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Prefacio

- Comissao Executiva i

Bem-vindos ao Xl Congresso Ibérico de Geoquimica e XX Semana de Geoquimica
CIG/SG/2019!

O Departamento de Geociéncias da Escola de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
de Evora, em conjunto com o Instituto de Ciéncias da Terra e o Laboratdrio
HERCULES, tém a honra e o prazer de organizar este evento que reine a comunidade
cientifica ibérica ligada a geoquimica e as suas multiplas fronteiras.

O Congresso Ibérico de Geoquimica é tutelado conjuntamente pela Sociedade
Geoldgica de Portugal e o seu Grupo de Geoquimica, o Colegio Oficial de Quimicos
Madrid, a Asociacién de Quimicos y Ingenieros Quimicos, o Consejo Superior de
Colegios de Ingenieros de Minas de Espafia e o Colegio Oficial de Gedlogos de
Espafa, sendo realizado desde 1997, de dois em dois anos e sem interrupcdes, em
Portugal e Espanha, de forma alternada. Quando o Congresso se realiza em Portugal,
associa-se a Semana de Geoquimica, que perfaz a sua vigésima edi¢cdo neste
encontro, também ela ininterrupta ao longo de todos estes anos. Esta é a primeira
vez que estes encontros se realizam em Evora, 0 que muito nos apraz e
responsabiliza.

A adesédo a esta edicdo do congresso foi muito positiva, estando inscritos cerca de
150 participantes, que submeteram mais de 120 trabalhos, repartidos entre
apresentacdes orais e em formato poster.

7z

Como é habito, dividimos o congresso num conjunto de sessdes tematicas
abrangentes que vao desde os processos geoldgicos geodinamicos até as fronteiras
da geoquimica; queremos também salientar as sessdes ligadas aos diversos tipos de
recursos hidricos, energéticos, metélicos e ndo metélicos. Refletindo as preocupacdes
atuais da sociedade, as sessdes ligadas ao ambiente apresentam, como
habitualmente, a mais elevada participacéo.

O facto deste congresso decorrer no Ano Internacional da Tabela Periddica vem dar
ainda mais significado e importancia a sua realizacao, tendo mesmo a honra de contar
com uma palestra do comissario nacional para este evento, o Professor José Ferreira
Gomes. Contamos ainda com uma elite de palestrantes convidados, que nos
apresentam um conjunto de tematicas inovadoras e de fronteira ligadas a geoquimica.

Agregamos ao programa de trabalhos atividades técnico-cientificas que
complementam as sessdes tematicas, nomeadamente dois breves workshops
relacionados com obtencao e tratamento de dados geoquimicos e duas saidas de
campo, que esperamos que sejam do agrado dos participantes.

Procurando valorizar o papel dos jovens investigadores, iremos atribuir um prémio
para a melhor apresentacéo oral e para o melhor poster: prémio PARALAB e prémio
BERALT, respetivamente.



XII Congresso Ibérico de Geoquimica | XX Semaf@edguimica

Reservamos ainda espaco para que os participantes se possam conhecer melhor, fora
do ambiente mais formal do congresso, de forma a possibilitar a criacdo de redes de
colaboracdo durante os momentos de socializacdo. Esperamos ainda que durante a
estadia tomem contacto com o forte caracter da paisagem, da cultura e das gentes
deste sudoeste ibérico.

Queremos agradecer a todas as empresas e instituicdes que apoiaram a realizagéo
deste evento, sem as quais ele ndo seria possivel.

Por fim, deixamos umas palavras de profundo reconhecimento aos moderadores; aos
membros da comissao cientifica e organizadora que, através da sua disponibilidade,
asseguraram a qualidade cientifica dos trabalhos apresentados e da dinamica do
congresso; assim como a todos o0s participantes que tornaram este encontro de
pessoas e ideais uma realidade.

A todos, desejamos que disfrutem!

Pela comissao executiva,

Coe Sl Sy

Pedro Nogueira
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Prefacio

- Sociedade Geologica de Portugal-

Caro(a)s colegas congressistas

E chegada a altura de se iniciar mais uma edi¢do desta tradicional e muito
prestigiada iniciativa dos geoquimicos ibéricos, realizada todos o0s biénios,
alternadamente entre Portugal e Espanha: refiro-me, naturalmente, ao XII Congresso
Ibérico de Geoquimica ao qual estd associada a XX Semana de Geoquimica.

Esta sera mais uma excelente oportunidade para gerar, entre todos o0s
congressistas, momentos importantes de apresentacdo de novos resultados
cientificos e da sua discussao entre pares, num ambiente aberto, descontraido, mas
muito sério no que respeita a sua qualidade. E um momento onde a presenca dos
i nvestigadores mais s®niores fAteimaodo em cont
motiva-»es que | hes pamentefemdermosde Icareira;snas, e xt er
ndo menos importante € participacdo dos investigadores mais jovens, que se
consolida e fortalece, de congresso para congresso.

A perenidade destas iniciativas de caracter regional, sempre com renovado vigor,
€ uma demonstracdo da nocdo muito clara de responsabilidade civica, no caso
presente da comunidade geoquimica ibérica, perante os seus concidaddos. A
investigacdo de exceléncia e de ponta ndo tem (ndo deve nem pode) de ser divulgada
apenas nos grandes foruns internacionais! As Geociéncias e, por consequéncia, a
Geoqu?2mica, S «O0 8reas do conheci mento mui t
favorecido, um conhecimento mais proximo e profundo no seio desta comunidade,
donde podem resultar partilhas de conhecimentos e discussGes mais frutiferas para
todos.

Mas tudo isto s é possivel se, e quando, existir quem continue a cumprir ao
longo do tempo, o referido espirito de missdo enquanto membros activos de uma
Sociedade aberta. E, felizmente, essas pessoas existem. Desde sempre, as
sucessivas direc¢cbes do Grupo de Geoquimica (GGq) da Sociedade Geoldgica de
Portugal (SGP) que, ha décadas a esta parte, com enorme regularidade, promovem e
ajudam a por de p®, -nuromsap - -ou dma,a fdeerl tersg (o
Ibéricos de Geoquimica (CIG), os Congressos de Geoquimica dos Paises de Lingua
Portuguesa (CGPLP), as Semanas de Geoquimica normalmente associadas a estes
congressos, para além de muitas outras iniciativas, algumas de grande dimenséo e
projeccao internacional como foi o 27th Colloquium of African Geology ha um ano
atrds. Para as sucessivas direc¢coes do GGg, mas muito em especial a actual,
gueremos aqui deixar, em primeiro lugar, o profundo agradecimento da Sociedade
Geoldégica de Portugal.

Vi
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A organizacao dos Congressos Ibéricos de Geologia s6 é possivel, obviamente,
porque existe, do Aoutro | ado da nossa
instituicbes, eivados do mesmo espirito, propositos e visdo da Ciéncia, no caso
concreto da Geoquimica, que sdo comuns e sem quaisquer barreiras. A colaboracdo
e participacdo ao mais alto nivel do Colegio Oficial de Quimicos de Madrid, da
Asociacion de Quimicos de Madrid, do Consejo Superior de Colegios de Ingenieros
de Minas de Espafa e do llustre Colegio Oficial de Geodlogos de Espafia, conferem
aos Congressos Ibéricos de Geoquimica e, no caso presente ao CIG 2019, uma
chancela de prestigio e qualidade acrescidas. E uma honra para a Sociedade
Geoldgica de Portugal, através do Grupo de Geoquimica, acolhermos os mais altos
dignitarios destas mui prestigiadas instituicdes e um prazer apresentar-vos 0S N0SS0S
votos de uma excelente estadia, como representantes institucionais de nuestros
hermanos geoquimicos que se juntardo aos colegas portugueses nesta milenar cidade
Patrimonio da Humanidade, a cidade de Evora. E, também, um momento para
declararmos a grande vontade e disponibilidade da Sociedade Geolégica de Portugal
em aprofundar as nossas relacdes internacionais com estas instituicdes, na senda de
outras accOes de partilha de experiéncia e organizacdo de outras actividades de
caracter cientifico e de divulgacao das Geociéncias que esta a empreender com a sua
congénere, a Sociedade Geoldgica de Espanha.

A cidade de Evora, que acolhera o Xl CIG / XX SG através da Universidade de
Evora, uma das mais antigas de Portugal, constituira um palco privilegiado para a
recepcao dos congressistas e 0 desenvolvimento dos trabalhos cientificos, bem como
para a fruicdo de uma envolvente cultural e de patriménio construido, absolutamente
impares. As condi¢cBes de acolhimento sdo excelentes em todas as vertentes, o que
s6 é possivel porque ha um empenhamento evidente da Universidade de Evora no
seu conjunto e ao mais alto nivel, personificado na Magnifica Reitora Professora
Doutora Ana Costa Freitas; 0 meu mais penhorado e respeitoso agradecimento pelo
facto, Senhora Reitora.

O sucesso Aanunciadoo ®, tamb®m, do
Laboratério Hercules centros de investigacdo na area das Geociéncias a cujos
dirigentes e colegas destes centros, dirijo as minhas palavras de agradecimento e do
mai or apre-o pel o seu esfor-o, mui to
agradecimento € extensivo a todo o Comité Executivo, ao Comité Organizador,
dirigidos de forma extremamente competente e sempre atenta pelo nosso colega
Pedro Nogueira, bem como © sua Comi ss«
recentes de Geocientistas, em especial da Universidade de Evora, a maioria
congregada no Departamento de Geociéncias da Escola de Ciéncias e Tecnologia,
continua a demonstrar a sua capacidade para perpetuar, com a melhor memoria, o
trabalho de fundacdo que se deve ao saudoso Professor Francisco Gongalves, um
dos primeiros socios da Sociedade Geoldgica de Portugal.

A Organizacao foi capaz de preparar um programa do maior interesse para 0s
congressistas, com temas nas fronteiras do conhecimento, com uma articulagao entre
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temas realizada com o maior cuidado e pormenor, com uma seleccdo de trabalhos
enquadrada nos propositos principais destes congressos e, por ultimo, mas néo
menos importante, com a participacdo de seis conferencistas de exceléncia nas
sessbes plenarias. A todos os colegas que tornaram isto possivel, as minhas
felicitacdes!

Ao Xl Congresso Ibérico de Geoquimica (e XX Semana de Geoquimica), evento
gue nao podia deixar de ser incluido nas comemoracdes do Ano Internacional da
Tabela Periddica (IYPT2019), através da participacdo da Sociedade Geoldgica de
Portugal na Comissao Nacional para as Celebracfes do IYPT 2019. Por isso ndo é de
admirar que esta area do conhecimento, a Geoquimica, sendo tdo multidisciplinar,
consiga chamar o interesse dos trabalhos ndo apenas a Geologos, mas também a
Quimicos, fazendo juz a sua designacdo composta.

Nada falta pois, para que o CIG 2019 seja um enorme Sucesso:

- Porque tem como anfitrid a monumental e inesquecivel cidade de Evora;

- Porque se realiza numa das mais prestigiadas Universidades Portuguesas,
gue integra dois destacados centros de investigagcdo em Geociéncias;

- Porque esta apoiado numa organizacao que ira receber os congressistas de
uma forma magnifica;

- Porque possui um programa com elevado nivel cientifico e uma série de
actividades complementares (workshops e saidas de campo) do maior
interesse e magnificamente coordenadosé

e e, $ido bcareste caras congressistas, a quem enderecamos 0 NOSSO maior
agradecimento pela vossa participagéo, porque o Congresso vai contar com todos
vOs: para uma convivéncia cientifica plena de discussfes entusiasmadas e frutiferas;
para o avanco da Ciéncia e da Geoquimica em particular; para a troca de experiéncias
sobre a investigacdo que cada um pratica; para o estabelecimento de pontes e de
pontos de contacto e estreitamento de relacdes incluindo institucionais; para
partilharem com todos os colegas o0 vosso sentimento de realizacdo com a exceléncia
dos vossos trabalhos que aqui trazem; e, finalmente, para fruirem de todo o fantastico
ambiente envolvente, que tornara o evento inesquecivel para todos!

SEAN BIENVENIDO(A)S!!! SEJAM BEM-VINDO(A)S !!!

José Carlos Kullberg
Presidente da Direc¢do da Sociedade Geologica de Portugal

VI
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A Tabela Periddica dos elementos quimicos de Mendeleiev

The Medeleev Periodic Table of the chemical elements

Ferreira Gomes, J.1*

1 Requimte/LAQV; Departamento de Quimica e Bioguimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto
* jfgomes@fc.up.pt

Resumo: Nos 150 anos da proposta inicial da Tabela Periddica dos Elementos, farei uma revisao rapida
da motivacdo de Mendeleiev e do seu impacto na ciéncia moderna. Partindo de uma observacao
puramente empirica foi possivel classificar os elementos quimicos conhecidos num esfor¢co de
arrumacao sisteméatica, especialmente das suas propriedades e da sua reatividade.

A personalidade e a biografia de Dimitri Mendeleiev merecem uma excurséo para compreendermos a
época e o desenvolvimento da ciéncia na sociedade russa e europeia do século XIX. O rigor conseguido
nas experiéncias quantitativas dos pioneiros, desde Lavoisier até Mendeleiev impressiona ainda hoje
qualquer leitor dos trabalhos entdo publicados.

Uma proposta simples desenvolvida para organizar o seu livro de Principios da Quimica e para ajudar
os seus alunos a enquadrarem o conhecimento quimico da época veio a ser reconhecido alguns anos
depois com a descoberta de novos elementos que preenchiam espacos deixados na tabela inicial. Sé
muitos anos mais tarde, com o desenvolvimento da Mecéanica Quantica, vem a ser compreendida a
razdo de uma classificagdo bastante caprichosa numa tabela com linhas e colunas de comprimento
variavel. Hoje explicamos esta organizacdo dos elementos quimicos em funcdo de ideias muito
abstratas como o Principio da Exclusdo de Pauli e da natureza dos eletrées como fermides, uma
linguagem totalmente estranha a ciéncia do século XIX e as preocupacdes de Mendeleiev.

Palavras-chave: Tabela Periédica, Mendeleiev, elementos quimicos

Abstract: On the 150th anniversary of the initial Medeleev proposal of a periodic table of the elements,

Iwillpr esent a short revision of the famous Russi

science. Starting from a purely empirical observation of certain periodicities, he succeeded in organising

all known elements, making sense of their properties and reactivity.

The very interesting personality of Dimitri Mendeleev deserves an excursion to understand his times

and the development of the Russian and the European science in the XIX century. The high precision

of the pioneering chemical measurements, from Lavoi si er to Mendel eev
reader.

A simple strategy to summarise for his students the contemporary chemical knowledge led Mendeleev

to discover certain periodicities that led to a table where all known elements fitted and certain spaces

were left open for new discoveries. This was received with some doubt by the community, but the

di scovery of new el ements that fitted exactly
scientific hero recognised all over Europe. The full understanding of the reasons for the strange shape

of the Periodic Table had to wait many years until Quantum Mechanics was invented and the full

structure of the atoms discovered.

Keywords: Periodic Table, Medeleev, chemical elements
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Andlisis geoquimico forense

Forensic geochemical analysis

Santillana, E.

1 Departmento de Medio Ambiente, Servicio de Criminalistica de Guardia Civil. Guzman el Bueno 110, 28003 Madrid (Esparia)
* gjsantillana@guardiacivil.es

Resumen: El objetivo de la presentacion es reconocer la importancia del andlisis forense de suelos, el
cual radica en la busqueda de elementos de pruebas que en una investigacion policial permitan
establecer relacién entre el lugar de los hechos y personas u objetos involucrados en una investigacion,
pudiendo dar lugar a una prueba pericial que sera presentada ante los tribunales de justicia. El cotejo
de suelos es el principal material geoldgico transferido en un hecho delictivo y el mayoritario en los
laboratorios criminalisticos.

Concepto de transferencia entre el suelo de un lugar con materiales que pueden entrar en contacto con
él (zapatos, vehiculos, herramientas, etc.), asi como la representatividad de dicha muestra de suelo
transferida y sus posibles modificaciones una vez depositada en la hueva superficie.

Vision general de las técnicas analiticas utilizadas en la caracterizaciéon de un suelo dentro de una
investigacién (difraccion de rayos X, color, tamafio de particulas, técnicas espectroscopicas, bacterias
del suelo, etc.). Metodologia para obtener la mayor cantidad de datos para una caracterizacion
adecuada de las muestras a cotejar.

Presentacion de diversos casos sobre analisis forense de suelos.

Palabras clave: Ciencia Forense, Suelo, Traza, Tecnicas Analiticas, Casuistica

Abstract: The purpose of the presentation is to recognize the high value of forensic soil analysis, which
is based on the search in a crime investigation for evidence that allows to link a crime scene with a
suspect or objects involved, being able to give rise to an expert evidence that will be presented before
the courts of justice. The comparative analysis of soil is the main geological material transferred at crime
scenes and thus forms the bulk of the material studies in forensic laboratories.

Concept of transfer between the crime site with objects that can come into contact with it (shoes,
vehicles, tools, etc.), as well as the representativeness above mentioned sample of transferred soil and
its possible modifications once deposited on the new surface.

Overview of the analytical techniques used in the characterization of a soil within a criminal investigation
(X-ray diffraction, color, particle size, spectroscopic techniques, soil bacteria, etc.). Methodology to
obtain the greatest amount of data for an adequate characterization of the samples to compare.
Presentation of different cases on forensic soil analysis.

Keywords: Forensic Science, Soil, Trace, Analytical Techniques, Casuistic
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1. Introduccion

Podemos encontrar abundantes
publicaciones y articulos relacionados con
los términos de geologia forense o ciencias
forenses del suelo, los cuales pueden dar
lugar a confusion, aunque dichos campos
de trabajo estan solapados.

La geologia forense, incluida dentro de la
Geociencia forense, tiene como principal
funcion el estudio de rocas, suelos,
sedimentos, minerales y polvo (Murray
2004). Por lo que muchos autores incluyen
el estudio forense del suelo dentro de la
geologia forense.

Dentro de los indicios de material geoldgico
gue se pueden encontrar, los cuales no son
excluyentes, corresponden a rocas,
sedimentos, suelos, polvo, minerales,
fésiles y particulas.

Nos centramos en el estudio de cotejo de
suelos debido a que es el principal material
geologico transferido en un hecho delictivo
y el mayoritario en los laboratorios
criminalisticos. Dicho estudio se realiza
desde un punto de vista criminalistico, es
decir, cuando los componentes de un suelo
constituyen una evidencia fisica de interés
policial en la investigacion de un hecho
delicivo.

2. Suelo como elemento de prueba
Sedimentos y suelos pueden llegar a ser
importantes elementos de pruebas en una
investigacion judicial, por lo que pueden
dar lugar a una prueba pericial que sera
presentada ante los tribunales. Es decir el
suelo puede llegar a ser una prueba que
permita establecer relacion entre el lugar
de los hechos y las personas u objetos
involucrados en una investigacion de un
acto delictivo.

El suelo es un elemento traza, el cual cubre
gran parte de la superficie terrestre, y que
puede sufrir procesos de transferencia con
materiales que pueden entrar en contacto
con él (zapato, vehiculos, herramientas,
etc.), cumpliendo el principio de Edmund
Locard (Technical Police Laboratory of
Lyons, 1912): Cuando dos objetos entran
en contacto, siempre hay transferencia de
material. Los meétodos de deteccion
pueden no ser lo suficientemente sensibles
para demostrar esta transferencia, o la
pérdida de material transferido puede
desaparecer rapidamente con el tiempo.

Sin embargo, la trasferencia ha tenido
lugar.

3. Conceptos generales

Hay que tener encuenta en el cotejo de
suelos diviersos conceptos que son
importantes a la hora de abordar un estudio
de estas cartacteristicas.

Entre ellos se encuentra la diferencia entre
muestras dubitadas, las cuales estan
directamente relacionadas con el accidente
0 crimen y que desconocemos su origen, y
las indubitadas, las cuales conocemos su
origen y que incluyen el lugar de los
hechos.

Hay que tener encuenta el tipo de
transferencia entre el lugar de los hechos y
el soporte donde se han adherido, ya que
esta puede ser superficial o en
profundidad.

También el concepto de representabilidad
a la hora de abordar el estudio, ya que en
muchas ocasiones, la muestra adherida a
los diferentes soportes es de pequefio
tamafio, por lo que el investador debe
valorar que grado de representatividad
presenta respecto a su origen. Entre otras
limitaciones se encuentra la mezcla de
materales, procesos de dispersion por
pérdida de material o de transferncia
selectiva.

4. Técnicas analiticas

Son muy diversas las técnicas utilizadas en
el andlisis criminalistico de suelos, las
cuales son capaces de caracterizar una
muestra de suelo y su cotejo con otra
relacionadas con un hecho criminal.

Entre las técnicas mas utilizadas podemos
diferenciar tres grupos. El primero seria la
identificacion del suelo segun
caracteristicas morfoldgicas y fisicas (ej.
color, tamafio de particulas,etc.), asi como
de las propiedades de los distintos
minerales presentes en el suelo (ej. forma
de las particulas y textura de su superficie).
Un segundo grupo entrarian las técnicas
mineraldgicas y quimicas (ej. difraccion de
rayos X, técnicas cromatogréficas y
espectroscopicas, etc.). En tercer lugar
incluiriamos el estudio de trazas biolégicas
(ej. microbiologia, polenes, etc.).

Debido a la escasez de muestra que en
muchas ocasiones se recoge, por ejemplo
en zapatos, es necesario seleccionar las
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técnicas mas adecuadas para la
caracterizacion de dichas evidencias. Hay
gue seguir una metodologia exhaustiva
para obtener la mayor cantidad de datos
para una caracterizacion adecuada de las
muestras a cotejar.

La eleccion de las distintas técnicas
analisticas depende principalmente de la
disponibilidad de dichas técnicas en el
laboratorio y de su poder de discriminacién.
Ademdas hay que tener en cuenta otros
factores como son la cantidad de muestra,
la eleccion adecuada de las fracciones
(tamafio de particula) y la obtencion de
datos cuantitativos.

5. Casuistica
Presentacion de diversa casuistica
relacionada con el estudio de suelos.
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Geoquimica isotépica en arqueologia: los is6topos de Pb en los estudios
de procedencia de muestras arqueolégicas

Isotope geochemistry in archaeology: Pb isotopes in studies of the provenance
of archaeological samples

Garcia de Madinabeitia, S.**, Gil Ibarguchi, J.I.%?

1 Departamento de Mineralogia y Petrologia, Universidad del Pais Vasco, UPV/EHU, PO Box 644, 48080 Bilbao, Spain

2 Servicio General de Geocronologia y Geoquimica Isot6pica i SGlker, Universidad del Pais Vasco, UPV/EHU, PO Box 644, E-
48080 Bilbao, Spain

* sonia.gdm@ehu.eus

Resumen: La geoquimica isotopica del Pb es una herramienta fundamental para la determinacion del
origen de las materias primas utilizadas en la elaboracion de artefactos arqueoldgicos. Esta técnica,
que viene siendo utilizada con éxito en las Ultimas décadas, no esta exenta de problemas y requiere de
una aplicacion correcta. En este trabajo se exponen brevemente los fundamentos del sistema isotopico
del Pb asi como su aplicabilidad a los estudios de procedencia de muestras arqueoldgicas mediante el
empleo de metodologias analiticas validadas que proporcionan exactitud y precision suficientes. El
Servicio de Geocronologia y Geoquimica Isotépica-SGlker de la UPV/EHU dispone de los protocolos
necesarios para la obtencion de resultados de calidad tanto de relaciones isotépicas de Pb como de
composicién de elementos trazas, ya sea a partir de muestras disueltas o0 mediante el micro-andlisis en
el caso de muestras muy valiosas. Se recomienda la utilizacién de diagramas especificos, asi como la
utilizacion conjunta de resultados isotdpicos y elementales a fin de reducir los riesgos derivados de la
simple comparacion de los datos de isétopos de Pb en la asignacion de fuentes.

Palabras clave: procedencia, isétopos de Pb, ICP-MS, LA-ICP-MS, arqueologia

Abstract: The isotope geochemistry of lead is a basic tool in the research on the source of raw materials
employed in the manufacture of ancient artefacts. This type of analyses has been employed during
recent decades with notable success rates albeit it is not devoid of problems that must be assumed and
solved in order to obtain proper conclusions. Here we summarize the basis of the Pb isotopic system
and its usefulness in provenance studies. We also consider briefly the requirement of validated analytical
protocols for quality results. Such procedures, as implemented in the Geochronology and Isotope
Geochemistry Facility-SGlker of the UPV/EHU, allow to obtain reliable elemental and Pb isotopic results,
not only on dissolved samples but also in valuable solid samples with minimum destruction. The
combination of Pb isotopic and trace element determinations allows for avoiding possible risks in the
mere use of Pb isotope ratios alone, being therefore most useful to locate ore mineral sites used to
obtain raw materials for the manufacture of archaeological metal objects. We stress the use of analytical
data in appropriate diagrams to improve the value of this technique employed.

Keywords: provenance, Pb isotopes, ICP-MS, LA-ICP-MS, archaeology
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1. Introduccion

Los estudios de procedencia de restos
arqueologicos metédlicos dirigidos a
conocer el origen geoldgico de las materias
primas constituyen un campo de gran
interés en arqueologia, siendo numerosos
los trabajos desarrollados desde p.gj.
Gobel (1942) hasta la actualidad (ej.
Radivojevil et al
incluidas).  Condicionados  por las
capacidades analiticas disponibles en cada
momento, estos estudios han tenido cuotas
variables de éxito (Pernicka, 2014).

El desarrollo de los protocolos analiticos de
is6topos de Pb hizo resurgir el interés por
estas investigaciones, aplicandolos en
principio a muestras metalicas de Pb (Brill
y Wampler, 1967) y posteriormente a otros
metales y aleaciones. Aunque algunos
autores han puesto en duda la correcta
aplicacion de la geoquimica isotdpica del
Pb en determinados trabajos (ej.
Radi vojevil et al

de la técnica en si misma (ej. Budd et al.,
1996), la relevancia de esta metodologia
estd contrastada y avalada por un gran
namero de publicaciones relevantes. Es
necesario hacer hincapié, no obstante, en
la necesidad de combinar diferentes
estrategias, tanto analiticas como de
discusion que, unidas a los datos de
is6topos de Pb, validen las conclusiones
obtenidas.

2. Is6topos de Pb

El Pb tiene 4 isétopos estables: 2“Pb,
206pp, 297pph y 29%pph  de los cuales
Unicamente el 2°“Pb no procede de la
desintegracion radiactiva, mientras que los
otros 3 son radiogénicos, esto es, proceden
de la desintegracion radiactiva de 228U, 25U
y 22Th, respectivamente.

En base a estas caracteristicas, el sistema
U-Th-Pb es utilizado regularmente en la
datacion de eventos geoldgicos y genera
materiales con diferentes relaciones
isotopicas de Pb segun sus origenes y
edades.

Las diferencias en el comportamiento
quimico de los distintos isétopos de Pb son
muy pequefias, por lo que las relaciones
isotopicas del Pb de un determinado
mineral se mantienen practicamente
constantes, esto es, las relaciones
isotdpicas de un material arqueoldgico que

2todo el

contenga Pb seran las mismas que las de
la materia prima con la que fue elaborado.

2.1. Analisis elemental y de relaciones
isotdpicas de Pb en muestras disueltas
Actualmente, el andlisis de is6topos de Pb
en muestras disueltas es una rutina bien
establecida en diferentes laboratorios de
punde. e Ene el e Petvicia e
Geocronologia y Geoquimica Isotépica-
SGlker de la UPV/EHU se disuelven unos
10-50 mg de muestra, posteriormente el Pb
que contiene es aislado mediante
cromatografia i6nica para finalmente ser
analizado mediante MC-ICP-MS (ver
detalles del procedimiento en Nocete et al.,
2014). Esta técnica, si bien es destructiva,
permite obtener resultados de alta
precisién con errores inferiores al 0.02%
(2SD) en todas las relaciones isotdpicas.
Ademds, previa separacion de una
pequefia alicuota, la misma disolucion

2 0 1 Pyedeeutilizarse patadaocudntiicasioa de

los elementos mayores, traza y ultratraza
mediante  Q-ICP-MS  siguiendo una
metodologia similar a la empleada para el
analisis de rocas (cf. Garcia de
Madinabeitia et al., 2008)

2.2. Andlisis elemental y de relaciones
isotépicas de Pb en muestras sdlidas
Para el micro-analisis de muestras con
elevado valor museistico se han
implementado en el mismo Servicio las
rutinas necesarias de analisis elementales
e isotdpicos de Pb directamente sobre
muestras soélidas con una minima
destruccion de la muestra mediante
ablacion laser y Q-ICP-MS o MC-ICP-MS
(cf. Garcia de Madinabeitia et al., 2017).
Aungue la precision de estos andlisis es
inferior a la obtenida a partir del analisis de
muestra disuelta, en la mayoria de los
casos es suficiente para diferenciar
muestras con distintos origenes.

2.3. Composicion isotépica del Pb en
yacimientos minerales

Una herramienta imprescindible para la
realizacién de los estudios de procedencia
de metales arqueoldgicos es el
establecimiento de bases de datos que
recojan las relaciones isotopicas del Pb en
los distintos yacimientos minerales
considerados posibles areas fuente. Un
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ejemplo pionero de estas bases de datos,
ampliamente  utilizado, es OXALID
(http://oxalid.arch.ox.ac.uk, Gale and Stos-
Gale, 2000) donde se recoge un gran
namero de datos de andlisis de is6topos de
Pb, principalmente de muestras
arqueoldgicas y yacimientos minerales,
analizados en el laboratorio Isotrace de
Oxford. Con posterioridad han aparecido
diversos trabajos que recogen analisis
realizados en distritos mineros que pueden
servir como dato de comparacion para las
muestras arqueoldgicas de interés (ej.
Santos Zalduegui et al., 2004 para el S-SO
de la Peninsula Ibérica).

3. Riesgos y posibles errores en la
utilizacion de los datos de isétopos
de Pb

A continuaciébn se sefialan algunos
parametros que deben tenerse en cuenta
para la correcta aplicacion de la
geoquimica isotépica del Pb en los
estudios de procedencia de materiales
arqueologicos metalicos.

En primer lugar conviene tener en cuenta
que distintos yacimientos minerales
pueden presentar signaturas isotopicas de
Pb iguales, por lo que una coincidencia
entre éstos y los artefactos arqueolégicos
no indica inequivocamente que dos
muestras estén relacionadas
genéticamente. Sin embargo, si un indicio
minero 'y una muestra arqueoldgica
presentan distintas relaciones isotépicas
del Pb, si puede descartarse la relacion
genética entre ambas. Por esta razon, es
necesario que todas las posibles fuentes
de una muestra sean conocidas para evitar
errores de asignacion.

Por otra parte, los procesos de reciclado de
materiales y de mezcla de materias primas
durante el proceso metallrgico son un
hecho constatado. La existencia de estos
procesos de mezcla invalidaria
completamente los resultados obtenidos,
pues la signatura isotopica del Pb en la
mezcla correspondera a una intermedia
entre las de los materiales empleados,
representando cuantitativamente el
porcentaje de cada uno de ellos.

Los graficos utilizados clasicamente en los
estudios de procedencia representan las
variaciones de 2°8Pb/?°®Pb vs. 297Pb/?%®Ph y
de 2%4Pb/2°®Ph vs. 2°’Pb/?°®Ph, esto es se

utilizan 3 relaciones diferentes para la
caracterizacion completa del Pb. La
utilizaciébn de otros parametros menos
habituales tales como la edad modelo, o p
(BUP“P b ) YW2THZBUY posibilitan la
obtencion de graficos con una definicién
mucho mayor y ademas ofrecen una vision
aproximada de la edad geolégica de los
materiales, lo que incrementa la capacidad
de los datos de isétopos de Pb en la
asignacion de fuentes (Albaréde et al.,
2012).

4. Sistemas isotopicos alternativos

La utilizaciéon de un sistema isotdpico para
la asignacién de fuentes debe: (i) presentar
relaciones isotdpicas variables en las
distintas muestras, con variaciones
notablemente superiores a la precision
analitica; (i) no debe presentar
fraccionacion durante el proceso
metaltrgico; y (i) idealmente las
relaciones isotdpicas deben ser
caracteristicas de cada yacimiento minero
y homogéneas dentro del mismo. Las
dificultades sefialadas en la aplicacion de
los datos de isétopos de Pb y los avances
en espectrometria de masas posibilitando
la medida de relaciones isotdpicas de otros
metales han llevado a la propuesta por
parte de diversos autores del uso de
sistemas isotdpicos que no presenten los
problemas descritos en el caso del Pb. En
este sentido cabe sefialar por ejemplo los
estudios de is6topos de Cu y Sn (ej.
Baliana et al., 2013; Mason et al., 2016)
gque muestran la existencia de relaciones
i sot - pi c a€u)d endieentds &n
distintos tipos muestras asi como la
capacidad de las rutinas analiticas para
diferenciarlas. No obstante, por el
momento no puede descartarse la
existencia de procesos de fraccionacion
durante el trabajo metallrgico, habiéndose
observado ademéas heterogeneidades
isotopicas de origen aun no determinado
dentro de un mismo yacimiento mineral
(Brugmann et al., 2017). Esto limita por el
momento la utilidad de estos sistemas
isotopicos en los estudios de procedencia.

5. Conclusiones

La aplicacion de la geoquimica isotépica
del Pb en estudios de procedencia de
muestras arqueologicas metalicas
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requiere, ademas de un exhaustivo
protocolo analitico validado, un extenso
conocimiento de las posibles fuentes de las
materias primas utilizadas asi como el uso
de gréficos adecuados para evitar la
obtenciéon de conclusiones erroneas. Los
datos de isétopos de Pb no permiten por si
solos asignar la fuente de la materia prima
utilizada, por lo que es conveniente la
utilizacion conjunta de otras metodologias
que refrenden las conclusiones. De hecho,
son muchos los trabajos que emplean
simultdneamente datos de is6topos de Pb
y de analisis multielementales (ej.: Nocete
et al., 2014 y 2018, Murillo-Barroso, 2019).
Por lo que concierne a los sistemas
isotépicos alternativos, las capacidades
analiticas actuales permiten establecer
diferencias muestrales en las relaciones
isotépicas de Cu y Sn tanto de muestras
arqueoloégicas como de yacimientos
minerales. Sin embargo, se considera que
todavia es necesario un conocimiento mas
profundo de estos sistemas isotépicos,
incluyendo las causas de su fraccionacion,
para poder aplicarlos con garantias en los
estudios de procedencia de materiales
arqueoldgicos.
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Os desafios para a prospecc¢édo geoquimica na descoberta futura de
Depdsitos Minerais

Challenges for geochemical exploration in the future discovery of Mineral
Deposits
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Resumo: O decréscimo na descoberta de novos depdsitos minerais, aliado ao incremento da procura
e diversificacao das matérias primas usadas na industria moderna, coloca uma série de novos desafios
a prospeccdo mineral. A prospeccao e mapeamento geoquimico sempre representou um dos pilares
fundamentais na descoberta de depdsitos minerais, mas a necessidade de procurar depésitos a
maiores profundidades e inferir a sua existéncia a partir de sinais, muitas vezes ténues, a superficie
requer que haja uma mudanga de paradigma sobre a forma de usar e aplicar as ferramentas da
geoquimica. Apresentam-se alguns exemplos: tratamento e refinamento de detec¢éo de anomalias em
dados com ruido elevado; integracdo multidimensional de quantidades macicas de dados; simulagéo
de sistemas geolégicos e de evolugdo da geomorfologia; mineralometria e geoquimica de elementos-
traco em minerais pesados; refinamento de modelos metalogenéticos com parametros geoquimicos e
mineraldgicos.

Palavras-chave: Anomalias geoquimicas; Minerais pesados; Processamento de dados; Modelagdo
geoldgica

Abstract: The number of newly discovered ore deposits has been decreasing, when at the same time
there is an increase in demand and diversification of raw materials used in modern industry, which puts
a series of challenges to the current practice of geochemical exploration. Geochemical exploration and
mapping has always been one of the fundamental pillars in the discovery of ore deposits. However, the
quest for the search of deeper deposits and the need to infer its existence from usually faint signals,
requires a paradigm shift in the way we use and apply the available geochemical tools. Some examples
are presented: processing and refinement in the detection of anomalies within a high-noise background,;
multidimensional integration of massive datasets; simulation of geologic systems and of landscape
evolution; mineralometry and trace element geochemistry of heavy-minerals; mineralogical and
geochemical refinement of metallogenetic models.

Keywords: Geochemical anomalies; Heavy-minerals; Data processing; Geological modelling
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1. Introducéo

Desde a década de 90 do século passado
que as oportunidades de descobertas de
novos depdsitos minerais tem vindo a
decrescer a nivel mundial. As razdes que
justificam esta tendéncia ndo se esgotam
num s6 motivo, no entanto, a incapacidade
de as empresas abracarem projectos
inovadores e renovarem os modelos de
prospeccdo € certamente uma parte do
problema (Wood, 2016). A descoberta de
depositos minerais tem sido feita sobretudo
nos primeiros 300 m de crosta. Contudo,
verifica-se uma tendéncia nas Ultimas
décadas de o numero de depdsitos
minerais descobertos a maiores
profundidades ter vindo gradualmente a
aumentar (Fig. 1). Esta realidade
aparentemente promissora, imediatamente
se revela conservadora quando se
constata que a clara maioria destes
depositos foram descobertos em contexto
brownfield. Significa que, em muitos casos,
se continuam a usar os mesmos modelos
que sdo simplesmente extrapolados em
contextos favoraveis com conhecimento
geoldgico prévio.

O facto de os recursos minerais metalicos
se encontrarem na categoria dos n&o-
renovaveis, criou igualmente a ideia, nao
devidamente justificavel ou sequer
sustentada, de que rapidamente atingi-
riamos o esgotamento desses recursos a
medida que o nimero de descobertas de
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novos depdsitos viesse a decrescer. No
entanto, de um simples exercicio expecu-
lativo sobre a geologia dos primeiros 1000
m de crosta, nada nos leva a inferir ou a
concluir que a distribuicdo de depdsitos
minerais ocorra preferencialmente nos 300
m superficiais, ou que haja
necessariamente uma forte heterogenei-
dade na sua distribuicdo profunda. Pelo
contrario, tomando a crosta como um todo,
a ocorréncia de depdésitos minerais devera
ser tdo provavel nos primeiros 300 m,
guanto nas sequéncias de 300 m de crosta
que se sucedem em profundidade. E esta
a premissa, apresentada de uma forma
simples, que justifica a tese de Mateus e
Martins (2019) devidamente argumentada
e guantificada, de que a exaustéo fisica
dos recursos minerais metélicos na crosta
nao devera constituir um problema para o
futuro préximo.

Esta visdo mais optimista sobre o futuro de
novas descobertas de depdésitos minerais
requer no entanto que o paradigma da
prospeccao mineral mude radicalmente, e
que a integracdo do conhecimento
geolégico, geoquimico e mineraldgico
adquira novamente um papel fundamental
na definicdo de novos alvos a prospectar.
E nesse sentido que se apresentam
algumas das abordagens que, na ultima
década, tém vindo a procurar refinar a
informacé@o passivel de ser extraida dos
parametros quimicos e mineral6gicos das
rochas da crosta.

1980 2000 2020

Fig. 11 Distribuicdo dos depésitos de Cu, Ni e de Zn-Pb descobertos ao longo dos anos em funcgdo da sua
profundidade (reproduzido de Arndt et al., 2017 a partir de Schodde, 2014).

2. Os Desafios

Apesar de o refinamento de modelos
metalogenéticos permitir extrapolar o
conhecimento geoldgico em profundidade,
na realidade, tem sido sobretudo a
geofisica a orientar o investimento na

descoberta de depoésitos profundos. O
papel da prospeccédo geoquimica tem sido
relevante sobretudo nos estadios mais
precoces dos projectos, e menos decisiva
no momento de definir alvos. Contudo,
através do refinamento do tratamento
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numérico de dados, incremento da
capacidade analitica e uso de indicadores
mineralégicos (e mesmo biolégicos), tem

vindo a demonstrar-se eficaz na
descoberta de novos alvos. Alguns
exemplos serdo apresentados com

aplicacBes a sistemas metalogenéticos do
ciclo Varisco em Portugal.

2.1 Processamento de dados
geoquimicos

O uso de mapas de distribuicdo geoquimi-
ca de elementos serd porventura uma das
ferramentas basicas mais amplamente
usada em prospeccdo. No entanto, nas
dltimas décadas o desafio tem sido definir,
identificar e separar potenciais halos
anomalos em conjuntos de dados com
elevado ruido (fundo). A pertinéncia desta
abordagem resulta na detec¢do de sinais
geoquimicos que podem decorrer da
dispersdo de elementos de interesse em
rochas encaixantes, e por processos fisico-
guimicos de superficie que geram os solos
e sedimentos que sao normalmente
amostrados e analisados. Se o deposito
aflora ou se encontra muito préximo da
superficie, o sinal geoquimico obtido sera
necessariamente forte. O mesmo néo
acontece caso a mineraliza-cdo ou o
processo que a gera seja mais profundo.
Desde o trabalho pioneiro de Cheng et al.
(1994) que se tem demonstrado que a
distribuicdo geoquimica dos elementos na
crosta pode ser simulada com modelos

multifractais (e.g., Goncgalves, 2001;
Agterberg, 2007). A quantificagdo de
limiares andmalos para distribuicbes

geoquimicas passou assim de uma simples
determinacdo empirica para um valor
sustentado teoricamente. O
desenvolvimento de mapeamento da
singularidade (Cheng, 2007) foi um dos
corolarios desta abordagem para a
deteccdo de anomalias ténues e subtis em
mapas geoquimicos com ruido elevado. A
sua aplicacdo a geoquimica de rocha total
de superficie no couto mineiro da
Panasqueira (Goncalves et al., 2018)
permitiu  delinear diversos halos de
alteracdo hidrotermal e mineralizante nas
rochas encaixantes do Complexo Xisto-
Grauvaquico, compativeis com o
estabelecimento de um sistema de
circulagdo hidrotermal extenso, enraizado
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no granito profundo (no pressuposto de ser
um corpo Unico) responsavel pelo
desenvolvimento do sistema filoniano da
Panasqueira. Mais recentemente, a
mesma metodologia permitiu identificar a
potencial extensdo (profunda) do eixo
vulcanico do anticlinal do Cercal para SE
da Falha da Messejana na Faixa Piritosa
Ibérica (Goncgalves e Mateus, subm.).
Acresce ainda o grau de sofisticacdo e
refinamento  que presentemente se
consegue com as modernas técnicas de
tratamento de grandes quantidades de
dados e integracdo de informacdo de
natureza distinta (Zuo et al.,, 2019),
resultado da acumulacdo de décadas de
prospeccdo, e que podem revelar areas
ainda nado devidamente exploradas, ou
relancar a pesquisa de matérias primas até
entdo descartadas por ndo serem objecto
de interesse econémico.

2.2 Mineralometria e geoquimica de
elementos-traco em minerais pesados
Os processos hidrotermais de interacgdo
agua-rocha podem, normalmente, envol-
ver volumes significativos de rocha
encaixante que, em funcdo da sua
natureza, ndo possuem o0 mesmo grau de
reactividade com o fluido. Contudo, tem
vindo a ser verificado que o0s processos de
troca quimica entre fases fluidas e minerais
usualmente tidas como pouco reactivas
pode na realidade ser substancial. Clark e
Williams-Jones (2004) proposeram 0O USO
de rutilos na pesquisa de depdsitos
minerais metamorfizados na premissa de
gque processos metassomaticos deixam
uma assinatura de varios elementos-traco
nestes minerais. A validade desta
abordagem tem vindo a ser corroborada
recentemente, em particular no caso da
Panasqueira no mesmo  contexto
anteriormente mencionado (Carocci et al.,
2019) e em trabalhos actualmente em
curso na regido de Segura, em Castelo
Branco (Gracio et al., 2019) na definicdo de
zonas mineralizadas de Sn e W e
potenciais halos de alteracgéo.

3. Perspectivas Futuras

O grau de miniaturizagdo que alguns
equipamentos atingem, a facilidade e
volume de recolha de dados e a
capacidade de usar meios autébnomos de
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aguisicdo desses mesmos dados, vai
colocar o uso de técnicas de tratamento e
processamento de dados macicos (big
data) e de aprendizagem (machine
learning) na ordem do dia (Zou et al.,
2019). H& ainda a juntar diversos
exemplos, como seja, o refinamento do
estudo cristalo-quimico da incorporacéo do
Al em plagioclases, que pode ser
fundamental para determinar a fertilidade
de sistemas hidrotermais do tipo pérfiro
cuprifero (Williamson et al., 2016), ou a
incorporacdo de Au em plantas ou fungos
gue revelam a presenca de mineralizacdes
profundas e desvendam a quimica redox
do Au em condi¢cdes de sub-superficie
(Lintern et al., 2013; Bohu et al., 2019). Em
areas fortemente dominadas por regdlito,
como a Austrélia Ocidental, € fundamental
modelar a evolugédo da paleo-topografia e
assim determinar que fluxos geoquimicos
nos podem indicar a fonte de depositos
minerais profundos outrora sujeitos a
erosdo, transporte e deposicéo (Gonzalez-
Alvarez et al., 2019). Por fim, saliente-se a
sofisticagdo dos modelos computacionais
dindmicos, que hoje permitem incorporar o
conhecimento geoldgico, a deformacédo
tectdnica, e a geofisica (Li et al., 2019) aos
guais sera uma questdo de tempo até
poderem incorporar a modelag&o dindmica
de sistemas hidrotermais e geoquimicos
complexos e padrbes de distribuicdo
geoquimica na crosta.

Agradecimentos
Este trabalho recebeu financiamento FCT através do
projecto UID/GEO/50019/2013 (IDL).

Referéncias

Agterberg, F., 2007. New Applications of the Model
of de Wijs in Regional Geochemistry,
Mathematical Geology, 39, 1-25

Ardnt, N.T., Fontboté, L., Hedenquist, J.W., Kesler,
S.E., Thompson, J.F.H., Wood, D.G., 2017.
Future Global Mineral Resources, Geochemical
Perspectives, 6, 1-171.

Bohu, T., Anand, R., Noble, R., Lintern, R.,
Kaksonen, A.H., Mei, Y., Cheng, K.Y., Deng, X.,
Veder, J.P., Bunce, M., Power, M., Verrall, M.,
2019. Evidence for fungi and gold redox
interaction under Earth surface conditions,
Nature Communications, 10:2290.

Carocci, E., Marignac, C., Cathelineau, M., Truche,
L., Lecomte, A., Pinto, F., 2019. Rutile from
Panasqueira (Central Portugal): An excellent
pathfinder for wolframite deposition. Minerals,
9(1), 9.

14

Cheng, Q., 2007. Mapping singularities with stream
sediment geochemical data for prediction of
undiscovered mineral deposits in Gejiu Yunnan
Province, China, Ore Geol. Rev., 32, 314-324.

Cheng, Q., Agterberg, F.P., Ballantyne, S.B., 1994.
Separation of geochemical anomaly from
background by fractal methods. Journal
Geochemical Exploration, 51, 10971 130.

Clark, J.R., Williams-Jones, A.E., 2004. Rutile as a
potential indicator mineral for metamorphosed
metallic ore deposits. Divex, 7 (Sous-Project SC-
2), 18p.

Gongalves, M.A., 2001. Characterization of
geochemical distributions using multifractal
models. Mathematical Geology, 33, 41-61

Gongalves M.A., Mateus A., Pinto F., Vieira R., 2018.
Using multifractal modelling, singularity mapping,
and geochemical indexes for targeting buried
mineralization:  applicaton to the W-Sn
Panasqueira ore-system, Journal of Geochemical
Exploration, 189, 42-53.

Gongalves, M.A., Mateus, A., 2019. Delimiting
geochemical anomalies in the exploration of
covered deposits with multifractal methods and
using stream sediment data from the Iberian
Pyrite Belt, Southwest Iberia. Ore Geology
Reviews, submitted.

Gonzéalez-Alvarez, 1., Salama, W., Hilliard, P.,
Ibrahimi, T., LeGras, M., 2019. Landscape
evolution and geochemical dispersion of the
DeGrussa Cu-Au deposit, Western Australia, Ore
Geology Reviews, 105, 487-513.

Grécio, N., Salgueiro, R., Gaspar, M., 2019. Oxidos
de ftitanio aluvionares da Regido de Segura
(Catelo Branco, Portugal): um guia de prospecéo
para Sne W. CIG 2019

Li, X., Yuan, F., Zhang, M., Jowitt, S.M., Ord, A.
Zhou, T., Dai, W., 2019. 3D computational
simulation-based mineral prospectivity modelling
for exploration for concealed Fei Cu skarn-type
mineralization within the Yueshan orefield,
Anging district, Anhui Province, China, Ore
Geology Reviews, 105, 1-17.

Lintern, M., Anand, R., Ryan, C., Paterson, D., 2013.
Natural gold particles in Eucalyptus leaves and
their relevance to exploration for buried gold
deposits, Nature Communications, 4:2614.

Mateus, A., Martins, L., 2019. Challenges and
opportunities for a successful mining industry in
the future, Boletin Geoldgico y Minero, 130, 99-
121.

Schodde, R., 2014. The global shift to undercover
exploration - How fast? How effective? SEG2014
Conference, Keystone, Colorado, 30 September
2014.

Williamson, B.J., Herrington, R.J., Morris, A., 2016.
Porphyry copper enrichment linked to excess
aluminium in plagioclase. Nature Geoscience, 9,
237-241.

Wood, D., 2016. We Must Change Exploration
Thinking in Order to Discover Future Orebodies,
SEG Newsletter, 105, 16-19.

Zuo, R., Xionga, Y., Wang, Y., Carranza, E.J.M.,

2019, Deep learning and its application in

geochemical mapping, Earth-Science Reviews, 192,

1-14.



XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

Biogeoquimica e mineralogia ambiental em contexto de contaminacgao
mineira

Biogeochemistry and environmental mineralogy in mining contamination

Valente, T.1*

! Instituto de Ciéncias da Terra, Polo da Universidade do Minho, Departamento de Ciéncias da Terra, Universidade do Minho,
Campus de Gualtar, 4710-057 Braga, Portugal
* teresav@dct.uminho.pt

Resumo: Em contexto de contaminagdo mineira, a agua tem pertinéncia especial. Nesta conferéncia
da-se relevo as 4guas de drenagem acida pela sua expressdo mundial e pelos fenémenos
biogeoquimicos que Ihe estdo associados. Apresentam-se cendrios de contaminag¢do condicionados
pela evolu¢do de residuos mineiros e com base em exemplos de casos mostram-se manifestacdes
tipicas em contextos climaticos e paragenéticos distintos. A drenagem acida constitui ambientes
extremos, logo possuem baixa biodiversidade e sdo colonizados por organismos especificos. Por sua
vez, geram-se produtos de neoformacéo que reflectem as novas condi¢des de equilibrio termodinamico
i precipitados de drenagem acida. Esta colonizagdo de natureza acidodfila e o controlo exercido pela
mineralogia servem propdsitos de monitorizagdo ambiental. Assim, sugerem-se as macroalgas (e.g.,
Euglena mutabilis) e os precipitados de drenagem acida (e.g., jarosite) como indicadores do grau de
contaminagdo. A sua integracao com parametros classicos (e.g., pH, sulfato, metais) auxulia processos
de monitorizagdo ambiental, contribuindo para uma caracterizagdo mais completa.

Palavras-chave: residuos mineiros; agua de mina, drenagem &cida, interacdo mineral-agua-biosfera,
indicadores

Abstract: In the context of mining contamination a special attention is given to acid mine drainage for
its worldwide expression, biogeochemical and/or biomineralization phenomena and, due to the
properties of the affected systems.

This conference presents scenarios of contamination, which are controlled by the biogeochemical and
mineralogical evolution of sulfide-rich wastes. By using case studies, the most typical manifestations are
shown for distinct climatic and paragenetic contexts. Acid mine drainage environments have low
biodiversity, being only colonized by specific organisms. In turn, there are neoformed products (AMD-
precipitates) that reflect the new thermodynamic conditions.

The acidophilic type of colonization and the influence of mineralogy may serve environmental monitoring
purposes. Thus, macroalgae (e.g., Euglena mutabilis) and ochre products (e.g., Jarosite) are suggested
as indicators of the contamination degree. Their integration with classical parameters (e.g., pH, sulfate,
and metals) helps in monitoring procedures, contributing to a more complete environmental
characterization.

Keywords: mine wastes, mine water, acid mine drainage, mineral-water-biosphere interaction
indicators.
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1. Introducéo

Os ambientes perturbados pela actividade
mineira tém as suas caracteristicas
condicionadas pela evolucdo dos materiais
geologicos  mobilizados.  Assim,  0s
contextos de contaminacdo mais graves
relacionam-se com a presenca de
materiais reactivos, como o0s sulfuretos
portadores de ferro. Da sua dissolugéao
oxidativa resultam as aguas de drenagem
acida, mundialmente reconhecidas como
um dos principais problemas ambientais da
indUstria mineira. Este processo designa-
se frequentemente pela abreviatura AMD

(da literatura anglo-s ax - ni ¢ a,
Drainageoo) . Nest a
apresentam-se exemplos que ilustram

distintos cenéarios de contaminagdo, bem
COmo 0S mecanismos que estdo na sua
origem e as respectivas consequéncias
ambientais. O estudo da evolucdo
biogeoquimica e mineralégica  dos
ambientes contaminados proporciona
ferramentas que podem tornar a sua
monitorizagao e modelagdo mais eficaz.

2. Residuos mineiros

De entre as infra-estruturas com maior
impacte no sector mineiro tradicional
(metélico) referem-se as associadas a
acumulacdo de residuos: escombreiras e
barragens de rejeitados. Estas constituem
o destino final dos residuos de extraccgéo e
tratamento mineralurgico,
respectivamente, e merecem especial
atencdo na fase de abandono das
exploracoes. Sédo especialmente
contaminantes pela granulometria fina das
particulas e pelo caracter quase sempre
irreversivel do depésito final.

Neste item apresentam-se 0s processos de
interaccdo  mineral-agua-biosfera  que
intervém na evolucdo dos residuos. Por
exemplo, em presenca de sulfuretos, a
evolucdo supergénica tem consequéncias
especiais, mediante a formacdo de AMD,
com elevado potencial de contaminagéo.

2. Aguas de mina e drenagem &cida
De uma maneira geral, as aguas de
drenagem mineira sdo entendidas como
solugBes aquosas resultantes da evolucdo
dos materiais geoldgicos motivada pela
interaccdo  mineral-agua-biosfera  nos
ambientes em que circulam. E nas
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escombreiras, a mercé de caprichos
meteoroldgicos, que se geram as cargas
poluentes mais significativas devido aos
atributos geoquimicos dos materiais que
sofrem dissolugao.

Apresentam-se exemplos que ilustram a
formacédo de aguas de drenagem em varios
contextos mineiros, tais como: i) descarga
de galerias e de trabalhos de extraccao
(dgua de mina e agua de cortas); ii) aguas
de infiltracdo de stocks de minério e
escombreiras; iii) efluentes provenientes
de operacbes de  extraccdo e
processamento mineral; iv) descargas a

e fi A cpardir deparragens de finos, lagoas e pilhas

de lixiviacfioe r ° nci a

Ha diversos sistemas de classificagdo de
aguas de drenagem (Valente, 2016). Um
dos mais comuns expressa-se através do
diagrama de Ficklin, que se baseia na
relacéo entre pH e teor de metais (Ficklin
et al., 1992). A Figura 1 mostra o exemplo
desta classificacdo aplicada a algumas
cortas da Faixa Piritosa lbérica, que se
enguadram no ambito das AMD (pH < 4.0).
Estas aguas merecem destaque pela sua
expressao global e pela gravidade dos
processos de contaminagdo (Fernandez-
Rubio, 1986). E um fendmeno tipico em
praticamente todas as regides do mundo,
associado as exploracdes de carvéo e de
metais, em depésitos com sulfuretos
reactivos.
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Fig. 11 Diagrama de Ficklin para cortas da FPI.
Fonte: Gomes et al (2019).

O processo AMD, com origem na
dissolucdo oxidativa dos sulfuretos, tem
sido objecto de estudo em extensa e
diversificada bibliografia. Podem citar-se
numerosos estudos que descrevem O0s
mecanismos reaccionais que geram e
controlam o processo. Sao referéncias
classicas, os trabalhos de Keith and
Vaughan (2000) e McKibben and Barnes

Lagoa Vermelha (02/18)
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(1986). E igualmente numerosa a
bibliografia que reporta as propriedades e
consequéncias ambientais da drenagem
acida. Citam-se aqui alguns exemplos de
casos com grande destaque para a Faixa
Piritosa Ibérica, uma das maiores
provincias metalogénicas do mundo (e.g.,
Bobos et al., 2006; Gomes & Favas, 2006;
Gomes et al., 2016; Grande et al., 2013;
Olias et al, 2019; Ribeiro et al., 2013;
Sanchez Esparia et al., 2008; Valente et al.,
2013).

Nesta  conferéncia  abordam-se os
processos de interaccdo mineral-agua-
biosfera que ajudam a interpretar o
comportamento biogeoquimico de alguns
elementos relevantes (e.g., Fe, Al, Cu, Zn,
As, S). Mostra-se como a mobilidade
destes elementos é controlada por uma
interagdo de 12 geracdo, associada a
dissolugcédo da paragénese primaria, e por
uma interacdo de 22 geragdo, associada a
paragénese secundaria (Valente, 2016).
Esta Ultima tem um carater ciclico, na
medida em que depende de fenémenos de
precipitacdo-dissolucdo a que estédo
sujeitas as fases hospedeiras
metaestaveis.

3. Biogeoquimica e indicadores
ecolégicos

A fungéo de
quimioautotréficos, como o
Acidithiobacillus  ferrooxidans e o
Acidithiobacillus thiooxidans, na oxidag&o
dos sulfuretos é desde ha muito
reconhecida. No entanto, o dominio
Eukarya tem aqui também um papel
importante. Como resultado da sua
complexidade quimica, os sistemas AMD
tém baixa biodiversidade, embora possam
apresentar elevadas quantidades de
biomassa aciddfila. S&o frequentemente
reportados blooms de algas nos
ecossistemas afetados. Com base em
exemplos de casos apresentam-se 0s
principais grupos de algas com caracter
indicador e discute-se o contraste que se
pode observar em distintos contextos
paragenéticos e climaticos. A Figura 2
ilustra aspectos da colonizacdo dos
substratos ocres por algas acidofilas
tipicas de ambiente mineiro. Estas algas,
juntamente com o0s Bacteria e Archaea,
controlam a evolu¢cdo biogeoquimica e

microorganismos
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mineraldgica da AMD. A Figura 2 (baixo)
mostra exemplos de interacdo mineral-
agua-biosfera.

’ M) £
¢ &
J' . . 3 .
5 y ey
ncregdes ricas em Fe associadas a presenga de alfas (esq.) e esfera de schwertmannite com organelos de E.

mutabilis (imagem MEV-ES) (dta.).

Fig. 27 Colonizacdo de ambientes de drenagem
acida por algas aciddfilas. Fonte: Valente & Gomes
(2007).

4. Indicadores mineraldgicos
A evolugédo da AMD traduz-se na formagéo
de neoformagdes, que se designam

habitualmente  por precipitados-AMD.
Estes compreendem uma grande
variedade de minerais e incluem também
materiais amorfos ou de baixa
cristalinidade, por vezes na gama
nanométrica (Valente et al, 2015).
Referem-se, por serem 0s mais

abundantes e geralmente ubiquos: sais
solaveis (Fig. 3) que ocorrem como
eflorescéncias; produtos ocres constituidos
por misturas de Oxidos-hidroxidos e
hidroxisulfatos de ferro; crustificacbes que
representam um estado mais evoluido
formando couracas duras, no seio das
guais os diversos minerais sao aglutinados
por accdo de agentes cimentantes (e.g.,
goethite, scorodite) (Valente et al., 2019).
Os precipitados-AMD  reflectem as
condi¢cbes hidroquimicas e ambientais em
gue se formam, pelo que tém também o
papel de indicadores. Por exemplo, a
jarosite ocorre nos piores cenarios de
contaminacéo, servindo para diagnosticar
eventos subitos ou disruptivos em que h&
incremento de reactividade dos residuos.

5. Concluséo

De entre os problemas ambientais mais
complexos e dificeis de solucionar em
contexto mineiro referem-se os associados
a drenagem 4&cida, responsavel pela
contaminacdo da 4gua, solo e
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frequentemente pela degradacao completa
de ecossistemas.

W 2

Fig. 31 Associagdo de sulfatos de ferro dominada
por copiapite (CP) e coquimbite (CQ) (MEV-ES e
espectros EDS). Fonte: Valente et al. (2013).

Os casos de estudo ilustraram processos
de natureza biogeoquimica e mineralégica,
que nalguns casos podem conduzir a
biomineralizagdo. Discutiu-se a pertinencia
de investigar novas ferramentas que
proporcionem uma caracterizagdo mais
completa. Neste contexto, sugerem-se as
macroalgas (e.g. Euglena mutabilis), e os
produtos ocres, como indicadores eficazes
que contribuem para ultrapassar desafios
metodoldgicos associados a monitorizacéo
destes ambientes.
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La Luna: de nuestros origenes al futuro de la humanidad hacia el
espacio

The Moon: from our origins to the future of humankind towards space

Martinez-Frias, J.'*

1 A Instituto de Geociencias, IGEO (CSIC-UCM), ¢/ Doctor Severo Ochoa 7. Edificio Entrepabellones 7 y 8, planta 42. 28040
Madrid, Espafia
* j.m.frias@igeo.ucm-csic.es

Resumen: Somos | a A Gener acla-hamarddad est& s pueatae de alar el salto en su
migracion hacia Marte, como primer destino planetario, y la llegada a la Luna --cuyo 50 aniversario se
conmemora este afio--, ya ha supuesto un paso de gigante. Todo ello supone un desafio cientifico,
tecnoldgico y socio-cultural, que requiere una colaboracién multidisciplinar y que, sin duda, ampliara
nuestro conocimiento sobre la Naturaleza y el Universo y abrira también nuevas y apasionantes
cuestiones. Esta contribucion (conferencia plenaria) se enmarca, desde el punto de vista general, en
este 50° aniversario y, desde el punto de vista especifico, incide en aspectos geolédgicos,
cosmogeoquimicos y también geoéticos y astrobioéticos. Se explicaran las hipétesis genéticas sobre
el origen de la luna, su evolucién y principales procesos geoldgicos, las caracteristicas
cosmogeoquimicas de los tipos de rocas y del regolito y sus recursos naturales (incluido el agua) para
la futura habitabilidad y el establecimiento de bases semi-permanentes o permanentes. Finalmente, se
incidira en las actividades que venimos realizando en Canarias, como analogos de exploraciéon e
investigacion.

Palabras clave: Luna, cosmogeoquimica, recursos, analogos, habitabilidad

Abstract: We are the fASpace Generationo. Humanki nd
Mars, as first planetary destination. The Moon i whose 50th Anniversary of the first lunar landing we are
commemoratingd has already been a giant leap forward. All this involves scientific, technological and
social-cultural challenges, which require multidisciplinary collaborations and that, without any doubt, will
expand our knowledge about Nature and the Universe, opening new exciting questions. This
contribution (plenary talk) is set, from a general perspective, in the framework of this 50th Anniversary.
The main topics which will be tackled include, among others: the origin, evolution and geological
processes of the Moon, the cosmogeochemical features and main types of lunar rocks, the composition
of the regolith, and its potential natural resources (including water) for the future habitability and semi-
permanent (or permanent) lunar outposts, and further geoethical and astrobioethical issues. Finally, the
activities that we are currently carrying out in the Canary Islands, as analogs for future exploration and
research, will be also described.

Keywords: The Moon, cosmogeochemistry, resources, analogs, habitability
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Geoquimica dos Processos Exogenos

Geoquimica de Procesos Exogenos
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Geoquimica da camada superficial de solos da llha do Sal (Cabo Verde)

Geochemistry of topsoils from Sal Island (Cape Verde)

Marques, R.**, Prudéncio, M.l.%, Rocha, F.?3, Ferreira da Silva, E.A.23 Russo, D.1, Costa, C.23,
Cerqueira, A.3

1 Centro de Ciéncias e Tecnologias Nucleares (C2TN), Departamento de Engenharia e Ciéncias Nucleraes (DECN), IST,
Universidade de Lisboa, Estrada Nacional 10 (km 139.7), 2695-066 Bobadela, Portugal

2 GeoBioTec, Universidade de Aveiro, Campus de Santiago, 3810-193 Aveiro, Portugal

3 Departamento de Geociéncias, Universidade de Aveiro, Campus de Santiago, 3810-193 Aveiro, Portugal

* rmarques@ctn.tecnico.ulisboa.pt

Resumo: Solos de diferentes formacdes geoldgicas da Illha do Sal (Cabo Verde) foram analisados por

fluorescéncia de raios-X e analise por activagdo com neutrfes. A amostragem dos 53 solos (camada

superficial: 0-20 cm) foi efectuada de acordo com as recomendagdbes do | GCP 259 (fAl ntern
Geochemical Mappingo). Os padr»es geoqu2micos das med
Brava e Sal relativamente & mediana dos solos de Bowen (1979) apresentam uma tendéncia

semelhante. A ilha do Sal distingue-se por ser mais rica (razédo > 2) em Fe, Sc, Cr, Mn, Co, Eu, Tae W,

e mais pobre (razdo < 0.5) em Rb e Cs. Comparativamente as outras ilhas de Cabo Verde, o Sal

distingue-se por teores mais baixos de Zn, Ga, terras raras intermédias (TRI) e pesadas (TRP), e Hf.

Encontra-se ainda nos solos do Sal uma variagdo nos teores de TR associada a um fracionamento

significativo entre TR leves e TRP. As varia¢des significativas observadas nos teores dos elementos

guimicos estudados nos solos da llha do Sal indicam uma heterogeneidade elevada na composicao

guimica da rocha-mae/magmas, associado a um grau de meteorizagdo baixo, conduzindo a solos

incipentes no clima arido desta ilha.

Palavras-chave: Geoquimica, Cabo Verde, llha do Sal, Terras raras, Clima &rido

Abstract: Soils developed on different geological formations of the Sal Island (Cape Verde) were

analised by X-ray fluorescence and neutron activation analysis. The sampling of the 53 topsoils (0-20

cm) was performed according to the maima @Geoehandcalt i ons o
Mappingo) . The geochemical patterns of the median v
topsoils show a similar trend, relative to the median values of Bowen (1979). Sal Island is distinguished

by higher contents (ratio > 2) in Fe, Sc, Cr, Mn, Co, Eu, Ta and W, and lower contents (ratio <0.5) of Rb

and Cs. Sal also have the lowest values of Zn, Ga, middle and heavy rare earth elements (MREE and

HREE), and Hf when compared with the other islands. In Sal topsoils, a REE variation associated with

a significant fractionation between light REE and HREE is also found. The significant variations

observed in the chemical elements contents of Sal topsoils point to a high heterogeneity of the chemical

composition of the parent rock/magma, associated to a low weathering degree, leading to incipient soils

in the arid climate of this island.

Keywords: Geochemistry, Cape Verde, Sal Island, Rare earth elements, Arid climate
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1. Introducéo

O arquipélago de Cabo Verde, composto
por 10 ilhas, localiza-se no oceano
Atlantico, e juntamente com o0s Acores,
Madeira e ilhas Canarias constituem a
Macaronésia. Cabo Verde encontra-se
dividido em dois grupos de ilhas 1
Barlavento e Sotavento i de acordo com a
sua posicdo relativamente aos ventos
alisios. A ilha do Sal, com uma area de 216
km?, encontra-se no grupo de barlavento,
na zona nordeste do arquipélago (Fig.1).
Topograficamente é a ilha mais plana do
arquipélago, apresentando-se bastante
erodida e com apenas alguns montes
isolados. Destes, o de maior dimensao
(406 m de altitude) € o Monte Grande
localizado na zona mais nordeste da ilha
(Torres et al.,, 2002, 2010; Zazo et al.,
2007). O Sal (juntamente com Boa Vista e
Maio) corresponde a uma das ilhas mais
antigas do arqui p®l
clima é tropical seco, sendo considerada a
ilha mais arida do arquipélago (Zazo et al.,
2007).
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Fig. 11 Localizacdo da ilha do Sal no arquipélago
de Cabo Verde
(www.cidadanialusofona.wordpress.com)

As  principais sequéncias  vulcano-
estratigraficas da llha do Sal séo: i) o
Complexo  Eruptivo  Antigo  (lavas

submarinas e hialoclastitos de basalto
alcalino); ii) Formacdo Eruptiva Principal
(mantos subaéreos/submarinos de
basaltos olivinicos alcalinos e nefelinitos);
iii) Complexo da Ponta do Altar-Baleia
(escoadas  subaéreas/submarinas  de

ago
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basaltos alcalinos separadas de uma fase
superior de nefelinitos, e por um depdsito
marinho de calcarenito); iv) Formacgéo
Eruptiva da Serra Negra (mantos
subaéreos/submarinos de basaltos alcali-
olivinicos); e v) Formacdo do Monte
Grande 7 Pedra Lume (lava e piroclastos
de nefelinitos e melilititos olivinicos).
Existem ainda depoésitos do Quaternéario
(Silva et al., 1990; Torres et al., 2002, 2010;
Zazo et al., 2007).

Estudos realizados por Marques et al.
(2012, 2014, 2016) mostraram como as
concentragdes dos elementos quimicos em
solos de Santiago, Fogo e Brava podem
variar significativamente com diferentes
factores tais como a rocha-mae, a
topografia, o clima e a contribuicdo
atmosférica nestas ilhas de Cabo Verde.
Neste trabalho apresentam-se 0s primeiros
resultados qu2micos
< 4 ndm) ded3 sulas)(camada syperficial:
0-20 cm) da llha do Sal (Cabo Verde),
tendo como objectivo a avaliagdo e
distribuicdo dos elementos quimicos
(maiores e traco) em solos desta ilha e a
sua comparagdo com as ilhas de Santiago,
Fogo e Brava.

2. Materiais e métodos

O trabalho de campo na ilha do Sal
realizou-se em dezembro de 2016. Foram
recolhidas amostras da camada superficial
(0-20 cm) de 53 solos (amostratotal - &€ <
mm) georreferenciados, em diversas
formacdes geoldgicas. A amostragem foi
efectuada de acordo com as
recomendacbes de Darnley (1990) e
Darnley et al. (1995), para uma rede de
amostragem de baixa a média densidade,

tal como descrito no projecto IGCP 259 i

International Geochemical Mapping.

As amostras totais dos solos foram secas a
30 eCcC,
foi moida em moinhos de agata para
andlise quimica.

As concentragfes dos elementos quimicos
nas amostras totais dos solos foram
obtidas por analise por activacdo com
neutrdes (AAN) no Activation Laboratories,
Lda (Actlabs), Canada e por fluorescéncia
de raios-X (FRX). As analises de FRX
foram realizadas recorrendo a um
espectrometro  XRF-Panalytical AXIOS

g ea rutmma dhaos - « 0

2

(

a
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PW4400/40, como referido em Costa et al.
(2018).

3. Resultados e discussao

Os valores minimos, maximos e mediana
das concentracbes dos elementos
guimicos determinados nas amostras dos
solos da llha do Sal encontram-se na
Tabela 1. Sédo ainda apresentados o0s
valores de mediana dos solos das ilhas do
Fogo, Brava e Santiago (Marques et al.,

2012, 2016) e de Bowen (1979).

Tabela 17 Valores minino, maximo e mediana dos
resultados obtidos para os solos da llha do Sal,
valores de mediana para os solos das ilhas do

Fogo, Brava e Santiago (elementos expressos em

mg/kg).
Sal Fogo | Brava | Santiago | Bowen*
Med. Min. Max. Med. Med. Med. Med.
Na | 4963 2337 225510 | 20327 | 13205 5542 5000
K | 15897 930 31006 | 13199 | 21086 | 11456 14029
Fe | 85226 4085 114861 | 93724 | 69943 | 100019 40008
Sc 24,3 1,40 36,2 24,2 11,8 24,9 7
Cr 410 23,8 840 117 87,4 590 70
Mn 1518 124 2246 1518 2238 1803 1000
Co | 46,6 10,2 85,1 45,2 22,7 59,8 8
Zn 82,2 3,80 150 129 172 157 90
Ga 16,5 1,70 28,2 29,7 33,2 26,7 20
As | 4,40 0,500 17,3 1,96 2,73 2,82 6
Br 10,1 1,50 180 7,68 10,4 15,6 10
Rb | 50,8 10,5 127 53,1 10 54,1 150
Zr 320 35,2 520 332 635 392 400
Cs | 0,900 0,900 8,00 0,779 | 251 1,7 4
Ba 645 100 1750 627 1051 671 500
La 56,5 3,60 110 56,8 106 65,2 40
Ce 105 8,00 185 116 200 143 50
Nd | 59,0 20,0 105 62,2 84,6 64,3 35
Sm 8,30 0,600 13,0 10,7 12,9 11 4,5
Eu 2,70 0,600 4,30 3,45 4,14 3,38 1
Th 1,10 0,500 2,60 1,3 1,6 1,29 0,7
Dy n.d n.d n.d 6,45 8,01 6,76 5
Yb 2,00 0,30 3,50 2,77 4,12 3,1 3
Hf 5,00 1,00 8,00 7,355 11,5 8,53 6
Ta 4,80 3,90 8,00 6,31 53 6,27 2
w 4,30 3,90 7,10 2,66 2,5 n.d 15
Th | 9,80 4,60 19,7 5,32 13,6 8,18 9
u 1,80 0,50 3,50 1,90 2,63 1,64 2

Na Figura 2 representam-se as medianas
dos solos das ilhas de Santiago, Fogo,
Brava e Sal relativamente aos valores de
mediana dos solos de Bowen (1979). Os
padres geoquimicos das quatro ilhas
apresentam uma tendéncia semelhante.

25

No entanto, o Sal distingue-se por ser mais
rico (razdo > 2) em Fe, Sc, Cr, Mn, Co, Eu,
Ta e W, e mais pobre (razéo < 0.5) em Rb
e Cs. Relativamente as outras ilhas de
Cabo Verde estudadas, o Sal distingue-se
por teores mais baixos de Zn, Ga, terras
raras intermédias (TRI) e pesadas (TRP) e
Hf.

- Sal

-4 Fogo
-~ Brava
—-4— Santiago

Mediana sclos / Mediana Bowen (1979)

01

X PSS ES S 4EENSAI8ZEISRLEREER
Fig. 27 Mediana dos solos das ilhas de Santiago,
Fogo, Brava e Sal relativamente a mediana de
solos (Bowen, 1979).
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Fig. 37 Representacdo das médias para cada
grupo de solos (k-means, k=5), usando a
concentragdo dos elementos nos solos da llha do
Sal como variaveis.

A andlise estatistica multivariada (método
k-means, k=5) aplicada aos 53 solos do Sal
(Fig. 3), mostra que as amostras nao se
agrupam por unidade geoldgica, como ja
observado e referido para a llha Brava
(Marques et al., 2016).

Os resultados obtidos permitem-nos
distinguir um conjunto de trés solos (Grupo
5) com os teores mais baixos da maioria
dos elementos estudados (excepto Br e,
em particular o Na). O Grupo 4 (com 5
solos) distingue-se por teores mais
elevados de K, Ga, As, Rb, Cs e Yb. Os
solos destes grupos pertencem a
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diferentes formacdes (depoésitos do
Quaternéario e Complexo Eruptivo Antigo),
0 que pode reflectir diferencas na
composi¢cdo da rocha mae e um grau de
meteorizagdo reduzido. Dos restantes
grupos formados (que incluem solos
desenvolvidos a partir de diferentes
formacfes), destacam-se os teores mais
elevados em elementos da 12 série de
transicdo (Grupo 2) e de Zr, Ba, terras raras
(TR) e U (Grupo 3). Estas variacbes sao
evidenciadas também pela aplicacdo do
método de ordenacdo de analise em
componentes principais - ACP (Fig. 4).
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Fig. 41 Projeccdo das amostras de solos da Ilha
do Sal e dos vectores das variaveis no plano CP1
x CP2, considerando os grupos da analise grupal.

Relativamente as TR, regista-se uma
variacdo nos seus teores associada a um
fracionamento significativo entre TR leves
e TRP ((La/Yb)n = 8,31-34,2), semelhantes
aos valores anteriormente referidos por
Torres et al. (2010) para lavas da llha do
Sal.

As variagdes significativas observadas nos
teores dos elementos quimicos estudados
nos solos da llha do Sal, incluindo solos da
mesma formacéo, indicam uma
heterogeneidade elevada na composi¢céo
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guimica da rocha mae/magmas, associada
a um grau de meteorizacdo baixo o que
conduz a solos incipentes no clima arido da
llha do Sal.
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Caracteristicas geoquimicas de los elementos de tierras raras en los
sedimentos de llanura de inundacién en Espafia

Geochemical characteristics of Rare Earth Elements in floodplain sediments
from Spain

Adénez Sanjuén, P.'*, Llamas Borrajo, J.2,

! Instituto Geoldgico y Minero de Espaiia (IGME)
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Resumen: Se han estudiado los elementos de tierras raras (TR) en una seleccion de perfiles verticales
de sedimentos de llanuras de inundacién de dos zonas con caracteristicas geoquimicas muy
diferenciadas (area de Madrid y area de la Faja Piritica Ibérica-FPI). Se han determinado los contenidos
totales y en ciertas muestras se realizé una extraccién secuencial de Tessier.

Se han detectado unos comportamientos muy diferentes en las diferentes cuencas, fuertemente
influenciadas por las litologias fuente de sedimentos. Los conteni dos en ETR
902,15 mg/kg a 109,09 mg/kg. Mediante la normalizacion de los resultados a NASC, se han detectado
anomalias negativas de Eu en todas las muestras de Madrid, ademas de un enriquecimiento en TRL
(tierras raras ligeras). Los elementos analizados presentan una mayor concentracion en la fraccion
residual (40-80%), con cierta presencia en las fracciones de materia organica y carbonatos.

Las muestras de la FPI también estan enriquecidas en TRL. En los perfiles mas afectados por actividad
minera, los elementos se presentan casi totalmente concentrados en la fraccion residual (>90%).

Palabras clave: llanuras de inundacién, tierras raras, normalizacién NASC, extraccién secuencial

Abstract: Rare Earth Elements (REE) have been studied in a selection of vertical profiles of floodplain
sediments in two areas with very distinct geochemical characteristics (Area of Madrid and area of the
Iberian Pyrite Belt-IPB). Total contents have been determined and some samples were subjected to a
Tessier sequential extraction.

It has been detected very different behaviors and characteristics in the different basins, heavily
influenced by the source lithologies of the sediments. The contents of FREE vary widely from
902,15 mg/kg to 109,09 mg/kg. By NASC normalization of the results Eu negative anomalies have been
detected in all the samples studien in Madrid, as well as an enrichment in LREE (light REE). The
analysed elements present a higher concentration in the residual fraction (40-80%), with a portion in the
organic matter and carbonates fractions.

Samples in the IPB are as well enriched in LREE. Elements in the profiles which are more affected by
mining activity are almost entirely concentrated in the residual fraction (>90%).

Keywords: floodplain sediments, rare earth elements, NASC normalization, sequential extraction
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1. Introduccion

Los sedimentos de llanuras de inundacion
se forman por acrecién vertical cuando el
nivel del agua excede el canal durante
episodios de inundaciones (Ottesen et al.,
1989). Pueden ser mas representativos
gue los sedimentos de corriente, ya que las
fuentes de sedimento son mucho mas
numerosas durante las inundaciones. Asi
mismo, pueden utilizarse como registro
histérico de las condiciones quimicas y
mineraldgicas mediante el estudio de las
capas de sedimento acumuladas en las
sucesivas inundaciones que construyen el
perfil vertical. En general, los sedimentos
en la parte mas superficial de un perfil,
representan las condiciones mas actuales,
mientras que los sedimentos de la parte
inferior, reflejan una situacion preindustrial
o condiciones naturales

La distribucion de las Tierras Raras es una
herramienta importante para caracterizar el
origen de los sedimentos y sus procesos de
sedimentacion (Zhang et al.1997).

En este trabajo se ha realizado una
seleccion de varias cuencas en Espafia
con caracteristicas muy diferenciadas,
tanto litolégicas como antropicas, con la
intencibon de llevar a cabo una
caracterizaciéon global del comportamiento
de los elementos de tierras raras en los
sedimentos de llanuras de inundacion.

2. Metodologia

2.1. Seleccidén de cuencas y muestreo
Se han estudiado cuatro perfiles verticales
de llanura de inundacién en la zona de
Madrid, en los rios Jarama, Guadarrama y
en el Manzanares, tanto aguas arriba (El
Pardo) como aguas abajo de la ciudad de
Madrid (Rivas). Por otro lado, se han
muestreado tres perfiles verticales en la
zona de la Faja Piritica Ibérica (FPI). Un
perfil en el rio Tinto y dos en el Odiel, todos
ellos aguas abajo de la actividad minera.
La zona de Madrid se caracteriza
principalmente por litologias sedimentarias
detriticas, siendo el material fuente las
rocas graniticas del Macizo Hespérico. Es
una zona fuertemente influida por la
actividad urbana e industrial de la ciudad
de Madrid y alrededores. Por otro lado, la
FPI presenta como rasgo principal, la
presencia de numerosos depoésitos de
sulfuros masivos polimetalicos, explotados
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desde hace mas de 4500 afios, en rocas
volcanicas acidas-intermedias, pizarras y
cuarcitas.

Tras elegir puntos de muestreo lo mas
representativos posible (secuencias
deposicionales mas completas), se han
tomado las muestras inmediatamente al
borde del canal y de muro a techo para
evitar contaminaciones, una vez limpio el
material para tomar sedimento fresco. Se
han muestreado los perfiles verticales
completos, previamente divididos en
tramos de entre 20-30 cm, con la ayuda de
una azada.

2.2. Métodos analiticos

Todas las muestras fueron secadas en
horno a 40 °C. En perfiles seleccionados,
las muestras se tamizaron en seis
fracciones granulométricas (<63 um, 63-
125 ym, 125-177 pym, 177-250 um, 250-
500 ym and >500 um), molidas a <63 um
en molino de agata. En el resto,
Unicamente se analizo la fraccién <63 um.
Se analizaron los contenidos totales de La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm
Yb, a los que se ha afiadido Y y Lu (ICP-
MS e INAA).

Por otro lado, se realiz6 en algunos perfiles
y en tramos seleccionados, una extraccion
secuencial. El procedimiento seguido fue el
de Tessier et al. (1979), segun el cual se
realiza una extraccién en cinco fracciones:
() intercambiable, (lI) asociada a
carbonatos, (lll) asociada a oOxidos de
hierro y manganeso, (IV) asociada a la
materia organica y (V) fracciéon residual.
Los Unicos elementos con valores por
encima del limite de deteccién han sido La,
Ce e Y en todas las fracciones.

3. Resultados y discusion

3.1. Influencia del tamafio de grano

La distribucién de las tierras raras en las
fracciones granulométricas es bastante
uniforme (Fig. 1) y similar para todos los
elementos. Los contenidos més altos se
localizan en la fraccibn mas fina (<63um).
Algunos autores, como Taylor y McLennan
(1985) han comprobado que las tierras
raras estan en general, enriquecidas en las
particulas de tamafio mas fino. La fraccion
fina tiene menores contenidos en cuarzo y
feldespato, pero mas altos contenidos en
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minerales de arcilla, y la fraccién arcilla es
un acarreador importante de tierras raras.

La
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Fraccion granulométrica

Fig. 11 Contenidos de La (mg/kg) por fracciones
granulométricas en el perfil muestreado en el
Manzanares, zona de Rivas (Sur de Madrid)

3.2 Contenidos en los perfiles

Las concentraciones de las tierras raras
ligeras y pesadas en la zona de Madrid
oscila entre 927,02 mg/kg en Guadarrama
y 11,18 mg/kg en el Manzanares (Rivas),
respectivamente. En la Faja Piritica varia
de 179,5mg/kg en el perfil Odiel-2 a
4,24 mg/kg, en el Odiel-1.

La distribucion de la ETR a lo largo de los
perfiles  verticales muestra algunos
enriguecidos en los tramos mas
superficiales (Guadarrama, Jarama, Rivas
y Tinto). En el perfil de Rivas, Adanez et al.
(2014a) agruparon las TR en un factor
descrito como Al
distribucion podria estar asociada a una
mayor proporcion de la fraccion arcillosa en
el sedimento.

3.3. Patrones normalizados

Los contenidos en TR en los sedimentos
fluviales reflejan la composicién de la roca
madre de la que proceden.

Los patrones de  fraccionamiento
correspondientes a los sedimentos de
llanuras de inundacibn de Madrid
presentan una clara anomalia negativa de
Eu. Las anomalias de Eu son
consecuencia de la capacidad del
elemento para tener lugar en estado tanto
trivalente como divalente. Como se
muestra en la Figura 2, con los elementos
normalizados a NASC (North American
Shale Composite), la distribucion de las TR
en las muestras del Manzanares,
Guadarrama y Jarama, es muy similar a la
tendencia general en rocas sedimentarias
detriticas, tal y como describen Taylor y

t ol
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McLennan (1985), ya que también existe
una anomalia negativa del Eu.

Manzanares-El Pardo

Profundidad perfil
0,00-0,30

w—(,30-0,45
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Tinto
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0,00-0,25

08
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04 085145

Contenidos / NASC

1,45-1,95
0,2
o— 1,95-2,55

0
la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig. 21 Contenidos normalizados (NASC) en los
tramos muestreados en los perfiles de los rios
Manzanares (zona de El Pardo y Tinto)

Los cuatro perfiles muestreados presentan
unos patrones muy similares, con
enriquecimiento en Pr, Nd, Sm vy Gd y
empobrecimiento general en las TR

gRegadas. En cgngrato, §i g cognpaga cog

sedimentos situados en una zona de
arcosas, procedentes de la meteorizacion
de los granitos del Sistema Central, y no
influido por ningun tipo de contaminacion,
se observa que las TR siguen este mismo
patrén. Por tanto, podria hablarse de un
patrén natural.

En los perfiles muestreados en los rios
Tinto y Odiel no se pone de manifiesto la
anomalia negativa de Eu. En el perfil del rio
Tinto se detecta un comportamiento
diferente de las TR de los tramos
superficiales y los mas profundos, lo que
sugiere un origen diferente. Estos tramos
superiores se han relacionado con la
actividad minera mas intensa (Adanez et
al., 2014b) con lo que puede deducirse un
cambio en el patron por influencia
antrépica. Las TR pesadas son mas
moviles y lixiviables que las ligeras,
pudiendo ser ésta la causa un ligero
enriguecimiento en TR ligeras, pasando
FTRL/ ETRP a Reloslperfiles del
Odiel muestran también comportamientos
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diferenciados en los tramos. En el perfil
Odiel-1, el tramo mas superficial (0,00-
0,05), descrito como procedente de un
desbordamiento de una balsa minera
(Adanez et al., 2014b), presenta una
distribucion muy diferente, con Eu 'y Nd por
debajo del limite de deteccién. El perfil
Odiel-2 muestra una distribucion mas
uniforme en todos los tramos del perfil. Se
considera a este perfil fuera del alcance de
la influencia del desbordamiento de la
balsa.

3.4. Extraccion secuencial

En las muestras tomadas en la zona de
Madrid, los elementos se reparten entre la
fraccion residual V, la fraccién IV y la
fraccion I, en las muestras del Manzanares
(Rivas) y del Jarama. En las muestras de
El Pardo, estos elementos también estan
presentes en la fraccion Il (Fig. 3).

Manzanares-Rivas

Manzanares-El Pardo
i = I

Jarama Tinto
i I

Odiel 1 Odiel 2

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Fr(l) ®Fr(2) mFr(3)

Fig. 31 Extraccion secuencial del La en tramos
seleccionados de los perfiles verticales

Fr(4) mWFr(5)

Por otro lado, mientras el perfil Odiel-2
muestra un reparto en todas las fracciones,
los perfiles del rio Tinto y Odiel-1,
practicamente solo presentan fraccion
residual. Autores como Borrego et al.
(2005), afirman que las tierras muestran
una alta sensibilidad a los cambios en el pH
y que las aguas del rio Tinto contienen
unos altos contenidos en estos elementos
debido a la alta acidez. Puede deducirse
que en estos sedimentos, las fracciones
méas mdaviles han pasado a las aguas. Esto
mismo puede haber ocurrido en el perfil
Odiel-1, con un cambio de condiciones

30

geoquimicas aguas abajo, en el Odiel-2,
posiblemente por algun tributario.

4. Conclusiones

En este estudio se han mostrado los
comportamientos de los elementos de TR
en dos zonas con caracterisiticas muy
diferentes. Se ha comprobado que estos
elementos reflejan las diferentes
peculiaridades. En la zona de Madrid los
elementos muestran un origen
mayoritariamente litoldgico, reflejando las
caracteristicas de la roca madre del norte
de Madrid, mientras que no muestran
afectacion ninguna por contaminacion
antropica de la ciudad.

En la zona de la Faja Piritica Ibérica, los
rios Tinto y Odiel muestran, por una parte,
una fuerte influencia de las aguas &cidas,
en el caso del rio Tinto, y unas fuentes de
sedimento muy diferenciadas, en el caso
de los dos perfiles estudiados en el Odiel.
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Resumen: Se reconstruyeron las condiciones paleoambientales de la Bahia de Mazarrén durante el
Holoceno, a partir de los biomarcadores (alcanos) presentes en el sedimento. El método de
racemizacion de aminoacidos en ostrdcodos permitié determinar el inicio de la sedimentacion en ca.
9000 afos. La preservacion de la materia organica es buena. A partir de los alcanos se establecieron
cuatro unidades geoquimicas, predominando en dos de ellas la materia organica procedente de
macrofitas subacuéticas (>9000 a cal BP, 6800-6200 a cal BP), mientras que en las otras dos, el aporte
mayoritario fue de plantas terrestres (9000-6800 a cal. BP; 6200-1000 a cal BP), ligadas a episodios de
aumento y descenso de la lamina de agua, siendo su espesor mayor en los dos primeros. Esta
interpretacion coincide con las caracteristicas de las facies sedimentarias, correspondiendo los dos
primeros a facies de lagoon sumergido y las dos Ultimas a condiciones de lagoon emergido.

Palabras clave: alcanos, racemizacién de aminoacidos, paleoambiente, Holoceno, Mazarrén

Abstract: We reconstructed the paleoenvironmental conditions of the Mazarrén Bay during the
Holocene, based on the biomarkers content. The amino acid racemization method allow to date the
bottom of the record at ca. 9000 a. The preservation of organic matter is good. From the alkane content
four geochemical units were established, predominating in two of them (UG-A, UG-C), the organic
matter derived from aquatic macrophytes (> 9000 a cal BP, 6800-6200 cal cal), while in the other two
(UG-B, UG-D), the major contribution came from terrestrial plants (9000-6800 at cal BP, 6200-1000 at
cal BP), linked to the episodes of increase and decrease of the water level, respectively. This
interpretation coincides with the characteristics of the sedimentary facies, corresponding UG-A and UG-
C to flooded lagoon and UG-B, UG-D to an emerged lagoon.

Keywords: alkanes, amino acid racemization, palaeoenvironment, Holocene, Mazarrén
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1. Introduccion

Entre las diferentes técnicas que se
emplean para la reconstruccion de las
condiciones paleoambientales se
encuentra el andlisis de los biomarcadores.
Los biomarcadores de los sedimentos
proporcionan informacién acerca del
ambiente deposicional, la vegetacion y las
caracteristicas hidrologicas del medio. Son
Amol ®cul as
carbono, hidrégeno y otros elementos
derivadas de lo que en un tiempo fueron
organismos Vvivos.

Para la obtencion de una escala
cronolégica se emple6 el método de
racemizacion de  aminoacidos en
ostracodos, que ha demostrado ser una
técnica fiable (Murray-Wallace, 1995;
Wehmiller, 1995), vélida en una amplia
escala temporal como del Holoceno (Ortiz
et al., 2015) o Pleistoceno inferior (Ortiz et
al., 2004).

Entre los biomarcadores, se seleccionaron
los alcanos. Las cadenas predominantes
de n-alcanos indica el origen de la materia
organica, pudiendo diferenciar tres grupos
(Cranwell, 1987): plantas superiores
terrestres, con predominio de cadenas con
mas de 27 &tomos de carbono; macrofitas
acuaticas, con cadenas comprendidas
entre 21 y 25 atomos de carbono; plantas
inferiores (algas y microorganismos), con
predominio de cadenas con menos de 21
atomos de carbono.

El objetivo de este trabajo es caracterizar
los alcanos, del registro de la Bahia de
Mazarrén para reconstruir las condiciones
paleoambientales durante los Ultimos ca.
8000 afios.

2. Situacion geogréfica

En el margen sureste de la Peninsula
Ibérica aparece la bahia de Mazarrén, con
relleno cuaternario y rodeada de una serie
de promontorios formados por rocas del
complejo Malaguide, esquistos y dolomias,
que alternan con rocas blandas del
Nedgeno. La bahia de Mazarréon en una
depresion controlada por dos fallas activas
de acuerdo con Rodriguez Estrella et al.
(2011) y a la Quaternary Active Faults
Database (Garcia-Mayordomo et al. 2012)
Las Moreras (LM) y Mazarron Norte,
ambas de orientacion ONO-ESE.

orhpuestasl epero
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La Universidad de Murcia perforé 10
sondeos (MZ-11 a MZz-20) (Fig. 1),
obteniéndose testigos de 15-12 m,
totalizando 113,6 m (Rodriguez Estrella et
al., 2011).

700 m

Fig. 17 Localizacion geografica de Mazarrén con
la posicion de los sondeos estudiados. LM: falla de
Las Moreras; RM: falla de la Rambla de las
Moreras.

3. Metodologia

Se seleccioné el MZ-13 para el estudio de
los biomarcadores ya que es el que tiene el
registro holoceno mas largo.

3.1 Racemizacion de aminoacidos

Se seleccionaron 29 ostracodos de la
especie Cyprideis torosa (Jones) de 8
niveles. Las valvas se limpiaron en agua en
un bafio de ultrasonidos y se seleccionaron
con una lupa binocular Wild. Las muestras
se prepararon y analizaron en el
Laboratorio de Estratigrafia Biomolecular
(LEB) siguiendo el protocolo y método de
Kaufman y Manley (1998). El andlisis se
realiz6 en un cromatégrafo de liquidos de
altas prestaciones (HPLC-1100) con
detector de fluorescencia y columna
hypersil BDS C18.

3.2 Anédlisis de biomarcadores

Se tomaron 42 muestras a lo largo del
sondeo, con un peso de 5g. Se extrajeron
con diclorometano/metanol (2:1) en un
equipo de extraccion solida ASE-200 del
LEB. Los extractos se analizaron en un
cromatografo de gases Agilent 6890 con
detector selectivo de masas Agilent 5973
con corriente de helio y una columna HP-
5MS. La temperatura inicial del horno fue
de 60°C ascendiendo con una tasa de
6°C/min hasta 300°C. Previamente a su
andlisis se realizé una derivatizacion con
trimetilsilildiazometano.
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4. Resultados y discusion

4.1 Cronologia

Las relaciones D/L (dextrogiro/ levogiro)
del acido aspartico de los ostracodos de los
niveles estudiados junto con las dataciones
se encuentran en la Tabla 1. Para el calculo
de edad se empleé el algoritmo establecido
por Ortiz et al. (2015) para muestras del
Holoceno: edad (afios) = 17,74 D/IL Asp 1
0,90. Aunque se identificaron diversos
amino&cidos, solamente se empledé el
acido aspartico por ser el que racemiza
mas rapido.

En algunos casos, no se pudo calcular la
edad de los niveles (5.8, 6.8 y 8.0m) ya que
la relacion L-Ser/L-Asp fue superior a 0,80,
siendo indicativo de contaminacién por
aminoacidos recientes.

4.2 Biomarcadores

Se observéd la presencia de alcanos de
cadenas impares con una distribucion
entre C17y Css. En general, predominan las
cadenas largas Cz y Ca1 con algunos
maximos en Cyy, C27y Cio.

Se definieron una serie de Unidades
Geoquimicas (Fig. 2) a partir de los valores
obtenidos del indice ACL (longitud media
de las cadenas de alcanos) e indice Paq
(Ficken et al.,, 2000) ya que permiten
discriminar mejor los cambios.

En la UG-A (>9000 afios cal. BP) la cadena
predominante de n-alcanos es Cz que
indica un aporte mayoritario de macrofitas
acuaticas. Esta interpretacion se corrobora
con los valores bajos del indice ACL. El
indice Paq, con valores entre 0,62 y 0,79,
confirma el predominio de macrofitas
subacuaticas y flotantes frente a plantas
superiores terrestres. El indice TARuc
indica también un aporte terrestre
importante frente al algal. La concentracion
de alcanos en esta unidad geoquimica fue
inferior a 1 mg/g.

Se concluye que en la UG-A la lamina de
agua fue relativamente importante,
coincidiendo con la instalacion de un
lagoon inundado (Torres et al., 2019).

En la UG-B (ca. 9000-6800 afios cal.BP) la
cadena predominante de alcanos es la de
31 &tomos de carbono, ligada a un aporte
importante  de plantas  terrestres,
exceptuando algunos niveles en los que
predomina el alcano Css, que indica la
existencia de macrofitas acuaticas. Los
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valores altos del indice ACL refuerzan esta
interpretacion.
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Fig. 2 indices de alcanos del sondeo MZ-13 con
la interpretacion ambiental.

El indice Paq baja, corroborando la
disminucion del aporte de materia organica
acudtica frente a la terrestre. El indice
TARhc también confirma el aporte
importante de vegetacion terrestre por sus
valores entre 6,38 y 37,8l. La
concentracion de alcanos oscila entre 0,5
mg/g y 1,5 mg/g a excepcion de la muestra
14,3 con un valor de 42,53 mg/g.

Se interpreta que hubo un descenso en la
lamina de agua respecto a la UG-A,
coincidiendo con la instalacion de un
lagoon emergido.

En la UG-C (6800-6200 afios cal. BP)
vuelve a serimportante el aporte de plantas
acuaticas, que se evidencia en el
predominio del alcano Czs, y el descenso
del indice ACL (< 26). Asimismo, el indice
Paq (valores entre 0,49 y 0,65), indica un
aporte mayoritario de macrofitas
subacuaticas y flotantes. El indice TARuc
indica un aporte terrestre importante frente
al algal con valores superiores a 8,78.



XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

En cuanto a la concentracion de alcanos,
en general los valores son inferiores a 0,2
mg/g, a excepcion de la muestra 7,8 m con
un valor de 4,21 mg/g.

En esta UG el aporte de MO fue
mayormente de macrofitas acuéticas
(lagoon inundado) a diferencia de la UG-B,
con lo que la lamina de agua debi6 ser alta,
aungue probablemente inferior a la UG-A.
En la UG-D (6200-1000 afios cal.BP) el
alcano predominante es el Csi, sefialando
el predominio de aporte terrestre,
exceptuando algunos niveles con
predominio de Cys (macrofitas acuaticas),
Cy7, Cyo (terrestre) y Cio (algal). Los altos
valores del indice ACL también indican la
predominancia de vegetacién terrestre,
aungue con episodios de mayor aporte de
macrofitas acuaticas. El indice Paq refleja
el aporte de macrofitas emergentes ya que
la mayor parte de sus valores se
encuentran entre 0,1 y 0,4, aunque con
algunas excepciones. El indice TARuc
manifiesta un predominio de plantas
terrestres frente a la algal. En cuanto a la
concentracion de alcanos, en general las
muestras son superiores a 0,1 mg/g con
algun méaximo (9,0 mg/qg).

En esta unidad disminuye el aporte de
vegetacion terrestre, traduciéndose en una
reduccién en la lamina de agua, aunque
con episodios en los que las macrofitas
acudticas predominaron, ligadas a un
ligero aumento de la lamina de agua.

5. Conclusiones

En el registro holoceno de la Bahia de
Mazarron (sondeo MZ-13) se identificaron
4 unidades geoquimicas, predominando en
dos de ellas la materia organica procedente
de macrofitas subacuaticas (UG-A y UG-
C), y en las otras dos plantas terrestres
(UG-B y UG-C), lo que significa que hubo
episodios de aumento de la lamina de agua
y emersion, siendo su espesor mayor entre
los periodos 6800-6200 afios cal.B.P. y >
9000 afios cal.B.P. Esta interpretacion
coincide con las caracteristicas de las
facies sedimentarias.

El periodo con mayor espesor de la lamina
de agua estuvo comprendido en la unidad
geoquimica A y el nivel mas bajo en la
unidad geoquimica B.

Como conclusion, en los Gltimos 9000 afios
Mazarrén experiment6 cambios reflejados
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en el aumento y descenso de la lamina de
agua, no solo afectados por las
condiciones climéticas.
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Geoquimica de Elementos Terras Raras (ETRs) como indicadores da
proveniéncia dos sedimentos de albufeiras dominicanas
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Resumo: A composicao geoquimica dos elementos terras raras (ETRs) dos sedimentos depositados
em duas albufeiras dominicanas, nos solos e rochas das respectivas bacias de drenagem, foi estudada
de forma a identificar as possiveis fontes dos materiais depositados. Os teores dos ERTs dos 3
componentes foram normalizados a NASC, e determinadas a razdo ETRs leves/pesadas, as anomalias
de Ce e Eu e parametros de fracionamento. Os dados apontam para uma nitida deplecéo de ETRs das
fontes, um enriquecimento em ETR leves e em alguns elementos intermédios (Eu, Er), anomalias
positivas de Eu e maioritariamente positivas de Ce, o qual representa o elemento com maior variacao
espacial e temporal. Os padrbes de distribuicdo dos ETRs sdo notoriamenmte mais homogéneos nos
sedimentos, revelando uma sedimentacdo uniforme e pouco variavel entre periodos sazonais distintos,
ndo possibilitando a definicdo de fontes para cada sector das albufeiras. Diagramas bi-variados entre
parametros de fracionamento de ETRs leves-médias-pesadas onde se projectaram os dados referentes
a sedimentos, solos e rochas, permitiram uma boa descriminag¢é@o das principais fontes dos materiais
depositados nestas albufeiras.

Palavras-chave: Andlise geoquimica; Elementos terras raras; Proveniéncia de sedimentos; Albufeiras
dominicanas

Abstract: The geochemical composition of rare earth elements (REE) in the bottom sediments from two
Dominican reservoirs, in soils and rocks from respective drainage basins, was studied in order to identify
the possible sources of the deposited materials. The REE contents of the 3 components were
normalized to NASC, and the light/heavy REE ratio, the Ce and Eu anomalies and a few fractionation
parameters were determined. The data point to a clear depletion of REE from the sources, an
enrichment in light REE and in some middle elements (Eu, Er), positive anomalies of Eu and mostly
positive of Ce, which represents the element with greater spatial and temporal variation, related to
chemical variation of the environment. The REE distribution patterns are notoriously more homogeneous
in sediments, revealing a uniform sedimentation over the reservoirs and between distinct seasonal
periods, not allowing the definition of sources for each reservoir sector. Bivariate diagrams between the
fractioning parameters of light-middle-heavy REE, where the data of sediments, soils and rocks were
plotted, allowed a good discrimination of the main sources of the materials deposited in these reservoirs.

Keywords: Geochemical analysis; Rare earth elements; Sediments provenance; Dominican dam
reservoirs
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1. Introduction

The mineralogical and geochemical
Afingerprints?o of
mainly controlled by the characteristics of
source rocks and by the climatic conditions
of the drainage areas (Pang et al., 2018).
The geochemically immobile elements
transported as particulate load, as rare
earth elements (REE), are usually studied
as tracers for sedimentary sources (Taylor
and McLennan, 1985). The key role of
these elements to identify sediments
sources is based on the supposition that
they only suffer slight geochemical
fraccionation during the weathering,
transport and deposition processes and are
high resistant to chemical mobilization,
reflecting the mineralogical and
geochemical
rocks. During these processes they are
mainly linked to finer particles and
therefore, they are transported as
suspended load in rivers, leaving bed-load
depleted on them and they preferencially
concentrated in lakes (Singh, 2009). The
REE chemistry in 1|a
from a number of processes including (1)
sediment provenance, (2) physical and
chemical processes regulating the delivery
and availability of dissolved and particulate
REE from the source rocks and soils to the
lakes and (3) the chemistry of the water
from which the particles settle (Hanningan
et al., 2010).

In this study, levels and distribution
patterns of REE were used to identify the
source of sediments deposited in two dam
reservoirs in Dominican Republic.

2. Characterization of the area

The contiguous drainage basins of the two
studied reservoirs, Sabana Yegua and
Tavera, are characterizad by high diversity
of igneous and volcano-sedimentary rocks
with island-arc origin, ranging from
ultrabasic to intermediate composition,
detrital and carbonated sedimentary rocks.
The main differences between both basins
is that Tavera has a greater extension of
tonalitic, basic and ultra-basic rocks while
Sabana Yegua has a greater influence of
volcano-sedimentary, carbonated and
detrital rocks as sources (where most of its
three tributaries, Rio Yaquel del Sur, Rio

cl a

ked
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Grande o Medio and Rio de Las Cuevas)
are embedded.
stic sedi
3. Methodology
Rocks and soils (top 20 cm) representative
of the dominant lithologies in the two
basins, were sampled. In the reservoirs,
bottom sediments were collected with a
Shipeck type dredge in two distinct
seasonal periods (after and before rainfall)
at points distributed by the reservoirs in
order to include the areas of influence of all
tributaries and the higher hydrodynamic
conditions.

For REE study (including lanthanides, Y, Sc
and Hf), samples were fused with lithium
metaborate and subsequently dissolved in
a hydrochloric acid solution. Amost all

ment s ar e

signat ur e sintertefing elements veeeselinmnated by

leaching the solution with hydrochloric and
nitric acid gradient concentration, through
glass chromatogra-phic columns filled with
a strong acid cationic exchange resin.
Concentrated solutions were analysed by
ICP-OES. For quality control, all chemical
procederesi were nteésted with samdlytical
replicates and Certified Reference
Materials (CRMs) with an accuracy of
R<5%.

To avoid the Oddo-Harkins effect, the
contents of all REE were normalized to
NASC (North American Shale Composite),
following the values proposed by Taylor &
MacLennan (1985). The quantification of all
elements, the ratio between LREE (light
REE: La-Sm) and HREE (heavy REE: Gd-
Lu), REE fractionation parameters obtained
through the correlation between the NASC
normalized  concentrations  ((La/Yb)n,
(La/Sm)n, (La/Gd)n, (Gd/Yb)n, anomalies of
Eu (Eu/Eu*) and Ce (Ce/Ce*) and NASC
normalized Spider diagrams of La-Lu
series and elements with similar behaviour
(Y, Sc, Hf), were used as a proxy to define
the origin and sources of sediments.

4. Results and Discussion

Representative rocks of each basin were
grouped according to their petrographic
classification into ultrabasic, basic and
intermediate igneous rocks, volcano-
sedimentary, metamorphic and carbona-
ted rocks. Between groups and within some
groups, rocks have distinct patterns in the
distribution of normalized contents of the
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La-Lu series (Fig. 1), as well as in the
values of the Ce and Eu anomalies and in
the fractionation parameters. While Eu/Eu*
is always positive, Ce/Ce* is very diverse
ranging from negative anomalies in
carbonate rocks (£0.2) to high positive
values in metamorphic and in some basic
and ultrabasic igneous rocks. This variation
reflects the control of REE patterns by the
chemistry of these elements at their source
and the crystal-fusion balance that occur
during rocks evolution (Rollinson, 1993).

Rocks - Sabana Yegua Basin

bh!

Carbonated
rocks Trachandesite

REE/NASC

Basalt

W .
Gd* Dy' Ho* Er* Yb* L* Ao 5t HF*

Fig.17 NASC normalized REE patterns for rocks of
Sabana Yegua basin.

SRS EA!

La* Ce* At Nd® Sm* Eu”

The REE distribution in soils is widely
diverse whithin and between each basin
and rarely reflect the patterns of the source
rocks, with the exception of soils on
carbonate rocks which, although with a
distinct distribution, inherited the negative
Ce anomaly, though with higher values. In
soils, REE concentrations result from the
average content of mineral reservoirs of
REE and minerals that adsorb REE from
the environment. Although it is assumed
that REE in sedimentary environments are
immobile, studies developed by several
authors (in Aide & Aide, 2012) concluded
that there are numerous processes
responsible for the migration of REE from
soils, including biological and chemical
processes and anthropic disturbances.
Due to theses conclusions and due to the
variability of the REE patterns obtained, we
consider the basin rocks as the best tracers
for defining the sediments origin.

The chemistry of REE in sediments is
consistent in space and time. There are no
significant differences between different
sampling points or sampling periods in the
same sector of the reservoirs, reflecting a
high homogeneity in the sedimentation
process of these systems (Fig. 2).
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Sediments of Tavera reservoir- dry season

REE/NASC
bhitd

la* Ce* Pr* Nd* Sm* Eu® Gd* Dy* Ho* Er* Yb* Lu* ¥* Sc* HF*

IRNIEEE

Fig.2 7 NASC normalized REE patterns for
sediments of Tavera reservoir in the dry season.

Only the SE sector of Sabana Yegua,
under the direct influence of carbonate
rocks, presents distint values concerning
the elements contents, Ce and Eu
anomalies and light-middle-heavy REE
fractionation parameters, which are similar
to the source rocks, denoting the
inheritance of REE patterns in sediments
from the rocks. Sediments of both
reservoirs have a total value of REE
between a narrow range of 61,6-89,4
mg/Kg in SY and 58,2-96,2 mg/Kg in
Tavera, with a coefficient of variation (CV)
of 9,9% and 14,3% respectively. Ce, Nd
and La are the most abundant elements,
representing 70-7 5 % o f ReBdadihg
the average values of the continental crust
and an average sediment (Taylor and
McLennan, 1985) the majority of sediments
show a marked impoverishment in LREE
(La-Nd), similar values in MREE (middle)
and HREE, registering only a slight
enrichment in Eu, Er and Lu and a
notorious enrichment in Sc. The normalized
values to NASC, with a ratio invariably
lower than 1 in all elements, suggest the
occurrence of impoverished sources in
these elements in the drainage basins.
These patterns show weak fractionation,
with homogeneous values of the ratio
LREE/HREE (4,13-5,51, CV: 8,52 % in SY
and 3,77-6,16 in Tavera, CV: 15,4 %) and
positive Eu anomalies (median values of
1,2 in both reservoirs). The levels and the
anomalies of Ce are the parameters that
present the greatest variability along the
reservoirs and between the two sampling
periods. This is the element most easily
fractionated in sedimentary processes by
oxidation from Ce3* to Ce #*, which can be
separated as insoluble oxi- hydroxides.
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In each reservoir, the bivariate diagrams
wher e t he val ues
Ce/Eu anomalies, La/Yb)n, (La/Sm)y,
(La/Gd)n, (Gd/Yb)) for the different groups
of rocks, soils and sediments were plotted
(Figs.3 and 4), allowed the discrimination of
the lithological sources from the basins,
responsible for the excessive
sedimentation rates in these reservoirs.

Ce and Eu Anomalies
sabana Yegua

Eu/Eu*
&

[ 05 1 15 2 25 3 35 a
Ce/Ce*

Fig.3i Bivariate plot for Ce and Eu anomalies for
Sabana Yegua basin.

(La/YB)N vs YBN

(Yb)N
.

a 05 1 15 2 25
{La/¥b)n

Fig.4 i Bivariate plot for (La/Yb)n and Ybn for
Tavera basin.

In all bivariate diagrams there is an overlap
on the sediments projection, of data from
some rock and soil groups, which represent
the sediments sources.

(1) In Sabana Yegua, the sediments of the
SE sector, under the influence of Rio de
Las Cuevas, are mainly feeded by the soils
located in the most flattened areas
developed on carbonate rocks, and by
intermediate igneous rocks located in areas
of greater slope in the NE area of this sub-
basin. The rocks with the greatest influence
on the sedimentation of the other sectors,
are also located in steep slope areas:
volcano-sedimentary rocks that emerge at
the Northern edge of the Rio Grande o
Medio sub-basin and inter-mediate igneous
rocks in a mountainous area in the central
region of Rio Yaque del Sur basin and soils

( x RE Bke.
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located in flat areas in the vicinity of the
LREE/ HREE,

(2) Tavera, with only one river to flow,
Yaque del Norte, has contributions for
some REE by lithologies dispersed in the
sub-basins of the two tributaries, including
tonalites and granodiorites in a flattened
area close to the reservoir and ultrabasic
and basic rocks in larger areas of steep
slopes.

5. Conclusions

In this study, elements of the La-Lu series
showed relative immobility and indepen-
dence from the chemical conditions of the
environment, which points to the
importance of the REE analysis to define
the sources of the materials deposited in
these two reservoirs. This knowledge is
particularly important to better control the
environmenttal degradation of soils and the
existence of intensive human activities,
which may be the cause of the excessive
siltation that annually occurs in these
systems.
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Resumo: As barragens sédo algumas das infraestruturas que asseguram a producéo de energia elétrica.
No entanto, estas constituem barreiras artificiais, que influenciam o transporte sedimentar, aceleram a
sedimentacdo e reduzem o seu tempo de vida Gtil. A dragagem sedimentar torna-se mais frequente,
levantando problemas associados a sua correta deposicao. Uma das opgdes de reutilizagéo passa pela
sua aplicacdo na agricultura, sendo necessaria a caracterizacdo espacial e temporal do seu teor em
nutrientes. Foram analisadas em colunas sedimentares de duas albufeiras da Republica Dominicana
(Sabana Yegua - SY e Tavera - T) os teores de Protal € Pext, Ctotal € Corg.,, Kext, N € S. A presenca de
nutrientes nos solos é essencial para a producdo vegetal uma vez que sdo absorvidos pelas plantas,
sendo essenciais para 0 seu ciclo vegetativo. A andlise dos sedimentos revelou maior variabilidade
vertical destes elementos e entre amostras, e % médias superiores em SY, comparativamente com T.
Quando comparados com as % médias para solos agricolas verificaram-se % proximas ou superiores
em fases extraivel, sugerindo a possibilidade da sua reutiliza¢éo na agricultura.

Palavras-chave: Forma extraivel, Dragagem, Nutrientes, Reutilizacdo, Sedimentos

Abstract: Hydroelectric dams are some of the infrastructure that ensures the production of electricity.
However, these constitute artificial barriers, directly influencing sediment transport, accelerating
sedimentation and reducing its useful life. Sedimentary dredging becomes more frequent, raising
problems associated with its correct deposition. One of the options for sediments reutilization is its
application in agriculture, being necessary the special and vertical characterization of nutrients.Thus, in
sedimentary columns collected in two reservoirs from the Dominican Republic (Sabana Yegua - SY and
Tavera - T) of Prota and Pext, Crotar @and Corg,, Kext, N and S. Nutrients in soils are essential for plant
production since they are absorbed by plants and they are essential for their vegetative cycle. The
sediments analysis revealed higher vertical variability and between samples, and higher contents of
nutrients in SY, compared to T. Comparing with average values for agricultural soils, sediments show
higher contents in extractable phases, suggesting the possibility of their reuse in agriculture.

Keywords: Extractable form, Dredging, Nutrients, Reuse, Sediments
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1. Introducéo

A construgéo de barragens em cursos de
agua é uma pratica comum e necesséria
gue se destina principalmente a producéo
de energia elétrica. Estas barreiras
artificiais interferem diretamente na deriva
sedimentar rio-praia, representando
armadilhas artificiais que promovem a
deposicdo de sedimentos nas suas
albufeiras. Esta acumulacdo sedimentar
reduz o tempo de vida util da barragem,
contribuindo ainda para a degradacdo da
qualidade da agua devido as interacdes
geoquimicas sedimento agua. Este facto
agrava-se em zonas do globo, onde a
ocorréncia periédica de fendmenos
meteoroldgicos  extremos  (furacdes)
aceleram o processo de assoreamento. A
deposicdo excessiva de sedimentos leva a
uma necessidade periodica de execugéo
de dragagens que levantam questbes
ambientais relacionadas com a extracéo e
deposicdo dos sedimentos extraidos
(Fonseca, et al, 2019). O estudo da
viabilidade de aplicagcdo destes sedimentos
em solos empobrecidos, como elemento
fertilizante, passa pela quantificacdo dos
nutrientes essenciais para o crescimento e
producdo vegetal tais como carbono (C),
azoto (N), enxofre (S), fésforo (P) e
potassio (K). Estes nutrientes, quando em
fase  biodisponivel, sdo facilmente
absorvidos pelas plantas, sendo essenciais
para 0 seu ciclo vegetativo. Esta
guantificacéo permite ainda inferir, no caso
do C e N, possiveis contaminacdes de
origem antrépica, tais como descargas de
efluentes domésticos. A aplicacdo destes
sedimentos em zonas agricolas
empobrecidas consiste numa opcao
ambiental e economicamente benéfica
para a sua reutilizagao (Pinho, et al., 2018).

2. Area de Estudo

As barragens estudadas, Sabana Yegua
(SY) e Tavera (T), localizadas na Republica
Dominicana na Isla Hispaniola,
pertencente ao Arquipélago das Antilhas,
no Caribe, por se situarem em diferentes
regibes da ilha, estdo sob a influéncia de
condicbes climaticas e  geoldgicas
distintas. A regido de T, a Norte, mais
acidentada e com maior pluviosidade
média anual, tem como litologia
predominante rochas tonaliticas, vulcano-
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sedimentares e metamorficas. SY, situada
mais a Sul da ilha, com clima mais quente
e seco, é alimentada maioritariamente por
materiais erodidos de rochas vulcano-
sedimentares, rochas carbonatadas e
detriticas e por menor extensdo de rochas
vulcanicas intermédias, como as
tonaliticas. Uma das principais diferencas
entre as duas bacias deve-se ao facto de a
area total de SY e grande parte dos seus
afluentes, estarem inseridos em formacgdes
sedimentares, detriticas e carbonatadas
(Aragjo, et al., 2018).

3. Amostragem

As colunas sedimentares foram recolhidas
com um corer UWITEC até
aproximadamente 1 m de profundidade. A
recolha foi realizada em alguns dos pontos
mais representativos das albufeiras, o que
permitiu abranger toda a extensdo das
mesmas em profundidade, em zonas
representativas das fontes de alimentagéo
sedimentar e das diferentes condi¢cdes
hidrodindmicas, sendo recolhidas em SY 3
e em T 5 colunas sedimentares. As colunas
sedimentares foram secionadas em sub-
amostras de 1 cm desde a superficie até
aos 15 cm e de 2 cm dos 15 cm até ao final
das respetivas colunas. As sub-amostras
foram refrigeradas até tratamento
laboratorial.

4. Metodologia

O teor em P Total (Pw.) das amostras foi
determinado pelo método de Murphy &
Riley (1962) por espectroscopia de
absorcéo molecular. O P e K extraivel (Pe,,
Ke.) foram extraidos de 2,5 g de amostra
pelo método de Egner-Riehm (Egner et al.,
1960 in Sardi et al.,, 2012), sendo 0 Pe,.
determinado por UV-VIS segundo o
mesmo meétodo do Pr.. € 0 Ke. por ICP-
OES. A guantificagdo de C, N e S total nas
amostras foi obtida por andlise elementar
(AE) por combustédo a alta temperatura. O
C., das amostras foi determinado por
subtracdo do valor do Ci.. ao teor de C
obtido ap-s rea-«o
cloridrico (HCI), lavagem posterior com
H-O ultra-pura e secagem.

5. Resultados e Discussao
Em média verificam-se teores de P, em
SY entre 127,05 mg.kg* (SY9) e 225,87

om
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mg.kg* (SY1) e em T entre 76,55 mg.kg+
(T1) e 909,47 mg.kg(T7). O Prw Vvaria
entre 178,55 mg.kg* (SY9) e 853,52 mg.kg-
1 (SY16) em SY e 94,38 mg.kg* (T7) e
788,89 mg.kg* (T1l). Os teores destes
nutrientes variam em profundidade, com
alguma expressao a superficie, aumento
até profundidades intermédias, nova
reducdo e posterior aumento nos casos de
colunas  com maior  profundidade
(Fig.1a;1b). Este comportamento podera
dever-se a granulometria média das
amostras, que em profundidade, se
apresenta predominantemente fina com
percentagens médias de areia, silte e argila
de 1,37 %, 35,33 % e 63,29 % em SY e
1,42 %, 3724 % e 61,34 % em T
respetivamente. Esta caracteristica podera
influenciar a fixacdo de compostos
organicos ao longo da coluna sedimentar
podendo esta variabilidade vertical estar
associada a atividade biologica. O Ks,
comporta-se identicamente em
profundidade, sendo geralmente superior
ao Pe.., a excecdo do observado mais
superficialmente em SY (Fig.1la). Segundo
a classificacéo de Kepner et al., (2003), sdo
verificados teores de P.. médios a
enriquecidos nas colunas sedimentares de
T a excecdo da coluna T13, mais
empobrecida, e teores enriquecidos a
muito enriquecidos em SY (Fig.1c).
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Fig. 17 Variacdo do Pgy, Kex, € Prowl NO CcOre SY1 e
T13 [1a);1b)]. Classificacdo, segundo (Kepner et
al., 2003), da % dos teores nos cores de SY ede T
[1c);1d)].
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O K. € identificado como enriquecido em
T, atingindo em T1 e T5 teores muito
enriguecidos. SY apresenta igualmente
teores elevados, espacial e verticalmente,
a excecao da coluna SY9 com uma maior
variabilidade (Fig.1d). A comparacdo dos
teores da forma total de P com os médios
em solos agricolas (MSA) (Quelhas dos
Santos, 1991) identificou um
empobrecimento, uma vez que sdo em
geral inferiores a MSA de 1000mg.kg*
(Fig.1c;1d).

A andlise do C revelou teores de Ciua
superiores e uma maior variabilidade
espacial e temporal em SY (Fig.2b). A
razdio Cr/Coy, €em SY mostra uma
proporc¢ao significativa deste elemento sob
forma orgéanica, (Tab. 1), indicando a
influéncia das rochas carbonatadas da
bacia nos seus sedimentos. Os teores e a
relacdo entre as duas formas sao
superiores a superficie, sugerindo o
predominio de atividade biolégica nas
camadas superficiais, atingindo teores
superiores a MSA de 5% (Quelhas dos
Santos, 1991), em camadas superficiais (0-
5; 10-15cm) e em casos pontuais, em
algumas mais profundas (Fig.2a).

Tab. 17 Comparacao da percentagem Croa € Corg.
determinada na coluna sedimentar SY9 da bacia

de SY, por AE.
Amostra C Total (%) C Org. (%)
SY9:0-1 2,60 > 2,22
SY9:1-2 2,55 > 2,14
SY9: 2-3 2,43 > 1,89
SY9: 3-4 2,22 > 1,86
SY9: 4-5 1,68 > 1,49
SY9: 5-6 1,42 > 1,29
SY9: 6-7 1,29 > 1,28
SY9: 8-9 1,37 > 1,34
SY9:10-11 1,52 > 1,44
SY9: 12-13 1,27 > 1,24
SY9: 13-14 1,32 > 1,19

A AE revelou ainda % médias de N e S,
mais reduzidas relativamente as obtidas
para o C.., apresentando uma variagédo
em profundidade idéntica aos restantes
elementos: maiores teores a superficie
com tendéncia a decréscimo em
profundidade. A semelhanca dos restantes
elementos  verifica-se uma  maior
variabilidade em SY, tendo em T um
comportamento mais constante em
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profundidade (Fig.2b). A % média de N foi
ainda comparada com os MSA: 0,02% -
0,25% (Quelhas dos Santos, 1991), o que
revelou teores inseridos nessa média para
as duas bacias. Em T, apesar de menor
variabilidade, os sedimentos revelam
maiores % em N (Fig. 2c).

C Total vs € Org. (%)
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Fig. 27 Variagdo do Crea VS Cor NO coOre SY16
e comparacdo coma MSA [2a)]. Teores em C,
N e S dos cores SY9 e T3 [2b)] e comparagdo
dos teores médios em T e SY com a MSA [2c)].

6. Conclusao

A avaliagdo das colunas sedimentares
amostradas identificou teores em PTotal
consideraveis nas duas albufeiras. Em SY,
com teores superiores aos de T, verifica-se
uma maior variabilidade entre amostras e
em profundidade. Na sua forma extraivel
foram identificados teores com alguma
expressividade em SY, seguindo um perfil
em profundidade idéntico ao do PEXxt, isto
€. maior expressdo a superficie, com
diminuicdo em profundidades intermédias
e novo aumento a maiores profundidades.
O KExt mais elevado em SY, verificou em
T uma maior variabilidade que os restantes
elementos. A andlise do CTotal revelou %
médias mais elevadas em SY, com teores
de Corg. proximos aos de CTotal,
ocorrendo ainda % de Corg. superiores ou
proximas da MSA. O N ocorre, em média,
inserido na MSA nas duas barragens,
sendo mais elevado em T. A ocorréncia
destes nutrientes, em fase extraivel, em %
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médias préximas ou superiores a MSA,
corresponde a um fator favoravel para a
aplicacdo destes sedimentos na producdo
agricola. A andlise em profundidade
revelou diferentes  comportamentos,
verificando-se que o0s sedimentos mais
enriguecidos em nutrientes, se encontram
nas camadas mais superficiais, sendo que
apenas em alguns casos tendem a
aumentar nas camadas mais profundas. A
dragagem e aplicacdo destes sedimentos
terd de ser sempre complementada por
caracterizacao textural das possiveis areas
de aplicagdo, de modo a que a sua eficacia
seja a maior possivel, tendo em conta
aspetos como a erosao seletiva.
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Evolucidon de la Bahia de Mazarrdon durante el MIS7 a partir de
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Resumen: Se reconstruyeron las condiciones paleoambientales de la Bahia de Mazarrén durante el
MIS7, a partir del contenido en alcanos y acidos alcanoicos presentes del sedimento. El método de
racemizacion de aminoacidos en ostracodos permitié datar los materiales del sondeo MZ-11 como
pertenecientes al MIS7. Se establecieron tres unidades geoquimicas (UG): A, By C. En la UG-A
predominé el aporte algal y de macrofitas acuaticas en una llanura fangosa salina. La mayor parte del
registro (UG-B) el aporte mayoritario fue de macrofitas acuaticas (lagoon inundado), aunque con
episodios de emersién con mayor aporte terrestre. A techo del sondeo (UG-C) se produjo una reduccion
significativa de la ldmina de agua, con aporte principalmente de plantas terrestres en llanura aluvial
fangosa. Esta interpretacion coincide con las caracteristicas de las facies sedimentarias. La emersion
produjo la degradacion de la materia organica y el enriguecimiento en acidos alcanoicos de cadena
corta.

Palabras clave: biomarcadores, racemizacién de aminoacidos, paleoambiente, Pleistoceno, Mazarrén

Abstract: We reconstructed the paleoenvironmental conditions of the Mazarrén Bay during the MIS7,
based on the alkanes and alkanoic acids content present in the sediment. The amino acid racemization
method in ostracodes allowed the dating of borehole core MZ-11 in MIS7. Three geochemical units (UG)
were stablished: A, B and C. In the UG-A the algal and aquatic macrophyte contribution predominated
in a saline muddy plain. In most of the record (UG-B) the major contribution was from aquatic
macrophytes (lagoon flooded), although with episodes of emersion with greater terrestrial contribution.
At the top of the record (UG-C) there was a significant reduction in the water depth, with the main input
from terrestrial plants in the muddy alluvial plain. This interpretation coincides with the characteristics of
the sedimentary facies. The emersion produced the degradation of the organic matter and the
enrichment in short chain alkanoic acids.

Keywords: biomarkers, amino acid racemization, palaeoenvironment, Pleistocene, Mazarron
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1. Introduccion

Los biomarcadores contenidos en el
sedimento son una importante herramienta
para reconstruir las condiciones
paleoambientales del pasado, asi como
para determinar su degradacion.
Proporcionan informacién acerca de la
vegetacion y del ambiente sedimentario.
Los n-alcanos dan informacion sobre el
origen del aporte vegetal, pudiendo
diferenciarse tres grupos (Cranwell et al.,
1987): plantas superiores terrestres, con
predominio de cadenas con mas de 27
atomos de carbono; macrofitas acuaticas,
con cadenas comprendidas entre 21 y 25
atomos de carbono; y algas, con
predominio de cadenas con menos de 21
atomos de carbono.

Los acidos n-alcanoicos en depositos
sedimentarios proceden de materia
organica derivada de plantas vy
microorganismos. Las cadenas largas de
acidos n-alcanoicos (Czs a Cgzp) son los
principales componentes de las ceras de
plantas terrestres (Rieley et al. 1991)
mientras que algas y bacterias maximizan
en cadenas cortas, del Ci; a Cis (Cranwell
et al., 1987).

No obstante, los acidos alcanoicos son
mas susceptibles de sufrir degradacion,
por lo que se emplean tanto para
determinar el origen de la materia organica,
como para evaluar su preservacion. De
hecho, la sintesis microbiana de &cidos
grasos saturados de materia organica
primaria produce un enriguecimiento en
componentes de cadena corta (Kawamura
et al., 1987).

El objetivo de este trabajo es caracterizar
los biomarcadores (alcanos y &cidos
alcanoicos), del registro de la Bahia de
Mazarron para reconstruir las condiciones
paleoambientales que  predominaron
durante el MIS7 (ca. 240-180 ka).

2. Situacion geografica

La bahia de Mazarrdn se sitla en el sureste
de la Peninsula Ibérica, con un relleno
cuaternario, rodeada de elevaciones
constituidas por materiales del complejo
Malaguide y del Nedgeno.

La bahia de Mazarron en una depresion
controlada por fallas activas (Rodriguez
Estrella etal., 2011) en la que se perforaron

a4

10 sondeos (MZ-11 a MZ-20) por parte de
la Universidad de Murcia (Fig. 1).

700 m

Fig. 11 Localizacion geografica de Mazarron con la
posicién de los sondeos estudiados. LM: falla de
Las Moreras; RM: falla de la Rambla de las
Moreras.

3. Metodologia

De entre todos los sondeos perforados se
seleccion6 el denominado MZ-11 para el
estudio de los biomarcadores del
Pleistoceno, ya que tiene el registro mas
largo.

3.1 Racemizacion de aminoacidos

Se seleccionaron 29 ostrdcodos de la
especie Cyprideis torosa (Jones) en 6
niveles. Las valvas se limpiaron en agua en
un bafio de ultrasonidos y se seleccionaron
con una lupa binocular. Las muestras se
prepararon y analizaron en el LEB
siguiendo el protocolo y método de
Kaufman y Manley (1998). El analisis se
realizé en un cromatégrafo de liquidos de
altas prestaciones (HPLC-1100) con
detector de fluorescencia y columna
hypersil BDS C18.

3.2 Analisis de biomarcadores

Se tomaron 37 muestras con un peso de
59, de las que se extrajeron los
compuestos organicos con
diclorometano/metanol (2:1) en un equipo
de extraccion solida ASE-200 del LEB. Los
extractos se analizaron en un cromatégrafo
de gases Agilent 6890 con detector
selectivo de masas Agilent 5973 con
corriente de helio y una columna HP-5MS.
La temperatura inicial del horno fue de
60°C ascendiendo con una tasa de 6°C/min
hasta 300°C. Previamente a su andlisis se
realizé una derivatizacion con
trimetilsilildiazometano.
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4. Resultados y discusion

4.1 Cronologia

Las relaciones D/L (dextrogiro/ levogiro)
del acido aspartico de los ostracodos de los
niveles estudiados junto con las dataciones
se encuentran en la Tabla 1. Para el calculo
de edad se emplearon los algoritmos
establecido por Ortiz et al. (2004) para
muestras del Pleistoceno. Para el célculo
de edad se emplearon el acido aspartico y
acido glutdmico por ser los mas
abundantes en las valvas de ostracodos.

4.2 Biomarcadores

Alcanos

En base a los valores obtenidos del indice
Pag, que mide la abundancia relativa de
alcanos Cys predominante en macrofitas,
frente a las cadenas Cx Yy Ca
correspondientes a plantas terrestres
(Ficken et al., 2000), y del indice ACL
(longitud media de las cadenas de alcanos)
se determinaron tres Unidades
Geoquimicas (Fig.2).

En la UG-A (7,5-6,8 m) el valor del indice
ACL es bajo (inferior a 25), lo que unido a
valores del indice TARuc inferiores a 1,
indican un aporte mayoritario de origen
algal. Esto concuerda con la presencia de
yeso, que permite interpretar este tramo
como una llanura fangosa salina (Torres et
al., 2019).

En la UG-B (6,8-2,4 m) la cadena
predominante corresponde al n-alcano Cus
a excepcion de una muestra situada a 4,8
m en la que la cadena predominante es
Co7. Los valores del indice ACL tienen una
tendencia creciente, de lo que se infiere el
aporte predominante procedente de
macrofitas acuaticas en la base del sondeo
gue, gradualmente, pasé a condiciones
mas terrestres hacia techo de la unidad.
Los valores del indice Paq, en general son
superiores a 0,4, indicando (Ficken et al.,
2000) un aporte mayoritario de macrofitas
subacuaticas y flotantes, en concordancia
con la interpretacion del indice ACL y la
cadena predominante, aunque con
tendencia a un aporte terrestre mayor hacia
techo. El indice TARuc, indica un aporte
preferente de materia organica procedente
de plantas terrestres frente a la de origen
algal, con 4 maximos significativos.
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Fig. 2 i Indices de alcanos y acidos alcanoicos del
sondeo MZ-11 con la interpretacion ambiental.

La concentracién de los alcanos es inferior
a 1,0 mg/g, mas bajos que en la UG-C.

Se interpreta que la materia organica
mayoritaria en la UG-B procede de
macrofitas acuéticas con cierto aporte de
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plantas terrestres, que estaria ligado a
desarrollo de cierta ladmina de agua,
aunque con periodos de emersion, es
decir, un lagoon inundado con episodios de
emersion (Torres et al., 2019).

En la UG-C (2,4-0,9 m) la cadena
predominante de alcanos es Cay,
exceptuando dos niveles (1,8 y 0,9 m), en
los que el alcano Cz es mayoritario. El
valor del indice ACL es marcadamente
mayor que en la unidad subyacente, que
estaria ligado a un aporte mayoritario de
materia organica procedente de plantas
superiores terrestres. Los valores del
indice Paq son, significativamente, mas
bajos, lo que corrobora el menor aporte de
macrofitas acuaticas frente al de origen
terrestre. Los valores del indice TARuc se
encuentran entre 16,1 y 70,4 confirmando
la importancia del aporte de plantas
superiores terrestres frente al origen algal.
La concentracion de alcanos en esta
unidad es mayor que en la UG-B.

En conclusion, la UG-C refleja un aporte
predominante de vegetacion terrestre, con
una lamina de agua reducida que
corresponderia a una llanura aluvial
fangosa (Torres et al., 2019).

Acidos alcanoicos

Se observa una predominancia de las
cadenas de acidos n-alcanoicos pares
sobre las impares, siendo las cadenas
predominantes Ci6y Cis(Fig. 2). La falta de
correspondencia entre la predominancia de
cadenas largas de n-alcanos y cadenas
cortas de &cidos n-alcanoicos se debe a la
degradaciéon microbiana de la materia
organica. De hecho, los acidos son mas
sensibles a la degradacion y modificacion
que otros biomarcadores (como los
alcanos). De acuerdo con Kawamura et al.
(1987) la sintesis microbiana de &cidos
grasos saturados de la M.O produce un
enriguecimiento en componentes de
cadena corta. En consecuencia, las
condiciones de baja lamina de
agua/emergidas debieron producir la
degradacion de la materia organica,
generando el enriquecimiento de &cidos
alcanoicos de cadena corta.

5. Conclusiones
En el registro pleistoceno de la Bahia de
Mazarrén (sondeo MZ-11) se identificaron
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3 unidades geoquimicas. En la UG-A el
aporte mayoritario fue algal y de macrofitas
acuédticas en una llanura fangosa salina. En
la UG-B predomina la materia organica
procedente de macrofitas subacuéticas,
con condiciones de mayor lAmina de agua
(lagoon) y algun episodio de emersion. A
techo del sondeo (UG-C), predomina la
vegetacion terrestre depositada en una
llanura aluvial fangosa por corrientes
esporadicas.Las condiciones de lamina de
agua reducida y emersion produjeron la
degradaciéon de la materia organica,
generando el enriquecimiento de &cidos
alcanoicos de cadena corta.
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O papel das plantas na fixacdo do bromo em habitats naturais de zonas
humidas: comparando espécies nativas de sapais e turfeiras do NW de
Portugal
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native species from salt marshes and mires of northwestern Portugal
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Resumo: As plantas de zonas humidas naturais, como os sapais e turfeiras atlanticas, desempenham
um papel-chave no ciclo biogeoquimico global do bromo (Br), com reconhecidas implicacdes na
destruicdo do ozono estratosférico.

Com este estudo, preliminar, pretende-se avaliar o potencial de fixagdo do Br por espécies nativas e
de ampla representacdo em sapais i Juncus maritimus 7 e turfeiras i Polytrichum commune e
Sphagnum denticulatum i do NW de Portugal. O objetivo é caracterizar os inputs de Br via plantas para
os solos/sedimentos das respectivas zonas humidas, onde este elemento se encontra forte e
positivamente correlacionado com a frac¢ao organica dos mesmos.

Os resultados mostram que as trés espécies analisadas contribuem para a fixagéo de Br, absorvendo-
0 e acumulando-o em concentra¢des variaveis. Tal ocorre preferencialmente a partir da 4gua (como
brometo) e ndo do substrato onde, de acordo com os indicadores usados, o Br se encontra em formas
néo facilmente biodisponiveis. E ainda plausivel que a baixa translocacdo em J. maritimus exprima
sobretudo um processo de fitovolatilizacdo, envolvendo a formacao, e emissdo para a atmosfera, de
brometo de metilo (CH3Br).

Palavras-chave: Brometo, plantas vasculares hal6fitas, bridfitas, bromacéo, fitovolatilizagao

Abstract: Plants from natural wetlands, as salt marshes and Atlantic mires, play a key role in the global
biogeochemical cycle of the halogen bromine (Br), with known consequences for stratospheric ozone
depletion.

With this preliminary field study, we intend to evaluate the potential for Br retention by native and
common species in salt marshes i Juncus maritimus i and minerogenic mires i Polytrichum commune
and Sphagnum denticulatum i in the Minho region, NW Portugal. The goal is to characterize Br inputs
via plants to the soils/sediments of their respective wetlands, where this element is strongly and directly
correlated with the organic fraction.

The results demonstrate the uptake and bioconcentration of Br by the three analyzed species. This
occurs specially from the aquatic component (as bromide) and not from the substrate where, according
to the computed bioconcentration factors, Br is not in readily bioavailable forms. It is also highly plausible
that the low translocation of Br in J. maritimus (from belowground to aerial organs) mainly indicates a
phytovolatilization process, involving the formation and emission to the atmosphere of methyl bromide
(CHsBr).

Keywords: Bromide, vascular halophytes, bryophytes, bromination, phytovolatilization
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1. Introduction

Wetlands, either estuarine or freshwater,
play a key role in many environmentally
significant chemical reactions, hamely with
regard to the global biogeochemical cycle
of the halogen bromine (Br). Today, it is
recognised that these ecosystems can act
as powerful Br sinks, in connection with the
carbon pool, via bromination of plant-
derived soil/sediment organic matter (OM),
and resulting in stable/persistent
organobromines (e.g., Leri and Ravel,
2015). However, wetlands may as well be
hot spots for methyl bromide (CHsBr)
production and emission throughout
abiotic/biotic pathways, with impacts on the
depletion of stratospheric ozone (Jiao et al.,
2018). The biotic pathway of CHsBr
formation entails enzymatic processes in
the plants growing in wetlands during their
life cycle. Mostly, the formation of
organobromines (both stable and volatile)
apears limited by the concentration of
bromide (Br). Thus, it seems quite
pertinent to estimate the uptake and
bioconcentration of Br by different plant
species inhabiting wetlands, in order to
better constrain such a biological control on
Br cycling.

The present study deals with the
environmental behaviour of Br in coastal
salt marshes and upland mires of Atlantic
NW Portugal, concerning plant-
soil/sediment and plant-water systems, and
focussing on their main processes, i.e.,
bioconcentration and translocation.

2. Study sites

The study sites are located in the
Portuguese territory of the Minho-Lima
hydrographic region, under an Atlantic wet
climate (Fig. 1). The sites are: two salt
marshes i site 1) Pedras Ruivas, and site
2) N. Sra. do Rosério i in the lower
estuaries of the Minho and Lima rivers,
respectively; and two minerogenic mires i
site 3) Cha Grande (768 m a.s.l.; 13 km
from the sea) and site 4) Lameiro das
Cebolas (815 m a.s.l.; 27 km from the sea)
in the Arga and Corno de Bico mountains,
respectively. These sites can be seen as
the -membder so o f -inland
longitudinal (and altitudinal) gradient linking
the northern Portuguese shore to the
mountainous alignment that runs sub-

parallel to coastline and marks the
transition from maritime to continental
climates (Daveau, 1995).

Fig. 17 Location of the study sites: 1 i Pedras
Ruivas salt marsh; 27 N. Sra. do Rosério salt
marsh; 317 Cha Grande; 47 Lameiro das Cebolas.

3. Materials and methods

In April 2018, a sampling campaign was
carried out for the collection of plants, in
both salt marshes and mires, and soils and
interstitial waters, in mires.

Specimens of Juncus maritimus were
coll ected at | ow ti
Specimens were colected in at least four
sub-samples along two cross-shore
transects (PR and NSR_L; Moreno et al.,
2017), considered representative of the low
and high marsh environments. Also, two
composite samples (each comprising four
sub-samples) of Polytrichum commune
(Cha Grande) and Sphagnum denticulatum
(Lameiro das Cebolas), the most abundant
bryophytic species at each site, were
obtained in mires. Only green plants were
selected. Inthe lab, J. maritimus specimens
were dissected into two portions: (i) leaf +
stem (L+S) and (ii) rhizome + roots (Rh+R).
Each portion was thoroughly washed with
tap water followed by Milli-Q water and,
then, dried to a constant mass at 35°C.
Plant materials were powdered and
homogenized before storing in plastic vials.
Two soils (c. 0-5 cm), each consisting of
four sub-samples, were collected next to
the plants, dried at 35°C, powdered, and
sieved to obtain th
fraction. The sieved samples were mixed to
homogenize and stored in vials similar to
those of plants. Soil pH (pHw2o) and
electrical conductivity (EC) were measured

c o Nsq guppension 1:2.5 ratio of soil to
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deionised water. Texture classification was
based on the texture feel method. The OM
content was determined by the Loss-on-

de,
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ignition (LOI) method, using 3 replicate
samples (RSD ¢ 8%).

Bromine in mire soils and wetland plants
was determined by Neutron Activation
Analysis  (INAA) in the Activation
Laboratories Ltd. (Actlabs). Quality control
included the use of blanks and reference
materials, with errors ¢ 5%. The
methodology used for interstitial waters is
fully described in Moreno et al. (2015,
2017). Bromide was measured by ion
chromatography (IC) in samples filtered
through 0.45 &m
filters, with a detection limit of 0.01 mg/L,
and errors lesser than 5% for all
determinations.

3. Results and discussion

Table 1 provides the main analytical results
achieved, along with the computed
bioconcentration (BF) and translocation
(TF) factors. For salt marshes, all results
except those of J. maritimus are from
Moreno et al. (2017).

Tab. 17 Main characteristics of soils/sediments,
interstitial waters and plants of the sampled

wetlands.
Physical-chemical Salt marshes Upland wetlands
parameters
Soils/sediments Pedras N.Srlavdo Cha Lameiro das
Ruivas* Rosario** Grande Cebolas
Texture clay-loam sandy-clay-loam
PHizo - - 5.0 48
EC (m6/cm) - 40 130
Br (mg/kg) 253 123 88 88
OM (%) 21.2 103 165 14.1
Fraction <63 mm (%) 725 34.1 -
Interstitial waters Pedras N.Srado Cha Lameiro das
Ruivas* Rosario** Grande Cebolas

pH 5.8 7.3 49 5.2
Salinity (&) 142 14.0 -
EC (mB/cm) - 40.2 319
Bromide (my/L Br) 63000 79000 122 249
Biological samples .IJ_.+2ar|t'|Qn;LisR ‘]L'Tsam'IQTiSR comfﬁune S. denticulatum
Br (mg/kg) 28 153 74 102 14 30
BF plant/(soil/sediment) 0.7 14 0.2 0.3
BF plant/water™ 29 2.2 114.8 120.5
TF (L+S)((Rh+R) 02 0.7 -

* PR transect - Mean of five samples representative of the low and high marshes
** NSR_L transect - Mean of two samples representative of the low and high marshes
* Mean of 3 replicate samples

** Using bromide

Table 1 shows higher contents of Br
(soils/sediments and plant tissues) and Br
(interstitial waters) in salt marshes
compared with the freshwater upland
wetlands. This surely mirrors the distance
to the primary Brr common source i the
ocean 1 naturally enriching in Br the
estuarine wetlands considered here.
However, Br contents in soils/sediments of
both wetland types (salt marshes and
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mires) are 101 20 times higher than the
typically reported world-soil average (10
mg/kg; Kabata-Pendias, 2011); yet far from
reaching those registered by Yuita (1994)
in soils close of sea coast (up to 495
mg/kg). But taking into account only the
results from the high marsh zone, Br
contents increase to 445 mg/kg in Pedras
Ruivas and 133 mg/kg in N. Sra. do Rosario
(Moreno et al., 2017). The lower [Br] in the
soils/sediments of the later can be related
to both lower OM and lower silt+clay, as

cel | ul orevously s repartedmdengb r Martiez-

Cortizas et al., 2016).

Bromine contents (dry wt.) in the collected
plant specimens are within the range
recorded in literature: 17140 mg/kg,
although close to 740 mg/kg in halophytes
(Yuita, 1994). While not required for plant
growth, Br is easily absorbed by plants (Xu
et al., 2004), with Br being found in nearly
all plant tissues (Wishkerman et al., 2008
and references therein). Accordingly, it is
not surprising that J. maritimus (a
perennial, non-succulent,
monocotyledonous halophyte), ubiquitous
in both marshes, presents higher [Br], in
above and belowground tissues, than the
two bryophytes. All three show, however,
bioconcentration factors (BFpiant(soilisediment))
lower or slightly higher than 1, suggesting
no enrichment relatively to the substrate.
This agrees with the knowledge that Br in
soils/sediments occurs predominantly in
forms which cannot be easily absorbed by
plants, i.e., organobromines (CiBr
covalently bonded) 1 aliphatic and aromatic
T, the latter more stable and more prone to
bind Br (Leri and Ravel 2015). The relative
ease of Br oxidation seems to promote a
fast transformation to organic forms,
implying that bromination of
soils/sediments OM is a process occurring
already at the soil/sediment surface (e.g.,
Leri and Ravel, 2015; Martinez-Cortizas et
al., 2016). Since it is expected that almost
all Br in soils/sediments is not bioavailable
(unless  experiencing  debromination),
different Br contents, albeit of the same
order of magnitude, in the specimens of J.
maritimus from Pedras Ruivas and N. Sra.
do Rosario i 181 mg/kg and 173 mg/kg,
respectively 17 evidence other influences
than the corresponding [Br] of the substrate
i 253 and 123 mg/kg.
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Therefore, BFpanywater Values i using [Br] in
interstitial water 7 should reflect more
accurately the accumulation of Br in
wetland plants. As one can see in Table 1,
the BFpanvwater IS much greater than the
BFpianu(soilisedimeny.  This suggests that the
uptake of Br by the three species is
considerable in interstitial waters, specially
by the bryophytes in upland wetlands. This
is certainly associated to the very low [Br]
in interstitial waters i mainly supplied to
these mires by atmospheric deposition,
namely rainfall i, compared with marshes,
intermittently flooded by tidal brackish
waters, very rich in Br (e.g., Moreno et al.,
2015, 2017). Sphagnum denticulatum
appears to be a better accumulator of Br
than P. commune (120.5 against 114.8),
which might be ascribed to their known
distinct water relations 1 ectohydric vs.
endohydric species (Proctor, 1984).
Lesser accumulation of Br in the J.
maritimus belowground organs (roots +
rhizomes) than in the aerial parts (leafs +
stems), as expressed by TFs lower than 1
(Tab. 1), would (a priori) imply restriction of
Br upward movement (which identifies
plant excluders). But in the case of Br, such
values can otherwise indicate that a fraction
of Br in plant material has been metylated
to produce volatile molecules as CHsBr,
which is dependent, among other factors,
on the [Br] of plants (Wishkerman et al.,
2008). This leads us to propose that when
assessing the bioconcentration and
translocation ability of Br in wetland plants,
either vascular halophytes or bryophytes,
one should have in mind that the uptake of
Br  from surroundings includes a
compromise between its storage through
absorption and accumulation in plant
tissues and transfer to the atmosphere via
biomethylation, followed by volatilization.

4. Conclusions

This work reveals important Br- uptake from
the aquatic milieu and accumulation in
three distinct native plant species from
Portuguese marshes and mires. This will
have inferences on plant litter chemistry,
increasing Br in soils/sediments OM and
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contributing to its long-term sequestration.
Though limited, these are compelling
results that represent an early estimate. It
is very likely that the ongoing work will
improve our data, providing a deeper
understanding of the Br distribution and fate
in Atlantic wetlands.
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Resumen: En el Prebético de Alicante se han explotado desde la prehistoria, pequefias masas de
ocres, en diferentes ubicaciones geoldgicas. En ellos el mineral predominante es la goethita. Su
paragénesis mineral y su composicion quimica pueden servir para diferenciarlos, con ese fin se ha
determinado su composcién en elementos mayores, menores y trazas. Los resultados obtenidos
tratados mediante andlisis ACP de dichos elementos, ponen de manifiesto las diferencias entre los
ocres estudiados de diferentes origenes. Asi se diferencian claramente los materiales correspondientes
al nivel de condensacién Valanginiense Superior i Barremiense inferior, hierros ooliticos ricos en P y
con mayor riqueza en Ni y Cr. Las minas de la Oriolana y la Ampliacién de la Oriolana se discriminan
geoquimicamente de otros yacimientos de ocre (Aiglies de Busot y Albir) por los altos valores de Ba,
Sr, Sc, Hf e Yb, en relacién con Ti, Lay Ce. Las muestras de Aiglies de Busot presentan diferencias
significativas con los valores de las Minas Oriolana y Ampliacién de Oriolana, a pesar de tener un ambito
de constitucion semejante, de edad Jurdsico Superior i Cret4cico Inferior. Los hierros de Albir, se
encuentran en bolsadas de fuerte control por fallas, y presentan ciertas similitudes geoquimicas con los
hierros ooliticos.

Palabras clave: ocres, oxi-hidroxidos de hierro, celestina, baritina, tierras raras.

Abstract: In the Alicante Prebetic Zone, small mining works of ochres are located in different geological
environments and recovered since prehistoric times. In this paper, we characterised the mineralogical
and geochemical composition of these ochres to establish their relationship with geological
environments. The studied ochres are mainly composed of goethite. The principal component analysis
(PCA) of the major and trace elements reveals the geological provenience and genesis of the ochres.
PCA groups Upper Valanginian i Lower Barremian levels that consists of oolitic iron ores rich in P and
with high Ni and Cr contents. The Oriolana and the Oriolana Expansion mines are geochemically
discriminated from the other ochre ore deposits (Aiglies de Busot and Albir) for the high values of Ba,
Sc, Hf and Yb, concerning Ti, La and Ce. The geochemical fingerprinting of Aigues de Busot samples
varies from Oriolana and Oriolana Expansion mine, although they have a similar stratigraphical position
in the Upper Jurassic i Lower Cretaceous. The Albir ochres ore mass displays a fault control and has
some geochemical similarities with the oolitic iron ores.

Keywords: ochres, iron oxy-hydoxides, celestine, barite, REE.
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1. Introduccion

En la zona de Busot en la provincia de
Alicante, Zona Prebética (Cordilleras
Béticas), existen mineralizaciones de
hierro que han sido objeto de pequefias
explotaciones, principalmente como
materia prima para pigmentos (ocres).
Algunas de dichas explotaciones ya fueron
recogidas por Madoz (1846), que hace
referencia a una supuesta y antigua
mi ner2a de oro, que
otras cosas de poco
afloramientos de estos materiales los
relaciona con las abundantes surgencias
(manantiales) de aguas termales de la
zona con temperaturas de 32-33°C.
Jiménez de Cisneros (1908) describe un
yacimiento en las cercanias del Racé de
Seva, en el camino que sube a la cumbre
del Cabec6 o Cabezon, la mina de
i Qolana (Oriolana) (Il y Il en Fig. 1). La
explotacion fue realizada en un frente de
mas de dos metros de espesor gue se
situaria en el limite Jurasico-Cretacico.
Casi en la misma base, en el camino que
desde el parking de las Cuevas de
Canelobre se dirige a Casa Gorjas, en las
proximidades de unos edificios en ruinas,
antiguas explotaciones mineras, se
encuentran unas galerias de
reconocimiento, con sus correspondientes
escombreras, que posiblemente
corresponden a la concesion Ampliacion
de la Orcolana.

Casanova Honrubia (2011) presenta un
mapa de labores de las minas del Cabezo
dé6Or entre 1882 vy
En Villafranqueza y San Vicente, términos
proximos a la ciudad de Alicante, existian
talleres donde se trataban ocres, entre
ellos los extraidos en las lomas de El
Sabinar, en la linea de separacion de los
términos de Muchamiel y San Vicente,
conocidos como Minas de Ocre de
Muchamiel, que se explotaron hasta los
afios 40 del siglo XX (Templado vy
Meseguer, 1946).

Pero no son las Unicas mineralizaciones
presentes en la zona, ya que al menos hay
dos conjuntos de mineralizaciones mas:
unos hierros ooliticos, que ya fueron
citados por Vilanova (1879) que les asocia
a importantes yacimientos paleontoldgicos
del Cretacico Inferior, y por Castro et al.
(2008) para los que representan niveles de
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condensacién con unos pocos metros de
espesor, que contienen abundantes
ammonites y que corresponderian a un
nivel de condensaciéon Valanginiense
Superior T Barremiense Inferior
relacionado con la regresién en el Jurdsico
terminal y base del Creticico. Se
encuentran en el Cerro del Castillo de
Busot (I en Fig. 1) y, con pequefios
espesores, en algunos puntos dispersos en

s o llapbase rdel CCaleezon (An pstever toms
vparsooal). o .

Los

Otra mineralizacién se encuentra en las
proximidades del pueblo de Aigles de
Busot, lugar de El Garrofet (IV en Fig. 1.)
donde hubo un balneario con notable
actividad en el siglo XIX y donde también
se encuentran travertinos (depdsitos
carbonaticos de aguas calientes). Su
formacion tendria lugar preferentemente
desde el Holoceno a la actualidad. Estos
manantiales fueron ampliamente descritos
por Madoz (op.cit.), quien analiz6 las
virtudes terapéuticas de la surgencia
utilizada en el Balneario de Busot (T=32°C)
que se sitla en el centro del complejo de
edificaciones  que  constituian las
instalaciones del balneario, citando
también una fuente préoxima denominada
Fuente de Ila Cogolla cuyas aguas
originalmente tenian caracteristicas
similares. Asociadas a dichas surgencias,
hoy desaparecidas por la sobreexplotacion
del acuifero, se encuentran depdsitos
recientes de materiales ferruginosos y
carbonéticos (travertinos).

1 9 0 8 .En una zona préxima existi6 una antigua

mineria en el Cretécico Inferior: las Minas
Romanas de Ocre de Albir (V en Fig. 1) en
el Parque Natural de Sierra Helada.

2. Marco geologico

Azema et al. (1975), en su conocido
estudio de la Sierra del Cabe¢d dOr,
presentan varios cortes geoldgicos, uno de
ellos al lado de las Minas Salvadora y
Orcolana u Oriolana. Esta zona del
Prebético sufri6 fuertes modificaciones
paleogeograficas en el Cretacico.

Los ocres de la mina de la Oriolana y
Ampliacion de la Oriolana (Il 'y 1lI)
presentan frecuentemente facies
bandeadas.

Los oolitos ferruginosos (l) representarian
un nivel de condensacion sedimentaria
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Valanginiense Superior 7 Barremiense
Inferior (Castro et al. 2008).

Las minas de Aigues (IV), que encajan en
terrenos del Jurasico Superior i Cretacico
parecen relacionarse con surgencias de
aguas recientes. Fallas de gran magnitud,
superiores a 2.000 m (Rodriguez
Estrella,1977 b) favorecerian este proceso
y podrian originar extrusiones diapiricas
que afectarian a las caracteristicas fisico-
quimicas de las aguas (Andreu et al. 1997).
También asociados a fallas estan los
hierros de EI Albir (V).
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Fig. 17 Marco geoldgico (modificado de
Castro et al. 2008) y situacion de las
Mineralizaciones.

4. Métodologia

Los materiales han sido estudiados por
difraccion de rayos X (Difractometro
Bruker D8-Advance y catodo de Cu Ka =
1.54051A) de la Universidad de Alicante
(UA). La interpretacion de los diagramas de
difraccion se ha efectuado con el software
XPowder (Martin, 2004) y utilizando la base
de datos PDF2.

Se ha realizado un estudio mineralégico de
detalle, asi como un estudio preliminar de
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la composicibn  quimica de las
mineralizaciones citadas. La composicion
elemental ha sido determinada por
fluorescencia de rayos X con un
espectrometro secuencial de rayos X
PHILIPS MAGIX PRO, modelo PW 2400,
equipado con tubo de rodio y ventana de
berilio de la UA, donde los elementos
mayoritarios se analizaron sobre perlay los
minoritarios y trazas sobre pastilla. El
estudio se ha completado con
observaciones de microscopia electrénica
(Hitachi S3000N) de presion variable
trabajando tanto con electrones
retrodispersados como secundarios y
analisis SEM-EDS XFlash 3001 de la UA,
realizandose analisis quimicos
semicuantitativos de diferentes minerales.
Para evaluar las asociaciones entre los
elementos menores y trazas y entre los
puntos de muestreo se realizé un andlisis
de componentes principales (ACP). Dicho
andlisis multivalente se llevé a cabo con el
programa SPSS vs. 22.0, utilizando como
método de rotacibn VARIMAX (Davies,
2002).

5. Resultados

Desde el punto de vista mineraldgico hay
gue resaltar la omnipresencia del goethita
y fases amorfas de Fe. Se encuentra
siderita en los afloramientos con hierros
ooliticos cretéacicos, cuarzo en los de los
hierros de Aiglies de Busot y EI Albir y
celestina, ademas de barito-celestina en la
Ampliacién de la Oriolana donde también
se ha detectado, mediante SEM-EDS,
fluorita y estroncianita. La DRX revela que
la celestina estudiada presenta un
desplazamiento de los espaciados
reticulares por la presencia de bario. Segun
la metodologia desarrollada por Abidi et al.
2012, la proporcién de SrSO4 en la solucion
sélida SrSO4-BaS0, es del 97.2 + 1.4 %.
El ACP de las variables de los elementos
traza muestra las siguientes asociaciones:
el componente 1 (42,85 %): Ba, Sr, Sc, Hf
e Yb y de forma inversa el Ti, Lay Ce, y
podria ser atribuido a la presencia de fases
sulfatadas en contraposicion a fases
silicatadas; el componente 2 (20.03%): As,
Ga, Sm y Ba (en menor proporcién)
corresponderia a las fases silicatadas; el
componente 3 (18,63%): V y Cr, estan
asociados a los oxi-hidréxidos de hierro; y
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el componente 4 (18,49%): Pb, Zn, Bay As
gue corresponderian a mineralizaciones de
sulfuros (medio reductor).

El ACP muestra que las tierras raras
(REE), excepto el Yterbio, presentan unos
valores bastante semejantes en todas las
muestras, poniendo de manifiesto el bajo
poder discriminante para estos materiales.
Se puede observar como las LRE (La y
Ce), presentan valores semejantes en
todas las muestras, y las HRE (Sm, Yb),
sobre todo este ultimo (Yb), presenta
valores elevados. Destacan los valores
elevados de Cry Ti de los hierros ooliticos
(), ricos en fosiles marinos hemipelagicos,
que se diferencian notablemente de los
elementos presentes en las costras
ferruginosas asociadas a discontinuidades
jurdsicas situadas en puntos proximos
(Jimenez-Millan y Nieto 2008). El Zn,
presenta valores elevados en las
mineralizaciones ferruginosas, Il y lll, en
las que el Ba y Sr muestran los valores
mayores de los materiales estudiados. La
relacibn Ba/Sr es proxima a 1, salvo en
material clasificable como baritocelestina
(. En las zonas mineralizadas fueron
descritas piritas con mayor o menor grado
de oxidacion.

Por dltimo el ACP de las muestras
estudiadas separa dos conjuntos: uno las
mineralizaciones Il y Il de la Mina de la
Oriolana y la Ampliacién de Oriolana, frente
al resto de las mineralizaciones. La
presencia en estas mineralizaciones de
celestinobarita, estroncianita, y fluorita, es
un dato a favor de que se puedan
interpretar estas mineralizaciones como
asociadas con la mezcla de aguas
connatas con aguas magmaticas, que
pueden estar relacionadas, con influencia
de aguas infiltracionales (Abidi et al., 2012
Zipkin et al. 2017), que ascenderian de
zonas profundas a través del sistema de
fracturas que delimita el macizo Jurasico
del Cabezon.
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Resumo: Em cenarios geoquimicos complexos multivariados torna-se fundamental a reducdo da
dimensionalidade. No estudo apresentado a construcao de mapas funcionou como uma ferramenta de

visualizag&o de padrbes espaciais de teores quimicos (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, Ti, P, Ba, Co, Cr,

Sr, V, Cu, Ni, Pb, Zn e de LOI), permitindo a identificacio de areas enriquecidas. Foram recolhidas 18

amostras de solo, em duas bacias de drenagem Dominicanas, caracterizadas por litologias de natureza

ignea acida, intermédia, e em menor extensdo, bésica. Afloram também rochas de natureza detritica,

pelo que foi possivel identificar assinaturas geoquimicas distintas em ambas as bacias. A Analise em
Componentes Principais (ACP) foi utilizada para reducéo da dimensionalidade e para avaliagéo do grau

de associacao dos atributos. As variaveis selecionadas foram depois modeladas usando metodologias

da geoestatistica. Os trés primeiros Componentes Principais foram estimados em toda a area por

Krigagem Ordinaria (KO). Sequiu-s e a extrac-«o de clusters de maior si
clusteringo. Foi assim posszvel delimitar zonas de en

Palavras-chave: Caracterizacdo Geoquimica; Krigagem Ordinaria; Local G-clustering; Republica
Dominicana

Abstract: When considering complex scenarios involving several covariates, such as in environmental
characterization, a clearer reality, through the dimensional reduction of data, can be achieved. Indeed,
maps work as a visualization tool of contaminant spatial patterns, allowing the identification of enriched
areas. Eighteen soil samples were gathered in two Dominican drainage basins, characterized by acidic,
intermediate, and to a lesser extent basic lithologies. Detrital rock outcrops are also identified, which
allowed the identification of distinct geochemical signatures, in both watersheds. A set, of 19 elements
(Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, Ti, P, Ba, Co, Cr, Sr, V, Cu, Ni, Pb, Zn and LOI) was measured in the
soil. Principal Components Analysis (PCA) was used for dimensionality reduction and for the evaluation
oftheattri butesd association grade. The selected cova
Ordinary kriging and Local G clustering allowed the definition of High/Low enrichment clusters and the
spatial delimitation of enrichment/impoverishment compartments.

Keywords: Geochemical Characterization; Ordinary Krigging; Local G-clustering, Dominican Republic
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1. Introduction

The Dominican Republic is characterized
by tropical wet climate intensified by
periods of extreme hydrometeorological
events that occur almost every year. Since
this island has evolved from an island-arc,
most of the geological suites are igneous,
varying from acid to basic composition,
however there is a quite diversity, which
includes volcano-sedimentary (VS) rocks,
tonalites, sandstones, conglomerates and
intermediate volcanic rocks. The lithology
conjugated with the climate conditions and
the rough topography contribute to high
erosion rates and consequently to soll
impoverishment (Araujo et al., 2018; Araujo
et al., 2019; Fonseca et al.,, 2019). This
study aims at determining and evaluating
geochemical enrichment and
impoverishment, caused by those factors in
two dams drainage basins (Tavera and
Sabana Yegua), in order to get a
geochemical characterization and the
definition of clusters of High/Low
enrichment of major and trace elements.
Principal Component Analysis (PCA)
together with a spatial approach through
variography, Ordinary Kriging (OK) and G-
clustering was used.

2. Study area

Tavera and Sabana
basins (Fig. 1) are separated by the Central
Mountain Range (CMR), which crosses
Hispaniola Island from East to West.
Taverads
CMR and Sabana
main lithological difference between both
drainage basins, is the fact that Sabana
Yegua has almost 1/3 of its area occupied
by detrital and carbonated rocks, while
Tavera nearly
Tavera has higher weathering rates since it
has steeper slopes and greater rainfall,
when compared to Sabana Yegua, which is
in a more arid area.

3. Material and Methods

Before the analytical procedure, soil
samples were milled through a standard
agate ring mill, reaching the granulometry
of 200 mesh. Geochemical analysis of
major (Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, P, Mn, Ti)
and minor elements (Cu, V, Zn, Co, Ba, Sr,

Yeg

dam is | ocat ec
Yeguabs

hasnot .
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Cr, Pb, Ni) in soils were performed by ICP-
OES (Perkin-Elmer OPTIMA 8300). For the
analysis of major and trace elements in
resistate minerals (Sr, Cr, V) samples were
homogenized with an alkali fusion flux
(Spectroflux) and introduced in a graphite
crucible followed by melting at 1000°C. The
resulting pearl was dissolved in a nitric
solution. The remaining metals were
analysed after total digestion of samples in
a tri-acidic solution (HCI-HNOs-HF) in a
high-pressure  microwave unit.  This
procedure aims to avoid metals
volatilization (Xu et al.,, 2012). Quality
control for chemical analyses was carried
out by using analytical replicates and
Certified Reference Materials (CRMs) with
an accuracy of R<5%.

Geology of Sabana Yegua and
Tavera's Drainage Basins

5|22 2 Conglomeraie Intercalaton:
ands

6. canglom

Iearae Rk

Yegua and

For the characterization of geochemical
spatial distribution, a three-step
methodology was adopted as follows:

(1) Principal Components Analysis (PCA)
for reducing dimensionality and evaluate
variable association (Tabs.1 and 2). The
aim of PCA is to reduce the dimensionality
of data while simultaneously preserves the

Taverabs
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within  variability  structure (variance-
covariance) (e.g. Zuo et al., 2016). The
XlIStat 2013.1.01 software was used for
computational purposes. Selected
attributes were subjected to a structural
analysis, and experimental variograms
were computed (Matheron, 1963; Journel &
Huijbregts, 1978; Gringarten & Deutsch,
2001) (2) spatial prediction through
Ordinary Kriging (OK), aiming to predict the
values for the variables at any arbitrary
spatial location within the study region, was
computed (Goovaerts, 1997). For the
computation, the Space- Stat Software V.
4.0.18, was used. (3) Finally, LocalG
clustering was performed. This technique
allows measurement of the association
degree of that results from the
concentration of weighted points (or region
represented by a weighted point) and all
other weighted points included within a
radius of distance from the original and
defining clusters of high (high-ring) and low
(low-ring) significance (Getis & Ord, 1992).

Tab.1 71 Correlations between covariates and

F2;

PCAGs new Fact eSamna(Ydgda;
F1 F2 F3

Al % 0,083 0,626 -0,638
Ca% 0,189 0,383 0,522
Fe % 0,868 0,349 -0,108
K % -0,800 0,546 -0,017
Mg % 0,101 0,558 0,680
Mn % 0,898 0,350 -0,146
Na % -0,303 0,255 0,577
Si % -0,658 0,163 0,402
Ti % 0,358 0,006 -0,368
P.Os % -0,156 0,767 -0,090
LOI % 0,095 -0,386 -0,624
Ba ppm -0,697 0,548 -0,340
Co ppm 0,904 0,049 0,123
Cr ppm 0,714 0,032 0,270
Sr ppm -0,325 0,782 0,089
V ppm 0,911 0,000 -0,057
Cu ppm 0,754 0,135 0,089
Ni ppm 0,928 0,012 0,281
Pb ppm 0,110 0,583 -0,641
Zn ppm 0,723 0,512 -0,006

4. Results and Discussion

The characterization of clusters of Low and
High content was achieved using the kriged
maps and Local G clustering.

The spatial distribution for the analysed
elements, revealed to be as not conclusive
in Tavera basin, probably due to the small
number of sampling points, the low
geological diversity and the existence of
only one drainage sub-basin (Yaque del
Norte River). Unlike it, in Sabana Yegua,
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the richer geological diversity distributed by
3 sub-basins, showed a spatial distribution,
which allowed to rank distinct spatial
Ahot s poR)sasfollpws:i g .

(1) Al, P20Os, Sr, Pb Cluster: this cluster,
located in the East sector, includes soils
originated from magmatic, VS rocks,
rhyodacites and tonalites with abundant
intercalations of basaltic rocks. The
weathering products of these rocks, rich in
macronutrients (Ca, Mg) and metallic
micronutrients (Fe, Mn, Cu and Zn)
enhance the vegetal development and the
mi croorgani smbés
organic soils. The high topography of this
sector boosts the development of deep
soils, which can be mobilized to lower
areas, explaining the extension of this
cluster to South. Basalts and VS rocks,
often composed by basic tuffs, could be the
main source of metals, such as Pb. This
sector is also enriched in immobile
elements, such as Al. This element might
outcome from the abundant feldspars of the
VS lithologies. Due to its geochemical

immobility it is hardly leached to lower
afeds.

Tab. 21 Correlations between covariates and

PCAG6s new FacRh3)oTavera( F1 ;
F1 F2 F3
Al % 0,581 -0,282 0,703
Ca% 0,407 0,697 0,104
Fe % 0,973 -0,060 -0,076
K % -0,244 -0,731 0,478
Mg % 0,235 0,808 0,385
Mn % 0,276 0,416 -0,647
Na % -0,493 0,278 0,768
Si % -0,737 0,020 -0,417
Ti % 0,900 -0,314 -0,184
P05 % 0,033 -0,429 -0,416
LOI % 0,932 0,076 0,128
Ba ppm -0,732 -0,432 0,005
Co ppm 0,326 0,531 0,011
Cr ppm 0,257 -0,756 0,110
Sr ppm -0,751 0,506 0,207
V ppm 0,880 -0,254 0,183
Cu ppm 0,594 0,685 0,260
Ni ppm 0,732 -0,471 0,246
Pb ppm 0,814 -0,412 -0,321
Zn ppm 0,560 0,746 -0,262

(2) C, H, N, S, LOI Cluster corresponds to
soils from carbonate rocks. The high levels
of Ca and Mg in the weathering products
enable the enrichment in these organic
elements. The lack of Ca and Mg in the
soils of this cluster might be due to the high
erosion rates and great mobility of these
elements, which are easily leached to lower
areas in loosely-bounded forms.

ac-ti
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(3) Metals cluster: located in the upland of
the Northern sector, this cluster is a good
example of the metals immobility, owing to
the near neutral pH (pH 6-7) of soils. These
elements have as main sources the VS
rocks with basic-intermediate composition.
(4) Sr, Ba, Si Cluster: correspond to a wide
area of carbonated rocks, in lowlands at the
Southern part of the basin. Although having
distinct chemical mobility, Sr and Ba are
commonly associated and represent
important  constituents of  carbonate
minerals, due to its high affinity with Ca.
Apparently, Si enrichment in a sector of
carbonate rocks is dubious; however, the
slight higher content of this element could
be a result of physical weathering of
abundant intercalations of tonalitic rocks
and the occurrence of quartz-rich detrital
deposits. (5) Na Cluster: the high mobility
of Na with high contents in plagioclases,
common mineral in most of the basin
lithologies, is denoted by its enrichment in
small dispersed clusters in flattened areas
of low relief.

Fig. 21 a) Spatial distribution (OK) for Sabana
Yegua of PCA factors: F1, F2 and F3; b) G
Clusters for Sabana Yegua

5. Conclusions
This work aims the definition of
geochemical data spatial patterns, in soils
from two small Dominican drainage
basins, through KO coupled with G-
clustering. In which concerns to Tavera
data revealed to be inconclusive.
However, for Sabana Yegua it was
possible to determine and identify clusters
of natural enrichment, allowing to raise
hypothesis about geochemical mobility
and el ementsdé fate.
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Future complementary work is keen for a
better understanding of geochemical
mobility, as well as, for a better
understanding of the involved sedimentary
processes, including the analysis of more
elements, namely Rare Earth Elements.
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Resumo: O vulcdo de lama serpentinizada Yinazao, localizado no forearc das Marianas, foi amostrado
durante a Expedicdo 366 do programa IODP (Sites U1491 e U1492). Verificou-se a presenga de
aragonite e calcite predominantemente nos primeiros metros do topo da coluna sedimentar, onde a
oxidacao e a circulacdo de agua do mar mais se fazem sentir. Os objetivos deste trabalho sédo entender
0s processos envolvidos na formagdo destes carbonatos autigénicos no vulcao de lama Yinazao e
inferir sobre a fonte de carbono na formacdo dos mesmos, comparando estes processos com os da
formagdo dos carbonatos autigénicos nos vulcdes de lama sedimentares e pockmarks do Golfo de
Cadis, cuja origem é resultante da oxidacao anaerdbica de metano. No vulcdo de lama serpentinizada
Yinazao, os resultados indicam que a principal fonte de carbono na formagéo dos carbonatos é a 4gua
do mar e ndo o metano. A precipitacdo destes carbonatos autigénicos sera, entdo, o resultado da
reacdo entre os fluidos com influéncia da 4gua do mar com os fluidos que sofreram a influéncia de
processos de serpentinizacdo, com elevada alcalinidade, e enriquecidos em Ca e Sr, que ascendem
no vulcédo de lama Yinazao.

Palavras-chave: Vulcdo de Lama Serpentinizada, Carbonatos Autigénicos, Forearc das Marianas,
IODP 1 Expedicdo 366

Abstract: The Yinazao serpentinite mud volcano, located at the Marianas forearc, was sampled during
the IODP Exp. 366 (Sites U1491 and U1492). Authigenic aragonite and calcite were found
predominantly within the top meters of the cores where both oxidation and seawater circulation in the
sedimentary column are higher. The aims of this work are to understand the processes involved in the
formation of these authigenic carbonates within the Yinazao serpentinite mud volcano, infer the major
carbon source and compare these processes with those responsible for the precipitation of the
carbonates that occur on sedimentary mud volcanoes and pockmarks at Gulf of Cadiz that are methane-
derived. At the Yinazao serpentinite mud volcano, the results indicate that the major carbon source for
carbonate formation is not methane, but seawater. The precipitation of these authigenic carbonates can
be the result of the reaction between the seawater-sourced fluids with the serpentinization sourced
fluids, highly alkaline and enriched in Ca and Sr, ascending at the Yinazao mud volcano.

Keywords: Serpentinite Mud Volcano, Authigenic Carbonates, Marianas Forearc, IODP 366 Expedition
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1. Background

Large seamounts and mud volcanoes
occur at the Marianas forearc, an active
non-accretionary  convergent  margin.
These geologic structures provide a direct
window to the processes occurring at the
subduction zone and at the boundary
between Pacific and Philippine plates
(Fryer et al., 2017). The understanding of
such systems is of great importance since
they are responsible for frequent and
intense seismic activity, submarine slides
and slope destabilization, potential
triggering natural catastrophic risks with
major human impact. Furthermore, marine
mud volcanism has a potencial role on
climate change through gas release such
as methane, besides being a gateway to
potencial energy resources such as gas
hydrates, oil and gas.

1.1. Yinazao Serpentinite Mud Volcano
During |1ODP 366 expedition three
serpentinite mud volcanoes were sampled
from the Marianas forearc (Fig. 1).
Authigenic carbonates (aragonite and
calcite) were found in serpentinite
dominated sediment samples from the
Yinazao serpentinite mud volcano (Sites
U1491 - flank and U1492 - summit), the
closest mud volcano to the Marianas
trench.

The top of the cores is composed of pelagic
muds with clastic materials, which overlie
seawater-altered serpentinite mud
breccias, typically oxidized with a yellow-
orange color. Below this layer of seawater-
altered serpentinite mud breccias the cores
gradually pass to non-oxidized serpentinite
mud breccias. The major authigenic
minerals are aragonite and calcite that are
found in the top meters of the cores.
Aragonite occurs as single acicular needles
or as radiating clusters of acicular crystals,
up to several cm in size. Calcite occurs as
single rhombohedra or as individual
needles up to 3 cm in length.

1.2. Objectives

The aims of the present work are to
understand the active processes that
promote the precipitation of these
authigenic carbonates and infer the major
Carbon source in this system.
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A model for the formation of Yinazao
authigenic carbonates is proposed by
comparing them to authigenic carbonates
from sedimentary mud volcanoes and
pockmarks at Gulf of Cadiz (GoC).
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Fig. 11 Location map of IODP 366 Expedition
(Fryer et al., 2017) with a zoom on Site U1491 and
U1492 at Yinazao Mud Volcano (MV).

2. Methodology

A mineralogic and geochemical study of the
Yinazao samples containing authigenic
carbonates was performed. Samples
collected from cores U1491, U1492A and
U1492B were sieved and clasts with more
than 63 um in diameter were separated and
described. Larger clasts (> 2mm) were
powdered, and their mineralogy analysed
by X-ray diffraction. Carbon content and
Total Organic Carbon content was
determined with a LECO elemental
analyser. The samples dominated by
authigenic carbonates were then analysed
for C and O stable isotopes and for Sr
isotopic composition (Fig. 2).

3. Results and Discussion

The major authigenic carbonate phases
present in these cores are aragonite (flank
sourced), calcite (summit sourced) and a
mixture of both (summit and flank of the
MV). The authigenic calcite and aragonite
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samples from Yinazao have constant G*C

temperatures. If we assume a temperature

values, rangingfrom-1. 2 up t o 3. 2rang&/betidden 4 and 7°C the calcite would
(Fig. 2). These values clearly indicate a have been formed from pore-fluids with
non-methane carbon source and most compositions ranging from -1  up t o
probably indicate that the carbon source for SMOW (assuming the Kim and O'Neil
the precipitation of these carbonates is (1997) fractionation equation). At this same
seawater and not methane related. temperature range the aragonite would
Oxygen isotope values show a larger have to be formed from heavier pore-fluids
compositional variability than carbon (2-2. 5a SMOW) .
isotopes, with G20 values ranging from 0.5
up to 5.5a VPDB. These =
compositional values are close to seawater "\ Aagonite i
composition, indicating that the - ++ 5
precipitation of the authigenic carbonates R &*/ ﬁ:
occurs from a seawater dominated fluid. I - h
The samples with aragonite have very g5 Calcite ol K
constant®0 composi t'fOvalues wi t hi<da iy :
varying from 4.9 up to .éra%meVEDB, hil st
the samples with calcite are lighter, with _ Cakite
U0 wvalues ranging froms0.5 to ) a
VPDB. On average, the difference between o A \ .
the two carbonate phaseg is o0f bout gd4a e
VPDB, a value that is clearly higher than it 5 5 5 5 5 5 5
would be expected if both phases were o oSS _
precipitated in  isotopic  equilibrium. Fig. 31 's°t§§r'ﬁon§[é ssarn:rcizranswnazao w
Assuming the fractionation equation of Kim ples:
and_O'N_ell (1997_) for calcite and the Isotopic  ¥Sr/®Sr  from  Yinazao MV
fractlonatl(_)n equation of Boh_m et al (2000) carbonate samples vary from 0.708791
for aragonite, the expected difference in the (flank) to 0.706259 (summit). Samples
isotopic  composition of calcite and containing aragonite have a 8 Sr/8Sr ration
aragonite, precipitated in the same closer to the value accepted for fluids
conditions and from the same pore-fluid, " roqtant from serpentinization processes
would be of about 1. 4a pjkd3Baers et al, 2018)]. In contrast,
samples containing calcite have an isotopic
ORI ST TR R signature closer to seawater [0.7092
° & 5 (Paytan et al., 1993)]. Therefore, the
o B2y I —— isotopic 8Sr/®Sr is decreasing with depth
8 2 uunﬁ“%a?m E - along the central conduit.
> o Yool N, L% _
2 . 8w %y 2 . anagorite :
O 1 g v RS vl f e o 4. Conclusions
o e wm e » Authigenic aragonite and calcite were
s0 " predominantly found within the top meters
g . .
B — of the cores where both oxidation and
1 omwon seawater circulation in the sedimentary
column are higher.
Fig. 21 Carbon and oxygen isotopic composition of While authigenic carbonates from GoC
the different authigenic carbonates. All the samples h a v é3C ¢arbonate values as low as -
from GoC show typical values of methane derived 3 ;
authigenic carbor)lle?tes (MDAC), being the result of 56. 2 ?‘ Bvahdoxygen isotope values
anaerobic oxidation of methane (AOM). rangil ng from 0.8 to
All the samples from Yinazao Serpentinite MV (Magalhdes et al., 2012), authigenic calcite
show carbon isotopic values typical of seawater. and aragonite samples from the Yinazao
MV have c 6@ vdluasp tanging
Therefore, the authigenic calcite and from-1. 2 up to 3.23a4 VPDB.
aragonite were formed from slightly
different pore fluids or at different
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87Sr/f®Sr values  suggest  that  the
carbonates at the summit of Yinazao mud
volcano (calcite) are more influenced by
seawater during its formation, while
aragonite carbonates, located at the flank,
are more affected by the fluids resulting
from serpentinization reactions.

The different authigenic phases found
indicate distinct formation temperature
and/or pore fluids composition, differences
clearly reflected on the mineralogy,
possibly resulting of distinct setting: flank or
summit of the mud volcano.

The results point out that the major carbon
source for the authigenic carbonate
precipitation is seawater-related (in
opposition to GoC authigenic carbonates,
which are methane-related). Therefore, the
precipitation of the authigenic carbonates
at Yinazao serpentinite mud volcano is the
outcome of the reaction between seawater
sourced fluids with the serpentinization
sourced fluids that ascend at the Yinazao
mud volcano, highly alkaline and Ca and Sr
enriched.
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Avaliacao da perigosidade do solo urbano numa cidade pouco
industrializada e de crescimento rapido (Benguela)

Assessment of urban soil hazards in a low industrialize and fast-growing city
(Benguela)
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Resumo: O presente estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a modificacdo das propriedades
fisico-quimicas e da composicdo quimica dos solos pelos efeitos da urbanizacdo e avaliar o potencial
toxicolégico no solo urbano de uma cidade em rapida expanséo, mas com baixa industrializacdo. Houve
um aumento significativo nos valores de pH, carbono orgéanico (CO) e condutividade elétrica (CE) no
solo urbano quando comparado aos ndo urbanos, sendo mais grosseiro que os outros solos. Os
Factores de Enriquecimento (FE) e o indice de carga de poluigdo (PLI) elevados indicaram que o solo
urbano da regido de Benguela esta extremamente a muito enriquecido em Cd, Cu, Mn, Mo, Pb, Sbh, Sn
e Zn. O solo urbano de Benguela é poluido em Cd, Cu, Pb e Zn, mas o indice de risco (HI) para a salde
humana foi sempre <1 no solo urbano de Benguela representando um risco ndo-cancerigeno
insignificante. O Risco de Cancro (CR), através da inalacdo de Cd é insignificante tanto para criancas
como para adultos e o CR através de ingestdo para o Pb ultrapassou o limite méximo aceitavel
estabelecido pela USEPA para criancas, mas o Pb é apenas considerado como potencialmente
cancerigeno.

Palavras-chave: Cidades em rapida expanséo, Solos, Urbanizacdo, Contaminac¢do, Riscos para a
saude humana

Abstract: The present study was carried out to evaluate the modification of the physical and chemical
properties and chemical composition of the soils by the effects of urbanization and to evaluate the
toxicological potential in the urban soil of a fast-growing, but low industrialized city. There was a
significant increase in pH, CO and EC values in urban soil when compared to non-urban ones, which is
also coarser than the other soils. High enrichment factors (FE) and high pollution load index (PLI)
indicate that the urban soil of the Benguela region is extremely- to highly enriched in Cd, Cu, Mn, Mo,
Pb, Sb, Sn and Zn. Benguela urban soil is polluted in Cd, Cu, Pb and Zn, but the Hazard index (HI) for
human health has always been <1 in urban Benguela soil for Cd, Cu, Pb and Zn, representing a no
cancer risk insignificant. Cancer Risk (CR) through inhalation of Cd is insignificant for both children and
adults and (CR) through ingestion for Pb has exceeded the acceptable maximum limit set by the USEPA
for children, but Pb is only considered as potentially carcinogenic.

Keywords: Fast-growing cities, Soils, Urbanization, Contamination, Human health risks
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1. Introducéo

O solo é um componente essencial dos
ecossistemas e participa em processos
ecoldgicos vitais para 0s seres vivos e para
a sociedade. Este recurso natural controla
a seguranca alimentar, a emisséo de gases
com efeito de estufa, a preservacdo da
biodiversidade e a vida humana (Batjes et
al., 2013). Os solos s&o também
considerados biorreatores e filtros naturais
de potenciais poluentes, que controlam a
qualidade das &guas subterraneas.

Para se conhecer a taxa das mudancas
geoquimicas nos solos devido a acgéo
antropica, a fim de se tomarem melhores
decisbes na reducdo dos seus impactos
adversos, €& necessario conhecer as
mudancas atuais em sistemas suscetiveis
ao impacto antropico, como é o caso do
meio urbano (Alekseenko & Alekseenko,
2014). As atividades humanas podem levar
a mudanca nas propriedades fisicas e
guimicas dos solos, maodificando assim as
suas fungbes. O aumento da populagéo
mundial leva a alteragbes importantes no
uso do solo.

Em zonas urbanas o solo pode ser sujeito
a acumulacdo continua de contaminantes
através de fontes pontuais ou difusas. Os
contaminantes incluem poluentes téxicos
persistentes, como elementos trago
potencialmente téxicos e poluentes
organicos. As descargas industriais, as
emissbes do trafego e os residuos das
atividades séo as principais fontes desses
poluentes (Luo et al., 2012). Muitos destes
poluentes permanecem por longos
periodos de tempo nos solos urbanos e
podem afetar a saude publica através da
ingestdo direta do solo ou de poeiras
(Andersson et al., 2010) ou por absorcao
dérmica ou inalacdo (Mehr et al., 2017),
podendo causar problemas nos sistemas
nervoso, endécrino e imunitario ou causar
problemas cancerigenos (Mehr et al.,
2017). O efeito da urbanizagéo
descontrolada em paises sub-
desenvolvidos resulta na degradacdo dos
solos (Brevik & Burgess, 2014) e a
contaminacdo dos solos urbanos por
elementos potencialmente toxicos (EPT) é
um problema registado em muitas partes
do mundo.

E por isso pertinente fazer uma avaliagdo
em cidades em rapida expansao, com falta
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de planeamento urbano e de sistemas
recolectores de efluentes domésticos e
industriais e em que a presséo no uso do
solo e da agua é enorme. A cidade
escolhida foi Benguela.

2. Materiais e métodos

2.1. Area de estudo

A cidade de Benguela localiza-se no
centro-oeste e na Orla Litoral de Angola,
sobre formacdes quaternarias que incluem
sedimentos de planicie aluvionar e de
areias costeiras constituidos por areias,
conglomerados e shales. Subjacente a
estas, encontram-se as formacdes
paleogénicas compostas por margas e
calcarios margosos com concrecgdes argilo-
calcarias. A cidade é atravessada pelo rio
Cavaco, de regime intermitente, por vezes
com fortes inundagbes na época das
chuvas, agora controladas na cidade por
diques laterais. O clima é arido, quente, do
tipo BWh com temperatura média anual de
23,5 °C e precipitagdo média anual 252,6
mm (WBP, 2018). De acordo com Jones et
al (2013), os solos naturais sé@o Leptosolos,
enguanto os solos agricolas e urbanos sao
Fluvisolos.

2.2. Amostragem e andlise

As amostras de solo urbano foram colhidas
no interior da cidade, e foi amostrada a
parte superficial do solo. O solo natural foi
amostrado onde se detetou pouca
influéncia antrépica e o solo agricola foi
amostrado em terrenos de cultivo, sendo
em ambos amostras compésitas,
resultantes de cinco subamostras colhidas
numa area com cerca de 1 m2 a cerca de
30 cm de profundidade. Todas as amostras
foram secas ao ar, desagregadas, crivadas
a <2 mm, homogeneizadas e transportadas
para Portugal para a determinacdo da
condutividade elétrica (CE), do pH em
agua, do contetdo em carbono orgénico ()
e para a andlise granulométrica através de
difracdo a laser. As amostras foram
oxidadas por combustdo seca e o carbono
analisado por detecdo de infravermelhos.
Outra fracdo foi crivada a <125 [Im e
analisada por ICP-OES e ICP-MS, apés
digestdo por aqua-regia no Actlabs, com
erro analitico inferior a 10%.
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3. Resultados e discusséo

O solo urbano de Benguela possui
menores teores de argila (I = 5,2%) do que
0 solo natural e agricola (I = 9,0 e O =
10,4, respetivamente). Os solos sé&o
classificados de subalcalinos a alcalinos
com valores médios de pH entre 8,0 e 8,3,
mas algumas amostras de solo urbano
atingem 8,6. A alcalinidade destes solos é
devida a litologia da rocha-mée, a
proximidade do mar e ao clima quente e
seco. A CE € mais elevada no solo urbano
(O = 2677 JS/cm) do que no solo natural
(0 = 1277 0OS/cm) e agricola (O = 361
[1S/cm). A condutividade mais baixa deve-
se ao facto de serem constantemente
irrigados e de apresentarem os valores de
pH mais baixos. Valores altos de CE do
solo urbano podem ser explicados através
da dissolugédo dos sais provenientes dos
efluentes domésticos e industriais, liquidos
e sélidos, que sao descarregados no solo.
A média do CO no solo urbano (0 = 11,1
g/kg) foi superior & média no solo natural
(0 = 3,2 g/kg) e no solo agricola () = 6,0
g/kg), o que se deve a existéncia de carvao
no solo urbano, resultante de fogueiras
usadas para cozinhar e cujas cinzas séo
deitadas livremente nos solos. O solo
urbano é significativamente (CJ=0,05) mais
pobre em Al, Ti, Fe, Mg, As, Cr, Cs, Ga, Li,
Ni, Rb, Sc, Th, V, Y e Zr do que o solo
natural, significativamente mais rico em P,
Be, Cu, Nb, Sb, Sn, Zn e possui teores de
Cd, Hg e Pb mais altos do que o solo
natural. O facto do solo urbano ser
empobrecido em elementos geogénicos
deve-se a sua textura mais grosseira, como
menor quantidade de minerais de argila e
maior quantidade de quartzo, o que
provoca um efeito de diluicdo. Os
elementos Cd, Cu, Hg, Pb, Sb, Sn e Zn
mostram correlagdes fortes entre si e estdo
relacionados com a poluicdo urbana,
sendo provenientes de industrias, oficinas,
serralharias,  baterias, bombas de
combustivel ou do trafego (Argyraki et al.,
2018; Jafari et al., 2018). Agueles
elementos ndo mostram correlacdo com a
textura dos solos contrariamente aos
elementos geogénicos (Fig.1). Os fatores
de enriquecimento (FE) demonstraram que
o solo urbano de Benguela estava
extremamente enriquecido em Cd e Pb e
muito enriquecido em Cu, Sb, Sn e Zn na
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maioria das amostras. Os valores de indice
de carga de poluigdo (PLI) sdo superiores
a unidade em todas as amostras de solo
urbano, com excecao de uma.

De acordo com os valores-guia legislados
disponiveis para solos (Ontario Guidelines,
2011; DEA, 2010, VROM, 2000), o solo
urbano apresenta-se contaminado em Cd,
Pb Sn e Zn.
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Fig. 17 Correlagéo entre a quantidade de areia nos
solos e 0s elementos geogénicos (Rb) e antrépicos
(Zn). Simbolos: quadrados: urbano; tridngulos:
agricola; losango: natural.

Para os metais estudados (Cd, Cu, Pb e
Zn) no solo urbano de Benguela, o indice
de risco ndo cancerigeno (HI) foi sempre
<1 representando um risco insignificante
tanto para criangcas como para adultos,
considerando a inalagéo, contacto dérmico
e ingestdo como as principais vias de
exposicao. O indice de risco foi maior para
as criangas do que para os adultos, devido
principalmente ao facto de estas ingerirem
particulas de solo contaminado e terem um
peso corporal mais baixo.

O valor de risco cancerigeno (CR) através
da inalacdo de Cd é insignificante tanto
para criangas como para adultos e o CR,
através da inalacdo e ingestdo de Pb,
ultrapassou o limite méaximo aceitavel
estabelecido pela USEPA (CR> 10-4) para
criangas, devido a ingestdo (Tab. 1).
Segundo IARC (1993), o Pb é
provavelmente cancerigeno para humanos
e o valor do calculo do risco de cancro para
criancas e adultos através de ingestao
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pode significar um possivel risco de cancro
para ambos, mas mais reduzido para 0s
adultos. Contudo, a avaliagdo do risco para
a salude humana a exposicdo a metais
ainda apresenta muitas dificuldades
(Cachada et al., 2016).

Tab. 17 Avaliacdo do risco cancerigeno para a
salide humana devido & exposicdo a EPT no solo
urbano de Benguela.

Risco cancerigeno

Cd Pb

CS (mg.kg™) 8,01 142,5

Slope factor 8,50E-03

Ingestdo Criancas 4,50E-03

Ingestdo Adultos 1,70E-06

Slope factor 6,30E+00 4,20E-02

Inalagéo Criangas 2,60E-08 3,10E-09

Inalagdo Adultos 1,10E-08 1,30E-09

CR Criangas 2,60E-08 4,50E-03

CR Adultos 1,10E-08 1,70E-06
Com a continuacdo da rapida e cadtica
expansdo, sem a construcdo das

infraestruturas basicas necessarias, com o
aumento de trdfico e deposicao
descontrolada dos lixos, esta cidade, no
futuro, podera vir a ter concentracdes mais
elevadas destes metais (Cd, Cu, Pb e Zn)
nos solos, as quais poderdo trazer
problemas de saude a populacéo.

4. Conclusbtes

- Houve um aumento significativo nos
valores pH, CE e da CO no solo urbano
quando comparado aos solos ndo urbanos.
- O solo urbano é significativamente mais
pobre em elementos geogénicos, reflexo
da sua textura mais grosseira.

- O solo urbano é extremamente a muito
enriquecido em Cd, Cu, Pb, Sb, Sne Zn e
os valores de PLI sdo superiores a um.

- O solo urbano esta poluido por Cd, Pb Sn
e Zn, de acordo com os valores-guia
disponiveis em algumas legislacdes.

- A poluicdo do solo urbano em Cd e Pb
ainda ndo causa risco nao carcinogénico
nem carcinogénico, mas os valores de CR
para as crian¢as sdo muito elevados.

Agradecimentos
Ao Departamento de Ciéncias da Terra no apoio
logistico a este trabalho.

Referéncias
Alekseenko, V. e Alekseenko, A., 2014. The
abundances of chemical elements in urban soils.

68

Journal of Geochemical Exploration. 147, 2457
249.

Andersson, M., Ottesen, R. T. e Langedal, M., 2010.
Geochemistry of urban surface soils - Monitoring
in Trondheim, Norway. Geoderma. 156, 1121
118.

Argyraki, A., Kelepertzis, E., Botsou, F.,
Paraskevopoulou, V., Katsikis, |. e Trigoni, M.,
2018. Environmental availability of trace
elements (Pb, Cd, Zn, Cu) in soil from urban,
suburban, rural and mining areas of Attica,
Hellas. Journal of Geochemical Exploration, 187,
201-213.

Batjes N., Bindraban P. e Reuter H., 2013. Towards
improved soil information for quantification of
environmental, societal and economic
sustainability. Report. - ISRIC World Soll
Information. 2013/05, 44.

Brevik, E. C. e Burgess, L. C., 2014. The Influence of
Soils on Human Health. Nature Education
Knowledge.

Cachada, A., Ferreira da Silva, E., Duarte, A.C.,
Pereira, R., 2016. Risk assessment of urban soils
contamination: The particular case of polycyclic
aromatic hydrocarbons. Science of the Total
Environment 5511 552, 2711 284.

DEA, 2010. (Department of Environmental Affairs,
Republic of South Africa). Framework for the
Management of Contaminated Land.

IARC (International Agency for Research on Cancer).
1993. IARC monographs on the evaluation of
carcinogenic risks to humans. World Health
Organization, vol. 56, Lyon (France).

Jafari, A. J., Kermani, M., Kalantary, R. R. e
Arfaeinia, H., 2018. The effect of traffic on levels,
distribution and chemical partitioning of harmful
metals in the street dust and surface soil from
urban areas of Tehran, Iran. Environmental Earth
Sciences. 77: 38.

Jones, A., Breuning-Madsen, H., Brossard, M.,
Dampha, A., Deckers, J., Dewitte, O., Gallali, T.,
Hallett, S., Jones, R., Kilasara, M., Le Roux, P.,
Micheli, E., Montanarella, L., Spaargaren, O.,
Thiombiano, L., Van Ranst, E., Yemefack, M. e
Zougmor ®, R. (eds.)
European Commission, Publications Office of the
European Union, Luxembourg. 176 p.

Luo, X., Yu, S., Zhu, Y. e Li, X., 2012. Trace metal
contamination in urban soils of China. Science of
the Total Environment. 4211 422, 171 30.

Mehr, M. R., Keshavarzi, B., Moore, F., Sharifi, R.,
Lahijanzadeh, A. e Kermani, M., 2017.
Distribution, source identification and health risk
assessment of soil heavy metals in urban areas
of Isfahan province, Iran. Journal of African Earth
Sciences.132, 167 26.

Ontario Guidelines 2011. Soil, Ground Water and
Sediment Standards for Use Under Part XV.1 of
the Environmental Protection Act.

VROM 2000. Circular on target values and
intervention values for soil remediation.

WBP, 2018. Weatherbase Portal, Disponivel em:
http://www.weatherbase.com.

2013.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/03756742
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03756742/187/supp/C

XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

Geoquimica dos Processos Endogenos

Geoquimica de Procesos Endogenos

Apresentacoes Orais | Presentaciones Orales




XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica



XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

Correlacéo petrografica e geoquimica entre a Brecha Vulcanica da Pap6a
(Peniche, W Portugal) e o Arquipélago das Berlengas

Petrographic and geochemical correl at
Breccia (Peniche, W Portugal) and the Berlengas Archipelago
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Resumo: A Brecha Vulcanica da Papba (BVP) (Peniche, Portugal) € uma unidade vulcano-sedimentar
mesozoica que inclui abundantes encraves igneos e metamérficos do soco varisco subjacente a Bacia
Lusitanica. Estes encraves correspondem maioritariamente a granitos e migmatitos afetados por
intenso pirometamorfismo, os quais foram arrastados até a superficie durante as erup¢des explosivas
de um edificio vulcanico. Apesar do seu elevado estado de alteracdo, muitas destas litologias
preservam ainda algumas das suas caracteristicas originais, sendo reconhecida a sua semelhanga com
as rochas que compdem o Arquipélago das Berlengas, localizado 10-15 km a oeste da costa de
Peniche. Novos dados geoquimicos e de quimica mineral indicam agora uma rela¢éo genética entre os
encraves da BVP e os migmatitos aflorantes no Complexo Anatético dos Farilhdes. Tais evidéncias
suportam a continuidade do setor das Berlengas pelo menos até a regido de Peniche.

Palavras-chave: Geoquimica, pirometamorfismo, Orogenia Varisca, encraves, migmatitos

Abstract: T h e Paptads Vol cani c Breccia (PVB) (Peniche,

sedimentary unit that includes several igneous and metamorphic enclaves from the Variscan basement
underlying the Lusitanian Basin. These enclaves correspond mostly to granites and migmatites affected
by intense pyrometamorphism, which were dragged to the surface during the explosive eruptions of a
volcanic building. Despite the strong alteration of the enclaves, they preserve several original features
that are traceable to the lithologies that compose the Berlengas Archipelago, located 10-15 km offshore
from the Peniche coast. New geochemical and mineral chemistry data are now more enlightening,
indicating a genetic relationship between the PVB enclaves and the migmatites outcropping in the
Farilhdes Anatectic Complex. Such evidences strongly suggest the continuity of the Berlengas sector
at least to the region of Peniche.

Keywords: Geochemistry, pyrometamorphism, Variscan Orogeny, enclaves, migmatites
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1. Introduction

The Paptabds Vol cani
volcano-sedimentary unit outcropping in
the small isthmus that connects the Papba
and Peniche peninsulas, in central-west
Portugal (Franca et al., 1960; Fig.1). This
formation was first recognized as a volcanic
site by Choffat (1880) and later described
as a tuff-breccia by Andradre (1969). In the
field, it cross-cuts the Sinemurian
limestones beds (Coimbra Formation;
Fig.1) belonging to the Lusitanian Basin,
being delimited to NW and SE by two
normal faults (Romdo & Sousa, 2016;
Franca et al, 1960). As it includes
abundant occurrences of volcanic bombs,
volcanic ashes and xenoliths involved in
mafic (probably basaltic) matrix, the PVB
was interpreted by Andrade (1969) as a
remain of an ancient volcanic building
preserved by its collapse along the two
faults.

> Farilhdes VIN\ /\,\ ST -
.....

Estelas
@'0», Berlengas

5 km

Coimbra Fm.

Aguas de Madeiros Fm.

— Lemede Fm.

Fig.li Paptads Volcanic
geological setting (modified from Romao,
unpublished).

The xenoliths occurring in the PVB
correspond to enclaves of the underlying
variscan basement. These enclaves
include a great diversity of sedimentary,
igneous and metamorphic rocks, which
were described in the past by several
authors (e.g. Freire de Andrade, 1937,
Andrade, 1969; Romariz, 1964). Based
solely on their petrographic features, the
igneous and metamorphic enclaves of the
PVB were pointed as being similar to the
granites and migmatites outcropping in the
Berlengas Archipelago (e.g. Freire de
Andrade, 1937).

c
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Taking into account the similarities

Bpreyieusly desciibpadv imjween ghe #£VB

enclaves and the rocks that compose the
Berlengas Archipelago, this work aims to
compare, for the first time, both domains
regarding their chemical features. The data
obtained in this study increases the
geological knowledge of the PVB, enabling
a better understanding of the magmatic
episode responsible for the genesis of this
formation, as well as of the geological and
geodynamic evolution of the studied region
during the Variscan Orogeny.

2. Petrography

The PVB igneous and metamorphic
enclaves correspond mostly to granitoids,
rhyolites and diatexites. All the lithologies
are strongly alterated.

Granitoid enclaves are fine to medium-
grained, being composed of quartz +
plagioclase + K-feldspar = biotite =*
sillimanite + rutile = cordierite + zircon %
spinel. These granitoids are very distinct
from the ones occurring in the Berlengas
islands, typically fine to coarse-grained and
composed by quartz + K-feldspar +
plagioclase + biotite £ muscovite + zircon.
However, this mineralogical difference can
be related to the highly metassomatized
state of the enclaves.

Diatexite enclaves typically present
inequigranular granoblastic to grano-
porphyroblastic (with garnet

porphyroblasts) textures, being composed
of quartz + plagioclase + biotite + garnet +
K-feJdspag # Splimanite g nrdtile + zircon +
clinopyroxene. This mineral assemblage is
quite like the one described by Bento dos
Santos et al. (in press) for the Farilhbes
Anatectic Complex metatexites.

Rhyolite enclaves, which had not been
previously identified in the PVB, are
composed of quartz + plagioclase =+
muscovite + opaque minerals. Similar
rhyolitic levels were identified in boreholes
conducted on the Berlengas Archipelago
offshore (Ribeiro, A., personal
communication).

3. Mineral chemistry

Garnets from the PVB diatexites are
almandine-rich and  spessartine-poor,
having Fe/Mg = 1.3-1.7 and Xgross = 0.03-
0.17. These compositions are very similar
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to the ones analyzed by Bento dos Santos
et al. (2010) in Fe-rich type-3 garnets from
the Farilhdes metatexites. However,
contrarily to the Farilhbes, garnets from the
PVB show a relatively homogeneous
composition profile, reflecting the effects of
the pyrometamorphic phenomena that
affected the enclaves. In addition, the PVB
garnets also present lower Fe/Mg ratios
and higher Ca compositions than the ones
from Farilhdes (5.4-6.3, Xeross = 0.05-0.07;
Bento dos Santos et al., 2010), which can
be related to the pyrometamorphic and
ensuing metasomatic event.

Plagioclases from the PVB enclaves
correspond predominantly to oligoclase,
but albite, andesite and labradorite are also
present. For the diatexites, Xan = 0.01i
0.53, and for granitoids, Xan = 0.02i 0.30.
These compositions are also compatible
with the ones occurring in the Farilhdes
metatexites (Xan = 0.29-0.33; Bento dos
Santos et al., 2010).

4. Major and elements
composition

Whole-rock geochemistry was performed in
5 PVB granitoid enclaves, usin XRF and
ICP-MS methods. Geochemical data for
three Berlengas granites and one diatexite
from FarilhGes, previously obtained by
Bento dos Santos et al. (2010), are also
considered.

PVB samples show a calc-alkaline and a
peraluminous character (Fig. 2) (except for
one sample plotting in the metaluminous
field, due to its high value of LOI), similarly
to the Berlengas and Farilhdes lithologies.
However, PVB enclaves present K/Rb =
175.7-530.8 and Sr/Rb = 1.2-68.0, ratios
much higher than the ones observed for the
Berlengas granites (K/Rb = 146.0-180.4
and Sr/Rb = 0.1-0.3) but quite compatible
with those presented by the Farilhdes
diatexite (K/Rb = 281.2 and Sr/Rb = 2.8).
Regarding REE (Fig. 3), all the considered
samples display a steep pattern, with
significant enrichment in LREE relatively to
HREE. This enrichment is much higher in
the PVB samples ((La/Lu)n = 7.4-46.8),
comparatively to the Berlengas granites
((La/Lu)n = 1.8-4.0), but it is quite similar to
the one verified by the Farilhbes diatexite
((La/Lu)n = 32.4). On the other hand, from
all the three locations, Berlengas granites

trace
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present the most pronounced Eu negative
anomaly (0.10-0.25) and the PVB the least
(0.52-1.00), the later being very close to the
Eu anomaly presented by the Farilhdes
diatexite (0.48). The data show that the
PVB enclaves are geochemically more
compatible with the Farilhdes diatexites
and there is no genetic link with Berlengas
granites. This is also demonstrated by the
incompatible element ratios (e.g. Th/La;
Fig. 4) and by the multi-element diagram
(normalized to the upper continental crust;
Taylor & McLennan, 1995; Fig.5), where
the PVB samples show a close similarity
with the Farilhes diatexite, especially
regarding the most immobile elements -
HFSE (e.g. Nb, La, Ce, Nd).

8
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Fig. 21 Discriminating diagram for metaluminous,
peraluminous and peralkaline compositions (Shand,
1943).
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® PVB enclaves ABerlengas granites # Farilhoes diatexite
Fig.3 17 REE pattern for the PVB enclaves,

Berlengas granite and Farilh6es diatexite (chondrite
normalization of McDonough & Sun, 1995).

5. Conclusion

Beyond the petrographic evidences
recognized by other authors, there are now
new petrological and geochemical
evidences pointing towards the existence of
a genetic link between the PVB igneous
and metamorphic enclaves and the
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lithologies that compose the Farilhbes
Anatectic Complex:

(1) The mineral assemblage identified in
the metamorphic enclaves of the PVB is
consistent with the FarilhGes metatexites;
(2) Occurrences of rhyolitic enclaves in the
PVB are compatible with the recognition of
rhyolitic levels in the Berlengas Archipelago
through borehole surveys;

(3) Similar chemistry of garnet
plagioclase minerals from the
diatexites and FarilhGes metatexites;
(4) Similar whole-rock geochemical data
between the PVB enclaves and the
Farilndes diatexite.
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Fig.4 7 Thvs. La diagram for the PVB enclaves,
Berlengas granite and Farilhdes diatexite.
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Fig.5 7 Multi-element diagram for the PVB enclaves,
Berlengas granite and Farilhdes diatexite,
normalized to the upper continental crust (Taylor &
McLennan, 1995).

All these evidences seem to indicate the
continuity of the crystalline basement
between the Berlengas Archipelago and
Peniche. Although it was not observed in
this study, due to limited sampling, it cannot
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be excluded the existence of a genetic link
between other PVB enclaves and the
Berlengas granites.
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Significado geodinamico do magmatismo méfico do Terreno Finisterra: a
existéncia de um episédio de estiramento crustal

Geodynamic significance of the Finisterra Terrane mafic magmatism: the
crustal stretching process
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Resumo: A ocorréncia de um terreno tectono-estratigrafico localizado a Oeste da Zona de
Cisalhamento Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo tem sido posto em evidéncia ao longo dos ultimos anos.
Apesar dos trabalhos realizados no denominado Terreno Finisterra, varias sdo as lacunas no
conhecimento geologico deste Terreno, bem como na interpretagdo dos dados existentes a luz da
proposta de um novo terreno tectono-estratigrafico, com uma evolucdo independente do Terreno
Ibérico. No presente trabalho, aborda-se a natureza do magmatismo mafico que ocorre nas unidades
tectono-estratigraficas definidas nos diferentes setores do Terreno Finisterra, nomeadamente nos
sectores de Abrantes-Tomar e Porto-Espinho-Albergaria a Velha. Os dados geoquimicos mostram a
presenca de um conjunto de rochas ortoderivadas de natureza méfica e ultraméfica, resultantes do
metamorfismo de basaltos, doleritos e peridotitos s.l.,, com assinaturas similares aos basaltos do tipo
MORB e basaltos intraplaca. Esta assinatura geoquimica indicia a presen¢a de um episédio de
estiramento crustal activo durante a instalacdo destas rochas de natureza méfica e ultraméfica, de
origem mantélica.

Palavras-chave: Terreno Finisterra, Magmatismo méfico, Geoquimica, Estiramento crustal

Abstract: The occurrence of a new tectono-stratigraphic terrane (i.e. the Finisterra Terrane), located in
the westernmost domains of the Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo Shear Zone, has been proposed in
the last few years. Nevertheless, there are several gaps in the geological knowledge of this Terrane,
including the interpretation of existing data in the framework of the new tectono-stratigraphic terrane
proposal, with an independent evolution from the Iberian Terrane. This work is an approach to the
significance of the mafic magmatism of the tectono-stratigraphic units described in the Abrantes-Tomar
and Porto-Espinho-Albergaria a Velha sectors of the Finisterra Terrane. The geochemical data show
the presence of mafic and ultramafic orthoderived rocks, resulting from the metamorphism of basalts,
dolerites and peridotites s.l. Those rocks have geochemical signatures similar to MORB and intra-plate
basalts. These features seem to indicate the presence of an active crustal stretching episode during the
installation of these mafic and ultramafic rocks with a mantellic origin.

Keywords: Finisterra Terrane, Mafic magmatism, Geochemistry, Crustal stretching
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1. Introducéo
geoldgico
Trabalhos recentes tém proposto a
ocorréncia de um novo terreno tectono-
estratigrafico localizado no bordo ocidental
do Macico Ibérico, o Terreno Finisterra (TF)
(Ribeiro et al., 2007; 2013; Roméao et al.,
2013; 2014; Moreira et al., 2016; 2019). O
TF é limitado a Este pela Zona de
Cisalhamento Porto-Tomar-Ferreira do
Alentejo (ZCPTF), que o coloca em
contacto com duas zonas paleogeograficas
distintas que integram o Terreno Ibérico
(T): as Zonas Centro Ibérica e Ossa-
Morena.

Embora ndo seja consensual o significado
e evolucdo geodinamica do TF, bem como
da zona de cisalhamento que materializa o
limite com o TI (vide modelos de Pereira et
al., 2010 e Moreira et al., 2019), os dados
metamorficos, magmaticos e tectono-
estratigraficos parecem indicar uma
evolugéo independente entre o TF e o TlI
(Moreira et al.,, 2019 para informacéo
adicional).

A identificacdo de wuma organizagéo
tectono-estratigrafica, no bloco localizado a
Oeste da ZCPTF, foi inicialmente proposta
para o sector de Porto-Espinho-Albergraria
a Velha e Coimbra (que inclui o sector da
Foz do Douro; Chaminé, 2000; Chaminé et
al., 2003), sendo que trabalhos recentes
mostram uma organizacdo similar para o
sector de Abrantes-Tomar (Fig. 1; Moreira

e enguadramento

et al.,, 2016; 2019). Nas Unidades de
Arada, Lourosa (sector de Porto-Espinho-
Albergraria a Velha; Fig. 1B) e Junceira-
Tramagal (sector de Abrantes-Tomar; Fig.
1B) surgem rochas ortoderivadas méficas
e ultraméficas, algumas das quais foram
obecto de estudo no passado (Montenegro
Andrade, 1977; Mendes, 1988; Chaminé,
2000; Noronha & Leterrier, 2000; Silva,
2007; Aires & Noronha, 2010). Neste
trabalho, pretende-se discutir o significado
do magmatismo méfico e ulramafico do TF,
através da caracterizagdo geoquimica das
rochas anfiboliticas presentes em ambos
0s sectores.

2. Materiais e métodos

Trés amostras de rochas anfiboliticas
foram colectadas nas unidades
consideradas como pertencentes ao TF,
duas das quais no sector de Abrantes-
Tomar (Unidade de Junceira Tramagal) e
uma no sector de Porto-Espinho-
Albergraria a Velha (Unidade dos Gnaisses
da Foz do Douro, considerada equivalente
da Unidade de Lourosa; Chaminé et al.,
2003). As analises de geoquimica de rocha
total foram realizadas por ICP-MS nos
laboratérios da ACTLABS (Canada). Estes
dados foram comparados com 0S
publicados (Montenegro Andrade, 1977,
Mendes, 1988; Chaminé, 2000;Noronha &
Leterrier, 2000; Silva, 2007; Aires &
Noronha, 2010).
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3. Geoquimica das rochas basicas
do Terreno Finisterra

3.1. Unidade de Lourosa e equivalentes
Os anfibolitos, por vezes granatiferos, das
Unidades da Foz do Douro e Lourosa
(consideradas equivalentes por Chaminé
et al., 2003; Fig. 1B), e onde também se
incluem os anfibolitos olivinicos de
Engenho Novo, resultam do
metamorfismo, em facies anfibolitica, de
protélitos  basélticos com  quimismo
toleitico. Excepcao feita para trés amostras
do Engenho Novo que apresentam
composicdes ultramaficas (SiO2<45%); os
anfibolitos olivinicos sdo extremamente
enriquecidos em MgO em relag&o a FeOiu
(#Mg>70). Os teores e razdes para as
terras raras (REE), normalizados ao
condrito C1, para as amostras da Unidade
de Lourosa e unidades equivalentes
evidencia trés padrdes distintos:

(1) empobrecimento significativo de REE
leves relativamente as REE intermédias e
pesadas (n=2; [La/Sm].=0,71-0,50;
[La/YDb],=0,79-0,54);

(2) sem enriquecimento/empobrecimento
significativo de REE leves em relacdo a
REE intermédias e pesadas (n=13;
[La/Sm],=1,30-0,75; [La/Yb],=1,52-0,87);
(3) enriguecimento consideravel em terras
raras leves relativamente as intermédias e
pesadas (n=3; [La/Sm].=1,68-1,35;
[La/YDb]=2,36-2,23).

3.2. Unidade de Arada

Os anfibolitos e xistos anfibdlicos desta
unidade resultaram do metamorfismo, em
facies anfibolitica a epidoto-anfibolitica,
(Mendes, 1988; Silva, 2007) de basaltos e
andesitos com quimismo toleitico. As
amostras analisadas para esta unidade
mostram trés padrbes de REE distintos:
(1) empobrecimento significativo de REE
leves relativamente as REE intermédias e
pesadas (n=6; [La/Sm],=0,62-0,42;
[La/YDb],=0,62-0,31);

(2) sem enriquecimento/empobrecimento
significativo de REE leves em relagdo a
REE intermédias e pesadas (n=8§;
[La/Sm].=1,30-0,76; [La/Yb].=1,83-0,93);
(3) enriguecimento consideravel em terras
raras leves relativamente as intermédias e
pesadas (n=3; [La/Sm],=2,54-1,41;
[La/YDb],=5,19-2,16).
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Lourosa (n=12)
M- Silva, 2007 (n=4)
O- Chaming, 2000 (n=8)
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A - Silva, 2007 (n=8) X Abrantes - New data (n=2)
Fig. 21 Diagramas discriminantes de (A) Pearce &
Cann (1973), (B) Pearce (1982) e (C) Meschede
(1986) para as rochas ortoderivadas maficas do

TF.

Foz do Douro (n=5)

®- Noronha & Leterrier, 2000 (n=3)
0- Silva, 2007 (n=1)

@- New data (n=1)

3.3. Unidade de Junceira-Tramagal

Estes anfibolitos s&o resultantes do
metamorfismo na facies anfibolitica
(paragénese horneblenda + plagioclase +
opacos * quartzo) de protolitos basalticos
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transicionais entre a série toleitica e calco-
alcalina. Os teores e razbes em REE,
normalizado ao condrito, mostram um
enriguecimento consideravel em REE
leves relativamente as intermédias e
pesadas ([La/Sm].=2,25-2,14; [La/Yb], =
8,00-7,99).

4. Consideracdes Geodinamicas

A projeccdo dos dados geoquimicos em
diagramas discriminantes (Fig. 2) indicam
gue as rochas maficas e ultramaficas
analizadas apresentam uma associagao
entre basaltos do tipo N-MORB e basaltos
intraplaca, o que é refletido também pelos
teores, razbes e variacbes em REE,
normalizadas ao condrito.

Os dados sugerem a presenca de um
episodio de estiramento crustal durante a

instalagdo destas rochas maéficas e
ultramaficas, com origem mantélica,
também compativel com os dados

isotépicos existentes para a Foz do Douro
(Noronha & Leterrier, 2000). A idade deste
episddio de estiramento crustal é ainda
discutivel  (Ediacariano a  Silurico?;
Noronha & Leterrier, 2000; Almeida, 2013).
As rochas ultramaficas podem resultar do
processo de estiramento crustal, com
fraccionagdo de olivina no liquido
magmatico (Mendes, 1988) ou da injec¢éo
de rochas ultramaficas mantélica nas
séries sedimentares (Chaminé, 2000).
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Combinando fluorescéncia de raios-X portatil e métodos de clustering
em prospecao mineral. Um caso de estudo em Batigelas (Zona de Ossa-
Morena, Portugal)

Combining portable X-ray fluorescence and clustering methods for mineral
exploration. A case study in Batigelas (Ossa-Morena Zone, Portugal)
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Resumo: Batigelas é uma ocorréncia mineral no setor de Alter do Chéo-Elvas, Zona de Ossa-Morena,
gue foi estudada pelo Servico de Fomento Mineiro através da avaliagdo geoquimica de solos e geofisica
terrestre. Os resultados obtidos justificaram a realizacdo de uma sondagem carotada. Trabalhos
recentes de geoquimica de solos com recurso a uma fluorescéncia de raios-X portatil permitiram obter
novos resultados para a caracterizacéo da regiéo.

A aplicacdo de métodos de clustering (aglomeracgéo hierarquica e k-média) para a andlise dos dados
permitiram, ndo sé pormenorizar a anomalia inicial identificada como também identificar as unidades
geoldgicas aflorantes na regido.

Os resultados obtidos salientam a importancia da aplicagdo desta técnica em situagdes de prospecao
mineral.

Palavras-chave: Batigelas, Fluorescéncia de raios-X portatil, k-média, aglomeracgédo hierarquica

Abstract: Batigelas is a mineral occurrence in the Alter do Chao-Elvas sector of the Ossa-Morena Zone
that was investigated by the Servico de Fomento Mineiro including soil geochemistry and terrestrial
geophysics. The results obtained justified the execution of a drill hole. Recent soil geochemistry work
using portable X-ray fluorescence has yielded new results for the region.

The application of clustering methods (hierarchical and k-means clustering) to the analyses allowed to
detail not only the initial anomaly identified, but also to identify the outcropping of geological units in the
region.

The results obtained highlight the importance of applying this technique in mineral exploration
campaigns.

Keywords: Batigelas, Portable X-ray fluorescence, k-means, hierarquical clustering
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1. Introduction

Throughout the 50s until the 70s decades
of the 20th century, the Servico de Fomento
Mineiro (SFM), conducted a systematic
sampling campaign and further soils
geochemical analysis in the national
territory. These campaigns included a set of
samples that were summarily analysed and
stored for future studies. One of the
expeditious techniques used was a
colorimetric test that identifies the
existence of heavy metals (HM) in soils,
namely copper, lead and zinc. The results
provided a bulk value for heavy metals, in
ppm, not quantifying each element.
Occasionally, when in the presence of an
anomaly, combined with other geophysical
target it was justified the realization of
logged drill holes, to evaluate the potential
existence of a mineral deposit.

Batigelas, located in the Alter do Chéo-
Elvas Sector (ACES), is an example of an
anomalous occurrence of heavy metals in
soils in contrast with the soil geochemical
background. This anomaly occurs along
with a favourable geophysical magnetic
anomaly.

The drill hole revealed the presence of
sulphides including pyrrhotite, chalcopyrite
and pentlandite. Notwithstanding the
results, no further studies were conducted,
after the first promising results.

The ZOMS3D is a project funded by national
and European funds aiming the valorisation
of the geological resources in this region.
Batigelas was one of the selected mineral
occurrences to conduct additional studies.

2. Geological background

The ACES of the Ossa-Morena Zone
include geological metasedimentary units
that range from Neoproterozoic to
Cambrian in age, Ordovician mafic-
ultramafic and peralkaline rocks, as well as
a carboniferous granitoid complex (Araujo
et al., 2013 and references therein). The
Batigelas mineral occurrence is in the
northern part of the ACES where a
sequence of carbonated and
Neoproterozoic metasedimentary rocks
contact with peralkaline rocks in a NW-SE
regional trend. Southwest from the
Batigelas area outcrops the mafic-
ultramafic complex at Northeast is found
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the contact between the ACES and the
Blastomilonitic zone, see Figure 1.

-~ ACES
- ~ [3Conglomerate

Intrusives
[ Peralkaline Rocks
_ _ [JAcidic Metavolcanics B8 Gabbros
.[®]1Calc Silicate Rocks [1Porphyry
[CIMineralized Zone
* SD 18

Fig. 11 Geological units in the Batigelas area. Th
rectangle outlines the study area. Adapted from
1:500.000 Portuguese geological map.

3. Methods
Herein the results of a high-resolution
geochemical soil campaign are presented

and discussed. The analyses were
per f ornmiu@l, Ausi ng
Fluorescence (P-XRF) from  Skyray

Instruments, in a regular mesh (20x8=160
points) around the historic drill hole site.
The OMiner al Moded
used and nine major constituents and
fifteen trace elements were detected in the
selected samples.

The data analysis, used a multivariate
statistical  approach, including the
computation of hierarchical and k-means
clustering. The obtained maps were
generated using the Inverse Distance
Weighted interpolation method.

4. Geochemical results

The area studied during the SFM campaign
covers a 4kmx2km area, with a sampling
mesh of 100mx100m. Figure 2 shows the
interpolated results for the heavy metals,
obtained from the data.

This figure clearly identifies a anomalous
zone where the high resolution P-XRF
campaign was conducted.

of

t

eRayport abl

he



XlICongresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

4337500 -

4337000 -

) m
4336500 -

623000 624000 62500

X

100 200
Fig. 21 Interpolation of the results for SFM soil
heavy metals geochemistry. The rectangle
represents the P-XRF campaign (this study).
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The map in Figure 2 displays the SFM
heavy metals values, the anomaly aligns
with the regional trend overlapping
perfectly with the mineralized zone defined
in Figure 1.

The P-XRF campaign detected major
elements including SiO,, AlLOs;, MgO,
Fe,0O3, Cal, K0, MnO, TiO, and P,Os; and
the trace elements Sr, Rb, Zr, V, Cr, Ni, Sn,
Cu, Zn, Pb, As, Mo, Ga, Nb and Y.

The MgO, Al;O3;, Ga and Mo were rejected
as they were detected in a reduced number
of samples and, therefore, without
statistical ~ significance. The P-XRF
analyses constraints found in literature (see
Hou et al. 2004 or Bourke & Ross, 2014)
apply to our study, namely the limits of
detection of the elements and the possible
interferences between elements.

The correlation between the major
elements is not very strong in any case,
nevertheless, KO, Fe;O3, MnO, TiO, show
good positive correlations. For the trace
elements, Pb-Zn-As and the pairs Sr-Y and
Cu-Nb display strong positive correlations.
Two clustering methods were used to
identify the main geochemical features of
the soils in the studied area: i) hclust:
hierarchical clustering and ii) k-mean
clustering.

For the major elements, hclust and k-mean
grouped the data in the same assemblages
(Tab. 1).

For the trace elements the groups defined
by both clustering methods are different in
some extent (Tab. 2). Cr and Sn change
from group (bold); with four clusters Rb, V
and Ni also present different affinities
(underlined).
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Tab. 11 Groups (G1-G4) of major elements as
divided in 2, 3 and 4 clusters.

HCLUST and KMEANS

N=2 N=3 N=4
G1 SiO2, CaO, SiOz, CaO SiO2
P20s
G2 Fe20s, K20, Fe20s, K20, Fe20s, K20,
MnO, TiO» MnO, TiO» MnO, TiO2
G3 P20s Ca0
G4 P20s

The transpose of the data matrix is used to
identify the cluster of each observation,
therefore allowing to create maps of the
different assemblages.

These maps were created for two, three
and four clusters, using both methods, to
evaluate the geographical distribution of
the clusters and its geological implication.

Tab. 27 Trace elements divided in 2, 3 and 4
groups according to both clustering methods.

HCLUST
N=2 N=3 N=4
G1 Zn,Pb, As, Cu, Zn, Pb, As Zn, Pb, As
Nb
G2 Sr, Y, Zr, Rb, Sr, Y, Zr, Rb, S, Y
V, Ni, Cr, Sn V, Ni, Cr, Sn
G3 Cu, Nb Zr, Rb, V,
Ni, Cr, Sn
G4 Cu, Nb
KMEANS
Gl Zn,Pb, As, Cu, Zn, Pb, As Zn, Pb, As
Nb, Cr, Sn
G2 Sr, Rb, V, Ni, Sr, Rb, V, Ni, Sr, Rb, V
Y, Zr Y, Zr Ni, Y
G3 Cu, Nb, Cr, Sn Zr
G4 Cu, Nb, Cr,
Sn

Figure 3 presents the map of hclust method
for two clusters for major elements (A) and
trace elements (B). This approach can be
done using any number of clusters allowing
to evaluate the spatial role of each cluster.
Figure 4 displays the k-means results for 3
clusters for major elements (A) and trace
elements (B).

5. Discussion

Hclust and k-mean applied to major
elements provide the same groups (cf. Tab.
1). This might be due to i) the limited
number of variables available to create the
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clusters and ii) the major elements reflect
mainly the chemical differences in the
geological units.

For the trace elements both methods
separate the calcophile group (susceptible
to be incorporated in the crystal structure of
sulphides, as Pb, Zn and As) from elements
that are present in other forms and with
different origins (e.g. Rb, Zr or Y).
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Fig. 31 Hclust for two clusters. (A) Major elements,
red dots G1, green dots G2 (Tab. 1); (B) Clusters of
trace elements, red dots G1, green dots G2 (Tab.
2). Geological legend see Figure 1.

Using the data from major elements, the
maps created provided a plausible indicator
of the underlying geology, identifying the
geochemical contacts of the two hidden
main geological units (Figs. 3A and 4A).
The data from trace elements besides from
separating the mineralized zone (possible a
reflection of the presence of sulphides,
represented by the green stars) from non-
mineralized (Figs. 3B and 4B) can also
separate the same two geological units
(Fig. 4B).

Conclusions

The main geological units can be identified
using both methods of cluster analysis and,
consequently, P-XRF combined with
cluster analysis is an good tool for high
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resolution geochemical mapping, providing
fast pliresiiusi besufit s.
The presence of a mineralized zone could
be identified with success demonstrating
that this combination of techniques might
be used in mineral exploration campaigns,
providing fast and detailed results with cost-
effectiveness.
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Fig. 41 K-means for three clusters. (A) Major
elements, red dots G1, green dots G2, blue dots G3
(Tab. 1); (B) Trace elements, red dots G2, green
dots G3, blue dots G1 (Tab. 2); Geological legend
see Figure 1.
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Andlise geoquimica preliminar das rochas metabésicas daregido de
Viana do Alentejo (Zona de Ossa-Morena): implicacdes geodinamicas

Preliminary geochemical analysis of the metabasic rocks of the Viana do
Alentejo region (Ossa-Morena Zone): geodynamic implications
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Resumo: O complexo vulcanico de Viana do Alentejo apresenta rochas vulcanicas félsicas e méficas,
geradas no Paleozoico inferior, tendo este estudo se focado na analise geoquimica das rochas méficas.
Todas as 12 rochas analisadas apresentam valores de SiO2 entre 42 e 51 % e um caracter fortemente
metaluminoso. O padrdo do diagrama multi-elementar é em tudo semelhante ao padréo tipico da crosta,
sendo que a grande amplitude de valores da raz«o (La
LREE, sugere diferentes graus de contaminagéo crustal na génese destas rochas. Por sua vez, nos
diagramas geotectonicos verifica-se que as amostras maficas analisadas formam uma sequéncia
transicional entre um ambiente intra-placa (WPT) e um ambiente oceéanico (OIT), evidenciando
diferentes graus de enriquecimento em Th, Ti e P20s.

Assim sendo pode-se afirmar que os dados geoquimicos obtidos nas rochas maficas deste complexo
e a sua relacéo litosestratigrafica com magmatismo félsico e carbonatos evidenciam que tais rochas se
terdo gerado durante um episodio de rifting.

Palavras-chave: Ossa-Morena, rochas maficas, geoquimica, rifting.

Abstract: The Lower Paleozoic volcanic-sedimentary complex of Viana do Alentejo comprises a
succession of mafic and felsic volcanic rocks, associated with clastic and carbonate sedimentary
sequences, variably deformed and metamorphosed during variscan orogeny. In this study we will focus
on the geochemical analysis of the metabasites. All 12 samples analyzed present SiO:2 values between
42 and 51 wt% and a strongly metaluminous character. The pattern of the multi-element diagram is
similar to the typical pattern of the crust, with large range of values of (La/L u ) , as wel |l as the
pattern for the LREE, suggesting different degrees of crustal contamination. In the geotectonic diagrams,
the analysed mafic samples form a transitional sequence between a within-plate environment (WPT)
and an oceanic environment (OIT), showing different degrees of enrichment in components such as Th,
Ti and P20s. The geochemical data and related lithostratigraphy (bimodal magmatism and carbonates)
evidences that the protholiths of the metabasites were generated during Rift Stage.

Keywords: Ossa-Morena, mafic rocks, geochemistry, rifting.
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1. Introduction
setting

Some of the felsic and basic volcanic
successions of Viana do Alentejo, located
in the Montemor-Ficalho Sector of the
Ossa-Morena Zone (OMZ) in SW lberia,
are considered to b
Mo u r(@aovalhosa, 1971), also known as
Xistos de Moura (Carvalhosa, 1999) or
Moura Phyllonitic Complex (Aragjo, 1995;
Araujo et al., 2005). The Xistos de Moura
lithological sequence consist of imbricated
micashists interlayered by acid and basic
volcanic rocks, with few lidites, black shales
and rare carbonated levels (Araugjo et al.,
2006). The entire sequence is strongly
deformed, showing some levels of high-
pressure metamorphic rocks, namely blue
schists and eclogites. The Moura
Phyllonitic Complex is currently considered
to have an upper Ordovician to lower
Devonian age (Picarra, 2000). However,
recent stratigraphic and geochemical
studies, supported by U-Pb zircon
geochronology carried out on adjacent
domains, (Chichorro, 2006) suggest that
the metasedimentary and metavolcanics
representative of Viana do Alentejo can be
included in the Lower Paleozoic
successions integrated in Ficalho-Moura
volcanic-sedimentary complex (Evora-
Aracena metamorphic belt). This Lower
Paleozoic volcanic-sedimentary complex
first described by Ribeiro et al., (1992) and
Carvalhosa and Zbyszwesky (1994)
comprises a succession of mafic and felsic
volcanic rocks variably deformed and
metamorphosed during the Variscan
Orogeny. The metavolcanic series are
generally associated with clastic and
follows carbonate sedimentary sequences
that unconformably overlain the Ediacaran
metasedimentary succession (Série Negra
i SN).

In this study, we will focus on the
geochemical analysis of the basic rocks of
the Viana do Alentejo volcanic complex,
with the main goal of understanding the
geodynamic environment in which these
rocks were formed.

and Geological

2. Methods
Samples were prepared at DG-FCUL. The
geochemical analyses were done in
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Activation Laboratories (Ontario, Canada),
using standard procedures for ICP-OES
analysis of major elements and ICP-MS of
trace elements.

3. Whole rock Geochemistry

p Bhe t12 @rfalysedn sammeS @how eSiOd e

values between 42 and 51 wit%,
corresponding mostly to basalts in the TAS
diagram (Middlemost, 1994; Fig. 1b), with
only 2 samples being plotted in the picro-
basalt field and one sample in the basaltic
trachy-andesite field. All mafic samples are
strogly metaluminous plotting around the
boundary between the tholeiitic and the
calc-alkaline series (Irvine & Baragar, 1971;
Fig. 1a). These samples also form a linear
trend in the Eu vs Hf diagram (Fig. 1c).

¥

a)

Tholelite Series

Calc-alkaline Series

ne

1o L5 20 2.5 Lo
¥

Fig. 17 Classification of the metabasic rocks
according to the AFM diagram (a), the TAS diagram
(b) and the Eu vs Hf ratios (c).

In both Primitive Mantle and N-MORB (Fig.
2a) normalized spidergrams, the analised
samples display irregular patterns for the
LILE, being slightly enriched in such
elements, while the HFSE display a flat
pattern, showing good agreement with the
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N-MORB reference line. Both spidergrams
also present a large positive anomaly of Pb
and a slightly smaller Sr positive anomaly.
Regarding the REE patterns (Fig. 2b), the
analised samples show varying degrees of
fractionation, with  some  samples
presenting very steep patterns, with
enrichment in LREE, while others display
flat pattern. Some samples also show
HREE enrichment compared to LREE
(overall (La/Lu), = 0.57 to 13.46).

The Ti-Zr diagram (Pearce, 1982) shows
although almost every sample is plotted in
the MORSB field, with some of the samples
being enriched in Ti and Zr, thus plotted in
the MORB/WPL field, whereas others are
plotted in the MORBY/IAL field, as shown in
Figure 3a. The Th-Hf-Nb diagram (Wood,
1980) also shows a transitional setting from
N-MORB to E-MORB, similarly to data
obtained by Pedro (2004).

a)

1000

100

Amostra/N-MORB

b)

1000

s
2
i

Amostra/Condrito

Fig. 2 Spidergrams normalized to the Primitive
Mantle (McDonough & Sun, 1995) (a) and to the N-
MORB (McDonough & Sun, 1995) (b). c) -
Chondrite-normalized (McDonough & Sun, 1995)
REE patterns.

4. Discussion and conclusions

The analysed metabasic rocks seem to
derive from protholits with tholeiitic basalt
compositions. Eu/Hf ratios suggests that
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these rocks are cogenetic, as they form a
clear linear trend (Fig. 1c). La/Lu ratios
show a very large range. SiOz vs La/Lu (Fig.
4), show that the samples with the largest
and lowest La/Lu do not follow the trend
displayed by the remaining samples. This
suggests that fractional crystallization is not
the cause for the the large variation of
La/Lu ratios. However, two other scenarios
are still possible: distinct degrees of crustal
contamination or heterogeneity in the
mantle source.

Both spidergrams present positive Pb
anomalies and a negative P anomaly,
which is typical of crustal contamination.
Crustal influence in these rocks is indeed
very plausible, but source heterogeneity
and/or different degrees of partial melting
cannot be excluded.

a)
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Ti MORB
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b) HI/3

T Nb/16

Fig. 371 a) Ti-Zr diagram (Pearce, 1982), b) Th-Hf-
Nb ternary diagram (Wood, 1980).

As for the geodynamic diagrams, all of
them display different degrees of
enrichment in elements such as Th and Ti,
with Th being a great proxy for crustal
contamination. This combined with all that
was said above seems to indicate that our
mafic samples were subjected to varying
degrees of crustal contamination during
emplacement. Although these rocks have
not been dated yet, our data suggest that
these cogenetic basic rocks were formed in
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a geotectonic scenario controlled by
extension in a continuously thinning crust.
Such a rifting model had already been
proposed in order to explain the genesis of
other mafic rocks in the OMZ (e.g. Araujo et
al., 2005; Chichorro, 2006). Such tectonic
scenario controlled by transtension is
corroborated by the Rift Stage Cambrian
felsic magmatism, which is always spatially
associated with the metabasites (Chichorro
et al., 2008), as well as by the synchronous
development of clastic and carbonate basin
sedimentary sequences (Oliveira et al.,
1991).

14
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Fig. 41 La/Lu vs SiOzdiagram
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Idades U-Pb em rochas vulcano-sedimentares da Zona Sul Portuguesa:
resultados preliminares do Projeto GEO-FPI

U-Pb ages of South Portuguese Volcano Sedimentary rocks: preliminary
results of GEO-FPI project
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2 Laboratdrio Nacional de Energia e Geologia, Ap. 14, 7600-909 Aljustrel, Portugal
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Resumo: No dmbito do Projeto GEO-FPI foram efetuadas data¢cdes U-Pb em zircdo de 16 amostras
de rochas vulcano-sedimentares, incluidas nas formac¢es do Grupo do Pulo do Lobo, da Faixa Piritosa
Ibérica (FPI) e do Grupo do Flysch. Os sedimentos vulcanogénicos de Alcoutim evidenciam idade 326.2
*+ 4.1 Ma (Serpukhoviano), uma das mais recentes da FPI, sugerindo possivel génese sincrona do CVS
superior e das formacdes Flysch de Mértola e Mira que se lhe sobrepem. No Antiforma do Pomaréo
os 3 episddios vulcanicos conhecidos variam de 356.8 £ 2 Ma (Fm. Cerqueirinha) a 342.4 + 1.6 Ma
(Fm. Touril) e 330.6 + 1.9 Ma (Fm. Aguia). Em S. Domingos (Tapada Grande) foram obtidas idades
correlacionaveis com o segundo episédio vulcanico do Pomardo. Nas janelas Paleozoicas do sector
NW da FPI ocorrem rochas vulcanicas de dois grupos de idades: ca. 350 Ma (Serrinha, Mte. Ferrenho,
Pedrogao) e ca. 340 Ma (Valverde, Cordoeira). Outro grupo de amostras apresenta idades Tournaisiano
a Viseano: ca. 356 Ma (eixo Roséario/Neves-Corvo) e ca. 347 Ma (Chanca e Fm. Gafo). Diques félsicos
na Fm. Pulo do Lobo tém idades correlacionaveis com o CVS superior (ca. 330 Ma). Os diques félsicos
na Fm. de Mértola s&o os vulcanitos mais recentes (ca. 320 Ma).

Palavras-chave: Zona Sul Portuguesa, Faixa Piritosa Ibérica, idades U-Pb

Abstract: U/Pb zircon geochronology of 16 volcano-sedimentary rock samples included in Pulo do Lobo
Group, Iberian Pyrite Belt (IPB) and Flysch Group was carried out within GEO-FPI project. The Alcoutim
volcanogenic sediments yields 326.2 + 4.1 Ma (Serpukhovian), one of the youngest ages gathered in
IPB, suggesting probable synchronous genesis of upper VSC and the above Mértola and Mira flysch
formations. At Pomarao Antiform the three volcanic episodes range from 356.8 + 2 Ma (Cerqueirinha
Fm.) to 342.4 + 1.6 Ma (Touril Fm.) and 330.6 + 1.9 Ma (Aguia Fm.). For S. Domingos (Tapada Grande)
the obtained ages can be correlated with the second Pomaréo volcanic episode. Within the Paleozoic
basement windows in NW IPB sector two age groups were obtained: ca. 350 Ma (Serrinha, Mte.
Ferrenho, Pedrogdo) and ca. 340 Ma (Valverde, Cordoeira). Another group of samples yields
Tournaisian to Visean ages: ca. 356 Ma (Rosario/Neves-Corvo volcanic axis) and ca. 347 Ma (Chanca
and Gafo Fm.). Pulo do Lobo felsic dykes have similar ages of upper VSC (ca. 330 Ma). Mértola Fm.
felsic dykes are the most recent volcanic rocks (ca. 320 Ma).

Keywords: South Portuguese Zone, Iberian Pyrite Belt, U-Pb ages
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1. Introduction

In the Portuguese sector, the majority of
geochronological data available are within
VSC volcanic rocks associated with
massive sulphide (VMS) deposits (Lower
VSC) of Iberian Pyrite Belt (IPB). Thus, the
magmatic activity related with VMS s
relatively well characterized, being older in
Cercal (ca. 374 Ma, Rosa et al., 2009) and
younger in Chanca (ca. 349 Ma, Rosa et
al., 2009). However, isotopic studies are
still scarce in volcanic rocks associated with
upper VSC, as well as volcanic rocks in
adjacent sectors as in Pulo do Lobo
Domain of SPZ. This work presents
preliminary results of 16 SHRIMP U-Pb
ages from unsampled South Portuguese
Zone (SPZ) key areas. These are (see Fig.
1): i) Pulo do Lobo Fm. felsic dykes
(Bugalho); ii) Gafo Fm. (Freixial); iii) VSC
outcrops (IPB NW sector) associated with
horst structures located in the Alvalade-
Sado Cenozoic Basin (Serrinha, Cordoeira
Valverde, Pedrogao and Mte Ferrenho); iv)
SW VSC lineament Rosério-Neves Corvo
(Ponte da Retorta rhyolite aggregate
quarry) and v) VSC lineaments located in
the Portuguese/Spanish border - from north
to south, Chancga, Tapada Grande/W of the
old S. Domingos mine, Pomardo and
Alcoutim; vi) Mértola Fm. basement window
(Palma).

This research was carried out within the
Geo-FPI project (LNEG-IGME) that aims to
uniform geological mapping of the two
countries. The compilation of these and
previous geochronological data will be
considered and updated in the ongoing
regional mapping program 1:200 000 and
1:400000, supported by the GEO-FPI
Interreg/POCTEP Project.

2. Geological setting

The SPZ comprises from N to S (Fig. 1):

- the Pulo do Lobo Domain, which includes
the Pulo do Lobo Fm. and the Gafo Fm.
(Frasnian or older, Pereira et al., 2018) with
intercalation of felsic and mafic volcanic
rocks;

- the IPB, composed of three lithological
units: i) the basement Phyllite-Quartzite
Group (PQG) (Famennian in uppermost
section); ii) VSC (late Famennian to middle
Visean) and iii) the turbiditic Baixo Alentejo
Flysch Group (FGBA) of late Visean to

88

Serpukhovian age (Schermerhorn, 1971,
Oliveira, 1990).
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Fig. 21 Simplified lithostratigraphic column of
Pomaréo Anticline in IPB (after Oliveira et al.,
2005) showing sample locations.

3. Geochronology of volcanic rocks
3.1. Samples and analytical methods
The sampling program was planned and
supported by 1/50 000 to 1/10 000 scale
LNEG geological mapping. Previous
stratigraphic studies were also considered,
especially when they were supported by
palynological data references (e.g. Pereira
et al. 2008). Sampled volcanic rocks types
are representative of felsic extrusive
structures (Figs. 1 and 2) as well as
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volcanogenic sediments, felsic dykes and
monomictic breccias.

Sixteen samples from IPB (Fig. 1) were
collected from different types of volcanic
rocks including dome structures, lavas and
volcanogenic sediments. Besides the
nature of the different volcanic structures,
the research objective was focused in the
age dating of each selected VSC lineament
especially in areas without data (e.g.
Serrinha-Cordoeira, Pedrogao-Valverde,
Estacdo de Ourique, Tapada Grande and
Pomarao). In the case of the Pulo do Lobo,
Gafo and Mértola formations the samples
were related to intrusive structures (felsic
veins).

Zircon concentrates of the 16 samples were
prepared and extracted in LNEG
laboratories and analyzed after CL imaging
for U, Th and Pb isotopes by SHRIMP at
the IBERSIMS facility, Universidad de
Granada. The U-Pb ages (see Tab. 1) were
obtained using ISOPLOT software (Ludwig,
2003) version 4.15 at 1 sigma level
regarding corrected 2°Pb.

3.2. Results and Discussion

Table 1 presents the best-fit age estimation
for each sample, ranging from ca. 356 to
320 Ma and interpreted as
emplacement/crystallization age.

The oldest age of 356.1 + 3.3 Ma
corresponds to Ponte da Retorta felsic
volcanic, falling in Lower VSC sequence
ages range, as common in the Neves-
Corvo region (Oliveira et al., 2013; Sola et
al., 2015).

Volcanogenic sandstones at the Alcoutim
VSC horst structure have the youngest age
(326.2 + 4.1 Ma, Serpukhovian) ever obtain
in the IPB Portuguese sector. This age is
younger than some domains of the Mértola
Fm. (Upper Visean; Pereira et al. 2008)
and/or Mira Fm. (lower Serpukovian-lower
Bashkirian; Pereira et al., 2008), which
suggest that the turbiditic sedimentation
could be synchronous with the formation of
the upper VSC. This means that in some
sectors (e.g. IPB NE S&do Domingos and
Mértola, Oliveira et al. 2013) the turbiditic
sedimentation starts before the end of the
VSC volcanism, as in the case of Alcoutim
(IPB SW).

Pomardo Antiform samples ages are:
356.8 + 2 Ma (Cerqueirinha Fm.), 342.4 +
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1.6 Ma (Touril Fm.) and 330.6 = 1.9 Ma
(Aguia Fm.), which show three different
volcanic episodes. These ages support the
structure anticlinal model showing a time
span of, at least, 25 Ma. Former
Cerqueirinha sample was collected near
VSC basal black shales and above the
upper PQ basement sequence represented
by the Nascedios Limestone Unit
(Famennian age, Oliveira et al., 2007). The
Aguia volcanic episode occurs immediately
above the Borra-Vinho Fm., a well-known
stratigraphic marker horizon in all IPB. This
age is in accordance with the palynological
data obtained for the Borra-Vinho Fm.

An age of 348.5 + 2.4 Ma was gathered in
Chancga, collected in an exploration drill
hole located north of the old mine. Chanca
rhyolite dome and associated stockwork
mineralizations were intercepted, proving
similar ages obtained by Rosa et al. (2009).
The sample collected at Gafo Fm. north of
the Pego do Altar dam (at Freixial sector)
presents a 346.5 + 1.4 Ma age.

Serrinha, Pedrogdo and Mte Ferrenho
group present a ca. 350 Ma age for felsic
volcanic rocks located in the transition of
VSC sequences above the PQ basement
and below Upper VSC sequences
dominated by siliceous shales and/or
purple shales.

At Valverde and Cordoeira a ca. 340 Ma
age was obtained. This Visean age
correlates favorably with the upper VSC
sequences mapped in these two sectors.
One felsic dyke mapped south of Bugalho
water mill (Matos, 2016), hosted by Pulo do
Lobo Fm. sediments, presenta 331.4 + 1.6
Ma age, suggesting a sin tectonic intrusion
subparallel to the S2 cleavage.

Finally, at the Palma Paleozoic window a
flysch unit occurs that host minor felsic
veins (Matos et al. 2009) yielding an age of
318.9 £ 3.4 Ma. This syn-late Variscan age
magmatism is not frequent in SPZ.
However, according to Diez Montes et al.,
(2017) late S-Type magmatism (ca. 300
Ma) is reported in Spain (El Crispinejo
cordierite-bearing granite).

4. Conclusions

i) The U-Pb zircon ages of lower VSC were
updated and are in accordance of other
sectors. For upper VSC, zircon age ca.
3407 326 Ma were reported for the first time.
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i) The age of Borra-Vinho Fm.
(stratigraphic marker) were constrained by
the age of the immediately above felsic
lavas in Pomar&o anticline 330.6 + 1.9 Ma.
iif) The Alcoutim volcanogenic sediments
yields 326.2 = 4.1 Ma, younger than some
domains of the Mértola Fm. suggesting that
the turbiditic sedimentation could be
synchronous with the formation of the
upper VSC.

iv) Felsic veins cutting Mértola Fm. yields a
syn-late Variscan age (ca. 320 Ma), which
is uncommon in Portuguese SPZ.

Tab. 17 Synthesis of SHRIMP zircon ages
obtained in the studied sectors of SPZ

Sample Preliminary
Domain/Sector Rock type ages (Ma) (n)
Bugalho .
(Pulo Lobo Fm.) Felsic dyke 331.4+ 1.6 (5)
Freixial Intrusive felsic
(Gafo Fm.) volcanic 346.5+ 1.2 (14)
Palma .
(Mértola Fm.) Felsic dyke 3189+ 3.4 (4)
Serrinha .
(cVs) Rhyolite 348.8 £ 0.8 (30)
Coordoeira .
(Cvs) Rhyolite 3405+ 2.6 (2)
Monte Ferrenho Felsic volcanic 348.6 £ 0.88
(CVS) (19)

Volcanogenic

Pedrogao (CVS) 351.6 £ 3.2 (3)

sediments
Valverde (CVS) Riodacite 339.1+4.8(2)
Ponte Retorta : *
(CVS) Felsic dome 356.1 + 3.3 (70%)
Chanca (CVS) Felsic dome 3485+ 2.4 (5
TPG1 (CVS) Felsic dome 341.8 + 6.4 (31%)
Volcanogenic "
TPG2 (CVS) sediments 340.5 + 6.0 (22*)
POM4 (CVS) Felsic volcanic | 330.6 + 1.9 (13)
pOM3 (Cvs) | volcanogenic | 4,5 44 16 (10)
sediments
Volcanic
POM2 (CVS) breccia 356.8 + 2.0 (6)
Alcoutim Volcanogenic "
(CVS) sediments 326.2+ 4.1 (86")

*Weighted average age. All others are concordia ages
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Caracterizacdo metamorfica do Grupo Pitangui, Greenstone Belt Rio das
Velhas, NW do Quadrilatero Ferrifero, Brasil

Metamorphic characterization of the Pitangui Group, Greenstone Belt Rio das
Velhas, NW of the Qadrilatero Ferrifero, Brazil
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Resumo: As rochas metaméficas da regido do Sinclindrio Pitangui estdo inseridas na por¢do noroeste
da Provincia Metalogenética do Quadrilatero Ferrifero, por¢cao meridional do craton S&o Francisco. Os
litotipos estudados no presente trabalho pertencem ao Grupo Pitangui, unidade basal do Supergrupo
Rio das Velhas, uma sequéncia do tipo greenstone de idade Meso- a Neoarqueana. Os trabalhos atuais
associam as rochas do Grupo Pitangui a condigbes metamorficas regionais na facies anfibolito,
distoante das condi¢des metamorficas de facies xisto verde presentes na regido central da provincia.
O objetivo desse trabalho é contribuir para compreenséo do contexto metamarfico utilizando-se estudos
petrogréficos, microestruturais e confeccdo de uma pseudossecdo. Os estudos basearam-se em
andlises de quimica mineral e de rochatotal. Mediante o exposto, sugere-se que a regido possui registro
de metamorfismo de féacies xisto verde (T = 495 °C e P = 3,3 kbar), com pico metamérfico na féacies
anfibolito inferior (T = 547 °C e P = 3,4 kbar). A trajet6ria metamorfica progressiva das metamaficas é
caracterizada por aumento de temperatura com pressao constante.

Palavras-chave: Metamorfismo, Quadrilatero Ferrifero, Greenstone Belt, Quimica mineral,
Pseudossecéao

Abstract: This work presents the results of a petrological study on metamafic rocks from Pitangui
sinclinorium, located in the northwestern portion of the Quadrilatero Ferrifero Metallogenetic Province
at the Southern of S&o Francisco craton. The studied lithotypes belong to Pitangui Group, a basal unit
of the Rio das Velhas Supergroup, a Meso- to Neoarchean greenstone belt sequence. Recent
investigations associate regional amphibolite facies metamorphic conditions to Pitangui Group rocks,
which contrasts with the prevalent greenschist facies present in the central region of the province. The
main objective of this work is to contribute to understand this metamorphic context using petrographic,
microstructural and pseudosection studies, based on mineral chemistry and whole-rock analyses.
Through the above, it is suggested that the region underwent a progressive metamorphic history from
greenschist facies (T=495°C e P=3,3 kbar) and reaching an lower amphibolite metamorphic peak
(T=547°C e P=3,4 kbar). The process was marked by an increase in temperature at constant pressure.

Keywords: Metamorphism, Quadrilatero Ferrifero, Greenstone Belt, Mineral chemistry, Pseudosection
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1. Introducéo

A Provincia Quadrilatero Ferrifero (QF)
localiza-se na regido sudeste do Brasil no
estado de Minas Gerais. E uma das mais
importantes regides metalogénicas do
mundo, com reservas auriferas estimadas
superiores a 1000 toneladas métricas
(Lobato et al., 2001b). A grande maioria
desses depositos situa-se no Supergrupo
Rio das Velhas, um greenstone belt meso-
a neoarqueano (Machado et al. 1992).

Os litotipos estudados neste trabalho
pertencem ao Grupo Pitangui, que faz
parte da sequéncia do greenstone Rio das
Velhas localizada na por¢cdo NW do QF. De
uma maneira geral, essa unidade
diferencia-se  do ponto de vista
metamorfico das unidades do greenstone
belt na regido central da provincia,
comumente associadas a facies xisto
verde. Os estudos metamorficos realizados
na regido tém caréter local e contemplam
basicamente as ocorréncias litolégicas do
depésito aurifero de Turmalina (e.g.
Velasquez-David 2011; Silva 2016). Com
base nisso, ampliar a distribuicdo de
litotipos analisados pode auxiliar no melhor
entendimento das caracteristicas do
processo metamorfico na regido. Ademais,
auxiliam a constatar se de fato, as
condicbes metamoérficas no depdsito de
Turmalina podem ser extrapoladas para
todo Grupo Pitangui. Serdo apresentados
nesse trabalho estudos petrogréaficos,
microestruturais de quimica mineral e
modelagem metamorfica (pseudosecao) a
fim de estabelecer as condicbes
metamorficas de amostras de diferentes
localidades da regido com contextos
geoldgicos similares.

2. Metodologia

Inicialmente, foram coletados dados e
selecionadas amostras de rochas com
diferentes localidades que enfatizavam o
metamorfismo de protdlito mafico na
regido. Laminas delgadas foram
examinadas sob microscopia Otica e
porteriormente investigadas em detalhe
por MEV-EDS (microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia de energia
dispersiva) a fim de caracterizar as
variagfes quimicas das fases minerais. As
andlises quimicas de elementos maiores
em rocha total foram obtidas por
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Fluorescéncia de Raios X e as de
elementos traco por ICP-MS, no
Laboratorio Geosol-SGS.

A modelagem metamorfica foi
desenvolvida com base na construcdo de
pseudosecbes no programa Theriak-
Domino (De Capitani & Petrakakis 2010).
Utilizou-se o] banco de dados
termodinamicos de Holland & Powell
(1998) convertidos por Douglas Tinkham
para o programa Theriak-Domino. O
sistema quimico empregado para 0sS
célculos foi CNFMASHTO (CaO-NaxO-
Feo-Fezos-MgO-A|203-Si02-Ti02-HzO),
considerando H20 como uma fase pura em
excesso. A quantidade de Fe;Os utilizada
na modelagem refere-se a 10% da
guantidade total do Fe. Os modelos de
solucéo solida que foram utilizados séo de
Holland & Powell (2003) para plagioclasio;
White et al. (2007) para granada e liquido;
Mabhar et al. (1997) para clorita; White et al.
(2000) para ilmenita; White et al. (2002)
para ortopiroxénio; Diener & Powell (2012)
para clinopiroxénio e clinoanfibdlio e
Holland & Powell (1998) para epidoto.

3. Petrologia

A associagdo mineral da rocha LP9C é
constituida por hornblenda e actinolita (60
% em volume modal); plagioclasio (25%);
quartzo (8%); clinozoizita (<5%); ilmenita
(<5%); carbonato (<5); Mg-Fe clorita
(<5%); apatita (<5%). A rocha apresenta
textura subidioblastica a xenoblastica,
porfiroblastica  poiquilitica para  os

anfibélios, com matriz granoblastica
constituida predominantemente por
quartzo e feldspato com contatos

poligonais. Em termos gerais a hornblenda
preserva a textura helicitica, caracterizada
por foliagbes bem marcadas. As inclusdes
séo de apatita, actinolita e opacos.

A rocha WL154 possui textura
poiquiloblastica para  actinolita e
hornblenda (40%) e matriz granoblastica
para quartzo (5%) e plagioclasio (29%). O
plagioclasio possui habito subidioblastico a
xenoblastico. A textura poiquiloblastica é
definida por inclusbes de apatitas (<5%) no
anfibolio. A saussuritacdo dos cristais de
anfib6lio é bem evidenciada pela sua
substituicdo parcial por epidoto clinozoizita
(8%). Os anfibdlios mostram-se com habito
inequigranular prismatico com tendéncia
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fibrosa, textura decussada e exibem
pleocroismo em tons palidos. Nesta rocha,
ocorrem ainda lentes de carbonato e
quantidades subordinadas de Dbiotita,
titanita e opacos.

4. Quimica Mineral e modelagem
Metamorfica

A Figura 1 ilustra a variagdo composicional
do anfibdlio e plagioclasio para as
amostras LP9C e WL134.

A modelagem metamorfica foi realizada
para a amostra LP9C, de composicédo
quimica (wt%): SiO. (51,9) TiO2 (1,03)
Al,O3(14,0) Fe20O3 (13,8) MnO (0,28) MgO
(5,85) CaO (9,11) NaxO (2,42) K0 (0,13)
P.Os (0,1) Cr.Os (0,02) LOI (1,24) Total
(99,88). A associacdo mineral observada
nessa secdo, relaciona-se aos campos
Plagioclasio, Clorita, Fe-Hornblenda,
Titanita, llmenita e Plagioclasio, Mg-
Hornblenda, Illmenita, delimitados em
vermelho, na Figura 2.

Fig. 1i Fotomicrografias a partir de MEV
evidenciando aspectos texturais e de alteragédo
composicional das amostras:i a) Se¢do LP9C
apontado alteragéo do nucleo, Fe-hornblenda
(Fe-H), para a borda, Mg-hornblenda (Mg-H).i
b) Se¢do WL 154, ressaltando a alteracédo da
actinolita (Act) para Mg-hornblenda (Mg-H).

O conjunto de isolinhas e isopletas
ilustrados na Figura 2 foi utilizado com
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objetivo de delimitar as condicbes de P - T
do metamorfismo progressivo e do pico do
processo metamorfico.
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Fig. 21 Pseudossecdo: Os campos delimitados em
vermelho representam os campos de estabilidade
para a amostra LP9C. A trajetéria do
metamorfismo progressivo encontra-se delineada
em amarelo.

Verifica-se que as isopletas de quantidade
de Si a.p.u.f. (6,6-7,0) em clinoanfibdlio
interceptam o campo do pico metamorfico,
entretanto a amplitude do campo
associada a distribuicdo dessas isopletas
nao permite delimitar de maneira mais
exata as condi¢cbes de geracdo da rocha.
Portanto, se fez necessario superpor
outros elementos no diagrama. Em sintese,
ao agrupar as isopletas de Si do anfibolio,
e adicionando-se isolinhas composicionais
de volume modal de anfibélio (55-60%) e
plagioclasio (25%), e ainda superpondo-se
isolinhas de #Mg em clorita (0,51-0,54),
consegue-se finalmente  sugerir as
condicbes metamorficas das associacdes
minerais.

No campo definido por plagioclasio, clorita,

Fe-hornblenda, titanita e Illmenita, o
metamorfismo € progressivo, pois a
guimica mineral permite identificar a

presenca de Fe-Hornblenda parcialmente
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preservada nas porcdes mais internas do
grdo. Ademais, os resultados em MEV-
EDS salientam teores de An~20%
(oligoclasio) para por¢cdes no nucleo dos
gréos do plagioclasio. Com base nisso,
este campo parece corresponder a
associacdo metamorfica preservada pelo
processo de aumento de temperatura. Ja o
campo plagioclasio, Mg- hornblenda e
llImenita, evidencia o0 pico do processo
metamorfico, ou seja, a maxima condicéo
térmica, uma vez que, as analises MEV-
EDS apontam Mg-Hornblenda nas porgoes
mais externas do gréo e teores de An~30%
(andesina) nos bordos dos cristais de
plagioclasio.

No  metamorfismo  progressivo  as
condigcbes metamorficas verificadas foram
T =495 °C e P ~ 3,3 kbar. Ja no pico do
processo metamorfico foi aferido T = 547
°C e P ~ 3,4 kbar. Observa-se, a partir das
andlises, que ao longo da trajetéria do
metamorfismo progressivo para 0 pico
metamorfico ndo houve mudangas
significativas em termos de presséo. Logo
esse processo caracteriza-se por aumento
de temperatura a pressdo
aproximadamente constante.

5. Concluséo

As diferencas quimicas encontradas nos
anfibdlios permitiu observar 0
metamorfismo progressivo, marcando a
passagem da actinolita, Fe-hornblenda
para Mg-hornblenda, o que é condizente
com 0 zonamento composicional inverso
visto nos plagioclasios. A trajetoria
metamorfica isobarica é caracterizada por
aumento da temperatura. As condi¢des
encontradas pela modelagem metamoérfica
em conjunto com a associagdo mineral,
indicam a existéncia de facies xisto verde
parcialmente preservada durante o
metamorfismo progressivo e um pico
metamorfico em condigbes de facies
anfibolito inferior. Isso indica que muitas
das rochas metaméaficas da regido
frequentemente associadas a facies xisto
verde podem ter atingido condicdes de
facies anfibolito inferior como pico
metamorfico.
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Constrangimentos de idades U-Pb em zircao e apatite na exumacéo de
granitos e migmatitos da crosta média durante a orogénese: um caso da
Zona Centro Ibérica

Zircon and apatite U-Pb age constraints on the exhumation of middle crust
granites and migmatites during orogenesis: a case from the Central Iberian
Zone

Ferreira, J.A.1, Bento dos Santos, T.1*, Pereira, 1.2, Mata, J.%

DL - Instituto Dom Luiz, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa, Campo Grande, 1749-016 Lisboa, Portugal
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Resumo: As zonas internas do Orégeno Varisco sdo caracterizadas pela ocorréncia de complexos
anatécticos meso-crustais (incluem migmatitos associados a grandes volumes de magmas graniticos)
exumados durante a fase colisicional (s.l.). O Complexo Anatéctico de Figueira de Castelo Rodrigo i
Lumbrales € um exemplo de um complexo granito-migmatitico, localizado na Cadeia Varisca Ibérica,
no autéctone da Zona Centro Ibérica e € o objecto de estudo deste trabalho. Este complexo anatéctico
é limitado por duas zonas de cisalhamento de cinemética esquerda: zona de cisalhamento Huebra e
Juzbado-Penalva do Castelo. Novas idades U-Pb em zircdo e apatite permitiram-nos determinar idades
de cristalizacdo para os granitos, a idade do pico metamorfico para o complexo anatéctico, e estimar
as condi¢fes de exumacdo do mesmo. As idades de cristalizagcdo para os granitos sin-tectonicos variam
entre 313-317 Ma, enquanto um granito tardi-tecténico tem uma idade de 300 Ma. A idade de pico
metamorfico obtida para o complexo € de 316 Ma. Relativamente as condi¢fes de exumacao, as taxas
de arrefecimento variaram entre 13 e 72 °C/Ma, o que implica uma exumacao rapida (0.3 a 1.7 mm.a"
1) e um deslocamento vertical de 8 a 12 km, compativel com exumacao assistida pela tectonica.

Palavras-chave: exumacéao, zircdo, apatite, migmatitos, granitos

Abstract: The internal zones of the Variscan Orogen are characterised by exhumed anatectic
complexes composed by mid-crustal migmatites associated to huge volumes of granitic magmas. The
Figueira de Castelo Rodrigo i Lumbrales Anatectic Complex is an example of a granite-migmatite
complex, located in the Iberian Variscan Belt within the autochthonous terrains of the Central Iberian
Zone and it is the case study of this work. This anatectic complex is limited by two sinistral shear zones:
Huebra and Juzbado-Penalva do Castelo shear zones. New U-Pb zircon and apatite ages allowed us
to obtain crystallization ages for the granites, a peak metamorphic age for the anatectic complex, and
to estimate the exhumation conditions of the complex. The zircon crystallization ages mostly cluster
around 313-317 Ma for the syn-tectonic granites, whereas the dated late-tectonic granite provided an
age of 300 Ma. The obtained metamorphic peak age is 316 Ma. Regarding the exhumation conditions,
the cooling rates ranged from 13 to 72 °C/Ma, implying fast exhumation (0.3 to 1.7 mm.a!) and a vertical
displacement of ca. 8 to 12 km, which is compatible with a tectonically-assisted exhumation.

Keywords: exhumation, zircon, apatite, migmatites, granites
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1. Introduction

The European Variscan Belt was formed
during the complex and polyphasic collision
of Laurentia and Gondwana during
Devonian i Carboniferous times. In the
internal zones of the Variscan Orogen, the
continental collision produced the rapid
formation of metamorphic core complexes
exhuming mid-crustal migmatites and huge
volumes of granitic magmas (Burg et al.
1994; Schulmann et al. 2002).

The Figueira de Castelo Rodrigo-
Lumbrales Anatectic Complex (FCR-LAC)
is an example of a granite-migmatite
complex generated during the Variscan
Orogeny. The main objective of this work is
to present new U-Pb zircon and apatite
ages for the anatectic rocks of the FCR-
LAC with the purpose of constraining their
crystallization and metamorphic peak ages,
as well as their cooling rates, therefore,
constraining their emplacement conditions
within the framework of the Iberian
Variscan Belt. This innovative study aims to
bring a better understanding for the
tectono-metamorphic evolution of the
internal zone of the Iberian Variscides, as
well as for the role of intracontinental first-
order shear zones in the exhumation of
deep orogenic roots worldwide.

2. Geological setting

The Figueira de Castelo Rodrigo-
Lumbrales Anatectic Complex (FCR-LAC)
is located, within the autochthonous
terrains of the Central Iberian Zone. This
anatectic complex is composed by
migmatites (metatexites and diatexites),
spatially associated to diverse syn-tectonic
S-type granites. The FCR-LAC contacts to
the North and South with Ediacaran-
Cambrian low-grade metamorphic units
and Ordovician formations. The contacts
between the FCR-LAC and the low
metamorphic grade units are delimited by
the Huebra and the Juzbado-Penalva do
Castelo shear zones (JPCSZ), respectively
(Ferreira et al. 2016; Pereira et al. 2017).
The two shear zones have sinistral
kinematic and a E-W to ENE-WSW trend.
The JPCSZ extends for 200 km and its
sinistral displacement occurred during the
Ds intracontinental collision stage (Iglesias
and Ribeiro 1981; Villar Alonso et al. 2000;
Pereira et al. 2017). The activity of this
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strike-slip shear zone was dated at 309 *
2.5 Ma (*°Ar/*®Ar on syn-kinematic white
micas), in the eastern part of it (Gutiérrez-
Alonso et al. 2015). Recently, Valle Aguado
et al. (2017) suggested that the
displacement of JPCSZ ceased during the
emplacement of the late-tectonic Viseu
batholith (located in the western termination
of the JPCSZ) at ca. 299 Ma (U-Pb zircon
ages).

3. Analytical methods

All samples were prepared for the different
types of analytical procedures at the
Mineral Separation Lab of GeoFCUL i
Departmento de Geologia, Universidade de
Lisboa. Zircon and apatite crystals were
picked from a 63 7 250 pum fraction, after
heavy liquid and  electromagnetic
separation.

Zircon and apatite grains were observed
using a ZEISS EVO10MA scanning
electron microscope (SEM) at the
University of Portsmouth (UoP).

U-Pb isotopic analyses were performed
using an ASI RESOlution 193nm ArF
excimer laser coupled to the ANALYTIK
JENA Plasma Quant Elite quadrupole ICP-
MS at UoP. For zircon U-Pb dating a beam
spot size of 20 ym (cores) and 11 uym
(smaller grains and rims) was preferred. As
for apatite, a beam spot size between 50
and 20 ym was used.

IOLITE 3.31 software package was used
for data reduction. A sample-standard
bracketing method was used to correct for
both instrumental drift and elemental mass
fractionation.  For  zircon,  Wetherill
concordia and weighted mean 2%U/?°Pb
ages were calculated using ISOPLOT/EX
4.1 (Ludwig, 2003). From the youngest
zircon population data, only grains that
were 95-105% concordant were used to
determine crystallization ages.

For apatite, the isotopic data was
processed using VizualAge_UcomPbine
DRS and measured ?°’Pb (Chew et al.
2014). Apatite Tera-Wasserburg concordia
ages were determined using ISOPLOT/EX
4.1 (Ludwig 2003).

Trace element analyses in zircon were
performed using the same instrument setup
as for U-Pb, and a standard-sample
bracketing method to correct for
instrumental drift. Zr was used as an
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internal calibration standard, considering
zircon stoichiometry (Zr = 43.1 wt%). Most
analysed elements are within 10% and 5%
accuracy relative to secondary standards

published values, and “°Ti is within 10%
uncertainty of reported values, excluding
uncertainties, with a detection limit of 3

ppm.

Tab. 171 Zircon and apatite estimated closure temperatures and the respective cooling and exhumation rates, for
granites (110 to X2), diatexites (DTX) and metatexite (MTX)

1d Zircon Age Apatite Age Zircon Tc  Apatite Tc  Cooling Rate Exhumation Rate
(Ma) (Ma) (°C) (°C) (°C/Ma) (mm.a?t)
I 1. 300+22 301+2.6
I 11 314+26 288 + 14 814" 465 13+16.5 0.3
Vo 316+3.9 306 + 8.5 825 482 34+4.1 0.8
I Xt 31721 307 + 10 836 483 35+3.1 0.8
X9 313x1.9 302+5.6 783 478 28+ 395 0.7
DTX 319%26 302+ 8.2
DTX 329+34 314+7.2 987** 483** 36 + 76** 0.9**
DTX 344+25 304+238
MTX 315+1.3 309+ 3.2 1004** 497** 72 £217* 1.7*

*value estimated by the average of the other temperatures.

**values estimated using the metamorphic peak age and the lowest apatite age for each lithology.

4. Zircon and apatite U-Pb ages

Five granite facies, three diatexites and one
metatexite of the FCR-LAC were the target
of zircon and apatite U-Pb dating (Tab. 1).
The granites crystallization ages (U-Pb

zircon) mostly cluster around 313 + 1.9 7 the time of its apparent
317 = 2.1 Ma for the syn-tectonic granites can be determined from:
(rri1 o, Vo, | Xo and Xo2), whereas the dated

late-tectonic granite provided an age of 300
N 2.2 Ma (-Pd apatite codlinge
ages for these granites are between 288 +
14 and 307 + 10 Ma.

The zircon U-Pb ages in the migmatites
(metatexites and diatexites) constrain the
age of the metamorphism in the FCR-LAC.
Looking to the ages of the diatexites, it is
visible the prograde metamorphism path
through ages around 344 + 2.5 and 329 +
3.4 Ma until the metamorphic peak with 319
+ 2.6 Ma. Cooling ages (U-Pb apatite
closure ages) for these rocks are between
302 £ 8.2 and 314 * 7.2 Ma. The metatexite
exhibits a peak metamorphic age of 315 +
1.3 Ma and a cooling age of 309 + 3.2 Ma.
The average of the syn-tectonic granites
crystallization ages and the migmatites
metamorphic peak ages allow to estimate
an overall metamorphic peak age for the
anatectic complex at 316 *+ 2.6 Ma.

5. Cooling and exhumation rates
In this work, we determined U-Pb ages for
zircon and apatite occurring in the same
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rocks, providing an opportunity to assess
the cooling history of the anatectic rocks of
the FCR-LAC. The concept of closure
temperature was proposed by Dodson
(1973) as the temperature of a mineral at

E/RTc = In [ -ADoRT: {a® (dT/dt) E}],

where E is the activation energy for the
diffusion process, R is the ideal gas
constant, T is the closure temperature, A is
a numerical constant depending on the
geometry of the grain (spherical or
cylindrical), Do is the diffusion coefficient at
infinitely high temperature, dT/dt is the
cooling rate and a is an effective diffusion
dimension (i.e. radius in the case of a
sphere). This approach has implicit the
variable volume diffusion of the daughter
element over time, which is function of
temperature. Moreover, the T. is also
dependent on the cooling rate. The T
parameter appears on both sides of the
equation, so the equation is solved through
several iterations, until the T. reachs the
same value on both sides of the equation,
for a rough calculated value of cooling rate
(dT/dt) (Maeda et al. 2011). This procedure
allows to calculate a consistent set of
closure temperatures and cooling rates
from the ages of two mineral species. For
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these calculations, the zircon and apatite
diffusion parameters compiled by Hodges
(2003) were used.

To determine the granites cooling rates, the
Ti-in-zircon geothermometer (Watson et al.
2006) was used as zircon T, which is
considered as providing very reliable zircon
crystallization temperatures. In the case of
the migmatites, the cooling rates were
estimated using the zircon and apatite
parameters in the literature (Hodges, 2003
and references therein).

The cooling rates for granites range from 13
to 35 °C/Ma, while for migmatites are
between 36 and 72 °C/Ma, which implies
exhumation rates between 0.3 to 0.84
mm.a?! for the granites, and 0.9 to 1.7
mm.a?l for the migmatites. Taking into
account the geothermal gradient defined by
Pereira et al. (2017) (42 °C.km?') and the
difference of the zircon and apatite T, it
was estimated a vertical displacement of
ca. 8 km for the granites and 12 km for the
migmatites.

6. Final remarks

The new U-Pb zircon and apatite ages for
the migmatites and associated granites of
the FCR-LAC allowed to:

I Estimate crystallization (300-317
Ma) and cooling ages (288-307 Ma)
for the two-mica granites;

1 Constrain the metamorphic peak
age for the entire anatectic complex
(316 + 2.6 Ma), which marks the
age of migmatite formation in the
region;

1 Infer fast to very fast cooling and
exhumation rates for the anatectic
complex, implying a tectonically-
assisted mechanism for its
exhumation.
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Idades U-Pb SHRIMP e padrdes de Terras Raras em zircao de um
leucogranito anatéctico do Complexo Migmatitico de Bemposta (Zona
Centro Ibérica)

SHRIMP U-Pb ages and REE patterns in zircon from an anatectic leucogranite
of the Bemposta Migmatitic Complex (Central Iberian Zone)
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Resumo: O Complexo Migmatitico de Bemposta (CMB), exposto no sector nordeste da Zona Centro-

Ibérica é composto por metassedimentos do Ediacariano-Cambrico e ortognaisses glandulares

mostrando um bandado migmatitico estromatico bem marcado, intruidos por varios corpos de

leucogranitos anatécticos. Os dados estruturais e petrogréficos revelam que as rochas do CMB

sofreram metamorfismo regional do tipo Barroviano durante a primeira fase de deformacéo varisca (D1),

foram afectadas por descompressao a alta temperatura num episédio extensional subsequente (D2) e

terminaram a sua evolugdo, seguindo uma trajectéria de arrefecimento, durante a tectdnica

transcorrente (Ds). No final da Dq, inicio da D2, as rochas metamorficas de Bemposta terdo atingido as

condicbes de fusdo parcial através da reaccdo de desidratacdo da moscovite (topo da facies
anfibol2tica) e deram origem a quantidades significat
arrefecimento (nos estadios finais da D2), ocorreu a cristalizacdo dos leucossomas e dos corpos

graniticos sin-D2.

O leucogranito de Faia do6Cgua Al ta ehorigontalgabulep CMB ¢
concordante com o bandado estromético Sz dos metatexitos encaixantes. A idade de cristalizagéo (324

+ 3 Ma), obtida por SHRIMP em zircbes deste granito fornece uma boa estimativa para a idade do

evento anatéctico sin-Da.

Palavras-chave: Complexo Migmatitico de Bemposta, leucogranitosin-D-d e Fai a d,Gdédgsia Al t a
U-Pb por SHRIMP

Abstract: The Bemposta Variscan high-grade metamorphic complex (BMC), exposed in the
northeastern sector of the Central Iberian Zone, consists of migmatitic metasediments and
orthogneisses, intruded by several bodies of anatectic leucogranites. Structural and petrographical
evidence reveal that the host metasedimentary and metaigneous rocks experienced an early Barrovian-
type metamorphism coeval with contractional deformation (Di), followed by nearly isothermal
decompression at high temperature related to an extensional episode (D2) and subsequent cooling
during late Variscan transcurrent shearing (Ds3). By the end of D: begginning of D2, the BMC
metamorphic rocks reached upper-amphibolite facies conditions and anatexis via muscovite
dehydration melting, leading to the generation of significant amounts of peraluminous granite melts.
Cooling from peak metamorphic conditions to the granite solidus started at the final stages of D2 and
resulted in the crystallization of leucosomes and syn-D: plutons.

The Faia doéoCgua Alta | eucogr a-dndrizoetal tabularbody, emplaced he BMC
concordantly with the Sz stromatic layering of the host metasedimentary-derived metatexites. Therefore,
the U-Pb crystallization age obtained by SHRIMP in zircon grains from this leucogranite (324 + 3 Ma)
provides a good estimate for the age of the D2-anatectic event.

Keywords: Bemposta Migmatic Complex, Fa i a d 6 Cg ulz leutdgtarsite, SHRHVIP U-Pb zircon
ages
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1. Geological setting

The Bemposta Migmatite Complex (BMC)
is a NE-SW trending Variscan high-grade
metamorphic complex bounded by a major
detachment, exposed in the northeastern
sector of the Central Iberian Zone in NE
Portugal (Fig. 1). It consists of stromatic
migmatites  (probably  derived  from
Ediacaran - Cambrian metapelites and
metagreywackes) and subordinate
migmatized augen orthogneisses, intruded
by several bodies of anatectic
leucogranites (Dias da Silva, 2013; Fig. 1a).
Structural and petrographical evidence
reveal that the BMC rocks experienced an
early Barrovian-type metamorphism coeval
with  contractional deformation (Dy),
followed by nearly isothermal
decompression at high temperature related
to an extensional episode (D). Subsequent
cooling occurred during D3 late Variscan
transcurrent shearing (e.g. Escuder Viruete
et al., 2000; Dias da Silva, 2013).

By the end of D, begginning of D, the BMC
metamorphic  rocks reached upper-
amphibolite facies conditions (locally
granulite facies) and anatexis via muscovite
dehydration melting, leading to the
generation of significant amounts of
peraluminous granite melts.

Cooling, indicated by recrossing of the
muscovite melting reaction, started during
the final stages of the D, extensional

4572000

) 9 Sample FD-97
Spain

h / [ Variscan late- syn-D3 granitoids

|
! LOW- MEDIUM-GRADE METASEDIMENTS
[ Quartzites and metapelites (Ordovician & Silurian)

[ Schist-Greywake Complex (Ediacaran-Cambrian)

4568000

BEMPOSTA MIGMATITIC COMPLEX
[ Stromatic migmatites
I Augen gneisses

[/ Variscan syn-D2 granites

) 3 Detachment

episode and was accompanied by the
crystallization of millimeter- to centimeter-
scale leucosomes to kilometer-scale
concordant flat-lying syn-D, leucogranites
and pegmatites (Fig. 1).

In the studied area, D3 deformation is much
less pervasive than D,. The Ds deformation
event was related to narrow, strike-slip,
subvertical, dextral and sinistral shear
zones, along which the rocks show S-C
structures and a steeply dipping mylonite
foliation.

At deep crustal levels, anatectic conditions
could have persisted during Ds;, as
suggested by the emplacement of large
volumes of allochtonous syn- and late-post-
D; granitoids in the region.

2. Faia doCgua Al
The Fai a do CGhleacograhite, a
located near the Lamoso village, is a sub-
horizontal  tabular body, emplaced
concordantly with the S, stromatic layering
of the host metasedimentary-derived
metatexites (Fig. 1b).

Sample FD-97 collectedatF a i a
is a weakly deformed medium-grained
muscovite-biotite leucogranite, containing
quartz, K-feldspar, plagioclase, muscovite,
biotite, apatite, zircon, monazite and
opaques.

Geochemically, this leucogranite exhibits
high silica contents (SiO, = 72%), a strongly

(@

ddéoCgua

Al t a Moedu cfa cerda firtoem Di as
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Fig. 17 (a) Simplified geological map of the Bemposta migmatite Complex, showing the location of the Faia

da Silva, (2013)
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peraluminous character (A/CNK = 1.24)
and relatively high Ba, Rb, Zr and SREE
abundances (Ba =291 ppm; Rb = 321 ppm;
Zr = 203 ppm; SREE = 229 ppm),
suggesting a provenance from
metasedimentary / metaigneous crustal
sources.

3. Analytical techniques

After crushing and separation, zircons
extracted from sample FD97 were imaged
by cathodoluminescence (CL). U-Pb
isotopic ratios were measured by SHRIMP
at Centro de Pesquisas Geocronolbgicas
(CPGeo) of the University of Sdo Paulo
(Brasil), following the analytical procedures
described by Sato et al. (2014). U-Pb ratios
were calibrated against the TEMORA
reference zircon. Data reduction was
performed using appropriate software and
plotted via Isoplot 3.0. (Ludwig, 2003).
Additional trace element data on zircons
were obtained by LA-ICP-MS, at the
Laboratory of Chemistry of the Institute of
Geosciences of the University of Sdo Paulo
(Brazil).

4. SHRIMP zircon age data

Zircon grains from sample FD97 are mostly
prismatic and frequently display oscillatory
zoning. U and Th contents range from
1070-3184 ppm and 130-1342 ppm,
respectively, and Th/U ratios are higher
than 0.1 (Th/U = 0.11-1.17) indicating an
igneous origin.

From the 16 analysed zircon spots, only
two yielded pre-Variscan 2%Pb/2%U
concordant ages (507 + 7 Ma; 432 = 10
Ma). The 507 Ma age may represent
Cambrian inherited [/ xenocrystic
components, while the 432 Ma age can
correspond to a mixing age.

The other 14 analyses gave highly
scattered subconcordant 2°Pb/?8U ages
(disc. < 10%), varying between 377 £ 3 Ma
and 295 + 6 Ma and two younger ages at
230 £ 11 Ma and 223 = 9 Ma, which may
reflect Pb loss (Fig. 2a).

Five of these analyses show broadly
coherent 2°Pb/?%®U ages and define a
Concordia age of 324 + 3 Ma (20) with a
MSWD=0,046 (Fig. 2b), representing the
crystallization age of the leucogranite.

The zircon spots with ages older than 324
Ma (377-365 Ma) probably represent mixed
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ages between different zircon populations,
whilst the younger ages may reflect Pb loss
along Concordia, due to post-crystallization
perturbing events.

As t he Fai a
corresponds to a syn-D; intrusion, its
crystallization age provides a reasonable
estimate for the age of the D, anatectic
event.

The good agreement between the 324 + 3
Ma crystallization age obtained in this study
and the ID-TIMS U-Pb zircon ages reported
for migmatites from adjacent areas (3251
320 Ma; Valverde-Vaquero et al. 2007)
supports such an assumption.
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Fig. 21 (a) Distribution of 2°6Pb/238U ages in zircon
grains from sample FD97; (b) Concordia diagram for
five zircon spots from sample FD-97

5. Ti-in-zircon thermometry

The Ti-in-zircon geothermometer (Ferry &
Watson, 2007) was used for estimating the
minimum temperatures of zircon
crystallization. Some of the zircons have
anomalously high Ti contents (Ti > 25 ppm),
possibly due to presence of ilmenite
inclusions, and were not considered in the
calculations.

Al



XIl Congresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Geoquimica

The Ti-temperatures for the remaining
grains range from 761°C to 812°C,
suggesting crystallization from melts
formed under fluid-absent conditions.

6. Zircon REE chemistry

In addition to ilmenite, accidental sampling
of REE-bearing submicroscopic mineral
inclusions (including monazite and apatite)
and/or metamictization may have been
responsible for the high REE abundances,
particularly LREE, found in several zircon
grains from sample FD-97 (not discussed
here).

Excluding these anomalous analyses, the
igneous zircon from
leucogranite show total REE contents
ranging from 194 to 1102 ppm and

chondrite-normalized REE patterns
characterized by LREE  depletion,
pronounced Eu negative anomalies

(Eu/Eu* = 0.09i0.16) and flat MREE -
HREE profiles (Lun/Dyn = 1.2-1.9) (Fig. 3).
The lack of significant HREE enrichment in
the targeted grains strongly suggests that
zircon growth occurred in the presence of
HREE-sequestering minerals (peritectic
garnet), under granulite facies conditions.
Because garnet is very scarce in the host
migmatites, it is likely that the anatectic
leucogranite melt was injected in the BMC
from slightly deeper crustal levels.

10000
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Rock/chondrite
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Fig. 31 Chondrite-normalized REE patterns of
zircons from sample FD97. Normalizing values from
McDonough & Sun (1995)

7. Conclusions

The new SHRIMP U-Pb zircon age
obtained in this study (324 + 3 Ma) provides
reliable time constraints for granite

crystallization and the age of the D
anatectic event in the BMC.

The results of Ti-in-zircon thermometry
point to leucogranite crystallization from an
evolving melt at temperatures of 761-
812°C, while zircon REE chemistry
appears to indicate synchronous growth
with peritectic garnet, implying that the Faia
d 6 C g u deuodddranite may represent an
injection vein.
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Variscan rifting in the Central-Ilberian Zone

Cotrim, B.»*, Bento dos Santos, T.%, Mata, J.1, Benoit, M. 2, Jesus, A.P.1

1IDL T Instituto Dom Luiz / Departamento de Geologia, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa, Portugal. FCUL -
Campo Grande Edificio C1, Piso 1 1749-016 Lisboa

2 GET i Géosciences Environnement Toulouse, OMP i Observatoire Midi Pyrénées, Université Paul Sabatier. 14 Avenue
Edouard Belin, 31400 Toulouse, Franga

* beatriz_cotrim_@hotmail.com

Resumo: Na regido de Montebelo (Viseu) afloram anfibolitos e metagabros espacialmente associados
ao Super Grupo Ddurico i Beirdo, posicionados a sul da Faixa Metamarfica Porto-Viseu, considerada
como limite provavel entre o Grupo do Douro e o Grupo das Beiras. Este contexto geodindmico é
peculiar, necessitando de uma melhor compreensdo que pode ser obtida através de um estudo
petrolégico, geoquimico e isotdpico destas litologias.

A geoquimica de rocha total revela que os metagabros e os anfibolitos ndo sdo cogenéticos, embora
ambos pertengam a série toleitica e estdo associados a ambientes tectonicos extensivos. Os anfibolitos
apresentam uma assinatura geoquimica MORB-E e os metagabros MORB-N. A geologia isotépica
refor-a esta ideia, poi s | anse +ahd 6.8 o ¥Sr/8Srientra @0 eent am U
0.7065 enquanto os metagabros apresentam UNd' entre +5.8 e +7.7 e 87Sr/86Sr; entre 0.7040 e 0.7051.
Estes dados implicam baixos graus de contaminagéo crustal com geracédo em ambiente distensivo e
intrusdo em crosta continental adelgacada na zona axial da Zona Centro-Ibérica.

Verifica-se assim que estas rochas metabésicas sao o reflexo dos estagios de rifting que, pelo seu
posicionamento paleogeografico, sdo um importante marcador da separa¢éo entre a Bacia do Douro e
das Beiras. Neste contexto, os metagabros representam uma fase de rifting mais avancada que os
anfibolitos.

Palavras-chave: Macico Varisco Ibérico, rifting, MORB, geoquimica

Abstract: In the region of Montebelo (Viseu) amphibolites and metagabbros outcrop spacially

associated to the Beiras T Douro Supergroup, positioned south of the Porto i Viseu Metamorphic Belt,

consi dered the | ikely [Iimit bet ween Dourob6és Group and
peculiar and warrants a further investigation which was obtained by a petrological, geochemical and

isotopic study of these lithologies.

The whole rock geochemistry shows that the metagabbros and the amphibolites are not cogenetic,

although both belong to the tholeiitic series and are associated to extensional environments. The

amphibolites present an E-MORB geochemical signature and metagabbros show a N-MORB signature.

The isotopic geochemistry reinforibeaweeent+thGasd+Ho.dand: t he a
8Sr/%Srib et ween 0. 7052 and 0. 7065 whiibétweent+th.@andmg7 angdabbr os
87Sr/88Sri between 0.7040 and 0.7051. These data imply low degrees of crustal contamination generated

in an extensional environment and intrusion on thinned continental crust on the axial zone of the Central-

Iberian Zone.

We propose that these metabasic rocks were formed during the rifting stages and, due to its

pal eogeographic setting, mi ght delimit the separatior
metagabbros would represent an advanced rifting stage compared to the amphibolites.

Keywords: Iberian Variscan Massif, rifting, MORB, geochemistry
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1. Introduction

In the Central-lberian Zone (ClZ) of the
Variscan orogen, the Porto 1 Viseu
Metamorphic Belt has recently been a
target of interest by several authors (Valle
Aguado & Azevedo, 2006; Rodrigues et al.,
2013). This anatectic complex has been
considered as the most probable limit
between the Douro and Beiras Group
(Villaseca et al., 2014).

Immediately to the South of this
metamorphic belt, there are several syn-
and tardi-orogenic granitoids,
metasediments of the Douro 1 Beiras
Supergroup (Sousa & Sequeira, 1989) and
metabasic rocks, namely metagabbros and
amphibolites (Godinho et al., 2010). These
metabasic rocks are the focus of this work,
as their geological significance contribute to
a better under stan
geodynamic evolution during the Variscan
Cycle.

2. Geochemical Characterization
Taking into account the metamorphosed
character of the studied samples, we will
focus our attention mostly on the use of
HFSE (High Field Strength Elements).

The studied samples are characterized by
Nb/Y ratios lower than 0.7, emphasing their
sub-alkaline affinity which is more obvious
in the metagabbros
the amphibolites, characterized by Nb/Y =
0.43 - 0.68. It should be noticed that the
amphibolite sample BJT-12 is always
associated to the metagabbros in every
diagram. Yet plotted in all diagrams, this
sample will not be considered in the
following discussion. These differences on
the alkalinity degree reflect in distinct ratios
between incompatible elements as
depicted in the Nb vs. Zr diagram (Fig.1),
where metagabbros present significantly
higher ratios. Such difference is also
evident on REE patterns (Fig.2) with
amphibolites being clearly more
fractionated [(La/Lluyy O 3. 8]
the metagabbros [(La/LupyO 1. 2] .
Considering that amphibolites correspond
to less evolved magmas (higher Mg# and
Ni contents) such differences cannot be
attributed to magma evolution processes,
instead suggesting that both groups of
samples are not cogenetic. This

di
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interpretation is further supported by
distinct isotope signatures (see below).
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2.1. Geoctectonic Environment

As already mentioned, on the
chondrite-normalized REE patterns (Fig.
2), the amphibolites present a slight
enrichment of LREE when compared to
HREE [(La/Lu)y = 3.8 i 4.5], while the
metagabbros present a flatter pattern
[(La/Lu)y = 0.7 1 1.2]. Moreover, while
metaggabros are characterized by
La/Sm)y down to 0.78, amphibolites
&@senpforQhe Ebnk rafiohvalles diefrly
above 1 [(La/Sm)y = 1.98 1 2.04].
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Fig. 27 Rare earth elements diagram of all
samples using the primitive mantle of McDonough
& Sun (1995) as a normalization factor.

(La/Sm)n ratios < 1 in basic rocks are
indicative of a source depleted in
incompatible elements. For the studied
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rocks such depletion is likely an ancient
feature as
+5.7 to +7.7. Such values are similar to
those characteristics of N-MORB type
rocks, yet island arcs can also present
similar depleted signatures.

The distinction between those two types of
magma affinities (MORB vs. IAT (Island Arc
Tholeiits)) can be elucidated through the
use of the Nb/Yb vs Th/Yb diagram (Fig.3;
Pearce, 2008). Indeed, all the metagabbros
plot on the OIB (Ocean Island Basalts) -
MORB mantle array, showing no evidence
of Th enrichment as is typical from supra-
subduction environments and/or crustal
contamination. The amphibolites also plot
on the OIB-MORB array, but their relative
enrichment in incompatible elements
places them close the E-MORB field.
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4 Metagabbro
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Nb b
Fig. 31 Discriminant diagram Nb/Yb vs Th/Yb of
Pearce (2008) that separates MORB-OIB rocks
from vulcanic arc rocks.

These affinities are also evident in E-MORB
normalized spidergrams (Fig. 4), wherein
amphibolites tend to present a flat pattern
(close to 1), the same applying to
metagabbros when normalized to N-
MORB. Similar information can be
extracted using other  discriminant
diagrams, such as the proposed by Wood
et al. (1980), where the metagabbros plot
on N-MORB field, while amphibolites are
placed on the E-MORB/Within Plate
Tholeiites.

Nb and Ta normalized concentrations in the
studied rocks are enriched to the same
level of the LILE, excluding Cs which is
extremely mobile. Additionally, the lack of

i nmngiogftora d
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Ti negative anomalies is suggestive of

bnegligib d crustal contamination or a
subduction-related fingerprint. However,
crustal contamination cannot be completely
discarded given the observed P negative
anomalies, which are more significative in
the metagabbros.

1000

* Amphibolite
4 Metagabbro

Sample/Primitive Mantle

Fig. 4 i Multivariation diagram of all samples using
the primitive mantle of Sun & McDonough (1989)
as a normalization factor.

The metagabbros exhibit negative
anomalies of Ba and K and a positive
anomaly in Sr. The amphibolites have the
same negative anomalies. The positive
anomaly of Sr may thus be explained by
accumulation of plagioclase, the second
most abundant mineral of these rocks or,
along with Ba anomaly, might result of
element mobility by later Variscan contact
metamorphism.

3. Further on Isotopic data

Isotopic analysis of Rb i Srand Sm i1 Nd
were performed in selected samples.

Both rocks types occur within the Douros-
Beiras Supergroup, and thus have a lower
Cambrian minimum age. Considering the
intrusive character of the metagabbros,
initial isotope ratios were calculated
assuming 480 Ma as the age of magmatic
cystallization. However, given the large
half-life periods of both isotopic systems,
even a 50 Ma age variation would not affect
significantly the obtained results.

Onthe 8Sr/%%Sriv s Wibigam (Fig. 5) we
can assess the affinity of the studied
samples to different  geochemical
reservoirs. For 480 Ma, the 8'Sr/®Sr ratios
of metagabbros and amphibolites are,
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respectively, 0.7040 - 0.7051 and 0.7052 - point to a progressively stretched/thinner
0. 7065. Regardi ng UNd, crustdwing & mdcassoscontinantatyit. On
between +5.8 - +7.7 and +4.6 - +6.2 for this perspective, the studied rocks and
metagabbros and amphibolites, those described by Villaseca et al. (2015)
respectively. should represent the initial stages of the
extensional process that formed the Rheic
10 Ocean.
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If we assume the amphibolites as

interstratified into the  sedimentary

sequence and the gabbros intrusives on it,

the increasing sub-alcalinity of magmas
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Comparacdo entre as idades U-Pb dos zircGes detriticos do Supergrupo
Douro-Beiras e do Complexo Anatéctico de Figueira de Castelo Rodrigo
i Lumbrales (Zona Centro Ibérica, Portugal): implicacdes geodinamicas

Comparison between the U-Pb detrital zircon ages of the Douro-Beiras

Supergroup and the Figueira de Castelo Rodrigo i Lumbrales Anatectic
Complex (Central Iberian Zone, Portugal): geodynamic implications

Ferreira, J.A.1, Bento dos Santos, T.', Pereira, 1.2, Mata, J.1

DL - Instituto Dom Luiz, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa, Campo Grande, 1749-016 Lisboa, Portugal
2School of Earth and Environmental Sciences, University of Portsmouth, Building Burnaby Rd Portsmouth P01 3QL, UK
* tmsantos@fc.ul.pt

Resumo: A geocronologia de zircdes detriticos é uma importante fonte de informagdo na
caracterizacdo de fontes sedimentares e em estudos geodindmicos. O Complexo Anatéctico de
Figueira de Castelo Rodrigo i Lumbrales é composto por migmatitos associados a granitos sin-
tecténicos. Este complexo contacta a Norte e a Sul com unidades de baixo-grau metamorfico de idade
Ediacariano-Cambrico pertencentes ao Supergrupo Douro-Beiras. O contacto entre o complexo
anatéctico e as unidades do Supergrupo Douro-Beiras é marcado pelas zonas de cisalhamento do
Huebra e de Juzbado-Penalva do Castelo. As distribuicdes de idades U-Pb dos zirces detriticos do
complexo anatéctico e do Supergrupo Douro-Beiras revelam uma importante contribuicdo detritica de
idade Cadomiana com menor contributo do Neo-Mesoproterozoico ao Arcaico (até 3.5 Ga). As rochas
anatécticas pertencentes ao complexo exibem uma distribuicdo de idades herdadas em zircédo
semelhante a distribuicdo observada para o dominio Norte do Supergrupo Douro-Beiras. Os dominios
Norte e Sul do Supergrupo Douro-Beiras exibem diferentes padrbes de distribuicdo das idades dos
zircdes detriticos o que implica que o complexo anatético e as suas zonas de cisalhamento estédo
atualmente posicionadas no limite de separacgdo entre as duas bacias do Neoproteozoico/Cambrico
que constituem o Supergrupo Douro-Beiras, a bacia do Douro e das Beiras.

Palavras-chave: zircdes detriticos, idades U-Pb, Supergrupo Douro-Beiras, reconstituicao
paleogeogréfica, evolucdo geodinamica

Abstract: Geochronology of detrital zircon grains is an important tool in the characterization of sediment
sources and geodynamic studies. The Figueira de Castelo Rodrigo i Lumbrales Anatectic Complex is
composed of migmatites closely associated to syn-tectonic granites. This complex contacts to the North
and South with the Ediacaran-Cambrian low-grade metamorphic units of the Douro-Beiras Supergroup.
The contact between the anatectic complex and the Douro-Beiras Supergroup units is delimited by the
Huebra and the Juzbado-Penalva do Castelo shear zones. The U-Pb detrital zircon age distributions of
the anatectic complex and the Douro-Beiras Supergroup reveal an important Cadomian age with minor
Neo-Mesoproterozoic to Archaean (up to 3.5 Ga) contributions. The anatectic rocks of the complex
exhibit an inherited zircon age distribution that more closely resembles the Northern domain of the
Douro-Beiras Supergroup. The North and South domains of the Douro-Beiras Supergroup exhibit
significantly distinct detrital zircon age distribution patterns which implies that the anatectic complex and
its delimiting shear zones are currently positioned in the separation limit between the two
Neoproterozoic/Cambrian basins that comprise the Douro-Beiras Supergroup, the Douro and Beiras
basins.

Keywords: detrital zircon, U-Pb ages, Douro-Beiras Supergroup, paleogeographic reconstitution,
geodinamic evolution
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1. Introduction

U-Pb geochronology of detrital zircon
grains using LA-ICP-MS (Laser Ablation
Inductive Coupled Plasma Mass
Spectronometry) is a powerful tool in the
characterization of sedimentary sources
and paleogeographic  reconstructions
(Orejana et al. 2015). The objective of this
work is, therefore, to characterize the
detrital zircon ages of the Douro-Beiras
Supergroup, the host rocks, both to the
North and South, of the Figueira de Castelo
Rodrigo-Lumbrales Anatectic Complex
(FCR-LAC). A comparison between these
detrital zircon ages and the ones of the
lithologies that comprise the anatectic
complex (granites, metatexites and
diatexites) will allow the assessment of
which sedimentary domain (North or South
domain) contributed the most to the
formation of FCR-LAC and a tentative
paleogeographic  reconstruction  with
implications on the geodynamic evolution of
the Central Iberian Zone.

2. Geological setting

The FCR-LAC is located in the Iberian
Variscan Belt, within the autochthonous
terrains of the Central Iberian Zone. This
anatectic complex is composed of
migmatites (metatexites and diatexites),
closely associated to syn-tectonic granites
of different facies formed at 313-317 Ma
(Ferreira et al. 2017; 2019; in press). The
FCR-LAC contacts to the North and South
with the low-grade metamorphic units
(phyllites and  metagreywackes)  of
Ediacaran-Cambrian age (Douro-Beiras
Supergroup - DBSG) and Ordovician
formations (e.g. Marofa syncline). The
current contact between the FCR-LAC and
the low-grade metamorphic units is outlined
by the Huebra and the Juzbado-Penalva do
Castelo shear zones (JPCSZ), respectively
(Pereira et al. 2017).

The two shear zones have sinistral
kinematics and E-W to ENE-WSW trend.
The JPCSZ extends for 200 km and its
sinistral displacement occurred during the
Ds intracontinental collision stage until ca.
299 Ma (Iglesias & Ribeiro 1981; Villar
Alonso et al. 2000; Gutiérrez-Alonso et al.
2015; Valle Aguado et al. 2017 Pereira et
al. 2017).
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3. Analytical methods

All samples were prepared for the different
types of analytical procedures at the
Mineral Separation Lab of GeoFCUL 1
Departamento de Geologia, Universidade
de Lisboa. Zircon crystals were picked from
a 631 250 um fraction, after heavy liquid
and electromagnetic separation.

Zircon grains were observed using a ZEISS
EVO10MA scanning electron microscope
(SEM) at the University of Portsmouth
(UoP). U-Pb isotopic analyses were
performed using an ASI RESOlution 193nm
ArF excimer laser coupled to the
ANALYTIK JENA Plasma Quant Elite
quadrupole ICP-MS at UoP. IOLITE 3.31
software package was used for data
reduction. The Kernel Density Estimates
(KDE) were projected using the IsoplotR
software created by Vermeesch (2018),
where were considered the 2%U/2%Pb
(<900 Ma) and 2°7Pb/?°¢Ph (>900 Ma) ages
with 10% of discordance.

4. U-Pb detrital zircon ages

The U-Pb detrital zircon ages for the Douro-
Beiras Supergroup located North of the
FCR-LAC (DBSG North, Fig. 1) are
dominated by Neoproterozoic ages (550-
700 Ma; 65%), followed by zircons of the
Neoproterozoic/Mesoproterozoic transition
(930 T 1034 Ma; 8%), Mesoproterozoic
ages (1212 i 1435 Ma; 2%),
Paleoproterozoic ages (1814 1 2276 Ma;
10%) and minor Archean ages (2587 i
3209 Ma; 2%). The maximum depositional
age ranges from 523 + 9.3 Ma (youngest
detrital zircon; Cambrian i Stage 2) to 573
+ 4.3 Ma (younger cluster: 562 1 579 Ma; n
= 6; upper Ediacaran).

On the other hand, the Douro-Beiras
Supergroup located South of the FCR-LAC
(DBSG South, Fig. 1) reveals U-Pb detrital
zircon ages where the majority of the ages
are Cambrian/Neoproterozoic (500-650
Ma; 84%) with minor ages at the
Neoproterozoic/Mesoproterozoic transition
(947 7 1007 Ma; 3%), Paleoproterozoic
ages (20051 2041 Ma) and Archean ages
(2548-3450 Ma; 3%). The maximum
depositional age ranges from 506 + 13 Ma
(youngest detrital zircon; Cambrian) to 523
*+ 6.2 (younger cluster: 5157 529 n = 3;
Cambrian i Stage 2).
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The North and South domains of the Douro-
Beiras  Supergroup show important
differences in the age distributions,
concerning the mode of younger ages, the
lack of Mesoproteozoic ages in the South
domain and also different maximum
depositional ages. Comparing these results
with the inherited ages of the anatectic
rocks of the FCR-LAC, it is noticeable that
the granites show fewer zircons at the 500-
550 Ma range, just as the DBSG North.
However, the diatexites and metatexites
are closer to the DBSG South. The FCR-
LAC rocks exhibit 450-500 Ma ages which
are not observable in both the DBSG North
or South. Diatexites have more inherited
Paleoproterozoic ages, comparable to the
DBSG North. FCR-LAC rocks show a lack
in Mesoproterozoic ages which is also
observed in the DBSG South. The visual
comparison in Fig. 1 show that the FCR-
LAC rocks have a complex detrital pattern,
with similarities and differences between
them and also when compared with the
DBSG North and South. This could be the
result of different source contributions, both
in time and space.

5. Final remarks

The U-Pb detrital zircon age distributions of
the FCR-LAC and their host rocks (DBSG)
put in evidence that the rocks formed during
the Cadomian Orogeny were a major
sedimentary contributor (Pereira, 2015 and
references therein).

The DBSG samples located North and
South of the anatectic complex have
significantly different detrital zircon age
distribution  patterns, which  further
reinforces the idea of the FCR-LAC as the
most likely limit between the Douro and
Beiras basins. This is consistent with the
possibility of the Juzbado-Penalva do
Castelo Shear Zone being a Pre-Variscan
tectonic structure (Iglesias & Ribeiro,
1981), separating two depositional areas,
distinct in their sedimentary inputs (see also
Villaseca et al. 2014; Ferreira et al, in
press). However, these results could also
be explained by different sources feeding
different parts of the same basin.

The anatectic rocks of the FCR-LAC exhibit
a complex inherited zircon age distribution
that is not easily attributable, presenting,
however, more similarities with the DBSG
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North. The FCR-LAC rocks also report
ages that are typical of the Ollo de Sapo
formation, emplaced in the Iberian Massif
between 4951 470 Ma (Garcia-Arias et al.
2018), probably reflecting later production
or adition of melts at depth.
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Geoquimica de umarocha bandada associada ao aplito e ao
microgranito da Argemela (Centro de Portugal)

Geochemistry of a banded rock associated with the microgranite and aplite
from Argemela (central Portugal)

Lima, L.%%, Noronha, F.2

1 Departamento de Geologia Ambiente e Ordenamento do Territério- FCUP, Rua do Campo Alegre, 4169-007
2 Instituto das Ciéncias da Terra- Polo Porto Rua do Campo Alegre, 4169-007
* |uis.lima@fc.up.pt

Resumo: O microgranito da Argemela ocorre como uma pequena intrusdo porfiritica com mineralogia
e composi¢do quimica semelhantes as de um pegmatito litinifero. A exploracdo da intruséo revelou uma
facies, distinta do microgranito, com uma textura aplitica. No interior do aplito foi possivel observar
bolsadas de uma rocha constituida por bandas alternadas de cor cinzenta e branca. Neste trabalho
propomos um mecanismo para a formacgéo desta facies especifica no contexto do sistema magmatico
responsavel pelo microgranito. A analise petrografica mostra que as bandas cinzentas sdo compostas
por quartzo e as brancas por feldspato potassico, albite e moscovite. Geoquimicamente a rocha
bandada caracteriza-se por um alto teor em Al203 (19.89%), NazO (5.42%), K20 (4.15%), F (0.34%),
P20s (1.76%), Li (2200 ppm), Rb (1750ppm), Be (124ppm) e Sn (137 ppm) e um baixo teor em Fe203T
(0.58%). A formacao das bolsadas pode ter sido provocada por um gradiente térmico que implicou uma
difus@do elementar. A diferenca de densidades dos componentes magmaticos e a ocorréncia de
correntes convectivas provocam a organiza¢do em bandas com diferentes composi¢ées.

Palavras-chave: microgranito da Argemela, rocha bandada, aplito, facies litolégicas

Abstract: The Argemela microgranite occurs has a porphyritic small intrusion with mineral and chemical
composition similar to a litiniferous pegmatite. The exploitation of this intrusion revealed an distinct facies
of this microgranite with an aplitic texture. In the interior of the aplite is possible to observe some pockets
of a banded rock constituted by the alternation of gray and white layers. This work tries to propose a
mechanism for the genesis of this specific facies in the context of the magmatic system responsible by
the microgranite. The petrographic analysis shows that the gray layers are constituted by quartz and
the white layers by K-feldspar, albite and muscovite. Geochemically the banded rock is enriched in Al203
(19.89%), Na20 (5.42%), K20 (4.15%), F (0.34%), P20s (1.76%), Li (2200 ppm), Rb (1750ppm), Be
(124ppm) and Sn (137 ppm) and by a low grade in Fe203 (T) (0.58%). The formation of the pockets may
have been caused by a thermal gradient involving elementary diffusion. The density difference of the
magmatic components and the occurrence of convective currents induce a layered organization with
different compositions.

Keywords: Argemela microgranite, aplite, layered rock, lithological facies
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1. Introducéo

O estudo de rochas graniticas muito
diferenciadas ricas em volateis com
mineralizacfes disseminadas (Sn, Li, Be,
Nb e Ta), tem sido alvo de grande
interesse. Desta forma, o microgranito da
Argemela é um exemplo extraordinario
deste tipo de litologias pois regista teores
altos em volateis.

O microgranito da Argemela aflora como
uma pequena intrusdo de uma rocha
porfiritica que possui mineralogia e
composicdo quimica tipicas de um
pegmatito litinifero com cassiterite e
columbite (Charoy e Noronha 1996). O

recente desenvolvimento  de uma
exploracdo, para a extragdo de quartzo e
feldspato litinifero para a inddstria
ceramica, revelou, na extremidade

noroeste da intrusdo, duas facies distintas
nao conhecidas previamente. Uma com
textura aplitica (aplito) e outra com uma
estrutura bandada.

Neste trabalho tenta-se propor um
mecanismo para a formagdo da fécies
bandada considerando o contexto do
sistema magmatico responsavel pelo
microgranito da Argemela. Tal foi realizado
através do estudo de campo, petrografico e
geoquimico das diferentes facies de
composicdo granitica que ocorrem na
pedreira da Argemela.

2. Geologia Local

O microgranito da Argemela aflora no
centro de Portugal, mais propriamente no
distrito de Castelo Branco a 15 km a Este
da mina da Panasqueira. O microgranito,
ocorre num afloramento de forma eliptica,
no seio de rochas metassedimentares, do
Complexo Xisto-Grauvaquico, com baixo
grau de metamorfismo (zona da clorite). A
norte deste macico afloram granitos tardi-
tectdnicos no batdlito da Serra da Estrela
(Neiva et al., 1987). Além disso, a este
deste corpo aflora também o granodiorito
do Fundéo. No que diz respeito ao contato
entre 0 microgranito e as rochas
metamorficas encaixantes, este ocorre de
uma forma brusca e bem definida sem
qualquer evidéncia de alteracdo ou
metamorfismo de contacto relacionados
com aintrusdo do microgranito. Este € uma
rocha leucocrata homogénea com quartzo
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e micas brancas dispersas numa matriz
branca de gréo fino. A textura, é porfiritica,
nao exibindo qualquer tipo de fabric interno

ou foliacdo, factos comprovados por
estudos de ASM (San
Geoquimicamente apresenta as

caracteristicas tipicas de um pegmatito
peraluminoso enriquecido em Li, P, Snh e
Nb (Charoy & Noronha, 1996). Inverno e
Ribeiro (1980) descrevem a ocorréncia de
rochas apliticas subjacentes ao
microgranito considerados por Charoy &
Noronha (1996) como diques de
alimentag&o do macigo (feeders).

O desenvolvimento da pedreira no sector
mais a noroeste do macigo permitiu
observar, um material granitico de grdo
fino, homogéneo, leucocrata, com uma
textura aplitica (grdo de 5 pm) que
designamos de aplito. No contacto entre o
aplito e o microgranito desenvolveu-se um
stocksheider, que demonstra que o aplito &
posterior ao  microgranito  (Fig.1A).
Adicionalmente, no interior do aplito foi
observado uma bolsada composta por uma
rocha com wuma estrutura bandada
resultante da alterndncia de bandas
brancas com cinzentas (Fig.1B).

: o 2. "i : )
Fig. 17 A - Exemplo do stocksheider no contato
entre microgranito e aplito. B Exemplo de uma
bolsada de rocha bandada no seio de aplito (Ap).

t 60vai
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3. Materiais e Métodos

De forma a desenvolver este estudo,
quatro amostras de aplito e de rocha
bandada foram recolhidas de forma a
realizar uma andlise geoquimica global.
Para tal, as amostras recolhidas nao
apresentavam qualquer tipo de
meteorizacdo ou alteracdo aparente. As
andlises quimicas de rocha total foram
realizadas no Activation Laboratories Ltd.,
em Ancaster, no Canadid. Os métodos
usados foram: FUS-ICP para elementos
maiores e alguns elementos vestigiais (Sc,
Be, V, Sr, Ba); FUS-MS para ETR e Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Y, Zr, Nb, Mo,
Ag, In, Sn, Sh, Cs, Hf, Ta, W, Ti, Pb, Bi, Th,
U; AFusi on
F e AFu®HbopaNa o Li
De forma a melhor caracterizar, a rocha
bandada foi também realizado um estudo
petrografico com um microscépico 6ético de
luz refletida e transmitida polarizada, Leica
DM LSP ao qual estava acoplada uma
camera Leica com o software LAS EZ 2.0.0
que permitiu observar e identificar as
diversas fases minerais.

4. Resultados

4.1. Petrografia

A observacdo macroscopica da litologia
estudada permite propor uma organizacao
tipica para a rocha bandada. Cada banda,
que designamos por célula unitaria, repete-
se consecutivamente dando lugar &
estrutura bandada. Cada célula tem
dimensao centimétrica, e assumindo uma
atitude horizontal, com cristais finos, de cor
clara, a teto e a muro e ao centro de cor
cinzenta.

Ao microscopico, numa célula unitaria, as
bandas mais claras sdo compostas por
feldspato  potassico, albite e rara
moscovite. A ortoclase (>600 pm) e a
microclina (>400 pm) ocorrem em cristais
subédricos e a primeira apresenta macla
de Carlsbad bem definida. A microclina
encontra-se associada frequentemente a
pequenos cristais de moscovite. A albite
(>200 um), apresenta formas subédricas,
estando interligada com os cristais de
ortdclase. A moscovite (<50 pum), ocorre
em geral a bordejar cristais de microclina.
O quartzo s6 corre nas bandas cinzentas
(>1 mm) exibindo formas euédricas a
subédricas, preenchendo o centro das

spelcSEA cpdroan el et
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bandas e penetrando as bandas brancas
(Fig. 2).

Fig. 27 A- Exemplo de célula unitéria da rocha
bandada B- Microfotografia de célula unitaria da
rocha bandada com quartzo (Qz), albite (Alb),
moscovite (Musc), ortéclase (Kf).

4.2. Geoquimica

A geoquimica da rocha bandada
demonstra que este apresenta uma
composi¢cdo semelhante ao aplito no que
diz respeito ao Na:O, CaO, P,0s, MnO e
MgO (Tab. 1).
Apresenta um alto teor em AlO;
(19.89%peso), Na:O (5.42%peso), KO
(4.15%peso), F (0.34%peso) e P20s
(1.76%peso) e um baixo teor em Fe;Os T
(0.58%pes0). Quanto aos elementos trago,
apresenta-se enriquecida em Li (2200
ppm), Rb (1750 ppm), Be (124 ppm), Zn
(150 ppm), Nb(25.9 ppm), Ta (29.4 ppm),
Sn (137 ppm), W (6 ppm). Desta forma com
base na sua composicdo quimica
poderemos classifica-la como uma rocha
hiperaluminosa sodica.

A partir da norma CIPW para as diversas
litologias € possivel comparar a sua
composi¢cdo mineralégica normativa (Tab.
2). A rocha bandada apresenta uma
elevada percentagem em corindo devido a
sua natureza hiperaluminosa, sendo
também importante referir o aumento da
composicao em ortéclase em relagdo as
restantes litologias devido a presenca de
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feldspatos potassicos que estdo ausentes
no microgranito.

Para além disso, é possivel observar um
enriguecimento em ortéclase do
microgranito em relacéo ao aplito, tal deve-
se ao facto de este apresentar na sua
composicdo alguma moscovite. Esta €
representada pela ortéclase normativa
devido ao seu teor em potassio. Para além
disso, quando comparadas as trés
litologias o microgranito e o aplito
apresentam um enriquecimento em albite,
0 que de facto € comprovado na analise
petrografica.

Tab. 17 Representacdo dos elementos maiores
pertencentes a rocha bandada, ao aplito, ao
microgranito* (média das amostras ARGE4,

ARGES5, ARGE7, ARGES8, ARGE11, ARGE12) e

diques apliticos* (média das amostras Ap dykel, Ap
dyke2). (*) dados de Charoy e Noronha (1996)

bsr?ggga Ap;lito Microggranito* a?)ll?tlijcess
(%) (%) (%) *(%)

SiO, 66.67 | 69.00 69.32 70.33
AlLOs; | 19.89 | 18.37 17.56 18.10
Fe,O3(T)| 0.58 0.23 0.33 0.44
MnO 0.04 0.04 0.05 Nd
MgO 0.04 0.03 Nd 0.04
caOo 0.06 0.08 0.06 0.30
Na,O 5.42 7.06 5.69 8.62
K20 4.15 2.08 2.71 0.93
P,0s 1.76 1.09 1.50 0.43
F 0.34 0.33 0.85 0.10
LiO2 0.47 0.42 0.80 0.02
LOI 1.81 1.82 1.83 0.92
Total 101.2 |100.55 100.70 100.23

Tab. 27 Representacéo da média da composigao

mineraldgica obtida através da norma CIPW.
bgr?ggc?a Aplito Microgranito

Quartzo 19.98 20.62 20.30
Corindo 6.73 4.66 5.69
Ortoclase 25.47 12.71 19.08
Albite 47.63 61.78 54.72
Hiperstena 0.08 0.08 0.08
Apatite 0.11 0.15 0.13

Soma 100.00 100.00 100.00

5. Discusséao e Conclusdes

Tendo em conta os resultados obtidos em
petrografia e em geoquimica é possivel
comparar a rocha bandada em estudo com
0 pegmatito listrado, associado a um
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endogranito muito diferenciado, descrito na
mina de tungsténio Santa Comba (Galiza
em Espanha), por Gouanvic e Gagny
(1983). Estes autores propuseram que este
tipo de litologia bandada também ocorre no
interior de bolsadas devido a um gradiente
térmico e ao campo gravitacional. Tal,
devera também ter ocorrido no sistema
magmatico do microgranito da Argemela.
Devido a um gradiente térmico que ocorre
a partir das paredes das bolsadas o
magma  diferenciou-se  por  difuséo
elementar. Desta forma, a diferenca de
densidades dos componentes minerais e a
presenca de um gradiente geotérmico
provocam a ocorréncia de células de
conveccdo. Os circuitos convectivos
gquando submetidos ao campo
gravitacional provocam a organizagdo em
bandas interestratificadas. A interface
plana que separa duas bandas sucessivas
€ definida pela sobreposicdo de um nivel
ricos de feldspatos e um nivel de quartzo.
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Geoquimica de rocha total dos pérfiros graniticos de Vila Pouca de
Aguiar (norte de Portugal), integrada com analise petrografica e
microanalise de raios-X

Whole-rock geochemistry of the Vila Pouca de Aguiar granitic porphyries
(northern Portugal), integrated with petrographic and SEM-EDS analysis

Oliveira, A.1?*, Martins, H.C.B.»2, Sant 6 G% ai a, H.

1 Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, DGAOT, Rua do Campo Alegre, s/n, 4169-007 Porto, Portugal
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Resumo: Em Vila Pouca de Aguiar existem dois porfiros de composicao granitica/riolitica os quais
intruem o granito biotitico, pos-tecténico de VPA. Ambos apresentam orientacdo aproximada N-S,
sendo designados porfiros de Loivos e de Pévoa de Agracdes.

Os porfiros de VPA exibem textura porfiritica com matriz microcristalina. A sua paragénese mineral é
composta por quartzo + feldspato potassico + plagiéclase + moscovite (sericite) + biotite + maficos +
apatite = clorite £ zircdo = monazite £ alanite + opacos. No entanto, com recurso a SEM-EDS, foi
possivel identificar minerais raros de provavel origem hidrotermal, nomeadamente fosfatos de Fe, Al e
Mn (childrenite + scorzalite??), e fosfatos de Na, Mn e Fe (gayite??).

A andlise geoquimica de rocha total revelou teores mais elevados em SiOz, Fe20st, MgO, K20, e TiO2
em Loivos, e teores mais altos em Al203, Na20, P20s, e MNO em Po6voa de Agracdes. Ambos
apresentam um cariz peraluminoso altamente félsico, uma composi¢éo tipica de um contexto pés-
orogénico, e enriquecimento em Be, Rb, Sn, Cs, Nb, Ta e W. Os espetros de ETR sao paralelos, com
um perfil de fracionamento geral fraco e com forte anomalia negativa em Eu. Os diagramas
multielementares evidenciam também perfis paralelos, anomalias positivas em elementos HFS, e
anomalias negativas em LILE.

Palavras-chave: pdrfiros graniticos, Vila Pouca de Aguiar, geoquimica de rocha total, alteracéo
hidrotermal

Abstract: In Vila Pouca de Aguiar there are two porphyries of granitic/rhyolitic composition that intrude
the biotite-rich, post-tectonic, VPA granite. Both are N-S trending, being designated Loivos and Povoa
de Agracgdes porphyries.

The VPA porphyries exhibit porphyritic texture and microcrystalline groundmass. Their characteristic
mineral assemblage is composed of quartz + K-feldspar + plagioclase + muscovite (sericite) + biotite +
mafic minerals + apatite + chlorite + zircon £ monazite + allanite £ opaque minerals. However, through
SEM-EDS, some rare minerals of probable hydrothermal origin have been identified, namely Fe, Al and
Mn phosphates (childrenite + scorzalite??), and Na, Mn and Fe phosphates (gayite??).

Whole-rock geochemistry analysis revealed higher SiO2, Fe20st, MgO, K20, and TiO2 contents in
Loivos, and higher Al203, Na20, P20s, and MnO contents in Pévoa de Agracdes. Both porphyries
present a highly felsic peraluminous nature, a chemistry typical of a post-orogenic setting, and
enrichment in Be, Rb, Sn, Cs, Nb, Ta and W. REE spectra are parallel, with general weak fraccionation,
and pronounced negative Eu anomalies. Multielemental diagrams are also parallel, showing positive
anomalies in HFS elements, and negative anomalies in LILE.

Keywords: granitic porphyries, Vila Pouca de Aguiar, whole-rock geochemistry, hydrothermal
alteration
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1. Introduction

Porphyries are igneous, subvolcanic, felsic
rocks which display porphyritic texture.
Although the presence of these lithologies
throughout the Central Iberian Zone (ClZ)
has been described in both Portugal (e.g.
Sant 60vaia et al . |
Corretgé & Suérez, 1994), very few studies
about them have been conducted. In the
Portuguese sector of the CIZ, porphyries
occur either as vein-like structures or
masses.

In the present study, we report whole-rock
geochemistry data regarding the two vein-
like granitic/rhyolitic porphyries which
outcrop in the Vila Pouca de Aguiar region
and their correlation with petrographic and
SEM-EDS observations.

2. Geological Setting

The Vila Pouca de Aguiar region (northern
Portugal, located at approximately 117 km
NE of Porto) is situated in the transition
between the CIZ and the Galiza Tras-os-
Montes zone (GTMZ), the first being
composed of autochthonous formations,
and the second represented by
allochthonous and  parautochthonous
formations of the Variscan belt (Ribeiro et
al., 2006). According to the Geological Map
of Portugal 6-D, scale 1:50 000, there are
two  porphyries of granitic/rhyolitic
composition, which intrude the post-
tectonic, biotite-rich, medium to coarse
grained, Vila Pouca de Aguiar (VPA)
phaneritic porphyritic granite (299 + 3 Ma;
Martins et al., 2009). Both veins are N-S
trending, named as Loivos and Pdvoa de
Agracdes porphyries (at west and at east,
respectively) (Fig. 1). The Loivos porphyry
extends for more than 7 km, while Pévoa
de Agracdes has an extension of nearly 6.5
km. Through field observation it was
possible to confirm that the Loivos porphyry
only intersects the VPA granite, presenting
in certain outcrops a spacially associated
microgranitic facies. However, the Pdvoa
de Agracdes porphyry not only intrudes the
previously mentioned granite, but also
qguartzphyllites which compose the Santa
Maria de Emeres Unit (Lower to Upper
Silurian; Sant 60Ovai
presenting occasionally a very fine grained,
compact, and banded lithology in close
association.

Lithology

Structures

[ [—— B Podres Selgadas granite SRS

I curros unit | vPAgranite -4— Overthrust
Guba Unit Minhéu granite —=—= Probable Fault
Rancho Subunit 7] Porphyry Known Fault

|| st Maria de Emeres Unit @  sampling sites

Fig. 17 Simplified geological map of the Loivos

region (Geological Map of Portugal 6-D, scale
1:50000, Vila Pouca de Aguiar).

3. Petrography

Under optical microscopy, the
granitic/rhyolitic nature of the porphyries
was verified: both present a mineral
assemblage of quartz + K-feldspar
(orthoclase or adularia) + plagioclase (Ano
T Ang) + muscovite (sericite) + biotite +
mafic minerals (unidentified) + apatite +
chlorite + zircon £ monazite = allanite *
opaque minerals.

Both porphyries are porphyritic, however
the groundmass in Pévoa de Agracoes is
more microcrystalline. Other textural
aspects singular to these rocks include:
fi drloipked textures in
groundmass grains aligned around quartz
and K-feldspar microphenocrysts and
phenocrysts; corrosion gulfs; granophyric
texture; rapakivi and antirapakivi;
glomeroporphyritic  texture; kinks and
cleavage bending in mica grains; and
symplectitic texture.

4. SEM-EDS analysis

Scattering electron microscopy and energy
dispersive  X-ray spectroscopy were
performed in the IMICROS Ilaboratory,
CEMUP, Porto.

EDS analysis on opaque minerals revealed
an ilmenite [FeTiOs] and brookite or
anatase [TiOy] composition, both
presenting ghigh gradesp @veighty %, in
semiquantitative analysis) in Nb and Ta.

In the POvoa de Agragbes porphyry some
minute amounts of cassiterite [SnO] and
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columbite-tantalite [(Mn,Fe)(Ta,Nb)20¢]
were detected. This facies is also the only
one presenting rare Fe-Mn-Al/Na
phosphate minerals (childrenite + scorzalite
+ gayite??), which are typical of
hydrothermally altered granitic rocks
(Petrik et al., 2011).

5. Whole-rock geochemistry

A total of 10 samples, 4 from the Loivos
porphyry, 4 from Pévoa de Agracdes, and
2 of the banded lithology, were analysed
through ICP-MS after dissolution with
lithium metaborate/tetraborate at Actlabs,
Ontario, Canada.

5.1 Major and minor elements

By comparing both porphyries it was
verified that Loivos is richer in SiO; (72.83-
74.15%), Fe»Ost (1.01-1.10%), MgO (0.15-
0.17%), K.O (4.49-4.72%), and TiO;
(0.097-0.102%), while Pévoa de Agracdes
has the highest Al,Os (14.98-15.83%),
Na.O (3.77-4.64%), P.0s (0.28-0.76%),
and MnO (0.047-0.062%) contents. The
results for major and minor elements do not
reveal any evolutionary trend between both
porphyries.

Based on the classification proposed by
Frost et al. (2001), all analysed samples are
ferroan, alkali-calcic, peraluminous (ASI
between 1.3 and 1.6), and highly felsic
(Villaseca et al., 1998).

According to the geotectonic classification
of Batchelor & Bowden (1985), the three
facies fall in the transition between the syn-

collision and post-orogenic/anorogenic
fields (Fig. 2).
s Legend: o
™ |Pbvoa de Agragdes porphyry
° * |Loivos porphyry ta
S Banded lithology A

6Ca +2Mg + Al

R,=

Bt
.

-1000 0 1000 2000 3000 4000

Ry= 4Si - 11(Na + K) - 2(Fe + Ti)

Fig. 21 Projection of the analysed samples in the
Batchelor & Bowden (1985) diagram.
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5.2 Trace elements

The VPA porphyries reveal high contents in
rare metal, incompatible elements such as
Be, Rb, Sn, Cs, Nb, Ta and W. Despite the
small distance between veins (about 1 km),
this enrichment is cleary more pronounced
in Pévoa de Agracdes (Be: 20-49 ppm; Rb:
856-1000 ppm; Sn: 151-214 ppm; Cs: 84.1-
271 ppm; Nb: 35-53 ppm; Ta: 28-35.5 ppm,;
W: 6-16 ppm). The banded lithology
presents a similar trace element
composition to this porphyry. Just as
indicated before, there is no discernible
evolutionary trend marked by the trace
elements.

Both porphyries and the banded lithology
are depleted in REFH
ppm) when compared to the VPA granite
( xREE = -1D(068 pph¥d Martins et
al.,, 2009). The REE spectra reveal a
general weak fraccionation
(3.93<(La/Yb)n<5.91), a stronger HREE
fraccionation (1.27<(Gd/Yb)n<2.06) than in
LREE (1.83<(La/Sm)n<2.63), and
pronounced negative anomalies in Eu
(0.15<(EU/Eu*)n<0.25). The banded
lithology is the poorest in REE, while the
Loivos facies is the richest. All REE
diagrams show parallel patterns (Fig. 3).
By comparing the composition of both
porphyries to the Bulk Continental Crust
standard of Taylor & McLennan (1995), and
the Primitive Mantle  composition
determined by McDonough & Sun (1995),
the resulting multielemental diagrams
display clear positive anomalies in HFS
elements (Nb, Ta, U), Cs, P and Pb, and
clear negative anomalies in LIL elements
(Ba, Sr). These diagrams also reveal
parallel patterns for the porphyries and the
banded lithology.

1000

Legend: ¥ pévoa de Agracdes porphyry
Loivos porphyry

S—: 1aTe [=To HTi ale] [oTo |V ANNG——————
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L I
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S Er

Fig. 37 REE spectra of the analysed samples.
Normalization according to Boynton (1984).
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6. Final remarks

Spatial proximity, geometry, petrography,
REE spectra and multielemental diagrams
might imply an eventual genetic link
between both porphyries. By comparing the
data of the present study to the analytical
results published in Martins et al. (2009),
the main achieved conclusion is that both
porphyries did not derive from the same
source which originated the VPA, post-
tectonic granite. Field observations,
petrography and the geochemical results
indicate that the banded lithology is the
Povoa de Agragdes porphyry without any
phenocrysts.

Textural elements such as rapakivi and
antirapakivi (Stimac & Wark, 1992), the
general weak fraccionation in REE spectra,
and the clear positive anomaly in Pb may
suggest that the melt from which the
porphyries crystallized resulted from mixing
of different magmas.

Both porphyries have suffered
hydrothermal alteration, as evidenced by
their low Nb/Ta and K/Rb values (Ballouard

et al, 2016), and petrographic
characteristics such as rubefaction,
muscovitization, sericitization and the

occurence of rare phosphates. In Pévoa de
Agracdes this alteration is clearly more
developed.

The Vila Pouca de Aguiar porphyries have
high contents in rare metal, incompatible
elements (Be, Rb, Sn, Cs, Nb, Ta and W),
with the majority of them fractionated in Fe-

Ti oxides such as ilmenite and
brookite/anatase, or cassiterite and
columbite-tantalite crystals. Despite the

narrow proximity between veins, Pévoa de
Agracdes shows significantly higher
contents of those elements. This difference
could be related to the magmatic and post-
magmatic events which affected the
chemistry of these rocks.

We are aware that further results, namely
more field work, other trace elements,
SEM-EDS and isotopic data, may help to
understand the differences between the
two porphyries.
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Evidéncia para a existéncia de distintas fontes mantélicas alimentando o
magmatismo recente (< 5 Ma) da Crista Madeira-Tore

Evidence for variable mantle sources feeding the young (<5 Ma) magmatism at
Madeira-Tore Rise
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Resumo: A Crista Madeira-Tore (CMT) constitui um dos principais elementos morfolégicos da bacia do
Atlantico Norte, tratando-se de uma importante cadeia de montes submarinos que se estende por cerca
de 1000 km na direcdo NNE-SSW, entre o Complexo de Tore, ao largo de Portugal Continental, e a
latitude da ilha da Madeira. Este extenso alinhamento vulcénico tera sido formado durante o Cret4cico,
registando atividade magmética até hd cerca de 0.5 Ma. Desde 2001, véarias campanhas
oceanogréficas tém vindo a amostrar os montes submarinos da CMT. Entre estas inclui-se a campanha
EMEPC\PEPC\Lus0\2012 com o ROV Luso, durante a qual foram amostrados os montes submarinos
Rugoso, Jo Cousin e Pico Pia, localizados sobre o alinhamento principal da CMT. A andlise geoquimica
dos elementos maiores e trago e de isotopos de Sr e Nd das amostras colhidas permite agora
reconhecer novas evidéncias para a existéncia de fontes mantélicas com composicdo distinta
alimentando o magmatismo da CMT, mesmo quando considerado o magmatismo com < 5 Ma,
ocorrente em ares restritas. Este estudo contribui para o avanco do conhecimento acerca da
variabilidade das fontes mantélicas e dos processos de magmatogénese responsaveis pela origem
desta estrutura.

Palavras-chave: Crista Madeira-Tore, montes submarinos, Oceano Atlantico, Geoquimica de
elementos maiores e tracgo, Isétopos de Sr e Nd

Abstract: Madeira-Tore Rise (MTR) is one of the most prominent structures occorruing in the North
Atl anticbs basin, corresponding to an i mportan
NNE-SSW direction, between the Tore Complex, on the off-shore of Portugal mainland, and the vicinity
of Madeira Island. This large volcanic alignment was initially formed during the Cretaceous, recording
magmatic up to 0.5 Ma. Since 2001, several research campaigns sampled the seamounts along the
MTR. These included the EMEPC\PEPC\Luso\2012 campaign with ROV Luso, during which sampling
was carried out in Rugoso, Jo Cousin and Pico Pia seamounts, which grew on the top of MTR. Major
and trace element geochemistry coupled with Sr and Nd isotopic data obtained in these samples
emphasise the existence of distinct mantle sources compositions feeding the MTR magmatism, even
when considering magmatism with less than 5 Ma, erupted in small areas. This study contributes to the
understanding of the mantle source variability and magmagenesis processes responsible for the origin
of this structure.

Keywords: Madeira-Tore Rise, seamounts, Atlantic Ocean, Major and minor element geochemistry, Sr
and Nd isotopes
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1. Introduction
setting

Madeira-Tore Rise (MTR) is a bathimetric
anomaly raising from the deep ocean floor
to a depth of ~2000 m and extending for
~1000 km from the vicinity of the Madeira
Archipelago (south) to the Tore Complex
(north) (Fig. 1). This alignment is
approximately coincident with J anomaly,
allowing to consider that is was initially
formed at about 125 - 130 Ma, a percept
endorsed by gravimetric data (Peirce &
Barton, 1991). However, superimposed on
this structure a significant number of
volcanic seamounts occur with much
younger ages,
Many of these young seamounts were
studied by Merle et al. (2006, 2009, 2018)
and Geldmacher et al. (2006), revealing the
significant presence of volcanism younger
than 5 Ma for most (see Fig. 1).

and geological
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Fig. 11 Bathymetric map of the Madeira-Tore Rise
and surrounding seamounts (modified from Merle
et al., 2018). The main alignment seamounts are

represented by triangles, neighboring alkaline
onshore seamounts by squares, SW Portuguese
intrusions by circles and seamounts named during
the EMEPC campaign by stars.

During the Portuguese
EMEPC\PEPC\Luso\2012 campaign two
seamounts were sampled for the first time
and named as Rugoso and Jo Cousin.
Rugoso is located in the central sector of
the MTR, in the vicinity of the Azores-
Gibraltar Fracture Zone (AGFZ), whereas
Jo Cousin is located more to the south, in
the southern sector of the MTR. During the
2012 campaign, sampling was also carried
out in Pico Pia, a small volcanic building
located on the west flank of Josephine
North seamount. Although Pico Pia was
studied before by Geldmacher et al. (2006),

downl).t o
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new analyses were perfomed and included
in this work.

2. Major and trace elements
composition

The analysed samples from the three
studied seamounts are alkaline character
(Fig. 2), presenting variable SiO»-
undersaturated compositions (normative
ne from 5.8 % to 32.4 %; Lc up to 9.5 %).
Lavas from Rugoso are the most evolved,
ranging from basic to intermediate (SiO; =
50.68 - 56.63 %) and corresponding to
nephelinites s.s. and phonolites, according
with TAS diagram of Le Bas et al. (1986;
Fig. @). Fheddasaniples gresent Mg#
ranging from 42.1 to 29.5. Conversely,
lavas from Pico Pia are the least evolved,
being considered ultramafic (SiO,=41.07 -
41.29 %) and corresponding to
melanephelinites (Fig. 2), with Mg# = 62.2 -
58.1. Jo Cousin lavas are basic (SiO; =
45.84 - 46.57 %), consisting of alkali
basalts (Fig. 2) with Mg# = 68.5 - 61.2.

20

ULTRABASIC + BASIC ' INTERMEDIATE ACID
|
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|
|
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@Rugoso A Jo-cousin @ Pico Pia

Fig. 21 Total alkali-silica (TAS) diagram for the
samples of Rugoso, Jo Cousin and Pico Pia (Le
Bas et al., 1986). Samples plotting in the
basanite+tephrite and foidite fields were
discriminated according with Le Bas (1989).

Lavas from the three seamounts display
significant enrichment in incompatible
elements, a typical feature of OIB-type
magmatism (Fig. 3). For all samples, REE
occur significantly fractionated, with the
LREE being more enriched than the MREE
and HREE (e.g. (La/Lu)n = 15.15 -47.88).
Jo Cousin shows the lower (La/Lu)n ratio
(15.15 - 17.78), whereas Rugoso and Pico
Pia present higher ratios (16.45 - 47.88 and
31.89 - 40.05, respectively). The high
LREE/HREE ratios could reflect the
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presence of residual garnet in the mantle
source, which is supported by the high
(Tb/Yb)n ratios (10.1 - 13.1) characterizing
the least evolved rocks (SiO; < 53 %), since
Yhb, in opposition to Tb, is highly compatible
with this mineral (e.g. Wang et al., 2002).

1000

3
8

Sample/Primitive Mantle
- 5

e
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0.1
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Rb Ba Th U K Nb Ta La Ce Pb Nd Sr P Sm Zr Eu Ti Tb Yb Lu
® Rugoso A Jo-cousin @ PicoPia

Fig. 31 Primitive mantle normalized trace element
patterns for Rugoso, Jo Cousin and Pico Pia.
Normalization values from McDonough & Sun

(1995). E-MORB and N-MORB values from Sun &

McDonough (1989).

As described for other seamounts of the
MTR (e.g. Geldmacher et al.,, 2006),
Rugoso, Jo Cousin and Pico Pia lavas
show enrichment in Nb and Ta relatively to
LILE (e.g. K, Rb, Pb) and LREE (Fig.3),
which is demonstrated by the (Rb/Nb)y =
0.30- 0.75 and (La/Nb)y = 0.15 - 1.14. This
suggests the contribution of an HIMU-type
component to the mantle source
(Geldmacher et al., 2006).

3. Sr and Nd isotope data

Sr and Nd isotope ratios are not
fractionated during partial melting and
fractional crystallization processes,
allowing to assess the degree of
homogeneity/heterogeneity of mantle
sources. The isotopic data of Rugoso, Jo
Cousin and Pico Pia depict intra-seamount
cogeneticcy. However, Jo Cousin isotope
signatures are clearly distinct from Pico Pia
and Rugoso, indicating that Jo Cousin
lavas are derived from a mantle source
significantly more time-integrated depleted
(Fig.4). Moreover, the isotopic signatures of
Jo Cousin are the most time-integrated
depleted values described for all the
seamounts located on the MTR (cf.
Geldmacher et al., 2006). Accordingly, they
are less enriched in incompatible elements

(Fig.3).
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Fig. 4 1 87Sr/8Sr versus 3Nd/***Nd ratios of MTR
samples in comparison with compositional fields for
the Madeira and Canary mantle domains
(Geldmacher et al., 2006). The isotopic analysis of
other seamounts younger than 5 Ma (Dragon, Jo
Sister and Josephine North, the later represented by
Pico Pia and Toblerone Ridge) are from
Geldmacher et al. (2006).
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The MTR magmatism has been attributed
to the activity of the Madeira and Canary
plumes, yet there is no consistent affiliation
of MTR lavas as whole to either the
Madeira or the Canary domain
(Geldmacher et al., 2006). Sr and Nd
isotopic data of the three seamounts were
plotted together with the Madeira and
Canary isotopic domains (Fig.4). Jo Cousin
data (87Sr/%Sr = 0.7026080 - 0.7026099
and NdA*Nd = 0.513159770 -
0.51316431) are within the Madeira
domain, which is characterized by &"Sr/#Sr
and *Nd/***Nd isotope ratios partially
overlapping Atlantic N-MORB values.
Rugoso (3"Sr/%Sr = 0.7032820 - 0.7033456
and NdA*Nd = 0.512856394 -
0.512859887) and Pico Pia isotope data
(®’Sr/®Sr = 0.7032267 - 0.7032363 and
143Nd/**Nd = 0.512858369 - 0.512865472)
are ploted consistently within the Canary
domain, which presents higher &’Sr/%Sr
and lower Nd/***Nd ratios, when
comparing to the Madeira domain.

The isotopic similarities/differences among
the three seamounts seem to reflect some
geographic tendency, since Rugoso and
Pico Pia, which are located next to each
other in the proximity of the AGFZ (central
sector of MTR; Fig.1), plot inside the
Canary domain, while Jo Cousin, located
more to the south (southern sector of MTR),
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depict isotopic signatures identical to those
of the Madeira domain. The same tendency
is also observed if the seamounts
described by Geldmacher et al. (2006) are
included in the comparison.

The elemental and isotope heterogeneity
described for the studied seamounts is
observed even when considered only the
MTR seamounts that present volcanism
younger than 5 Ma (cf. Figs. 1 and 4),
analysed by Geldmacher et al. (2006). This
heterogeneity is also evident when
considering only the Josephine North
seamount. Indeed, our Pico Pia samples
present distinct isotope values from those
analysed by Geldmacher et al. (2006) in
this seamount and, also, at the neighboring
Toblerone Ridge (1.4 Ma), demonstrating
the existence of small-scale mantle
heterogeneity in this region.

4. Conclusions

Geochemical analysis of Rugoso, Jo
Cousin and Pico Pia allowed the
recognition of two different mantle sources
feeding the magmatism of the MTR. These
mantle sources are recognized even when
only considered the young (< 5 Ma)
seamounts: (1) a Madeira-type mantle
source, with 8’Sr/%Sr and “Nd/**“Nd
isotope ratios partially overlapping Atlantic
N-MORB, responsible for the magmatism
of Jo Cousin; (2) a Canary-type mantle
source, with more radiogenic & Sr/%6Sr
ratios and less radiogenic *3Nd/***Nd
ratios, responsible for the magmatism of
Rugoso and Pico Pia.

Mantle sources feeding the volcanism at
Josephine North are characterized by
small-scale heterogeneity.
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Novos dados geoquimicos e isotépicos (Sr-Nd) para o plutonito do
Caramulo (Zona Centro-lbérica)

New geochemical and Sr-Nd isotopic data for the Caramulo pluton (Central
Iberian Zone)
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Resumo: O plutonito do Caramulo é uma intrusdo Varisca sintecténica, implantada em
metassedimentos do Ediacariano-Cambrico Inferior do Complexo Xisto-Grauvaquico (Zona Centro-
Ibérica) durante o Gltimo evento de deformac&o ductil (D3). A escala do mapa, apresenta uma estrutura
zonada, definida pela ocorréncia de quatro facies distintas de leucogranitos moscovitico-biotiticos
(Caramulo, Paredes, Almijofa e M. Alcoba). A isécrona Rb-Sr (rocha-total) obtida neste estudo (311 +

8 Ma) leva a supor que a idade de intrusdo do plutonito podera ser mais recente do que previamente
proposto (326 + 17 Ma). Os dados de geoquimica de elementos maiores e traco e as assinaturas
isotépicas Sr-Nd das quatro unidades graniticas (A/CNK > 1.1; altos contetidos em SiO2, baixos teores
emCaO, Mg O, Ba e Sr, 8 7Sr (3316 Srli TDM = N1 i 712 @a) afditind 8l 0 =
envolvimento importante de fontes crustais metassedimentares na sua génese (filiagéo de tipo-S). Para

além disso, o facto de existir um elevado grau de sobreposi¢do entre as assinaturas isotdpicas de Nd

e as idades model o TDM destas rochas e as apia&sent ade
-4.5;TDM =1.27 1.4 Ga) sugere uma proveniéncia a partir de protélitos com composi¢cdes semelhantes

as do Complexo Xisto-Grauvaquico.

Palavras-chave: Plutonito do Caramulo, is6crona Rb-Sr (rocha-total), granitos de tipo-S, assinaturas
isotépicas Sr-Nd

Abstract: The Caramulo pluton is a Variscan syntectonic intrusion, emplaced into metasediments of
Ediacarani Early Cambrian age of the Schist and Greywacke Complex (Central Iberian Zone), during

the last Variscan ductile tectonic event (D3). At map scale, it shows a zonal pattern defined by the
occurrence of four distinct facies of muscovite-biotite leucogranites (Caramulo, Paredes, Almijofa e M.

Alcoba). The whole-rock Rb-Sr isochron obtained in this study suggests that the pluton emplacement

age (311 + 8 Ma) may be slightly younger than previously proposed (326 + 17 Ma). Combined whole-

rock major- and trace-element data and Sr-Nd isotopic compositions for the different granite units

(A/ CNK > 1. 1; high Si O2 content s, l ow Ca@4toMsd O, Ba,
TDM =1.171 1.2 Ga) support a major involvement of old crustal metasedimentary sources in the genesis

of these granites (S-type origin). Furthermore, the significant degree of overlap between the Nd isotopic
signatures and TDM ages of the studied granites and t
4.1t0-4.5; TDM =1.21 1.4 Ga) suggests a provenance from protoliths with similar composition.

Keywords: Caramulo pluton, Rb-Sr whole-rock isochron, S-type origin, Sr-Nd isotopic signatures
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1. Geological setting

The Caramulo pluton is a syntectonic
Variscan intrusion cropping out in the
western sector of the Central Iberian Zone
(Fig. 1).

The pluton was intruded into Ediacaran-
Cambrian metasediments of the Schist and
Greywacke Complex (Beiras Group), at the
southwestern flank of a large, NW-SE
trending, antiformal structure formed during
the last Variscan deformation event (D3) i
the Porto-Viseu antiform, (e.g. Godinho,
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1980; Valle Aguado et al., 2005; Azevedo
and Valle Aguado, 2006).

According to Godinho (1980), the massif
comprises four main types of muscovite-
biotite granites: a fine - medium grained
facies (Caramulo), occupying the core, a
medium grained facies (M. Alcoba),
exposed at the northwestern tip of the
pluton and two slightly porphyritic medium
grained granites (Paredes and Almijofa),
occurring along the outer rims of the
intrusion (Fig. 1).
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Fig. 11 Geological sketch map of the Caramulo pluton, showing sample locations (modified from Godinho, 1980).
CZ: Cantabrian Zone; WALZ: West Asturian Leonese Zone; GTMZ: Galicia Tras os Montes Zone; CIZ: Central
Iberian Zone; OMZ: Ossa Morena Zone; SPZ: South Portuguese Zone.

2. Petrography

All the Caramulo granite facies contain
quartz (25-36%), K-feldspar (14-28%),
plagioclase (28-42%), muscovite (7-14%)
and biotite (2-8%) and accessory amounts
of apatite, zircon, monazite and ilmenite
(Godinho, 1980). Sillimanite (fibrolite) is
present in some samples of the Almijofa
and Paredes granites either in mica-rich
lepidoblastic layers, disseminated in the
granite matrix or as inclusions within
muscovite crystals.

Despite their textural and modal diversity,
the different granite types display
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significant petrographic similarities. Quartz
is mostly anhedral and exhibits undulose
extinction. K-feldspar (perthitic microcline)
occurs as anhedral interstitial crystals in the
groundmass of all granite units, but may
also form subhedral megacrysts in the
porphyritic varieties. Plagioclase
(oligoclase-albite) is dominantly subhedral,
twinned on the albite polysynthetic law and
weakly zoned.

Biotite and muscovite are subhedral, lath-
shaped and may occur as single isolated
flakes or mutually intergrown.
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3. Analytical Procedures

Major- and trace-element compositions for
representative rock samples of the four
granite units were obtained by ICP-AES
and ICP-MS, respectively, at the Activation
Laboratories, Ltd. (Canada).

87Sr/8eSr and  1Nd/***Nd isotope ratios
were measured on a VG Sector 54 mass
spectrometer at the Laboratory of Isotope
Geology of the University of Aveiro. Sr and
Nd isotopic ratios were corrected for mass
fractionation using #Sr/%Sr = 0.1194 and
146Nd/**“Nd = 0.7219. Repeated analysis of
SRM-987 and JNdi-1 international
standards yielded average values of
87Sr/8¢Sr = 0.710263 + 16 (conf. lim. = 95%)
and *3Nd/***Nd = 0.5121037 + 90 (conf. lim
= 95%).

4. Geochemistry

The Caramulo, Almijofa, Paredes and M.
Alcoba granites are characterized by very
high SiO2 contents (71-74 wt%), strongly
peraluminous compositions (A/CNK = 1.24-
1.41) and plot as syenogranites in the R1-
R2 classification diagram (Fig. 2).
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Fig. 21 R1-R2 diagram for the Caramulo granites
(La Roche et al.,1980).

Due to their narrow compositional range,
the analysed samples display scatttered
distribution patterns in many variation
diagrams. However, their MgO, TiO,, CaO,
Ba, Sr, V, Zr, Hf, EREE contents tend to
decrease regularly with decreasing total
Fe,OsT and SiO,, Na;O, P,Os and Rb show
the opposite behavior (Fig. 3), pointing to
fractionation of feldspar, biotite and
accessory minerals during magmatic
evolution.
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Fig. 31 Selected major- and trace-element variation
diagrams for the Caramulo granites. Symbols as in
Figure 2.

In addition, the presence of a significant
degree of compositional overlap between
samples from the different individual units
(Fig. 3) suggests that the zonal pattern
observed at map scale may reflect changes
in mineral stability during cooling and
crystallization and not a true magmatic
zoning pattern.
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Fig. 47 REE normalized patterns for the Caramulo
granites. Normalization constants from Evensen et
al. (1978).

As illustrated in Figure 4, the REE chondrite
normalized patterns for the analysed
samples are sub-parallel, moderately to
strongly fractionated (Lan/Ybn = 13.37i
38.81) and display increasing Eu negative
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anomalies with magmatic differentiation
(Eu/Eu* = 0.4510.19), corroborating the
possible involvement of plagioclase,
monazite and zircon in the fractionating
assemblage.

Overall, the obtained geochemical data
indicate that the Caramulo granites
correspond to S-type granites (with no well-
defined magmatic zonation pattern),
derived from partial melting of supracrustal
metasedimentary protoliths.

5. Sr-Nd isotopic data

Despite the high mobility of Rb and Sr
during post-magmatic processes, the Rb-
Sr isotopic data for seven samples of the
Caramulo pluton yielded a Rb-Sr whole-
rock isochron of 310.8 + 8.2 Ma with a
MSWD of 1.9 (Model 1, ISOPLOT, Ludwig,
2003) (Fig. 5).

0.9200 .
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0.8800 1 Age=310,882Ma
Initial 7Sr/=Sr = 0.7131£0.0017
o MSWD = 1,9 1
3? 0.8400 + —
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Bl Caramulo Gr |
& Paredes Gr
0.7600 - 9 MAlcoba Gr |
<4 AlmijofaGr
0.7200 —
0 10 20 30 40
87Rb/86Sr
Fig. 51 Rb-Sr whole-rock isochron for the Caramulo
granites.

The associated initial 8Sr/®Sr ratio (0.7131
+ 17) provides compelling evidence of an S-
type origin for the studied granites.
Although the precise age of the intrusion
needs further confirmation through ID-
TIMS U-Pb zircon and monazite ages, the
obtained Rb-Sr whole-rock isochron (310.8
+ 8.2 Ma) suggests that pluton
emplacement could have occurred slightly
later than 326 + 12 Ma, as previously
proposed by Medina (1996) and Tassinari
et al. (1996).

Mor eovVer govallesand DM ages
for the different units of the Caramulo
pl ut o mo=(-3%Nal-5.1; TDM = 1.1 i
1.2 Ga) show a significant degree of
overlap with those of the adjoining
metasediments of the Schist and
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Greywacke
TDM =1.2 - 1.4 Ga).
This supports a derivation through
moderate degrees of partial melting of the
Ediacaran-Cambrian metasediments for
the Caramulo granites.

6. Conclusions

The Caramulo pluton is a syn-Ds Variscan
intrusion comprising four main granite units
(Caramulo, Paredes, Almijofa and M.
Alcoba). The Rb-Sr whole-rock isochron
obtained in this study points to a pluton
emplacement age of 310.8 + 8.2 Ma.
Combined geochemical and Sr-Nd isotopic
evidence reveals that the different facies of
the massif correspond to  S-type
muscovitel biotite leucogranites formed at
mid crustal levels, through partial melting of
metasedimentary protoliths similar to the
adjoining Ediacaran T Cambrian
metasediments.
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Idade U-Pb (zircdes) por ID-TIMS para o granito Varisco sin-tectonico de
Tamanhos (Zona Centro Ibérica)

U-Pb ID-TIMS zircon age for the Tamanhos syn-tectonic Variscan granite
(Central Iberian Zone)
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Resumo: O maci¢o granitico de Tamanhos aflora na regido de Pinhel-Trancoso como um pequeno
corpo alongado na direc¢cdo ENE-WSW, implantado em metassedimentos do Ediacariano-Cambrico e
do Ordovicico (Zona Centro-lbérica). Compreende uma facies porfirdide de grdo fino-médio, de
granitos-granodioritos com biotite dominante e uma fécies porfirdide mais grosseira de granitos de duas
mi cas. Ambas as unidades apresentam Afabrico milon2t|
cinemética da Zona de Cisalhamento sin-Dz de Juzbado-Penalva do Castelo, sugerindo que a
instalacdo do macico teve lugar durante os estadios precoces da tectdnica transcorrente Ds. A idade U-
Pb obtida neste estudo (311.9 + 0.8 Ma) permitiu datar a intrusdo dos granitdides de Tamanhos e o
movimento da Zona de Cisalhamento de Juzbado-Penalva do Castelo na regido estudada. As
composicdes em elementos maiores e traco das amostras do granito-granodiorito de Tamanhos séo
tipicas de magmas calco-alcalinos de tipo-l ou transicionais entre tipo-l e S e apontam para uma
contribuicdo importante de materiais da crusta inferior, ricos em feldspato, e/ou interacgdo com magmas
basicos derivados do manto na sua petrogénese.

Palavras-chave: Granito-granodiorito de Tamanhos, idade U-Pb por ID-TIMS, Zona de Cisalhamento
Juzbado-Penalva do Castelo

Abstract: The Tamanhos pluton occurs in the Pinhel-Trancoso region as a small, ENE-WSW elongate,
intrusion, emplaced into Ediacarian-Cambrian and Ordovician metasediments (Central Iberian Zone). It
comprises a fine-medium porphyritic, biotite-rich, granite-granodiorite facies and a coarser porphyritic,
two-mica granite facies. Both units show a strong mylonitic fabric, with the same orientation and
kinematics of the sinistral syn-Ds Juzbado-Penalva do Castelo Shear Zone, suggesting that pluton
emplacement took place during the early stages of Ds transcurrent shearing. The new ID-TIMS U-Pb
zircon age obtained in this study (311.9 + 0.8 Ma) provides precise time constraints for the intrusion of
the Tamanhos granodioritei granite suite and for the movement of the Juzbado-Penalva do Castelo
Shear Zone in the studied area. The major- and trace-element compositions of the samples of the
Tamanhos granitoids are typical of calc-alkaline magmas with I-type or transitional I-S type affinities,
supporting a major contribution of lower crustal, feldspar-enriched, source materials and/or interaction
with mantle derived magmas to their petrogenesis.

Keywords: Tamanhos granite-granodiorite, ID-TIMS U-Pb zircon age, Juzbado-Penalva do Castelo
Shear Zone
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1. Geological setting

The Tamanhos granodiorite-granite crops
out in the Pinhel-Trancoso region (central
sector of the Central Iberian Zone), as an
ENE-WSW elongate body, intruded into
metasediments of Ediacaran-Cambrian
and Ordovician age (Fig. 1).

According to Macedo (1988), the massif
comprises a strongly deformed porphyritic
granite-granodiorite, emplaced within an
active, strike-slip, subvertical shear zone,
during the last Variscan ductile tectonic

event (D3): the sinistral Juzbado-Penalva
do Castelo Shear Zone (Fig. 1).

In contrast to the early-Ds; age proposed by
Macedo (1988), Diez Fernandez and
Pereira (2016, 2017) claim that pluton
intrusion was coeval with an extensional
Variscan deformation episode (D>),
preceding Ds-shearing. The same authors
provide a SHRIMP U-Pb zircon age of 321
+ 13 Ma for the emplacement of the
Tamanhos orthogneisses.

DBSZ: Douro-Beira Shear Zone
JPCSZ: Juzbado-Penalva do Castelo Shear Zone
PTSZ: Porto-Tomar Shear Zone

[ 1 Cenozoic cover

I CQuartzites and metapelites (Ordovician)

"1 Schist-Greywake Complex (Ediacaran-Cambrian)
VARISCAN GRANITOIDS

[—"1 Non-deformed granitoids

[ Orthogneisses and syn-D3 granitoids (* Tamanhos Massif)

Fig. 11 Simplified geological map of the Pinhel-Trancoso region, showing the location of the Tamanhos Massif.
Modified from Macedo (1988).

2. Structure and petrography

Field and petrographic studies reveal that
the Tamanhos massif comprises two main
facies (Macedo, 1988): a fine-medium
porphyritic  biotite  granite-granodiorite,
occurring along the western border of the
intrusion and a coarse porphyritic biotite-
muscovite granite occupying the central
and eastern sectors (Fig. 1). Rounded and
ellipsoidal mafic microgranular enclaves
with sizes ranging from a few centimeters
to several decimeters are common.

Both units show S-C structures and a well-
developed mylonitic fabric  (N70°E,
subvertical), with the same orientation and
kinematics of the syn-Ds Juzbado-Penalva
sinistral Shear Zone (Fig. 1).
Mineralogically, the Tamanhos granitoids
are characterized by primary mineral
assemblages consisting of quartz (25-
33%), K-feldspar (16-27%), plagioclase
(15-29%), biotite (8-18%), muscovite (6-
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10%), apatite (> 0.2%), zircon, monazite
and opaques (Macedo, 1988). Chlorite and
secondary muscovite are the main
alteration mineral phases. In addition to
differences in grain size, the fine-medium
porphyritic  biotite  granite-granodiorite
facies contains higher modal contents of
biotite and plagioclase than the coarser
facies.

Quartz is generally anhedral and displays
deformation bands and subgrains. It may
also occur in polygonal granoblastic
aggregates and ribbons documenting
significant dynamic recrystallization.
K-feldspar (perthitic microcline) is present
either as subhedral megacrysts up to 2 cm
long or as anhedral interstitial crystals in the
groundmass. K-feldspar megacrysts are
frequently oriented and show evidence of
ductile deformation at temperatures above
400-450° (sigma-shapes, marginal
recrystallization into a mosaic of smaller
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new grains). Plagioclase is oligoclase-
andesine. It is dominantly subhedral,
weakly zoned and may exhibit bent twin
lamellae and recrystallization rims in the
more deformed samples.

Biotite (foxy-red brown) and magmatic
muscovite occur as aligned subhedral
crystals displaying, in cases, undulose
extinction and bent cleavages. A pervasive
mylonite foliation defined by the preferred
orientation of planar mica flakes and
megacrystic feldspar is a conspicuous
feature in most of the studied rocks.
Accessory minerals include apatite,
opaques, zircon and monazite. Zircon and
monazite grains are generally included in
biotite and surrounded by radiation halos.

3. Analytical techniques

The whole-rock major- and trace-element
compositions of the studied samples were
determined at Imperial College (London) by
Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission (ICP-AES).

U-Pb isotopic ratios for selected zircon and
monazite microfractions were obtained by
ID-TIMS at the Isotope Laboratory of the
Department of Geosciences of the
University of Oslo (Norway) using a
Finnigan MAT 262 multicollector mass
spectrometer.

4. Whole-rock geochemistry

The Tamanhos orthogneisses have
compositions ranging from granodiorites to
monzogranites (Fig. 2).
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Fig. 21 R1-R2 diagram for the Tamanhos granite-

granodiorite (La Roche et al.,1980).

Silica contents vary from 661 72%, A/CNK
and AlLOs/TiO, ratios are relatively low
(A/CNK = 1.171 1.26; AlLOs/TiO, = 21-42),
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while Ba, Sr, Zr abundances and
CaO/NayO ratios are distinctly high (Ba =
470-917 ppm; Sr = 135-216 ppm; Zr = 196-
363 ppm; CaO/Na.O = 0.37-0.58).

Unlike the syn-Ds S-type two-mica granites
from the Central Iberian Zone, the
geochemical signature of the Tamanhos
granite suite is typical of metaluminous to
slightly peraluminous calc-alkaline
magmas with I-type or transitional I-S type
affinities.

On the CaO/Naz0 vs. Al203/TiO; diagram,
the least evolved samples of the suite plot
clearly outside the field of the strongly
peraluminous granites (Fig. 3), which tends
to exclude a major contribution of pelitic
sources (feldspar-depleted) to their
petrogenesis (Sylvester, 1998).

Field of strongly peraluminous granites
(Sylvester, 1998)
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Fig. 37 CaO/Naz20 vs Al203/TiO2 diagram for the
Tamanhos granite-granodiorite (Sylvester, 1998)
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Furthermore, their low Al,O3/TiO2 and high
CaO/NaO ratios suggest that magma
genesis occurred at high temperatures (>
800 C). This is corroborated by the high
zircon saturation temperatures (Tz = 810-
872 C) obtained in these rocks using the
geothermometer of Watson and Harrison
(1983).

A model involving partial melting of
feldspar-rich immature metagreywackes
and/or metaigneous protoliths at deep
crustal levels (leaving a residue depleted in
feldspar and biotite), may therefore be
proposed to explain the origin of the
Tamanhos granite-granodiorite suite.
However, as stated by Sylvester (1998), the
overall geochemical characteristics of this
type of granitoids may also result from
mixing between felsic crustal melts and
mantle-derived basaltic magmas.
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Based on the existing data, it is not possible
to favour one of these hypotheses.

5. ID-TIMS U-Pb geochronology
Zircon grains extracted from sample 170-42
are dominantly idiomorphic, long prismatic,
transparent, colourless and devoid of
inclusions and fractures.

The U-Pb isotopic data for three zircon
fractions (with igneous appearance) and
one monazite fraction are concordant and
yield a Concordia age of 311.9 + 0.8 Ma
(MSWD = 1.7; Fig. 5), which is interpreted
here as the crystallization age of the
Tamanhos granodioritei granite.
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Fig. 51 Ui Pb Concordia diagram for zircon and
monazite fractions from the Tamanhos granite-
granodiorite

One monazite fraction gives a slightly older
age (*°’Pb/?°U age: 326 + 1.9 Ma), that
may reflect some inheritance.

The 311.9 + 0.8 Ma age obtained in this
study supports a syntectonic emplacement
for the massif (syn-Ds) and agrees with the
age proposed for other syn-kinematic
granitoids from the region (314 - 318 Ma;
Ferreira et al., 2019). It also provides a
reliable date for the movement of the
Juzbado-Penalva do Castelo Shear Zone in
the studied area.

6. Conclusions

The Tamanhos pluton occurs in the Pinhel-
Trancoso region as a small, ENE-WSW
elongate, intrusion, emplaced into
Ediacarian-Cambrian and  Ordovician
metasediments (Central Iberian Zone). It
comprises a fine-medium porphyritic,
biotite-rich, granite-granodiorite facies and
a coarser porphyritic, two-mica granite
facies. Both units show a strong mylonitic
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fabric, with the same orientation and
kinematics of the sinistral syn-Ds Juzbado-
Penalva Shear Zone and suggest that
pluton emplacement took place during the
early stages of D3 transcurrent shearing.
The new ID-TIMS U-Pb zircon age obtained
in this study (311.9 = 0.8 Ma) provides
precise time constraints for the intrusion of
the Tamanhos granodioritei granite suite
and for the movement of the Juzbado-
Penalva Shear Zone in the studied area.
The major- and trace-element
compositions of the Tamanhos granitoids
are typical of calk-alkaline magmas with |-
type or transitional 1-S type affinities,
supporting a major contribution of lower
crustal feldspar-enriched source materials
and/or interaction with mantle derived
magmas to their petrogenesis.
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Caracteristicas geoquimicas e geocronoldgicas do plutdo de Fundéo i
implicacdes geotectonicas

Geochemical and geochronological characteristics of the Fundéao pluton -
geotectonic implications

Antunes, M.1*

1ICT, Universidade do Minho, Campus de Gualtar, 4710 - 057 Braga, Portugal
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Resumo: O plutdo de Fundéao estéa localizado na Zona Centro Ibérica, na regido da Cova da Beira,
Centro de Portugal. Tem uma estrutura eliptica, com uma area aflorante de 115 km2, e ocorre intruindo
0 Complexo Xisto-Grauvaquico do Grupo das Beiras. E constituido por diferentes rochas granitoides,
com composicao de tonalito a granodiorito. Tem um caracter peraluminoso dominante, embora algumas
facies apresentem caracteristicas metaluminosas. Devido as suas baixas razées FeO+/(FeOt+MgO)
classificam-se como granitdides magnesianos, distribuindo-se pelo campo das rochas alcalino-calcicas
a alcalinas. Os dados isotdpicos, obtidos por U-Pb, em cristais de zircdo e monazite sugerem uma idade
de implantacdo de 478 Ma, correspondente ao Ordovicio Inferior, e relacionada com a orogenia
Cadomiana. Este plutdo inclui-se numa faixa de plutdes de idade Cambro-Ordovicica que se estende
desde a Beira Baixa até a Estremadura Central.

Palavras-chave: geoquimica, granitéides, Ordovicico, Zona Centro Ibérica, Portugal

Abstract: The Fundao pluton is located in the Central Iberian Zone, in the Portuguese region of Cova
da Beira, Central Portugal. It has an elliptical structure, with an outcropping area of 115 km2, which
intruded the Schist-Greywacke Complex - Beiras Group. The pluton contains different granitic rocks,
with composition ranging from tonalite to granodiorite. It has a dominant peraluminous composition,
although some facies are metaluminous. Due to their low FeO+/(FeOt+MgO) ratios, these granitoids are
classified as magnesian and plot in the field of alkaline-calcium to alkaline rocks. The isotopic data
obtained by U-Pb in zircon and monazite crystals suggest an emplacement age of 478 Ma,
corresponding to the Lower Ordovician and related to the Cadomian orogeny. The Fundao intrusion is
included in the magmatic province of Cambro-Ordovician plutons that extends from Beira Baixa
(Portugal) to Estremadura Central (Spain).

Keywords: geochemistry, granitoids, Ordovician, Central Iberian Zone, Portugal
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1. Introducéo

Na Zona Centro Ibérica, a maioria dos
plutdes graniticos estdo associados com a
orogenia Varisca. Estudos isotdpicos mais
recentes revelam a ocorréncia de
processos magmaticos de idade
Ordovicica, que se estendem ao longo de
de uma faixa geotectdnica, desde a Beira
Baixa e a Estremadura Central (e.g.,
Antunes et al., 2009; Neiva et al., 2010;
Rubio-Ordoiiez et al., 2012; Pereira et al.,
2018).

Os cristais de zircdo e monazite tém sido
fortemente utilizados na datacéo de rochas
graniticas. A informacéo isotdpica destes
minerais i zircdo e monazite - é crucial
para um melhor conhecimento da evolugao
da crusta e sua reciclagem ao longo do
tempo geoldgico (Diaz-Alvarado et al.,
2016). A idade de implantagcdo e
cristalizacdo de rochas graniticas €
fundamental na identificacdo de eventos
magmaticos ao longo do tempo geoldgico,
bem como, de episddios de deformacao
registados, tanto em granitos como nas
rochas encaixantes.

Com este trabalho pretende-se realizar
uma breve caraterizacdo geoquimica do
plutdo de Funddo, complementada com
dados geocronoldgicos obtidos por U-Pb,
em cristais de zircdo e monazite. Esta
informagédo tem particular interesse na
caracterizacdo deste plutdo e seu
enquadramento geodindmico nesta faixa
da Zona Centro Ibérica.

2. Plutdo de Fundéo

2.1. Enquadramento Geodinamico

O plutdo granitico do Funddo esta
localizado na Cova da Beira, zona centro
de Portugal, no alinhamento que se
estende na diregdo NW-SE, entre Portugal
e Espanha, ao longo da Zona Centro
Ibérica (ZCl). Este plutdo tem uma forma
geral eliptica, alongado na direcdo Este-
Oeste, com uma area aflorante de cerca de
115 km2. Ocorre como uma intrusédo nos
metassedimentos do Grupo das Beiras,
sem evidente producgdo de uma auréola de
metamorfismo de contacto. Esta incluido
na faixa de plutonitos de idade Cambro-
Ordovicica que se estende desde a Beira
Baixa (Portugal) até a regido da
Estremadura Central (Espanha), no
Dominio do Complexo Xisto-Grauvaquico,
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a qual é contemporanea com o0 evento
magmético d e Ollé de Sapoo da
(Rubio-Ordofiez et al., 2012; Pereira et al.,
2018).

O plutdo do Fundado esta espacialmente
correlacionado com os tonalitos e
granodioritos de Oledo, Zebreira e Zarza
La Mayor (Portugal Ferreira, 1985; Rubio-
Ordéfiez et al., 2012; Pereira et al., 2018).
Em trabalhos anteriores, foi classificado
como guartzodiorito a granodiorito biotitico,
sin-tectonico relativamente a F3 (Servi¢os
Geoldgicos de Portugal, 1992).

2.2. Mineralogia e Geoquimica

O plutdo do Fundao é uma estrutura
heterogénea, zonada e complexa com
composicdo variando desde tonalito a
granito. Localmente apresenta variacOes
de granulometria, passando a facies mais
finas, alternando entre zonas escuras e
claras, de diferentes granularidades. E
constituido  por  diversos  encraves
microgranulares, mais enriquecidos em
minerais maficos do que a rocha
encaixante, e com formas ovlides e
irregulares. Estes encraves apresentam
contactos bruscos e bem definidos com o
encaixante, alguns crenulados e difusos

(Fig. 1).

Fig. 17 Algumas caracteristicas macroscéplcs do
plutdo de Fundao.

Ao longo da sua morfologia, mostra
estruturas de fluxo magmatico e
deformacéo local com diferentes graus de
representatividade (Fig. 1).

O plutdo do Fundédo é atravessado por
diversos filonetes de aplito, orientados
N30°E, e por fildes de quartzo, N50°E, que
se prolongam para o xisto encaixante.

A maioria das rochas granitides do plutdo
de Fundédo tem um caracter peraluminoso,
comprovado pela variacdo dos parametros

ZCl
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A/CNK (0.87-1.42) versus A/NK (0.85-

2.03). Contudo, algumas rochas
apresentam caracteristicas mais
met al umi nosas ( A/ CNK
a)
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Fig. 27 Projeccao das rochas granitéides do plutdo
do Fund&o no diagrama:
a) A/CNK versus A/NK de Maniar e Piccoli (1989); b)
guimico-mineraldgico A-B de Debon e Le Fort
(1983).
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No diagrama A-B de Debon e Le Fort
(1983), ¢é confirmado o caracter
peraluminoso destas rochas, com
predominio de amostras em que a biotite é
0 mineral caracteristico e pontualmente
amostras com coexisténcia de biotite e
moscovite (Fig. 2b), como confirmado
petrograficamente.

As rochas do plutho de Fundéao
correspondem a granitéides magnesianos,
com razbes FeO1/(FeO1+MgO) baixas,
sendo classificadas como rochas alcalino-
calcicas a alcalinas, na classificacdo de
Frost et al. (2001), moderadamente a ricas
em K. A nivel geotectonico, correspondem
a granitéides de arcos vulcéanicos e de sin-
colisédo (Fig. 3).

200
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Fig. 31 Projeccdo das rochas granitdides do plutdo
do Fundao no diagrama Y+Nb versus Rb de
Pearce et al. (1984). Campos: SIN-COLG i
granitos sin-colisdo, VAG i granitos dos arcos
vulcanicos, WPG i granitos intra-placa, ORG i
granitos das cristas oceanicas.

2.3. Geocronologia

Estudos prévios de datacdo por K-Ar de
biotites do plutdo de Fund&o indicaram
uma idade de implantacdo entre 262+2 Ma
a 282+2 Ma (Portugal Ferreira et al., 1977),
associada preferencialmente a processos
de deformacdo e de metamorfismo
ocorridos no Paleozbico, e subsequentes
episodios de idade Varisca.

Na determinacéo da idade de implantacéo
do plutdo de Fundéo foram realizados
estudos isotépicos, por U-Pb, em cristais
de zircdo e monazite de amostras
representativas de tonalito e granito. As
fracbes de zircdo e monazite foram
selecionadas a partir de um concentrado,
sempre que possivel evitando cristais
fraturados, com inclusdes e/ou possiveis
ndcleos restiticos. As razbes isotdpicas
foram obtidas, no Departamento de
Geociéncias da Universidade de Oslo, por
espectrometria de massa de ionizacdo
térmica (Thermal Isotope Mass
Spectrometry 1 TIMS), utilizando um
espectrometro Finningan Mat 62, segundo
a metodologia de Krogh (1982), com as
adaptacbes de Corfu (2004). A precisdo
das analises e das idades € obtida com um
nivel de confianca 2s.

Os zircdes sdo euédricos a subédricos e
interpretados como tendo cristalizado a
partir do magma. Ambas as rochas
graniticas sdo contemporaneas com uma
idade de 478 + 0.5 Ma (Antunes et al.,
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2012). Os dados de U-Pb indicam uma
idade Ordovicica Inicial (478 Ma) para o
plutdo de Fund&o, relacionada como a
Orogenia Cadomiana.

3. Concluséao

O plutho de Funddo apresenta uma
estrutura zonada, com composicdo desde
tonalito a granito. Esté incluido na faixa de
plutonito Cambro-Ordovicicos que se
estende desde a Beira Baixa (Portugal) até
a Estremadura Central (Espanha), e ocorre
no Dominio do Complexo Xisto-
Grauvaquico.

Outros plutdes localizados no alinhamento
NW-SE mostram idades contemporéaneas
(e.g., Antunes et al., 2009; Neiva et al.,
2009; Rubio-Ordofiiez et al., 2012; Pereira
et al.,, 2018). A ocorréncia destes plutdes
de idade Cambrico-Ordovicica estende-se
desde a regido da Beira e Alto Alentejo
(Portugal) até ao Batolito da Extremadura
Central (Espanha), confirmando uma
provincia magmatica com mais de 200 km
de comprimento (Pereira et al., 2018)
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Geoquimica de um fildo de rochas béasicas alcalinas de Goncgalo (Guarda)

Geochemistry of an alkaline basic dyke from Gongalo (Guarda)
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Resumo: No Macico Hespérico sdo frequentes os fildes de rochas basicas, intrusivas nas rochas
cristalinas, que, na grande maioria dos casos, estdo muito alteradas, pelo que séo poucos os estudos
geoquimicos e petrograficos que possibilitam a sua classificacédo.

Uma sondagem de prospecéo do jazigo de Alvarrdes (Guarda), situado na Zona Centro Ibérica, cortou
um fildo basico intrusivo em granito porfiréide biotitico de grdo grosseiro o que permitiu recolher
amostras ndo alteradas em que foram realizados estudos petrograficos e geoquimicos que
possibilitaram a sua classificacdo. S8o rochas melanocratas que exibem uma facies de granularidade
mais grosseira (BSG) e outra, posterior, mais fina (BSF). S&o rochas alcalinas e correspondem a
traquibasaltos com nefelina normativa. Os spidergrams, padrdes dos espetros de TR e razdes de
elementos incompativeis, mostram similaridade com o padréo de basaltos de ilhas oceénicas (OIB). O
magma alcalino representado nas rochas basicas do fildo é compativel com um contexto geotecténico
intraplaca relacionado com um estadio inicial de rifting continental e ndo com um magma relacionado
cm zonas de subduccéo.

Palavras-chave: filao basico, jazigo de Alvarrbes, geoquimica de elementos maiores e trago,
traquibasaltos, rochas alcalinas

Abstract: Veins of intrusive basic rocks are quite frequent in the Hesperian Massif. However, due to the
fact that, in most cases, these rocks occur extremely altered, few are the geochemical and petrographic
studies that allow the classification of the basic rocks of the veins.

In non-weathered samples from a vein intersected by an exploration borehole of the Alvarrées deposit
(Guarda), Central Iberian Zone, geochemical and petrographic studies were carried out. The studied
rocks are melanocratic exhibiting in the collected samples a coarser-grained facies (BSG) and a finer-
grained facies (BSF), being the latter posterior to the first one. These rocks have an alkaline affinity.
They correspond to trachybasalts with normative nepheline. The spidergrams, REE spectra patterns
and incompatible elements ratios, show the resemblance with the pattern of ocean island basalts (OIB).
The alkaline magma represented in the rocks of the basic vein is compatible with an innerplate
geotectonic context and is similar to magmas related to the first stages of continental rifting and not with
a magma related with subduction zones.

Keywords: basic vein, Alvarrdes deposit, geochemistry of major and trace elements, trachybasalts,
alkaline rocks
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1. Introducéo

No Norte e Centro de Portugal os fildes de
rochas basicas sdo muito frequentes e sao
tardios relativamente aos granitos variscos.
As rochas que os constituem encontram-
se, quase sempre, muito meteorizadas a
superficie e, muitas delas, sao identificadas
em afloramento pela sua cor alaranjada
devida a alteracdo e por exibirem,
frequentemente, aspectos de disjuncéo
esferoidal.

No presente estudo, aproveitando a
oportunidade da realizacdo de sondagens
para avaliacdo do jazigo pegmatitico com
lepidolite de Alvarrdes (Gongalo), foram
colhidas amostras de um dique de rochas
basicas, cortado aos 42 m de
profundidade, por uma das sondagens
(ALVDOQ7), para o seu estudo geoquimico
com o objectivo de obter indicagbes acerca
do ambiente geotecténico de formacédo
dessas rochas.

2. Geologia

O jazigo esta localizado na Zona Centro
Ibérica (ZCIl). A ZCl corresponde ao
autéctone da Cadeia Varisca Ibérica e é
caracterizada pela ocorréncia de um
importante batélito granitico (Batélito da
Beiras) constituido maioritariamente por
macicos graniticos tardi a pos-tectonicos e
pés-tectonicos intrusivos em formagdes
met assedi ment ar es d
Grauvsg8§quicoo (Azeve

(Fig. 1).

Files de quartzo
Aplito-pegmatitos
Granitéides ante-D3

[ Je)

‘Argemelal
o 5

do

verticais e com orientacBes preferenciais
NNE-WSW, NW-SE e NNE-SSW.

O dique de rocha bésica, alvo do presente
estudo, tem orientacdo NNE-SSW e
inclinagdo 80°S e esta muito alterado a
superficie.

De referir que a intrusdo do magma basico
aproveitou zonas de fraturacdo do granito
evidenciadas por texturas cataclasticas
gue ndo afetam a rocha béasica. O granito
exibe no contacto com a rocha basica os
efeitos de processos de rubefacao (Fig. 2).

Fig. 27 Contacto da rocha bésica fina (BSF) com o
granito porfirdide biotitico que exibe rubefagéo.
Amostra do testemunho da sondagem ALVDO7.

3. Material e Métodos
Para os estudos petrograficos foram
efetuadas laminas delgadas e laminas
delgadas polidas. Nas observacdes
microscoépicas, com luz transmitida e com
luz refletida, foi utilizado um microscépio
petrografico Nikon.

Com o objetivo de melhor caraterizar os
_minerais opacos e aspetos impercetiveis
Mol O MBds&Opic® 6tido! Srdc@reu-se  a

dhserta@al ao?Microgedhid Blétrénico de
varrimento com microanalise por raios-X

(MEV-EDS) do Laboratério de Microscopia

Eletrénica de Varrimento e Microandlise

por Raios-X do Centro de Materiais da

Universidade do Porto (CEMUP).

As analises quimicas de rocha total foram

realizadas no Activation Laboratories Ltd.,

em Ancaster, no Canada. O codigo
4LITHORES foi utilizado para as para

Granitéides biotiticos sin-D3
nitéides de duas micas sin- a tardi-D3
nitoides biotiticos tardi-D3 I

andlise de elementosmai or es por MAFuUSI
CP (I nductively Cowupled F
MS (Fusion inductively coupled Plasma -
Mass Spectrometry)o
traco e Elementos Terras Raras (ETR).
Para analise do F foi usado o cédigo 8-F

Granitéides biotiticos tardi- a pés-D3
[ Granitsides tardi- a pés-D3
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~
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Fig. 17 A - Zonas geotectdnicas da Cadeia Varisca
Iberica. B Localizagdo de Gongalo. Carta geoldgica
de Portugal modificada a escala 1/500.000 LNEG.
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. par a

AFusion specilfSEO ieanp aerlaet
O Batolito da Beiras é cortado por doLiocodigo8-Li A Fusgkdon Na
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rochas basicas que sdo, em geral, sub- consultados em http://www.actlabs.com

(Actlabs 2019).
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4. Resultados

4.1. Petrografia

As amostras do fildo evidenciam a
presenca de facies distintas e
correspondem a rochas holomelanocratas,
escuras e esverdeadas, com diferentes
granulometrias: uma em que sdo visiveis
macroscopicamente 0s componentes da
rocha (BSG) e outra com microfenocristais
no seio de uma matriz muito fina (BSF).
BSG é essencialmente constituida por
augite titanifera (Ti confirmado ao MEV),
olivina (quase sempre serpentinizada)
plagioclase e opacos (ilmenite e
magnetite). Observam-se, igualmente,
apatite, biotite e calcite. BSF exibe textura
porfiritica com fenocristais de olivina
(serpentinizados) e de piroxena no seio de
uma matriz criptocistalina. Os fenocristais
de olivina, alguns sub-automorfos e
alongados, estdo serpentinizados e exibem
uma orla acastanhada de alteracao.

As relacdes geométricas entre BSG e BSF
mostram que esta Ultima é posterior (Fig.
3). No contacto com o granito porfirdide,
verifica-se que BSF se apresenta ainda
mais fina, denotando a existéncia de uma
franja de arrefecimento brusco.

Fig. 31 Contacto de BSG com BSF em que a
matriz criptocristalina estd bem representada na
segunda.

4.2. Geoquimica

A facies BSF é mais rica em SiO; (47,43%)
que BSG (45,33%) em K,O 2,85% versus
1,06% e em P.Os 0,56% versus 0,49%.
BSG é mais rica em Al,O3 (14,90% versus
14,66%), em CaO (5,91%), em NaxO
(3,85%) em MnO (0,17%) e tem maior
perda ao rubro (5,64) que BSF (3,61).
Ambas mostram idénticos valores em MgO
(8,48% e 8,10%) e em Fe»O3 (12,08%). O
somatorio de Na,O+K,O é em BSG de
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4,91% e em BSF de 6,51%. De acordo com
valores de SiO, e Na,O+K,0, as rochas
estudadas s&o rochas alcalinas. No
di agr ama de -sificad-0 A §(€ox
et al. 1979), BSG corresponde a um
basalto e BSF a um hawaiito. Porém, no
diagrama de Le Maitre et al. (1989), BSG
corresponde a um basalto e BSF a um
traquibasalto. Ambas tém nefelina
normativa a variar entre 2,49 e 3,49% em
peso. Como um hawaiito corresponde a um
traquibasalto sédico, optou-se por designar
ambas as rochas por traquibasaltos em
gue BSF é mais diferenciada.

As composicbes das duas rochas
projetam-se no dominio dos basaltos
alcalinos nos diagramas de Pearce (1996,
2008).

Na Figura 4 estdo representados o0s
diagramas spider das composicdes de
BSG, BSF e de um basalto de ilhas
oceanicas (QIB) normalizadas a
composicdo do basalto de crista média
oceanica (N-MORB) (Sun e McDonough
1989). Em todos os casos se verifica uma
ligeira anomalia negativa em Sm e
anomalias positivas em Cs, Rb e Li, com
especial énfase em BSG e BSF. Estas
Ultimas anomalias podem ser atribuidas a
um efeito local de reacdo dos
traquibasaltos com o0s  pegmatitos
lepidoliticos por eles cortados.
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Fig. 47 Diagrama spider dos elementos das rochas
béasicas e de OIB normalizado a N-MORB long (Sun
e McDonough 1989).

Na Figura 5 estdo representados o0s
espetros de Terras Raras (TR) dos
traquibasaltos e do OIB e N-MORB
normalizados ao manto primitivo (Sun e
McDonough 1989). Verifica-se a existéncia
de um padrdo semelhante entre o0s

a l
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espetros das facies do fildo basico e o do
OIB.

9
IS}
S
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Fig. 57 Espetros de Terras Raras do fildo basico,
de um Ocean Island Basalt (OIB) e de um N-
MORB normalizados ao manto primitivo (Sun e
McDonough 1989).

~ N-MORB "

01 1 Nb/Yb o 10

Fig. 6 Contexto geotectonico das rochas basicas
no diagrama Th/Yb versus Nb/Yb (Pearce 2014).

Th/Yb
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TafYb

Fig. 77 Contexto geotectonico das rochas basicas
no diagrama Th/Yb versus Ta/Yb (Pearcel1982).
MORBI basaltos de crista oceanica; TH-toleitico; TR
-transicao;ALK-alcalino; WPB-basaltos intra-placa.

5. Discusséao e Conclusodes

Os spidergrams e padrdes dos espetros de
TR mostram similaridade com o padréao dos
basaltos de ilhas oceénicas (OIB). Esta
inferéncia é suportada pelos valores das
razbes Nb/Yb de 485 e 47,7 versus
TiO2/Yb de 1,96 e 1,91 (Pearce 2008) e,
também, pelos valores da razdo Nb/Yb
versus Th/Yb de 4,30 e 4,39 (Pearce 2014)
(Fig. 6). No diagrama Th/Yb versus Ta/Yh)
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projetam-se no campo das series alcalinas
(ALK) e basaltos intra-placa (WPB) (Pearce
1982) (Fig. 7).

O magma que originou os traquibasaltos
tem afinidade com basaltos do tipo OIB
compativeis com um ambiente intraplaca
relacionado com um estadio inicial de rifting
continental e ndo com um magma
relacionado com zonas de subduccéo.
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Prospecéo de corpos graniticos ndo aflorantes no sector Lousa-
Cernache do Bonjardim i abordagem preliminar

Non-outcropping granite bodies detection in the Lous&-Cernache do Bonjardim
sector i preliminary approach

Esperancinha, S.'*, Pereira, A.J.S.C.}, Gomes, E.?

1 CITEU, Departamento Ciéncias da Terra, Universidade de Coimbra, Rua Silvio Lima, Univ. Coimbra - Pdlo 11 3030-790
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Resumo: Varios corpos graniticos de pequena dimensao (5-12 km?) afloram entre a Louséa e Cernache
do Bonjardim, havendo indicios da existéncia de intrusdes em profundidade, subjacentes ao Grupo das
Beiras. Uma das evidéncias € a ocorréncia de mineralizagdes - parte da Provincia Metalogenética
Ibérica Sn-W, como a Panasqueira - que estardo relacionadas com a circulacédo de fluidos magmaticos
hidrotermais enriquecidos. Na Panasqueira, esta descrita a presenca de um granito ndo aflorante e séo
comuns 0s xistos com porfiroblastos de biotite e clorite - indicativos de metamorfismo de contato.
Pereira (1987) mapeou uma extensa area ao redor dos granitos de Figueir6, Pedrogdo e Bouca,
descrevendo uma auréola metamérfica que, devido a sua extenséo, se coloca a hipétese de ndo ser
apenas o resultado do metamorfismo de contacto originado por estes granitos ante-variscos aflorantes.
A auséncia de uma cobertura completa de cartografia geoldgica dificulta a avaliacdo desta regido
relativamente a presenca de outros corpos néo aflorantes. Usando varias fontes - revisdo de literatura,
mapas geologicos e trabalho de campo - pretende-se contribuir para a detecdo destes corpos
magmaticos.

Palavras-chave: granito, provincia metalogenética, geotérmica, metamorfismo de contacto

Abstract: Several small sized (5-12 km?) granite bodies outcrop between Lousd and Cernache do
Bonjardim with evidence pointing towards the existence of such intrusons at depth, underneath the
0Grupo das Beiraso rocks. One of the strongest
i part of the Sn-W Iberian Metallogenic Province, such as Panasqueira - which are thought to be related
withthe circulation of hydrothermal magmatic fluids s. In Panasqueira, the presence of a non
outcropping granite has been described and porphyroblasts of biotite and chlorite in schists i indicative
of contact metamorphism i are common. Pereira (1987) mapped an extensive area around the Figueiro,
Pedrogédo and Boucé granites, describing a metamorphic aureole that, due to its large extension, it is
thougth not to be the direct result of metamorphism associated with the contact with those pre-variscan
outcropping granites. The absence of a complete coverage of geological mapping increases makes it
difficult to evaluate the region relative to the presence of other non-outcropping granite bodies. Using
several datasets i literature review, geological maps and field work i the aim is to contribute for the
detection of these magmatic bodies.

Keywords: granite, metallogenic province, geothermal, metamorphism
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1. Introduction

The ReNATURE project has the primary
objective of developing a set of strategies
for the valorisation of the endogenous
natural resources in the Centro Region-
Portugal. In order to achieve this, it aims to
develop skills which guarantee the
sustainable exploitation of these resources,
and to contribute to the development of new
products and technologies, thus adding
economic, social and environmental value
to the endogenous natural resources of the
region. The project is divided into four
thematic lines: fishery and aquaculture,
agricultural, forest and  geological
resources. This particular project focuses
on evaluating a specific aspect of the
Centro Region geological resources: the
potential for both mineral and deep
geothermal resources associated with the
extensive granite bodies occurring in the
region.

The present article is a summary of the
preliminary evaluation of a specific study
area chosen due to the presence of several
outcropping ante-variscan granite bodies
and a very extensive metamorphic aureole
which we argue, is related to the presence
of these granites and other (younger?)
granites in the subsurface i a paramount
condition for both the generation of
mettalogenic accumulations and
geothermal energy production. This
evaluation has the goal of improving the
current knowledge on the subject in an
attempt to detect the presence of granites
in the subsurface.

1.1. Study Area

The study area (Fig. 1) is located within the
Hesperian (Iberian) Massif more
specifically in the Central lberian Zone
(ZCl). The structural framework of the area
is the result of several orogenic cycles,
namely pre-variscan (Cadomian), Variscan
and Alpine orogenies. These have
conditioned, and in some way promoted,
granite emplacement and control the
fracture pattern occurring in the region.
The majority of the sediments that outcrop
in the area belong to the ZCIl, more
specifically to the
The GB is interpreted as a sequence of
turbidites (Sequeira & Bernardo Sousa,
1991, Romdo & Ribeiro, 1992). Two

i G direqpion. Td thessouth @rnid leastst contécl ) -
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lithostratigraphic units have been defined
by Sequeira & Bernardo Sousa (1991).
These are Caneiro Fm. (centimetric to
metric metagreywackes intercalated by thin
phyllite levels) and Boque-Serpins Fm
witch shows predominance of metapelitic
levels related to metagreywackes.

)
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Coimbra
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Fig. 11 Study area.

Ribeiro, (1993) summarises the several
granitic intrusions that have occurred in
Portugal. These occurred regularly
between 618 and 250 Ma with several
periods during which no igneous activity is
registered and a period of high activity
between 350 and 270 Ma, thought to be
related to the several stages of the
Variscan Orogeny. In the study area there
are five outcropping granite bodies. These
are thought to have intruded the GB at the
end of the Cadomian Orogeny between 584
Ma and 506 Ma and therefore considered
pre-Variscan granites (Abranches &
Canilho (1981/82); Gomes & Antunes
(2011); Reis et.al (2010); Pereira (1987). Its
emplacement has generated an extensive
metamorphic aureole.

2. The Granites

The Vila Nova granite (Fig. 2a) is an
elongated body of approximately 15 km?, of
which the longer axis is oriented in the N-S

with Rio-Ceira-Caneiro Fm. and Boque-
Serpins Fm. The analysis conducted by
Reis, Silva & Antunes (2010), puts the Vila
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Nova granite in the tonalite-granodiorite
field (IUGS classification after Le Maitre et.
al., 2003).

The Coentral plutonite (Fig. 2b) is a small
granite body, has an elliptical shape and an
approximate area of 4 km?  Modal
composition ranges from granodiorite to
granite, with a fine to medium granular
matrix. It is composed by quartz, k-feldspar
megacrystals, plagioclase, muscovite and
biotite (Gomes, 1990). Machadinho et al.
(2010) conducted a gravimetric campaign
of this granite concluding that the plutonite
should extend to a depth of about 9 to 10
km and, laterally, to the East, it seems to
exist in the subsurface to an extent outside
the measurement area (Fig. 4).

The Figueiré dos Vinhos (10 km?) and
Boucd (7 km?) granites are thought to be
part of the same pluton (Figs. 2c and 2d).
The granites have a typical association of
plagioclase, orthoclase, quartz and
muscovite + biotite and can be placed in the
QAFP diagram within the alkali feldspar
granite field.

The Pedrogéo Grande granite (Fig. 2) is a
much smaller pluton with a surface area of
less than 5 km2. It is considered to be
alkaline and it is located in the syeno-
granite region of the QAFP diagram.
These granites intruded metasediments of
the GB imposing halos of contact
metamorphism translated into
porphyroblasts of cordierite, andalusite,
and rare hornfels in the metagreywackes
and phylites of the GB.

3. Geological Mapping

The map of Figure 2, which shows a
composite image of several geological
maps (19D geological map, 1:25 000 264
chart and Pereira (1987) geological map) of
the study area, makes clear that the
metamorphic aureole (in blue) generated
by the five granite bodies is very extensive
and probably cannot be explained merely
by the simple contact of the plutons with the
autochthonous metagreywackes of the GB.
Pereira (1987) stresses the importance of
the Variscan fragile deformation which,
through the intense fracture network, has
moved upwards several blocks of the
Neoproterozoic GB sediments that have
had direct contact with the granites in
depth.
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The gravimetric survey conducted by
Machadinho et al. (2010) also confirms that
these granite bodies are rooted deep in the
crust and therefore have a much larger
volume than their
apparently shows.

surface expression

g. 21 Composite geological map of the study
area. In red the outcropping granites. a) Vila Nova
b) Coentral ¢) Figueir6 dos Vinhos d) Bouga e)
Pedrogado Grande. The blue line is the metamorphic
aureole established by Pereira (1987) and the red
dots represent sampling points where contact
metamorphism in the form of porphyroblasts in the
GB were observed. Notice that on the northern
sector of the 276 map the aureole (yellow arrow)
established by Gama (1987) seems to be in
disagreement with the new sampling data.

As it can be seen in Fig. 2 there is a blank
area (264 map) without published data. A
field campaign in that region was
conducted and innumerous evidences of
thermal metamorphism in the GB
formations have been found. Seventeen
oriented samples have been collected (Fig.
3). From these evidences, it becomes clear
that either the outcropping granites have a
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much larger subsurface expression 7 as
postulated by Machadinho et al (2010) -
and/or there are other (younger?) non
outcropping plutons in this region.
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Flg 37 Examples of the porphyroblasts found in the

rocks of the GB in the area of the 264 map (see Fig.
2).

4. Way Forward

As mentioned, there is a significant data
gap within our study area of approximately
160 km? - one 1:25 000 map (264) -
Although desirable, a complete mapping
campaign would be unpractical due to the
long time it would take to complete the task.
For this reason, and considering the main
goal is to detect the presence of granite
bodies in the subsurface, it was decided to
conduct a field survey to identify evidences
of contact metamorphism. These were
found in almost every single sampling point.
Thin sections from the collected samples
will now be made to identify the mineralogy
and texture of phyllites and
metagreywackes with  porphyroblasts,
essential in establishing the history and
facies of metamorphism and also the
deformation history.

Considering how the Variscan fragile
deformation affected the region, mapping of
the main faults within 264 map (and relate
them to the already mapped sections to the
North and South) would also help predicting
the presence and/or distribution of the
granite bodies in the subsurface.
A systematic gravimetric campaign in the
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region would also be essential to
understand the architecture of these
plutons and calculate their total volume.
Ideally a 2D seismic acquisition campaign
would allow a clear idea of what is the real
subsurface extent of the outcropping
granites and detect any other plutons.
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Estudos de inclusdes fluidas e inclusdes de melt em dois pegmatitos
graniticos do Centro de Portugal

Fluid and melt inclusion studies in two granitic pegmatites from Central
Portugal
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Resumo: De forma a contribuir para o estudo dos processos relacionados com a génese de dois
pegmatitos graniticos do Centro de Portugal, foram realizados estudos de inclusdes fluidas e inclusdes
de melt em topazio e berilo de dois pegmatitos com diferentes graus de evolucdo. As andlises
petrogréaficas, microtermométricas e de microespectrometria Raman realizadas nestas inclusdes
permitiram determinar que os fluidos das inclus@es fluidas do topézio do pegmatito do Castanho sdo
aquosos de baixa salinidade, com presenga de CO:2 e algum CH4 e N2. As inclusdes de melt do berilo
da Venturinha caracterizam-se pela presenca um melt de composi¢céo silicatada por vezes com
presenca de uma fase fluida e algum COz2, o que sugere cristalizacao deste mineral ainda em condi¢cfes
magmaticas.

Palavras-chave: inclusdes de melt, microtermometria, espectrometria Raman, Venturinha, Castanho

Abstract: In order to contribute to the study of the formation processes of two granitic pegmatites from
Central Portugal, fluid and melt inclusions studies were performed in topaz and beryl, corresponding to
pegmatites with different degrees of evolution. Petrographic, microthermometric and Raman
microspectrometry analyses carried out in the fluid inclusions in topaz from Castanho pegmatite
(Goncalo, Guarda) and in melt inclusions from the Venturinha pegmatite (Penalva do Castelo, Viseu)
allowed to determine that low salinity aqueous fluids H20-NaCl-(CO2-CHas-N2) were present during topaz
crystallization, while the melt inclusions, characterized by a silicate melt generally with an aqueous
phase and some CO:2 suggest crystallization of beryl at magmatic conditions.

Keywords: melt inclusions, microthermometry, Raman analysis, Venturinha, Castanho
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1. Introduction

The ACentr al
(CPPF) located in the Central Iberian Zone
comprises several granite-hosted vein
structures enriched in rare-elements with
economic relevance, mainly granitic
pegmatites of the lithium-cesium-tantalum
(LCT) family with a variable degree of
differentiation. The extensive field, of over
100 km?, results of spatial overlap of
several vein systems that present some
structural and paragenetic  diversity
(Farinha-Ramos et al.,, 2006; Farinha-
Ramos, 2007).

This work aims to contribute to the study of
the genesis of two pegmatites, with
different degrees of evolution, from the
CPPF based on fluid and melt inclusion
studies.

2. Geology

The studied samples are from the
Castanho pegmatite (Goncgalo, Guarda)
and the Venturinha pegmatite (Penalva do
Castelo, Viseu) (Fig. 1). Castanho
pegmatite belongs tothe well-k n o0 wn
Amarelo-Gongalo aplite-p e g mat i t e

| Post-tectonic granites

Late-tectonic granites

CI Syn-tectonic granites

Fig. 1 - Geological map of the study area with the
location of the studied pegmatites (extracted and
adapted from LNEG Map Viewer in
http://geoportal.Ineg.pt/geoportal/mapas/index.html|?
Ig=pt). 11 Castanho pegmatite (Gon¢alo, Guarda);
21 Venturinha pegmatite (Penalva do Castelo,
Viseu).

Portugal

In the Castanho area, several sub-
horzentplm aplit¢-pegmatites erpsscot a
Variscan, late-tectonic, coarse grain
porphyritic biotite granite. According to
Farinha-Ramos et al. (2006) and Farinha-
Ramos (2007), three types of sills can be
distinguished in the Seixo Amarelo-
Goncalo aplite-pegmatite field: Li-sills, Sn-
sills and mixed-sills. The Li-sills, considered
more evolved than Sn-sills, are banded,
sometimes zoned, with quartz, albite, K-
feldspar, muscovite and lepidolite as major
minerals and several accessory minerals
as zinnwaldite, amblygonite-montebrasite,
petalite, topaz, apatite, beryl, cassiterite,
columbo-tantalite and others.

The Venturinha pegmatite also occurred in
a Variscan late-tectonic, coarse grain
porphyritic, biotite granite. Correia Neves
(1962) described it as a lenticular-shaped
zoned pegmatite with a well-defined wall
zone, an intermediate zone and core. The
mineralogy of this pegmatite is mainly K-
feldspar, quartz, biotite, beryl and minor
muscovite, albite and columbo-tantalite.

A S e iCarigia Neves (1962), following Fersman
f i (1981}cgteria, established a crystallization

temperature of 600-500°C for the
intermediate zone of the pegmatite, where
beryl occurs.

3. Experimental Methods
Petrographic,  microthermometric  and
Raman microspectrometry analyses were
performed at the Institute of Earth
Sciences-Porto laboratories in doubly
polished thick sections from topaz and beryl
samples from Castanho and Venturinha
pegmatites, respectively.
Microthermometric studies were conducted
in selected fluid inclusions (FI), using a
Chaixmeca stage on a Nikon microscope.
The stage was calibrated with natural fluid
inclusions and SynFlinc standards. Salinity
was calculated using the equation of
Bodnar (1993).

The Raman analysis of the volatile species
present in fluid inclusions was performed
using a Horiba Jobin-Yvon LabRam
spectrometer (632.8 nm, He-Ne laser),
equipped with an Olympus microscope
(MPl an N 100x/0.90
resolution), according to procedures and
calibration described by Prieto et al. (2012).
Raman analysis was also performed on

objecti
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solid phases present in melt and fluid
inclusions. Each phase was identified by
comparison with the mineral host spectrum
and using the online Raman spectra
database RRUFF (http://rruff.info/).

4. Results

4.1. Topaz from Castanho pegmatite
The studied FI in topaz are primary and
randomly distributed through the crystal.
They present both regular and irregular
shapes and sizes from 13 to 85 um. At
room temperature, the Fl are two-phase (or
three-phase if a solid phase is present),
having a degree of filling (Flw) from 0.75 to

0.95 (Fig. 2).

20 pm
Fig. 217 Examples of studied fluid inclusions present
in the topaz.

The microthermometric analyses carried
out on 43 fluid inclusions provided values
for the final melting temperature of ice
(Tmlce) between -3.3 and -1.0 °C.

During Raman microspectroscopy
analyses, CO,, CH, and N, were detected
in the volatile phase of some FI (Fig. 3),
although there were no signs of their
presence during microthermometric
measurements (clathrate melting was not
observed).

Microthermometry, together with Raman
microspectrometry revealed the existence
of H,O-NaCl-(CO,-CHa-Ny) fluids trapped in
fluid inclusions. When the presence of
volatiles was detected, the volatile phase is
dominated by CO; (between 66.21 and 100
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mol%) with low amounts of CH4 (between O
and 6.25 mol%) and N, (between O and
30.41 mol%). These fluids show low salinity
(between 1.91 and 4.80 wt.% NaCl) and a
bulk density between 0.86 and 0.91 g/cm?®.
Similar aqueous fluids with low salinity were
already described by Farinha-Ramos
(2007) for topaz in the Seixo Amarelo-
Goncalo area. However, in the FI
descriptions these volatiles were not
considered.

The solid phases present in the fluid
inclusions are often opaque with needle-
like habit and translucent with irregular
shapes or hexagonal habit (Fig. 4). The
Raman  microspectroscopy  analyses
performed in these solid phases was not
conclusive due to their small size and habit.

CH, o

Fig. 31 Volatile phase composition of the fluid
inclusions in the CO2-CH4-N2 ternary plot.

~

‘o

20 pm

Fig. 41 Fluid inclusions with solid phases (red
arrow) analysed by Raman microspectroscopy

4.2. Beryl from Venturinha pegmatite

In the beryl sample, two types of inclusions
were found: melt inclusions with no visible
fluid phase, with negative crystal shape and
smal l er t han 1 Qich eneft,
inclusions, with variable shapes and usually

and
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| arger t han 8 ¢&m.
fluid-rich melt inclusions present multiple
solid phases, a water-rich solution and a
volatile phase (Fig. 5).

a c

10 ym

Fig. 51 Examples of studied melt inclusions.
Inclusions with no visible fluid phase (a, b) and fluid-
rich melt inclusions (c).

Raman analysis performed on the volatile
phase revealed the presence of CO,. The
crystallized phases on both melt inclusions
types display several habits. By Raman
microspectroscopy, the crystallized phases
were identified as being micas, cristobalite
and quartz.

5. Conclusions

The two studied pegmatites, from the
CPPF, present different degrees of
evolution.

The melt inclusions found in beryl from
Venturinha pegmatite are characterized by
the presence of micas, cristobalite, quartz,
an aqueous phase and some CO; and may
indicate this silicate melt was trapped at
magmatic P-T conditions.

In the topaz from Castanho pegmatite, fluid
inclusions trapped aqueous fluids with low
salinity and some CO2, CH4 and N3, during
a late hydrothermal stage.
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Andlise geoquimica preliminar das unidades metassedimentares do
Terreno Finisterra

Preliminary geochemical analysis of the Finisterra Terrane metasedimentary
units
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Resumo: O Terreno Finisterra (TF) estd descrito como um terreno exdético com caracteristicas
paleogeograficas distintas das unidades peri-Gondwanicos tipicas do Macico Ibérico (Ml). Diferentes
interpretacdes tectonicas e estruturais das estruturas de primeira ordem, como a Zona de Cisalhamento
Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo, promovem visbes distintas da evolucdo geodindmica e
paleogeogréfica para o proposto no FT. Apesar de existerem descri¢gdes petroldgicas e geoquimicas, o
principal objetivo deste trabalho é fornecer um novo conjunto de dados mais completos dos varios
setores do TF. A andlise preliminar da geoquimica de rocha total indica semelhancas entre
praticamente todas as unidades, incluindo a maior parte dos diatexitos e o ortgnaisse estudado,
revelando um protdélito metassedimentar. Porém, os diatexitos da Unidade de Lourosa, possuem uma
origem que sofreu uma possivel contaminacdo orogénica. Este trabalho permitira uma comparacao
adicional com as zonas aut6ctones do M.

Palavras-chave: Finisterra, Zona de Cisalhamento Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo, Orogenia
Varisca; Geoquimica de rocha total, diatexitos

Abstract: The Finisterra Terrane (FT) is described as an exotic terrane with distinct paleogeographic
characteristics from the typical north Gondwanic units that comprise the Iberian Massif. The different
tectonic and structural interpretation of the first order structures in Iberia, like the Porto-Tomar-Ferreira
do Alentejo Shear Zone, implies a distinct geodynamic and paleogeographic evolution for the FT.
Although there is some petrological and geochemical data for FT, the main objective is to provide new
and complete information from all the FT sectors. The preliminary analysis indicates similar
geochemistry for approximately all the units, including most diatexites and the orthogneiss, revealing a
metasedimentary source. However, diatexites form the Lourosa Unit reveal a distinct origin with
probable orogenic contamination. This fisrt holistic approach which will later allow an adicional
comparisonwitht he aut ocht honebdés zones of | M.

Keywords: Finisterra Terrane, Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo Shear Zone, Variscan Orogeny,
Whole-rock geochemistry, diatexites
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1. Introduction

Due to specific tectonostratigraphic,
magmatic and metamorphic features, some
authors have suggested the existence of an
exotic tectonostratigraphic  block, the
Finisterra Terrane (FT), located in the
westernmost part of the Iberian Massif
(Ribeiro et al., 2007; 2013; Roméao et al.,
2013; Moreira et al.,, 2019). The FT
contacts with the autochthonous domains
of the Iberian Terrane (IT), namely the
Ossa-Morena Zone (OMZ) and the Central-
Iberian Zone (ClZ), through the Porto-
Tomar-Ferreira do Alentejo shear zone
(PTFSZ) (Fig. 1). Pereira et al. (2010)
consider the PTFSZ a Ds; Variscan major
high-strain dextral shear zone, whereas
other authors interpret it as a dextral paleo-
transform lithospheric fault, active since
Early Devonian, possibly reactivating an
older Cadomian structure (Ribeiro et al.,
2007; 2013; Moreira et al., 2019).

i:' " Albergatia-a-Ve

LB

FT High Grade Units
[CIZ Units

Fig. 11 Geological outline of the FT between the IT
and the Lusitanian Basin (LB). There are outlined 3
diferent sectors: 1) Espinho i Albergaria-a-Velha;
2) Coimbra; and 3) Abrantes i Tomar (adapted
from Moreira et al., 2019).
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This poorly exposed, polymetamorphic
complex terrane is typically divided into
three sectors, from North to South (Fig. 1):
a) Espinho - Albergaria-a-Velha; b)
Coimbra; and c) Abrantes - Tomar (Moreira
et al., 2019). Occasionally considered part
of the FT, is the Berlengas-Farilhdes sector
(that will not be discussed here). The FT is
mostly composed of two high- and two low-
grade metasedimentary units (e.g.: Moreira
et al., 2019 and references therein).
However, Ribeiro et al., (2018) identify
similarities between these units with those
characterize the IT.

This study aims at providing new
petrographic and geochemical data from
the main metasedimentary units of the FT
sectors with the purpose of further
constraining its affinity (or not) to the
tectonostratigraphic domains of the IT.

2. Geological Setting

The Espinho 1  Albergaria-a-Velha
(ESP/ALB) Sector is divided in four distinct
tectonostratigraphic units: Lourosa,
Espinho, Arada and Albergaria (Chaminé et
al., 2003; Moreira et al, 2019 and
references therein):

- The Lourosa Unit (LU) is sub-divided in
a lower and a upper member. The lower
member consists mostly of paragneisses
and migmatites, whereas the upper
member is dominated by micaschists. The
migmatites show different degrees of
melting, from metatexites to diatexites.

- The Espinho Unit is composed of high-
grade (garnet-)micaschists, with garnet-
bearing quartzites (Fernandez et al., 2003),
and migmatites, identical to the Lourosa
metatexites. The two units may represent a
variation of the same tectonometamorphic
unit.

- The Arada Unit (AU) is composed of
low-grade black phyllites and quartzites,
interlayered with amphibolites. Imbricated
within this unit, we can find the very low-
grade Albergaria Unit (AbU), consisting of
black shales (Chaminé et al., 2003; Moreira
et al.,, 2019). The Arada and Albergaria
units are very similar to those crops out in
the Coimbra Sector (CMB). The Arada
have been considered equivalent to the
iS®ri e Negrao of the
2003; Ribeiro et al.,, 2013). Acritarch
assemblages from Albergaria Unit reveal
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Upper Devonian i Lower Carboniferous
ages (Machado et al., 2011).
It was proposed a similar
tectonostratigraphic subdivision of
Abrantes-Tomar sector (ABR/TMR; Roméo
et al., 2013; Moreira et al., 2019). From
west to east:

- Sdo Pedro de Tomar Complex (SPC),

composed of migmatites and
orthogneisses;
- Junceira-Tramagal Unit  (JMU),

composed of staurolite-garnet-bearing
micaschists and layers of metagreywackes
and quartzwackes;

- Cougo dos Pinheiros Orthogneiss
(CPO), outcrops in the FT and the OMZ/CIZ
limit.

3. Petrography

The LU of the ESP/ALB Sector shows
diatexites with a granoblastic texture and a
Kfs + Ms + Qz = Plag + Sill = Zr
paragenesis, metatexites with garnet and
staurolite porphyroblasts and a
granolepidoblastic matrix with Bt + Ms + Grt
+ St + Qz + Kfs + Plag + Sill + Zr + opaque
minerals.

The AU black phyllites show Ms + Qz +
graphite, both for the ESP/ALB and CMB
Sectors.

In the ABR/TMR Sector, the SPC diatexites
have a granoblastic texture and a Kfs + Bt
+ Ms + Sill + Qz + Plag + Zr paragenesis,
whereas the SPC metatexites show a
typical granolepidoblastic texture with Bt +
Ms + Sill + St + Qz + Plag + Kfs + Zr + Gt +
opaque minerals. The JMU micaschists
have garnet and staurolite porphyroblasts
and a grano-lepidoblastic Bt + Ms + Kfs +
Gt + St + Qz + Plag + opaque minerals +
Mnz + Zr matrix.The CPO has a mylonitic
fabric  with  typical ocellated Kfs
porphyroclasts and a Qz + Plag + Kfs + Bt
+ Ms + Zr matrix.

3. Geochemistry

Whole-rock compositions of major and
trace elements were determined at the
Actlabs laboratory (Canada) in 12 samples:
1 orthogneiss i CPO; 5 diatexites T 2 LU +
3 SPC; 3 metatexites i 2 LU + 1 SPC, 1
micaschist i JMU; and 2 black phyllites of
the AU (both sectors).

Diatexites and the orthogneiss correspond
to granites (69.4 < SiO2 < 78.9 wt.%) with a
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poor to high peraluminous character,
whereas the metasedimentary units
(metatexites, micaschist and phyllites)

range from a wacke to a quartz arenite
composition (57.8 < SiO, < 78.9 wt.%)
(Middlemost, 1994; Herron, 1988; Shand,
1943).

Chondrite-normalized (McDonough & Sun,
1995) REE patterns (Fig. 2) show that most
samples display similar pattern, with
significant enrichment in LREE relatively to
HREE. This includes phyllites, micaschist,
metatexites, diatexites and the orthogneiss
from the different sectors. However, two
diatexites from LU display low total REE
contents with moderate fractionation
values: (La/Lu)n = 3.2 - 7.9, with a evident
V-shaped negative Eu anomaly. These
geochemical features may reflect distinct
sources or distinct melting processes (e.g.:
different degrees of melting and/or melt
accumulation).

Metatexites Orthagnelss

Micaschist + Phyllites {1 Diatexites

—
e asrRTMR  Espiace [IIGTEIN

Sample/ Chondite
10 10
-
o

Fig. 21 Chondrite-normalized (McDonough & Sun,
1995) REE patterns for the studied rocks.

Spidergrams normalized to the upper
continental crust (Taylor & McLennan,
1995; Fig. 3) reveal that most samples
cluster at the normalization level. However,
LILE mobility (Cs, Rb, K, Ba) is also
common, probably due to high-temperature
fluid circulation. As in the REE patterns, the
2 diatexites from the LU show less enriched
patterns (probably related to a lower
continental crust source) and several
negative anomalies in the most immobile
elements (e.g. Hf, Zr, Th, La, Ce, Nd).
These elements are incorporated in
minerals such as zircon and monazite that
probably endured dissolution during
extreme melting.

The Ti, Nb and P negative anomalies,
found in almost every sample, are
suggestive of processes related to an
active continental margin, although of an
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unknown origin. The La-Th-Sc diagram for
the tectonic setting of sedimentary basins
(Bhatia & Crook, 1986; Fig. 4) essentially
reflects the nature of the eroded protoliths
as having been formed in a continental arc
or an active continental margin.

Sample/ Upper Coninental Crust

Fig. 37 Upper continental crust-normalized (Taylor
& McLennan, 1995) spidergram.

La

Metatexites

Micaschist + Phyllites.

ABrMr  espiace [NGHEIN

PCM- Passive Continental Margin  |A- Oceanic Island Arc
ACM- Active Continental Margin CA- Continentallsland Arc
AVARNAV V4 AV4 AV AV AV V4 AV4

Th Sc
Fig. 41 Th-La-Sc plot for the tectonic setting of
sedimentary basins (Bhatia & Crook, 1986).

4. Final Remarks

Most diatexites, the studied orthogneiss
and micaschists show a metasedimentary
source from the upper continental crust
formed at a syn-collisional setting. They
have, therefore, and S-type origin.
However, 2 diatexites from the LU exhibit
geochemical features that are interpreted
as having lower crust (I-type) melting
sources with an orogenic contribution.

This  preliminary analysis on the
geochemical features of the FT
metasediments is another contribute to
understanding its relationship to the IT. This
could be enhanced with geochronological
and isotopic data, thus, providing a more
complete vision for the geodynamic
evolution of the FT and their
tectonostratigraphic units.
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Elementos trago caracteristicos das unidades detriticas Paleozoicas da
Zona de Ossa-Morena (Portugal): constrangimentos geodinamicos

Trace element features of Palaeozoic detrital units of the Ossa-Morena Zone
(Portugal): geodynamic constraints
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Resumo: O quimismo dos metassedimentos correspondentes as diferentes unidades litoestratigraficas
detriticas do Paleozoico (Cambrico a Devonico) do sector portugués da Zona de Ossa-Morena regista
particularidades geoquimicas caracteristicas do seu ambiente deposicional, o que permite tirar ilagbes
relativas a evolu¢do geodindmica do Terreno Autéctone Ibérico durante o Ciclo Varisco. As relagdes
entre varios elementos traco (essencialmente Nb/Ta, Zr/Hf, Th/U, La/Th-Sc e padrdes normalizados de
ETR) nas sucess0fes detriticas revelam que as diferentes formacdes derivam maioritariamente de uma
fonte acida continental, embora com particularidades que sugerem misturas com outras componentes
sedimentares. As amostras representativas das unidades do Céambrico, Ordovicico e Silarico
apresentam influéncias significativas de sedimentos tipicos de margem continental passiva, enquanto
as amostras do Devoénico aparentam contribui¢cdes de arco oceénico com maior componente bésica, o
gue podera indicar uma transi¢cdo do ambiente tectonico durante a sua deposicao, ou seja, durante o
Devénico inferior.

Assim, as formagbes Variscas ante-Devdnicas podem ser interpretadas como resultantes da
sedimentagdo derivada do desmantelamento progressivo de um soco continental (arco Cadomiano e
terrenos Gondwanicos) em bacias geradas durante o episodio de estiramento crustal ocorrido durante
o Cambrico. Por outro lado, as unidades do Devonico Inferior podem corresponder a rochas
metassedimentares resultantes do desmantelamento de um arco vulcanico (bésico a intermédio),
revelando a presenca de uma margem ativa no SW da Zona de Ossa-Morena durante este periodo.

Palavras-chave: Litogeoquimica; Proveniéncia Siliciclastica; Unidades Detriticas; Zona de Ossa-
Morena

Abstract: Chemical features regarding the different detrital lithostratigraphic Palaeozoic (Cambrian i
Devonian) units from the Portuguese sector of the Ossa-Morena Zone regist geochemical aspects
typical of their depositional environment, which allow inferences on the geodynamic evolution of the
Iberian Authoctonous Terrain during the Variscan Cycle. Trace elements relationships (essentialy
Nb/Ta, Zr/Hf, Th/U, La/Th-Sc and REE chondrite-normalized patterns) of the detrital succession reveal
that the different formations derive mostly from an acid continental source, though with features that
suggest mixed sedimentary components. Cambrian, Ordovician and Silurian representative samples
show significative influences typical of passive margin sediments, while Devonian samples appear to
have an oceanic arc contribution, with an increase in basic components, which may indicate a transition
on the tectonic environment, during their deposition.

Ante-Devonian Variscan formations are therefore interpreted as representing debris deposition, derived
from the progressive dismantling of a continental basement (Cadomian arc and Gondwana terranes), in
sedimentary basins formed during the lower Cambrian crustal thinning episode. Contrastingly, Devonian
units correspond to metasedimentary rocks derived from a dismembered (basic-intermediate) volcanic
arc, revealing an active margin in the SW Ossa-Morena Zone during this period.

Keywords: Lithogeochemistry; Siliciclastic Provenance; Detrital Units; Ossa-Morena Zone
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1. Introduction

Trace element geochemical data of detrital
rocks may be a relevant tool to study the
depositional environment, sedimentary
sources and tectonic setting of siliciclastic
units. Such methodologic approach is
feasible because some trace elements do
not tend to fractionate during physical and
chemical weathering, mineral sorting
during transport and diagenesis or regional
metamorphism.

In the Ossa-Morena Zone (OMZ, SW
Iberia), several metasedimentary and
metavolcanic rock suites are defined and
distinguished based on bio- and litho-
stratigraphic correlations, structural
features, zircon geochronological data and
metavolcanic rocks lithogeochemistry (e.g.
Robardet & Gutierrez Marco, 2004; Pereira
et al., 2006; Sanchez Garcia et al., 2010;
Araujo et al., 2013). However, geochemical
data for the OMZ metasedimentary rocks
are scarce.

In this study we verify if trace element
geochemistry of the OMZ siliciclastic units
corroborate  previous geological and
geochemical data on tectonic setting, and
also we assess their provenance,
consequently contributing to the knowledge
of the geodynamic evolution of the OMZ
and Iberian Variscides.
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1.1. Geological Setting

The lower-middle Palaeozoic detrital suites
of the OMZ consist in a succession of low-
grade metasedimentary rocks, discordantly
settl ed on top of
Neoproterozoic basement (Oliveira et al.,
1991; Araujo et al., 2013, and references

therein).

Structural and  stratigraphic  studies
distinguished several lithostratigraphic
formations in the Portuguese tectono-

stratigraphic sectors of the OMZ, which can
be organized in a simplified OMZ
lithostratigraphic succession, as
represented in Fig. 1.

2. Methods

Fiteen OMZ metasedimentary rock
samples, representing the Carvalhal,
Barrancos, Colorada, Xistos com Nodulos
and Terena formations (ages ranging from
Cambrian to Lower Devonian), were
collected and trace element analyses were
carried out in ALS laboratories (Sevilla).
This new data was compared and
assembled with published data from the
Vila Boim, Terrugem, Carvalhal, Colorada,
Xistos Raiados and Terena formations (n =
56; Pereira et al., 2006; Borrego, 2009;
Cruz, 2013).
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Fig. 17 Simplified Ossa-Morena Zone lithostratigraphic column of the Cambrian i Devonian (meta)sedimentary
sequences (adapted from Oliveira et al., 1991; Aradjo et al., 2013).
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Range values for analyses of most relevant
components presented at Table 1.

Tab. 17 Value range of analyses for the different
Ossa-Morena Zone detrital units. Obtained data
assembled with bibliographical data from cited
references.

Cambrian Ordovician Silurian Devonian

lower(n = 3) middle-upper?n=18) ~ (n = 16)
min. max.

n=2) (n=32)

Ba | 21-295 45 - 1256 105 - 2494 46 - 1115 17 -1285
Sr 58 - 111 30 - 165 12 - 157 15 - 270 10 - 273
Rb 2 -149 3 - 246 14 - 282 9 - 27 2 -249
Vv 52 - 121 35 - 273 19 . 1220 225- 360 39 - 287
Cr 90 - 280 30 - 160 30 - 230 30 - 160 30 - 150
Zr | 1577192 81 - 508 142 - 530 17 - 246 127- 858
Hf 4 - 4 2 - 13 4 - 13 0~ 8 3 - 21
Nb 7 - 14 2 - 23 3 29 1 - 31 5 - 26
Ta 11 0 - 2 0 2 0 - 2 0-3
Th 5 - 12 0o - 22 4 27 0 - 25 3 -23
u 1-3 0 - 4 1 1" 2 3 1-6
Y 18 - 27 17 - 47 10 - 75 6 - 58 13- 43
Sc 6 - 19 4 - 43 2 30 2 - 22 3 -26
La 15 - 42 3 " 74 15 - 77 3 - 87 14 - 77
Ce | 32- 88 9 - 148 34 - 159 4 - 167 30 - 154
Sm| 3 -7 3 - N 3 14 1 13 3-13
Eu 1-2 1 - 2 1 3 0 -2 1 3
Gd 3-6 3 - 9 2 12 1 1 2.9
Yb 2 -3 2 4 1 6 1 - 1-5

3. Geochemical Features

Geochemical data here reported are given
in average * standard deviation or ranging
minimum T maximum.

Lower Cambrian rocks show slightly low
Nb/Ta ratios (14.5 = 0.9), but high Zr/Hf
(40.3 £ 3.8), and Th/U = 475 = 0.3,
whereas Middle (to Upper?) Cambrian units
display average lower Nb/Ta (13.3 + 2.5)
and Zr/Hf (37.8 £ 1.8) ratios, but similar
Th/U (4.49 £ 1.6) contents. All Cambrian
rocks have similar chondrite-normalized
(CN) REE patterns: [La/Sm]cy = 3.0 1 4.3,
[La/Yb]en = 6.1 71 14.2, [EU/EU*]cn = 0.55 1
1.0 and [Ce/Ce*]cn=0.871 1.0. Analyses for
Ordovician and Silurian samples display
chemical features similar to those
described in Cambrian successions.
Ordovician units show slitlhy lower Nb/Ta
(13.6 + 1.8), Zr/Hf (37.6 = 4.1) and Th/U
(3.6 + 1.4) ratios, and comparable REE
patterns, with [La/Sm]en = 2.3 T 4.5,
[La/Yb]CN =6.217 12.9, [EU/EU*]CN =061
0.8, and [Ce/Ce*]cn = 0.9 T 1.2. Silurian
units exhibit average Nb/Ta = 13.3, Zr/Hf =
327 56, Th/U=0.371 9.1, and REE patterns
with [La/Sm]cn = 2.57T 4.1, [La/Yb]en = 3.2
i 11.1, [Eu/Eu*]len = 05 T 0.6, and
[Ce/Ce*]CN =0.771 1.0.

The Lower Devonian successions display
distinct trace element features, with
significantly lower ratios: Nb/Ta = 11.7 £
1.2, Zr/Hf = 38,5 £ 3.0, Th/U = 4.3 + 1.8,

min.  max. min.  max. —min. max. min.  max.
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and REE patterns with [La/Sm]cy = 2.6 7
4.5, [La/Yblen =497 13.2, [EU/Eu*]en = 0.7
T 1, and [Ce/Ce*]en=0.9T 1.1.

5. Provenance and Geodynamic
Evolution

The trace element geochemical data here
presented allows some deductions on the
provenance and, wherefore, the
geodynamic evolution of the OMZ
metasedimentary rock suites. La, Th, Hf
and Sc contents, discriminatory diagrams
(Fig. 2) and REE CN patterns enables to
assign the studied samples to their likely
depositional environment: i)
metasedimentary successions with ages
ranging from Cambrian to Silurian are
apparently derived from an acid continental
source (continental margin 1 continental
island arc?), showing passive margin
chemical affinities with ancient sediments
(increasing resistate minerals component,
presumably zircon, or/and a coarser debris
component; Floyd & Leveridge, 1987),
while ii) Lower Devonian detrital rocks
chemistry suggests a mixed acid/basic
source contribution (volcanic arc
component?).

6. Geodinamic Considerations

The provenance of Cambrian-Silurian
sediments can be attributed to the
progressive  dismemberment of a
continental basement, coming from the
northern rim of Gondwana (which includes
the Cadomian arc; Pereira et al., 2006; Dias
et al., 2016) while the Lower Devonian units
suggest a transitional deposition
environment, from a passive margin to an
active tectonic setting. New geochemical
data regarding OMZ Palaeozoic detrital
units supports and agrees with previous
works (e.g. Borrego et al., 2006; Ribeiro et
al., 2010; Moreira et al., 2014; Moreira &
Machado, 2019), supporting geodynamic
models, that proposed subduction initiation
in SW Iberian Variscides during Lower
Devonian ages. Nonetheless, a thoroughly
study is needed, regarding major element
geochemistry, and correlation with other
formations not included in this work, namely
in the spanish sectors of OMZ and other
Variscan terranes.
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Resumo: A definicdo das sucessodes litoestratigraficas de idade Neoproterozéica da Zona de Ossa-
Morena sdo essenciais para a compreensdo da evolucdo geodindmica e para a reconstituicao
paleogeografica do bordo Norte da Gondwana. Trabalhos recentes na regido de Abrantes permitiram
identificar trés unidades litoestratigraficas distintas atribuidas ao Neoproterozéico, sendo que em duas
destas unidades surgem abundantes rochas ortoderivadas félsicas (metadacitos) e méficas (anfibolitos
derivados de basaltos toleiticos). Os teores e razdes de terras raras e 0s diagramas discriminantes para
as rochas maficas mostram a associacdo entre basaltos do tipo MORB e basaltos toleiticos a
transicionais do tipo intra-placa. Ja as rochas metadaciticas mostram caracteristicas dissemelhantes
entre si: uma amostra mostra afinidade a ambientes orogénicos (arco vulcénico a sin-colisional)
enquanto a outra tem uma afinidade anorogénica (magmatismo intra-placa). A presenc¢a de rochas
ortoderivadas inclusas nas sucessoes litoestratigraficas de idade Neoproterozdica da Zona de Ossa-
Morena, com caracteristicas geoquimicas similares as aqui presentes, permitiu o reconhecimento de
um arco magmatico instalado ao longo do bordo Norte da Gondwana durante este periodo.

Palavras-chave: Zona de Ossa-Morena, Gondwana, Ciclo Cadomiano, Arco Magmatico, Geoquimica

Abstract: The definition of the Neoproterozoic lithostratigraphic successions of the Ossa-Morena Zone
is crucial for understanding the geodynamic evolution and paleogeographic reconstruction of the
northern margin of Gondwana. Recent work in the Abrantes region identified three distinct
lithostratigraphic units, attributed to the Neoproterozoic. Two of these units present abundant felsic
(metadacites) and mafic (amphibolite derived from tholeiitic basalts) orthoderived rocks. Rare earth
contents and ratios, as well as the discriminant diagrams for mafic rocks show the association between
MORB and intra-plate tholeiitic to transitional basalts. Metadacites show different features: one sample
presents orogenic affinity (volcanic arc to sin-collisional dacites) while the other has anorogenic
signature (within-plate magmatism). The presence of orthoderived rocks included in the Neoproterozoic
lithostratigraphic succession of the Ossa-Morena Zone, presenting similar geochemical features to
those described here, allowed the recognition of a magmatic arc emplaced along the northern margin
of Gondwana during this period.

Keywords: Ossa-Morena Zone, Gondwana, Cadomian Cycle, Magmatic arc, Geochemistry
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1. Introduction

The  Neoproterozoic lithostratigraphic
successions of the Ossa-Morena Zone
(OMZ) are a key-point in the evolution of
North Gondwana margin, namely in the
installation and growth of the volcanic arc
related with the neoproterozoic subduction
(e.g. Eguiluz et al., 2000; Linnemann et al.,
2008).

In the Abrantes-Tomar sector, Romao et al.
(2014) and Moreira (2017) recognized
distinct lithostratigraphic successions, with
a complex structural pattern, allowing the
discrimination of distinct paleogeographic
zones and terranes in this sector. The
geological mapping of the Abrantes region
recognized a lithostratigraphic succession
with clear similarities with the OMZ
successions, namely with those
characterize the Neoproterozoic-Cambrian
transition (Moreira, 2017). The aim of this
work is the geochemical characterization of
the ortho-derived rocks contained in the
Abrantes Neoproterozoic units.

2. Abrantes Neoproterozoic
succession

The Abrantes Neoproterozoic succession
presents three lithostratigraphic units
(Moreira, 2017). From top to bottom:

(1) Abrantes Série Negra

A siliciclastic succession, mainly composed
of  metagreywackes, metapsammites,
metapellites, black quartzites and slates
(some of them graphite-rich) and flints.
Ortho-derived lithotypes are rare.

(2) Abrantes Dam Amphibolites (ADA)

A volcano-sedimentary sequence mostly
composed of mafic ortho-derived rocks,
interbedded with a minor siliciclastic
component. Centimetric to decimetric
lenses of quartz-feldspathic ortho-derived
rocks are occasionally recognized.

This unit is intruded by the Ediacarian
Maiorga granite (569+6 Ma; SHRIMP U-Pb
in zircon; Mateus et al., 2015) indicating its
Neoproterozoic age.

(3) Abrantes Cemetery Pelites
Quartzwackes (ACPQ)

A siliciclastic succession, which includes
meta-quartzwackes and metagreywackes,
phyllites, metapsammites and (garnet-)
biotite  micaschists, sometimes with
carbonate beds. This unit contains lenses

and
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(often boudin-type structures) of felsic and
mafic ortho-derived rocks.

3. Sampling and Methods

Five samples from Neoproterozoic units
were collected: (1) two felsic rocks (GQAB
18, GQAB 16) and one amphibolite (GQAB
20) from the ACPQ and (2) two
amphibolites from the ADA unit (GQAB 5A
and GQAB 5B). Major and trace elements
were analyzed at the Activation
Laboratories - ACTLABS (Canada) using
the lithium metaborate/tetraborate fusion
for ICP (WRA Code 4B) and ICP-MS (WRA
Code 4B2).

The results were compared with published
geochemical data obtained in OMZ
Neoproterozoic volcanic rocks (Eguilluz et
al., 1990; Gbémez-Pugnaire et al., 2003;
Ribeiro et al., 2003; Henriques et al., 2006;
2017; 2018; Pereira et al., 2007; Sanchez-
Lorda et al., 2014).

4. Geochemistry of Abrantes
Neoproterozoic metavolcanic rocks
The major elements content emphasize the
felsic and mafic nature of the rocks. Both
felsic rocks (two peraluminous
metadacites) display high contents in SIO»
(66,08-67,94%) and Alkalis (5,60-6,41%)
and lower in Fe2Oston (5,19-6,99%) and
MgO (0,67-2,19%), while the mafic rocks
(amphibolites corresponding to tholeiitic
basalts), displaying lower SiO, (47,16-
51,08%) and Alkalis (2,76-3,88%) contents
and higher values Fe>Osor) (13,53-16,23%)
and MgO (3,70-7,12%).

Metadacites show similar  chondrite
normalized Rare-Earth Elements (REE)
pattern, although the sample GQAB18 is
slightly enriched in REE (Fig. 1A). Both
samples have a negative Eu anomaly and
are enriched in LREE relatively to MREE
and HREE (Fig. 1A).

The amphibolites do not display anomalies
in Eu, presentig two distinct REE patterns
(Fig. 1A):

(1) GQAB 5A: depleted in LREE relatively
to MREE and HREE, shows similarities with
N-MORB pattern (Fig. 1A; Sun and
McDonough, 1989).

(2) GQAB 5B and GQAB 20: enriched in
LREE with respect to MREE and HREE,
showing similarities with anorogenic basalt
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patterns such as OIB and E-MORB (Fig.
1A; Sun and McDonough, 1989).

The GQAB 16 metadacite presents higher
Th/Ta ratios (11,2), when compared with
GQAB 18 (2,1), which in first analysis
suggests an orogenic affinity to GQAB 16
and anorogenic (within-plate magmatism)
to GQAB 18. Such behaviour is confirmed
by the Ta-Th-Yb and Nb-Y diagrams (Figs.
1B and 1C).

The REE discrimination of amphibolites is
also emphasized in the classic discriminant
diagrams (Figs. 1B, 1D and 1E): GQAB 5A
has an anorogenic tholeiitic fingerprint such
as N-MORB, while GQAB 5B and GQAB 20
show affinities with within-plate alkali-
tholeiitic to tholeiitic basalts.

5. OMZ Neoproterozoic magmatism:

Geodynamic considerations

The mafic and the felsic volcanic rocks from
Abrantes Neoproterozoic succession show
anorogenic features (GQAB 16 metadacite
IS an excepcion, presenting orogenic
features). The association of N-MOR with
alkali-tholeiitic to tholeiitic basalts is
compatible with a crustal stretching process

related with the generation of mafic
magmas.
Similar  geochemical behavior was

described for the Monestério, Central Unit,
Besteiros, Sardoal-Mouriscas and Biscaia
Neoproterozoic volcanic assemblages
(Eguilluz et al., 1990; Gémez-Pugnaire et
al., 2003; Ribeiro et al., 2003; Henriques et
al., 2006; 2017; 2018; Pereira et al., 2007;
Sanchez-Lorda et al.,, 2014). The mafic
assemblages of these regions also show N-
MORB, within-plate and volcanic-arc
basalts, established by the REE patterns
(Fig. 1A) and discriminant diagrams (Figs.
1B, 1D and 1E).

The projection of published data in Ta-Th-
Yb diagram shows the increase of Th/Yb
ratio as respect to typical within-plate and
N-MOR basalts. This increase could result
either from the Th increase in basaltic rocks
related to a volcanic-arc component
(volcanic rocks are more enriched in Th
with respect to Ta in subduction zones than
in within-plate and mid-oceanic ridge
volcanism), or to the contamination of Th by
assimilation of orogenic substract rocks
enriched in Th relative to Ta.
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Fig. 17 Geochemical data of ortho-derived rocks
from Abrantes Neoproterozoic Units and
comparison with published data: (A) Chondrite-
normalized (Sun and McDonough, 1989) REE
diagrams and significative REE ratios; (B)
discriminant diagrams for mafic and felsic rocks (B
- Pearce, 1982; C - Pearce et al., 1984; D - Pearce
& Cann,1973; E - Meschede,1986).

However, the presented geochemical data
clearly show that the amphibolite rocks
have anorogenic features probably related

to crustal stretching processes during
Ediacarian times. The volcanic arc
influence, despiteted by the orogenic

geochemical features of the metadacite
(GQAB 16), should also have played an
important role in the evolution of this region.
Nevertheless, the geochemical features of
this sample, could also be explained by
other petrogenetic processes (i.e. crustal
contamination) and more data should be
obtained.

The Geochronological data suggest a
multiphasic  volcanism process (e.g.
Sanchez-Lorda et al., 2016), ranging from
610-620 Ma to Lower Cambrian (ca. 520-
530 Ma). This time range overlaps the the
granitic  magmatism, represented in
Abrantes by the Maiorga Granite (Mateus
et al., 2015). Thus, the geochemical data of
ortho-derived rocks from Abrantes could be
related with  other = Neoproterozoic
successions, highlighting the influence of a
volcanic arc and a back-arc basin in the
OMZ, in the Ediacarian times. The data are
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also compatible with litostratigraphic and
geochemical features of Neoproterozoic
units, as well as their sedimentation age.
The volcanic arc and back-arc basin
environments, supported by our
geochemical data, has already been
proposed by several authors (e.g. Eguiluz
et al.,, 2000; Linnemann et al., 2008;
Sanchez-Lorda et al., 2014). Their model
proposes three evolutionary stages in the
volcanic arc evolution (Linnemann et al.,
2008; Sanchez-Lorda et al., 2014): (1) the
subduction iniciation and early volcanic arc
installation (ca. 620-600Ma); (2) the back-
arc-basin formation with dioritic and granitic
plutonism in the volcanic arc (ca. 590-550
Ma); (3) collisional process and back-arc-
basin closure (ca. 540 Ma). Such
Cadomian volcanic arc was associated in
the OMZ with the subduction of lapetus
Ocean under the North Gondwana margin
since Ediacarian times, until the Lower
Cambrian (ca. 520-530 Ma).
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Geoquimica de rochas ortoderivadas no limite entre os Orégenos Ribeira
e Aracuai, sudeste do Brasil

Geochemistry of orthoderivates rocks on the border between the Ribeira and
Aracuai Belts, southeastern Brazil
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Resumo: Localizada entre os estados do Rio de Janeiro e Espirito Santo, sudeste do Brasil, a area de
estudo insere-se no contexto geotectnico da interse¢cdo dos ordégenos neoproterozoicos Ribera e
Aracuai. De particular interesse, objetivou-se o estudo litoquimico de rochas ortoderivadas
(ortognaises, granulitos e charnockitos) do Complexo Serra da Bolivia. Para alcangar os objetivos
propostos, foram realizadas analises de elementos maiores por fluorescéncia de raios X e de elementos
tracos por ICP-MS. As litologias foram separadas em trés grupos principais: granulitos gnaissificados,
hornblenda-gnaisses e charnockitoides. As rochas indicam que o terreno foi gerado por magmatismo
de caréater calcioalcalino do tipo I, oriundo em ambiente de arco vulcanico. A Suite Monte Verde
caracteriza-se por um magmatismo calcioalcalino e a Suite Corrego Fortaleza, por um magmatismo
calcioalcalino de alto K, ambas com assinatura de arco magmatico. Tais informac¢Bes séo relevantes
para o entendimento da Orogénese Brasiliana/Pan-Africana no sudeste do Brasil.

Palavras-chave: Complexo Serra da Bolivia, Rochas Ortoderivadas, Litoquimica, Magmatismo
Calcioalcalino, Orogénese Neoproterozoica

Abstract: Located between the states of Rio de Janeiro and Espirito Santo, southeastern Brazil, the
area is included in the geotectonic context of the intersection of the neoproterozoic orogen Ribera and
Aracuai. Of particular interest was the lithochemical study of ortho-derivative rocks (orthognaises,
granulites and charnockites) of the Serra da Bolivia complex. To reach the proposed objectives,
analyzes of larger elements by x-ray fluorescence and trace elements by ICP-MS were performed. The
lithologies were separated into three main groups: gneissified granulites, hornblende gneisses and
charnockitoides. The rocks indicate that the terrain was generated by magmatism of type | calc-alkaline,
originating in a volcanic arc environment. The Monte Verde Suite is characterized by a calc-alkaline
magmatism and Coérrego Fortaleza Suite is characterized by a high K calc-alkaline magmatism, both
with signature of magmatic arc. Such information is relevant to the understanding of the Brazilian / Pan-
African Orogeny in southeastern Brazil.

Keywords: Serra da Bolivia Complex, Orthoderivates Rocks, Lithochemistry, call-alkaline magmatism,
Neoproterozoic Orogenesis
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1. Introducéo

A presente pesquisa foi realizada na regiéo
entre Italva (estado do Rio de Janeiro) e
S&do0 José do Calcado (estado do Espirito
Santo), no sudeste do Brasil. A area alvo
esta inserida no contexto geotectdnico do
Dominio Cambuci (Terreno Oriental) setor
central da Faixa Ribeira, cuja evolucdo se
deu durante a Orogénese Brasiliana (630 -
495 Ma; Machado et al., 1996; Tupinamba
et al., 2000; Heilbron e Machado, 2003). O
Terreno Oriental é integrado por trés
diferentes dominios tectdnicos que, da
base para o topo, sdo os Dominios
Cambuci, Costeiro e Italva. No Dominio
Cambuci ocorrem rochas ortoderivadas
pertencentes a dois complexos pluténicos
gnaissificados: Complexo Serra da Bolivia
(CSB) e Complexo S&o Primo (CSP).
Segundo Tupinambd et al., (2007) estdo
em posicdo tectono-estratigrafica inferior
no Dominio Cambuci.

De particular interesse, objetivou-se o
estudo litoquimico de rochas ortoderivadas
do Dominio Cambuci, bem como a sua
evolucao no contexto geoldgico regional. O
estudo desta granitogénese justifica-se
pelo fato de poucos trabalhos terem sido
realizados para a regido, além de ser uma
contribuicdo para o conhecimento da
conexdo entre os Ordgenos Ribeira e
Aracuai.

2. Metodologia e procedimentos
analiticos

Os procedimentos pulverizacdo foram
realizados no Laboratério Geolégico de
Processamento de Amostras da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(UERJ). As analises foram realizadas no
Activation Laboratories Ltd, Canada, onde
foram realizadas as analises
litogeoquimicas de elementos maiores
(Fluorescéncia de raios X), e tracgos,
incluindo os elementos terras raras (ICP-
MS) .

3. Resultados e discussdes

As rochas sé@o em geral de coloracéo cinza
a esverdeada, de granulacdo média a
grossa e, por vezes, porfiroblasticas. E
comum feigBes miloniticas. A partir de
andlises de campo e de petrografia dos
litotipos do Complexo Serra da Bolivia
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(CSB), as rochas foram divididas em trés
associacdes, conforme mostrado abaixo:
Grupo (1), conjunto composto por
granulitos e ortognaisses heterogéneos de
composicdo tonalitica a granodioritica;
Grupo (2), hornblenda ortognaisses
foliados de granulacéo fina e composicdo
enderbitica; e Grupo (3) charnockitoides da
Suite Monte Verde (enderbitos) e da Suite
Cérrego Fortaleza (charnockitos).

Em termos gerais, a composicdo quimica,
de acordo com o teor de SiO», das rochas
do CSB varia de intermediaria (57,87 a
64% de SiO,) a 4cida (65,77 a 72,57% de
SiO;). O conjunto possui assinatura
compativel com a série subalcalina (Fig. 1).
As amostras do CSB mostram um trend
calcioalcalino (Fig. 2). Para as rochas
charnockiticas (grupo 2) podem ser
obsevadas duas assinaturas, a primeira
projeta-se no limiar entre a série Toleitica e
Calcioalcalina.

16

N}

°
73
2 .-
10 -
E " .o n
o Alcalino e A g
s g «? AA‘A. A
S AR x
x X
+ g X -
% R K E ” X
z 1 Subalcalino

IS

N

0
37 M 45 49 53 57 61 65 69 73 17

Si,0 (% em peso)
Ortognaisse leucocratico (chanockitico) (grupo 1)

Ortognaisse/granulito (charno-enderbito/enderbito) (grupo 1)
Gnaisse foliado enderbitico (grupo 2)
Suite Monte Verde - enderbitos (grupo 3)
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Suite Monte Verde - Norito (grupo 3)

X Suite Corrego Fortaleza (grupo 3)

Fig. 11 Diagrama de Irvine e Baragar (1971) para
as rochas do CSB.

Os granulitos heterogéneos e ortognaisses
leucocraticos (grupo 1) sdo da série
célcioalcalina de alto K, sendo que a maior
parte das amostras leucocraticas possuem
afinidade com a Série Shoshonitica (Fig.
3).

O Gnaisse Foliado Enderbitico (grupo 2) e
as rochas da Suite Cdrrego Fortaleza
(grupo 3) projetam-se no campo da série
célcioalcalina de alto-K, enquanto que as
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rochas da Suite Monte Verde sdo da série
calcioalcalina (grupo 3) (Fig. 4).

FeO"

Série Toleitica

/: R [£3] \\\
. .t
‘ ',

i

Série calcio-alcalina

Na,0 +K.0 MgO
Fig. 2 Diagrama de Irvine e Baragar (1971) para
as rochas do CSB.

6,5

Série

Calcio-
alcalcalina
de alto K

Série

Shoshonitica A

Série
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X
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Fig. 31 Diagrama de Peccerillo e Taylor (1976)
para as rochas do CSB.

No diagrama de saturagdo em alumina
(Fig. 4), as andlises revelam caréater
peraluminoso, margeando 0 campo
metaluminoso para o0 primeiro grupo de
rochas do CSB. Os demais litotipos do
grupo 1 séo metaluminosos.
Majoritariamente os granitoides sao do tipo
I. O gnaisse foliado enderbitico e as rochas
da Suite Monte Verde sao metaluminosas.
Ja as rochas da Suite Cérrego Fortaleza
ocorrem no tanto no campo metaluminoso
quando no campo  peraluminoso;
entretanto, todas sé@o granitoides do tipo I.
Em relagdo a ambiéncia tectbnica, o0s
parametros para os elementos maiores (R1
e R2) representados no diagrama binario
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de Batchelor e Bowden (1985) (Fig. 5),
observa-se que as rochas do grupo 1
projetam-se nos campos dos granitdides
pos a tardi-colisionais; o gnaisse foliado
enderbitico projeta-se no campo poés-
colisional. As rochas da Suite Monte Verde
estdo situadas no campo das rochas pré-
colisionais, enquanto que as rochas da
Suite Corrego Fortaleza situam-se entre o
campo pré-colisional a sin-colisional.

AICNK-A/NK

© - Metaluminoso Peraluminoso

w - Tipo! Tipa S

A/NK

”  Paralcalino

e T T T T T T
0.6 08 1.0 1.2 14 16 18 2.0

AICNK

Fig. 41 Diagrama Maniar e Picolli (1989) para as
rochas do CSB.

O diagramas geoquimicos para ambiente
geotectonico de Pearce et al., (1984) (Fig.
6) mostram que praticamente todos o0s
litotipos analisados do Complexo Serra da
Bolivia s&o compativeis com os granitoides
de arco vulcanico. No entanto, a partir de
uma analise mais detalhada, verifica-se a
presenca dois trends no diagrama: um
relacionado aos granulitos e gnaisses dos
Grupos 1 e 2 e outro as rochas das Suites
Monte Verde e Corrego Fortaleza. Verifica-
se, principalmente no primeiro e terceiro
diagramas (Rb vs Ta+Nb e Rb vs Y+Nb),
gque a separacdo desses dois trends faz
com que as amostras dos Grupos 1, 2 e da
Suite Corrego Fortaleza (parte do Grupo 3)
aproximem-se do campo dos granitos sin-
colisionais, enquanto que as amostras da
Suite Monte Verde concentrem-se
francamente no campo dos granitos pré-
colisionais.

4. Conclusoes
Os dados geoquimicos para o Complexo
Serra da Bolivia evidenciam magmatismo
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calcioalcalino de arco magmatico,
caracterizadas por rochas pré colisionais,
para as rochas da Suite Monte Verde e
Cérrego Fortaleza, e sin a pos colisional
para os granulitos e ortognaisses. Estes
dados séo relevantes para a conexao dos
orégenos neoproterozoicos e elucidacdo
da orogenia dos terrenos neoproterozoicos
no sudeste do Brasil.
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Fig. 51 Diagrama Batchelor e Bowden (1985) para
as rochas do CSB.
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Fig. 6 1 Diagrama Pearce et al., (1984) para as
rochas do CSB.
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Resumo: A éarea estudada é a Serra do Caparad, lugar onde se localiza o terceiro pico mais alto do
Brasil. Nessa regido ocorrem enderbitos e granulitos méaficos da Suite Caparaé. Essa unidade é
correlacionavel ao Complexo Juiz de Fora. Nesse trabalho estudaram-se rochas de protélitos méficos
e félsicos da Suite Caparad. O enderbito € composto por ortopiroxénio + quartzo + plagioclasio +
clinopiroxénio + K-feldspato. A associagdo mineral presente no granulito méfico é ortopiroxénio +
clinopiroxénio + plagioclasio + quartzo. Os enderbitos possuem protolitos subalcalinos de composi¢éo
andesitica e metaluminosos. Os granulitos maficos possuem como protélitos andesitos basalticos
advindos de ambientes de cadeia meso-oceénica ou de arco de ilha. A termometria do enberbito
forneceu temperaturas condizentes com a facies granulito, com resultados frequentemente acima de
750 °C. Os protélitos dos litotipos da Suite Caparaé formaram-se no arco de ilhas Juiz de Fora durante
o0 paleoproterozéico. Durante a edificacdo do Orégeno Araguai ocorreu 0 metamorfismo facies granulito
evidenciado pelas associa¢cdes minerais das rochas que ocorrem nas rochas da Serra do Capara6.

Palavras-chave: Enderbito, Granulito mafico, Geoquimica, Termometria, Serra do Caparaé

Abstract: The studied area is Caparadé Mountains, a place where is located the third highest peak of
Brazil. In this region occur mafic enderbites and mafic granulites of Caparad Suite. This unit is correlated
to Juiz de Fora Complex. In this work, we studied rocks from the Caparad Suite of mafic and felsic
igneous protholith. The enderbite is formed by the mineral association orthopyroxene + quartz +
plagioclase + clinopyroxene + K-feldspar. The mineral association presents in the mafic granulite is
orthopyroxene + clinopyroxene + plagioclase + quartz. The enderbites have subalkaline, andesitic and
metaluminous protoliths. Mafic granulites have basaltic andesites protoliths from the meso-oceanic ridge
or island arc environments. Enderbite thermometry provided temperatures consistent with granulite
facies, with results frequently above 750°C. The protoliths of the lithotypes of the Caparad Suite formed
in the Juiz de Fora islands arc during the paleoproterozoic. Throughout the edification of Aragcuai Orogen
in the neoproterozoic occurred the granulite facies metamorphism evidenced by the mineral
associations of the rocks of the Caparaé Mountains.

Keywords: Enderbite, Mafic granulite, Geochemistry, Thermometry, Caparaé Mountains
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1. Introducéo

O presente foi realizado na regiao da Serra
do Capara6, divisa dos estados de Minas
Gerais e Espirito Santo, Brasil. Essa serra
possui terceiro ponto mais alto do Brasil e
€ constituida basicamente por rochas
granuliticas ortoderivadas da  Suite
Capara0, correlacionadas ao Complexo
Juiz de Fora. De acordo com Noce et al.
(2007a) essa unidade representa uma
grande estrutura antiformal constituida por
charnockitos, enderbitos e granulitos
maficos. A datacdo U-Pb (SHRIMP)
realizada por Silva et al. (2002) de
charnockitos dessa unidade revelou idades
(2195 + 15 Ma e 587 + 9 Ma).

Nesse trabalho objetivou-se caracterizar as
condicdes metamorficas das rochas da
Suite Capara6 bem como suas
caracteristicas quimicas, que podem
auxiliar no melhor entendimento de seus
protolitos ortoderivados.

2. Metodologia e procedimentos
analiticos

Para o estudo foram descritas laminas
delgadas de rochas, que posteriormente
foram selecionadas para andlises de
quimica mineral via microssonda eletrénica
de marca JEOL, modelo JCXA-8900RL no
Centro de microscopia da UFMG. As
analises quimicas de rochas foram
realizadas no Laboratério  ACME
ANALYTICAL LABORATORIES LTD para
analise de elementos maiores e menores
via Fluorescéncia de Raios-X. Elementos
menores e tracos foram analisados no
LGgA/DEGEO/UFOP via ICP-OES, de
marca Spectro e modelo Ciros CCD. Os
céalculos geotermométricos convencionais
foram a realizados com auxilio do
programa PTMafic (Soto & Soto 1995).

3. Resultados

O enderbito é uma de textura
protomilonitica dada por porfiroclastos de
feldspatos, quartzo e piroxénios dispostos
em uma matriz essencialmente composta
por feldspatos e quartzo. A foliagdo
milonitica é constituida pela orientacéo dos
agregados recristalizados quartzo-
feldspéticos da matriz e é ressaltada pela
orientacéo dos porfiroclastos alongados de
ortopiroxénio. A rocha € constituida
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essencialmente por quartzo (20 a 25%),
plagioclasio (40 a 45%), K-feldspato (até
10%), ortopiroxénio (12 a 20%) e diopsidio
(até 5%) (Fig. 1A). O plagioclasio

encontrado é uma labradorita (Abs a Abas).
O granulito méfico é caracterizado por uma
textura granoblastica. E composto por
ortopiroxénio (15%), clinopiroxénio (5%),
plagioclasio (60%) (Fig. 1B), biotita (13%),
quartzo (6%), apatita (<1%) e minerais
opacos (<1%).

Fig. 11 A e B: Fotomicrografias com as
associacdes minerais principais de enderbito e
granulito méfico, respectivamente. Legeranda:
quartzo (Qtz), plagioclasio (PI), clinopiroxénio
(Cpx) e ortopiroxénio (Opx).

Ao se analisar o diagrama TAS (total alcalis
X SiO2) de Le Bas et al. (1986) (Fig. 2A),
observa-se que os provaveis protolitos dos
enderbitos sdo igneas subalcalinas de
composicdo andesitica e que dos
granulitos maficos possuem composicao
semelhante a andesitos basalticos. O
diagrama de aluminosidade da Figura 2B
mostra que oS enderbitos séo
metaluminosos. Os diagramas das Figuras
2C e 2D indicam um ambiente de cadeia
meso-oceéanica ou de arco de ilha para os
protélitos dos granulitos maficos. Em
termos de elementos tracos o granulito
méfico possui conteudo consideravel de Ni
(31 ppm), Sc (10 ppm), Zn (119 ppm) e V
(159 ppm). No enderbito destacam-se o
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conteudo de Ba (5207 1332 ppm), Sr (566
T 654 ppm) e S (26971 339 ppm).

O enderbito é formado pela associacao
mineral dada por ortopiroxénio + quartzo +
plagioclasio *+ clinopiroxénio + feldspato
potassico. O geoterm6metro convencional
ortopiroxéniorl clinopiroxénio utilizado foi o
de Kretz (1982), que consiste em duas
calibragcbes: uma baseada no intercambio
de Fei Mg entre esses minerais e a outra
baseada no conteddo de Ca em
clinopiroxénio. As temperaturas obtidas
para os nucleos de ortopiroxénio (Opx) e
clinopiroxénio (Cpx) estdo entre 798°C e
913°C para a calibragdo baseada no
intercambio de Fe-Mg e entre 628°C e
771°C na calibragéo relativa ao conteudo
de Ca do clinopiroxénio. Esses dados
confirmam que as condicbes de geracdo
desses litotipos se deu na facies granulito.

4. Discusséo e Conclusodes

A unidade conhecida como Suite Caparad
€ composta essencialmente por granulitos
méficos e enderbitos. O litotipo mafico é
constituido pela associacdo mineral
ortopiroxénio + plagioclasio +
clinopiroxénio, que frequentemente €
associada a condicdes de facies granulito
de baixa pressao (De Ward 1965). Essas
condigcbes sdo condizentes com as que
foram obtidas por Horn et al. (2006), pois
indicam para o pico do processo
metamorfico pressdes entre 6kbar e 10kbar
e temperaturas entre 668°C e 748 °C. O
enderbito é composto por ortopiroxénio +
quartzo + plagioclasio £ clinopiroxénio +
feldspato potassico que indica condicbes
de féacies granulito pela ocorréncia de
ortopiroxénio na paragénese principal.
Como a associacdo mineral de facies
granulito encontrada em ambos os litotipos
¢ formada predominantemente por
minerais anidros sugere-se que O
metamorfismo ocorreu em um ambiente
caracterizado pela baixa fragdo molar de
H,O para sua geragdo. As temperaturas
obtidas pela geotermometria evidencia
condicdes metamorficas em torno de
850°C.
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As idades dos litotipos da Suite Caparad
obtidas por Silva et al. (2002), de 2195 + 15
Ma e 587 + 9 Ma, evidenciam o
retrabalhamento de uma unidade de idade
paleoproterozéica no neoproterozoico
durante a edificagdo do Ordégeno Araguai,
Essa idade mostra que as rochas da Suite
Caparad foram metamorfizadas no climax
termal da orogenia Brasliana-Panafricana
(Bento dos Santos et al. 2015).

No presente trabalho as analises das
caracteristicas geoquimicas dos granulitos
maficos, que indicam ambiente de cadeia
meso-ocednica ou de arco de ilha, é similar
ao que foi verificado por Medeiros-Junior
(2016) para os granulitos méficos do
Complexo Juiz de Fora. Vale ressaltar que
também ha similaridade quimica no
conteudo de Al dos enderbitos da Suite
Capara6 e daqueles originalmente
descritos como pertencentes ao Complexo
Juiz de Fora, o que permite classifica-los
como metaluminosos. Isso ja havia sido
aventado por Novo (2013) durante seu
trabalho na regido da Serra do Caparad.
Com isso, pode-se supor que a evolucao
da Suite Caparad iniciou durante o
desenvolvimento do arco de ilhas Juiz de
Fora no paleoproterozéico, instalado em
uma subduccdo intra-oceanica entre os
Paleocontinentes Sado Francisco e Congo
(Noce et al. 2007b). O retrabalhamento da
unidade durante a edificacdo do Ordgeno
Araguai no neoproterozoéico culminou com
0 metamorfismo facies granulito registrado
nas associacdes minerais dos granulitos
maficos e enderbitos da Suite Caparad.
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Estudo espectroscoépico preliminar em turmalinas bicolores, azuis e
verdes oriundas da Provincia Borborema, Estado do Ceara, Brasil

Preliminary spectroscopic study in bicolores, blue and green turmalins from
the Province of Borborema, Ceard State, Brazil
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Resumo: O trabalho exibe andlises em turmalinas zonadas de cor verde (borda do cristal) e rosa
(porcéo cental do cristal), de Berilandia (Fazenda Condado), e turmalinas azuis e verdes de Banabuid,
ambas as localidades no Estado do Ceara, Brasil. A espectroscopia UV-visivel, tanto na parte rosa
quanto na verde da turmalina bicolor, exibe picos em torno de 700nm decorrente da transferéncia de
carga entre Fe*2 e Fe*3, enquanto a banda de 500nm evidencia fons de Mn. O Pico do Fe é mais
acentuado na porcéo verde da turmalina bicolor, enquanto a banda do Mn se mostra mais acentuado
na por¢éo rosa. A banda do Fe nas turmalinas de Banabuil mostra-se mais ressaltada nas de cor azul
do que nas de cor verde, enquanto a banda do Mn esta ausente nas verdes. A espectroscopia Raman
na turmalina bicolor exibe picos em 3474, 3576 e 3642 cm1, enquanto nas turmalinas de Banabuil, em
3492, 3558 e 3585 cmt, em todas corresponde a OH3, cuja coordenacéo dos cations sdo AlY AlZ AlZ,
Na espectroscopia infravermelho, os picos de 3498, 3564 e 3599 cm?, das turmalinas de Banabuil
ocorrem por vibrag@es das hidroxilas do tipo OH3, coordenadas pelos catios Al (AlY, Al%, A?) (3498 cm-
1), Fe ou Li, ou Al (AlY, AlZ,Al%) (3564 cm?), por Liem Y e Al (AlZ e Al?) (3599 cm?).

Palavras-chave: Espectroscopia Raman, Infravermelho, Ultra-Violeta, Pegmatito, Turmalina

Abstract: The work shows analyzes on tourmalines with green and pink zoning from Berilandia, and
blue and green tourmalines from Banabuil, both localities in the State of Ceard, Brazil. UV-visible
spectroscopy, both in the pink portion and in the green portion of the bicolor tourmaline, shows peaks
around 700nm due to the transfer of charge between Fe+ 2 and Fe+ 3, while the band around 500nm
evidences the presence of ions Mn. The Fe band appears slightly more pronounced in the green portion
of the bicolor tourmaline, while the Mn band is more pronounced in the pink portion. The Fe band for
the Banabuil samples is more pronounced in the blue tourmalines than in the green tourmalines, while
the Mn band is absent in the green tourmaline. The spectroscopic techniques performed in the
tourmalines indicate the presence of iron and manganese as the cause of the colors and the relative
intensities of the respective absorptions.

Keywords: Raman Spectroscopy, Infrared, Ultra-Violet, Pegmatite, Tourmaline
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1. Introducéo

As analises aqui apresentadas fazem parte
de um estudo envolvendo quimica mineral
e caracterizacdo gemolégica em
turmalinas de pegmatitos das regides de
Berilandia e Banabuil, as quais estdo
incluidas na Sub-Provincia Pegmatitica do
Cear4, Brasil.

Os métodos aplicados foram:
Espectroscopia Raman, Infravermelha e na
regido da luz visivel.

As amostras analisadas oriundas da
localidade de Condado (Berilandia), distrito
do Municipio de Quixeramobim,
apresentam zoneamento de cor verde e
rosa. As amostras que apresentam zonas
de cor no plano basal, rosa no centro e
verde na borda, sdo conhecidas como
At ulrimaa mel anci ao.
analisadas de maneira individualizada. As
amostras provenientes de Banabuiu
apresentam matizes azul e verde. Alguns
cristais possuem tons tdo intensos, que
nao é possivel diferencia-los a olho nu (em
luz natural) de turmalinas negras. Assim
como as turmalinas
as turmalinas verdes e azuis foram
analisadas de maneira individual.

2. Espectroscopia Raman

Esta técnica foi utilizada com o intuito
comparativo entre turmalinas retiradas da
regido, como um fingerprint das amostras.
Os resultados obtidos, com picos
presentes até aproximadamente 1400 cm™?
indicam as vibragbes das principais
ligagbes quimicas desse grupo de
minerais, e 0s picos préximos a 3600 cm*
indicam efeitos de fotoluminescéncia. As
bandas largas presentes nos espectros,
geralmente apés os 1400 cm?,
representam efeitos de ressonéncia e
estdo ligados aos principios de
funcionamento da técnica.

As porgdes rosa e verde das turmalinas de
Condado apresentaram 0S mesmos picos
principais. Nota-se apenas algumas
diferencas nas intensidades relativas ao
doublet centrado préximo a 750 cm™. Nas
porcOes verdes o pico da direita é o mais
intenso enquanto nas rosas € o pico da
esquerda. As intensidades totais dos picos
préximos a 3600 cm™ sdo varidveis entre
as amostras contudo similares em sua
distribuicdo nos espectros. A presenca de

bi
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um pico préximo a 840 cm? somente é
registrada na porcao verde.

As turmalinas azuis e verdes de Banabuiu
apresentam espectros similares em
relacdo a posicdo e numero de picos, e
diferentes em relagéo a intensidade destes
picos.

Quando comparados, os espectros obtidos
nas localidades de Condado e Banabuiu
apresentam similaridades até
aproximadamente 1400 cm, e diferencas
na regido préxima a 3600 cm™. Nas
amostras de Condado, os picos estdo
centrados aproximadamente em 3476,
3576 e 3642 cm-1, enquanto nas de
Banabuiu, em 3496, 3558 e 3585 cm-1.
Tais picos associam-se de uma maneira
geral a hidroxila (OH) e suas possiveis
aribujgGes & ecoordg¢nacioa ge cations
(Jasinevicius, 2009). Os picos em 3476 e
3496 cm-1 tem uma possivel atribuicdo a
OH3, onde a coordenacédo dos céations sdo
Al" AlI* Al* (Gonzales-Carrefio, 1988), Figs.
le?2.

Raman - turmalina de Condado, porgéo rosa

co )

Intensidade

Fig. 1A1 Espectros Raman da por¢éo rosa (centro)
das turmalinas de condado.

Raman - tumalina de Condado, porgio verde
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ot
Fig. 1B 1 Espectros Raman da porgéo verde
(borda) das turmalinas de condado.
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Fig. 21 Espectros Raman das turmalina azul e
verde de Berilandia. 1- turmalinas verdes e 2 i
turmalinas azuis.
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3. Espectroscopia nha
infravermelho

Nas turmalinas, as vibra¢des fundamentais
de tais analises envolvem o0s grupos
hidroxilas, tetraedros de SiO4, octaedros
de AIO6 e grupos triangulares de BO3, as
guais ocorrem na regiao entre 400 e 1500
cm-1. As frequéncias mais provaveis para
hidroxilas e unidades tetraédricas em
silicatos, correspondem a: (i) estiramentos
de grupamentos OH situados na regido
3400- 3700 cm-1; e (ii) outras vibracdes do
grupamento OH em torno de 700-400 cm-
1 (Farmer,1974). Os grupos OH- podem
ocupar duas posicbes na estrutura da
turmalina, a primeira posi¢do, conhecida
como OH1, encontra-se situada no centro
do anel hexagonal, enquanto a segunda
posicdo (OH3), fica no vértice de
compartilhamentos octaédricos de
fragmentos do tipo Brucita (Prasad &
Sarma, 2005).

regido do

Infravermelho - Turmalina Bicolor Zonada

Absorbéncia

1-Porgédo Rosa
2 - Porgéo Verde

0 T
400 1400 2400 3400

cm?

Fig. 31 Espectros infravemelho de turmalina bicolor
zonada do Condado. 1- porcéo rosa (centro) e 2 1
porcéo verde (externa).

3 Infravermelho - Turmalinas Banabuit

1-Turmalinas Verdes
2 -Turmalinas Azuis

1 /\/\« A

0 !
400 1400

Absorbancia

eyt 2400 3400

Fig. 47 Espectros infravemelho de turmalinas azuis
e verdes de Breilandia. 1- turmalinas verdes e 2 1
turmalinas azuis.

As assinaturas das turmalinas de
Banabuiu, ndo exibem grandes diferencas
entre os espectros coletados nas amostras
azuis e verdes. Os picos 3498, 3564 e 3599
cm™ ocorrem na regido das vibracdes das
hidroxilas, e representam moléculas do tipo
OH3 (Zhang et al., 2008).
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4. Espectroscopia UV/VIS/NIR

A cor desses minerais, pwlos dados de
UV/VIS/INIR, esta relacionada a presenca
de elementos cromoéforos como Fe, Mn, Ti
e Cu em diferentes estados de valéncia,
incorporados  principalmente ao  sitio
estrutural Y, e efeitos de transferéncias de
carga ente ions.

Dois espectros de absorcéo
representativos da pocdo rosa das
turmalinas de Condado s&o apresentados.
Destacam-se nesses espectros 3 bandas
largas centradas aproximadamente em
391, 494 e 699 nm, indicativas da presenca
dos ions Fe®*, Mn* e Fe* ou Cu?,
respectivamente (Merkel & Breeding,
2009). Um pequeno pico ocorre do lado
esquerdo da segunda banda larga,
aproximadamente em 449 nm, relacionado
tanto a Fe®* quanto a Mn®* (Carneiro et al.,
2008). A intensa absorcdo que ocorre na
esquerda do gréfico representa o efeito de
(Ligand i Metal Charge Transfer - LMCT).
A cor rosa é resultante do somatorio das
janelas de transmissdo, que ocorrem nas
regides proximas a 570, 420 e 355 nm, em
resposta a presenca de Mn e Fe.

As absorcbes da porcdo verde das
turmalinas de Condado possuem: (i) uma
banda larga centrada aproximadamente
em 715 nm, relacionada ao Fe?®; (ii)
elevacdo em 490 causada pelo Mn3*; (iii)
elevagdo em 445 nm, relacionada a
presenca de Fe®** ou Mn®; e (iv) forte
absorcéo abaixo de 380 nm,
aproximadamente, causada pela mesma
LMCT presente na porcao rosa.

Os espectros de absorcédo das turmalinas
verdes de Banabuil e da por¢éo verde das
turmalinas de Condado, possuem feicbes
similares com: (i) uma banda larga em
aproximadamente 724 nm, relacionada ao
fon Fe®; (ii) elevacdo em 556, 443 e 414
nm, relativas a transferéncia de carga de
intervaléncia (Intervalence Charge
Transfer - IVCT) entre Fe* e Fe® (Ahn,
Seo, & Park, 2013); (iii)) elevacdo em 495
nm causada pelo fon Mn*"; (iv) elevacéo
em 443 nm relativa a Fe®*" ou Mn¥*; (v)
elevacdo em 414 nm pela presenca de
Mn?* (Merkel & Breeding, 2009); (Vi)
intensas absorcdes devidas a LMCT até
aproximadamente 380 nm.

Nos espectros das turmalinas azuis de
Banabuil, o ion Fe®" é o responsavel pela
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banda larga de absorcao centrada em 724
nm. Uma pequena elevagdo em 558 nm
corresponde ao efeito IVCT entre Fe?* e
Fe*. Em 494 nm uma elevacdo indica a
presenca de Mn®*", e uma elevacdo em 440
nm a presenca de Fe* ou Mn*. A cor
resultante representa o somatério das
peqguenas transmissfes que ocorrem nas
proximidades e 600, 515, 476 e 396 nm.

O efeito de IVCT esta presente apenas has
turmalinas de Banabuil (verdes e azuis), a
banda associada ao Fe® na regido
proxima a 700 nm, encontra-se deslocada,
715 nm nas amostras de Condado e 725
nm nas amostras de Banabuil, ambas
apresentam o0s elementos ferro e
manganés como impurezas responsaveis
pela cor.

UV-Vis-NIR - Turmalina Bicolor Zonada

1-Paorgio Rosa

0,8 7~ Pargéo Yerde

04 -

Absorbancia

Fig. 51 Espectros UV-Vis-NIR de turmalina bicolor
zonada do Condado. 1- porcéo rosa (centro) e 2 1
porgéo verde (externa).

UV-Vis-NIR - Turmalinas Banabuid

1 -Turmmalings Verdes
2 - Tumnalinas Azuis

L5

Absorbéncia

400

500
nm

600 700 800

Fig. 6 i Espectros UV-Vis-NIR de turmalinas azuis
e verdes de Breilandia. 1- turmalinas verdes e 2 1
turmalinas azuis.

4. Conclusdes

Na porcdo verde da turmalina bicolor
(Amel anciao) , 0O esp
banda estreita, localizada em 3.625 cm™, a
qual representa um estiramento O-H do
grupo OH1, e na porgéo rosa da turmalina
bicolor/melancia, observou-se uma banda
correspondendo ao estiramento O-H do
grupo OH1 (3.646 cm™) e outra banda de
estiramento O-H do grupo OH3 (3.565 cm”
1. A banda em 3.646 cm™ é mais forte do
gue a banda em 3.565 cm, prevalecendo
o estiramento O-H do grupo OH1. Ambas

ect

172

as porcbes (verde e rosa), apresentam
banda larga de intensidade em torno de
2.920 a 2.990 cm?, indicativa de tracos de
agua na estrutura.

As andlises de UV-visivel, tanto na por¢ao
rosa quanto na porcao verde, exibem picos
em torno de 700nm relativo na
transferéncia de carga entre Fe (ll) e Fe
(1), enquanto a banda em torno de 500nm
evidencia a presenca de ions Mn. A banda
do Fe se mostra mais acentuado na porcao
verde da turmalina bicolor, enquanto a
banda do Mn é mais acentuada na por¢ao
rosa.
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Geoquimica organica da Formacéo de Montejunto (Bacia Lusitanica,
Portugal): o caso da sondagem Vila Verde-2
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the case of Vila Verde-2 well
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Resumo: A Formacéo de Montejunto representa um intervalo de sedimentacio carbonatada que
ocorreu entre a zona de Plicatilis e a zona de Planula (Oxfordiano, Jurassico Superior) na Bacia
Lusitanica, Portugal. Cinco amostras desta Formacao, pertencentes ao testemunho de sondagem Vila
Verde-2 foram selecionadas para este estudo com o objetivo de caracterizar a matéria organica (MO)
dispersa, recorrendo a andlises geoquimicas (carbono organico total - COT, enxofre total- St, e anélise
de biomarcadores). Os resultados obtidos serdo comparados dados de petrologia orgénica obtidos em
trabalhos anteriores.

Os valores de COT variam entre 0,19-1,18% e 0,16-1,10% (antes e apds a extragdo, respetivamente).
Os biomarcadores exibem um predominio dos n-alcanos de baixo a médio peso molecular. Os
principais isoprendides estdo presentes variando a razdo pristano/fitano entre 0,36 e 0,68, indicando
condic¢des redutoras durante a deposicao. A distribuicdo dos terpanos € caracterizada por um maior
contelido de terpanos pentaciclicos do que triciclicos e tetraciclicos. Os diversos marcadores de
maturacdo térmica ndo sédo concordantes.

Os dados geoquimicos ndo sdo completamente concordantes com os dados petrograficos obtidos em
trabalhos anteriores. Isto poderd estar relacionado com a presenca de betumes sélidos, principalmente
a grahamite (parcialmente solivel em solventes orgénicos), que estara a influenciar os valores obtidos
através da analise de biomarcadores.

Palavras-chave: Geoquimica orgénica, compostos moleculares, betume, betume sélido

Abstract: The Montejunto Formation represents an interval of carbonated sedimentation, which range
in age from the Plicatilis to the Planula chronozones (Oxfordian, Upper Jurassic). Five sample from this
Formation belonging to Vila Verde-2 borehole, were selected for this study in order to characterize the
disperse organic matter (OM), using geochemical analyses (total organic carbon - TOC, total sulfur -St,
and biomarker analysis). The results obtained will be compared data of organic petrology obtained in
previous works.

TOC values varied between 0.19-1,18wt.% and 0.16-1.10wt% (before and after the extraction,
respectively). Biomarker data showed a dominance of n-alkanes with lower and medium molecular
weight. The main isoprenoids are present with pristine/phytane ratio varying between 0.36 and 0.68,
indicating reducing conditions. Terpane distribution are characterized by a high pentacyclic terpanes
content compared to tricyclic and tetracyclic terpanes. The various thermal maturation markers are not
consistent.

The geochemical data are not completely concordant with the petrographic data obtained in previous
works. This may be related to the presence of solid bitumen, especially grahamite (partially soluble in
organic solvents), which influence the values obtained in the biomarker analysis.

Keywords: Organic geochemistry, molecular compounds, bitumen, solid bitumen
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1. Introducéo

A Formagao (Fm.) de Montejunto (Bacia
Lusitanica - BL, Portugal) corresponde a
uma sucessdo de calcarios micriticos
compactos, com algumas intercalagbes
margosas, apresentando espessuras muito
variaveis (150 a 575m). Trata-se de uma
formagdo depositada em ambiente
marinho de plataforma carbonatada
interna, de pequena profundidade sendo,
esporadicamente, afectada pela entrada
de materiais argilosos. A sua deposicao
ocorreu durante o Oxfordiano Médio entre
a zona de Plicatilis e a zona de Planula
(Kullberg et al., 2013). Trabalhos anteriores
de petrografia organica e palinofacies
indicam a presen¢a de matéria organica,
tanto de origem marinha como continental,
termicamente matura, depositada num
ambiente marinho, verificando-se um
aumento (da base para o topo) da
proximidade a é&rea fonte terrestre.
Betumes sdlidos foram identificados nesta
Fm. principalmente na base (Gongalves et
al., 2018).

A caracterizacdo da fracdo soluvel
(betume) da matéria organica (MO) contida
em sedimentos, através da andlise de
biomarcadores, fornece um conjunto
importante de informagbes no que diz
respeito a interpretacéo de paleoambientes
e ao grau de maturacdo térmica da MO.
Assim, este trabalho tem como objectivo a
caracterizacdo da Fm. de Montejunto,
atravessada  pelo  testemunho de
sondagem Vila Verde -2 (VV-2), através de
técnicas de  geoquimica  orgéanica
(determinacdo do teor em carbono
orgénico total - COT, enxofre total - St, e
residuo insolivel - RI, e andlise de
biomarcadores). Pretende-se, ainda,
verificar a influéncia dos betumes solidos
nos resultados de geoquimica organica.

2. Amostras e metodologia

Cinco amostras (profundidade entre os 475
e o0s 570m) pertencentes a Fm. de
Montejunto foram recolhidas no
testemunho de sondagem VV-2 (sub-bacia
de Arruda, BL, Portugal). Para a
determinacdo do COT e St procedeu-se a
acidificacdo das amostras (HCl a 50%) com
0 objetivo de eliminar os carbonatos.
Posteriormente as amostras foram
analisadas num analisador LECO® SC144.
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Para extracdo do betume do sedimento foi
utilizado o sistema de extragcdo por
"sohxlet", utilizando CH2Cl. como solvente
organico. O betume foi, posteriormente,
fraccionado em hidrocarbonetos
saturados, aromaticos e compostos NSO,
recorrendo-se a cromatografia liquida. A
fracdo dos hidrocarbonetos saturados foi
analisada num cromatografo gasoso
acoplado a um espectrometro de massa,
tendo sido monitorizados o ido m/z 85 para
a andlise dos n-alcanos, o ido m/z 191 para
0s terpanos, e os ides m/z 217 e m/z 218
para os esteranos.

3. Resultados e discusséo

A andlise para a determinacdo do COT e
do St foi realizada antes e apés a extracao
do betume (Tab. 1). De acordo com os
limites propostos por Peters e Cassa
(1994) para o COT, as amostras estudadas
apresentam pobre a bom contetudo
organico. As amostras com maior COT
correspondem ao topo e a base da
sequéncia. Os valores de COT diminuem
ligeiramente depois da extrac¢ao, indicando
que parte dos componentes organicos
presentes nestas amostras € insollvel em
solventes orgéanicos. Isto podera estar
relacionado com a presenca de betumes
solidos, identicados por Gongalves et al.
(2018), nestas amostras. De acordo com
estes autores, estas amostras apresentam
diferentes familias de betumes sdlidos,
classificados como grahamite e impsonite
(dominante). De acordo com Jacob (1989),
a grahamite é um betume ligeiramente
soluvel a insolavel em solventes organicos
enquanto que a impsonite é insoluvel.

Tab. 11 Resultados da andlise de COT, St e RI

CcoT St RI
Antes Ap6s Antes Apbés Antes Apoés
Média 0,68 0,56 0,16 0,17 23,8 23,7
Min. 0,19 0,16 0,01 0,07 1,0 1,0
Max. 1,18 1,10 0,20 0,29 61 62

COT: Carbono organico total; St: Enxofre total; RI: Residuo
insoltvel; Max: maximo; Min: Minimo.

Os valores de St sdo geralmente baixo e os
valores de RI variam entre os 1 e 0s 61%,
indicando um caracter carbonatado para as
amostras da base da Formacgéo passando
a pelitico para o topo.
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O fracionamento do betume revelou o
predominio dos compostos polares (NSO)
na maioria das amostras (475m até 550m),
apresentando valores que variam entre
66,7 e 78,6%. A base da Formacdo (am.
570m) apresenta uma diminuicdo dos
compostos NSO (21,4%) e um aumento
dos hidrocarbonetos saturados (58,3%),
tendéncia associada a um aumento da
maturacao térmica.

A analise da fracdo saturada revelou a
presenca de n-alcanos no intervalo nC15-
nC34 (Fig. 1), com predominio de n-
alcanos com baixo a médio peso
molecular. Os dois principais isoprendides
(pristano e fitano) estdo presentes em
todas as amostras, prevalecendo o fitano
(Fi) sobre o pristano (Pr). Razbes Pr/Fi
inferiores a 1 estdo relacionados com a
preservacdo da MO em ambientes mais
redutores. O indice preferencial de carbono
varia entre 0,88 e 0,96. Valores proximo de
1 apontam para amostras termicamente
maturas.
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Fig. 117 Cromatogramas da distribui¢do dos n-
alcanos (m/z 85). A - am.500m; B - am.570m.

No que diz respeito a distribuicdo dos
terpanos (Fig .2) observou-se uma baixa
guantidades de terpanos triciclicos e
tetraciclicos. Relativamente aos terpanos
pentaciclicospr ed omi na
30 - Hopano (H30) relativamente ao C29
30-norhopano. A razdo C29/H30 170

ob(H), 7 U (
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hopano varia entre 0,22 a 0,96 podendo ser
associados em rochas geradores ricas em
argilas (Gurgey, 1999). Estes dados s&o
concordantes com os dados de RI das
amostras de topo, mas contradizem o0s
dados das amostras da base. O valor do
170(H),22,29,30-trisnorhopano (Tm) e do
18U(H),22,29,30-trinorneohopano (Ts)
varia ao longo da sequéncia. O Ts é mais
resistente a degradacéo térmica do que o
Tm o0 que implica que a razdo Ts/Tm
aumenta com o0 aumento da evolucdo
térmica (Seifert e Moldowan, 1978). Nas
amostras estudadas a razdo Ts/Tm
aumenta com o aumento de profundidade,
sendo indicativo de maturacdo térmica.
Estes dados sdo concordantes com os
dados de reflectincia da vitrinite
(Gongalves et al., 2018).
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Fig. 21 Cromatogramas da distribuicdo dos
terpanos (m/z 191). A - am.500m; B - am. 570m.

A razdo esteranos/H30 esta relacionada
com a entrada de eucariotas (algas e
plantas superiores) versus organismos
procariotas durante a deposicdo (e.g.,
Chakhmakchev et al., 1996; Marynowski et
al., 2000). Esta razdo é muito baixa nas
amostras estudadas (<0,50), sendo
indicatva de MO terrigena elou
retrabalhamento  microbiolégico. Estes
dados corroboram os dados de
pijinofacied (Gongalves et al., 2018).

Relativamente aos esteranos, predomina o
esterano C29 relativamente aos esteranos
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C28 e C27 (Fig. 3), reflectindo um maior
aporte de MO continental.

c27

Open marine

Higher plants

Terrestrial

Lacustrine

Cc28 Cc29

Fig. 31 Diagrama triangular da rela¢éo entre a
composi-«o0o dos
(H) 20R em C27, C28 e C29 e 0 ambiente
deposicional (modificado de Shanmugam, 1985).

Para determinar nivel de maturagcao da MO
podem ser usados Varios parametros, entre
0s quais as razées M30/H30, C32 S/(S+R),
C29S/ ( S+R) e
amostras  estudadas, estas razdes
apresentam valores contraditérios. As
razdes C32S/(S+R) e M30/H30 indicam
gue a MO atingiu os valores de equilibrio,
encontrando-se termicamente matura. Por
outro lado, as razdes C29S/(S+R) e
c29Ubb/ (UUU+UBD) apr
abaixo do intervalo de equilibrio, indicando
um estagio imaturo para a MO.

4. Conclusbes

A caracterizagdo da fracdo solavel
(betume) da MO contida em sedimentos,
através da analise de biomarcadores,
fornece um importante conjunto de
informacbes relativas a MO (origem,
ambiente de deposi¢éo e maturagdo).

O betume extraido das amostras da Fm. de
Montejunto (testemunho de sondagem VV-
2, BL, Portugal) indica a presenca de MO
maioritariamente de origem continental,
depositadas sob condigbes redutoras,
corroborando os dados de palinofacies
(Gongalves et al., 2018). Os indicadores de
maturacdo sdo ambiguos, tanto indicando
estagio termal imaturo como maturo.

Nem todos os dados geoquimicos obtidos
neste trabalho corroboram os dados de
petrografia organica apresentados por
Goncalves et al. (2018). Este facto pode
estar relacionado com a presenca de
betumes soélidos nestas amostras,
principalmente do tipo grahamite. Este tipo

esteranos

cC29bb/ (U

de betume é parcialmente solivel em
solventes organicos, o que faz com que
seja extraido juntamente com o betume
das amostras.
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Utilizacdo do Método Passey na estimativa do carbono organico total em
sondagens: aplicacdo aos intervalos ricos em matéria organica do
Jurassico Inferior do offshore da Bacia Lusitanica, Portugal

Estimation of total organic carbon in offshore wells through Passey Method:
application to Lower Jurassic organic-rich intervals of the Lusitanian Basin,
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Resumo: O Jurassico Inferior em S. Pedro de Moel (Bacia Lusiténica; BL) revela unidades
estratigraficas com potencial de geracdo de hidrocarbonetos: i) Unidade F da Formacdo (Fm) de
Coimbra; ii) Membro (Mb) de Polvoeira da Fm Agua de Madeiros; e iii) Mb Margo-calcarios com niveis
betuminosos da Fm Vale das Fontes. Apesar de décadas de pesquisa, estas rochas geradoras nao
foram devidamente caracterizadas nas éreas offshore da BL.

Neste trabalho, investigamos a aplicabilidade de métodos petrofisicos para estimar
semiquantitativamente do Carbono Orgéanico Total (COT) e delinear intervalos de rochas geradoras
nestas unidades na sondagem de pesquisa de hidrocarbonetos 14A-1. O cross-plot sénico vs
resistividade mostra que esses intervalos desviam-se do lean sediment baseline, indicando a presenca
de hidrocarbonetos. O Tmax foi utilizado para estimar a refletancia da vitrinite em cada ponto de medicéo
na sondagem 14A-1, indicando que o intervalo estudado atingiu a janela de geracdo de petréleo. O
cross-plot do sénico vs resistividade e o método petrofisico para calculo de COT segundo Passey et al.
(1990) demonstram a estreita similaridade entre as curvas de COT calculadas para as medi¢des da
sondagem 14A-1 e os valores de COT determinados em afloramento.

Palavras-chave: Rochas Geradoras, Método Passey, Diagrafias, Jurassico Inferior, Bacia Lusitanica

Abstract: The Lower Jurassic in S. Pedro de Moel (Lusitanian Basin; LB) reveal stratigraphic units with
source rock potential: i) Unit F from the Coimbra Formation (Fm), ii) the Polvoeira Member (Mb) of the
Agua de Madeiros Fm, and iii) the Marly Limestones with Organic-rich Facies Mb of the Vale das Fontes
Fm. Despite decades of research, these source rocks have not been properly characterised in the
offshore areas of the LB.

In this work, we investigate the applicability of petrophysical methods to semi-quantitatively estimate
Total Organic Carbon (TOC) and delineate source rock intervals in this units from petroleum exploration
well 14A-1. Sonic transit time vs resistivity cross-plot shows that these intervals deviate from the lean
sediment baseline, interpreted to indicate the presence of hydrocarbons. Tmax was used to estimate
vitrinite reflectance for each well point measurement and indicates that the studied interval has reached
the oil generation window. Sonic/resistivity cross-plots and the petrophysical-based method for TOC
calculation outlined in Passey et al. (1990) demonstrate the close similarity between TOC curves
calculated for well 14A-1 and and TOC values determined in outcrop.

Keywords: Source Rock, Passey Method, Well-logs, Lower Jurassic, Lusitanian Basin

179



XIl Congresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Gezajuimi

1. Introducéo

A ocorréncia de hidrocarbonetos em varias
sondagens e afloramentos mostram que
existem sistemas petroliferos na Bacia
Lusitanica (BL). O trabalho de Brito et al.
(2017) demonstrou que o0 petréleo
recuperado nos drillstem tests realizados
na sondagem de pesquisa de
hidrocarbonetos 14A-1 correlacionam-se
com o0s intervalos ricos em matéria
organica da Formacdo (Fm) de Coimbra
em S. Pedro de Moel (Fig. 1A). No entanto,
e apesar da indicacdo de rochas geradoras
(e.g. Oliveira et al., 2006; Duarte et al.,
2010, 2012; Silva et al., 2012), os dados
geoquimicos das sondagens offshore (em
cuttings) indicam que as sucessdes do
Jurdssico Inferior tém baixo teor de
carbono organico total (COT) e baixo
potencial de geracgéo (baixo S2 e indice de
Hidrogénio).

e -
I Litos Litos.
{l\ \ Cronos. |“°™"®| do onshore
b witt (1977) | S. Pedro de Moel
Toarciano inf Fm de S&o Gido
_ Ml | Rapaarasrenasassnny
Lusitinica // \ g g Fm de Lemede
; S Pii - o Fm de
g ICAS -g 'g Vale das Fontes
/ / Y e |l s
Oceano | _O ..... g - Fm de
At S £ = | Agua de Madeiros |
A 8| o] 5 B
o '® | Sinemuriano| & 2 '
S » ©| Fmde Coimbra
/ 3 £
=
®-s. Pedmkn Moel E
@ -Sondagdm 14A1 - -eee | OSSR Gy
o Hetangiano| ¢, 4o e e o
e _— m de Dagoraa
o “owm|[g Triasico Sup. [P 9

Fig. 17 A) Localizagdo do perfil (1 - S. Pedro de
Moel) e sondagem 14A-1. B) Litostratigrafia do
onshore e offshore para as unidades do Triasico
Superior e Toarciano inferior da BL, adaptado de
Witt (1977) e Duarte & Soares (2002).

Intervalos ricos em matéria orgéanica e
rochas geradoras do Jurassico Inferior séo
amplamente conhecidos no onshore da BL
(Fig. 1B), nomeadamente, Unidade F da
Fm de Coimbra, Membro (Mb) de Polvoeira
da Fm de Agua de Madeiros, e Mb Margo-
calcérios com niveis betuminosos (MCNB)
da Fm de Vale das Fontes (Oliveira et al.,
2006; Duarte et al., 2010, 2012; Silva et al.,
2012; Silva & Duarte, 2015). Baseado na
correlagédo de alta resolucédo da seccéo de
S. Pedro de Moel e a sondagem 14A-1
(Séco et al., 2018), investigamos a
aplicabilidade de métodos petrofisicos para
estimar o COT nas unidades do
Sinemuriano-Pliensbaquiano da BL. Para
este efeito, a estimativa semiquantitativa
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do COT nos intervalos selecionados pelo
método Passey (Passey et al.,, 1990) é
calibrado a partir da variacdo de COT
observada no campo (referéncias acima
citadas).

2. Metodologia

Com base na litostratigrafia detalhada de
Duarte & Soares (2002), Séco et al. (2018)
apresentou um quadro litostratigrafico para
as unidades offshore do Sinemuriano-
Pliensbaquiano da BL. Suportado pela
correlacdo dos perfis espectrométricos
entre os afloramentos da seccdo de S.
Pedro de Moel e a sondagem 14A-1, uma
analise petrofisica do poco foi realizada. Os
relatérios de sondagem, dados de
geoquimica orgéanica e petrofisicos da
sondagem 14A-1 foram fornecidos pela
entdo ENMC/UPEP®,

Os estudos de alta resolugéo realizados
nas unidades potencialmente geradoras
em S. Pedro de Moel (e.g. Duarte et al.,
2010, 2012) permitem realizar a calibracéo
das curvas do COT dos intervalos na
sondagem 14A-1.

O cross-plot sénico vs resistividade é
aplicado para calcular uma nova base de
dados pseudo-sénico baseado na
regressao curvilinea da resistividade (lean
sediment baseline) e destacar o excesso
de resistividade nas unidades ou intervalos
estratitigraficos através da equacao (Eq. 1):

Y =a+ b/X + ¢ xIn(X)
X - dados de resistividade; Y - sénico estimado pelos
dados de resistividade.

Aplicando o método Passey et al. (1990),
®LogR ® calcul ado a
do soénico vs resistividade usando a
seguinte equacéo (Eqg. 2):

qlog R=Iog10(R/Rbaseline)+0,Ozx(qi'qibaseline)
R (ohm-m) - curva de resistividade; Rpaseline (0hm-m)
- curva de resistividade na linha de base; 0,02 -
baseado na taxa de -50 esec/ ft

partir

por

resistividader v apts fdis€ @ /) pt )

- curva sénico na linha de base.

A resposta do @LogR
curva de raios gama para identificar os
intervalos ricos em matéria organica. Os
perfis de COT séo calculados com base no
®LogR usando a

COT = (qj_ogR) X 10(2,297 70,1688 x LOM)

® c

seguinte

ci c|

om

eq
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COT - carbono organico total em wt.%; LOM - nivel
de metamorfismo organico.

Na auséncia de dados detalhados de poder
refletor da vitrinite (%Ro0) (Beicip-Franlab,
1996; e corroborado por Menezes, 2015), a
equacdo (Eq. 4) de Jarvie et al. (2005) foi
utilizada para calcular %VRo a partir da
Tmax.

%VRO(eq) = 0,0180 X Tmax | 7,16
%VRO0(eq) - valor estimado da refletancia da vitrinita;
Tmax - valor obtido da Pir6lise Rock-Eval (°C).

Estimativa da %VRo0eq a partir da LOM e
vice-versa € concretizada através da
equacdo de LeCompte e Hursan (2010)

(Eq. 5):

%VRO@eq = 1 0,0039 LOM?® + 0,149 LOM? i
1,5688 LOM + 5,5173

3. Resultados e discussao

A curva do lean sediment baseline destaca
0 excesso de resistividade para a Unidade
F, Mb de Polvoeira e Mb MCNB. No
entanto, o Mb de Polvoeira exibe um maior
destaque (Fig. 2).

80
Sondagem 14A-1
Prof. 2338 a 2376 m

> concentragio de MO

Lean Sediment Baseline

Fmde Lemede
© MbMCN8
MbMCG
MbMCUP
50 Mb PPL
* Mb Polvoeira
* Fmde Coimbra
= Mb Dolomitico
—LSB

a0
1 10 100 1000
LLD (ohm.m)

Fig. 21 Cross-plot do sénico vs resistividade
exibindo o lean sediment baseline, adaptado de
Séco et al. (2019).

A maturacdo térmica das amostras foi
usada para estimar o %VRo para cada
ponto de medicdo da sondagem. O
resultado varia entre 0,51 e 0,87 indicando
que o intervalo estudado atingiu a janela de
geracdo. O LOM revela-se também de
acordo com o intervalo da janela de
geragcdo de hidrocarbonetos, variando
entre 9,49 e 9,76.

A partir do calculo de gl.ogRson (modificado
de acordo com os dados petrofisicos e
seguindo a metodologia de Passey et al.,
1990), a equagdo empirica do Método
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Passey (Eg. 3) foi usada para calcular as
curvas COT e a calibragdo foi realizada
através dos dados de afloramento para
cada intervalo estudado (Fig. 3 e Tab. 1).

Tab. 17 Fator de correcdo (F.C.) aplicado ao
calculo do COT no cross-plot entre o sénico vs
resistividade.

F.C.
F Mb Prof.
m rof. (m) oL 0 GR
V. das Fontes MCNB 2174,2-2190,0 5,0
A. de Madeiros Polv. 2338,2-2376,0 2,75
U.H 2376,2-2380,2 0,73
U.G 2471,0-2474,2 2,38
U.F 2474,4-2479,6 1,85
. 2479,8-2481,8 14
Coimbra UE 2482024874 0.1
’ 2487,6-2488,6 1,57
2488,8-2489,8 0,1
u.D 2490,0-2490,6 2,85
Sondagem 14A-1
ALogRSon
2180 s
[®e ° Membro MCNB
2230
2280
3
b 2330 e Membro Polvoeira
R Y = .
5 o o & ® o 9 intas
& 2380 =
2430
S— —— S UF
0 4 8 12 16 20 24
COT (Wt.%)

Fig. 31 COT calculado a partir do cross-plot do
soénico vs resistividade na sondagem 14A-1,
adaptado de Séco et al. (2019).

Como os dados de calibracdo do COT néo
sdo provenientes do poco, a curva de COT
calibrada é considerada apenas como uma
solugcdo semiquantitativa.

As formas das curvas de COT (Fig. 3) para
a sondagem 14A-1 configuram-se com as
curvas de COT de S. Pedro de Moel e que
sugere uma forte similaridade em relacao a
distribuicao estratigrafica do COT.

Apesar da sua natureza semiquantitativa,
as curvas de COT destacam o potencial de
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geracdo no offshore dos intervalos
organicos da Unidade F, Mb de Polvoeira e
Mb MCNB. Este estudo confirma que existe
potencial de geracao no offshore a partir da
Fm de Coimbra (Unidade F) de acordo com
Brito et al. (2017). O Mb de Polvoeira
mostra que a resposta do ql.ogRson exibe
uma separacdo positiva e que se
correlaciona com os dados de COT obtidos
em S. Pedro de Moel. O topo do Mb MCNB
mostra uma maior expressividade de COT
a partir dos dados em afloramento.

4. Consideracdes finais

Este trabalho apresenta um novo conceito
para se estimar um COT semiquantitativo
com base na correlagdo entre dados de
afloramento e de subsuperficie, e por
melhorias introduzidas na aplicacdo das
técnicas geoquimicas e petrofisicas. Como
tal, reforca a importancia do controlo
estratigrafico e geoquimico de campo no
processo de correlacdo e na melhoria do
conhecimento no offshore da BL. Apesar
da natureza semiquantitativa das curvas de
COT, este trabalho mostra o potencial
gerador das facies ricas em matéria
organica da Unidade F, Mb de Polvoeira e
Mb MCNB no offshore da BL.
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Variacéo palinofaciolégica e is6topos estaveis do carbono em matéria
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Lusitanica (Portugal): Implicacdes paleoambientais

Palynofaciological variation and stable carbon isotopes in organic matter from
the Upper Pliensbachiani Lower Toarcian in the Lusitanian Basin (Portugal):
Paleoenvironmental implications
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Resumo: O Toarciano Inferior na Bacia Lusitanica mostra importantes mudancas e registos
sedimentolégicos invulgares ocorridas durante o Evento Oceénico Anéxico do Toarciano inferior. Com
vista a uma interpretacéo das dindmicas paleoambientais, é feita pela primeira vez, uma caracterizacao
da matéria organica (MO), baseada no carbono orgénico total (COT), palinofacies e is6topos estaveis
do carbono em matéria organica (U'3Cmo) em diversas seccdes da Bacia Lusitanica. Através dos
resultados obtidos, é not6ria a baixa expressdo de MO (baixos valores de COT). A andlise da
palinofacies revela um dominio claro do Grupo Fitoclasto, sugerindo uma importante influéncia
continental. Realcam-se o desaparecimento dos palinomorfos marinhos e a grande contribuigcéo de
palinomorfos terrestres na Cronozona Levisoni. Estas altera¢cdes coincidem com uma excurséo
negativa em U0%Cwmo (Rabacal e Alcabieque). Ressalva-se ainda que a seccdo de Peniche parece
denotar algumas evidéncias de condi¢des diséxicas evidenciadas pelo aumento do COT e matéria
organica amorfa em alguns dos niveis estudados.

Palavras-chave: Matéria orgénica, geoquimica, palinofacies, Evento Oceénico Anoxico do Toarciano
inferior, Bacia Lusitanica

Abstract: The Lower Toarcian in the Lusitanian Basin shows important changes and unusual
sedimentological records occurring during the Early Toarcian oceanic anoxic event. To interpret
paleoenvironmental dynamics, characterization of organic matter (OM), based on total organic carbon
(TOC), palynofacies,andcarbon st abl e i s ot op e s¥Couj, was pegfanmed for the first
time in several sections of the Lusitanian Basin. According to the obtained results, the low expression
of OM is evident (low TOC values). Palynofacies analysis reveals a clear dominance of the Phytoclast
Group, indicating important continental influence. The disappearance of marine palynomorphs and the
major contribution of terrestrial palynomorphs in Levisoni Chronozone are highlighted. These changes
coi nci de®0wmi nedativeaexdirsion (Rabacal and Alcabieque). It is also highlighted that the
Peniche section presents indication of disoxic conditions in some of the studied levels, evidenced by an
increase in TOC and amorphous organic matter.

Keywords: Organic matter, geochemistry, palynofacies, Toarcian Oceanic Anoxic Event, Lusitanian
Basin
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1. Introducéo

O registo de matéria organica (MO) na
Bacia Lusitanica (BL) durante o Evento
Oceénico Anodxico do Toarciano inferior
(EOA-T) (e.g. Hesselbo et al.,, 2007)
constrasta com o de outras bacias da
margem norte do Tétis, da area Boreal, e
da Pantalassa. A acumulagdo e
preservacdo de MO ¢é particularmente
visivel nas bacias epicontinentais da Gra-
Bretanha, Franca e Alemanha, diminuindo
para para sul (Jenkyns, 2010). As
diferencas nos contetdos em MO entre as
margens norte e sul do Tétis pressupdem
diferenciacéo nas condi¢des deposicionais
a uma escala local a regional (localizacdo
paleogeogréafica distinta, tipo e fonte de
MO, clima, etc.), resultando em registos
organicos diferenciados.

Na BL, e apesar da aparente monotonia
das séries sedimentares, sdo observadas
importantes descontinuidades e registadas
marcantes mudancas sedimentologicas e
geogquimicas, reconhecidas em todos os
setores da bacia (e.g. Duarte et al., 2004;
Hesselbo et al., 2007). Neste contexto
geral, a passagem entre as cronozonas
(Cnz) Polymorphum i Levisoni (Toarciano
Inferior) mostra uma das mais marcantes
mudancgas ocorridas no ambiente marinho
(EOA-T; Hesselbo et al.,, 2007) e alguns
registos sedimentoldgicos bastante
invulgares que ocorrem em VAarios sectores
da BL (turbiditos, tempestitos e margas
argilosas de cor acastanhada; e.g. Duarte,
1997; Pittet et al., 2014; Rodrigues et al.,
2016).

Com vista a uma interpretacdo das
dindmicas paleoambientais deste intervalo,
em particular durante o EOA-T, neste
trabalho faz-se, pela primeira vez, uma
caracterizacdo integrada da MO presente
neste intervalo em toda a BL, baseada no
carbono orgéanico total (COT), palinofacies
e is6topos estaveis do carbono em matéria
or gonieuwa). (U

2. Enquadramento geoldgico e
estratigréafico

Com uma sedimentacdo margo-calcaria,
muito fossilifera, depositada em ambiente
de rampa carbonatada, a passagem
Pliensbaquiano Superiori Toarciano
Inferior marca um aprofundamento da
bacia, representado por uma
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descontinuidade sedimentar a escala
regional (e.g. Duarte, 1997; Duarte &
Soares, 2002). O topo do Pliensbaquiano
Superior é caracterizado por uma unidade
carbonatada [Formacédo (Fm) de Lemede].
O Toarciano apresenta um enchimento
tendencialmente mais margoso (Fm de S.
Gido). No entanto, a passagem entre 0s
membros Margo-c al c 8r i os
Leptaenao ( MCFL) e
em Plaguetas (CNP) (Cnz Polymorphum e
Levisoni, respectivamente; Duarte &
Soares, 2002) mostra um claro contraste
deposicional na bacia, de uma unidade
com abundante fauna necténica e
benténica para uma sucesséo alternante
de finas camadas de calcario noduloso
com niveis margosos, num conjunto muito
pouco fossilifero. O arranjo vertical e
espacial denuncia mecanismos
hidrodindmicos do tipo tempestitico-
turbiditico (Duarte, 1997; Pittet et al., 2014).
Em determinados pontos do norte da bacia,
uma sucessdo de margas acastanhadas
(Margas Chocolate (MC) in Duarte, 1997,
Rodrigues et al., 2016) aflora na base dos
CNP. Lateralmente, em Peniche, a unidade
CNP é equivalente de uma unidade
particularmente rica em sedimentos
siliciclasticos (incluida na Fm de Cabo
Carvoeiro), que tem sido associada a uma
fase tecténica (Duarte, 1997).

3. Materiais e Métodos

Foram recolhidas 48 amostras,
preferencialmente margosas, de 3 sec¢bes
de referéncia da BL (Alcabideque, Rabacal
e Peniche; Fig. 1A). O tratamento de todas
as amostras, bem como as analises
geoquimicas e da palinofacies, foram
realizadas no Laborat6rio de Palinofacies e
Facies Organica da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (LAFO-UFRJ), Brasil. Os
dados de COT foram obtidos utilizando um
analisador LECO SC 144-DR com detetor

infravermelho, a partir de amostras
previamente acidificadas com &cido
cloridrico para remocao da fraccdo

carbonatada. A andlise da palinofacies foi
realizada em microscopia 6tica com luz
branca transmitida e azul/ultravioleta
incidente (fluorescéncia), seguindo a
metodologia e sistema de classificacdo
para os trés grupos da MO ([fitoclastos,
palinomorfos e matéria organica amorfa

com

Cal

i Fat

cS8r



XIl Congresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Gezajuimi

(MOA)] propostos por Tyson (1995) e
Mendonca Filho & Goncgalves (2017). As
angl i s ey doram tealizadas no
MAREFOZ (Univ. de Coimbra), tendo sido
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Pliensbaquiano Superior i Toarciano Inferior na Bacia Lusitanica. Nota: Os dados de COT e dos grupos de MO
de Alcabideque foram retirados de Rodrigues et al. (2016).

4. Resultados e discusséo

Através dos resultados obtidos, € notéria a
baixa expressdo de MO no intervalo
estudado. Este facto fica demonstrado
pelos baixos valores de COT (Fig. 1B),
sendo que o0s maiores valores sdo
registados em Peniche, atingindo 1,23% na
base da Cnz Emaciatum e 2,08% na parte
intermédia da Cnz Levisoni.

A andlise dos componentes organicos
particulados das amostras revela a
ocorréncia dos seus principais trés grupos:
fitoclastos, MOA e palinomorfos. E notdrio
0 dominio do Grupo Fitoclasto [fitoclastos
opacos (FO), ndo opacos (FNO) e
cuticulas] em todas as seccdes (Figs. 1 e
2), sugerindo uma importante influéncia
continental em toda a BL. Apesar da menor
ocorréncia do  Grupo  Palinomorfo,
salientam-se alguns aspetos bastantes
relevantes da evolucdo vertical da MO,
onde se realgca o desaparecimento dos
palinomorfos marinhos (Nannoceratopsis
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senex e gracilis) na Cnz Levisoni,
observados nas cnz Emaciatum e
Polymorphum (Fig. 2; Rodrigues et al.,
2016; Correia et al., 2017), e a grande
contribuicdo de palinomorfos terrestres,
com a  ocorréncia/abundancia  de
esporomorfos, Classopollis sp. em tetrades
e aglomerados. Todas estas alteracdes
ocorridas na Cnz Levisoni estdo
relacionados com a excursdo negativa do
U3Cwmo identificada pela primeira vez nas
seccbes do Rabacal e Alcabideque (Fig.
1B) e é corroborada pela excursao
negat i vd@regismda ém fragmentos
carbonosos (Hesselbo et al.,, 2007). Esta
informagdo € corroborada por diversos
estudos sobre o EOA-T, onde se sugere
um aumento da taxa de sedimentacao,
com um maior aporte de MO de origem
continental, reflexo de uma intensificacdo
de meteorizagéo continental (e.g. Fantasia
et al.,, 2018). Apesar do registo U*C, a
auséncia generalizada do Grupo MOA e os
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valores baixos de COT na BL contrariam
outros registos europeus (e.g. Jenkyns,
2010), apontando para a inexisténcia de
condicbes de andxia durante o EOA-T.
Ainda assim, Peniche parece denotar
algumas evidéncias de condicbes de
alguma disoxia, jA que se verifica um
aumento generalizado do COT, coincidindo
com um aumento de MOA, em alguns
intervalos estudados (Fig. 2).

A8 Esporomorfo
g

2

’
MOA
e

* N. gracilis
P » i./ SN

Esporomorfo—s §

Aglomerado

.41 Cradog
y n>” Tado,
\

Cuticula

T

-+ Palinomorfo
marinho

N

oum | I8
Fig. 21 Exemplos de alguns aspetos da
palinofacies (em luz branca transmitida e modo
fluorescéncia) do intervalo estratigréfico estudado
nos diversos sectores. Amostras P53 e P77
referentes a Peniche, amostras A8 e A10
pertencente a Alcabideque e a amostra R9 da
seccado do Rabacal.

5. Conclusbes
Todas estas evidéncias geoquimicas e
palinofaciolégicas apoiam trabalhos
anteriores, quando se sugere um aumento
da sedimentacdo mais siliclastica
(continental), com um maior aporte e
acumulacdo de MO de origem continental,
reflexo de uma intensificacdo de
meteorizagdo continental, particularmente
durante a excursdo negativa do EOA-T.
Conclui-se ainda que a BL durante o EOA-
T n«o er a nan -
descarte eventual disoxia

uma em

Xi cao,
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determinados intervalos no

Peniche.
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Caraterizacdo geoquimica da matéria organica de xistos negros
associados a mineralizacdo de Cu na Zona Ossa Morena

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

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

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

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

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

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

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

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

2. Enquadramento geolégico

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

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

i Estremoz’
5 Anticline 4 Ancient
Mines

Faixa Ferreira do Alentejo™
Monbeja - Beja

South Portuguese ione
Fig. 17 Faixas metalogénicas da Zona de Ossa-
Morena, com énfase para a Faixa Sousel-
Barrancos e localizagdo da Mina de Miguel
Vacas (adaptado de Oliveira, 1986).

3. Materiais e métodos

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

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

3. Resultados e discussao

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

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

Tab. 11 Valores de Rr, COT e St dos XN.

Amostras Prof. Rr* coT St

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

* Laranjeira et al. (2018).

A andlise através de MEV-EDX foi efetuada
nas amostras MV3 e MV6. Em ambas as
amostras foi possivel a observagdo de
aluminossilicatos, sulfuretos (pirite e
calcopirite), fosfatos de calcio e matéria
organica (Figs. 2, 3 e 4). A andlise das
imagens obtidas permite verificar a
ocorréncia de MO dissiminada nos
aluminosilicatos, principalmente sob a
forma de particulas finas e alongadas, tal
como identificado em estudos
petrogréaficos anteriores, onde os autores
identificam particulas de MO intercaladas
na matéria mineral, tendo sido registados
valores de refletancia média entre 1,93% e
3,78% (Laranjeira et al., 2018).
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Fig. 27 Imagem de MEV da amostra MV3 e
espectros de EDX correspondentes a calcopirite
(Z1) e aluminossilicatos (Z2).

Fig. 31 magem de MEV da amostra MV3 onde se
observa pirite framboidal e aluminosilicatos.

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

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

Fig. 47 Imagem de MEV da amostra MV6 e espetro
de EDX correspondente a fosfato de célcio (Z1).

4. Consideracdes finais

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

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

calcopirite) e fosfatos de calcio. A MO
ocorre, principalmente, dissiminada nos
aluminosilicatos.
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Resumo: Os coques naturais que ocorrem no sector leste do depocentro | da Bacia de Pefiarroya-
Belmez-Espiel (Espanha) resultaram de metamorfismo de contacto induzido nos carvBes aquando da
implantacdo de uma soleira doleritica paralelamente a estratificacdo. Neste trabalho séo apresentados
dados geoquimicos de trés amostras de coques, complementados com dados petrograficos.

As particulas organicas apresentam poros de desvolatilizag&o circulares ou elipticos, textura isotropica
e, ocasionalmente, anisotropia incipiente ou mosaico fino, indicando que os carvdes apresentavam uma
reflectancia da vitrinite entre 0,70% e 0,85% quando foram sujeitos ao aquecimento. A reflectancia
maxima das particulas de coque permite inferir uma paleotemperatura para a soleira de dolerito de,
pelo menos, 390°C. Por sua vez, o alinhamento e dobramento dos poros de desvolatilizagéo sugerem
gue a implantac¢é@o da soleira doleritica foi simultanea com o dobramento da sucessao sedimentar.

O rendimento em cinzas € variavel, o teor em C elevado, sendo o teor em enxofre total muito baixo. A
composicao em elementos maiores e traco mostrou que duas das amostras estdo muito enriquecidas.
O enriquecimento em Hg parece estar associado a circulacdo dos fluidos magmaéticos e, ainda, a
processos secundéarios de enriquecimento apos a volatilizagdo do carvao original. A ocorréncia dos
elementos terras raras (ETR) parece relacionada com o aporte sedimentar na bacia.

Palavras-chave: Bacia de Pefiarroya-Belmez-Espiel, coque natural, aspectos petrograficos,
composicao geoquimica, mercurio

Abstract: The natural cokes that occur in the eastern sector of the depocentre | of the Pefarroya-
Belmez-Espiel Basin (Spain) resulted from the contact metamorphism induced in coals by the
emplacement of a doleritic sill parallel to the stratification. In this study, geochemical data of three coke
samples are presented and complemented with petrographic data.

Organic particles exhibit circular and elliptical devolatilization pores, isotropic and, occasionally incipient
anisotropy to fine mosaic texture pointing out that, at the time of carbonization, these coals should have
reached a rank equivalent to a vitrinte random reflectance between 0.70% and 0.85%. The maximum
reflectance for the coke particles close to the dolerite sill contact suggested a paleotemperature for the
intrusion > 390°C. The alignment and folding of the devolatilization pores indicate that the emplacement
of the doleritic sill was simultaneous to the folding of the sedimentary sequence.

The ash yield is variable, the C content high and total sulfur content low. The composition in major and
trace elements revealed that two of the samples are very enriched. The enrichment in Hg can be related
to magmatic fluids and also to a secondary enrichment after volatilization of the original coal. The
occurrence of the REE seems to be linked to the sedimentary mineralogical composition.

Keywords: Pefiarroya-Belmez-Espiel Basin, natural coke, petrographic features, geochemistry
composition, mercury
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1. Introducéo

A Bacia de Pefarroya-Belmez-Espiel
(BPBE) desenvolve-se por uma estreita
faixa (50 km de comprimento e 1 km de
largura) de direccdo NNW-SSE, orientada
paralelamente as estruturas do
Precambrico e do Paleozdico Inferior das
Zonas Centro-lbérica e Ossa-Morena.
Corresponde a uma bacia tectdnica
intramontanhosa com uma sequéncia
sedimentar com camadas de carvao
datadas do Langsettiano tardio-
Duckmantiano precoce (Wagner, 2004).
Wagner (2004) reconheceu, de NW para
SE, dois depocentros sucessivos, um
localizado na regido de Pefarroya
(Depocentro 1) e outro na regidao de
Belmez-Espiel (Depocentro 1l). Estes dois
depocentros formaram-se com cerca de
meio milh&o de anos de diferenga, o que
significa que a deformacdo tectonica do
Depocentro | (contendo as unidades
litostratigraficas San Rafael, Santa Rosa,
Mellizo, Pardo, Maria e Cervantes) ocorreu
antes do desenvolvimento do Depocentro Il
(contendo as unidades Aurora e Cabeza de
Vaca). Este padrao estrutural é consistente
com grau de incarbonizagcdo dos carvoes
que varia de carvao betuminoso no
Depocentro Il a antracite no Depocentro |,
bem como com a ocorréncia de coque
natural na parte leste do Depocentro |
(Margues, 1993).

Estratigraficamente, as sequéncias
sedimentares dos depocentros sdo
diferentes e ndo apresentam correlacao.
No entanto, a distribuicAo de facies
sedimentar € similar em ambos o0s
depocentros, ja que o bordo SSW da bacia
€ considerada coincidente com a falha
transformante responséavel pelo controle da
subsidéncia e das variacGes sedimentares
entre os depocentros.

O grau de incarbonizacdo dos carvoes do
depocentro | (antracites), assim como a
ocorréncia de coques naturais associados
a Camada Cervantes, no sector leste deste
depocentro, foram condicionados pela
circulagdo de fluidos resultantes da
atividade magmatica (Suérez-Ruiz et al.,
2006) associada a implantacéo de doleritos
(Marques, 1993). Assim, a Camada
Cervantes foi intruida paralelamente a
estratificagdo por uma soleira doleritica
com cerca de 1 m de possanca que, no
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contacto com o carvao, induziu a formacao
de uma estreita banda de coques naturais
com uma espessura média de 50 cm. O
conjunto  apresenta-se dobrado em
sinclinal como resultado do arrasto em
relacdo a uma falha inversa de extensao
regional (Falha S. Rafael) (Marques, 1993).
Neste contexto, o presente estudo tem
como objectivo a  caracterizagao
geoquimica dos coques nhaturais que
ocorrem na Camada Cervantes da BPBE.

2. Amostras e metodologia

Para este estudo foram seleccionadas
duas amostras de coque natural obtidas na
Mina Cervantes (amostras 323 e 318) e
uma amostra de uma sondagem que
interceptou o nivel de coque (amostra
1049). A caracterizacdo geoquimica destas
amostras foi realizada através das analises
imediata e elementar seguindo
procedimentos normalizados. Foi, ainda,
determinada a composi¢cao em elementos
maiores e traco por ICP-MS.

3. Resultados e discussao
Os coques naturais que resultaram do
contacto da soleira doleritica com as

camadas de carvao evidenciam,
macroscopicamente, estrutura colunar
caracteristica.

3.1. Aspectos petrograficos
Microscopicamente, as particulas
organicas mostram, sistematicamente,

numerosos poros de desvolatilizacdo
circulares ou elipticos com dimensdes
variaveis, normalmente alinhados (Fig. 1)
ou mesmo dobrados. Estas estruturas
devem estar relacionadas com a
deformacéo tectdnica (Marques, 1993), até
porque, tal como referido anteriormente, a
sequéncia se encontra dobrada. As
particulas organicas apresentam textura
essencialmente isotrépica embora,
pontualmente, se tenham observado
particulas com anisotropia incipiente e
mosaico fino. Estas estruturas indicam que
0 metamorfismo de contacto induzido pelos
doleritos ocorreu quando os carvies que
deram origem a estes coques
apresentavam uma reflecténcia da vitrinite
entre 0,70% e 0,85% (Marques, 1993), por
comparagdo com 0 processo industrial de
fabrico do coque. A reflectancia maxima
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medida nas particulas de coque é de
6,39%, 0 que permite inferir uma
paleotemperatura para a soleira de dolerito
de >390 °C utilizando a equacéo de Barker
e Pawlewicz (1994) para metamorfismo
hidrotermal. A fraccdo inorganica é
constituida por pseudomorfoses de

hematite depois de pirite tanto singenética
como epigenética que, frequentemente,
preenchem os poros de desvolatilizagéo,
assim como silicatos e aluminosilicatados.

desvolatilizagéio elipticos e alinhados. Oxidos de
ferro a preencher alguns poros.

3.2. Caracterizagdo geoquimica

Na tabela 1 sdo apresentados os dados
das analises imediata e elementar
considerados relevantes para este estudo.
Para os elementos trago foram calculados
os coeficientes de concentracdo (CC)
através da razao entre a concentracdo do
elemento de cada uma das amostras
estudadas e os valores de referéncia para
carvbes de grau médio e superior
propostos por Ketris e Yudovich (2009). Na
tabela 1 foram apenas listados os
elementos com CC que, em pelo menos
numa das amostras, apresentavam valores
superiores a 2 que, de acordo com a
classificacdo de Dai et al. (2016), sdo
elementos ligeiramente  enriquecidos
(2<CC<5), enriquecidos (5<CC<10) ou
significativamente enriquecidos
(10<CC<100).

As amostras estudadas apresentam
redimento em cinzas (base seco) entre
11,60% e 39,14%, teor em carbono (base
seco sem cinzas) entre 93,33% e 96,27%,
sendo o teor em enxofre total (base seco)
inferior a 0,12%.
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Tab. 17 Alguns dados das andlises imediata e
elementar (%, massa) das amostras de coque
estudadas, teores em elementos maiores (%,
massa) e os valores dos CC dos elementos que,
em pelo menos uma amostra, apresentam valores
superiores a 2.

Amostras 323 318 1049
Cz[s] 11,60 21,48 39,14
C[ssc] 95,00 96,27 93,33
St[s] 0,06 0,12 0,09
SiO2 41,83 58,89 53.34
Al203 24,56 24,80 24,66
Fe203 25,28 24,80 24,66
Be 0,25 3,50 0,25
Cr 0,00 1,61 4,02
Cs 0,45 2,09 7,09
Hg 41,50 2,30 2,10
Nb 0,01 4,55 5,18
Rb 0,16 1,86 2,47
Sc 0,54 1,35 2,70
Th 0,16 1,44 3,06
\Y 1,14 1,61 3,18
La 0,27 1,74 2,71
Ce 0,22 1,88 2,90
Nd 0,18 1,59 2,20
Sm 0,09 2,04 2,61
Eu 0,40 2,50 3,05

Cz: rendimento em cinzas; C: carbono; St: enxofre
total; [s] base seco; [ssc] base seco sem cinzas

Os teores em SiO, Al,O3 e Fe;O3 (Tab. 1)
justificam as fases inorganicas presentes
nas amostras estudadas.

Relativamente ~a  composicdo em
elementos traco, verifica-se que a amostra
323 se encontra menos enriguecida do que
as outras duas amostras e que a amostra
1049 é a que evidencia um enriquecimento
num maior nudmero de elementos,
particularmente em Cs e Nb. A maioria dos
elementos trago destas  amostras
apresentam uma afinidade inorganica
essencialmente alumino-silicatada.

Porém, as trés amostras estudadas
apresentam um enriquecimento em Hg,
significativo na amostra 323 (CC = 41,50)
comparativamente com as outras duas
amostras, que se encontram apenas
ligeiramente  enriquecidas (Tab. 1),
mostrando ter afinidade orgénica. O
enriguecimento encontrado nos coques
nao foi observado para os carvbes
betuminosos e as antracites (CC<2,5)
desta bacia. Assim, este podera estar
possivelmente associado aos fluidos
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magmaticos que deram origem a estes
coques naturais. O Hg possivelmente
volatilizou, ficando aprisionado nos poros
do coque, tendo precipitado posteriormente.
Deste modo, a associagdo do Hg com a
matéria organica é de origem epigenética, o
gque esta de acordo com o mencionado por
Khairetdinov (1971 em Yudovich e Ketris,
2005), provando que o Hg pode ser
capturado pela matéria organica a
temperaturas elevadas. Além disso, os
principais mecanismos de enriquecimento
de Hg em carvdes estdo relacionados com
intrusbes magmaticas e processos de
alteracdo devido a circulacdo de fluidos
hidrotermais de baixa temperatura
(Yudovich e Ketris, 2005; Zheng et al.,
2008; Dai et al., 2012), podendo, ainda,
estar associado a processos secundarios
de enriquecimento apoés a volatilizagdo do
carvao original (Finkelman et al., 1998; Dai
et al., 2012). No caso da BPBE, os dois
processos podem ter existido no
enriquecimento sobretudo da amostra 323.
Relativamente aos elementos terras raras
(ETR), as ETR leves (ETRL) estdo
ligeiramente  enriquecidas (Tab. 1),
apresentando as ERT pesadas (ETRP) CC
menores do que 2. A ocorréncia das ETR
Nnos coques parece estar associada aos
aluminosilicatos, zircao e minerais de TiO,,
todos relacionadas com o aporte
sedimentar na bacia, uma vez que também
ndo se verifica variacdo dos seus teores
com os dos carvbes betuminosos e
antracites desta bacia.

4. Conclusbtes

A implantagdo de soleira doleritica nos
carvbes do sector leste do depocentro | da
BPBE promoveu a génese de coques
naturais no seu contacto. As caracteristicas
petrogréficas dos coques indicam que a
implantacdo  ocorreu  aquando  do
dobramento da sequéncia, que os carvoes
apresentavam uma reflectancia da vitrinite
entre 0,70% e 0,85%, e que a
paleotemperatura para a soleira de dolerito
foi de, pelo menos, 390°C.

A composicdo em elementos maiores e
traco mostrou que duas das amostras
estdo muito enriquecidas, particularmente
uma delas (1049), com um maior ndmero
de elementos, nomeadamente o Cs e Nb.
O enriquecimento em Hg, particularmente
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evidente numa das amostras (323), parece

estar associado a circulagcdo dos fluidos
magmaticos e, ainda, a processos
secundarios de enriguecimento apos a
volatilizacéo do carvéao original.

As ETRL estdo ligeiramente enriquecidas
nos coques. A ocorréncia das ETR parece
relacionada com o aporte sedimentar na
bacia.
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Avaliacdo do grau de maturacdo térmica da matéria organica do limite
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Resumo: O registo sedimentar do limite Cenomaniano-Tur oni ano do Per f il de

Subalpina tem sido extensivamente estudado, uma vez que se trata de um dos registos de referéncia
de um evento extremo a nivel global, o chamado Evento Oceénico Andxico 2. Apesar disso, o registo
organico desta sucessdo nunca foi estudado do ponto de vista petrografico e geoquimico (fracéo
molecular). Neste estudo foram usadas técnicas de petrologia orgénica (reflectancia da vitrinite e de
hidréides) e biomarcadores (parametros moleculares) para determinar o grau de maturacéo térmica da
mat ®ria org©nica da sucess«o de Pont doél ssol e.
indicam que a matéria organica se encontra imatura apesar de existirem algumas diferengas entre
ambos os valores possivelmente relacionados com a equacdo usada para determinacdo do valor de
vitrinite equivalente. Os parametros moleculares, nomedamente, o indice Preferencial de Carbono
(CPI); as razdes de terpanos Ts/(Ts+Tm), M30/H30, H31 S(R+S), C20Ts/(H29+C29TS); €, dos esteranos
C20 U U B/(S+R), C29 b (U &b B, corroboram os dados petrogréaficos.

Palavras-chave: Matéria Organica, Biomarcadores, Petrografia Organica, Cenomaniano-Turoniano,
Bacia Subalpina

Abstract: The Cenomanian-Turonian boundary sedimentary record from the Subalpine Basin, namely
in the Pont doélssole section, has been extreme
a worldwide extreme event, the so-called Oceanic Anoxic Event 2. Nevertheless, the organic record of
this section has not been studied using petrographic and geochemical (molecular fraction) techniques.
In this study, organic petrology techniques (vitrinite and hydroid reflectance) and biomarkers analysis
(molecular parameters) are used to assess the organic matter thermal maturity of the Cenomanian-
Turonian boundary of Pont dbél ssol e section.
immature state for the organic matter, although with some discrepancies between the values possibly
related with the equation used for the determination of the equivalent vitrinite value. Molecular
parameters, namely the Carbon Preference Index (CPI); the terpane ratios Ts/(Ts+Tm), M30/H30, H31
S(R+S), C2eTs/(H29+C29Ts); and, the sterane ratios C2e U U B/(S+R), C20 b BU Wb B, corroborate the
petrographic results.

Keywords: Organic matter, Biomarkers, Organic Petrography, Cenomanian-Turonian, Subalpine Basin
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1. Introducéo

O limite Cenomaniano-Turoniano foi
marcado por um extenso soterramento de
carbono organico potenciado por uma
anoxia do fundo marinho a escala global.
Este € um periodo associado a alto nivel
marinho, a um clima quente associado a
alta pCO, atmosférico e a perturbacdes do
ciclo global do carbono (e.g. Poulsen et al.,
2001; Hag et al., 1987). Estas perturbacdes
refletem-se através de uma excursdo
isotopica  positiva  (1*3C ~2.5a
assinatura tanto da fracdo organica como
dos carbonatos marinhos, permitindo a
definicdo do chamado Evento Oceéanico
An-xico 2 (AOAEZ20,
Durante o Cenomaniano-Turoniano, a
Bacia Subalpina desenvolveu-se como um
golfo epicontinental no dominio N tetisiano,
localizada a uma paleolatitude de 25°-
30°N, e delimitada pelas rochas cristalinas
de macicos variscos (Grosheny et al.,
2017; Schreiber et al., 2011). A
sedimentagdo durante este intervalo de
tempo é caracterizada por ~20-25 m de
uma distinta facies escura, rica em MO,
gue se extende para as partes mais
profundas da bacia. Esta sucessdo é
intercalada por ~2.5 m de sedimentos
pobres em MO, identificados como sendo o
registo equivalente a um episédio frio, o
chamado Plenus Cold Event (Jarvis et al.,
2001) . O perfil de
uma sucessdo de 20 m de espessura
caracterizada, na base, por calcarios
bioturbados, seguidos por uma alternancia
de shales calcarios com margas cinzentas
(unidades Thl e Th3), e por calcarios
intensamente  bioturbados intercalados
com margas cinzentas (unidades Th2 e
Th4).

Este perfil tem sido extensamente
estudado para a reconstrucdo das
condicbes paleoambientais, no entanto,
estudos relativos a sua fragéo organica sao
escassos. Com estas premissas, O
principal objetivo deste estudo é a
avaliacdo da maturacado térmica do registo
orgo©nico do perfil
de técnicas de petrologia e geoquimica
organicas.

2. Metodologias
Para este estudo foram selecionadas 24
amostras pertencentes a sucessdo de

idade Cenomaniano-Turoniano do perfil de

Pont doél ssol e. As angl

organica foram realizadas em plugs de
concentrado de cerogéneo e blocos polidos
de rocha total preparados de acordo com a
norma SO 7404-2 (2009). A reflectancia da
matéria organica (MO) foi determinada com
um microscépio Leica DM4000 equipado
com o sistema Discus-Fossil, de acordo
com a norma ASTM D7708 (2014). A
identificacdo da vitrinite seguiu o
imtarnational Committee for Coal and
Organic Petrology System 1994 (ICCP,
1998) e a dos hidrozoarios teve por base
as propriedades Opticas descritas por

J e n lEgngesa, et & (20168)) A fracdo molecular

(betume) de 9 amostras foi extraida usando
0 equipamento Dionex® ASE 350 e
diclorometano como solvente. O betume foi
fracionado, através de cromatografia
liquida, para separar as fragcdes saturada,
aromética e os compostos polares. A
fracdo saturada foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa e monitorizada
para os ibes m/z 85, m/z 191, m/z 217 e
m/z 218 para identificagdo dos n-alcanos e
dos biomarcadores moleculares (terpanos
e esteranos), respectivamente.

3. Resultados e Discusséao
A analise petrografica demonstrou a

P o npreseh@al des malti@ilasa ger etsnden €

zoomorfos (hidroides). A vitrinite apresenta
uma reflectincia média aleatoria de
0,29%VR; (+ 0,03). A reflectancia média
aleatéria dos hidréides é de 0,49%HR, (+
0,05), o que representa um valor de vitrinite
equivalente (VReq) de 0,53%, calculado a
partir da equac&o proposta por Bertrand and
Malo (2012) (VReq = 0,6493*HR+0,2126).
Ambos os valores indicam que a MO
presente nas
termicamente imatura. No entanto, verifica-
se uma diferenca entre os valores de
reflectancia da vitrinite e dos hidroéides,
possivelmente devido a equagdo usada
para a determinagdo do valor de vitrinite

&gaivalented fpdrtis daoeffleetanaid desses ® s

zoomorfos. Essa equacéo foi determinada
para hidréides paleozéicos, numa gama de
reflectancias restrita, 0 que pode estar na
base desta discrepancia. Até ao momento,
nao existe na literatura qualquer relacdo
para hidréides do Cretacico, tendo o

amostras



XIl Congresso Ibérico de Geoquimica | XX Semana da Gezajuimi

trabalho mais recente sido publicado por
Fonseca et al. (2018), mas para hidréides
do Juréssico Inferior.

Véarios parametros moleculares foram
usados para a avaliacdo do grau de
maturacdo térmica, nomeadamente, o
indice Preferencial de Carbono (CPI); as
razdes de terpanos Ts/(Ts+Tm), M30/H30,
H31 S(R+S), CaxTs/(H29+CxTs); e, dos
esteranos Cz U U U
b B (Tab. 1).

Tab.17 Parametros moleculares para avaliagdo do
grau de maturacéo térmica.

S/ ( s+R) (, U UG

n-alcanos Terpanos Esteranos

Am. A B C D E F G
19.6 094 0,10 047 019 005 0,14 0,36
17 0,88 0,14 041 017 024 011 0,37
14.5 1,03 - 0,36 0,21 - 0,19 0,38
11 080 0,32 053 020 0,22 0,11 0,38
10 051 0,17 040 028 0,20 0,24 0,39
9 062 019 025 030 0,15 0,26 042
6.5 083 0,13 047 020 0,15 0,17 041
3 080 0,13 044 022 0,15 0,13 0,37
15 069 019 030 034 0,17 0,28 0,39

Am.: Amostra; A: CPI; B: Ts/(Ts+Tm); C: M30/H30; D: H31

S(R+S), E:VCZQTS/(HZQ"'CZQTS); F: ng Uuuu
bb/ (UU+ bb)

A abundanica relativa dos n-alcanos pares
versus impares foi determinada pelo
parametro CPI, apresentando valores a
variar entre 0,51 e 1,03 (Tab. 1). A maioria
das amostras apresentam valores de CPI
<1, o que indica uma baixa maturagdo
térmica. A amostra 14.5 apresenta um
CPl @1, o que pcksase
encontra termicamente matura. No
entanto, este parametro é influenciado pela
origem da MO, necessitando de ser
corroborado por parametros apenas
dependentes da maturacao térmica (Peters
et al., 2005).

Quanto aos terpanos, foi utlizado o
parAmetro da estabilidade relativa dos
hopanos Cy7;, Ts/(Ts+Tm), que apresenta
valores entre 0,10 e 0,32 (Tab. 1). Esta
razao nao foi determinada na amostra 14.5

S/ ( ®+R),

a

A razdo moretanos/hopanos é altamente
especifica para MO imatura, sendo o0s
compostos
termicamente menos estaveis que o0s
17 U, 2 1hbpankds) (Peters et al., 2005).
Para as amostras de
M30/H30 varia entre 0,25 e 0,53 (Tab. 1).
Estes valores >0,15 até ~0,8 indicam uma
baixa maturagdo térmica para a MO
(Peters et al., 2005).

Quanto a razdo de isomerizacdo dos
homohopanos 22S/(22S+22R), esta foi
calculada para o composto Cz; 1 7 -bopano
(H31 S(R+S)). Esta razdo apresenta
valores entre 0,17 e 0,34, que sao valores
que se encontram abaixo da faixa de
valores de equilibrio sugerindo baixa
maturacao térmica (Peters et al., 2005).

A razdo CyTs/(H29+CyxTs) apresenta
valores a variar entre 0,05 e 0,24. Esta nao
foi calculada para a amostra 14.5 uma vez
gue o composto Cx9Ts néo foi identificado
(Tab. 1). Esta razdo apresenta um
comportamento idéntico a razao

T$/(Ts+Tm), sendo o composto Cp 1 7-U

hopano menos estavel termicamente que o
1 8-BO-nornechopano (CxeTs; Peters et al.,
2005).

As duas razdes de esteranos determinadas
apresentam alta especificidade para MO na
faixa de maturacdo de imatura a matura. A
razdo de isomerizacdo dos esteranos Cyxg
UoUS/ ( S+R)
de 0,05 e 0,24 (Tab. 1). No processo de

S rHa@uea¢ab, ro isdrbero 20R, herdado do

precursor biolégico, é progressivamente
substituido por uma mistura de isémeros
20R e 20S, provocando um aumento da
razdo até ao seu valor de equilibrio (entre
0,52 e 0,55; Peters et al., 2005). Quanto a
razdo de isomerizagcdo dos esteranos Cyg
bb/ (UU+bb), est aeOvad
(Tab. 1). Com o avanco da maturacao
térmica durante a diagénese, ocorrem
alteracdes estereoquimicas nas posicdes
C-14 e C-17 nos esteranos regulares Cyxg

uma vez que o composto C2; 1 8 U2 2 ,-2 9, 305 e 20R, aumentando esta razdo de

trisnorneohopane (Ts) néo foi identificado.
Os baixos valores desta razdo indicam uma
prevaléncia elevada do composto Tm (Cz;
17022, -gishor®gane), menos
estavel termicamente, sugerindo uma
baixa maturacao térmica para a MO destas
amostras (Peters et al., 2005).
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valores de ~0,0 para ~0,7 (intervalo de
equilibrio entre 0,67-0,71; Peters et al.,
2005). Ambas as razdes de isomerizacao
indicam que a MO apresenta baixa
maturacao térmica (Peters et al., 2005).

Tanto a analise petrografica como o0s
parametros moleculares indicam que MO
presente nas

apresent a

amostras

inifetardsl U ( H)

Pont

v al

de

d

F
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encontra imatura. Estes resultados entdo
de acordo com dados de Pir6lise Rock-Eval
publicados por Crumiére (1991) e Jarvis et
al. (2001), que indicam um valor médio de
420°C para o parametro Tmax, determinado
para os shales ricos em MO desta segéo.

4. Conclusbes

Dados petrograficos e geoquimicos
organicos indicam um estagio imaturo da
MO dos sedimentos do perfil de Pont
d 6 | s s(@Gdnamaniano-Turoniano). Os
dados petrograficos de reflectancia da
vitrinite e dos hidrdides apresentam alguma
discrepancia, possivelmente associada a
equacdo para determinagdo do valor de
vitrinite  equivalente, calibrada para
hidréides Paleozbicos. Os parametros de
maturacdo moleculares, nomeadamente o
CPI (n-alcanos) e as razfes de terpanos e
esteranos, sao concordantes com os dados
petrograficos.
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Resumen: Los hidrocarburos producidos en las arenas del reservorio en la estructura Puna 1X son
principalmente de tipo metano biogénico, pero el gas térmico y el condensado en cantidades residuales
también aparecen en muchos intervalos. Algunos fluidos producidos muestran biodegradacion o
extraccion de gas y otros no. Esto indica los mdltiples eventos de carga con varios tipos de
hidrocarburos gaseosos y liquidos termogénicos que sufrieron biodegradacién en el yacimiento y, mas
tarde, fueron desplazados por gas biogénico. Parece posible que el desplazamiento por gas biogénico
de los hidrocarburos termogénicos no se haya producido en cada horizonte del yacimiento en la
estructura, especialmente en aquellos que se encuentran muy por debajo de la seccién principal de
sellado y pago. Esta posibilidad debe evaluarse a fin de determinar si la futura perforacion profunda
para petroleo y gas térmicos en la estructura Puné 1X podria estar justificada. En este sentido, el gas
condensado bajo estudio has sido correlacionado geoquimicamente con la Formacién Dos Bocas.

Palabras clave: petréleo, biodegradacion, correlacién crudo-roca, signatura QEDA, Cuenca Progreso,
Ecuador

Abstract: Hydrocarbons extracted from reservoir sands of the Puna 1X borehole are primarily biogenic
methane, but thermal gas and condensate in residual quantities also occur in many stratigraphic
intervals. Some hidrocarbons show bhiodegradation or gas stripping and some do not. This suggests

multiple generative histories with various types of gas and liquid thermal hydrocarbons followed by in-
reservoir biodegradation and displacement by biogenic methane gas. Our data indicate that biogenic

gas displacement of thermal hydrocarbons may not have occurred in every reservoir horizon of the
borehol e, especially those bel Thiwpossibiky shoald be evalgated a n d
further to determine whether future deep drilling for thermal oil and gas of the Puné 1X bereholes might

be justified. In this regard, the study hydrocarbons were correlated with the probable source rock, the

Dos Bocas Formation.

=13
o]

Keywords: petroleum, biodegradation, oil-source rock correlation, QEDA fingerprint, Progreso Basin,
Ecuador
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1. Introduction

The southern coastal Ecuador covers an
area of 15000 km? and includes the Santa
Elena Block and Progreso Basin, which
currently comprises the Esperanza and
Jambeli sub-basins, as well as other
grabens (Witt et al., 2006). The Progreso
Basin is part of a series of fore-arc basins
of pull-apart origin along the South
American borderland (Fig. 1a).

Around 300 million barrels of oil and 8
billion cubic meters of natural gas have
been produced from the southern coastal
Ecuador, with Amistad field having an
average annual production of about 40
million of cubic feet of gas. The recoverable
reserves are estimated in the order of one
trillion cubic feet of gas. The first
commercial oil discovery (Ancon field) by
Anglo Ecuadorian Oilfield Limited in 1915
triggered the exploration of SW Ecuador by
a subsidiary of Exxonint he ear |
resulting in two dry holes. During the
197006s, -Pdlips oconducted an
offshore exploration program in the Gulf of
Guayaquil and Puna Island (Witt et al.,
2006).

Exploration in southern coastal Ecuador
continued into the middle and lat e 1
by Belco offshore and onshore in the Santa
Elena Peninsula. In addition, high oil prices
during the eighties allowed Petroecuador to
carry out very aggressive exploration

y

9 8 0 Dhe Progreso Basin

efforts onshore and offshore with few
positive results. Lastly, in 2008, PDVSA
driled Puna 1X borehole in the Gulf of
Guayaquil (coordinates 9692652N and
603490W). This prospect was abandoned,
as a dry hole, with no abundant reservoir
interval found after drilling. However, we
analyzed non-commercial Puna 1X gas and
condensate samples, and a representative
Dos Bocas formation rock sample from this
borehole was collected for correlation
purposes

2. Geological setting

The Progreso Basin is genetically related to
the action of the South American and the
Nazca plates overriding the subduction
Pacific oceanic crust. Strike-slip
deformation began in the southern coastal
Ecuador as early as Oligocene and
continued throughout early Miocene during
1separatiors of the Nazca Plate from the
South American Plate with creation of the
fore-arc Progreso Basin and deposition of
the Neogene section, which is at least 10
km thick in the Gulf of Guayaquil and thins
westward from 15 km to around 2 km
(Deckelman et al., 2008).
includes a thick
sedimentary stratigraphic sequence of
sediments of Pre-Cenozoic to Quaternary
age which extend along the SW Ecuador-
NW Peru coastal region (Fig. 1b).

Fig. 11 (A) Progreso basin; (B) sedimentary stratigraphic sequence.

3. Experimental
Natural gas was sampled from the Puna 1X
borehole using sealed glass bottles by
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means of metal separators connected to
two sealed cylinders in parallel in the well-
head. Analyses of components in gaseous
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































