cerdmica em plena
actividade. Recolheram-se amostras apenas nos niveis mais argilosos: uma de cor
avermelhada (SP-50), e uma argila esbranquigada com laivos avermelhados (SP-51), de

um nivel superior, tendo esta camada uma espessura de cerca de 60 cm (Fig.9).

Fig.8. Vista geral do depdsito argiloso na zona de Sao
Pedro.

Fig.9. Pormenor dos locais amostrados no corte de Sao
Pedro. A - amostra SP-50 recolhida no nivel inferior
(avermelhada). B - amostra SP-51 recolhida no nivel mais
acima (esbranquigada com laivos avermelhados).
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2) Area de Aveiro

Na zona de Bustos (Fig.4), numa mina a céu aberto activa, com caracteristicas
tipicas de exploragdo em larga escala, foram recolhidas duas amostras em diferentes
patamares da exploragéo,
potencialmente mais esmectiticos, tendo como base trabalhos anteriores. A localizagao
dos pontos de amostragem esta ilustrada na figura 10. A amostra de referéncia BST-51 é
de cor avermelhada (Fig.11), sendo muito friavel e a amostra BST-52 apresenta uma cor

correspondentes aos dois niveis mais argilosos e

esverdeada e é de cariz mais argiloso (Fig.12).

Fig.10. Vista geral do barreiro de Bustos em
plena actividade de extracgéo. Localizagdo dos
pontos de amostragem BST-51 e BST-52.

Fig.11.  Amostra BST-51
(avermelhada), recolhida em
Bustos no 3° patamar visivel
na figura 10.

Fig.12. Amostra BST-52
(esverdeada) recolhida em
Bustos no 5° patamar visivel na
figura 10.

lIl.2. Trabalho de laboratoério

Tendo em consideragéo os objectivos do trabalho a realizar, apds a campanha de

amostragem,

mineraldgicas, de forma a realizar uma caracterizacdo exaustiva tanto da rocha total,

as amostras foram submetidas a diversas analises,
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como de diversas fracgbes granulométricas (® = 125 um, 63-125 pym, 20-63 pym, 2-20
pUm), e em particular a fracgéo < 2 ym.

A caracterizacdo do material recolhido incidira sobre propriedades fisicas,
mineraldgicas e quimicas, e os diversos procedimentos laboratoriais a que as amostras

foram sujeitas serdo descritos neste trabalho.

lll.2.1. Preparacao de amostras

As amostras foram secas em estufa a 30°C, para evitar possiveis alteragdes
composicionais dos minerais argilosos provocadas pela temperatura. Apds secagem, foi
feita a homogeneizagao e quarteamento das amostras. Foram separadas diversas tomas
das amostras, destinadas aos diferentes ensaios a realizar, tendo sido a restante
guardada como testemunho.

Uma porgao da rocha total destinou-se a desagregacao e moagem em moinho de
anéis de agata. Apos moagem, e homogeneizagéo, tomaram-se aliquotas para estudo da
composi¢ao mineraldgica por difracgdo de raios X (DRX) em agregado nao orientado, e
para as analises quimicas por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), e
andlise instrumental por activagao com neutrdes (AAN).

Procedeu-se ainda a separacao de diferentes fracgdes granulométricas, por

crivagem e sedimentacao, para analise quimica e mineraldgica.

11.2.2. Caracterizagdo granulométrica

A granularidade das amostras apresenta-se como um parémetro de extrema
importancia no estudo dos minerais argilosos, reflectindo muitas das suas propriedades e
caracteristicas, e condicionando algumas das propriedades das argilas, nomeadamente a
viscosidade, plasticidade e permeabilidade (Gomes 2002). Permite ainda deduzir
indicacbes sobre a proveniéncia, sobre o transporte e sobre os ambientes deposicionais.

Para a realizagdo da analise granulométrica de finos e grosseiros, retiraram-se
aproximadamente 100 gramas de rocha total, que foi sujeita a crivagem, em peneiro de
125 pm, a seco. A fracgéo < 125 pym foi posteriormente crivada, por via humida, utilizando

um peneiro ASTM (American Standards for Testing Materials) com malha de 63 ym.

24 Mestrado em Minerais e Rochas Industriais



Da fracgdo < 63 um foram retirados, aproximadamente 3,5 g de amostra para a
granulometria de finos utilizando o analisador de tamanho de particulas Sedigraph 5100
(ensaio realizado na Universidade de Aveiro), que permite grande preciséo e rapidez na
obtencéo dos resultados, com pequenas quantidades de amostra. O analisador tem por
base de funcionamento o método de sedimentagao (de acordo com a Lei de Stokes),
utilizando um feixe raios X de baixa energia e um detector para determinar a distribuigéo
dos tamanhos e a velocidade de queda das particulas numa célula que contém o
desfloculante (hexametafosfato de sddio a 1%). O tamanho das particulas é registado
como um didmetro esférico equivalente (d.e.e.), ou seja o didmetro de uma esfera que
circunscreve a particula argilosa. O principio de sedimentagdo em meio humido assenta
na lei de Stokes, segundo a qual uma esfera caindo livremente sob a influéncia da
gravidade através de um meio viscoso atinge uma velocidade constante, fungédo da
viscosidade do fluido, do didmetro e densidade da esfera. No caso das particulas
argilosas, a sedimentagdo ndo obedece perfeitamente a Lei de Stokes porque as
particulas ndo séo esféricas, mas lamelares ou fibrosas, possuem cargas eléctricas e a

queda ndo é perfeitamente livre (Gomes 2002).

Para além deste ensaio, e com vista a uma melhor caracterizagdo quimica e
mineraldgica das amostras em estudo, foram ainda separadas outras fracgbes em
laboratério, por crivagem (® = 125 ym e 63 pym < ® < 125 ym) e por sedimentagdo (® < 2
pm; 2 ym £ @ < 20 ym e 20 ym < ® < 63 ym). A obtencdo da fracgdo 2-20 um, por
sedimentagao, foi efectuada de acordo com as indicagdes de Moore e Reynolds (1997).

Considerou-se importante, dado os objectivos deste trabalho, proceder ao estudo
detalhado da fracgao siltosa, pelo que se optou por a estudar em duas sub-fracgdes (20-
63 um e 2-20 um).

As fracgbes granulométricas obtidas, bem como a respectiva classificagdo de

acordo com o intervalo de dimensdes das particulas encontram-se na tabela 1.
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Tabela 1. Fracgbes granulométricas: classificagdo de particulas e respectivos intervalos de

dimenséo.

Dimensao das particulas Classificagao
® =125 um Areia
63 um £ ® <125 ym Areia fina
20 um <P <63 uym Silte
2um <P <20 ym Silte
®<2pum Argila

1ll.2.3. Caracterizagao mineralégica

Para a identificagdo e semi-quantificacdo das fases minerais presentes nas
amostras estudadas, recorreu-se a difracgdo de raios X. A identificacdo dos minerais na
rocha total e nas restantes fracgdes foi feita tendo por base os picos de difracgao
referenciados em diferente bibliografia existente para este efeito (Thorez 1976; Brindley e
Brown 1980; Moore e Reynolds 1997).

A difraccdo de raios X € particularmente util na caracterizagdo dos minerais
argilosos. Com efeito, os atomos nos diferentes minerais argilosos estdo dispostos numa
rede tridimensional, com distancias reticulares da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda da radiagdo X, o que permite que um cristal funcione como uma
rede de difracgéo de raios X.

Um feixe monocromatico de raios X incidindo sobre os planos reticulares dos

cristais sofre difracgdo sempre que se verifique a equagao de Bragg:

2dmsen0=nxi

onde:

d nx - afastamento entre dois planos do cristal;

6 - angulo formado entre os raios do feixe incidente e os planos atomicos (hkl) reflectores do
cristal;

A - comprimento de onda dos raios X;

n — ordem dos raios X difractados.
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Como resultado da difraccao resultam difractogramas caracteristicos para cada
mineral, sendo as distancias dos planos cristalinos as responsaveis pelas diferencgas.
Apesar de todos os planos reticulares dos cristais serem revelados nos difractogramas,
os planos basais revelam-se os mais decisivos na identificagdo dos minerais, visto ser

rigorosamente conhecido o seu espagamento.

Para o estudo mineraldgico da rocha total, foi retirada uma pequena porgao da
amostra que, depois de moida, homogeneizada e seca a 30°C, foi colocada num porta
amostras de vidro, sendo comprimida para evitar a orientagdo preferencial dos cristais
preparando-se, deste modo, agregados n&o orientados.

Foi ainda realizada a DRX em agregados nao orientados das restantes fracgoes
granulométricas separadas.

No caso da fracgdo argilosa, foi realizada a DRX da amostra em agregado
orientado ao natural (ON), glicolada (em ambiente de etilenoglicol) e aquecida a 550°C
(por um periodo de duas horas), com vista a determinagdo dos diferentes minerais
argilosos constituintes da amostra. As laminas foram preparadas por dissolugéo de 0,1 g
de amostra em 10 ml de agua destilada, com agitagcdo para maior eficiéncia do processo.
Apos dissolucao total do material, € com o auxilio de uma pipeta de 2 ml, foi depositada a
suspensao em lamina de vidro e seca a temperatura ambiente.

O tratamento com etilenoglicol, e tal como descrito em Moore e Reynolds (1997),
consistiu na colocagédo de lAminas com depésito de fracgdo argilosa num excicador, em
ambiente de etilenoglicol, numa estufa a 80°C por um periodo de 6 horas, sendo medidas
assim que retiradas da estufa, uma vez que a capacidade de expansdo dos minerais
argilosos pode ser afectada pela rapida evaporagao do etilenoglicol.

Sempre que se verificou a presenca de esmectites, procedeu-se a difraccdo de
raios X da fracgdo argilosa em agregado nao orientado de pos, visando a determinacgao

da equidistancia dos planos 060, para distin¢cao entre dioctaédricas e trioctaédricas.

Os difractogramas de raios X das diferentes frac¢des foram realizados no Instituto
Tecnoldgico e Nuclear e obtidos num equipamento Philips, Pro Analytical, sendo usada a
radiagdo K, Cu a 45 Kv de tensado e 40 mA de corrente, e velocidade de gonidmetro de 1°

por minuto e com as seguintes condi¢cdes operacionais:

e rocha total e restantes fracgbes granulométricas - area explorada de 2° a
70° de 26;
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e agregados orientados ao natural e glicolados - area explorada de 2° a 30°
de 26;

e aquecida a 550°C - area explorada de 2° a 20° de 2 6;

e planos 060 - area explorada de 58° a 64° de 2 6.

Os difractogramas obtidos da rocha total bem como das diferentes fracgdes
granulométricas separadas, em agregados nao orientados, para os diversos depdsitos
estudados encontram-se no Anexo Il.

A analise semi-quantitativa das fases minerais presentes nas amostras foi
realizada com base na determinacdo de areas de picos seleccionados fazendo uso dos

poderes reflectores relativos a cada mineral (Schultz 1964; Rocha 1993).

Na tabela 2 encontram-se registadas as abreviaturas que serdo utilizadas,

referentes aos minerais, bem como os respectivos picos diagnose e poder reflector.

Tabela 2. Abreviaturas, picos diagnose e poderes reflectores utilizados para a semi-quantificagéo
dos minerais por DRX.

Mineral Abreviatura Pico diagnose Poder
(A) reflector

Filossilicatos Fil 4.45 0.2

Goethite Goet 4.18 1.3
Quartzo Qz 3.34 2
Feldspato alcalino F.alc 3.24 1
Plagioclase Plag 3.18 1
Calcite Calc 3.03 1

Hematite Hem 2.68 1.3
llite/esmectite l/lesm 20-28 3
Esmectite Esm 17 (glicerol) 4

llite I 10 0.5
Caulinite Caul 7 1

11l.2.4. Caracterizagao quimica

Com o propodsito de proceder a uma caracterizagado quimica detalhada das argilas
de Taveiro e Aveiro, foram utilizadas duas técnicas de analise quimica. Para a
determinacgao da concentracédo de elementos maiores e menores na rocha total, recorreu-

se a espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), enquanto na determinagéo da
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concentracao de terras raras e de outros elementos traco, na rocha total e em diversas
fracgbes granulométricas, foi utilizada a analise instrumental por activagdo com neutrdes
(AAN).

11.2.4.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Com o intuito de determinar os teores dos elementos maiores e menores foi
utilizada a espectrometria de fluorescéncia de raios X. O processo denominado de
fluorescéncia de raios X ou emissao consiste em excitar os elementos da amostra, por
absor¢gdo de um feixe primario, sendo depois emitidos por estes os seus raios X
caracteristicos.

A FRX é uma técnica rapida, que permite a identificacdo multielementar de
elementos com numero atémico superior a 9, e que pode ser ndo destrutiva, sendo por
isso aplicada em diversas areas desde os materiais geoldgicos, museoldgicos,
arqueoldgicos, pinturas, ourivesaria e outras, sem, de um modo geral, danificar as
amostras (Skoog e Leary 1992).

Na analise por FRX é necessario excitar os elementos constituintes da amostra,
incidindo um feixe de fotbes, electrbes ou protdes de elevada energia, para haver
emissao de radiagao caracteristica. Posteriormente, ha que identificar e seleccionar as
riscas caracteristicas dos elementos em questdo e proceder a medida da sua intensidade
através de deteccgao dos fotdes emitidos. Por fim, converte-se a intensidade das riscas de
emissado em concentracido elementar através de um processo de calibracao.

Para a andlise quantitativa de um dado elemento é suficiente medir uma risca de
emissao e relacionar a sua intensidade com a concentragéo, sendo esta relagao linear
num intervalo limitado de concentragdo, uma vez que a intensidade da risca nao depende
apenas da concentracdo do elemento mas sofre influéncias de outros elementos
presentes na amostra. Estes efeitos de matriz sdo previsiveis e determinados, e podem
ser corrigidos por um processo de calibragao. Outro factor a ter em consideragao € o
poder pouco penetrante dos raios X (1-1000 um), pelo que a amostra deve ser plana e

homogénea em toda a sua espessura (Jenkins, Gould et al. 1981).

Neste trabalho utilizou-se um espectrometro Phillips PW 1410/00 da Universidade
de Aveiro. Tal como referido anteriormente, a preparagcdo das amostras consistiu na

secagem a 30 °C e posterior moagem e homogeneizagédo. As amostras foram analisadas
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de acordo com o protocolo descrito por Terroso (2005) para preparagdo de pastilhas

prensadas e fundidas.

11l.2.4.2. Andlise por activagdo com neutrées (AAN)

A anadlise instrumental por activagdo com neutrdes € uma técnica de analise
bastante sensivel, permitindo a obtencdo precisa e rigorosa de numerosos elementos
quimicos, independentemente da sua concentragdo, podendo-se obter os teores de
elementos trago presentes em quantidades da ordem da parte por milhdo (ppm) ou parte
por bilido (ppb). Além disso, permite o estudo de amostras em quantidades muito
reduzidas (200-300 mg).

Este método baseia-se na medicdo de taxas de contagem de nuclidos
radioactivos, produzidos a partir dos elementos através de reacgdes nucleares
promovidas pelo bombardeamento com um feixe de neutrdes. As irradiacbes das
amostras e padrdes foram realizadas no Reactor Portugués de Investigagéo (RPI), em
Sacavém. As medidas das taxas de contagem foram efectuadas por espectrometria
gama, de acordo com Prudéncio et al. (1986) e Gouveia et al. (1992). Por comparacéo
com padrbes (método comparativo) determinou-se, de uma forma precisa e exacta, a
concentracao dos seguintes elementos quimicos: Sc, Cr, Co, Zn, Ga, As, Br, Rb, Zr, Sb,
Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu, Hf, Ta, W, The U.

A preparacao das amostras para analise por activacdo com neutrées consistiu, no
caso da amostra total, na sua moagem em moinho de anéis de agata e homogeneizacéo.
Depois de moidas, as amostras foram secas a 110 °C por um periodo de 24 horas. Por
fim, foram pesados rigorosamente entre 200 a 300 mg de cada amostra em cans de
polietileno de alta pureza. Para as restantes fracgdes, e apds separacado, as diversas
amostras foram também secas a 110 °C e pesadas rigorosamente.

A analise instrumental por activagcdo com neutrdes, envolve a utilizagdo de varios
padrées que sao seleccionados em fungédo da natureza das amostras e dos elementos a
dosear. Usualmente, o mesmo elemento é doseado por comparacdo com diversos
padrées, aumentando deste modo a exactidao dos resultados.

Como padrées, foram utilizados o GSS-4 e o GSS-5, padrbes constituidos por
sedimentos, do Institute of Geophysical and Geochemical Exploration da Republica

Popular da China (Govindaraju 1994). Os padrdes foram também secos a 110°C, durante
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24 horas, e pesados (quantidades de 200 a 300 mg) em cans idénticos aos das
amostras.

Os cans contendo as amostras e os padrdes foram introduzidos num dispositivo
de plastico para irradiagdo, juntamente com monitores de fluxo de neutrdes destinados a
efectuar as correcgoes necessarias de fluxo (Fig.13). Note-se que no método
comparativo em analise por activagcdo com neutrées € indispensavel que as amostras e
os padrbes recebam exactamente o mesmo fluxo neutrénico para que as suas
actividades especificas sejam comparadas correctamente. Como nem sempre € possivel
garantir que amostras e padrdes tenham recebido o mesmo fluxo neutrénico durante a
irradiagdo, é necessario controlar este processo recorrendo a utilizagdo de monitores
durante a activagdo das amostras. No caso de irradiagdes longas, os monitores
normalmente utilizados sao constituidos por pequenos discos de ferro.

a) Colocacdo dos monitores b) Sobreposicao dos diversos c¢) Configuragdo final do
de fluxo em ferro “patamares” de amostras dispositivo para irradiagao
longa

Fig.13. Montagem do dispositivo utilizado para irradiagbes longas de amostras e padrbes no
RPI.

As irradiagcdes das amostras e padrdes foram realizadas no RPI, sendo o fluxo
médio de neutrdes térmicos de 3.589 x 10" n cm? s™, @ey/Pier = 1.4%, P/ Drap = 14.14 €
estando o reactor a operar a 1 MW de poténcia. As amostras foram sujeitas a uma
irradiacéo longa, por um periodo de 6 horas, na piscina do reactor. Note-se que o tempo
de irradiacao foi calculado de modo a permitir a obtencao de actividade suficiente para
determinar os teores dos elementos com a precisdo e exactiddo desejadas.

As medidas das taxas de contagem efectuaram-se recorrendo a um
espectrometro de raios gama associado a dois detectores de germéanio hiperpuro, um de
baixas (Low Energy Photon Detector — LEPD) e outro de altas energias. Na tabela 3
apresentam-se para os diferentes elementos os radionuclidos, os tempos de espera, a

energia de raios y e os detectores utilizados na AAN.
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Tabela 3. Elementos, radionuclidos, tempos de espera, energias dos raios y e detectores utilizados
na analise por activagdo com neutrdes.

Tempo de Energia de raios Detector
Elemento | Radionuclido espera (d) Y Coaxial LEPD
(keV) Ge(Li)

Sc 3¢ 27 889 X

Cr *cr 27 319 X

Co “Co 27 1332 X

Zn ®7Zn 27 1115 X

Ga "“Ga 3 834 X

As "As 3 559 X

Br 5By 3 776 X

Rb ®Rb 27 1077 X

Zr ®7r 27 756 X

Sb #3p 27 1690 X

Cs iCs 27 796 X

Ba 'Ba 27 496 X

La " a 3 1596 X

Ce Ce 27 145 X
Nd "Nd 27 91; 531 X X
Sm ™8m 3 103 X
Eu ™%Ey 27 1408

Tb Th 27 1178

Yb vp 27 177; 198 X X
Lu Ty 27 208 X X
Hf BTHf 27 482

Ta " Ta 27 1222

w W 3 479; 686 X

Th “5Th 27 300; 312 X X
U “Np 3 106; 228 X X

Realizaram-se para cada amostra e padrdo quatro medidas de taxas de
contagem, atendendo aos periodos de semi-desintegragdo dos radionuclidos utilizados

para o doseamento dos elementos e a energia dos raios gama seleccionada.

Deste modo, os elementos foram doseados a partir de contagens realizadas da
seguinte forma:

(1) Primeiros espectros: Ga, As, Br, La, Sm, W e U. Estas medigbes realizaram-se
3 a 4 dias apos a irradiagao. As amostras foram medidas 30 minutos no detector de altas

energias e 60 minutos no detector de baixas energias.

(2) Segundos espectros: Sc, Cr, Co, Zn, Rb, Sb, Cs, Ba, Zr, Ce, Nd, Eu, Tb, Yb,
Lu, Hf, Ta e Th. Estas medicdes foram realizadas cerca de quatro semanas apoés a

irradiacdo. O tempo de medida € no minimo de 2 horas e 30 minutos nos dois detectores.
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Na determinagao das concentragdes dos diferentes elementos foram utilizados os
valores de referéncia obtidos dos dados tabulados por Govindaraju (1994). Foram ainda
corrigidas interferéncias espectrais, bem como as contribuicdes dos produtos de fissdo do
U na determinagdo das concentragdes do bario, terras raras (Ce, Nd) e zirconio, de
acordo com os procedimentos anteriormente divulgados (Gouveia, Prudéncio et al. 1987;
Martinho, Gouveia et al. 1991).

Os resultados foram obtidos com preciséo e exactidao em geral < 5%.

111.2.5. Analise estatistica multivariada

As técnicas de analise estatistica multivariada utilizadas no tratamento de dados
foram a analise grupal e a analise em componentes principais.

No caso dos métodos de analise grupal, os fundamentos baseiam-se em
principios matematicos de classificacdo de dados com pesquisa e formacdo de
agrupamentos, mais ou menos homogéneos, de quaisquer variaveis, tendo por base as
semelhangas ou dissemelhangas relativas. Deste modo, a formagédo de grupos ou
“clusters” devera permitir que as caracteristicas em cada grupo sejam semelhantes entre
si e, que cada grupo seja diferente dos outros grupos formados, para as mesmas
caracteristicas estudadas, permitindo a diferenciagdo entre diferentes grupos estudados.

A analise grupal fez-se aplicando o método nao-hierarquico partitivo k-means e o

método hierarquico aglomerativo UPGMA (Unweighted pair-group average).

Outro dos métodos de analise estatistica utilizado foi a analise em componentes
principais (ACP). Este método de ordenacéo pertence a familia dos métodos factoriais de
analise de dados. Com esta analise visou-se a obtencdo de uma imagem da distribuicédo
dos pontos representativos das amostras no espaco de n dimensdes. Com este método
substitui-se o sistema inicial de eixos (variaveis) por outro, tal que um dos eixos (primeira
componente principal) tenha a direcgdo em que se verifica a maior dispersdo daqueles
pontos, outro (segunda componente principal) uma direcgdo ortogonal a primeira em que
se verifica a maior dispersdo dos mesmos pontos, e assim sucessivamente. O resultado
é apresentado normalmente em graficos bidimensionais, onde sao projectadas as
propriedades definidas por um pequeno nimero de eixos.

A analise estatistica realizada neste trabalho fez-se recorrendo ao programa de

analise estatistica (Statsoft 2003). Antes de se aplicarem os métodos, os dados de cada
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variavel foram estandardizados, substituindo cada valor original pela razdo entre o seu
desvio relativamente a média e o desvio padrao, dando assim peso igual a todas as

variaveis na analise estatistica.
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IV. Resultados e discussao
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IV. Resultados e discussao

IV.1. Distribuicao granulométrica

A analise granulométrica foi realizada procedendo a separagao por crivagem em
meio seco e humido, ou sedimentagdo consoante as dimensdes de particulas a separar,
conforme procedimento explicado no capitulo Ill. Foi ainda determinada a granulometria
de finos. Estes ensaios permitiram determinar a granulometria das amostras e
estabelecer algumas diferengas entre os varios depodsitos analisados. Note-se que em

todas as amostras estudadas ndo se registou a presenca de fraccdo cascalho (> 2 mm).

Na tabela 4 apresentam-se as percentagens relativas das diferentes fracgbes
granulométricas separadas por crivagem e sedimentagdo para cada amostra. Através de
crivagem, verifica-se que as amostras de Bustos sdo as mais finas com a maior
quantidade de fraccdo < 63 ym (=97%), a que se seguem as de Sao Pedro (=88%) e a
amostra colhida no topo do corte de Reveles (= 79%). As outras amostras deste depdsito
possuem uma menor quantidade de fracgdo < 63 pum (=34%) e uma quantidade de
particulas com ® = 125 pm significativamente superior as restantes. Refira-se que os
valores percentuais das fracgdes de silte (20-63 um e 2-20 uym) e de argila (< 2 ym) aqui

apresentados correspondem aos ja aferidos a percentagem de fracgdo < 63 um.

Tabela 4. Composi¢ao granulométrica das amostras estudadas.

Crivagem Sedimentagao
% % % % % %
2125uym 63-125pm <63 pum | 20-63 pm 2-20 ym <2pum

RVL - 50 35 29 36 5 15 16
RVL - 51 25 43 32 7 13 12
RVL - 52 4 17 79 17 34 28
SP - 50 3 8 89 14 35 40
SP - 51 5 9 86 15 38 33
BST - 51 0 2 98 1 22 75
BST - 52 0 1 99 3 22 74

A representagao grafica das proporgdes de fracgdes granulométricas na figura 14,
evidencia as diferencas que ocorrem nos trés depdsitos. Refira-se que a amostra do topo

Mestrado em Minerais e Rochas Industriais 37



do perfil de Reveles (RVL-52) apresenta

provenientes do depdsito de Sao Pedro.

granulometria semelhante as amostras

<2pm

100%
0% 25%

> 63 um

50% 5%

100%
2-63 pm

a)

<2 pm

0%

100%
0% 25%
20-63 pm

75%

50%

100%
220 ym

Fig.14. Representagéo de
proporgoes das fracgdes a) areia,
silte e argila b) silte e argila, das

b)

amostras de Reveles, Sdo Pedro
e Bustos.

No que se refere a granulometria de finos, para as amostras da regido de Aveiro

existe uma predominancia evidente de fracgdo argilosa relativamente as amostras de

Taveiro (Fig.15), sendo superior a 70% a percentagem de particulas com d.e.e. inferior a

2 um.
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Granulometria de finos

e 3
80

60 -
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40 -
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20+ +/

> § 2223 5.7 Fig.15. Curvas granulométricas da
fraccdo < 63 ym das amostras de
Reveles, S. Pedro e Bustos.

Particularizando, no que se refere as amostras da zona de Taveiro, e de acordo
com a figura 16, verifica-se que as amostras de Reveles apresentam curvas semelhantes
havendo uma maior diferenciagdo das amostras na fracgdo 2-20 ym, existindo uma maior
quantidade de particulas desta dimens&o na base do corte de amostragem. Também nos
diagramas relativos as duas amostras provenientes de Sdo Pedro (Fig.16) se verifica

uma ligeira diferenga na quantidade de grdo com didmetro entre 2-20 um.

Granulometria de finos Granulometria de finos
100 = 100
"
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e
N /"*
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Fig.16. Curvas granulométricas da fraccdo < 63 um das amostras de Reveles e S. Pedro.
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No caso das amostras de Bustos a amostra do nivel inferior do perfil (BST-51)
apresenta uma quantidade superior de gréos na fracgéo silte de 2-20 ym. Verifica-se que
a proporcado de fracgdo argilosa neste depdsito € semelhante, sendo ligeiramente

superior na amostra BST-52 (nivel superior) (Fig.17).

Granulometria de finos
100 o
P
ottt
L1t
80 i/A
. el
g 60 4/,4
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= P
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40 )L
/7
&
201 +
~+ BST-51
-A-BST-52
0 0000000000000 000 QO
FRRALERQLEAQRNSE IS E S G . et ~
S ST RN EEe Fig.17. Curvas granulométricas da fracgédo < 63
-e. (i

Um das amostras de Bustos.
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IV.2. Composicao mineralégica

As proporgbes de minerais encontrados na rocha total dos diversos depdsitos
estudados apresentam-se na tabela 5 e estdo representados graficamente na figura 18. A
analise por DRX revelou que a quantidade de filossilicatos é particularmente superior em

Bustos, facto que a analise granulométrica ja evidenciava.

Tabela 5. Composi¢gdo mineralégica da rocha total para as amostras de Reveles, Sdo Pedro e
Bustos (valores em %).

Quartzo Filossilicatos Feldspatos K Calcite  Hematite

RVL-50 58 20 22
RVL-51 50 23 27
RVL-52 49 48 3
SP-50 79 19 1 1
SP-51 66 33 1
BST-51 22 77 1
BST-52 17 78 3 2
ITaveill'o I I Alveiro I
Reveles S. Pedro Bustos

80

Minerais, % (rocha total)

E Filoss
B atzo

RVL-50 RVL-51 RVL-52( SP-50 SP-51 ||BST-51 BST-52

Fig.18. Proporgbes em percentagem dos minerais na rocha total dos depdsitos de Taveiro e
Aveiro.

As amostras provenientes dos depdsitos da regido de Taveiro apresentam na sua
composi¢cao uma elevada percentagem de quartzo. Os feldspatos alcalinos assim como

os filossilicatos, embora com menor representagcao, também estdo presentes na maioria
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das amostras. Refira-se que no caso particular de Reveles, a amostra do topo do perfil
apresenta um teor de filossilicatos superior as restantes amostras do mesmo depésito.
Nas amostras de Sdo Pedro esta presente a hematite, apesar de ser em
quantidade vestigial (1%).
No caso do deposito de Bustos o teor de filossilicatos € bastante mais significativo
do que em Taveiro, o que seria de prever tendo por base a componente argilosa destas

amostras. Ocorre ainda quartzo associado a vestigios de feldspatos alcalinos e calcite.

No que se refere a fracgdo argilosa, apresentam-se nas figuras 19 e 20 os
difractogramas obtidos para esta fracgdo em agregado orientado ao natural, glicoladas e
aquecidas, das amostras de Reveles e Sao Pedro, respectivamente.

A identificacdo dos diversos minerais argilosos presentes foi efectuada de acordo
com Brindley e Brown (1980), Thorez (1976) e Moore e Reynolds (1997).

Os minerais argilosos existentes nas amostras pertencentes a estes depdsitos sao
a esmectite, caulinite e ilite. A diferenciacdo das argilas pertencentes a regido de Taveiro
é estabelecida pela presenca de esmectites nas amostras de Reveles, enquanto nas de
Sao Pedro apenas estéo presentes caulinite e ilite.

Em Reveles, as esmectite presentes nas amostras caracterizam-se por um pico
intenso e bem definido a aproximadamente 14,5 A, que expande para os 18 A apos
tratamento com etilenoglicol e que se desloca para os 10 A apos aquecimento a 550°C. A
determinacdo das equidistancias do plano 060 (Anexo IlI) nas amostras de Reveles
mostrou que as esmectites presentes sao trioctaédricas (valores de d(060) = 1,54 A), de
acordo com os valores apresentados em Brindley e Brown (1980). Este mineral argiloso é
dominante nas amostras da base do corte (tab.6).

A caulinite presente nos depdsitos de Taveiro caracteriza-se por apresentar o pico
principal (7 A) bem definido, que ndo sofre expanséo e é suprimido quando a amostra
sofre 0 aquecimento a 550°C. No caso da ilite, o pico dos 10 A mantém a sua posicao
inalterada apos o tratamento com etilenoglicol e aquecimento a 550°C.

Nas amostras recolhidas na zona de Sao Pedro, a caulinite aparece como mineral

dominante seguida pela ilite.
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Fig.19. Difractogramas da fraccéao
< 2 ym das amostras de Reveles,
em agregado O.N., glicolada e
aquecidas.
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Fig.20. Difractogramas da fraccdo < 2 ym das amostras de Sdo Pedro em agregado O.N., glicolada e
aquecida.

Intensity (counts)

As amostras do depésito de Bustos sdo constituidas essencialmente por ilite,

caulinite e interestratificado ilite/esmectite, ainda que este esteja presente em pequena

quantidade (Fig.21). Note-se que apesar de as amostras recolhidas para este trabalho

poderem ser de niveis estratigraficos diferentes, foram obtidos resultados semelhantes

em trabalhos anteriores desenvolvidos nestas regides (Rocha 1993; Santos 1998).

2500

1600 o

100

/)

,
‘N»y ! !
1'0 1'2 1IA 1'6 1'8 2'0 2'2 2'4 2' )

Intensity (counts)

8

6 28
2Theta ()

3600

2500 \

i\_

U \

400 — \

100

/\\

T T T
4 6 8

A A
1'0 1'2 1'4 1'5 1'8 ZID ZIZ ZIA Y

T
2% 28
2Theta (°)

Fig.21. Difractogramas da fracgdo < 2 ym das amostras de Bustos em agregado O.N., glicolada e aquecida.

Na tabela 6 estdo registadas as propor¢des dos minerais argilosos presentes na

fracgado < 2 um e estao representadas graficamente na figura 22.
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Tabela 6. Resultados obtidos da andlise semi-quantitativa dos minerais argilosos na fracgéo < 2
pum das amostras de Reveles, Sdo Pedro e Bustos (valores em %).

Esmectite llite  Caulinite llite/esmectite
RVL-50 49 34 17
RVL-51 71 21 8
RVL-52 29 48 23
SP-50 45 55
SP-51 36 64
BST-51 78 19 3
BST-52 50 33 17
Taveiro Aveiro
100l Reveles S. Pedro Bustos

80
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Minerais argilosos, % (fracgéo argilosa)

=
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Fig.22. Proporgdes dos minerais argilosos (%) presentes na fraccdo < 2 ym das amostras de
Taveiro e Aveiro.

Tal como referido anteriormente, verifica-se a presenca de ilite e caulinite em
todas as amostras estudadas, sendo os Unicos minerais argilosos presentes nas
amostras de Sao Pedro. Refira-se que a proporgdo de caulinite € significativamente
superior no barreiro de Sdo Pedro (=60%) enquanto a quantidade de ilite € mais
significativa em Bustos, chegando a registarem-se valores de 78%. Para além destes
minerais, nas amostras de Reveles encontra-se ainda a esmectite com percentagens
entre 29 e 71%, enquanto em Bustos se encontra o interestratificado ilite/esmectite (3 e
17%).

Para além deste ensaio mineraldgico, foi ainda realizada a DRX a agregados nao
orientados de poés da fracgcao argilosa, bem como de todas as outras fracgbes
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granulométricas separadas, com o intuito de identificar outros minerais presentes nas
amostras, encontrando-se os respectivos difractogramas no Anexo Il. Os detalhes deste
estudo serdo descritos de seguida, mas registe-se que, no que se refere as fracgdes
argilosas, para além da presenga de quartzo em todas as amostras, destaca-se a
presenga de plagioclase na amostra do topo de Reveles e de hematite e goethite nas

amostras recolhidas em Sao Pedro.

Area de Taveiro

Reveles

Nas tabelas 7, 8 e 9 apresentam-se as associa¢gdes mineralogicas das diversas
fracgbes granulométricas estudadas e da rocha total. Note-se que as proporgdes de
minerais na rocha total foram baseadas na semi-quantificagdo ja apresentada na tabela 5
e que os minerais argilosos da fracgdo < 2 ym foram identificados e semi-quantificados
em agregados orientados e apresentados na tabela 6. Optou-se por denominar de

filossilicatos o conjunto de minerais argilosos e micas presentes nas fracgdes

granulométricas com @ = 2 ym, correspondentes ao pico soma 4.45.

Tabela 7. Associagdo mineraldgica das fracgdes granulométricas da amostra RVL-50.

RVL-50 Associagdo mineralégica
<2um [Esm >1>Caul] >Qz
2-20uym | Qz>> Fil> F.alc >> Plag
20-63 um | Qz > F.alc >> Fil
63 - 125 um | Qz > F.alc
2125 um | Qz>F.alc
Rocha total | Qz > F.alc > Fil

Tabela 8. Associagdo mineraldgica das fracgbes granulométricas da amostra RVL-51.

RVL-51 Associagdo mineralogica
<2pum [Esm >> 1> Caul] > Qz
2-20 um Fil> Qz
20-63 ym | Qz > Fil>F.alc
63 - 125 ym | Qz > F.alc >> Fil (vest)
2125 ym Qz > F.alc>> Fil (vest)
Rocha total | Qz > F.alc >Fil
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Tabela 9. Associagdo mineraldgica das fracgdes granulométricas da amostra RVL-52.

RVL-52 Associagdo mineralégica
<2um [I > Esm > Caul] >Qz > Plag
2-20ym | Qz > Fil>> F.alc (vest)
20-63 um | Qz > F.alc > Fil
63 - 125 um | Qz > F.alc >> Fil (vest)
2125 um | Qz > F.alc >> Fil (vest)
Rocha total | Qz = Fil >> F.alc

As associagbes mineraldgicas do depdsito de Reveles ndo apresentam grandes
variagbes, estando o quartzo presente em todas as fracgbes incluindo a argilosa. Além
disso, o quartzo € o mineral predominante nas varias fracgdes granulométricas com ® > 2
pm, excepto na fracgéo silte (2-20 ym) da amostra RVL-51 em que a proporgédo de
filossilicatos € maior. Tal como seria de esperar nas fracgbes mais grosseiras o teor de
feldspatos alcalinos € superior ao de filossilicatos. Verifica-se a presenga de plagioclases
na fracgdo 2-20 ym da amostra RVL-50 e na fracg¢ao argilosa da RVL-52.

Séo Pedro

As associagdes mineraldgicas das amostras de Sao Pedro, referentes as

diferentes fracgbes granulométricas apresentam-se nas tabelas 10 e 11.
Tabela 10. Associagdo mineraldgica das fracgbes granulométricas da amostra SP-50.

SP-50 Associagdo mineralégica
<2um [Caul > 1] > Qz > Goet > Hem
2-20pum | Qz>> Fil > F.alc (vest)
20 - 63 ym | Qz >> F.alc > Fil (vest)
63 -125 ym | Qz >>> Fil (vest)
2125 ym Qz >> F.alc
Rocha total | Qz >> Fil >>F.alc = Hem (vest)

Tabela 11. Associagdo mineraldgica das fracgdes granulométricas da amostra SP-51.

SP-51 Associagdo mineralogica
<2um [Caul > ] > Qz > Goet > Hem
2-20 ym | Qz > Fil > F.alc (vest)
20-63 um | Qz >> F.alc (vest) > Fil (vest)
63 -125 ym | Qz >>> F.alc (vest) > Fil (vest)
2125 ym | Qz >> Fil(vest)
Rocha total | Qz >> Fil >> Hem (vest)> F.alc (vest)
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As amostras de Sao Pedro apresentam associagbes mineralégicas semelhantes
quando comparadas as diversas fracgdes granulométricas. O quartzo € o mineral
dominante em todas as fracgdbes ® = 2 pm, encontrando-se ainda filossilicatos e
feldspatos alcalinos em diferentes proporgoes.

Note-se que a fracgdo mais grosseira da SP-50 para além do quartzo apresenta
feldspatos alcalinos enquanto na SP-51 apenas ocorrem vestigios de filossilicatos
associados ao quartzo. Na fracgéo argilosa, para além dos minerais argilosos também
ocorre o quartzo e oxidos de ferro (goethite e hematite).

Area de Aveiro

Bustos

As tabelas 12 e 13 representam as associagées mineraldgicas de Bustos das
diferentes fracgbes granulométricas e da rocha total.

Tabela 12. Associagdo mineraldgica das fracgdes granulométricas da amostra BST-51.

BST-51 Associacdo mineraldgica
<2 um [I >> Caul >> 1/ Esm] > Qz
2—-20pum | Qz > Fil>F.alc
20-63 pm | Qz >> F.alc = Fil (vest)
263 um Qz >> F.alc >> Fil (vest)
Rocha total | Fil >> Qz >> F.alc

Tabela 13. Associagédo mineraldgica das fracgées granulométricas da amostra BST-52.

BST-52 Associagdo mineralégica
<2pum [I>Caul>1/Esm]>Qz
2-20puym | Qz> Fil> Calc > F.alc
20 - 63 ym | Qz > F.alc > Plag > Calc > Fil
=63 um Qz > F.alc > > Calc > Fil
Rocha total | Fil >> Qz >> F.alc = Calc

As amostras de Bustos (Aveiro) apresentam associagdes mineraldgicas idénticas,
sendo no entanto de destacar na amostra do nivel superior a presenca de plagioclases
na fraccdo 20-63 um, e calcite tanto na rocha total como nas restantes fracgoes

granulométricas, excepto na fracgao argilosa.
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Para além das diferengas ja referidas para a rocha total e para os minerais

argilosos na fracgao < 2 um, os depdsitos estudados podem ainda diferenciar-se por:

presenca de 6xidos e hidroxidos de ferro (hematite e goethite) na fracgéo
argilosa das amostras de Sao Pedro;

ocorréncia de plagioclases na amostra RVL-52 na fracgao argilosa (n&o
detectada nas restantes amostras deste depdsito, mas que parece estar
presente em proporgdes vestigiais em algumas fracgdes de Sdo Pedro e
Bustos (Anexo Il));

nas fracgbes > 2 ym o quartzo € sempre o mineral principal excepto na
fracgédo entre 2-20 ym da amostra RVL-51 em que esta subordinado aos
filossilicatos;

a plagioclase foi detectada em algumas fracgdes das amostras de Reveles
e de Bustos;

existéncia de calcite nas fracgdes > 2 ym e rocha total da amostra BST-52

(ainda que em proporgoes vestigiais).
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IV.3. Composigao quimica

Os resultados obtidos pela analise quimica recorrendo aos métodos de FRX e
AAN para a rocha total e fracgdes granulométricas s&o apresentados nas tabelas Il a IX
no Anexo |. Os elementos maiores e menores apresentam-se em percentagem de 6xidos
e os elementos tragco em ppm ou ug/g.

A composigdo quimica das diferentes amostras estudadas sera apresentada
separadamente para a rocha total (elementos maiores e menores determinados por FRX,
e elementos tragco obtidos fazendo uso da AAN) e para as restantes fracgdes
granulométricas (elementos traco).

Faz-se um estudo detalhado sobre a composi¢cdo quimica da rocha total e da
distribuicdo dos elementos quimicos pelas fracgdes granulométricas, dando-se especial

atencgdo as terras raras.

IV.3.1. Rocha total

As concentragdes dos elementos maiores e menores da rocha total, representam-
se no grafico da figura 23, onde se podem comparar os trés depositos estudados.

No que se refere a regido de Taveiro, as trés amostras de Reveles apresentam
algumas diferengas entre si, sendo as mais significativas apresentarem teores mais
elevados de MnO e de MgO no caso da amostra RVL-50 e teor mais elevado de P,Os na
amostra RVL-51. As amostras de Reveles possuem teores mais elevados de Al,O3,
Fe,O; e TiO, do que as de Sao Pedro. As duas amostras deste depdsito caracterizam-se
por terem uma composicdo semelhante para a maioria destes elementos, excepto o
Na,O. Com efeito, a amostra SP-50 possui um teor em sdédio idéntico ao encontrado nas
amostras de Bustos.

As amostras de Aveiro diferenciam-se claramente das de Taveiro por terem teores
mais baixos de SiO, e teores mais elevados de Al,O3;, MgO e K,O. As duas amostras tém
teores semelhantes, excepto no caso do calcio que esta significativamente mais

concentrado na BST-52 e do ferro na amostra BST- 51.
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Fig.23. Concentragdo dos elementos maiores e menores determinados por FRX na rocha
total dos depositos de Reveles, Sdo Pedro e Bustos.
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De uma maneira geral, as amostras provenientes de regido de Aveiro sdo mais
ricas na maioria dos elementos determinados comparativamente com as de Taveiro, com
excepgao do SiO,. Os teores de Al,O; sdo também indicadores da granulometria das

amostras, sendo mais elevados nas amostras de granulometria mais fina (Fig.24).

Rocha Total
# RVL
20 W sp
"l & BST
X 6
Q
z *
*
12 ‘
]
854 58 62 66 70 74 78 82 . - .
Si0y % Fig.24. Representagédo SiO, vs Al,O; para a

rocha total.

As concentragdes dos elementos estudados na rocha total, bem como os valores
dos teores normalizados ao Sc (elemento/Sc) foram usados como variaveis numa analise
estatistica multivariada, incluindo a analise grupal e a analise em componentes principais.
A normalizagdo ao Sc (elemento conservativo) teve como objectivo diminuir efeitos
resultantes de variagbes granulométricas/mineralégico dado o seu comportamento
litologico e o seu caracter conservativo na natureza, tal como ja foi referido em trabalhos
anteriores (Prudéncio et al. 2006, Dias e Prudéncio (in press)).

Na figura 25 mostra-se a variacdo do teor de Sc e a sua correlagdo com a
percentagem de filossilicatos e de fracgdo < 63 um, onde se pode observar o aumento do
teor de Sc com a percentagem de finos e 0 aumento de filossilicatos.

Este tratamento estatistico, apesar do nimero reduzido de amostras efectuou-se,
pois o numero de variaveis era ainda consideravel e permitiu contribuir para uma melhor

caracterizacao e diferenciagcdo dos depositos.
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de filossilicatos e da fracgao < 63 ym.

A aplicagéo da analise grupal pelo método K-means (n° de grupos=3) permite
diferenciar claramente as amostras de Bustos (Aveiro) das de Reveles e Sao Pedro
(Taveiro). Com base nas concentragdes dos elementos (valores absolutos) (fig.26),
verifica-se que Bustos se distingue essencialmente por ter concentragbes mais elevadas
de Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, P, Sc, Cr, Co, Zn, Ga, As, Rb, Cs, Ta, W, Th e U, e teores mais
baixos de Si, Zr, Ba e Hf. No que se refere a regido de Taveiro, a amostra RVL-52
agrupa-se as amostras de Sao Pedro. Entre os elementos estudados Sb, TR, Ta, W, Th e

U sao dos que contribuem mais para a diferenciagao entre os 2 grupos de Taveiro.
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Fig.26. Representagéo de anadlise grupal pelo método de K-means usando as concentragdes (valor
absoluto) como variaveis, onde se vé a sua contribuigdo para a diferenciagao dos grupos.
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Apds normalizagdo ao Sc os grupos que se formam sdo semelhantes, mas sao
estabelecidos alguns pontos de diferenciagdo nos diversos depdsitos estudados,
nomeadamente tendo em consideracdo a granulometria das amostras. De facto, as
amostras mais finas (Bustos), que em valores absolutos de concentragéo pareciam estar
mais enriquecidas na maioria dos elementos trago, depois de normalizadas ao Sc
apresentam um enriquecimento apenas em Mg, Ca, Ga, e particularmente em Cs e W,
relativamente aos grupos formados para as amostras de Taveiro (Fig.27).

No que se refere a Taveiro, as amostras de S&o Pedro juntamente com RVL-52
diferenciam-se das restantes de Reveles por estarem mais empobrecidas em todos os
elementos estudados com excepgao do Sb. Para além disso, no caso de Reveles e apds

normalizagdo ao Sc, verifica-se que existe um enriquecimento em TR nestas amostras.
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Fig.27. Representacdo de andlise grupal pelo método de K-means usando os teores
(normalizadas ao Sc) como variaveis, onde se vé a sua contribuicdo para a diferenciagdo dos
grupos.

A diferenciacdo dos diferentes grupos também se pode ver pelos resultados
obtidos aplicando o método de ordenacdo de andlise em componentes principais (CP).
Nas figuras 28 a 31 apresentam-se as projec¢des das amostras e das variaveis (valores
absolutos e teores normalizados ao Sc) nos planos CP1 x CP2 e CP1 x CP3, onde se
podem visualizar os elementos que mais contribuem para a diferenciagdo entre os
depdsitos. Nas tabelas 14 e 15 apresenta-se a contribuicdo relativa das variaveis

originais nas trés primeiras componentes principais.
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Tomando como base os valores absolutos das concentragcdes elementares,
extrairam-se as trés primeiras componentes que cobrem 88,9% da variancia total.
Destaca-se desde ja a semelhanga da amostra RVL-52 com as duas amostras de Sao
Pedro, na projeccdo CP1 x CP2. As variaveis que contribuem mais para esta semelhanca
sdo as TR, Sb e P. O factor 3 distingue a amostra RVL-52 das amostras de Sao Pedro,
para o que contribui essencialmente o Ba. Tal como tinha sido verificado na analise
grupal, os teores de Si, Zr e Hf permitem distinguir as amostras de Bustos das amostras
de Taveiro, onde se encontram mais concentrados. Para além destes elementos também
os teores mais elevados de Al, Fe, Mg, Ca, K, P, Co, Rb e Cs, nas amostras de Bustos

contribuem nesta diferenciacao.

Usando os teores normalizados ao Sc, as trés primeiras componentes explicam
90% da variancia total do sistema. Neste caso, a projeccdo CP1 x CP2 permite
diferenciar os trés locais de amostragem, continuando no entanto, a serem realgadas as
diferencgas entre os trés niveis estudados de Reveles.

Reveles é essencialmente distinguido dos outros depésitos por as amostras
estarem enriquecidas em Ti, Zn, Zr, Ba, TR, Hf, Th, Si e Al. No entanto, este método de
analise mostra-nos claramente que as trés amostras de Reveles tém diferencas
significativas entre si no que se refere a composi¢gado quimica, para o que contribuem
essencialmente o Mn, Mg, Ca, K, Co, As, Tae U.

Os elementos que mais contribuem para a diferenciacdo das amostras de Bustos
dos outros depdsitos sdo o Cs e W com maiores enriquecimentos e Cr e Eu com maiores
empobrecimentos. Sdo Pedro caracteriza-se por estar mais enriquecido em Sb e mais

empobrecido em Al, Co, Zn, Rb e Ta.
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Tabela 14. Projecgéo dos vectores nas trés primeiras componentes principais (variaveis — valores
absolutos)

Factor 1 | Factor 2 | Factor 3

SiO, 0.7103| 0.6801| -0.1419
Al,O; -0.6040| -0.7037| 0.3611
Fe,OsT | -0.1729| -0.9307| 0.2427
MnO 0.3257| -0.3947| -0.3431
MgO -0.7980| -0.4981| -0.2166
CaO -0.7049| -0.2850| -0.3131
Na,O -0.6779| -0.0636| -0.3123
K,0 -0.8635| -0.4161| -0.2591
TiO, 0.3420| -0.7325| 0.4633
P,0s -0.3428 | -0.8425| -0.0442
Sc -0.9691 0.1824| -0.0279
Cr -0.8808| 0.3949| -0.0311
Co -0.5115| -0.5823| 0.4407
Zn -0.8308| -0.0860| 0.4777
Ga -0.9563| -0.1105| 0.0711
As -0.4870| 0.2046| -0.2398
Br -0.1870| 0.6234| -0.6692
Rb -0.7850| -0.6026| 0.1318
Zr 0.5493| 0.6191 0.5344
Sb -0.2610| 0.8330| -0.2166
Cs -0.9095| -0.4095| 0.0153
Ba 0.1264| 0.4110| 0.8649
La -0.7811 0.5776| 0.1829
Ce -0.7170| 0.5885| 0.3429
Nd -0.6270| 0.7324| 0.1146
Sm -0.6408| 0.7328| 0.0587
Eu -0.4837| 0.8513| -0.1056
Tb -0.5537| 0.7876| 0.0000
Yb -0.4604| 0.8817| 0.0157
Lu -0.3592| 0.9170| 0.1373
Hf 0.4353| 0.7213| 0.5365
Ta -0.9700| -0.1573| 0.1552
w -0.9656| -0.2142| 0.0780
Th -0.9575| -0.0568| 0.2539
-0.8417| 0.0913| -0.3100
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Tabela 15. Projecgao dos vectores nas trés primeiras componentes principais (variaveis — teores

normalizados ao Sc)

Factor1 | Factor2 | Factor 3
SiO, -0.9738 -0.0437 -0.0112
Al,O; -0.8605 0.4787 0.1405
Fe,O,T -0.8296 0.4766 0.1464
MnO -0.6278 0.1258 -0.7426
MgO 0.0395 0.5904 -0.7971
CaO 0.2440 0.4557 -0.7130
Na,O 0.0308 0.1678 -0.3126
K,0 -0.5020 0.6076 -0.5368
TiO, -0.9639 0.2268 -0.0732
P,0O;5 -0.7788 0.4290 0.2158
Cr -0.7700 -0.5600 0.1291
Co -0.6038 0.4692 -0.3878
Zn -0.7072 0.3194 0.3314
Ga -0.2295 0.7305 0.5527
As -0.1386 -0.2080 -0.7721
Br 0.0124 -0.4939 -0.7804
Rb -0.5606 0.8254 -0.0061
Zr -0.9743 -0.1731 0.1194
Sb -0.0296 -0.8922 0.2574
Cs 0.4516 0.8780 -0.0475
Ba -0.9732 -0.0514 0.1590
La -0.9654 -0.1822 0.0899
Ce -0.9653 -0.1652 0.0723
Nd -0.9497 -0.2575 -0.0372
Sm -0.9346 -0.2973 -0.0670
Eu -0.8504 -0.4591 -0.1858
Tb -0.9245 -0.3044 -0.1641
Yb -0.9602 -0.2619 -0.0840
Lu -0.9590 -0.2803 -0.0104
Hf -0.9650 -0.1852 0.1807
Ta -0.5518 0.7309 0.3789
w 0.2104 0.9316 0.1956
Th -0.9020 0.3495 0.1994
U -0.6490 0.1546 -0.6387
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IV.3.2. Rocha total e respectivas fracg6es granulométricas

As concentragdes dos elementos traco foram ainda determinadas por AAN nas
diferentes fracgdes granulométricas - @ = 125 ym, 63-125 ym, 20-63 pym, 2-20 ym e ¢ <
2 ym - (tabela Il a tabela IX do Anexo 1), fazendo-se um estudo mais pormenorizado da
distribuicdo das terras raras nas varias fracgdes, em particular na fraccdo argilosa, e

apresentando-se de seguida os resultados obtidos para outros elementos tracgo.

IV.3.2.1. Terras raras

O estudo do comportamento e distribuicdo das TR nas amostras recolhidas na
zona de Taveiro (Reveles e Sao Pedro) bem como na regido de Aveiro (Bustos) fez-se
por comparagédo de diferentes niveis estratigraficos analisados, na rocha total e nas
diferentes fracgbes granulométricas estudadas.

O grau das anomalias de Ce e Eu foi determinado pelas razées Ce/Ce* e Eu/Eu*
respectivamente, em que se divide o valor real da concentragéo do elemento pelo valor
extrapolado unindo no grafico de Masuda-Coryell os pontos representativos do La e Nd
(para o Ce) e de Sm e Tb (para o Eu). Determinou-se também o somatdrio de TR (X TR).
Avaliou-se ainda o grau de diferenciacdo entre TRL e TRP através da raz&o entre os
valores normalizados aos condritos do La e do Yb ((La/Yb)c) (Haskin et al., 1968). Todos
estes parametros foram igualmente determinados usando como referéncia os valores do
PAAS (McLennan, 1989). Os valores dos parametros referidos e calculados relativamente
aos condritos (C) e ao Post-Archaean average Australian sedimetary rock (PAAS)

apresentam-se nas tabelas em anexo (tabelas Il a IX).

1V.3.2.1.1. Frac¢ao < 2 ym e rocha total

Area de Taveiro

Reveles

As curvas de distribuigdo das TR das amostras de Reveles (rocha total e fracgéo <

2 ym) relativas aos condritos e aos PAAS apresentam-se na figura 32.
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Fig.32. Curvas de distribuicdo de TR da rocha total e fraccdo < 2 ym para as diferentes amostras
recolhidas em Reveles, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

Os perfis das TR da rocha total relativa aos condritos caracterizam-se por uma
diferenciacdo entre TR leves (TRL) e TR pesadas (TRP) ((La/Yb)c= 6.22 — 7.42) e
anomalias negativas de Eu significativas ((Eu/Eu*)c = 0.54 — 0.57). No que se refere ao
Ce, apenas se observam pequenas anomalias negativas para as amostras dos niveis
inferiores. A amostra superior distingue-se por possuir concentragdes mais elevadas de
TR.

Comparativamente com o PAAS, verifica-se na rocha total a existéncia de
anomalias negativas de Eu, que sdo mais acentuadas nas amostras RVL-51 e RVL-52.
Observam-se ainda anomalias negativas de Ce, e um empobrecimento das TRL
relativamente as TRI e TRP ((La/Yb)paas= 0.76 - 0.90).

No que se refere as fracgdes < 2 um das trés amostras recolhidas em Reveles,
verifica-se que relativamente aos meteoritos condriticos existe uma variacdo entre TRL e
TRP superior a existente na amostra total ((La/Yb)c= 8.26 — 8.76). A amostra RVL-51
diferencia-se das restantes, por possuir concentragdes inferiores de TR, e nao ter
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anomalia de Eu. Relativamente as amostras RVL-50 e RVL-52, as suas curvas de
distribuicdo sdo semelhantes, registando-se apenas algumas variagbes para as TRI.
Refira-se ainda que nestas duas amostras existem anomalias negativas de Eu, sendo um
pouco mais acentuada na RVL-52.

Quando comparadas ao PAAS, estas amostras encontram-se mais empobrecidas
em TRL e TRP do que as TRI, em particular no que se refere ao Eu, dando origem a
anomalias positivas muito significativas de Eu em todas as amostras recolhidas
((Eu/Eu*)paas=1.24—1.53). No caso do Ce, e apesar de nao serem muito patentes,
registam-se ligeiras anomalias negativas nas amostras RVL-50 e RVL-52.

Séo Pedro

Na figura 33 estdo representados os perfis de TR das amostras SP-50 e SP-51

relativamente aos condritos e ao PAAS.
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Fig.33. Curvas de distribuicdo de TR da rocha total e fracgdo < 2 uym para as diferentes amostras
recolhidas em Sao Pedro, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.
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Os perfis de distribuigdo de TR da rocha total relativos aos condritos sao
semelhantes, havendo em ambos os casos uma acentuada anomalia negativa para o Eu
((Eu/Eu*)c= 0.60 e 0.62) e, uma pequena anomalia negativa de Ce, em particular na
amostra SP-51 (Ce/Ce*)c= 0.80). Esta amostra, colhida no nivel superior, € a que
apresenta ainda maiores teores de TR, e uma maior diferenciagdo entre TRL e TRP
((La/Yb)c = 7.14).

Os teores de TR nestas amostras estdo em geral concentrados comparativamente
ao PAAS, em especial as TRl e TRP. Observa-se uma anomalia negativa de Ce muito
acentuada nos dois casos ((Ce/Ce*)paas= 0.86 € 0.84). No caso do Eu, a amostra do nivel
superior apresenta uma ligeira anomalia positiva.

No que se refere a fraccdo argilosa destas amostras, e relativamente aos
condritos, as curvas de distribuicdo apresentam-se suaves, com anomalias negativas de
Eu e de Ce. A amostra do nivel superior apresenta maiores valores de TR,
nomeadamente as leves relativamente as pesadas, pelo que a diferenciagao entre TRL e
TRP é mais acentuada ((La/Yb)c=8.72). Tal como na rocha total, a SP-51 apresenta uma
anomalia negativa de Ce mais acentuada.

Quando se comparam os teores das TR na fracgéo argilosa com o PAAS, verifica-
se que ha um enriquecimento relativo das TR, em particular das TRI. Os perfis da frac¢édo
argilosa apresentam anomalias positivas significativas de Eu ((Eu/Eu*)paas=1.22 € 1.18) e
anomalias negativas de Ce, sendo mais evidente essa anomalia na amostra do nivel
superior ((Ce/Ce*)pans= 0.84).

Bustos

No depdsito de Bustos colheram-se duas amostras cujos perfis de TR da amostra
total e fracgao argilosa se apresentam na figura 34, relativamente aos condritos e ao
PAAS.

As curvas de distribuicdo de TR, normalizadas aos condritos, tanto para a rocha
total como para a fracgao argilosa, sdo semelhantes, mas com anomalias negativas de
Eu mais pronunciadas na rocha total ((Eu/Eu*)c= 0.54 e 0.52) do que na fracgao argilosa
((Eu/Eu*)c= 0.57 e 0.56). Refira-se também a existéncia de uma pequena anomalia
negativa de Ce, quer na rocha total quer na fracgao argilosa. A amostra recolhida no nivel
superior (BST-52) apresenta teores de TR mais elevados, em particular no que se refere

as TRI, quer na rocha total quer na fracgao argilosa.
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Fig.34. Curvas de distribuicao de TR da rocha total e fracgdo < 2 um para as diferentes amostras
recolhidas em Bustos, normalizadas para os meteoritos condriticos e para a PAAS.

Quando se normalizam as TR ao PAAS, as curvas de distribuicdo referentes a
rocha total revelam uma elevada diferenciacdo nos teores de TR, nomeadamente no que
diz respeito as TRI. Registam-se também anomalias negativas de Eu e Ce, sendo mais
pronunciadas na amostra BST-52. Na fraccao argilosa das referidas amostras, apesar de
serem notérias anomalias negativas de Eu e Ce, estas sdo mais acentuadas para o Ce
sendo o valor de (Ce/Ce*)paas idéntico para as duas amostras (0.86). Tal como na rocha
total, € na amostra recolhida no nivel superior do depdsito que se verificam os maiores

teores de TR.

De uma forma resumida, e de acordo com tudo o que foi descrito anteriormente
para cada sitio, pode-se fazer uma analise comparativa dos trés depdsitos - Reveles, Sao
Pedro e Bustos - retirando algumas conclusdes prévias. Utiliza-se neste caso a

normalizacao ao PAAS.
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No que se refere a rocha total (Fig. 35) e relativo ao PAAS, verifica-se que, para

cada local, as amostras recolhidas nos niveis superiores apresentam teores mais

elevados de TR, sendo as amostras do sitio de S3o Pedro as mais ricas nestes

elementos.
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Fig.35. Perfis das TR na rocha total, normalizada
ao PAAS, de Reveles, Sdo Pedro e Bustos.

Os perfis das TR sdo semelhantes com: (a) diferenciagdo entre TRL e TRP

essencialmente devida a um empobrecimento relativo de TRL e (b) anomalias negativas

de Ce. No que se refere ao Eu, verifica-se a existéncia de anomalias negativas de Eu,

com excepcdo de Sao Pedro. Com efeito, neste local ndo se observa anomalia de Eu na

amostra inferior, e no caso da amostra colhida num nivel superior existe uma pequena

anomalia positiva.

Na figura 36 apresentam-se os perfis das TR na fracg¢édo argilosa relativamente a

respectiva rocha total. As amostras de Sao Pedro destacam-se por uma maior

concentragdo das TR na fracgao argilosa, relativamente as restantes amostras, nas quais
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os teores sdo em geral inferiores aos encontrados na rocha total. No caso do Eu, de
referir que ocorre um enriquecimento relativo deste elemento ou um maior
empobrecimento das TR vizinhas ou mesmo de todas as TR na fracgao argilosa de todas
as amostras dando origem a uma anomalia positiva, em particular em Reveles. As
amostras de Bustos sdo as que apresentam menor variagao relativamente a rocha total.
De registar ainda o facto das TRP se encontrarem, em geral, empobrecidas na fracgédo

argilosa relativamente as TRL.

Fracgdo < 2 pm/ Rocha Total
o
©

Fig.36. Perfis de TR na fraccdo < 2 um
e P S a—— — relativamente a rocha total, das diferentes
amostras em estudo.

IV.3.2.1.2. Fracgbes granulométricas e rocha total

Os resultados obtidos para as TR nas diferentes fracgbes granulométricas séo
apresentados para as amostras estudadas dos trés depdsitos. As curvas de distribuicdo
das TR para as diferentes fracgdes obtiveram-se apds normalizacdo aos condritos e ao
PAAS. Representam-se de novo os perfis da rocha total e fraccdo < 2 ym para uma
melhor visualizagdo. Fez-se ainda um estudo da distribuigdo das TR nas diferentes
fracgbes granulométricas relativamente a rocha total, ou seja utilizaram-se os teores da

rocha total para a normalizagao.
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Area de Taveiro

Reveles
a) RVL-50
Na figura 37 estdo representadas as curvas de distribuicdo de TR relativas ao

ponto de amostragem RVL-50, amostra recolhida no nivel inferior do perfil de Reveles,
para as diferentes fracgdes estudadas, bem como a rocha total.
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Fig.37. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢gdes granulométricas de RVL-
50, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

Os perfis de TR para a rocha total e diferentes fracgdes granulométricas com
normalizagcdo aos meteoritos condriticos mostram uma concentracdo nos teores de TR
para as fracgbes de granulometria mais fina, nomeadamente as de granulometria < 63
pm (20-63 pm; 2-20 ym e < 2 um). Excepcgao a esta tendéncia geral observa-se para o
Eu, que se encontra relativamente mais concentrado em particular nas fracgoes silte (2-
20 um) e argilosa, como se pode observar pelas menores anomalias negativas de Eu. Na
fraccdo mais grosseira também n&o se observa uma anomalia de Eu significativa. E de
referir que se observam em geral ligeiras anomalias negativas de Ce, sendo mais
pronunciadas para o Eu. Note-se ainda que a diferenciacdo entre TRL e TRP ¢é
semelhante para todas as fraccoes e rocha total, com enriquecimento das TRL
relativamente a TRP, sendo esta diferenga mais acentuada para a fracgdo = 125 ym
((La/Yb)c= 10.4).

No que diz respeito a normalizagdo ao PAAS, as curvas de distribuicdo de TR

evidenciam comportamentos distintos para as diferentes fracgbes analisadas, sendo
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estas diferengas incontestaveis no que se refere as anomalias de Eu. Para a rocha total e
fracgdo 20-63 um verificam-se anomalias negativas deste elemento, contrariamente ao
que sucede nas restantes fracgbes, existindo acentuadas anomalias positivas. No que se
refere ao Ce, registam-se pequenas anomalias negativas para todas as fracgbes
analisadas, excepto no caso da fracgao grosseira (¢ = 125 ym) em que se verifica uma
anomalia positiva de Ce ((Ce/Ce*)pans=1.03)). Observa-se um enriquecimento relativo

das TRI e TRP comparativamente com o PAAS, excepto na fracgao mais grosseira.

b) RVL-51

As curvas de distribuicdo de TR da amostra RVL-51, rocha total e respectivas

fracgbes granulométricas (amostra correspondente a um nivel intermédio do corte), séo
apresentadas na figura 38.
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Fig.38. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢gdes granulométricas de RVL-
51, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

Os perfis mostram um teor elevado em TR (£ TR = 228) da fracgdo 20-63 pm,
contrariamente a fracgdo mais grosseira onde se registam as menores concentragdoes em
TR (X TR = 36.9).

Refira-se ainda que todas as fracgdes analisadas apresentam anomalias
negativas de Ce e Eu relativamente aos condritos, registando-se a anomalia mais
significativa de Eu na fracgdo 20-63 ym ((Eu/Eu*)c= 0.44). Note-se ainda que a razéo
entre TRL e TRP é menor nesta fracgao ((La/Yb)c = 5.82).
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Na normalizagdo ao PAAS, os perfis de TR apresentam diferengas evidentes,
sendo de destacar a concentracdo de TR na fracgcdo 20-63 um e ainda as anomalias
positivas significativas de Eu que se registam na maioria das fracgdes analisadas,
existindo apenas anomalias negativas na rocha total e na fracgdo 20-63 ym. Também no
que diz respeito ao Ce, existem diferencas, sendo de destacar uma ligeira anomalia
positiva deste elemento na fracgédo grosseira ((Ce/Ce*)ppas=1.03). Nas restantes fracgbes
analisadas registam-se ligeiras anomalias negativas de Ce, excepto na fracgéo argilosa.

Relativamente a diferenciacao entre TRL e TRP, verifica-se que na fracgdo 20-63

pum ocorre um enriquecimento das pesadas relativamente as leves ((La/Yb)paas= 0.71).
c) RVL-52

Para a amostra recolhida em Reveles no nivel superior do corte (RVL-52),

apresentam-se na figura 39 os perfis de TR das fracgdes separadas, bem como da rocha
total.
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Fig.39. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢gdes granulométricas de RVL-
52, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

Os perfis de TR da figura 39 evidenciam o enriquecimento em TR existente nas
fracgbes mais finas da amostra RVL-52, relativamente as grosseiras, em particular a
fraccao 63-125 ym onde os teores sdo mais baixos.

Quando normalizada aos condritos, a amostra RVL-52 apresenta um acentuado
empobrecimento relativo em Eu tanto na rocha total como nas diversas fracgoes.
Relativamente ao Ce, verifica-se uma ligeira anomalia negativa deste elemento na rocha
total e na maioria das fracgbes analisadas, existindo apenas na fracgao mais grosseira (¢

= 125 ym), uma acentuada anomalia positiva de Ce ((Ce/Ce*)c=1.46). A diferenciagado
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entre TRL e TRP manifesta um enriquecimento das leves relativamente as pesadas,
sendo mais evidente na fracgéo argilosa ((La/Yb)c= 8.67).

Normalizadas ao PAAS, as diversas fraccbes da amostra RVL-52 revelam
comportamentos bastante distintos, sendo o teor de Eu e Ce os maiores indicadores
dessas discrepancias. Relativamente ao Eu, refira-se um enriquecimento relativo deste
elemento na maioria das amostras analisadas, sendo de registar anomalias negativas de
Eu apenas na rocha total e na fraccdo 20-63 um. No caso do Ce, é de referir a acentuada
anomalia positiva deste elemento na fracgdo mais grosseira (® > 125 pym) ((Ce/Ce*)ppas=
1.53).

Refira-se ainda a maior concentragdo de TRP relativamente a TRL com excepgéo
da fracgdo argilosa, onde sdo as TRI que estdo mais concentradas. As TR estdo mais
concentradas nas fracgdes 2-20 um e 20-63 um, sendo nesta ultima de destacar um
maior enriquecimento de TRP relativamente as restantes TR.

De forma sucinta € ainda importante realgar a distribuicdo da TR em cada uma

das fracges relativamente a rocha total (Fig.40).
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As amostras de Reveles apresentam concentragdo de TR nas fracgdes silte (20-
63 um e 2-20 um), relativamente a rocha total. De referir que nas duas amostras dos
niveis inferiores do perfil existe um teor de Eu mais elevado na fracgdo argilosa
relativamente a rocha total. Tanto as fracgbes arenosas como a fracgdo argilosa
apresentam empobrecimento em todas as TR relativamente a rocha total, excepto no
caso do Eu nas RVL-50 e RVL-51.

A amostra RVL-52 diferencia-se por apresentar os teores de TR mais baixos na
fracgédo 63-125 ym, enquanto nas outras duas amostras, € na fracgdo mais grosseira que
as TR estdo menos concentradas.

Em todas as amostras o Eu estad menos concentrado na fraccdo 20-63 um
apresentando anomalias negativas enquanto que em todas as restantes fracgdes se
observam anomalias positivas com diferentes graus. Observam-se anomalias positivas

de Ce na fracgdo = 125 ym, em particular na amostra RVL-52.

Sao Pedro
a) SP-50

Os perfis de TR da rocha total da amostra SP-50, e de diferentes fracgbes
granulométricas separadas revelam o elevado teor em TR que as frac¢des finas (® < 63

pMm) apresentam relativamente as fracgdes mais grosseiras (Fig.41).
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Fig.41. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢cdes granulométricas de SP-
50, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

Comparativamente aos condritos, as curvas de distribuicdo de TR das fraccoes

mais grosseiras sao semelhantes, estando em geral mais concentradas na fracgéo 63-
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125 um, registando-se uma maior concentragdo de TRL relativamente as TRP ((La/Yb)c=
6.24) do que na fracgdo mais grosseira onde a razdo (La/Yb)c= 5.85. Ocorrem pequenas
anomalias negativas de Ce, em particular na fracgdo mais grosseira ((Ce/Ce*)c= 0.80). A
fracgdo entre 2-20 ym e 20-63 pm séo semelhantes, com excepgao da anomalia de Eu
que é um pouco mais acentuada na fracgédo 20-63 ym ((Eu/Eu*)c= 0.53). Além disso, esta
fraccao apresenta um enriquecimento de TRL e TRP relativamente as TRI.

A fracgao argilosa distingue-se por possuir maiores teores de TRL e em particular
TRI do que as fracgdes entre 2-63 uym, para teores de TRP idénticos.

Quando comparados ao PAAS, os perfis de TR apresentam um enriquecimento
destes elementos nas fracgdes granulométricas finas, especialmente no que se refere as
TRI. Refira-se ainda que todas as frac¢des apresentam anomalias negativas de Ce,
maiores na fracgcdo mais grosseira ((Ce/Ce*)pans= 0.84) e com menos expressdo na
fraccdo argilosa ((Ce/Ce*)pans= 0.94). No que se refere ao Eu, verificam-se ligeiras
anomalias negativas deste elemento nas fracgdes grosseiras e uma acentuada anomalia
positiva para a fracgao argilosa ((Eu/Eu*)eans = 1.22). Registe-se ainda o predominio de
TRP relativamente a TRL, essencialmente nas fracgcbes mais finas, com excepgado da
fraccéo argilosa onde séo as TRI que estao mais enriquecidas.

b) SP-51
Na figura 42 estao representadas as curvas de distribuicdo de TR para a amostra
SP-51, recolhida no nivel superior de Sdo Pedro, relativas aos condritos e ao PAAS.
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Fig.42. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes fracgdes granulométricas de SP-
51, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.
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A comparacdo dos valores de TR com meteoritos condriticos revela, uma
concentragdo destes elementos na fracgdo argilosa, relativamente a rocha total, bem
como a todas as outras fracgbes separadas.

Os perfis de TR sugerem um comportamento semelhante em todas as amostras,
sendo de referir anomalias negativas de Ce ((Ce/Ce*)c= 0.79-0.88) e, mais pronunciadas,
de Eu ((Eu/Eu*)c= 0.52-0.71) para todas as amostras analisadas.

No que se refere a diferenciagdo entre TRL e TRP, as curvas de distribuigdo
mostram um enriquecimento de TRL relativamente as TRP, especialmente na fracgao
argilosa ((La/Yb)c= 8.72).

Relativamente ao PAAS, verifica-se que as fracgbes mais finas da amostra SP-51,
bem como a rocha total, apresentam uma concentracdo em TR, especialmente no que se
refere a TRI e TRP. Regista-se ainda uma anomalia positiva de Eu, significativa para a
fracgdo argilosa ((Eu/Eu*)paas=1.18). Refira-se ainda que em todas as fracgdes

analisadas se regista uma anomalia negativa de Ce ((Ce/Ce*)paas= 0.80-0.90).

A distribuicdo de TR nas diferentes frac¢des granulométricas relativamente a
rocha total nas amostras de S&o Pedro (Fig.43), evidencia determinadas diferencgas:
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Fig.43. Curvas de distribuicdo das TR nas fracgbes granulométricas relativamente a rocha total para as
amostras de Sao Pedro.

- a fracgcédo argilosa em ambas as amostras € a mais rica em todas as TR
relativamente a rocha total, em particular as TRL e TRI e a unica a apresentar anomalia
positiva de Eu;

- as fracgbes arenosas estdo empobrecidas em TR comparativamente com a
rocha total;
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- as fracgdes silte e argila apresentam ligeiras anomalias positivas de Ce;

- a amostra SP-51 distingue-se por ser a que tem as TR mais concentradas na
fracgéo argilosa, para além disso observam-se variagbes nas proporgdes TRL/TRI/TRP
nas duas fracgdes siltosas e nas fracgbes arenosas;

- na amostra SP-50 as duas fracgbes de silte possuem teores semelhantes aos
encontrados na rocha total.

Bustos
a) BST-51

As curvas de distribuicdo de TR relativas a amostra recolhida no nivel inferior de
Bustos (BST-51) encontram-se representadas na figura 44. Recorda-se que esta amostra
ndo possui particulas com @ = 125um.
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Fig.44. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢cdes granulométricas de BST-
51, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

A normalizacdo aos condritos das diversas fraccdes analisadas revela uma
concentracao de TR na fracgdo 2-20 um, e um menor teor destes elementos na fracgéo
mais grosseira, em particular das TRL e das TRP.

E de referir que todas as curvas de distribuicido de TR apresentam ligeiras
anomalias negativas de Ce ((Ce/Ce*)c= 0.81-0.93). Relativamente ao Eu, todas as
fracgdes apresentam acentuadas anomalias negativas ((Eu/Eu*)c= 0.47-0.75). Refira-se
ainda que, apesar de os perfis de TR indicarem um comportamento semelhante para

todas as fracgdes analisadas, com uma diferenciacdo entre TRL e TRP, a fracgdo = 63
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pm se distingue por apresentar um enriquecimento de TRI relativamente as TRL e TRP.
E também nesta fracgdo que se observa a anomalia negativa de Eu menos acentuada.

Comparativamente com o PAAS, os perfis de distribuicdo de TR revelam uma
concentragdo destes elementos nas fracgbes silte (2-20 um e 20-63 ym), no que se
refere a TRP, e para todas as TR na fracgao argilosa com um aumento progressivo das
TRL para as TRP.

As curvas de distribuicdo de TR reflectem diferentes comportamentos das
amostras, nomeadamente nas anomalias de Eu, que sdo negativas para todas as
fracgbes, excepto para a mais grosseira onde se verifica uma anomalia positiva
((Eu/Eu*)pans= 1.29). Esta fracgéo distingue-se claramente das restantes com um maior
empobrecimento das TRL e TRP do que das TRI. Relativamente ao Ce, todas as
fracgbes analisadas apresentam ligeiras anomalias negativas.

Na diferenciagdo de TRL e TRP verifica-se um pequeno enriquecimento das leves

relativamente as pesadas, nomeadamente para a fracgao argilosa ((La/Yb)paas= 1.22).

b) BST-52

A figura 45 representa as curvas de distribuicdo de TR na amostra recolhida no
nivel superior de Bustos.

200 2,8
. 26 [BST 52 . .,

Amostra | PAAS

Amostra / Condritos
8

-7
—+>63
~A-20-63
2.20
<2

0,6

o o ~N®©d

0,4
La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu

Fig.45. Curvas de distribuicdo das TR na rocha total e diferentes frac¢gdes granulométricas de BST-
52, normalizadas para os meteoritos condriticos e para PAAS.

A normalizagédo das diversas fracgdes da amostra BST-52 aos condritos revela

perfis de distribuicdo de TR semelhantes, excepcao feita a fracgdo mais grosseira que se
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destaca por conter teores mais elevados destes elementos, nomeadamente TRI.
Contrariamente, € na fracgao argilosa que se registam os menores teores de TR.

No que se refere ao grau de anomalia em Eu e Ce, em todas as fracgbes
registam-se anomalias negativas destes elementos, com especial incidéncia para o Eu,
onde as anomalias sao mais pronunciadas ((Eu/Eu*)c = 0.50-0.62).

Quando comparadas ao PAAS, a fraccdo = 63 um destaca-se por um
enriquecimento acentuado em TRI relativamente as TRL e TRP que estdo empobrecidas,
em particular La, Yb e Lu. Além disso, regista-se um enriquecimento em TR em todas as
fracgbes, nomeadamente no que se refere a TRI, excepto na fracgéo argilosa onde s6 as
TRI estdo ligeiramente enriquecidas. Refira-se ainda que em todas as fracgbes
analisadas se observam negativas de Ce e Eu, excepto para a fracgao grosseira que,
como ja foi referido, evidencia um comportamento totalmente dispar de todas as outras.

A diferenciagdo entre TRL e TRP é semelhante para todas as fracgdes com um
pequeno enriquecimento de TRP relativamente a TRL ((La/Yb)paas= 0.81-0.91), excepto

para a fracg¢ao argilosa ((La/Yb)paas= 1.17).

Comparativamente a rocha total, as diferentes fracgdes granulométricas do
deposito de Aveiro apresentam comportamentos bastante diferentes (Fig.46),
destacando-se:
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Fig.46. Curvas de distribuicdo das TR nas frac¢des granulométricas relativamente a rocha total para as
amostras de Bustos.

- na amostra colhida num nivel estratigrafico inferior (BST-51) apenas as fracgdes
siltosas (2-20 ym e 20-63 ym) apresentam enriquecimento de TR relativamente a rocha
total, em particular as TRl e as TRP;
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- na amostra colhida acima (BST-52) todas as fracgdes, a excepgao da fracgao
argilosa, registam concentragdes de TR superiores a rocha total, com excepg¢éo do La,
Yb e Lu na fracgédo = 63 pym;

- a fracgdo mais grosseira (@ = 63 ym), que apesar de ter curvas semelhantes nas
duas amostras estudadas, no caso da amostra BST-51 verifica-se uma diminuicdo de
concentracao de TR relativamente a rocha total enquanto na amostra BST-52 ha um
enriquecimento em TR, nomeadamente as intermédias;

- as duas amostras deste depdsito exibem anomalias negativas de Eu nas
fracgbes < 63 um e anomalias positivas deste elemento para a fracgao argilosa e fracgéo

mais grosseira.

IV.3.2.2. Outros elementos trago

Para além das terras raras determinaram-se os teores de outros elementos trago
por AAN, tanto para a rocha total como para as fracgdes granulométricas. Os valores de
concentragdo dos elementos quimicos apresentam-se nas tabelas Il a IX (Anexo ),

expressos em ug/g.

Fracgao < 2 um e rocha total

A distribuicdo dos elementos traco, quer na rocha total quer na fracgéo argilosa
aponta para algumas diferengas entre os diversos depdésitos estudados.

Na figura 47 ilustram-se as variagdes de outros elementos trago determinados na
rocha total dos trés depdsitos estudados.

Nas amostras da regido de Taveiro verifica-se que em Reveles a amostra RVL-52
se aproxima das amostras de Sao Pedro, tal como se tinha observado na analise
estatistica efectuada anteriormente. Registam-se neste depdsito os teores mais baixos de
Sc, Cr, Cs, Ta, We U.

No caso de Aveiro, as amostras de Bustos destacam-se essencialmente por
serem mais ricas em Rb e Cs, tal como se tinha observado para o K, bem como em Ta,
W e Th.
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Fig.47. Teores de elementos
traco na rocha total para as
amostras de Reveles, Séo
Pedro e Bustos (valores
absolutos).

No que se refere a fracgao argilosa (Fig.48) destaca-se para as amostras de Séo
Pedro a maior concentracdo em Sc, Cr, As, Zr, Sb, Ba, Hf e U, relativamente aos outros

depositos. Em Reveles é importante salientar os teores mais baixos que estas amostras

apresentam para a maioria destes elementos.
Para as amostras da zona de Aveiro, destacam-se os teores mais elevados de

Rb, Tae W.
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Fig.48. Teores de elementos
traco na fracgdo argilosa para
as amostras de Reveles, Sao
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absolutos).
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De uma forma geral, e considerando novamente as TR para uma melhor
visualizagdo da sua correlagdo com outros elementos, apresentam-se na figura 49 as
curvas de distribuicao dos elementos trago estudados na fracgéo argilosa relativamente a
rocha total. Note-se que, varias diferengas nos depositos estudados devem ser
consideradas:

a) Reveles apresenta um enriquecimento dos elementos da 12 série de
transigdo e um empobrecimento em Zr, Hf, Ta, Th, U e TR na fracgéo
argilosa;

b) Em S&o Pedro, todos os elementos determinados se encontram
concentrados na fracgao < 2 ym, excepto o Zr e Hf;

c) As duas amostras de Bustos apresentam uma distribuicdo semelhante
para a maioria dos elementos, com excep¢ao do Zn, Ga e do Br,

evidenciando-se empobrecimento deste Ultimo elemento na fracgéo

argilosa.
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Fig.49. Distribuigdo de elementos trago na fracgdo < 2 um relativamente a rocha total.

Verifica-se que as fracgbes argilosas das amostras estudadas dos trés depdsitos
estdo empobrecidas em Zr e Hf (em especial as de Reveles), e enriquecidas em Cs

(particularmente as de S. Pedro). Apesar de se observarem algumas diferencas, também
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os elementos da 12 série de transigdo estdo em geral enriquecidos relativamente a rocha
total. O Br também apresenta diferengas significativas entre as amostra estudadas. Note-
se, no entanto, que o teor deste elemento ndo foi possivel de determinar em duas
amostras de rocha total de Reveles e que, para além disso, podem ter ocorrido
modificagdes no seu teor, durante o procedimento em meio aquoso de separagao da
fracgao para analise quimica, nomeadamente perdas.

A fracgdo argilosa das amostras de Sao Pedro estdo significativamente mais
enriquecidas em Rb, Sb, Cs, Ba, as TR (referidas anteriormente), W, Th e U
relativamente a rocha total, do que as de Reveles e Bustos.

Apesar do numero de amostras por depdsito ser reduzido, podemos dizer que &
em Reveles que se encontram maiores variagdes da composicdo da fracgdo argilosa

relativamente a rocha total, no que se refere aos elementos trago estudados.
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Fracgobes granulométricas e rocha total

A distribuicdo dos elementos trago pelas diferentes fracgbes granulométricas
encontram-se ilustradas nas figuras 50 a 52.

Algumas diferengas séo evidentes e, tal como anteriormente, serdo apresentados
os resultados obtidos para os diferentes depdsitos de forma a possibilitar uma melhor

caracterizacao e diferenciacdo dos mesmos.

Area de Taveiro

Reveles

Note-se que na amostra RVL-50, onde foi possivel determinar o teor de Br na
rocha total, todas as fracgbes se encontram empobrecidas neste elemento, o que levanta
a questdo sobre o seu comportamento durante o processo de separagao das fracgdes
(Fig. 50). Deste modo, as variagdes deste elemento nao serao discutidas.

No que se refere aos restantes elementos, as fracgdes silte e argila (@ < 63um)
sdo as que apresentam em geral maiores teores comparativamente com a rocha total,
havendo uma diminuicdo na concentragdo desses elementos da base para o topo do
perfil. Entre estes elementos destaca-se a correlagao positiva entre o comportamento das
TR, Ta, W, Th e U e o do Hf e Zr, estando todos estes elementos mais enriquecidos na
fracgdo 20-63 um, em particular nas amostras inferiores no perfil (RVL-50 e RVL-51).
Note-se que a fracgdo 2-20 ym, que se caracteriza por ser a segunda mais rica em TR,
nao apresenta a mesma tendéncia para o Hf e o Zr, estando estes elementos
empobrecidos. A diminuicdo da concentragdo dos elementos na amostra colhida mais
para o topo do corte (RVL-52) é mais evidente nos elementos da 1?2 série de transicao,
estando mesmo empobrecidos.

Tal como acontece para as TR, a fracgdo mais grosseira (® = 125 ym) é a que
possui a menor concentragdo da maioria dos elementos tragco estudados nas amostras
RVL-50 e RVL-51, com excep¢ao do Co e em particular o Rb e o Ba. Na amostra RVL-52
€ na fracgao 63-125 um que se encontram os teores mais baixos, com excepg¢éo do Rb e
Ba.

O Cs tem um comportamento singular, estando mais concentrado nas fracgbes <
20 ym. De destacar também a concentragcdo de Zn nas fracgdes mais finas em todas as

amostras.
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Fig.50. Distribuicdo dos elementos trago nas fracgdes granulométricas relativamente a rocha total,
das amostras de Reveles.
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Séo Pedro

No que se refere as amostras do depodsito de Sao Pedro (Fig. 51), apenas a
fracgdo < 2 um apresenta maior concentragdo de elementos trago, relativamente a rocha
total, nas duas amostras estudadas, com excepc¢ao do Hf e do Zr. Estes elementos estdo
enriquecidos na fracgao silte (20-63 um). As fracgdes mais grosseiras (P = 63 uym) sdo as

que apresentam menores concentragdes na grande maioria dos elementos estudados.
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Fig.51. Distribuicdo dos elementos trago nas fracgdes granulométricas relativamente a rocha
total, das amostras de S&o Pedro.
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Area de Aveiro

Bustos

As amostras de Bustos, muito provalvelmente devido a sua fina granulometria,
nao apresentam diferengas significativas de comportamento das fracgdes mais finas
relativamente a rocha total (Fig.52), sendo de referir algumas variagbes no
comportamento da TR, como foi largamente discutido anteriormente. Recorde-se que
estas amostras se caracterizam por terem uma granulometria fina, sendo a fracgdo = 63
pum bastante diminuta (1-2%).
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Fig.52. Distribuicdo dos elementos trago nas fracgdes granulométricas relativamente a rocha total,
das amostras de Bustos.

Verifica-se que na amostra BST-51, as fracgdes onde as TR se encontram mais
concentradas, em particular as TRP, também ocorre concentragdo de Hf e Zr (2-20 e 20-

63 um). No entanto, esta correlagao ndo se observa nas fracgdes @ = 63 uym das duas
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amostras de Bustos. Com efeito, ocorre nestas amostras um enriquecimento relativo de
TRI, em particular na BST-52, que nao € acompanhado por um enriquecimento em Hf e
Zr. Pelo contrario, nesta fraccdo € onde estes elementos estdo menos concentrados
relativamente a rocha total.

As fraccdes mais grosseiras, arenosas, sd80 as que apresentam um
comportamento menos uniforme, com curvas de distribuicdo mais irregulares com formas
em “zig-zag” (Fig.52), havendo mesmo um enriquecimento em As, Ba, e U na fracgéo =
63 um.

Para além dos baixos teores de Hf e Zr na fracgdo = 63 ym, registe-se ainda um

empobrecimento significativo em Sc, Ga, Sb, Ta e W nas duas amostras estudadas.
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IV.4. Discussao de resultados

A analise granulométrica permitiu diferenciar os niveis estudados para cada local
amostrado, mas também evidenciar algumas diferengas dentro de cada deposito, em
particular no caso de Reveles. Com efeito, neste depdsito a amostra colhida na parte
superior do corte distingue-se das outras duas por ser mais fina, apresentando apenas =
4% de fracgdo = 125 ym, enquanto que nas amostras recolhidas a niveis inferiores esta
fraccdo esta presente entre 25-35 %. Para além disso, a amostra do topo de Reveles
assemelha-se as de Sao Pedro, mas difere destas essencialmente por ter uma maior
quantidade de fracgdo 63-125 um a custa de uma menor proporcao da fracgédo argilosa.
As amostras de Sdo Pedro sdo essencialmente siltosas e argilosas.

Na zona de Aveiro (Bustos) as amostras sdo ambas completamente distintas da
zona de Taveiro, sendo de referir que ndo existe a fracgdo = 125 ym e registando-se a
maior percentagem de fracgédo < 63 um (= 97%), que é essencialmente constituida pela
fracgéo argilosa (=74%) e siltosa (=25%). Dentro da fracgao siltosa, a fracgdo entre 2 e 20
pum € maioritaria (= 22%).

No que se refere a mineralogia das varias amostras, esta permitiu diferenciar os
varios depositos, quer no que diz respeito a composi¢cao mineralégica da rocha total, quer
aos minerais argilosos e nao argilosos encontrados na fracgdo < 2 ym € nas restantes
fracgdes estudadas. Deste modo, nas amostras de Reveles, nomeadamente na rocha
total, a amostra do topo do corte (RVL-52), e que apresenta uma granulometria mais fina,
também se diferencia das outras duas por ter maior teor de filossilicatos (= 48%) e menor
teor de feldspatos alcalinos. No que se refere aos minerais argilosos, a esmectite, a
caulinite e a ilite ocorrem nas trés amostras, sendo na RVL-52 a ilite o mineral
predominante, enquanto nas outras duas é a esmectite. Regista-se ainda a ocorréncia de
plagioclases na fracgdo argilosa da amostra RVL-52, ndo encontrada nas fracgbes
argilosas das restantes amostras de Taveiro e Aveiro.

No que diz respeito ao depdsito de Sado Pedro, foi nestas amostras que se
encontraram as maiores proporgdes de quartzo na rocha total. Note-se que apesar
destas amostras serem finas (< 2 um e 2-20 um), como acontecia na amostra RVL-52, a
quantidade de filossilicatos € menor em Sao Pedro e os minerais argilosos sao a caulinite
e ilite. Salienta-se a presenga de hematite, ainda que vestigial, na rocha total deste

deposito, que surge como elemento diferenciador das restantes amostras de Taveiro. A
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analise mineraldgica das varias fraccbes mostrou que a hematite, detectada na rocha
total, ocorre juntamente com a goethite apenas na fracgéo argilosa.

Dos trés depdsitos, Bustos é o que apresenta maior teor de filossilicatos na rocha
total (78%), o que esta de acordo com as maiores percentagens das fracgdes silte e
particularmente argila (74%) presentes nestas amostras. O quartzo, os feldspatos
alcalinos e a calcite na amostra do nivel superior (BST-52), foram identificados na rocha
total, bem como em todas as fracgdes granulométricas, excepto na argilosa. A ilite é o
mineral argiloso dominante, seguido da caulinite, e do interestratificado ilite/esmectite que
apenas foi encontrado neste depdsito.

O quartzo é sempre o mineral dominante nas fracgdes > 2 um, excepto na fracgao
2-20 um da amostra RVL-51 onde os filossilicatos predominam. E também o mineral
dominante na rocha total da regido de Taveiro (Reveles e Sado Pedro), enquanto que em

Bustos (Aveiro) sdo os filossilicatos que estdo em maior quantidade.

No que se refere a composicao quimica da rocha total, e relativamente aos
elementos maiores e menores, as amostras de Reveles, na regido de Taveiro diferem
das de Sao Pedro por possuirem teores mais elevados de Al,O;, Fe;,O; e TiO,. As
amostras de Aveiro distinguem-se das de Taveiro por terem teores mais baixos de SiO, e
teores mais elevados, principalmente de Al,O3;, MgO e K,O (Fig 23).

O teor em silica correlaciona-se com a quantidade de quartzo presente nas
amostras. Com efeito, as amostras de Taveiro que apresentam maiores teores de silica
sdo também as que possuem as maiores proporc¢des de quartzo, em particular Sao Pedro
(ver Fig. 18 e 23). A elevada proporgao de filossilicatos nas amostras de Bustos explica
os teores elevados em Al,O3, que estas apresentam relativamente aos outros depositos.
E também nestes filossilicatos que poderdo estar presentes elementos como o potassio,
0 magnésio e outros metais mais concentrados em Bustos.

As duas amostras de Bustos apresentam teores de elementos maiores € menores
semelhantes, com excepgao do calcio que esta significativamente mais concentrado na
BST- 52, o que se deve muito provavelmente a presenca de calcite. Note-se alias que
este mineral so foi encontrado nesta amostra.

As amostras do depésito de Sdo Pedro sdo as que apresentam os menores teores
de ferro, mas foi apenas nestas amostras onde se identificaram éxidos de ferro com a
DRX, e apenas com dimensdes ® < 2 ym. Note-se que estas amostras foram colhidas

perto da superficie, pelo que estas fases minerais poderdo resultar de processos
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pedodiagenéticos, o que é também sugerido pelas variagdes de cor observadas no corte
(Fig.8 € 9).

Com base na composicao quimica da rocha total, elementos maiores e menores,
distinguem-se os trés depdsitos estudados, o que é realgado com uma andlise grupal das
amostras, usando as concentragdes destes como variaveis, o coeficiente de correlagéo
de Pearson como coeficiente de semelhanca e o método de aglomeragédo UPGMA, e cujo

dendograma resultante se mostra na figura 53, bem com o método de K-means (Fig. 54).
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Fig. 53. Dendograma resultante da anélise grupal das amostras de rocha total, usando os

teores dos elementos maiores e menores como variaveis.
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Fig. 54. K-means (n° de grupos = 3) aplicado as amostras de rocha total, usando os teores

dos elementos maiores e menores como variaveis.
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No entanto, fazendo uma caracterizagdo quimica mais completa, incluindo
elementos trago, encontram-se algumas diferengas significativas entre as amostras,
indicadoras de fases minerais onde os elementos trago se encontram a substituir os
elementos maiores, ou aprisionados nos defeitos das estruturas cristalinas, ou ainda
incorporados/fixados em fases cristalinas e/ou em fases amorfas ou mal cristalizadas.
Com efeito, os resultados obtidos através de uma analise estatistica quer baseada nas
concentragdes dos elementos, quer ainda nos teores normalizados ao Sc (elemento
conservativo), permitem diferenciar os trés depdsitos, mas também revelam algumas
diferencas dentro deles, destacando-se o comportamento de alguns elementos traco (Fig.
26-31).

A amostra recolhida no topo do corte de Reveles é o exemplo mais evidente,
como se mostra no dendrograma da figura 55. A amostra RVL-52 assemelha-se as
amostras de Sao Pedro pelos seus elevados teores de terras raras, antimoénio e fésforo.
Apesar desta aparente semelhanga, ha a registar diferengas significativas, em particular
no que se refere ao bario. De referir ainda que as amostras de Taveiro apresentam teores
mais elevados de hafnio, zirconio e silicio, elementos indicadores da presenga de
maiores quantidades de zircdo (ndo detectado por DRX). As amostras de Bustos
destacam-se por possuir teores mais elevados de Co, Rb e Cs, para além dos ja referidos
Al, Fe, Mg, Ca, Ke P. O Rb e o Cs poderéo estar presentes nas ilites em substituicdo do
K, enquanto o Co podera estar incorporado na calcite presente neste depdsito (Xu et al.
1996).

Unweighted pair-group average
1-Pearsonr
110
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Fig.55. Dendograma resultante da analise grupal das amostras de rocha total, usando os

teores dos elementos maiores, menores e trago como variaveis.
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A normalizagdo ao Sc das amostras de rocha total mostra que Bustos se
diferencia por um enriquecimento em Cs e W, e um empobrecimento em Cr e Eu. No que
se refere a regido de Taveiro, as amostras de Sdo Pedro estdo mais enriquecidas em Sb
e empobrecidas em Al, Co, Zn, Rb e Ta. Os trés niveis de Reveles estao enriquecidos em
Ti, Zn, Zr e Hf, Ba, TR, Th, bem como em Si e Al

Os perfis de TR da rocha total dos trés depositos relativos ao PAAS (Fig.35)
apresentam algumas diferengas significativas. As amostras de S&o Pedro séao
particularmente enriquecidas em TRI e TRP relativamente as TRL, anomalias negativas
acentuadas de Ce e nao possuem anomalia de Eu. Dos trés niveis de Reveles, apenas a
RVL-52 apresenta um enriquecimento em TRI e TRP relativamente ao PAAS, tal como
em Sao Pedro, diferindo destas por apresentar uma anomalia negativa de Eu. As
amostras de Reveles dos niveis inferiores tém um perfil semelhante a RVL-52, mas
teores mais baixos de todas as TR, em particular das TRL.

Em Bustos, as variagdes de TR na rocha total relativamente ao PAAS nao sao tao
acentuadas como nos outros depésitos, mas ocorre um enriquecimento de TRI na

amostra BST-52 e existem anomalias negativas de Ce e Eu nas duas amostras.

No que se refere as TR na fracgdo argilosa relativamente a rocha total (Fig.36),

destaca-se:

a) As amostras de Sdo Pedro sdo as mais enriquecidas em todas as TR. Os
minerais argilosos presentes s&o caulinite e ilite. Na amostra SP-51, onde se
registam os teores mais elevados de TRL existe uma maior quantidade de
caulinite. Uma maior concentragdo de TR em fracgbes argilosas ricas em
caulinite foi ja encontrada em trabalhos anteriores na zona de Taveiro
(Prudéncio et al. 1989). Estes teores elevados podem explicar-se pela
incorporacdo de TR na caulinite apds a alteracdo da estrutura de minerais
primarios portadores de TR como a apatite e monazite, e ainda o colapso de
fosfatos secundarios como a crandalite. Entre as TR, as leves e as intermédias
parecem ser as mais enriquecidas nas caulinites, tal como foi também referido
por Prudéncio et al. (1989) e Papoulis et al. (2004). Esta incorporagdo nas
caulinites pode ocorrer na area fonte durante a meteorizagao das rochas, ou
nos sedimentos por processos diagenéticos que conduzam a alteragdo de
minerais portadores destes elementos. O enriquecimento das TR na frac¢ao

argilosa das amostras de Sdo Pedro pode também dever-se a sua
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c)

incorporagdo nos Oxidos de ferro tal como referido num estudo de
comportamento de TR realizado por Compton et al., 2003.

Na fracgdo argilosa dos niveis de Reveles, onde as esmectites ocorrem
acompanhadas por caulinite e ilite, as TR estdo em geral empobrecidas
relativamente a rocha total, excepto o Eu, elemento mais enriquecido
originando anomalias positivas significativas. Esta anomalia pode ser
explicada pela incorporagao preferencial do Eu nas esmectites em substituicao
de metais como o Mg e em especial o Ca. Com efeito, os resultados obtidos
para as esmectites apontam neste sentido. Para além disso, € de salientar que
em Reveles se detectou a presenga de plagioclases, o que podera explicar em
parte a maior concentracao de Eu comparativamente com as restantes TR.

As fracgbes argilosas de Bustos apresentam pequenas variagbes de
concentracdo de TR relativamente a rocha total. No entanto, é visivel um
ligeiro empobrecimento de TRI e TRP relativamente as TRL principalmente na
BST-51. Note-se que a amostra BST-52 onde ocorre calcite esta mais
enriquecida em TRI e TRP do que a BST-51. Este enriquecimento pode ser
explicado pela incorporacdo de TRP nos carbonatos, tal como sugerido por
Prudéncio (1993) e Compton et al. (2003), ou pela sua incorporagdo na ilite
ou no interestratificado ilite/fesmesctite, uma vez que as analises mineraldgica
e quimica revelaram que estas amostras s&o constituidas essencialmente por

filossilicatos e ricas em Mg e Ca.

Quanto aos restantes elementos trago estudados na fracgdo argilosa

relativamente a rocha total, salienta-se que (Fig. 49):

a)

em todas as amostras estudadas, independentemente da associagdo de
minerais argilosos, ndo parece haver uma correlagao positiva entre as TR e 0
Hf e Zr na fracgao argilosa relativamente a rocha total, o que sugere que as
TR estéo presentes essencialmente nos filossilicatos ou em 6xidos de ferro e
nao em zircao;

em Reveles ha um enriqguecimento dos elementos da 12 série de transicao,
em particular de Zn, nas amostras onde as esmectites ocorrem em maior
quantidade (RVL-50 e RVL-51) podendo incorporar estes elementos tracgo;
Sao Pedro distingue-se por um enriquecimento em todos os elementos
estudados com excepcdo do Zr e Hf. O maior enriqguecimento em Cs

apresentado nestas amostras pode estar correlacionado com a presenca
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Os

deste elemento nas ilites, onde estes filossilicatos estdo presentes em
quantidade elevada (36-45%) na fraccdo argilosa e sdo, entre todas as
amostras estudadas, os que apresentam maior quantidade. A
absorgdo/adsorgdo de Cs® em micas tem sido, alias, objecto de estudo,
incluindo a sua aplicagdo para retengdo de radioisétopos de Cs em
sedimentos ricos em micas (Zachara et al. 2002);

as amostras de Bustos tal como para as TR, apresentam para os outros
elementos, teores n&o muito diferentes da rocha total, devido a sua
granulometria fina. Destaca-se contudo, que na amostra BST-52 onde ocorre
maior quantidade do interestratificado de ilite/esmectite também se encontra
uma concentragdo em Zn, devida muito provavelmente a sua incorporagao

preferencial na esmectite.

resultados obtidos para os elementos trago nas varias fracgdes

granulométricas estudadas relativamente a rocha total (Fig. 50-52), mostram que:

a)

c)

na fracgdo 20-63 um dos trés depdsitos estudados, ha uma correlagao positiva
entre as TR, em particular as TRP, e o Hf e Zr, indicador da presencga das TR
no zircao. Contudo, € em particular para Taveiro, na fracgao entre 2-20 ym o
comportamento destes elementos assemelha-se mais ao encontrado na
fracgdo argilosa pelo que os teores das TR nesta fracgao siltosa mais fina
serao, muito provavelmente, mais controlados pelos minerais argilosos do que
pelo zircdo ou outros minerais pesados.

na regido de Taveiro, as TR estdo concentradas nas fracgbes siltosas de
Reveles, em particular entre 20-63 um, e em Sao Pedro na fracgao argilosa;
em Bustos, as TR, em particular as TRP, estdo concentradas nas frac¢oes
siltosas, especialmente entre 2-20 ym. A amostra BST-52 apresenta uma
concentragao elevada de TR com excepgao do La, Yb e Lu na fracgdo = 63
pMm, que podem dever-se a presenga de calcite nesta amostra. Note-se que
este enriquecimento em TRI relativamente as TRL e TRP também se observa
na amostra BST-51, ainda que as TR estejam empobrecidas na fracgao
arenosa relativamente a rocha total. Esta distribuicao semelhante das TR para
as duas amostras ainda que com diferengas na sua concentragdo sugere uma
distribuicdo nos minerais semelhante. Nesta fraccdo observa-se ainda uma
concentracdo de As e de U, elementos que podem estar incorporados também
na calcite (Carlisle 1983; Prudéncio et al. 2007).
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Recorde-se que na rocha total as amostras de Bustos se diferenciam claramente
das de Reveles e Sao Pedro por estarem enriquecidas em Cs e W, em particular apés
normalizagdo ao Sc. A andlise das diferentes fracgbes granulométricas mostrou que
estes elementos estdo mais concentrados na fracgdo argilosa das amostras de Bustos,
podendo estar correlacionados com a ilite. O enriquecimento observado para estes
elementos em Bustos, em particular o W, podera ter origem na area fonte destes

depdsitos sedimentares.
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V. Conclusoes
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V. Conclusoes

Os niveis argilosos do Cretacico Superior da bacia Lusitaniana estudados em
Reveles e Sao Pedro (Taveiro) e em Bustos (Aveiro), sdo claramente diferenciados do
ponto de vista granulométrico, mineraldgico e geoquimico.

As amostras de Reveles sio constituidas essencialmente por quartzo, feldspatos
alcalinos e filossilicatos estando estes em maior quantidade no nivel com maior
percentagem de finos. Ainda na regido de Taveiro, Sdo Pedro distingue-se por ser
constituido essencialmente por quartzo, filossilicatos e feldspatos alcalinos em menor
quantidade, registando-se ainda a presenca de hematite. As amostras estudadas de
Bustos, com granulometria muito mais fina que as amostras de Taveiro, séo
maioritariamente constituidas por filossilicatos acompanhados por quartzo, e pequenas
quantidades de feldspatos alcalinos e de calcite numa das amostras.

No que se refere aos minerais argilosos, na regido de Taveiro o depdsito de
Reveles é constituido por esmectites, por vezes como mineral dominante, ilite e caulinite,
enquanto no depdsito de Sdo Pedro encontra-se apenas caulinite e ilite. Na regido de
Aveiro, Bustos, a ilite aparece como mineral dominante, seguida da caulinite e do
interestratificado ilite/esmectite.

A composi¢do quimica da rocha total varia substancialmente entre os depésitos
de Aveiro e Taveiro, no que se refere aos elementos maiores. Em Bustos o teor em SiO,
€ muito inferior, traduzindo a menor quantidade de quartzo e particularmente a elevada
quantidade de filossilicatos. Também os elementos traco, em particular depois de se
normalizarem ao Sc (elemento conservativo), diferenciam os trés depdsitos, havendo em
Reveles uma maior heterogeneidade.

Os resultados obtidos para a concentragéo e distribuicdo dos elementos traco na
fraccdo argilosa relativamente a rocha total sugerem que as TR estdo presentes
essencialmente nos filossilicatos ou em éxidos de ferro, em particular nas amostras ricas
em caulinite. Quando a esmectite esta presente, mesmo na forma de interestratificado, ha
um enriqguecimento dos elementos da 12 série de transicdo, em particular de Zn,
indicando uma incorporacdo destes elementos nestes minerais. Existe um
enriquecimento em Cs em amostras onde a ilite domina, podendo ser devido a
absorgao/adsorgao deste elemento neste mineral argiloso.

Deste modo, e no que se refere aos minerais argilosos, destaca-se uma
correlagdo positiva entre: (a) a caulinite e as terras raras; (b) as esmectites e os

elementos da 12 série de transigdo, em particular o Zn; e (c) a ilite e o Cs.
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Por fim, podemos dizer que este estudo detalhado da mineralogia e da
geoquimica sobre a rocha total e diferentes fracgdes granulométricas, em particular a
fraccdo < 2 pym, de niveis argilosos sedimentares vem contribuir ndo s6 para a sua
caracterizagado, como ainda para um melhor conhecimento da geoquimica de elementos
traco em rochas sedimentares e a sua distribuicdo pelos filossilicatos de diferente
natureza.

Os resultados obtidos neste estudo permitem ainda definir diferentes linhas de
desenvolvimento de trabalho futuro, tais como: (1) a aplicagdo da metodologia adoptada
para a contribuicdo de uma definicdo estratigrafica fina da bacia Lusitaniana ou outros
depositos sedimentares, alargando a area agora investigada; (2) aprofundamento de
estudos da concentracdo e distribuicido de elementos quimicos em filossilicatos de
diferente natureza; e (3) adequabilidade destas argilas, ou de outros potenciais depdsitos,
para futuras aplicagbes, nomeadamente no que se refere a utilizagdo de minerais
argilosos na fixagdo/retengdo de elementos quimicos ou, mais especificamente de

radioisotopos.
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ANEXO |






Tabela | — Teores de terras raras referentes aos meteoritos condriticos (Haskin et al., 1968) e ao
PAAS (McLennan, 1989).

Meteoritos
Condriticos

La 0.33

Ce 0.88

Nd 0.6

Sm 0.18

Eu 0.069

Tb 0.047

Yb 0.2

Lu 0.034

PAAS

38.2
79.6
33.9
5.55
1.08

0.774

2.82

0.433

Tabela Il - Resultados obtidos por FRX de elementos maiores (expressos em % de oxidos) para a
rocha total das diferentes amostras estudadas.

Si0; ALO; Fe,O;T MnO MgO CaO Na,0O KO TiO, P,05

RVL-50 7578 1168 3.86 0.11 136 042 023 226 095 0.05

o RVL-51 7469 13.14 5.09 0.02 024 0.01 017 154 0.83 0.08
'§ RVL-52 7575 1395 3.06 0.01 022 0.01 0.18 134 0.84 0.04
= SP-50 8059 894 1.32 0.02 0.81 032 068 247 051 0.04
SP-51 80.07 8.77 1.56 0.02 09 045 022 235 048 0.04

° BST-51 57.61 19.89 6.08 0.03 283 054 062 442 080 0.08
s BST-52 56.89 19.55 4.79 0.03 270 164 047 422 073 0.09



Amostras de Taveiro

¢ Reveles

Tabela Il - Resultados obtidos por AAN para a amostra RVL-50 — rocha total e diferentes fracgbes
granulométricas (ug/g).

RVL-50 RVL-50 RVL-50 RVL-50 RVL-50 RVL-50

T >125pum  63-125pum  20-63um  2-20 pm <2 pm
Sc 4.71 1.34 2.98 8.28 15 125
Ccr 30.1 10 215 49.1 67.7 82.6
Co 10.1 12.1 5.10 10.7 14.4 11.0
Zn 23.8 13.8 20.7 63.9 73.4 105
Ga 6.89 3.58 4.92 12.2 19.2 21.5
As 1.10 0.565 0.752 1.61 1.60 1.87
Br 2.04 n.d. n.d. 0.293 0.778 1.32
Rb 95.7 103 89.7 101 121 111
zr 208 35.4 101 430 152 90.5
Sb 0.42 0.278 0.477 0.634 0.453 0.445
Cs 3.74 2.8 3.03 4.93 6.56 6.54
Ba 223 236 217 218 205 176
La 23.9 8.78 14.3 44.0 32 22.9
Ce 47.8 18.9 28.0 88.4 63.3 46.8
Nd 24.6 7.89 13.7 436 31.7 23.3
Sm 4.51 1.48 2.54 8.18 6.01 4.74
Eu 0.832 0.364 0.532 1.39 1.27 117
Tb 0.638 0.114 0.405 1.09 0.755 0.593
Yb 2.33 0.512 1.59 4.41 2.61 1.68
Lu 0.325 0.0623 0.230 0.553 0.346 0.218
Hf 6.41 1.09 3.51 14.2 4.28 2.62
Ta 0.912 0.23 0.867 1.98 1.22 0.849
w 1.35 0.453 1.22 2.28 1.61 1.62
Th 7.49 2.43 5.54 14.4 9.28 7.68
u 2.46 0.768 1.90 4.5 2.42 2.03
s TR 104.9 38.1 61.3 191.6 138 101.4
(LalYb)c 6.22 10.4 5.45 6.05 7.43 8.26
(CelCe*)c 0.88 0.97 0.87 0.89 0.88 0.90
(Eu/Eu*)c 0.57 0.84 0.63 0.53 0.67 0.78
(LalYb)paas 0.76 1.27 0.66 0.74 0.91 1.01
(CelCe*)pans 0.91 1.03 0.92 0.93 0.91 0.94
(EU/EU*)paas 0.94 1.49 1.03 0.89 1.12 1.31

n.d. — ndo detectado



Tabela IV - Resultados obtidos por AAN para a amostra RVL-51 — rocha total e diferentes frac¢des
granulométricas (ug/g).

RVL-51 RVL-51 RVL-51 RVL-51 RVL-51 RVL-51

T >125puym  63-125um  20-63 um 2-20 ym <2 ym
Sc 4.03 1.85 2.59 7.36 8.76 9.21
Cr 26.8 13.7 19.5 49.5 54.3 59.3
Co 4.18 3.17 2.57 7.52 9.15 8.83
Zn 219 13.6 19.8 68.3 64.1 74.2
Ga 8.11 5.01 4.82 11.6 17.6 12.2
As 2.09 1.46 1.54 2.88 3.5 4.29
Br n.d. n.d. n.d. n.d. 0.372 1.73
Rb 94.1 132 86.8 84.7 81.6 76.8
Zr 201 40.3 92.2 684 105 66.3
Sb 0.544 0.459 0.472 0.716 0.555 0.476
Cs 3.47 3.78 2.86 3.95 4.63 4.39
Ba 216 354 232 200 153 139
La 22.1 8.4 12.8 525 22.1 15.9
Ce 421 18.2 23.8 105 42.9 32.1
Nd 209 7.7 11.3 52.3 21.3 12.5
Sm 3.76 1.33 2.04 9.43 3.98 3.03
Eu 0.642 0.37 0.445 1.34 0.91 0.877
Tb 0.496 0.175 0.268 1.36 0.524 0.391
Yb 1.95 0.71 1.08 5.47 1.78 1.10
Lu 0.282 0.109 0.138 0.694 0.250 0.166
Hf 6.69 1.33 2.76 221 3.28 1.79
Ta 0.99 0.29 0.664 2.16 1.01 0.79
w 1.37 0.739 0.811 2.59 1.35 1.11
Th 7.52 2.54 4.01 19.0 7.31 6.19
U 1.57 0.521 0.797 3.39 0.776 0.776
> TR 92.2 36.9 51.9 228.1 93.8 66.1
(La/Yb)c 6.87 717 7.18 5.82 7.52 8.76
(CelCe*)c 0.85 0.97 0.84 0.88 0.86 0.93
(Eu/Eu*)c 0.54 0.87 0.69 0.44 0.72 0.91
(La/Yb)paas 0.84 0.87 0.87 0.71 0.92 1.07
(CelCe*)pans 0.89 1.03 0.89 0.92 0.90 1.01
(Eu/Eu*)paas 0.89 1.46 1.14 0.72 1.20 1.53

n.d.- ndo detectado



Tabela V - Resultados obtidos por AAN para a amostra RVL-52 — rocha total e diferentes fracgoes
granulométricas (ug/g).

RVL-52 RVL-52 RVL-52 RVL-52 RVL-52 RVL-52

T >125pum  63-125um  20-63 pm 2-20 ym <2 um
Sc 8.39 4.57 2.32 5.83 12.8 13.1

Cr 52.7 28.8 16.9 38.6 74.6 79.0

Co 10.7 12.4 3.15 7.28 14.8 11.6
Zn 47.7 28.6 16.5 32.2 61.1 63.8
Ga 13.0 9.02 4.29 4.88 13.2 14.1
As 7.04 7.29 2.35 4.32 9.19 12.0

Br n.d. 0.204 n.d. 0.263 0.303 0.800
Rb 103 117 99.0 76.6 133 122
Zr 321 112 67.1 444 157 112

Sb 112 1.18 0.624 0.988 1.39 1.46
Cs 5.53 4.54 3.25 3.87 8.38 7.63
Ba 354 686 311 216 280 182

La 38.8 19.5 11.3 40.7 38.3 22.6

Ce 79.2 63.5 23.7 85.9 76.4 47.8
Nd 37.4 18.3 10.1 41.0 394 258
Sm 6.85 3.38 1.81 7.37 6.83 4.28
Eu 1.18 0.746 0.384 1.15 1.34 1.01

Tb 0.897 0.499 0.238 1.06 0.914 0.559
Yb 3.17 1.67 1.01 412 3.15 1.58
Lu 0.477 0.229 0.152 0.575 0.428 0.233

Hf 10.4 3.61 2.20 14.5 5.70 2.82

Ta 1.64 0.771 0.667 2.04 1.68 1.09

w 248 1.86 1.10 2.27 2.74 2.03

Th 12.2 6.62 4.32 13.9 11.9 8.85

U 2.37 1.10 0.661 2.87 1.87 1.20

> TR 167.9 107.8 48.7 181.9 166.7 103.9
(La/Yb)c 7.42 7.08 6.78 5.99 7.37 8.67
(CelCe*)c 0.91 1.46 0.95 0.93 0.87 0.90
(Eu/Eu*)c 0.54 0.68 0.67 0.48 0.61 0.74
(La/Yb)paas 0.90 0.86 0.83 0.73 0.90 1.06
(Ce/Ce*)pans 0.95 1.53 1.01 0.97 0.91 0.93
(EU/Eu*)pans 0.90 1.11 1.11 0.79 1.02 1.24

n.d.- ndo detectado



e Sao Pedro

Tabela VI - Resultados obtidos por AAN para a amostra SP-50 — rocha total e diferentes fracgoes
granulométricas (ug/g).

SP-50 SP-50 SP-50 SP-50 SP-50 SP-50

T >125um 63-125um  20-63 um 2-20 ym <2um
Sc 10.9 1.9 2.39 4.65 104 24.7
Cr 68.9 15.7 17.2 30.4 60.1 179
Co 3.85 0.819 1.07 2.89 2.91 8.30
Zn 37.3 13.2 16.5 22.6 304 72.5
Ga 16.0 217 2.55 2.7 8.12 25.4
As 15.1 4.07 3.28 5.24 9.37 43.9
Br 2.86 1.25 0.451 0.518 1.33 8.21
Rb 78.7 13.5 20.9 30.6 715 189
Zr 198 36.5 71.8 348 170 151
Sb 2.16 0.767 0.803 1.38 1.77 4.67
Cs 6.3 0.988 1.34 1.97 5.47 17.0
Ba 233 48.9 60.6 771 209 481
La 35.6 7.65 104 32.8 33.3 39.3
Ce 66.3 13.8 19.5 67.7 66.7 80.4
Nd 34.8 7.41 10.5 36.9 34.5 38.9
Sm 6.67 1.40 1.98 6.03 6.18 8.83
Eu 1.28 0.252 0.370 1.02 1.26 2.07
Tb 0.889 0.205 0.251 0.834 0.918 1.19
Yb 3.26 0.793 1.01 3.40 3.42 3.41

Lu 0.46 0.108 0.138 0.496 0.46 0.484
Hf 7.39 1.65 2.18 11.6 5.03 517
Ta 1.55 0.371 0.764 1.61 1.35 1.73
w 2.57 0.715 1.25 2.32 2.38 3.94
Th 10.1 2.37 3.43 9.59 8.66 14.5
U 3.37 1.06 1.03 2.45 2.46 6.28

> TR 149.2 31.6 44 1 149.1 146.7 174.6
(La/Yb)c 6.62 5.85 6.24 5.85 5.90 6.98
(CelCe*)c 0.83 0.80 0.83 0.89 0.88 0.90
(Eu/Eu*)c 0.60 0.55 0.59 0.53 0.62 0.73
(La/Yb)paas 0.81 0.71 0.76 0.71 0.72 0.85
(CelCe*)pans 0.86 0.84 0.86 0.91 0.91 0.94
(Eu/Eu*)pans 1.00 0.91 0.99 0.87 1.03 1.22



Tabela VII- Resultados obtidos por AAN para a amostra SP-51 — rocha total e diferentes fracgdes
granulométricas (ug/g).

SP-51 SP-51 SP-51 SP-51 SP-51 SP-51

T >125um 63-125um  20-63 uym 2-20 ym <2 um
Sc 104 2.05 2.53 4.31 8.01 22.8
Cr 61.7 17.7 18.6 24.9 47.7 146
Co 2.33 0.832 0.87 1.8 1.51 4.23
Zn 29.7 11.6 12.1 14.6 17.8 44.2
Ga 13.5 2.57 2.99 2.67 7.25 23.1
As 12.7 6.28 3.95 3.66 8.58 29.0
Br 5.21 2.29 1.24 0.958 2.89 12.7
Rb 76.9 16.7 21.2 23.8 55.8 198
Zr 231 50.0 62.5 336 150 182
Sb 1.69 0.627 0.776 1.32 1.30 2.92
Cs 7.01 1.26 1.43 1.61 4.44 19.7
Ba 231 49.2 73.4 54.4 162 502
La 42.3 10.3 13.1 334 30.9 61.0
Ce 76.9 19.6 23.3 68.0 59.8 118
Nd 417 13.0 12.8 374 32.2 71.4
Sm 7.82 2.66 2.35 6.23 5.83 12.5
Eu 1.55 0.500 0.420 1.04 1.16 2.82
Tb 1.05 0.322 0.305 0.848 0.886 1.63
Yb 3.59 1.10 1.1 3.62 3.04 4.24

Lu 0.504 0.144 0.142 0.501 0.406 0.651
Hf 7.93 1.70 2.25 11.5 4.48 4.85
Ta 1.63 0.292 0.658 1.61 1.29 1.92
w 2.83 0.599 1.31 2.15 2.1 4.39
Th 11.7 2.99 4.47 101 8.27 16.9
U 3.41 1.55 1.08 2.56 2.05 5.13

> TR 175.3 47.6 53.5 151.1 134.2 271.8
(La/Yb)c 714 5.67 7.15 5.59 6.16 8.72
(CelCe*)c 0.80 0.79 0.79 0.88 0.85 0.82
(Eu/Eu*)c 0.62 0.60 0.56 0.52 0.61 0.71
(La/Yb)paas 0.87 0.69 0.87 0.68 0.75 1.06
(CelCe*)pans 0.84 0.80 0.83 0.90 0.88 0.84
(Eu/Eu*)pans 1.03 1.01 0.94 0.86 0.99 1.18



Amostras de Aveiro

e Bustos

Tabela VIII - Resultados obtidos por AAN para a amostra BST-51 — rocha total e diferentes
fracgdes granulométricas (ug/g).

BST-51 BST-51 BST-51 BST-51 BST-51

T > 63 um 20-63 ym 2-20 ym <2pum
Sc 13.6 1.94 3.62 12.7 15.2
Cr 70.5 27.2 19.5 65.0 80.7
Co 13.5 3.74 3.67 12.0 15.3
Zn 59.6 14.0 23.8 67.0 60.2
Ga 25.0 4.97 6.49 18.2 19.0
As 194 29.7 10.1 11.1 19.2
Br 0.884 n.d. n.d. n.d. 0.508
Rb 236 188 131 209 267
Zr 119 28.7 264 274 102
Sb 0.994 0.289 0.418 0.861 0.980
Cs 21.8 10.2 7.49 15.3 26.7
Ba 245 447 219 391 165
La 37.5 104 354 55.5 33.5
Ce 69.3 23.6 68.9 105 59.1
Nd 313 14.1 33.3 50.7 28.3
Sm 5.8 2.96 5.97 8.83 4.74
Eu 0.986 0.679 0.900 1.54 0.849
Tb 0.726 0.306 0.790 1.29 0.589
Yb 2.67 0.762 3.45 497 2.02
Lu 0.36 0.086 0.474 0.667 0.258
Hf 4.89 0.868 9.29 7.97 3.53
Ta 2.72 0.583 2.22 3.3 2.67
w 5.47 1.46 3.30 5.26 5.72
Th 15.7 7.89 15.2 18.4 13.9
3.18 4.20 3.05 3.26 2.80
> TR 148.7 52.9 149.2 228.6 129.4
(La/Yb)c 8.51 8.27 6.21 6.77 10.1
(CelCe*)c 0.85 0.93 0.87 0.85 0.81
(Eu/Eu*)c 0.54 0.75 0.47 0.54 0.57
(La/Yb)paas 1.04 1.01 0.76 0.82 1.22
(CelCe*)pans 0.91 0.93 0.91 0.90 0.86
(Eu/Eu*)pans 0.90 1.29 0.79 0.88 0.96

n.d. — ndo detectado



Tabela IX - Resultados obtidos por AAN para a amostra BST-52 — rocha total e diferentes frac¢des
granulométricas (ug/g).

BST-52 BST-52 BST-52 BST-52 BST-52

T > 63 um 20-63 ym 2-20 ym <2pum
Sc 124 1.36 5.94 12.3 14.5
Cr 63.1 30.8 31.6 61.9 74.8
Co 13.5 12.6 8.01 12.4 15.9
Zn 46.9 25.2 32.9 57.4 66.0
Ga 20.7 3.39 12.2 214 29.5
As 5.88 17.9 5.72 419 6.30

Br 1.83 0.573 n.d. n.d. 0.455
Rb 232 170 178 235 273
Zr 130 51.0 230 207 123

Sb 0.707 0.241 0.478 0.697 0.712
Cs 21.9 9.61 12.9 20.0 26.8
Ba 189 238 177 277 183
La 39 27.5 37.3 53 36.6
Ce 72.9 80.7 72.7 96.4 65.1
Nd 36.6 64.2 36.6 47.5 31.6
Sm 6.92 13.9 7.14 9.07 6.01
Eu 1.14 2.74 1.14 1.47 1.07

Tb 0.895 1.84 0.967 1.32 0.806
Yb 2.83 2.51 3.12 4.30 2.31
Lu 0.393 0.199 0.418 0.579 0.319
Hf 4.75 0.66 8.26 6.94 3.58
Ta 2.55 0.401 2.44 3.10 2.61
w 4.88 0.714 3.76 5.11 5.63
Th 15.8 235 18.0 19.8 14.9
u 4.95 13.0 4.05 418 3.94

> TR 160.7 193.6 159.4 213.6 143.9
(La/Yb)c 8.35 6.64 7.24 7.47 9.60
(CelCe*)c 0.84 1.01 0.86 0.82 0.81
(Eu/Eu*)c 0.52 0.62 0.50 0.50 0.56
(La/Yb)paas 1.02 0.81 0.88 0.91 1.17
(CelCe*)pans 0.88 0.91 0.90 0.87 0.86
(Eu/Eu*)pans 0.87 1.03 0.83 0.82 0.93

n.d. — ndo detectado
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Fig.A. Difractogramas de rocha total e diferentes fracgdes granulométricas (>125 ym; 63-125

Mm; 20-63 pm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra RVL-50.
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Fig.B. Difractogramas de rocha total e diferentes fracgdes granulométricas (>125 ym; 63-125

Mm; 20-63 pm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra RVL-51.
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Fig.C. Difractogramas de rocha total e diferentes fracgdoes granulométricas (>125 ym; 63-125

Mm; 20-63 pm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra RVL-52.
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Fig.D. Difractogramas de rocha total e diferentes fracgdes granulométricas (>125 ym; 63-125

HMm; 20-63 pm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra SP-50.
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Fig.E. Difractogramas de rocha total e diferentes fracgoes granulométricas (>125 pm; 63-125

HMm; 20-63 pm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra SP-51.
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Fig.F. Difractogramas de rocha total e diferentes frac¢ées granulométricas (>63 pm; 20-63

Mm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra BST-51.
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Fig.G. Difractogramas de rocha total e diferentes fraccoes granulométricas (>63 pm; 20-63

Mm; 2-20 ym e < 2 ym) em agregado nao orientado, para a amostra BST-52.
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