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RESUMO

Resumo

No territério portugués ocorrem Vvarios materiais geoldgicos que se
diferenciam por conterem concentracdes elevadas de K, U e Th, sendo por isso
acumuladores e emissores de radiagdo. A importancia de granitdides neste contexto &
muito conhecida. Embora reconhecida, a relagdo entre rochas com matéria orgénica
(MO) e aradioatividade natural necessita de investigagdo mais detalhada. Este trabalho
teve como principal objetivo estudar a relacdo entre MO em diferentes tipos de rochas
(carv@es e xistos) e a concentragdo em elementos radioativos. Foram estudadas rochas
com MO de diferentes idades ocorrentes na regido centro de Portugal, nomeadamente:
do Siltrico (Fm. de Sazes - Espinheira), do Devénico (Unidades de Albergaria-a-Velha
e da Portela do Ceira) e do Carbdnico (Bacia do Bugaco). As amostras foram analisadas
através de técnicas de petrografia (microscopia 6tica de reflexdo), geoquimica organica
e inorganica para determinacdo da composicdo quimica (analisador elementar,
fluorescéncia de raios-X e espectrometria de massas acoplada a plasma indutivo) e
radiologicas (espectrometria de radiagdo gama).

As observagbes petrograficas permitiram identificar MO em todas as
amostras, bem como associagfes distintas entre 0s constituintes organicos e a matéria
mineral. Os teores em C variam de 0,29 % a 2,43 %, exceto em duas amostras de
carvao, que apresentam valores de 14,58 % e 46,15 %, respetivamente, que sdo
significativamente mais elevados que nas restantes amostras. Os dados de refletancia
da MO, que permitem avaliar o grau de maturacao/incarbonizacéo, evidenciam uma
consisténcia nos valores nas litologias de cada setor. Nas amostras do Devoénico
(Unidades de Albergaria-a-Velha e Portela do Ceira) a refletancia é muito semelhante,
embora as amostras da Unidade da Portela do Ceira (mais recente) apresentem valores
ligeiramente mais elevados, sugerindo uma maior maturacdo que pode ser devida ao
contexto geodindmico associado a zona de cisalhamento Porto-Tomar e/ou ao
decaimento radioativo associado & maior concentragdo de U. Com base nos resultados
da andlise imediata e elementar, verifica-que o teor em cinzas das amostras é superior
a 90 %, exceto nas amostras de carvao da Bacia do Bugaco. Destacam-se ainda os
teores em S mais elevados no carvao, assim como nas amostras do Sillrico, onde a

identificacdo de pirite foi possivel em afloramento e ao microscépio. A composicao



RESUMO

gquimica inorgéanica das amostras evidencia padrées semelhantes nas concentracfes e
distribuicdo de elementos maiores e menores, sendo os elementos Si, Al, Fe e K os
mais abundantes. Considerando os elementos traco, verifica-se uma maior variabilidade
composicional nas amostras, quando comparadas dentro e entre setores. Os resultados
obtidos evidenciam a afinidade do K com a matéria mineral detritica, e uma associacao
mista entre a matéria mineral e a MO do U e Th, menos significativa para o Th. A
associacgao preferencial do K, U e Th com a matéria mineral explica as correlagdes muito

incipientes entre a MO e os parametros radiolégicos.

Palavras-chave: radiacdo natural, matéria orgdnica, concentracdo de
radioisotopos, refletdncia da matéria orgdnica, afinidades
geoquimicas.



ABSTRACT

Abstract

In the Portuguese territory there are several geological materials that differ from
other due to by their high concentrations of K, U e Th, being therefore radiation
accumulators and emitters. The importance of granitoids in this context is very well known.
Although recognized, the relation between rocks with organic matter (OM) and natural
radioactivity lacks further and detailed research. The main purpose of this work is to study
the relation between OM in different types of rocks (coals and shales) and the concentration
of radioactive elements. Rocks with OM of different ages occurring on the central region of
Portugal were studied, namely: from Silurian (Formation of Sazes - Espinheira), from
Devonian (Albergaria-a-Velha and Portela do Ceira Units) and from Carboniferous (Bugaco
Basin). The samples were analyzed through petrographic techniques (optical reflection
microscopy), organic and inorganic geochemistry to determine the chemical composition
(elemental analyzer, X-ray fluorescence and mass spectrometry coupled to inductive
plasma) and radiological techniques (gamma radiation spectrometry).

Through petrographic observations, it was possible to identify OM in all
samples, as well as distinct associations between the organic constituents and the mineral
matter. The C content varies between 0.29 % and 2.43 %, except in the two samples of
coal, which present values of 14.58 % and 46.15 %. The OM reflectance data, that allow
the evaluation of the maturation/incarbonization, show a consistency of the values in the
lithologies of each sector. In the samples from Devonian (Albergaria-a-Velha and Portela
do Ceira Units), the reflectance is very similar, although the samples of the Portela do Ceira
Unit (more recent) show slightly higher values, suggesting a greater maturation, that may
be the result of the geodynamic context associated with the Porto-Tomar shear zone and/or
of the radioactive decay associated with the higher concentration of U. Based on the results
of the proximate and ultimate analysis, it is verified that the ash yield of the samples is
higher than 90 %, except on the samples of coal from the Bugaco Basin. Also noteworthy
are the levels of S, higher in the coal, as well as in the Silurian samples, where the
identification of pyrite was possible in outcrop and under microscope. The inorganic
composition of the samples shows similar patterns in the concentration and distribution of
major and minor elements, in which the Si, Al, Fe and K elements are the most abundant.

Considering the trace elements there is a greater compositional variability in the samples
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when compared within and between sectors. The obtained results show the affinity of K with
the detrital mineral matter, and a mixed association between the mineral matter and the OM
of U and Th, less significant for the Th. The preferential association of K, U and Th with the
mineral matter explains the very incipient correlations between the OM and the radiological
parameters.

Keywords Natural radiation, organic matter, radioisotopes concentration, organic
matter reflectance, geochemical affinities.
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1.1.

INTRODUCAO

INTRODUCAO GERAL

Tema de estudo

Na natureza ocorrem varios processos haturais responsaveis pela emissao de
radiagOes. A estas fontes estdo associados os materiais geoldgicos, em particular alguns
tipos especificos de rochas, como o0s granitos, uma vez que concentram elementos
quimicos radioativos (Neves et al., 1996; UNESCEAR, 2000; Alves et al., 2016).

E também reconhecida, embora n&o tdo estudada, a correlacéo entre rochas com
matéria organica (MO) e elementos quimicos radioativos, principalmente U e Th (LUning &
Kolonic, 2003; Correia et al., 2012, 2013; Cumberland et al., 2016; Séco et al., 2018). Esta
correlagcédo evidencia a importancia que as rochas com MO, como por exemplo carvao e
xistos com MO (e.g. xistos carbonosos, xistos negros), podem ter enquanto fonte natural
de radioatividade.

Considerando o exposto nos paragrafos anteriores, torna-se clara a necessidade,
sob o ponto de vista da protecao radiolégica e também de evolucdo do conhecimento
cientifico, de se conseguir estabelecer e compreender a relagdo entre concentracdo de
radioisotopos e a presenca de MO em rochas.

O carvao é uma rocha sedimentar combustivel, formada essencialmente por restos
de vegetais. Quimicamente é composto, na sua maioria, por carbono sendo que a
quantidade deste elemento € indicativa do tipo de carvéo (Ward & Suarez-Ruiz, 2008). O
xisto € uma rocha compacta, resultante da metamorfizacéo de sedimentos de gréo fino. A
sua constituicdo apresenta uma mistura de sedimentos de diferentes tamanhos,
nomeadamente, particulas do calibre da argila (<0,002 mm), particulas siltiticas (0,063
mm), e muitas vezes, a presenca de particulas do tamanho das areias (<2 mm) (Jorden &
Campbell, 1984; Schon, 2015). Este tipo de rochas pode ter origem em diferentes
ambientes de sedimentacdo: marinhos, de transicdo (marinho-terrestre) e, ainda, de
natureza continental. Para a génese de argilitos negros (carbono organico > 0.5%) é
necessaria alta produtividade do plancton na superficie da agua e condicdes favoraveis
para a deposicdo da MO de modo a que ocorra preservacao, acumulacéo e transformacéo
(ambientes anoéxicos, de circulagéo restrita e de baixa energia) (Zou, 2017).

Em periodos anteriores ao Silurico e Devoénico o fornecimento da MO a partir de

plantas terrestres era pouco ou henhum, derivando maioritariamente de fontes marinhas,
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1.2.

INTRODUCAO

incluindo restos de organismos marinhos incluindo plantas, algas, bactérias, animais e
produtos de decomposicao (Leventhal, 1993).

Dado que a componente argilosa e a presenca de MO sdo responsaveis pela
adsorcao e consequente concentracdo de elementos radioativos (especialmente o U e 0
Th) (Cumberland et al., 2016), este trabalho inclui o estudo de rochas com MO com o intuito
de se compreender a relacdo com parametros radiologicos. Foram estudadas rochas com
MO (xistos, xistos carbonosos e carvdes) de diferentes idades (Silurico, Devénico e o
Carbonico).

Objetivos

A investigacdo apresentada nesta dissertacdo teve como principal objetivo
identificar e compreender a relacdo entre os radioisétopos e a matéria organica presente
em rochas de diferentes idades, ocorrentes na regido centro de Portugal (Sinclinal do
Bucaco e setor entre Albergaria-a-Velha e Coimbra). Neste contexto, foram definidos os

seguintes objetivos especificos:

() Identificacdo do tipo, quantidade e modo de ocorréncia da MO atraves de
microscopia 6tica de reflexéo;

(i) Determinacdo do grau de maturacdo/incarbonizacdo da MO através da
medicao da refletancia da MO;

(i)  Determinacdo do teor em cinzas e concentragdo de C, H, N e S através da
analise imediata e elementar;

(iv)  Determinagdo da composicao quimica inorganica através de fluorescéncia
de raios-X (FRX) e espectrometria de massas acoplada a plasma indutivo
(ICP-MS);

(v) Determinacao da concentracdo de elementos radioativos naturais através
de espectrometria de radiacdo gama,;

(vi)  Identificar uma possivel correlagdo entre a fragéo organica (tipo, quantidade
e maturacaol/incarbonizacdo) e inorganica das rochas com MO e a

concentracdo em elementos radiogénicos (K, U, Th).
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INTRODUCAO

1.3. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo esta estruturada em 6 capitulos, nos quais se incluem um primeiro
capitulo introdutdrio, que apresenta a tematica investigada e os objetivos do trabalho. No
capitulo 2 sdo descritos, de forma sucinta, conceitos basicos fundamentais que tiveram de
ser assimilados para a concretizagdo deste estudo, sendo o subcapitulo 2.1 referente a
radioatividade natural e respetiva concentracdo e distribuicdo nos materiais geolégicos, e
0 subcapitulo 2.2 referente a MO e sua génese, juntamente com a importancia do seu
estudo. No capitulo 3 apresenta-se o enquadramento geografico e geoldgico, tanto a nivel
mais regional como a nivel mais local, dos setores em estudo. No capitulo 4 sdo descritos
0s materiais estudados e as metodologias utilizadas. No capitulo 5 apresentam-se 0s
resultados obtidos e a discussdo dos mesmos, procurando dar resposta aos objetivos
definidos para o trabalho. Por fim, o capitulo 6 inclui as conclusfes do trabalho realizado.
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INTRODUCAO

2. CONCEITOS GERAIS

2.1. A radioatividade natural

O conceito de radioatividade abrange toda a emissdo de energia na forma de
particulas de alta velocidade e/ou sob a forma de ondas eletromagnéticas.

A capacidade de certos elementos quimicos emitirem radiacdo de forma natural e
espontanea foi descoberta por Henry Becquerel em 1896, na sequéncia da investigacao
das propriedades fluorescentes de certos materiais (sais de uranio). No final de 1897, a
polaca Marie Sklodowska Curie interessou-se pelo fenédmeno descoberto por Becquerel e,
em abril de 1898, percebeu que o tério, para além do uranio, também emitia radiacéo (Curie
& Curie, 1898). A suspeita da existéncia de elementos radioativos desconhecidos levou
Marie Curie e muitos outros a interessarem-se pela sua descoberta, fazendo diversas
investigacdes ao longo dos anos seguintes (Rutherford, 1899,1900; Abbé, 1904; Curie,
1911,1912).

Na natureza, os elementos quimicos presentes na atmosfera e em substancias
minerais sdo compostos de varios is6topos. Um elemento quimico pode ser definido por
isétopos distintos, todos com o mesmo ndmero de protées, mas com diferente nimero de
neutrBes. Muitos destes is6topos mostram-se instaveis devido as dimensdes do nucleo
atomico e da relacdo entre a quantidade de protfes e neutrbes, sofrendo um processo de
decaimento radioativo. O processo consiste na desintegracdo espontanea dos nucleos
atémicos para gerar nlcleos de novos elementos quimicos (descendentes), promovendo
assim um aumento de estabilidade nuclear do elemento descendente em virtude da
emissdo de radiacdo sob a forma de particulas e/ou por radiacéo eletromagnética (Kearey,
et al., 2009).

A exposicéo a radiacao, proveniente de diferentes fontes, € uma realidade e a sua
evolugdo acompanha a do planeta Terra. Atualmente podem distinguir-se dois grandes
grupos de fontes radioativas a que 0s seres humanos e outros organismos estao expostos:
as fontes naturais, de origem césmica e terrestre (cerca de 80 % de toda a radiacéo a que
estamos expostos) e as fontes artificiais (restantes 20%), estas mais recentes, nas quais a
radiacdo tem varias aplicacbes nomeadamente, médicas, para o diagndstico e tratamento

de certas doencas, producdo de eletricidade a partir de reatores nucleares, entre outras
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CONCEITOS GERAIS

(UNEP, 2016). Desta forma, o estudo dos radionuclideos naturais presentes nas rochas e
a sua distribuicAo na crusta tém uma importancia acrescida. Estes elementos séo
usualmente designados por radioisétopos primitivos, dado que possuem uma meia-vida

préxima da origem do planeta.

2.1.1. Tipos de radiacéo

Antes de fazer referéncia aos tipos de radiacdo € necessario explicar os principios
bésicos da estrutura de um atomo. Tudo o que envolve matéria é constituido por &tomos,
sendo estas as menores estruturas atualmente conhecidas. Um &tomo consiste num
nlcleo rodeado por uma nuvem de eletrdes. E nesse nucleo que se concentra a maior
parte da massa, apesar deste ocupar uma por¢édo muito pequena do volume total do atomo.
O nucleo é composto por protdes, particulas de carga positiva, e por neutrées, particulas
de tamanho semelhante, mas sem carga. As diferentes combina¢cfes destas particulas
elementares, juntamente com os eletrbes, originam elementos quimicos com propriedades
gquimicas que sao caracteristicas a cada elemento (Chang, 2009). Uma forma convencional
para descrever um elemento X com um determinado nimero atémico (Z) e uma
determinada massa (A) é da seguinte forma — 4X.

Relativamente ao tipo de radiacdo, esta pode ser ionizante, se tiver energia
suficiente para retirar um eletrao da estrutura de um atomo, ou ndo ionizante se nao possuir
energia suficiente para alterar a estrutura, como sdo o0s casos das ondas de radio, micro-
ondas, entre outras.

Em resumo, a radiacdo pode ter a forma de particulas a (nlcleos de He?");
particulas B (eletrbes ou positrées); ou de ondas eletromagnéticas como os raios y, todas

com quantidades diferentes de energia (Lao, 1990; Cinelli et al., 2019).

¢ Emissao de radiacéo do tipo alfa (a)

A emissao de radiacdo por particulas alfa, ndo é mais do que a libertacdo de

nucleos de Hélio (contendo 2 protdes e 2 neutrdes):

(1 4X - 473y + 3He
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CONCEITOS GERAIS

o Emissao de radiacdo do tipo beta (B)

Um outro processo de estabilizacdo de um nlcleo com excesso de energia €
através da emissdo de um eletrdo (particula B-), no caso de o nucleo ter excesso de
neutres em relacdo aos protdes, ou através da emissao de um paositrdo (particula *), no

caso de o ndcleo ter um excesso de protbes em relacao aos neutrdes (menos frequente).

) 2X = 22Y +B° 2X = 244 +B7

e Emissao de radiagdo do tipo gama (y)

Geralmente, em ambos os decaimentos, a e 8, 0 nlcleo do is6topo descendente
permanece num estado de excitacdo promovendo a dissipacdo de energia através da
emissédo de radiacdo gama. Este tipo de onda, sem massa nem carga, possui muito pouco
poder ionizante, mas é fortemente penetrativa devido ao seu comprimento de onda curto
(0,2 nm a 10* nm).

Por conseguinte, diferentes tipos de radiacdo apresentam diferente poder de
penetracdo (inversamente proporcional a quantidade de energia). As particulas alfa séo
muito pouco penetrativas, mas altamente ionizantes, percorrendo apenas alguns
centimetros através do ar, sendo blindadas facilmente por uma folha de papel. Ja as
particulas beta, menos ionizantes, sdo um pouco mais penetrativas que as anteriores,
conseguindo penetrar cerca de oito metros no ar e cerca de um centimetro nas rochas
(IAEA, 2013). Alguns radiois6topos tém a particularidade de poder decair quer por emissao
de radiacdo a, quer por radiacdo B. Neste caso, um mesmo radioisétopo origina
descendéncia distinta. Exemplo disso mesmo pode ser verificado na cadeia de decaimento
do 2%2Th, na qual, o isétopo 2'2Bi possui dois descendentes, em que 37% dos atomos
decaem por emissdo de radiagcdo «, originando o 2°°Tl, e 63% dos atomos decaem por
emissdo da radiacdo B, originando #2Po (Appleton & Ball, 1995). Por outro lado, radiacdo
gama, ndo é mais do que uma radiacdo eletromagnética, de natureza ondulatéria, com um
comprimento de onda muito curto e, como tal, altamente penetrativa. O poder penetrativo
dos raios gama permite-lhe atravessar 700 metros no ar ou meio metro nas rochas, isto

para radiacdo gama emitida nos decaimentos naturais (IAEA, 2013).
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CONCEITOS GERAIS

E importante salientar que ndo é possivel prever o momento em que um is6topo
especifico ir4 decair por desintegracao radioativa. Contudo, é possivel medir a velocidade
a gue tal processo decorre, sendo esta uma caracteristica de cada is6topo, exprimindo-se
sob a forma de constante de decaimento (1) (Neves & Pereira, 2004). Essa velocidade de
decaimento é medida com base no conceito de meia-vida de um is6topo radioativo, que
determina o tempo necessario para que metade dos atomos de uma amostra constituida

inicialmente por um Unico radionuclideo se transforme num outro isétopo.

2.1.2. A radioatividade nos materiais geoldgicos

Os principais elementos quimicos associados a radiagcdo gama presente nos
materiais geolégicos sédo o K, o U e o Th. A desintegracéo destes isétopos radioativos nas
rochas, promove a emissdo de radiagdes ionizantes «, f e y, com uma intensidade
proporcional as concentracbes relativas dos isétopos. E claro que, a intensidade da
radiacdo produzida, varia com o tipo de litologia (ignea, sedimentar ou metamorfica) dada
a sua heterogeneidade composicional. A figura 2.1 mostra a tendéncia geral da
radioatividade presente nas rochas, resultante da contribuicdo dos elementos

radiogénicos.

Tipos de rochas aumento da radiagéo
_—
; ~ Acidas
Igneas
Bésicas

J——

Sedimentares Azeﬂdo em argila

Figura 2.1 - Radioatividade natural nas rochas - tendéncia geral (adaptado de Schon, 2015).
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Como tal, a radioatividade nas rochas igneas aumenta das rochas méficas para
félsicas, enquanto que nas formagdes sedimentares os niveis de radioatividade aumentam
tendencialmente quanto maior for o seu contetido de argilas, dando uma maior importancia
a componente terrigena.

O U ocorre em quase todos os tipos de contexto geoldgico. Na natureza podem-se
considerar apenas trés isétopos deste elemento. Os dois principais is6topos de uranio séo
0 2%U e o0 28U, sendo que o #°U representa apenas 0,72% do U total. O is6topo mais
abundante é o 2%®U, com uma concentracdo média na crosta terrestre de 2,8 ppm (partes
por milhdo) (Appleton & Ball, 1995). Um outro is6topo é o #*U, que provém do 238U por
decaimento radioativo, representa apenas 0,006% do uranio total.

Algumas das litologias que tendem a apresentar as concentracdes mais elevadas
de U sdo os materiais sedimentares silto-argilosos, rochas graniticas e xistos negros
(Neves & Pereira, 2004). Importa assim, ter em atencdo a cadeia de decaimento do 238U
apresentada na figura 2.2.

Como resultado da meteorizagdo, o U, ao contrario do K e do Th, forma sais
soltveis, que sdo depois transportados pelas aguas marinhas e dos rios. Estes sais sdo
instaveis e incorporam-se, durante a sua deposi¢édo, nos sedimentos. Existem trés formas

de o U ser transferido para os sedimentos (Serra, 1984, 2004; Schon, 2015):

1. Precipitagdo quimica em ambiente de oxidagdo-redugdo. O U €
relativamente mével em condi¢des oxidantes, pelo que a sua precipitacao
implica processos de reducdo que séo favorecidos pela presenca de MO,
sulfuretos como a pirite, minerais ferromagnesianos como a clorite, entre
outros (ambientes tipicos para a producéo de xistos negros);

2. Adsorcdo pela matéria organica ou seres vivos. A MO tem um papel
importante na fixagdo do uranio;

3. Reacgdes quimicas em fosforites.
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Figura 2.2 - Série de decaimento radioativo natural do isétopo 233U (adaptado de: UNESCAR, 2000; Cinelli
et al., 2019).
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O Th é muitas vezes associado ao U, dadas as suas semelhancas atémicas e
i6nicas. Aparece normalmente na natureza sob a forma de Th*. E um elemento traco
normalmente associado a argilas, minerais pesados, feldspatos e fosfatos (Ruffell &
Worden, 2000).

232 228
14 000 a 19a

l a (ZSAc /B ) 1 a
6,1 min
WRa% %Ra

57a 3,6d

a

e

Tério

Actinio

Rédio
‘ Radao
‘ Polénio

Bismuto

. Chumbo
O Talio

Figura 2.3 - Série de decaimento radioativo natural do isétopo 232Th (adaptado de: UNESCAR, 2000; Cinelli
et al, 2019).

A sua baixa mobilidade confere-lhe alguma estabilidade nas rochas e sedimentos
ao longo do tempo. Contém seis isétopos, sendo o mais abundante o *2Th, com uma
concentracdo média na crosta de 10,7 ppm (Boyle, 1982; Neves et al., 1995). A cadeia de
decaimento do 2%2Th é apresentada na figura 2.3.

O K é, de entre os trés, a maior fonte de radioatividade natural, com uma
concentra¢do média de 2,8% (K20) na crusta superior. E um elemento que também ocorre

em todas as rochas da litosfera, atingindo valores de concentracdo maiores em rochas
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magmaticas e metamorficas que contenham feldspatos potassicos, biotite, moscovite,
entre outros. No seu estado natural, o potassio pode ser encontrado em trés diferentes
estados isotdpicos: o isétopo *°K que inclui aproximadamente 93% do K total, o **K com
cerca de 7% e 0 “°K com a concentracdo mais baixa, de apenas 0,0012%. Contudo, é este
ultimo que se encontra no estado instavel, com um periodo de meia-vida bastante longo,
1,25x10° anos, aproximadamente. Sofre decaimento beta, dando origem ao “°Ca (89% de
todo o decaimento do Potassio) e ao “°Ar que acaba por ter uma expressao de cerca de
11% do decaimento do “°K.

Enquanto muitos elementos que ocorrem naturalmente possuem isétopos
radioativos, apenas o K, e as séries de decaimento do U e do Th, possuem radioisétopos
capazes de produzir raios gama com energia e intensidade suficientes, de forma a serem

medidos pela espectrometria de radiacdo gama (IAEA, 2013).

2.1.3. Distribuicdo dos elementos radioativos

E importante conhecer e definir os contextos geoldgicos em que os elementos
guimicos radioativos estdo presentes. Por conseguinte, para que essa analise seja
possivel, é preciso conhecer os valores de background geoldgico. A distribuicdo destes
elementos na crusta é fortemente heterogénea, consoante o tipo de solo ou rocha. No
guadro 2.1 sao apresentados os valores de concentragcdo médios para os varios tipos de
rocha (Schon, 2015).

Os niveis de radioatividade nas rochas magmaticas tendem a aumentar com o teor
de silica. Usualmente, os granitos (rochas félsicas) concentram grandes quantidades de
radioativos, enquanto que as rochas maficas (basicas e ultrabasicas) sdo caracterizadas
por conterem menores concentragcbes dos mesmos elementos. Nas formacgoes
sedimentares, a radioatividade esta diretamente relacionada com a composi¢éo da rocha

e, consequentemente com o seu ambiente deposicional (Schon, 2015) .
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Tabela 2.1 - Concentragdes médias de K, U e Th em varios tipos de rochas (adaptado de Schon, 2015).

Litologia K(%) U(ppm) Th(ppm)
Média Crustal® 2,8 2,8 10,7
Granito 4,11 4,35 15,2
Gabro 0,52 0,87 2,77
Granodiorito 2,3 2,1 8,3
Basalto 0,61 0,99 4,6
Quartzito 0,9 0,6 1,8
Calcdrio 0,0-2,0 2,5-2,8 0,1-7
Arenito 1,1 0,5 1,7
Xisto 2,7 3,7 12
Xisto Negro 2,6 20,2 10,9

(a) Rudnick & Gao, 2014

7

Nas rochas metamorficas, a concentragdo dos elementos radioativos é um
resultado do conteudo original do material original (igneo ou sedimentar) e que pode ter
sido alterado pelos processos metamorficos. A distribuicdo dos elementos radioativos varia
consoante o grau de transformagdo metamorfico sofrido pela rocha. Usualmente, o
incremento de concentracdo de K, U e Th decorre com o aumento do grau de

metamorfismo.
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2.2. Matéria organica

O estudo da MO preservada em rochas permite compreender a interacdo entre a
biosfera e a geosfera. Neste contexto sdo fundamentais alguns fatores, tais como: 1)
controlos ambientais que condicionam a producdo da MO na biosfera; 2) processos
ecoldgicos e sedimentoldgicos que controlam a sua deposicéo e distribuicdo; 3) fatores
bioguimicos e microbiol6gicos que permitem a sua preservacao; e 4) processos quimicos
e fisicos que determinam a sua transformacéo durante a incorpora¢éo na geosfera ( Tissot
& Welte, 1984; Tyson, 1995; Peters et al., 2004; Mendonga Filho et al., 2012; Mendonc¢a
Filho & Goncalves, 2017).

Organismos autotréficos primitivos, como bactérias fotossintéticas e algas verdes-
azuis, foram os primeiros seres vivos responsaveis pela producdo em massa da MO, tendo
estes constituido a principal fonte de producéo do Pré-Cambrico ao Devonico (Mendoncga
Filho & Gongalves, 2017). A partir do Devonico, as plantas terrestres contribuiram
significativamente para a producdo massiva da MO. Quantitativamente, os quatro
contribuidores mais relevantes para a producéo de MO incorporada nos sedimentos sao:
fitoplancton, zooplancton, plantas superiores e bactérias. Formas de vida mais complexas,
como o0s organismos multicelulares, contribuem pouco para a producao de MO contida nos
sedimentos (Tissot & Welte, 1984).

2.2.1. Geénese

A MO presente nas rochas é constituida por moléculas organicas (sob a forma de
mondmeros ou polimeros), derivadas direta ou indiretamente da parte organica dos seres
vivos (animais e/ou vegetais). Essas moléculas sdo compostas pelos elementos C, H, O,
N e S ( Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2004).

A fotossintese é o principal processo autotréfico para a produgdo em massa da MO
na Terra. Para além dos organismos autotréficos, produtores de MO que utilizam a energia
solar como fonte de energia, existem também organismos que utilizam a energia quimica
para sintetizarem a MO a partir da matéria mineral. Estes organismos, representados por
algumas bactérias, intervém num processo de autotrofia designado por quimiossintese
(Peters et al., 2004).

O processo fotossintético converte a energia solar em energia quimica, ocorrendo

a reacao do hidrogénio, a partir da agua, com o diéxido de carbono, produzindo assim a
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MO na forma de hidratos de carbono (glicose) e oxigénio (Tissot & Welte, 1984; Peters et
al., 2004). A producéo de biomassa por organismos fotossintéticos (seres autotréficos) é
referida globalmente como sendo a producdo primaria. Para manutencdo e
desenvolvimento dos organismos produtores, 0s compostos organicos sao sintetizados e
0 oxigénio é libertado, criando assim as condi¢des para a producdo da MO. Como a energia
da luz é necesséria para que ocorra este processo, € natural que 0s organismos estejam
restritos a ambientes terrestres (plantas superiores) e a zona fética de ambientes lacustres
e marinhos (zooplancton, fitoplancton e bactérias).

Uma vez que existe um vasto leque de organismos produtores em diferentes
ambientes, também o tipo de MO sera diferente. Além da energia solar, a principal limitagéo
da producdo priméaria de MO é a contribuicdo de nutrientes minerais, particularmente
nitratos e fosfatos, sendo que este fator depende da escorréncia superficial continental para
os lagos e oceanos (Peters et al., 2004).

A MO €, normalmente, uma combinacdo de matéria derivada de organismos
(vegetais ou animais) provenientes de ambientes marinhos, de transicdo e/ou terrestres.
Esses organismos sdo compostos por constituintes quimicos, transversais a todos, como:
proteinas, hidratos de carbono, lipidos e lignina. O tipo, a origem e a quantidade de cada
um destes elementos que séo incorporados nos sedimentos, irdo refletir o tipo de MO

gerada, apos as transformacgdes termoquimicas durante o soterramento.

2.2.2. Sedimentacao, acumulacao e preservacao

7

A presenca de material organico nos sedimentos é controlada por condigbes
geologicas especificas e a sua ocorréncia varia de finas particulas disseminadas a material
organico concentrado (dando origem ao carvao). Normalmente a facies orgéanica
incorporada nos sedimentos é uma mistura complexa e heterogénea de materiais
organicos. Essa mistura depende da origem e da associacdo de varios grupos de
organismos (bactérias, plantas superiores e organismos plancténicos) (Suarez-Ruiz et al.,
2012).

A gquantidade e qualidade da MO acumulada € o resultado da influéncia combinada
da produtividade de biomassa, que depende da quantidade de MO priméria disponivel, da
degradacao bioquimica e dos processos de transporte e deposi¢cdo (Mendonca Filho &

Gongalves, 2017). De um modo geral, a acumulagdo da MO pode ocorrer nhuma vasta
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variedade de ambientes, dividida em dois grupos principais: ambientes continentais
(terrestres ou lacustres) e ambientes marinhos.

De acordo com (Mendonca Filho & Goncalves, 2017), elevados teores orgéanicos
estdo associados a sequéncias nao marinhas, nomeadamente a carvdes e a sedimentos
depositados em ambientes lacustres. A sua preservacao é fortemente condicionada pelo
ambiente deposicional, estando concentrada sobretudo em &reas onde a circulacdo de
agua é restrita. Deposita-se em sedimentos finos, claramente associados a ambientes
pouco energéticos, onde 0 acesso ao oxigénio € limitado, assim como também, a acdo das
bactérias aerdbicas tende a diminuir. O fornecimento da MO é significativamente maior nas
margens continentais, sendo as areas onde ocorre maior volume de producao primaria.
Em ambientes terrestres, a oxidacdo quimica e a atividade microbiana séo fatores que
condicionam de forma negativa para a preservagédo da MO (Mendonca Filho & Goncalves,
2017).

2.2.3. Maturacéo térmica

Depois de depositada nos sedimentos, a MO vai passando por alteracdes na sua
composicdo, inicialmente pela ac&o bioldgica (microbiana) e, com o tempo, pelo
soterramento e consequente aumento de presséo e temperatura. Durante estes processos,
os tecidos vivos, que sdo constituidos por um conjunto de biomoléculas
termodinamicamente instaveis, tendem a perder a sua estrutura, transformando-se em
componentes estaveis mais simples (e.g. CO2, CH4, NH3, H2S, H,0) (Mendonca Filho &
Goncalves, 2017). Este processo de degradacéo pode ocorrer devido a processos fisico-
guimicos (e.g. oxidacao, termdlise, fotblise). O material organico presente nos sedimentos
€ composto por duas fracdes distintas: cerogénio (MO particulada disseminada nas rochas
e insoluvel em solventes organicos) e betume (produto organico secundario derivado da
transformacéo do cerogénio, devido a mudancas de P e T, correspondendo a fracao soltvel
em solventes organicos).

Com a continuacéo da subsidéncia da bacia sedimentar, as condi¢ées de pressao
e temperatura a que os sedimentos e contelido organico estéo sujeitos ao longo do tempo
geolodgico sdo mais elevadas, e com isso atingir um estado de degradacgéo térmica. Esta
série de processos lentos e continuos, designada por maturacao térmica, atua ao nivel do
ciclo de carbono causando mudangas progressivas, e por outro lado irreversiveis, na

composi¢ao quimica da MO depositada.
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O processo de maturacédo térmica € dividido em trés estagios evolutivos sucessivos:
diagénese, catagénese e metagénese, caracterizadas por diferentes processos quimicos.

A diagénese é o primeiro estagio de alteracdo, em gque 0s restos organicos sao
alterados e/ou degradados por processos de transformacdo fisico-quimicos e
microbiol6gicos. Durante a fase inicial da diagénese, a atividade microbiana é responséavel
pela destruicio de uma grande porcdo da MO. As transformacdes ocorrem durante a
deposicdo da MO e néo ultrapassam profundidades superiores a uma centena de metros
(Mendonca Filho & Gongalves, 2017). Durante esta fase, o sistema tende a aproximar-se
do equilibrio sob condi¢cbes de baixa profundidade de soterramento e por conseguinte de
baixas temperaturas, onde o sedimento normalmente se torna consolidado. No fim deste
estagio, a potencial rocha geradora encontra-se ainda imatura e a MO é transformada
maioritariamente em cerogénio, perdendo grandes quantidades de O das formas
moleculares de H.O e CO,, causando assim um aumento de H e C elementares livres
(Baker Hughes, 1999). Na catagénese, a deposicdo continua dos sedimentos na bacia
resulta no progressivo soterramento do material orgéanico e inorganico para profundidades
gue podem alcancgar varios quildmetros. A composicdo e textura da facies mineral é
conservada, com algumas mudangas sobretudo na fragdo argilosa. A grande
transformacdo inorganica nesta fase, a par com a fase anterior, continua a ser a
compactacao dos sedimentos. Os sedimentos ficam desidratados (a agua € expulsa devido
a pressao exercida) e a porosidade e permeabilidade diminui (Tissot & Welte, 1984).

Relativamente a facies organica, o cerogénio formado durante a diagénese é
exposto a temperaturas (50 a 150 C) e pressdes (300 a 1500 bar) cada vez mais elevadas
(Tissot & Welte, 1984; Baker Hughes, 1999; Mendonca Filho & Gongalves, 2017). Estas
variacdes perturbam o equilibrio do sistema favorecendo novas mudancas na composicao
da matéria, sobretudo a quebra de ligacdes quimicas (C-C) dos compostos moleculares
(degradacao térmica do cerogénio), formando o 6leo liquido e, logo depois o gas (Baker
Hughes, 1999). E nesta fase que se gera a maior producéo de hidrocarbonetos.

A metagénese, Ultima fase de alteragdo térmica da MO sedimentar, ocorre a
grandes profundidades e numa gama de temperaturas entre os 150 C e os 200 C, sendo
atingido numa fase precursora do metamorfismo da fase mineral (Tissot & Welte, 1984). O
cerogénio com alto contetido de C, continua a ser alvo de transformacdes termoquimicas
severas ocorrendo uma diminui¢cdo dos hidrocarbonetos liquidos favorecendo a formagéo
de hidrocarbonetos gasosos (maioritariamente metano) ( Tissot & Welte, 1984; Mendonca
Filho & Goncalves, 2017).
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2.2.4. Os macerais

A MO é, na sua generalidade, constituida por macerais, zooclastos e produtos
secundarios. Estes constituintes da MO podem ser reconhecidos através da microscopia
Otica de reflexd@o. A primeira aplicagdo do microscépio tendo como objeto de estudo carvao
terd ocorrido no século XIX, na qual, Hutton afirmou que o carvao se formara a partir de
matéria vegetal (Stopes & Wheeler, 2005). Hoje sabe-se que a MO nas rochas pode ter
outras origens. Para um entendimento claro, os macerais estio para os carvoes como 0s
minerais estao para as rochas.

Como ja referido anteriormente, existem varios fatores que condicionam o tipo de
MO e subsequentemente o tipo e quantidade de macerais que sao observados num carvao
ou noutras rochas. Esses fatores condicionantes para a génese dos macerais sao: a
vegetacéo original; decomposicao sofrida pela MO antes e durante a acumulacao; e o grau
de maturagao/incarbonizacdo da MO.

A nomenclatura internacionalmente aceite e usada na identificacdo petrografica da
MO em carvdes e da MO dispersa noutras rochas é a classificacdo do ICCP (Internacional
Committee for Coal and Organic Petrology). Esta classificacdo inclui os trés principais
grupos de macerais, a huminite/vitrinite, a liptinite e a inertinite, e ainda os zooclastos e os
produtos secundarios. A tabela 2.2 sistematiza a classificacdo da MO.

O grupo da vitrinite € 0 mais abundante e inclui os macerais lignocelulésicos -
tecidos, geles ou detritos - derivados de paredes celulares de plantas (ICCP, 1998). Estes
macerais evoluem por gelificacdo em condi¢bes anaerodbicas, tornando-se no grupo com
maior teor em oxigénio. A huminite sé se identifica nos carvfes de baixo grau, evoluindo
para vitrinite nos carvfes de médio e alto grau (Sykorova et al., 2005).

O grupo da liptinite inclui todos os constituintes derivados de restos de plantas
enriquecidos em hidrogénio: algas, esporos, pdélen e cuticulas ou até secrecdes vegetais
como gorduras, 6leos, ceras e resinas (Pickel et al., 2017).

O grupo da inertinite inclui também constituintes lignoceluldsicos - tecidos, geles ou
detritos - derivados de paredes celulares de plantas, mas que evoluiram por fusinizacao
em condicfes oxidantes (aerébicas) (ICCP, 2001).

O grupo dos zooclastos compreende os restos de particulas organicas de origem
animal com caracteristicas morfolégicas especificas. Durante a diagénese e/ou
catagénese podem ser gerados produtos que tendem a preencher os espagos vazios

disponiveis na MO e na matéria mineral, sendo mais frequentemente encontrados em
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rochas sedimentares (Curiale, 1986; Flores & Suarez-Ruiz, 2017). Estes produtos,
resultantes da maturacéo térmica sofrida sdo denominados por produtos secundarios.

A vitrinite é geralmente o grupo de macerais mais abundante e o seu poder refletor
varia mais uniformemente do que o dos outros grupos na mudanca do grau de
incarbonizacao. Por estas razdes o poder refletor da vitrinite € o parametro que nos permite
inferir o grau de maturacdo/incarbonizacdo da MO (Taylor et al., 1998). Os diferentes
grupos de macerais, dependendo do grau de alteracdo, encontram-se parcialmente
preservados no carvao e noutras rochas (MO dispersa). Os minerais microscopicamente
visiveis ndo devem ser considerados como constituintes macerais e, por isso, devem ser

designados como matéria mineral (Taylor et al., 1998).
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Tabela 2.2 - Classificagdo de MO (ICCP, 1998, 2001; Sykorova et al., 2005; Flores & Suarez-Ruiz, 2017; Pickel
etal., 2017).

Grupos Subgrupos Macerais

Humotelinite/ Textinite/Telinite
Telovitrinite Ulminite/Colotelinite
Humocolinite Gelinite
Huminite/Vitrinite . / .. ..
Gelovitrinite Corpohuminite/Corpogelinite
Humodetrinite/ Atrinite/Vitrodetrinite

Densinite/Colodetrinite
Esporinite
Cutinite
Resinite
Suberinite
Liptinite Alginite
Exudatinite
Clorofilinite
Betuminite
Liptodetrinite
Fusinite
Semifusinite
Macrinite
Inertinite Micrinite
Funginite
Secretinite
Inertodetrinite
Graptodlitos
Quitinozoarios
Escolecodontes
Foraminiferos
Oleos
Produtos Secundarios Betumes Sdlidos
Pirobetumes

Detrovitrinite

Zooclastos
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ENQUADRAMENTO DA AREA EM ESTUDO

ENQUADRAMENTO DA AREA EM ESTUDO

Considerando que as amostras estudadas neste trabalho tém origem na zona
centro de Portugal, mais concretamente no Sinclinal do Bugaco e na zona de cisalhamento
Porto-Tomar (sector entre Albergaria-a-Velha e Coimbra). De seguida seréo apresentados
0 enguadramento geoldgico e geografico, incluindo uma breve referéncia a evolugéo

geodinamica da zona Centro-lbérica (ZCl) e da Zona de Ossa Morena (ZOM).

Contexto geoldgico e evolucdo geodinamica

Para a andlise da geologia regional dos setores considerados neste trabalho,
segue-se uma breve descricdo da evolucdo geodindmica da regido centro de Portugal.

Os elementos litostratigraficos e tectonicos das regifes estudadas evidenciam a
existéncia de dois ciclos orogénicos: o ciclo Cadomiano (800-550 Ma) e o ciclo Varisco
(550-250 Ma) (Romaéo, 2000).

O ciclo Cadomiano tera tido inicio num episédio de rift continental (do qual se
formou uma bacia oceéanica) e que continuou com o desenvolvimento de uma margem
passiva que sofreu um processo de subduccéo/obduccdo (Quesada, 1991). Segundo
Ribeiro et al., (1990), a evolucdo geodindmica prosseguiu com a colisdo continente/arco e
com a origem do supercontinente Laurentia-Gondwana (orogenia Cadomiana).

O ciclo Varisco iniciou-se préximo do limite Ediacariano-Cambrico (=540 Ma), pela
abertura dos oceanos Rheic e Paleotétis (ou oceano do Macico Central-Galiza; Matte,
1986) que, com a evolu¢do geodindmica, fecharam progressivamente por processos de
convergéncia e colisdo tecténica. A sua evolucdo envolveu uma fase de rift intracontinental
ou intraplaca (550-500 Ma) e subsequente deriva da margem passiva (550-415? Ma),
seguida de convergéncia acrecionaria de placas, que originou o ordégeno Varisco (380-280
Ma).

No limite Cambrico superior — Ordovicico inferior, 0 supercontinente formado pela
orogenia Cadomiana sofre inversdo tectdnica, associada ao levantamento do flanco sul de
uma das margens de rift, causando uma variagdo brusca e acentuada no ambiente de
deposicao do Terreno Ibérico (Romao, 2000).

O Macigo Ibérico apresenta-se como sendo o maior fragmento do soco, pertencente

ao ciclo Varisco (560-245 Ma), da Ibéria central e ocidental e constitui a microplaca Ibérica,
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que se admite ter-se individualizado nos tempos pds-hercinicos ou, mais seguramente,
depois da abertura do Golfo da Gasconha (Ribeiro et al., 1979).

O Macico Ibérico é atravessado pela Cordilheira Central, alongada na direcao ENE-
WSW, dividindo o Macico em dois grandes blocos: A Meseta Norte, com altitude média de
800 m, é drenada pelo Rio Douro e compreende a Bacia do Douro. A Meseta Sul, com
altitude de 900 a 200 m, é drenada pelo Tejo, de E para W e pelo Guadiana, primeiro de E
para W e depois de N para S e compreende a Bacia do Tejo Superior, a E, e a Bacia do
Baixo Tejo — Sado a W (Ribeiro, 2013).

O soco Varisco é constituido por unidades com idades que variam desde o
Proterozoico superior até ao Carbonico, variavelmente deformado e metamorfizado pela
orogenia Varisca, e recortado por intrusdes graniticas.

E Lotze (1945) o primeiro gedlogo a reconhecer a zonalidade da Cadeia Varisca da
Peninsula Ibérica, tendo individualizado o or6geno em varias manchas com base em
critérios  distintos: paleogeogréaficos, estratigraficos, tecténicos, magmaticos e
metamorficos. Na sua divisdo, Lotze considerou seis zonas, todas elas unidades (zonas
geotectonicas) alongadas e sub-paralelas a direcdo das estruturas Variscas.
Posteriormente seguiram-se algumas modificacdes (Julivert et al., 1972, 1974; Ribeiro et
al., 1979; Farias et al., 1987; Quesada, 1992) estabelecendo assim a zonalidade do Macigo

Ibérico atualmente aceite (figura 3.1).
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Zona Cantébrica

Zona Astirica

ZAOL | Ocidental Leonesa

Zona Galiza
Tras-os-Montes

Zona Centro Ibérica

ZOM | Zona de Ossa Morena

ZSP | Zona Sul Portuguesa

Figura 3.1 - Identificagdo das Zonas geotectdnicas consideradas na atualidade (adaptado de Julivert et al.,
1974; A. Ribeiro, 1979; Farias et al., 1987; Quesada, 1992).

Enquadramento geografico e geoldgico

Nos setores em estudo neste trabalho, no sinclinal do Bugaco (ZCl) e no sector
entre Albergaria-a-Velha e Coimbra, da faixa de cisalhamento Porto-Tomar (ZOM), podem
distinguir-se diferentes conjuntos litoldgicos. As figuras 3.2 e 3.3 ilustram o enquadramento
geografico e geoldgico, respetivamente, dos sectores alvo de estudo neste trabalho, com
indicagé@o dos locais amostrados.

A ZCl apresenta grande heterogeneidade e abarca areas com um grau de
metamorfismo médio a alto e formacdes graniticas abundantes, contrastando com areas
de baixo ou nenhum grau de metamorfismo (Dias, 1986). Por outro lado, a ZOM, embora
seja constituida maioritariamente por rochas eruptivas e metassedimentos, distingue-se
essencialmente da ZCl, pela presenca de materiais carbonatados. Pereira et al. (2012)
admite que a ZOM e a ZClI estariam coalescidas desde o Neo-proterozéico e que se

encontram diretamente relacionadas com o ciclo Cadomiano.
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Na ZCl o registo sedimentar inicia-se com a deposicdo de uma mega sequéncia
monodtona, do tipo “flysch”, composta por alternancias de xistos e metagrauvaques,
intercaladas pontualmente por quartzitos, metaconglomerados e carbonatos, a qual é
atribuida a designacéo por Carrington da Costa (1950) de “Complexo Xisto-Grauvaquico
ante-Ordovicico”. Atualmente, € consensual a designacao de “Supergrupo Durico-Beirdo”
(Sousa & Sequeira, 1987) para este conjunto. Nesta grande bacia metassedimentar estao
divididos o Grupo do Douro e o Grupo das Beiras, em que o Grupo do Douro estd mais
bem representado a norte, ao longo do rio Douro e o Grupo das Beiras mais bem definido
a sul do alinhamento S. Jodo da Madeira, Viseu e Serra da Malcata (Oliveira et al., 1992).

A ZOM é caracterizada por uma grande diversidade litolégica, influenciada ndo s6
pelos ambientes de deposi¢cdo, mas também pela complexa tecténica que influenciou a
regido. As rochas aflorantes mais antigas apresentam um grau metamorfico elevado, como
gnaisses, anfibolitos e migmatitos (Ribeiro et al., 2010). O Neo-proterozoico € representado
pela Série Negra (Teixeira & Goncgalves, 1980; Ribeiro et al., 1979), datada do Ediacariano,
sendo esta uma sequéncia com caracteristicas mais constantes ao longo da ZOM e de
menor grau metamorfico que as rochas anteriores. E caracterizada por uma sequéncia
onde predominam micaxistos, frequentemente biotiticos, com intercala¢cdes de
metachertes e quartzitos negros, alguns grauvaques e anfibolitos, e ainda raras
intercalacdes de rochas carbonatadas (Araujo et al., 2006). O Cambrico é marcado por
uma discordancia sobre a Série Negra, na qual se deposita o conglomerado da base do
Cambrico e sobre esta a sucessao carbonatada. O Ordovicico esta representado, apenas
em alguns setores, por um conglomerado basal seguido da deposi¢&o de xistos e psamitos,
pontualmente com elevado conteddo fossilifero (Ribeiro et al, 2010).

Na ZCl os pelitos negros com chertes surgem limitados ao Landoveriano (Formagéo
de Vale de Ursa) - Venloquiano (Formacdo Foz da Sertd, Formacgdo Aboboreira e
Formacdo Sazes) que passam, a topo, a sequéncias espessas com alternancias de
arenitos e siltitos (Formacao Vale de Serrdo e Formacado do Castelo) ja respeitantes ao
Siltrico superior (limite Ludloviano-Pridoliano) (Oliveira et al., 1992). Na ZOM, pelo
contrario, a sequéncia silurica apresenta-se condensada a pelitos e chertes negros com
graptolitos do Landoveriano-Ludloviano (Formagéo de Xistos com nédulos) (Picarra, 2000).

Relativamente as rochas do Devonico pertencentes a ZCl, os materiais estdo
geralmente mal representados, com preservacdo apenas em nucleos de algumas dobras
sinclinais. Esta fraca representagédo é devida aos movimentos orogénicos associados a

Orogenia Varisca. Para a ZOM, neste mesmo periodo, ocorre a deposicdo de uma
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sequéncia turbiditica (Formacéo de Terena), com a ocorréncia de olistélitos, interpretada

como resultado da instabilidade crustal que tera levado a escorregamentos gravitacionais.

Por outro lado, o Carboénico aflora em varios locais na Peninsula Ibérica. Contudo,
apenas apresenta sequéncias de facies marinha nas zonas externas do Macico (Zona
Cantabrica e Zona Sul Portuguesa). Nas zonas internas (areas emersas), formaram-se
algumas bacias intramontanhosas durante o Carbonico Superior que foram preenchidas
por sedimentos de facies fluviais e limnicas, como por exemplo, a Bacia do Bugaco. Estas
séries continentais sdo constituidas por sequéncias compostas por conglomerados,
arenitos e pelitos, com presenca abundante de fésseis vegetais e intercalacdes de carvao
acumulados durante uma fase avangada da eroséo da cadeia varisca (Ribeiro et al., 1979).

Varios trabalhos de correlagéo entre a ZCl e a ZOM tém sido realizados, e tanto
Lépez Guijarro et al. (2008) como Pereira et al. (2012) concordam que Supergrupo Durico-
Beirdo (ZCl) e a Série Negra (ZOM) tiveram uma evolugdo contemporanea, apoiando-se

em dados de proveniéncias de zircbes e em sistemas de datacdes isotdpicas de Sm-Nd.

3.2.1. Zona de cisalhamento Porto-Tomar

A zona de cisalhamento Porto-Tomar, com direcéo preferencial NNW-SSE, define
0 contacto entre a ZOM e a ZCl (ramo setentrional). O desligamento referido faz parte do
mega dominio da zona de cisalhamento Porto-Tomar-Ferreira do Alentejo (zcPTFA)
(Chaminé et al., 2003a, b; Ribeiro, 2013). A largura desta zona de cisalhamento é variavel
ao longo do seu comprimento, sendo inferior a 4 km nos sectores intermédios mais frageis,
a Sul de Albergaria-a-Velha, mas alargando-se para cerca de 5 a 20 km, quer para Norte
quer para Sul onde adquire caracter mais ductil. No dominio meridional o contacto entre as
duas zonas é marcado por uma outra sutura que conecta a sutura NW Ibérica na regiao de
Tomar e se prolonga até Cérdova (Espanha), denominada usualmente como zona de
cisalhamento Tomar-Badajoz-Cérdova. A sua estrutura corresponde a um regime
transpressivo intracontinental com inclinag@o para NE, responsavel pela sobreposi¢do dos
terrenos da ZOM sobre os da ZCl.

Atualmente, ndo existe um consenso no que diz respeito a evolugéo e significado
geodindmico da zcPTFA. Pereira et al. (2010) considera que esta zona se desenvolveu
durante o término do Carbonico (Pensilvaniano) como uma zona de intensa deformacao

cisalhante direita. Outros autores consideram que esta zona de cisalhamento
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paleotransformante se encontra ativa pelo menos desde o inicio das fases convergentes
do Ciclo Varisco, mas que podera ser herdada pelo menos desde as fases precoces deste
Ciclo Orogénico (Dias & Ribeiro, 1993; Chaming, 2000; Ribeiro et al., 2007; 2013). Por
outras palavras, esta faixa tera sido o resultado da reativacéo, durante a Orogenia Varisca,
de uma sutura anterior ao Ciclo Varisco, possivelmente de idade Cadomiana, como um
mega-cisalhamento ductil esquerdo.

Na regido de Albergaria-a-Velha afloram, numa area restrita, rochas
metassedimentares peliticas, de cor negra e de grao fino, com alternancias de niveis
psamiticos milimétricos, de cor cinza. Regista-se ainda a presenca de elementos
quartzosos na sua constituicdo. Estas rochas metapeliticas negras datadas
palinologicamente do Devonico médio-superior caracterizam, do ponto de vista
tectonoestratigrafico, a designada Unidade de Albergaria-a-Velha (Chaminé et al., 2003a).

Na regido do Ceira aflora uma unidade tectonoestratigrafica equivalente a unidade
anterior, denominada de Unidade de Portela do Ceira, formada, genericamente, por
metapelitos negros. Esta unidade aflora em areas restritas, entre a regido de Coimbra e o
Espinhal (Serra de Penela) (Chaminé et al., 2003a).

De acordo com Chaminé et al. (2003b), a sucessao devénica que aflora na regido
de Coimbra (Ceira) pertence ao Devénico Superior, enquanto que os afloramentos da
regido de Albergaria-a-Velha, respeitantes ao mesmo periodo, sdo datados do Devdnico
médio, portanto mais antigos. As datacdes das sucessdes anteriores tiveram como base o
estudo palinolégico de amostras das respetivas regiées. Ambas as sucessdes devodnicas

apresentam afinidades com a ZOM (Chaminé et al., 2003b).
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Figura 3.2 - Localizagdo geografica das zonas e das amostras em estudo (Al a A12). Foram utilizadas as cartas militares a escala 1:25 000 que cobrem as regioes em estudo
(de N para S: Folha 175 - Albergaria-a-Velha; Folhas 208 e 219 - Anadia).
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Figura 3.3 - Enquadramento geolégico dos setores estudados e localizagdo das amostras recolhidas (Al a A12). Utilizacdo da cartografia de Portugal na escala 1:50 000
disponivel (19-D Coimbra-Lousd), a carta Geoldgica de Portugal a escala 1:500 000 Folha Norte (ultima edi¢do, publicada pelos servigos geologicos, 1992).
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3.2.2. Sinclinal do Bugaco

O sinclinal do Bucgaco, que aflora entre a regido do Bugaco e Penedos de Goais, é

uma das estruturas paleozoicas mais bem estudadas da ZCl devido a continuidade da sua

sequéncia estratigréfica, que se estende desde o Ordovicico Inferior até ao Silarico (Lopes
et al., 2010).

Entre as regides de Penacova e Luso estéa situada a regido de Espinheira, sendo

no Setor Espinheira-Luso que se encontram afloramentos datados do Silurico.

Na cartografia efetuada por Nery Delgado (1908), foi definida uma estratigrafia para

o sinclinal, que incluia no Silurico os “Schistes a nodules”. Atualmente estao estabelecidas

as designacbes “Formacgao Vale da Ursa” e “Formacdo de Sazes” para as litologias

siluricas (Sequeira & Picarra, 2012):

A Fm. de Vale da Ursa (VU) marca a base do Siltrico. E composta por 10-20
metros de quartzitos e arenitos micaceos, intercalados pontualmente por
camadas peliticas centimétricas. Esta formacao corresponde a parte superior
da unidade definida no Bucaco por Nery Delgado (1908), denominada “Couches
Culminantes”. No que diz respeito ao conteludo paleontolégico, ndo foram
identificados graptélitos nesta formacgdo na area de Sazes (Sequeira & Picarra,
2012).

A Fm. de Sazes (S) é atualmente dividida em dois membros litol6gicos, ambos
fossiliferos. Um “membro inferior” constituido por pelitos negros carbonosos,
micaceos, de espessura estimada entre 15 e 20 metros. Os graptélitos
identificados neste membro permitem situa-lo no intervalo Telychiano
(Llandovery) — Homeriano (Wenlock). Um “membro superior” representado por
finas camada peliticas cinzentas, intercaladas por quartzitos, que se vao
tornando mais predominantes e de maior espessura (até aos 20 cm), para o
topo da sucessdo. Com base nos graptolitos identificados, coloca-se este
membro no intervalo Homeriano (Wenlock) — Ludfordiano (Ludlow) (Sequeira &
Picarra, 2012).

A Bacia do Bugaco tem uma extensdo de aproximadamente 30 km, alinhada

proeminentemente NNW-SSE com a zcPTFA, situando-se geograficamente a nordeste de

Coimbra e a sudeste de Aveiro.

Os primeiros estudos desta bacia carbdnica continental teréo sido efetuados por

Carlos Ribeiro (1853) ainda no século XIX. Em 1908, surgiram os trabalhos
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pormenorizados de Nery Delgado, com a elaboracéo da cartografia da bacia, a escala 1:50
000, publicada por Carrington da Costa em 1950.

A sucessdo carbbénica do Bucaco é caracterizada estratigraficamente pela
sequéncia datada do Carbonico/Pérmico (Estefaniano C Superior — Autuniano) por Wagner
(2004). A primeira divisdo aceite foi reportada em Wagner et al. (1983), que divide a
sequéncia em trés formagdes principais, denominadas da base para o topo, Formacéao de
Algeriz, Formacgédo de Vale da M6 e Formacao de Monsarros (Ribeiro et al., 2007; Machado
et al., 2018):

e A Fm. de Algeriz (A) (= 200 m) é a unidade basal, constituida desde a base por
depodsitos de brecha e com uma gradacdo para a unidade seguinte com
intercalacdes xistosas progressivamente mais comuns.

e A Fm. de Vale da M6 (VM) (= 40 m) possui um pacote litologico com cerca de
50 a 100 metros. Corresponde a depdsitos lacustres constituidos, da base para
0 topo, por camadas arenoso-siltiticas, intercaladas pontualmente por niveis
argilosos finos. E na parte superior desta formagdo que se concentram as
camadas argilo-siltiticas. Regista-se também a presenca de uma camada de
carvao com espessura variavel.

e A Fm. de Monsarros (VNM) (> 600 m) é formada por grandes sequéncias
conglomeraticas, associadas a ambientes fluviais, com elementos quartzosos
na sua constituicdo. Esta sequéncia € também, geralmente, intercalada por
camadas siltiticas e/ou argiliticas, progressivamente mais avermelhadas para o

topo.

As trés formacdes sdo apresentadas na figura 3.4a.

A estrutura geral do Bacia € apresentada por Domingos et al., (1983), e descrita
com mais pormenor por Pereira et al. (2008b), onde é interpretada como sendo uma bacia
de pull-apart, com movimento direito, formada muito possivelmente no final da 32 fase
orogénica varisca (figura 3.4b). Tendo ainda em conta a sua estrutura, verifica-se que a
Bacia, a Norte, segue o alinhamento preferencial da faixa de cisalhamento Porto-Tomar,
sendo na regido do Luso-Bucaco interrompida por fraturacdo com uma direcdo aproximada
de N 50° W, deslocando assim a parte Sul da bacia mais para ocidente. A bacia € limitada
por um complexo sistema de falhas, que condicionou a deposi¢céo dos sedimentos permo-

carbdnicos, posteriormente afetados pela dinAmica compressiva da faixa de cisalhamento.
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Figura 3.4 - a) Representacdo das unidades estratigraficas da estrutura da Bacia do Bugaco, no setor norte
(Sinclinal de Algeriz). b) estrutura e limites da bacia de “pull-apart” onde se depositam os sedimentos da
bacia Carbdnica do Bugaco (adaptado de Pereira et al., 2008b).

Morfologicamente, esta bacia continental constitui uma faixa estreita com uma
largura que varia entre 0,5 e 2 km, apresentando-se dobrada em sinclinal assimétrico de
eixo N-S. Dividem-se entéo dois sinclinais, o sinclinal de Algeriz no setor Norte e o sinclinal

de Santa Cristina na zona Sul (Pereira et al, 2008b).
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as diferentes técnicas utilizadas para atingir os
objetivos propostos. A metodologia de trabalho incluiu, huma primeira fase, trabalho de
gabinete para pesquisa bibliografica e, posteriormente, foram desenvolvidos trabalhos de
campo para amostragem e medicdes in situ, e trabalhos de laboratério para preparacao e
andlise das amostras.

Através de pesquisa bibliografica procurou-se definir as areas alvo de estudo e
potenciais locais de amostragem com base na ocorréncia de formagdes litoldgicas ricas
em MO e de diferentes idades. Considerando estes critérios, foi decidido incluir neste
estudo as litologias com MO do Siltrico e do Carbdnico, pertencentes a regido do Sinclinal
do Bucaco e do Devonico, referentes a zona de cisalhamento Porto-Tomar (sector entre
Albergaria-a-Velha e Coimbra).

Amostragem e preparacéo das amostras

Nas diferentes areas de estudo foi recolhido um total de 12 amostras (com cerca
de 3 kg cada) de acordo com o descrito na Tabela 4.1 e localizadas na figura 3.3. Em cada
local de amostragem foram registadas coordenadas GPS. Na tabela 4.1 regista-se o local
em que cada amostra foi recolhida.
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Tabela 4.1 - Localizagdo das amostras no sistema de coordenadas UTM e respetivas idades
cronostratigraficas.

Amostras X y Idades
A5 553019,29 4467085,11
All Bacia do Bugaco 553657,00 4474537,00 Carbonico
Al2 553101,00 4474128,00
A6 552812,92 4448268,56
A7 Unidade da Portela 551810,05 4447859,98

do Ceira
A8 552358,94 4447710,53 Devonico
A9 Unidade de 544161,00 4504879,00
A10 Albergaria-a-Velha 544267,00 4504870,00
Al 557375,00 4461848,00
A2 Fm. de Sazes 557534,95 4461776,31 1
Espinheira Sildrico

A3 Spin 557567,50 4461694,68
A4 556020,99 4464060,97

A identificacdo das litologias com MO foi feita através de trabalho de campo,

devidamente apoiado pela cartografia geolégica de Portugal (a escala 1:500 000) publicada

em 1992 pelos servigos geoldgicos e ainda pela carta geoldgica de pormenor de Nery

delgado (1908) publicada por Costa (1950) para o setor Espinheira-Luso (Anexo ). Na

figura 4.1 apresenta-se uma visédo geral de campo de cada local amostrado.
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Bacia do Bucgaco

Unidade de Unidade da
Albergaria-a-Velha Portela do Ceira

Fm. de Sazes
Espinheira

Figura 4.1 - Imagens dos locais amostrados e respetiva divisao cronostratigrafica.
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A preparacao das amostras teve lugar no Laboratorio de Moagem e Preparacao de
Amostras do Departamento de Ciéncias da Terra da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade de Coimbra. A figura 4.2 mostra o fluxograma de preparacdo das
amostras. Apds a secagem e quarteamento das amostras, procedeu-se a moagem, com 0
recurso a varios equipamentos, consoante o destino de analise das amostras. As porgées
de amostra para os estudos petrograficos e de geoquimica foram moidas em almofariz de
agata manual para obtengéo das fragdes <1 mm (petrografia) e <180 um (geoquimica). As
por¢cBes destinadas a andlise dos parametros radiolégicos foram moidas com recurso a um

moinho de maxilas (<1 mm).

o Amosms
. Fesel  Umpemcfagmemagiocasmosa

Fase 2 Secagem em estufa (temperatura < 35 °C)

Diviséo da amostra para moagem

Espectrometria

Petrografia Geoquimica e
9 9 de Radiagcao Gama
Fase 3
Moagem (manual) Moagem (manual) Moagem
(Moinho Maxilas)
<1 mm <180 pm

+ 1mm

Figura 4.2 - Fluxograma da preparagao laboratorial das amostras.

Para as observagOes petrogréficas prepararam-se blocos polidos de rocha total
intacta e rocha total moida (<1 mm) (figura 4.3). A preparacdo de blocos polidos para
andlise ao microscopio petrogréafico seguiu o procedimento descrito na norma ISO 7404-2
(2009). Resumidamente, cerca de 3 g de amostra moida é colocada num molde com 3 cm
de diametro, ao qual se adiciona uma mistura de resina e endurecedor. Apés secagem
durante 24h os blocos sao retirados do molde, é gravado o codigo de cada amostra para a
devida identificacdo e procede-se ao polimento.

O polimento faz-se em duas etapas principais: pré-polimento e polimento final. O
pré-polimento faz-se com lixas abrasivas sucessivamente mais finais e agua e o polimento

final faz-se com dois panos e utilizando alumina como abrasivo. Para o polimento foi
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utilizado uma maquina rotativa da marca Struers, modelo RotoPol-35 (figura 4.3a). Com o
polimento concluido, as amostras (figura 4.3b) séo lavadas com agua e deixadas num

exsicador pelo menos durante 24h antes da analise ao microscépio petrografico

Figura 4.3 - a) equipamento rotativo, utilizado para o polimento das amostras; b) blocos polidos de
amostras moidas e de pedagos de rocha intacta.

4.2. Metodologias

As amostras estudadas neste trabalho foram analisadas para determinagédo de
parametros petrograficos, geoquimicos e radiologicos. Na figura 4.4 apresenta-se, de

forma sistematizada, as metodologias de andlise in situ e de laboratério que foram

utilizadas neste trabalho.

Parfmetros  Pettogréficos  Geoquimicos  Radiolégicos

Espectrometria de radiagéio Gama
Campo - RGT- Radiagdo Gama Total
Microscopia 6tica de reflexéio Anélise Geoquimica Espectrometria de radiagéo Gama
- Tipo de MO - Analisador elementar - Concentragdes de atividade de
- Refletancia da MO (cinzas, C, S, N, H) K,UeTh

Laboratério - Analise multielementar
FRX (elementos maiores)
ICP-MS (elementos maiores,
menores e trago)

Figura 4.4 - Fluxograma representativo das técnicas utilizadas in situ e em laboratério.
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4.2.1. Radiometria de superficie

ApoOs selecdo do local de amostragem e antes da recolha das amostras
propriamente dita, procedeu-se a medi¢éo da radiagdo gama total - RGT (em choques por
segundo - cps com um espectrémetro de raios gama portatil. Em cada local amostrado
foram efetuadas cinco medi¢gfes e calculada a média. O equipamento utilizado foi um
espectrometro portatii RS-230 super-SPEC (Figura 4.5), com detetor de O6xido de
germanato de bismuto, do Laboratério de Radioatividade Natural do Departamento de
Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra (LRN-UC).

Figura 4.5 - Espectrometro portatil RS-230 super-SPEC utilizado nos trabalhos radiométricos de campo.

Para a aquisicdo das medicbes representativas da amostra, procuraram-se
superficies frescas, perpendicularmente aos planos de estratificacdo e o mais regulares
possiveis, O intervalo de tempo de foi de 60 segundos, repetindo a medicao cinco vezes
para cada amostra para minimizagéo do erro analitico. A metodologia utilizada encontra-

se descrita em pormenor por Varios autores (e.g. Correia et al., 2012; Martins et al. 2013).
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4.2.2. Petrografia Organica

A observacgéao petrogréfica das amostras permite identificar o tipo de MO presente,
a quantidade relativa de MO e o modo de ocorréncia, incluindo a forma de associagdo com
a matéria mineral.

A andlise petrografica das amostras em estudo foi realizada no Laboratério de
Petrologia Organica do Instituto de Ciéncias de Terra (Polo do Porto), com recurso ao
microscopio ético de reflexdo Leica DM4000M, equipado com um sistema Discus-Fossil
(figura 4.6). As observagdes microscopicas foram realizadas em luz branca e luz azul

incidentes, com objetivas de imersdo em 6leo de 20x e de 50x.

Figura 4.6 - Microscopio 6tico de reflexao Leica DM4000M, com o sistema Discus-Fossil integrado.

A identificacéo e caracterizacdo da MO seguiu a nomenclatura proposta pelo ICCP
(International Committe for Coal and Organic Petrology) (ICCP 1998, 2001; Pickel et al,
2017). A refleténcia da vitrinite € um dos parametros mais importantes para determinar ou
estimar a evolugdo térmica da MO (grau de incarbonizacdo/maturacdo) contida nos
sedimentos (Tissot & Welte, 1984). A medicdo da refletancia da MO, que permite a
determinacgéo do grau de incarbonizagdo/maturagdo da MO nas amostras em estudo, foi
efetuada de acordo com a norma ISO 7404-5 (2009), medindo-se em cada amostra cerca
de 100 particulas. Para determinagdo da refletancia o microscépio foi calibrado com um

padrdo de referéncia (YAG com refletancia em éleo de 0,905%).
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4.2.3. Geoquimica

4.2.3.1. Composicio quimica organica por analise imediata e analise elementar

A andlise imediata, para determinagéo do teor em cinzas, e a andlise elementar,
para determinagao da concentracdo de C, H, N e S foram realizadas no Instituto de Ciéncia
e Tecnologia do Carbono (INCAR), em Oviedo, Espanha.

A determinacdo do teor em cinzas foi realizada de acordo com a norma ISO 1171
(2010). A andlise elementar para determinagéo do C, H, N e S foi realizada através dos
analisadores elementares por combustdao LECO CNH-2000 e LECO SC-632.

4.2.3.2. Composicdo quimica elementar por fluorescéncia de raios-X

A analise por fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica néo destrutiva, rapida
e de baixo custo, que permite a analise elementar de rochas, solos e sedimentos. De forma
muito sucinta, este método consiste na emissdo de um feixe de raio-X que, ao interagir
com os 4tomos da amostra, provoca a ionizagdo dos seus nucleos atomicos promovendo
a emissdo de radiagfes caracteristicas dos elementos quimicos presentes na amostra.

A andlise por FRX das amostras foi efetuada para determinagcdo da concentracéao
em Si. A preparacdo final de amostras e respetiva analise por FRX foi efetuada no
Laboratorio de Geofisica, Geotecnia e Tratamento de Minérios do DCT-UC, recorrendo a
um analisador por FRX Nito XL3 portatil. Sendo um equipamento portatil, para a leitura em
laborat6rio, este é acoplado a um suporte de bancada (Thermo Scientific), e conectado a
um computador com o software NDTr Niton XL3t GOLDD* integrado, permitindo a
visualizacdo da amostra em tempo real bem como os seus resultados analiticos (figura
4.7).
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Figura 4.7 - Equipamento de analise de composi¢ao quimica por FRX.

A amostra, previamente moida, foi colocada num porta-amostras apropriado, sobre
uma pelicula de polipropileno e levemente compactada. O intervalo de medig&o foi de 120
segundos, repetindo-se a medicdo trés vezes em cada amostra, a partir dos quais se
calcular valor médio para minimizacdo do erro. Concluida a andlise, os dados foram

exportados para Excel para o seu posterior tratamento.

4.2.3.3. Composicao quimica elementar por espectrometria de massas acoplada a plasma
indutivo

Para determinacdo da composi¢cdo quimica inorganica em elementos maiores,
menores e traco, as amostras foram também analisadas através de espectrometria de
massas acoplada a plasma indutivo (ICP-MS). As andlises de ICP-MS foram realizadas no
laborat6rio Bureau Veritas Mineral Laboratories (Canada). Para esta andlise, apos
moagem, as amostras foram enviadas para o laboratorio. A preparacdo das amostras para
andlise incluiu ignicdo a 550°C e digestdo acida com uma solucao acida de H,O-HF-HCIO,-
HNOs (2:2:1:1).

Esta técnica analitica foi utilizada para andlise das amostras de forma a
complementar a andlise de FRX, cujas limitacdes sdo conhecidas. Procurou-se assim obter
dados mais robustos e detalhados da composicdo quimica em elementos maiores,

menores e traco, que nao é possivel com a técnica de FRX.
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4.2.4. Espectrometria de radiacdo gama

Para a quantificacdo dos elementos emissores (K, U e Th) de cada amostra,
procedeu-se ao enchimento de recipientes do tipo Marinelli, com uma granulometria inferior
a 1 mm e anotado o peso da associacdo amostra + recipiente (figura 4.8). Os materiais
devem ocupar o volume total do recipiente de forma a que ndo existam espacos vazios. As
atividades dos radioisétopos foram determinadas num espectrometro de raios gama de
bancada Ortec®, com um detetor 3x3” Nal(Tl), ap6s ser atingido o equilibrio isotdpico na
cadeia de decaimento do U-238 e entre 0 Ra-226 o gas radao (minimo de 21 dias). Apos
esta fase, a amostra foi colocada num castelo de chumbo, cuja funcdo € minimizar a
radiacdo de fundo. Foi utilizado o mesmo periodo de aquisicdo de dados para cada
amostra, correspondente a 86 400 segundos (24h). Para andlise do espectro obtido foi
utilizado software GammaVision da Ortec®. O K foi estimado de forma direta pela atividade
de 4°K, enquanto que o U e o Th a medicéo foi indireta. O U mediu-se a partir da atividade
do 2¥Bi, enquanto que no caso do Th, foi usada a atividade do isétopo 2°TIl. Como tal,
foram analisados os picos de “°K, 2“Bi e 2°8T| que ocorrem nas energias de 1460 keV, 1764

keV e 2614 keV, respetivamente.

Figura 4.8 - Crivagem das amostras e respetivo enchimento dos recipientes para posterior andlise no
espectrometro de bancada.
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A principal vantagem do uso do espectrometro de bancada para determinacéo da
concentracao de atividade de elementos radioativos tem que ver com o menor erro analitico
dos resultados. Com os equipamentos de campo é possivel estimar a concentracao de K,
U e Th, mas sempre com incerteza elevada. Um espectrometro portétil mede a radiacao
gama de cada elemento (e radiacdo total) mas n&o se restringe & camada em estudo. E
neste aspeto que o espectréometro de bancada apresenta vantagem, uma vez que a
amostra analisada pertence unicamente a camada que se pretende estudar, sendo a

quantificacdo de U, Th e K mais precisa.

55



RESULTADOS E DISCUSSAO

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através das

técnicas de andlise utilizadas. Os dados de petrografia, geoquimica e radiois6topos séo

apresentados por areas e setores estudados de acordo a sistematizacdo das amostras

apresentada na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Sistematizacdo das amostras estudadas considerando a disposi¢do estratigrafica.

Idades Amostras
A5
Carboénico Al1l Bacia do Bucaco
Al2
Ab Unidade da
A7 Portela do Ceira
Devodnico A8
A9 Unidade de Albergaria-
A10 a-Velha
Al
Sildrico A2 Fm. de Sazes
A3 Espinheira
A4

5.1. Petrografia organica

5.1.1. Descricdo petrografica da MO

Esta analise resulta da observacdo microscopica dos blocos polidos através de

microscopio 6ético de reflexao com luz branca e luz azul incidente (fluorescéncia). Com base

nesta observacao, identificaram-se diferentes tipos de particulas organicas pertencentes

aos grupos de macerais vitrinite, inertinite e liptinite, assim como zooclastos e produtos

secundarios. Foi também possivel identificar a associacdo entre os constituintes organicos

e a matéria mineral presente nas amostras. A figura seguinte mostra o aspeto geral de
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cada amostra através de mosaicos construidos a partir da aquisicdo sistematica de

imagens petrogréficas (figura 5.1).

| Devonico | carbonico |
Unidade de Unidade da )
 Albergaria-a-Velha . Portelado Ceira , Bacia do Bucaco

Silarico
Fm. de Sazes

Espinheira

250 ym

Figura 5.1 - Mosaicos para representac¢ao do aspeto geral de cada amostra.

A observacdo dos mosaicos permite ter uma percecdo geral das amostras,
nomeadamente no que diz respeito a tipologia de fragmentos liticos, isto &, se as amostras
tém um cardcter mais argiloso (como, por exemplo, as amostras A3, A4) ou um caracter
mais silicioso (por exemplo, as amostras A7 e A9), ou se tém mais 6xidos de ferro (por
exemplo amostra A12 e A6). As descri¢cdes anteriores corroboram algumas observagoes
de campo, nas quais foi possivel identificar o caracter mais argiloso ou mais silicioso das
amostras. Por outro lado, as amostras A5 e Al1l, identificadas como carvdes, apresentam
um aspeto claramente distinto e a MO é claramente identificavel nos mosaicos. Nas
restantes amostras, a esta escala, ndo € possivel identificar a MO. Nas subseccdes

seguintes apresenta-se a descri¢do petrogréfica mais detalhada das amostras.
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I. Amostras da Formacao de Sazes (Silurico)

As amostras Al a A4, pertencentes a Fm. de Sazes e datadas do Silurico, foram
recolhidas na zona de Espinheira. Nas amostras Al, A2 e A3, particulas de MO foram
facilmente identificaveis, com dimensdes que variam entre 2 um e 50 ym. Na amostra A4
a MO é menos abundante.

N&o sendo expectavel encontrar MO de origem vegetal no Silurico, € comum a
ocorréncia de graptélitos em rochas desta idade. Os fésseis de graptolitos correspondem
a animais coloniais marinhos que surgiram no Cambrico e que persistiram até ao
Carbonico. O registo deste tipo de fosseis, possui uma distribuicdo a nivel global, sendo
uma ferramenta importante na area da biostratigrafia, bem como em estudos da petrologia
organica (Gongalves et al., 2020).

As figuras 5.2 a 5.8 mostram imagens petrograficas destas amostras, evidenciando
0s aspetos mais caracteristicos e mais relevantes. Na amostra Al destaca-se a ocorréncia
de MO intercalada em matéria mineral dominantemente argilosa (figura 5.2). Nesta amostra
também se identificam fragmentos de rocha mais siliciosos, embora estes ndo apresentem
MO. Por vezes observam-se particulas maiores de MO, cuja morfologia indica serem restos

de zoomorfos (figura 5.3).

Figura 5.2 - Particulas de MO intercalada na matéria mineral na amostra Al.
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Figura 5.3 - Restos de zoomorfos que aparentam ser de graptélitos na amostra Al.

As amostras A2 e A3 sdo muito semelhantes entre si, apresentando uma matriz
bastante escura e argilosa. O tamanho médio das particulas visiveis de MO varia de 10 ym
a 50 ym, embora por vezes se observem particulas de maiores dimensdes (figura 5.4). A

morfologia de algumas destas particulas mostra que podem ser restos de graptolitos.
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Figura 5.4 - Particulas de MO nas amostras A2 e A3.

Nestas amostras foram também, raramente, observados betumes (classificados
como produtos secundérios) que ocorrem a preencher espacos vazios entre a matéria

mineral, por vezes em torno de pirite framboidal (figura 5.5).

Figura 5.5 - Betumes (b) observados nas amostras A2 e A3.
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A observacao de pirite € constante nestas amostras, sendo esta uma caracteristica

também visivel em afloramento. Em alguns casos, observa-se que a pirite ocorre associada
a MO (figura 5.6).

Figura 5.6 - Pirite framboidal (pi) observada nas amostras A2 e A3.

Na amostra A4, comparando com as amostras anteriores, a matéria mineral é de
natureza mais siliciosa, observando-se também a presenca de 6xidos de ferro. Nesta
amostra identificam-se poucas particulas de MO (associadas sempre a matéria mineral
mais argilosa), e com dimensdes inferiores a 40 uym (figura 5.7). Contudo, em raros casos,
observam-se particulas de MO com dimensbes superiores a 50 uym, que parecem ser

restos de zoomorfos (figura 5.8).

Figura 5.7 - Particulas de MO de dimensdes inferiores a 40 um na amostra A4.
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Figura 5.8 - Particulas organicas que aparentam ser restos de zoomorfos na amostra A4.

II. Amostras da Unidade de Albergaria-a-Velha (Devonico)

Na zona de cisalhamento Porto-Tomar, mais concretamente na Unidade de
Albergaria-a-Velha foram colhidas as amostras A9 e A10. Estas amostras sdo muito
semelhantes entre si, apresentando uma matriz dominantemente siliciosa. A MO ocorre em
fragmentos mais argilosos, sendo a maioria das particulas finas e alongadas (figura 5.9).
Pontualmente verificam-se particulas com dimensdes superiores (> 50 uym), que parecem

ocorrer em associagdo com matéria mineral mais silicatada (figura 5.10).

Figura 5.9 - Particulas de MO nas amostras A9 e A10.
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Figura 5.10 - Particulas de MO de maiores dimensdes em matéria mineral mais silicatada nas amostras A9
e Al10.

III. Amostras da Unidade da Portela do Ceira (Devonico)

Na zona de cisalhamento Porto-Tomar, mais a sul, na Unidade da Portela do Ceira
(sector de Coimbra) foram colhidas e estudadas as amostras A6, A7 e A8. As observagdes
petrograficas evidenciam uma grande semelhanga com as amostras A9 e A10 da Unidade
de Albergaria-a-Velha, tal como o aspeto in situ. Identificam-se particulas de MO de
pequena dimensao, finas e alongadas em fragmentos de matéria mineral mais argilosa
(figura 5.11) e, menos abundantes, particulas associadas a uma morfologia mais irregular
em matéria mineral mais silicatada (figura 5.12). Sdo também observados 6xidos de ferro

em todas as amostras (figura 5.12).

Figura 5.11 - Particulas de MO nas amostras A7 e A8.

63



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 5.12 - Particulas de MO de maiores dimensdes na amostra A7 e 6xidos de ferro (oxf) na amostra A8.

IV. Amostras da Bacia do Buc¢aco (Carbodnico)

Das amostras recolhidas na regido da Bacia do Bugaco, as amostras A5 e All
correspondem a camadas de carvao, conhecidas como os carvoes de Santa Cristina e
Algeriz, respetivamente. A observagdo microscopica permitiu verificar a existéncia de MO
pertencente a todos os grupos de macerais, embora a vitrinite seja mais abundante.

Na amostra A5 a MO apresenta evidéncias de oxidacdo materializada pelas fraturas
visiveis nos macerais, um pouco por toda a amostra (figura 5.13). A oxidacdo muito
evidente pode dever-se a meteorizacdo em afloramento. Apesar da ocorréncia de alguma
inertinite (inertodetrinite), a vitrinite assume-se como sendo o grupo maceral mais
abundante (figura 5.13), principalmente sob a forma de colotelinite e detrovitrinite. Nesta

amostra € também possivel observar bastante matéria mineral, incluindo argilas e éxidos

de ferro, que ocorre em associa¢do com a MO (figura 5.14).

»

Figuré 5.13 -70 (Vi - vitrinite) com evidéncias de oxidagao (fraturas).
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Figura 5.14 - MO (Vi - vitrinite; In - inertinite) ocorrendo em associagdo com a MM (a - argilas; oxf - 6xidos
de ferro).

Na amostra A11 o dominio do grupo maceral da vitrinite esbate-se com a presenca
de uma maior quantidade de particulas do grupo da inertinite (figura 5.15),
comparativamente com a amostra anterior (A5), refletindo diferencas algo distintas na MO
acumulada (tipo e preservagdo). Relativamente ao grupo da inertinite, este ocorre
essencialmente sobre a forma de inertodetrinite em associacdo com vitrinite; menos
frequentemente observaram-se particulas de funginite, fusinite, semifusinite, macrinite e

secretinite.

Figura 5.15 - Particulas de MO na amostra All, onde se podem identificar particulas com vitrinite (Vi) e
inertinite (In), incluindo funginite (fg).

65



RESULTADOS E DISCUSSAO

E também observada pirite associada & MO, incluindo pirite framboidal, por vezes

ja evidenciando alguns sinais de oxidacao (figura 5.16). Particulas macerais do grupo da

liptinite foram observados muito raramente, tendo sido identificada a esporinite (figura
5.17).

Figura 5.16 - Pirite (pi) associada a MO na amostra Al1, evidenciando sinais de oxidagao.

Figura 5.17 - Identificagdo de esporinite (esp) pertence ao grupo da liptinite (em luz azul incidente na figura
da direita) na amostra A11.

A amostra Al12, ao contrario das anteriores, ndo € um carvao. Comparativamente
com as amostras anteriores, esta apresenta uma quantidade de matéria mineral
significativamente mais elevada. Contudo, a MO é abundante, observando-se particulas

de dimensdes superiores a 50 um, sob a forma de vitrinite e inertinite (figura 5.18).
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Associados a MO, observa-se pirite framboidal e éxidos de ferro abundantes, numa matriz

mineral bastante silicatada (figura 5.18).

Figura 5.18 - MO (Vi- vitrinite; In- inertinite) associada a pirite (pi) framboidal oxidada e outros 6xidos de
ferro.

As observacdes petrogréaficas das amostras A5, A11 e A12 permitem verificar que
a MO é de origem continental, corroborando o conhecimento que ja existe relativamente

ao Carbonico da Bacia do Bucaco (Flores et al., 2010).
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5.1.2.

Refletancia da vitrinite

A avaliagdo da maturacéo/incarbonizacdo da MO foi realizada com base na
medicao da refletancia da MO. A refletancia de cada amostra foi medida em cerca de 100
particulas. Os resultados das medi¢cdes encontram-se discriminados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Resultados de refletancia da MO (N - nimero de medigoes; %R, - refletancia; ¢ - desvio padrao).

Idades Amostras N % R, o
A5 111 0,76 0,064
Carbonico Bacia do Bugaco Al1l 132 0,74 0,094
Al2 99 0,72 0,104
Unidade da Portela A 102 4,200,802
. A7 102 3,86 0,840

- do Ceira
Devonico A8 106 3,75 0,706
Unidade de A9 97 3,63 0,911
Albergaria-a-Velha A10 99 3,53 0,763
Al 114 0,62 0,110
o Fm. de Sazes A2 145 4,11 0,329
Sildrico . .

Espinheira A3 133 3,90 0,419
A4 101 3,52 0,369

As amostras do Silarico, recolhidas na zona de Espinheira, revelam relativa
homogeneidade com exce¢éo da amostra A1 com percentual de refletancia (0,62%), um
valor significativamente mais baixo, comparativamente com as restantes amostras (que
variam de 3,52%, na amostra A4, a 4,11% na amostra A2). Com base nas condi¢cfes de
campo e na dimenséo do material aflorante, acredita-se que o valor mais baixo na amostra
Al esteja relacionado com a meteorizacdo de amostra, uma vez que ndo foi possivel
recolher uma amostra téo fresca quanto o desejavel.

Para as amostras do Devonico, é constatada uma semelhanca evidente entre as
amostras das Unidades de Albergaria-a-Velha e Portela do Ceira, a excecdo da amostra
A6 que possui uma refletancia de 4,20%, ligeiramente mais elevado que as restantes, que
por sua vez variam de 3,53% na amostra A10 a 3,86% na amostra A7. Contudo, verifica-
se também que as amostras da Unidade da Portela de Ceira tém maturacao ligeiramente
superior as amostras da Unidade de Albergaria-a-Velha. De acordo com Chaminé et al.
(2003b), considerando dados de palinologia, a Unidade da Portela do Ceira é mais recente

relativamente a Unidade de Albergaria-a-Velha, o que faria esperar maior maturacéo nesta
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tltima. A maturacdo da MO maior nas amostras da Portela do Ceira pode dever-se a
mecanismos de geodindmica diferenciados associados a zona de cisalhamento Porto-
Tomar.

Em relacdo as amostras do Carbonico, o valor de refletancia € semelhante nas trés
amostras (variando entre 0,72% e 0,76%). De acordo com a norma ISO 11760 (2005)
relativa a classificacdo de carvbes, com base na refletAncia da vitrinite, os carvées A5 e
A1l sao do tipo betuminoso C. A maturacdo da MO na amostra A12 é semelhante ao grau

de incarbonizacao dos carvées.
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5.2. Geoquimica

5.2.1. Geoquimica organica

Os resultados relativos as analises imediata e elementar sdo apresentados na
tabela 5.3. As amostras exibem, em geral, uma grande homogeneidade, no que diz respeito
a amostras posicionadas nho mesmo nivel cronoestratigrafico. O mesmo néo se verifica

gquando se relacionam as amostras de idades diferentes.

Tabela 5.3 - Resultados das andlises imediata e elementar.

Cinzas C H N S
Idade Amostras
%, (bs) %, (bs) %, (bs) %, (bs) %, (bs)
A5 76,66 14,58 1,11 0,37 0,18
Carbonico Baciado Bucaco A1l 37,42 46,15 1,81 0,94 0,22
Al2 95,70 0,42 0,44 0,08 0,01
Unidade d A6 90,42 1,90 0,47 0,11 0,76
nidade de
Portela do Ceira A7 94,92 0,30 0,61 0,14 0,03
Devonico A8 95,19 0,43 0,54 0,13 0,57
Unidade de A9 95,63 0,29 0,51 0,09 0,02
Albergaria-a-
Velha A10 95,04 0,64 0,54 0,12 0,00
Al 93,01 0,65 0,67 0,23 0,00
Sl Fm. de Sazes A2 89,84 2,43 0,73 0,30 1,73
Espinheira A3 89,58 1,94 0,79 0,28 1,42
A4 94,32 0,56 0,60 0,12 0,00

(bs) base seco.

Em relagdo as amostras da Fm. de Sazes (Espinheira), de idade siltrica, sé@o
evidentes as semelhancas entre as amostras Al e A4 e entre as amostras A2 e A3. As
primeiras séo caracterizadas por um teor em cinzas superior a 90% (93,01% na Al e
94,32% na A4) e C inferior a 1%. Nas amostras A2 e A3, o conteldo em cinzas é inferior a
90%, e o teor em C é proximo de 2%. Em relagdo ao S, as amostras A2 e A3 revelam
valores semelhantes e bastante mais elevados que Al e A4, que estardo associados a
presencga de pirite nestas amostras, inclusivamente visivel em escala de afloramento na
amostra A3.

As amostras do Devénico da faixa de cisalhamento Porto-Tomar (Unidades de
Albergaria-a-Velha e Portela do Ceira) séo relativamente semelhantes entre si, sendo que
o0 teor em cinzas varia entre 90,42% e 95,63% e o teor em C varia entre 0,29% e 1,90%,

destacando-se a amostra A6 com 1,90% de C. Para o H, N e S ndo se registam diferencas
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significativas, destacando-se apenas o0 S nas amostras A6 e A8 com valores mais
elevados.

Relativamente ao teor em cinzas nas amostras da Bacia da Bugaco (Carbonico), as
amostras de carvdo A5 e All, revelam valores de 76,66 % e 37,42%, respetivamente.
Apesar da amostra A5 ser localmente e visualmente reconhecida como uma camada de
carvao (carvao de Santa Cristina), o valor de 76,66% em cinzas revela que a amostra nao
deve ser classificada como um carvéo (ISO 11760, 2005). A presenca muito significativa
de matéria mineral foi qualitativamente identificada através das observacdes petrograficas.
O teor em cinzas e em C da amostra A12 evidencia que esta amostra tem bastante menos
MO. O conteddo em H, N e S é maior nas amostras mais ricas em MO (amostras A5 e
Al1l1), comparativamente com a amostra Al2, naturalmente por serem elementos

associados a MO.

5.2.2. Composigdo quimica elementar

A geoquimica de rocha total foi determinada por FRX (para determinacado do Si) e
por ICP-MS (para determinagé@o de elementos maiores, menores e trago). Na tabela 5.4
sdo apresentados os dados obtidos. Valores de referéncia da bibliografia relativos a
composic¢ao quimica de black shales e de carvdes mundiais sédo também apresentados na
tabela para comparacdo (Ketris & Yudovich, 2009). As figuras 5.19 e 5.20 ilustram a
variagdo da concentracdo dos elementos nas amostras estudadas.

A concentracdo em Si varia entre 10,5% na amostra de carvao All e 28,8% na
amostra Al. Dentro de cada sector, a concentragdo em Si nas amostras € muito
semelhante variando entre 16,7% e 19,6% nas amostras do Devoénico; nestas, as amostras
da Unidade de Albergaria-a-Velha apresentam concentracdo em Si ligeiramente superior
a das amostras da Unidade da Portela do Ceira. Nas amostras do SilUrico, a A2, A3 e A4

também apresentam valores semelhantes.

71



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5.4 - Composi¢do geoquimica inorganica em elementos maiores e menores (%) e em elementos
traco (ppm) das amostras estudadas (Si determinado por FRX e os restantes elementos por ICP-MS) . Dados
de referéncia da composi¢do quimica de black shales (RBS) e de carvoes mundiais (RCM) foram adicionados
para comparagdo (Ketris & Yudovich, 2009).

 rorssdocorn Mgz vata s R

Bacia do Bugaco Fm. de Sazes
A5 All A12 A6 A7 A8 A9 Al10 Al A2 A3 A4
Si 201 10,5 194 17,7 16,7 17,8 19,2 19,6 288 17,1 19,8 189 n.d n.d
Al 7,02 283 781 11,50 12,43 12,32 10,57 9,70 11,79 11,05 11,18 9,82 n.d. n.d.
Ca <001 <0,01 0,02 0,12 0,07 0,08 0,12 0,12 <0,01 0,01 <0,01 0,23 n.d. n.d.
Fe 046 2,65 0,66 494 579 4,56 6,13 5,56 0,63 1,58 1,97 4,20 n.d. n.d.
K 134 045 237 3,89 4,62 4,90 4,24 3,86 2,74 2,75 2,49 523 n.d. n.d.
Mg 015 0,12 0,29 091 1,03 0,88 1,16 1,07 038 038 034 1,53 n.d. n.d.
Na 006 003 0,6 0,62 045 0,79 0,61 0,71 0,56 0,47 0,38 0,08 n.d. n.d.
P 001 001 0,02 0,05 0,05 0,06 0,06 0,07 0,02 0,03 002 012 09322 0,25
S 0,17 0,04 <0,04 0,96 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,55 0,94 <0,04 n.d. n.d.
Ti 029 009 048 033 033 040 0,24 0,19 058 055 060 059 1,546 0,89
Ag 138 1093 110 <20 <20 <20 <20 <20 58 588 205 25 0,4-24 01
As 271 31,0 161 248 342 258 18,8 12,5 36 294 173 94 1080 9,0
Ba 279 8 375 502 754 710 615 551 851 716 378 424 270-800 150
Be 2,00 200 4,00 3,00 500 5,00 5,00 3,00 3,00 200 3,00 3,00 1-3 2,0
Bi 1,19 0,14 1,55 0,44 <0,04 <0,04 0,24 0,31 0,45 033 0,28 037 0-4 1,1
Cd 015 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,08 065 0,14 2-12 0,2
Co 38 142 207 265 242 179 27,5 22,3 1,10 1,10 8,00 13,0 1030 6,0
Cr 88 54 58 118 133 156 115 94,0 113 98 114 119 50-160 17,0
Cs 393 10,0 152 10,6 12,1 106 8,90 8,30 14,1 11,9 10,1 9,90 2-7 1,10
Cu 31,5 326 1513 320 1,5 259 36,7 36,9 345 10,1 20,7 380 35150 16,0
Ga 196 9,02 24,2 31,6 364 384 32,6 28,6 332 344 32,7 327 925 6,0
Hf 359 1,03 3,94 3,58 4,02 515 3,86 2,90 2,30 2,88 254 332 2560 1,0
In 004 005 0,07 0,08 0,11 0,08 0,10 0,12 0,07 0,04 0,07 011 n.d. 0,04
Li 142 466 91,3 72,5 114 124 129 97,5 186 222 196 42,4 1550 14,0
Mn 7,00 7,00 251 424 617 252 734 884 26,0 18,0 28,0 385 200-800 71,0
Mo 937 061 0,76 0,72 0,08 0,54 1,52 0,10 11,79 43,52 20,67 051  6-60 2,1
Nb 7,13 2,75 13,0 8,67 857 10,3 5,67 4,38 16,6 20,0 17,4 17,4  7-15 4,0
Ni 233 299 239 646 741 71,0 64,1 58,1 18,4 23,6 52,7 44,6 40-140 17,0
Pb 157 223 870 13,0 450 9,54 11,9 21,1 40,5 383 22,2 572 1040 9,0
Rb 692 262 107 201 214 230 166 154 144 148 119 117 40-120 18,0
Re 0,076 0,004 0,002 <0,002 0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,054 0,020 0,002 n.d. n.d.
Sb 589 220 166 0,94 0,65 1,15 1,85 0,65 2,34 1419 4,92 1,32 0211 1,0
Sc 135 58 12,0 22,6 250 250 21,3 17,7 23,4 155 152 20,5 7-20 3,7
Se 210 1,20 0,40 0,50 <0,30 <0,30 0,40 0,30 <0,30 13,3 3,90 <0,3 3,030 16
Sn 2,40 0,50 4,30 3,10 4,40 3,90 3,20 2,60 410 420 3,40 4,40 2-10 1,4
Sr 51,0 260 92,0 159 117 146 120 91,0 103 97,0 73,0 24,0 100-300 100
Ta 050 0,20 1,00 0,60 0,60 0,70 0,40 0,30 1,10 1,40 1,10 1,40 05-1,0 0,3
Te <0,05 <0,05 0,05 0,16 <0,05 <0,05 0,07 0,08 0,11 0,13 <0,05 <0,05 1,3-3,0 n.d.
Th 157 470 121 159 12,9 141 10,0 9,30 11,5 95 7,7 121 411 3,2
TI 098 024 064 1,14 1,29 1,38 1,00 0,89 3,45 627 29 1,03 0510 06
U 650 140 5,10 410 450 4,10 2,90 2,30 152 158 820 3,10  4-25 1,9
V 101 590 107 187 239 249 163 135 888 1031 483 166 100-400 28,0
W 210 040 1,80 1,00 1,40 1,00 0,70 0,50 1,40 150 1,40 2,00 015 0,99
Y 202 76 142 7,60 6,50 6,60 5,30 5,00 11,2 930 560 156 1540 82
Zn 103 245 11,4 64,4 120 954 126 115 13,0 22,9 63,3 123 60300 28,0
Zr 131 388 141 127 142 183 130 100 80,7 102 93,3 102 60-190 36,0
REE 154 67,4 152 207 122 148 109 113 134 94,7 64,7 132 84-198 60,2

REE - somatdrio dos elementos de terras raras; n.d.- dados ndo disponiveis.
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A analise da figura 5.19 permite observar que a composi¢cado quimica das amostras,
em elementos maiores e menores, dos diferentes setores e idades, apresenta 0 mesmo
padréo. Considerando os dados obtidos, verifica-se que o Si, Al, Fe e K sdo os elementos
mais abundantes, seguidos de concentracdes menores de Ca, Mg, Na, P, S e Ti. De acordo
com a figura 5.19, as composi¢cBes quimicas das amostras da Bacia do Bucaco (A5, All,
Al12) sdo semelhantes entre si, verificando-se alguma diferenciacdo da amostra Al11, que
apresenta concentracdes inferiores, exceto de Fe e S. Tal devera ser atribuido ao facto de
se tratar de um carvao, com uma quantidade de matéria mineral bastante inferior as
amostras A5 e A12. As amostras do Devonico (Portela do Ceira - A6, A7, A8 e Albergaria-
a-Velha - A9, 10) sdo também muito semelhantes entre si, destacando-se apenas o S na
amostra A6. As amostras do Silurico (A1, A2, A3, A4) sdo as que apresentam maior
variacdo entre si, verificando-se uma diferenciacdo mais evidente da amostra A4, o que
corrobora as observagfes de campo, petrograficas e os dados de geoquimica organica. As
amostras Al, A2 e A3 sdo muito semelhantes entre si.

Relativamente a concentracdo de elementos traco, as amostras apresentam
variagdes mais significativas entre si, assim como variagdes mais evidentes dentro de cada
sector. Os dados da tabela 5.4 e os graficos da figura 5.20 permitem observar essa
variagdo composicional das amostras nos diferentes sectores estudados. Nestes destaca-
se a concentracao de Ag elevada nas amostras do Silarico (A1, A2, A3, A4) e do Carbdnico
(A5, All, A12), comparadas quer com as amostras de xistos negros do Devénico (A6 a
A10), quer com os valores de referéncia de black shales e de carvdes mundiais

Nas amostras da Bacia do Bugaco destaca-se a baixa concentracao, principalmente
nas amostras A5 e All, dos elementos Cr, Ga, Mn, Ni, Rb, Sr, Tl, Zn e Ba (apenas na
amostra All). Estes elementos caracterizam-se pela associagdo preferencial com a
matéria mineral em carvdes (Finkelman et al., 2018), que nas amostras A5 e Al1l é bastante
menor que nas restantes amostras (tal como indica o teor em cinzas). Na amostra de
carvao, All, destaca-se ainda a concentragéo elevada de Ag.

As amostras das Unidades da Portela do Ceira e de Albergaria-a-Velha apresentam
valores elevados de Co, quando comparados com as amostras dos outros setores; estas
amostras apresentam também as maiores concentracfes de Fe, o que pode indicar a
associacao destes dois elementos. As mesmas amostras destacam-se pela concentracao
baixa de Mo. As amostras do Silurico Al, A2 e A3 destacam-se das restantes pelas

concentracdes mais elevadas de Nb, U e V e mais baixas de Mn.
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Figura 5.19 - Variagdo da concentragdo de elementos maiores e menores (%) nas amostras nos diferentes
setores estudados.
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Figura 5.20 — Varia¢dao da concentragdao de elementos trago (ppm) nas amostras nos diferentes setores
estudados. Dados da composi¢do quimica de referéncia de black shales (RBS) e de carvoes mundiais (RCM)
foram adicionados para comparagao (Ketris & Yudovich, 2009).
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Relativamente a comparacdo com os valores de referéncia de black shales,
propostos por Ketris & Yudovich (2009), verifica-se que nas amostras estudadas a maioria
dos elementos traco apresenta concentracdo abaixo dos valores minimos ou entre o
intervalo de valores maximos e minimos. Os elementos Ag, Cs e Ga apresentam
concentracdes superiores aos valores maximos propostos para os black shales de
referéncia em todas as amostras. Além destes, os elementos Ba, Bi, Li, Mn, Nb, Rb, Sc,
Th e V apresentam concentra¢des superiores ao maximo apenas em algumas amostras.

Para as amostras do Carbédnico, principalmente para as amostras A5 e All, a
composi¢ao quimica foi comparada com valores de referéncia de carvoes mundiais (Ketris
& Yudovich, 2009). O grafico da figura 5.20, relativo a estas amostras, mostra que o padrao
de distribuicdo da concentragdo quimica de elementos traco apresenta bastante similitude
com os carvbes mundiais, em concentra¢des, no geral, relativamente préximos. Sao
excegdo mais distinta os elementos Ag e Cd.

Para investigar o modo de ocorréncia dos elementos, complementando as
observacdes petrograficas, foram calculados os coeficientes de correlacdo de Pearson
entre os elementos, considerando todo o conjunto de amostras. A determinacdo dos
coeficientes de correlacdo das amostras por setores néo foi efetuada devido ao numero
limitado de amostras em cada setor. Nesta correlagdo consideraram-se ainda os dados
das andlises imediata e elementar. A matriz com os coeficientes de correlacdo é
apresentada no Anexo Il. A maioria dos elementos apresenta correlacdo positiva com as
cinzas, sendo que o Al, Fe, Ba, Cr, Ga, Hf, Cs, Sn e Zr apresentam correlagdo positiva
significativa (significancia p< 0.05); estes dados indicam a associacdo preferencial destes
elementos com a matéria mineral. Por outro lado, o H, N, e Ag, apresentam correlacao
significativa negativa com as cinzas e significativa positiva com o C, apontando a

associacao preferencial destes elementos com a MO.
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5.3. Parametros Radiologicos

5.3.1. Espectrometria de radia¢cdo gama

Atraveés da espectrometria de radiacdo gama foram determinadas as concentragces
de atividade dos isétopos radioativos de K, U e Th em laboratério, bem como de RGT in
situ. Na tabela 5.5 séo apresentados os respetivos resultados.

Tabela 5.5 - Resultados obtidos por espectrometria de radiagdo gama a partir do equipamento portatil
(RGT) e do espectrometro de bancada (concentragées de atividade de K, U e Th) e valores de referéncia
para comparagdo.

RGT K U Th
Idades Amostras

(cps) (%) (ppm) (ppm)
A5 342 1,64 4,23 18,01

Carbonico Bacia do Bugaco A1l 370 0,79 0,87 5,35
Al12 228 2,32 4,10 12,36
A6 380 3,11 2,75 13,82

Unidade da Portela do
Ceira A7 333 4,01 2,46 16,61
Devonico A8 344 2,95 1,54 12,06
Unidade de A9 320 3,50 1,41 12,26
Albergaria-a-Velha A10 313 3,76 1,55 13,14
Al 251 2,70 6,75 15,33
oo . Fm. de Sazes A2 306 2,40 5,03 11,43
Silarico Espinhei
spinheira A3 484 2,64 6,42 11,55
A4 357 4,66 1,96 20,31
K (%) U (ppm) Th (ppm)

Média crusta superior? 2,8 2,7 10,5

Xistos® 2,7 3 11
Black shales*® - 4-25 4-11

Carvdes mundiais® - 2,9 3,3

Metassedimentos (Coimbra)? - 4,6 16,3

(a) Rudnick & Gao, 2014; (b) Neves et al., 1996; (c) Ketris & Yudovich, 2009; (d) Pereira et al., 2008a.

Os valores de RGT apresentam uma grande variabilidade, apresentando valores
mais consistentes nas amostras das Unidades da Portela do Ceira e de Albergaria-a-Velha.
Na figura 5.21 sdo projetados os resultados obtidos com base nas analises

efetuadas a partir do espectrometro de bancada (ORTEC).
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Figura 5.21 - Representacdo grafica dos teores de elementos radioativos (U, Th e K) nas diferentes
amostras.

Em relacdo as concentracdes de elementos radioativos verifica-se que, para o K,
os valores sédo bastante aproximados dos valores de referéncia de xistos para as amostras
de Espinheira, mais elevados, entre 3% e 4%, para as amostras de Albergaria-a-Velha e
Portela do Ceira, e relativamente mais baixos para as amostras da regido da Bacia do
Bucaco.

As amostras do Silurico (Espinheira) revelam resultados relativamente semelhantes
para o U e Th, a excecdo da amostra A4. As amostras Al, A2 e A3 apresentam os valores
mais elevados de U (> 5ppm); sdo também estas amostras, principalmente a A2 e A3, que
apresentam pirite visivel a olho na e ao microscopio e C préximo de 2% (superior a todas
as restantes amostras, a excecdo das amostras A5 e Al1). Por outro lado, a amostra A4
apresenta U inferior a 2 ppm e o maior valor de Th em relacdo as restantes amostras, o
gue pode indicar a maior percentagem de material detritico nesta amostra. Outros dados,
incluindo a composicdo quimica total desta amostra também j& tinham revelado que a

mesma é mais distinta.
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Para os mesmos elementos, as amostras do Devénico (Unidades de Albergaria-a-
Velha e Portela do Ceira) apresentam valores consistentes. O U varia de 1,41 ppm a 2,75
ppm e o Th de 12,06 ppm a 16,61 ppm, sendo os valores das amostras da Unidade da
Portela do Ceira, no geral, ligeiramente mais elevados.

Para a Bacia do Bugaco, as amostras A5 e A1l exibem concentragbes de U e Th
mais distintas entre si. A concentracdo destes elementos é mais elevada na A5, com 4,23
ppm de U e 18,01 ppm de Th. A amostra A1l revela uma concentra¢do de U inferior a 1
ppm e pouco acima dos 5 ppm para o Th, valores relativamente baixos do que seria
expectavel em carvoes.

Considerando os valores de referéncia (tabela 5.5), os resultados obtidos para as
amostras estudadas estdo relativamente proximos dos teores médios da crusta superior e
dos xistos em geral, havendo, no entanto, algumas excecoes.

Para as amostras do Silarico (Espinheira), com excecdo da amostra A4, as
concentracbes de U sdo significativamente superiores a média da crusta, mas mais
préximas dos valores de referéncia de black shales referidos em Ketris & Yudovich (2009).
Para o Th, as amostras Al, A2 e A3, apresenta concentracdes ligeiramente superiores a
dos black shales de referéncia (4-11 ppm). Na amostra A4, comparando os valores de U e
Th obtidos com os valores espectaveis para 0s xistos em geral, o U revela uma
concentrac@o bastante mais baixa e o0 Th uma concentracdo mais elevada.

Tendo em conta as concentragdes obtidas para as amostras do Devonico, verifica-
se que os valores de U se encontram dentro dos valores de referéncia de black shales
propostos por Ketris & Yudovich (2009); nestas amostras o Th apresenta concentracdes
ligeiramente mais elevadas.

Relativamente ao Carbonico, a amostra A12 tem concentracdo em U dentro dos
valores tipicos de black shales, embora apresente concentracdo de Th um pouco mais
elevada (Ketris & Yudovich, 2009). Comparando os valores obtidos nas amostras A5 e A11
com os valores de referéncia de carvoes mundiais referidos em Ketris & Yudovich (2009),
observam-se algumas diferengas. No que diz respeito a amostra A5, as concentracdes de
U e Th séo significativamente mais elevadas que as registadas para os carvdes mundiais.
Ainda considerando a comparac¢ao com carvées mundiais, na amostra A11 a concentracao
de U é inferior e a de Th ligeiramente superior.

Macro e microscopicamente, as rochas amostradas apresentam na sua constituicdo
diferentes proporgfes de matéria detritica. De acordo com a bibliografia, a fracdo detritica
esta bastante associada a uma maior ou menor concentracdo de elementos radioativos,

em especial de K e Th (Schon, 2015). A observagéo da figura 5.21 evidencia um padrao
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de similar entre estes dois elementos, 0 que pode indicar que ocorrem em associa¢ao na
fracdo detritica, tal como identificado na andlise dos dados de composicdo quimica

inorganica.

5.3.2. Comparacdao das concentracgdes de K, U e Th - Espectrometro de
bancada ORTEC vs ICP-MS

Considerando os resultados obtidos para as concentracbes dos elementos
radioativos através de diferentes técnicas de andlise (espectrometro de bancada ORTEC
vs ICP-MS), verificam-se algumas diferencas, mas padrdoes semelhantes (figura 5.22). As
diferencas observadas podem, desde logo, ser explicadas pelo facto de se tratar de analise

em equipamentos distintos, consequentemente com limitagcdes também elas distintas.
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Figura 5.22 - Representagao grafica das concentragoes de K, U e Th obtidas através do espectrémetro de
radiagdo gama ORTEC e através de ICP-MS.
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Acresce ainda que, apesar dos procedimentos rigorosos na obtencdo de amostras
representativas, a porcdo analisada em cada uma das técnicas foi necessariamente
diferente. Além disso, e espectrometro de radiacdo gama permite a determinacdo das
concentracdes de atividade do K, U e Th, e o volume de material analisado é superior.

Os graficos apresentados na figura 5.23 mostram os diagramas de disperséo
relacionando a concentracao de K, U e Th obtidas através das duas técnicas distintas nas
mesmas amostras. A regressao linear simples obtida para os dados obtidos evidencia uma
correlagcéo positiva forte para o K e U, e correlagédo positiva mais fraca para o Th (maior
dispersao dos dados).

K (%) U (ppm) Th (ppm)
6,0 16,0 Y P 16,0 [ o .
50 ° '
40 12,0 L 120 ‘:o o
3,0 8,0 . ® 80 - @ R2=0,4714
2,0 .....' .
R?=0,8563 4,0 o % ® r_0705 40 ®
1,0 L 3
.

0,0 0,0 0,0

0,0 2,0 4,0 0,0 2,0 4,0 6,0 0,0 10,0 20,0

ORTEC

Figura 5.24 - Diagramas de dispersdao da concentragao de K, U e Th obtidas através espectrometria de
radiagdo gama e por ICP-MS nas mesmas amostras.
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5.4. Correlacgado entre a fragdo organica e inorganica com parametros
radiologicos

Os resultados obtidos através das diferentes técnicas utilizadas foram analisados e
integrados de forma a se identificarem correlagdes entre a fracdo organica e inorganica de
rochas ricas em MO com parametros radiol6gicos. Na tabela 5.6 séo sistematizados alguns

dos dados obtidos neste trabalho e ja apresentados anteriormente.

Tabela 5.6 - Teor em C, refletancia da MO (R/) e parametros radiolégicos (RGT, K, U e Th) determinados nas
amostras estudadas.

C Rr RGT K u Th
Idades Amostras

%, (bs) % cps % ppm ppm
A5 14,58 0,76 342 1,64 4,23 18,01
Carbonico Bacia do Bucgaco All 46,15 0,74 370 0,79 0,87 5,35
Al2 0,42 0,72 228 2,32 4,10 12,36
. A6 1,90 4,20 380 3,11 2,75 13,82

Unidade da Portela
. A7 0,30 3,86 333 4,01 2,46 16,61

, . do Ceira
Devonico A8 0,43 3,75 344 2,95 1,54 12,06
Unidade de A9 0,29 3,63 320 3,50 1,41 12,26
Albergaria-a-Velha A10 0,64 3,53 313 3,76 1,55 13,14
Al 0,65 0,62 251 2,70 6,75 15,33
Sildri Fm. de Sazes A2 2,43 4,11 306 2,40 5,03 11,43
ildrico

Espinheira A3 1,94 3,90 484 2,64 6,42 11,55
A4 0,56 3,52 357 4,66 1,96 20,31

(bs) - base seco; cps - choques/segundo.

A heterogeneidade observada nas amostras, comprovada tanto pela petrografia,
como pela composi¢do geoquimica (organica e inorganica) das mesmas, nao permitiu a
identificacdo de aspetos correlacionaveis muito evidentes entre a MO e 0s parametros
radiolégicos. Esta heterogeneidade € devido a propria natureza das amostras (diferentes
litologias), mas também pelo facto de estarem associadas a contextos geodinamicos
distintos. No entanto, podem-se destacar alguns aspetos que séo descritos de seguida.

As observacdes petrograficas mostram que apesar da ocorréncia de particulas de
MO em todas as amostras, a mesmas representam MO de diferentes tipos, e evidenciam
associacbes e morfologias caracteristicas para as amostras das mesmas idades.
Recentemente, Liu et. al (2020) investigaram a possivel relacéo entre o tipo de MO e a sua

associacdo com a concentracdo de U em xistos negros de ambientes marinhos, tendo-se
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concluido que diferentes tipos de macerais apresentam diferentes contribuicdes para a
concentracdo de U na MO, estando este maioritariamente associado a particulas de MO
amorfas (derivadas de bactérias, fitoplancton ou agregados organicos decompostos) e
pouco associado a MO de origem terrestre. Assim, considerando que as amostras
estudadas tém diferentes tipos de MO, cuja origem exata ndo é possivel de determinar em
todos os casos, torna-se dificil o estabelecimento de correlacdo. Sabe-se apenas que as
amostras da Bacia do Bugaco tém MO de origem continental, que as amostras do SilUrico
incluem restos de zoomorfos incluindo graptélitos e que as amostras do Devoénico incluem
MO cuja origem néo € identificavel.

Considerando os dados obtidos neste trabalho, ndo se verifica uma ligagéo entre
as concentragfes de K, U e Th com os valores de refletancia da MO das amostras.
Contudo, nas amostras do Devonico, os valores de refletanciae U (ppm) seguem a mesma
tendéncia, e as amostras da Portela do Ceira (A6, A7, A8), que apresentam refletancia
ligeiramente superior as amostras de Albergaria-a-Velha (A9, A10), apresentam também
concentracéo de U ligeiramente superior. Isto pode indicar que uma maior concentragéo
de U pode induzir a maturacdo da MO devido ao decaimento radioativo.

Considerando os valores de radiagédo de fundo (RGT), as amostras das Unidades
de Albergaria-a-Velha e da Portela do Ceira, sdo as que apresentam valores mais
consistentes, o que se deve a prépria natureza dos afloramentos, que sdo bastante
homogéneos, ndo havendo influéncia de outras litologias na contagem da RGT.
Relacionando os valores de refletancia da MO com os valores de RGT para estas amostras
(A6 a A10), verifica-se uma boa correlacdo (R?=0,9109). O mesmo nao se verifica para as
amostras de Espinheira (Sillrico) nem para as amostras da Bacia do Bucaco (Carbdnico),
gue evidenciam uma correlacdo pouco significativa (R? = 0,4082 e R? = 0,5743,
respetivamente), que pode ser explicada quer pela heterogeneidade das litologias, como
pela perturbacao das litologias encaixantes na contagem de RGT.

Com base na andlise geoquimica inorganica elementar, foram analisados mais
detalhadamente os coeficientes de correlacdo de Pearson com os elementos K, U e Th:

¢ Os elementos com correlagdo significativa positiva com o K séo: Al, Ca, Fe,
Mg, P, Ba, Be, Cr, Ga, Hf, In, Mn, Ni, Rb, Sc, Sn e Zn. Com correlagéo
significativa negativa: H, N e Ag.

¢ Os elementos com correlagdo significativa positiva com o U séo: Ti, Li, Mo,
Nb, Pb, Sb, Se, Ta, Tl e V. Com correlacédo significativa negativa: Fe e Co.

¢ Os elementos com correlacdo significativa positiva com o Th sdo: Hf, Zr e

terras raras. Com correlacéo significativa negativa: H e Ag.
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Considerando a classificacdo de Goldschmidt dos elementos (Brownlow, 1996), a
correlacdo do K, U e Th com os elementos descritos anteriormente, principalmente para o
K e Th, indica a sua associacdo preferencial com elementos litofilos, que tém maior
afinidade com os silicatos. O U evidencia ainda afinidade com alguns elementos calcéfilos
(mais associados a sulfuretos) e correlacdo negativa com elementos siderdéfilos (mais
associados a metais).

Além do descrito anteriormente verifica-se que o K apresenta correlagdo
significativa positiva com as cinzas e correlacdo significativa negativa com o C, apontando
a expectavel associagdo com a matéria mineral. O U e Th apresentam correlagbes
positivas com as cinzas e negativas com o C, apesar de pouco significativas,
principalmente para o U, o que pode indicar uma associagdo mista destes entre a matéria
mineral e a MO. Estudos acerca do modo de ocorréncia de elementos em carvdes apontam
a associacao mista de U com a MO e com aluminossilicatos, principalmente argilas, e a
associacao do K com a fracéo detritica (Finkelman et al., 2018).

Comparando o teor de C com as concentragdes dos elementos radioativos, verifica-
se que as amostras do Silarico (A1l a A4) e do Devonico (A6 a A10) ndo evidenciam
nenhuma relacdo. No entanto, para o Carbonico, a amostra A11 da Bacia do Bugaco, por
se tratar de um carvado, destaca-se das restantes. Apesar de revelar uma maior
concentracdo de C comparativamente com as outras amostras, apresenta também
concentracdes de K, U e Th significativamente mais baixas. O facto de esta amostra ter
uma grande quantidade de C reflete o contributo muito menor da matéria mineral nesta

amostra, explicando a menor concentracdo do K, U e Th.
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CONSIDERACOES FINAIS

A investigagdo apresentada nesta dissertacdo teve como principal objetivo
identificar e compreender a relagéo entre os radiois6topos e a fragdo organica e inorganica
de rochas com MO. Neste contexto, estudaram-se rochas com MO, de diferentes idades,
ocorrentes na regido centro de Portugal. Para este estudo utilizaram-se técnicas de
petrografia, geoquimica e espectrometria de radiacao gama.

Com base nas observacdes petrograficas foi possivel identificar diferentes
tipologias de MO, bem como associagdes distintas entre os constituintes organicos e a
matéria mineral nas amostras estudas. A refletancia da MO permitiu avaliar o grau de
maturacaol/incarbonizacdo associado as amostras dos diferentes setores. A exce¢do da
amostra Al do Siltrico (Espinheira), as amostras apresentam valores de refletAncia muito
consistentes dentro de cada setor. A variagdo da maturacdo de MO identificada nas
amostras da Unidade da Portela do Ceira vs Unidade de Albergaria-a-Velha sugere
influéncia de mecanismos geodindmicos, possivelmente associados a zona de
cisalhamento Porto-Tomar, e/ou maturagéo induzida pelo decaimento radioativo devido a
maior concentracéo de U.

Nos dados referentes & composi¢éo quimica organica destacam-se os teores em C
nas amostras A5 e All, que permite a sua classificagdo como xisto carbonoso e carvéo,
respetivamente. Destaca-se ainda teores em S mais elevados nas amostras onde a
identificacdo de pirite foi possivel em afloramento e ao microscopio.

O modo de ocorréncia dos elementos foi investigado através da determinacao dos
coeficientes de correlagdo de Pearson. Destaca-se a correlagdo positiva da Ag com a
matéria organica; este elemento apresenta concentracdo muito elevada em todos as
amostras. Os resultados obtidos evidenciam a afinidade do K com a matéria mineral
detritica, e uma associacdo mista entre a matéria mineral e a MO do U e Th, menos
significativa para o Th. A associacao preferencial do K, U e Th com a matéria mineral
explica as correlagdes muito incipientes entre a MO e os parametros radiol6gicos.

Apesar de, ao contrario do esperado, ndo terem sido reconhecidas correlacées
evidentes entre a MO e os parémetros radiologicos, acredita-se que este trabalho possa
ser contributo nesta area. Acredita-se também que este trabalho representa um importante

contributo para o aumento do conhecimento sobre as litologias estudadas, tendo sido
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obtidos dados inéditos sobre as mesmas (e.g., petrografia da MO, composi¢cado quimica de
rocha total).

Reconhecesse que a incipiéncia nas correlacbes entre a MO e parametros
radiol6gicos possa ser devido ao limitado numero de amostras dentro de cada setor, apesar
da andlise das mesmas utilizando diferentes metodologias. Assim, como trabalhos futuros,
sugere-se 0 estudo de um maior numero de amostras, primeiramente dentro de cada
sector, de forma a se obter um maior nimero de dados que possibilitem melhores
correlagbes. Ha ainda a considerar um controlo mais rigoroso da fracdo detritica das
amostras, que tem um papel preponderante na concentracdo de K e Th. Ainda para
trabalhos futuros, considera-se que os dados das Unidades da Portela do Ceira e de
Albergaria-a-Velha revelaram-se especialmente interessantes pela influéncia dos
processos geodinamicos diferenciais associados a zona de cisalhamento.
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ANEXOS

ANEXOS

ANEXO | - Cartografia Geolégica do Sinclinal do Bucaco (adaptado de Costa (1950); escala 1:50 000).
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C 1.00
Cinzas -1.00
H 0.96
N 0.96
S -0.09
Al -0.87
Ca -0.36
Fe -0.22
K -0.73
Mg  -0.51
Na -0.56
P -0.43
S -0.13
Ti -0.57
Ag 0.85
As 0.41
Ba -0.71
Be -0.50
Bi -0.06
Cd -0.08
Co -0.16
Cr -0.60
Cs 0.16
Cu -0.07
Ga -0.88
Hf -0.65
In -0.48
Li -0.35
Mn -0.41
Mo -0.11
Nb -0.48
Ni -0.34
Pb 0.13
Rb -0.72
Re 0.14
Sb 0.03
Sc -0.73
Se -0.01
Sn -0.86
Sr -0.56
Ta -0.47
Te -0.29
Th -0.50
Tl -0.29
U -0.27
\% -0.28
W -0.34
Y 0.08
Zn -0.39
Zr -0.61
REE -0.39

ANEXOS

ANEXO Il - Matriz com coeficientes de correlacdo de Pearson obtida a partir do software Statistic. Correlacées a vermelho séo
significativas (p <0,05).

C Chnzas H N S A Ca Fe K Mg Na P S Ti Ay As Ba Be Bi Cd Co Cr Cs Cu

1.00

-0.97 1.00

-0.98 0.98 1.00

0.02 0.02 0.10 1.00

0.85-0.81 -0.78 0.26 1.00

0.38 -0.45 -0.49 -0.33 0.27 1.00

0.25 -0.33 -0.34 -0.23 0.35 0.71 1.00

0.74 -0.77 -0.77 -0.14 0.75 0.79 0.72 1.00

0.53 -0.58 -0.60 -0.31 0.49 0.94 0.83 0.92 1.00

0.56 -0.60 -0.53 0.17 0.73 0.17 0.52 0.56 0.38 1.00

0.45 -0.48 -0.51 -0.25 0.38 0.96 0.68 0.85 0.95 0.23 1.00

0.06 -0.08 -0.03 0.79 0.26 -0.16 -0.11 -0.11 -0.19 0.13 -0.20 1.00

0.53 -0.44 -0.41 0.40 0.52 -0.01 -0.43 0.23 0.00 -0.03 0.12 0.30 1.00

-0.87 0.85 0.92 0.30 -0.71 -0.48 -0.33 -0.71 -0.58 -0.46 -0.47 0.05 -0.29 1.00

-0.41 0.39 0.39 0.31 -0.19 -0.28 0.16 -0.20 -0.22 -0.10 -0.29 0.16 -0.46 0.43 1.00

0.71 -0.66 -0.61 0.07 0.86 0.11 0.26 0.61 0.36 0.75 0.25-0.10 0.36 -0.52 -0.18 1.00

0.54 -0.58 -0.59 -0.33 0.52 0.31 0.58 0.67 0.52 0.49 0.33 -0.33 -0.03 -0.58 0.02 0.49 1.00

0.07 -0.08 -0.13 -0.20 -0.35 -0.28 -0.64 -0.41 -0.43 -0.48 -0.37 -0.06 0.15 -0.13 -0.20 -0.35 -0.23 1.00

0.03 0.09 0.06 0.54 0.10 -0.21 -0.28 -0.18 -0.22 -0.20 -0.17 0.59 0.46 0.01 -0.12 -0.27 -0.23 -0.02 1.00

0.20 -0.36 -0.36 -0.40 0.10 0.52 0.79 0.48 0.58 0.33 0.39 -0.12 -0.51 -0.34 0.16 0.00 0.66 -0.16 -0.37 1.00

0.59 -0.54 -0.56 0.14 0.85 0.41 0.51 0.79 0.59 0.64 0.52 0.11 0.30 -0.61 -0.01 0.68 0.56 -0.58 0.08 0.15 1.00

-0.16 0.26 0.13 -0.13 -0.29 -0.38 -0.55 -0.45 -0.47 -0.45 -0.42 -0.08 -0.06 -0.06 0.18 -0.27 -0.34 0.63 0.06 -0.43 -0.23 1.00

0.11 -0.21 -0.19 -0.34 -0.33 -0.08 -0.36 -0.20 -0.21 -0.30 -0.17 -0.24 0.10 -0.10 -0.34 -0.30 0.11 0.78 -0.18 0.20 -0.55 0.08 1.00
0.86 -0.82 -0.79 0.26 0.98 0.36 0.37 0.82 0.56 0.69 0.49 0.18 0.56 -0.68 -0.20 0.84 0.55 -0.37 0.09 0.10 0.85-0.36 -0.29
0.68 -0.70 -0.75 -0.11 0.56 0.34 0.35 0.66 0.45 0.40 0.37 -0.13 0.12 -0.72 0.13 0.42 0.72 0.12 -0.21 0.42 0.59 0.12 0.14
0.52 -0.56 -0.58 -0.49 0.42 0.77 0.79 0.79 0.88 0.39 0.77 -0.30 -0.10 -0.61 -0.34 0.33 0.60 -0.36 -0.17 0.67 0.44 -0.52 -0.05
0.30 -0.15 -0.12 0.60 0.45 -0.58 -0.42 -0.16 -0.41 0.31 -0.45 0.33 0.48 -0.04 -0.03 0.49 -0.11 -0.03 0.41 -0.61 0.20 0.17 -0.29
0.45 -0.53 -0.55 -0.45 0.30 0.67 0.85 0.66 0.78 0.47 0.62 -0.27 -0.40 -0.53 -0.11 0.28 0.56 -0.25 -0.36 0.80 0.27 -0.40 -0.01
0.05 0.06 0.12 0.82 0.19 -0.47 -0.49 -0.28 -0.43 0.02 -0.35 0.47 0.50 0.33 0.11 0.22 -0.47 -0.02 0.39 -0.71 -0.05 0.09 -0.29
0.43 -0.34 -0.29 0.52 0.46 -0.07 -0.46 0.15 -0.06 -0.05 0.07 0.33 0.97 -0.12 -0.36 0.35 -0.16 0.09 0.43 -0.59 0.22 -0.10 0.02
0.36 -0.41 -0.43 -0.04 0.51 0.54 0.89 0.72 0.69 0.59 0.53 0.10 -0.26 -0.46 0.24 0.28 0.69 -0.59 -0.01 0.74 0.69 -0.45 -0.36
-0.18 0.25 0.33 0.43 0.00 -0.55 -0.52 -0.47 -0.53 0.14 -0.47 0.21 0.24 0.41 -0.22 0.24 -0.58 -0.09 0.10 -0.71 -0.22 -0.01 -0.24
0.73 -0.76 -0.73 0.10 0.88 0.36 0.60 0.81 0.58 0.84 0.43 0.11 0.15-0.65 0.06 0.80 0.69 -0.42 -0.23 0.44 0.83 -0.38 -0.27
-0.16 0.30 0.23 0.42 -0.19 -0.45 -0.55 -0.47 -0.50 -0.35 -0.42 0.24 0.09 0.22 0.34 -0.19 -0.56 0.37 0.28 -0.64 -0.20 0.77 -0.21
-0.07 0.18 0.21 0.75 0.00 -0.46 -0.50 -0.36 -0.46 -0.13 -0.36 0.37 0.33 0.42 0.27 0.07 -0.53 0.09 0.26 -0.68 -0.17 0.25 -0.24
0.73 -0.72 -0.73 -0.12 0.89 0.48 0.53 0.85 0.67 0.69 0.55-0.03 0.27 -0.76 -0.19 0.82 0.63 -0.41 -0.20 0.28 0.90 -0.24 -0.35
-0.04 0.11 0.18 0.82 0.07 -0.38 -0.36 -0.26 -0.36 -0.02 -0.27 0.43 0.32 0.44 0.31 0.12 -0.47 -0.04 0.25 -0.55 -0.13 0.03 -0.27
0.86 -0.80 -0.79 0.10 0.77 0.24 0.01 0.64 0.37 0.28 0.36 0.00 0.77 -0.63 -0.30 0.70 0.46 0.08 0.03 -0.04 0.53 -0.15 0.13
0.56 -0.65 -0.58 0.16 0.70 0.05 0.40 0.48 0.23 0.84 0.04 0.24 -0.01 -0.50 0.13 0.67 0.59 -0.20 -0.30 0.45 0.56 -0.26 -0.07
0.43 -0.35 -0.31 0.43 0.40 0.04 -0.43 0.20 0.02 -0.13 0.17 0.25 0.96 -0.12 -0.37 0.30 -0.15 0.14 0.35-0.54 0.18 -0.10 0.09
0.25 -0.35 -0.24 0.32 0.34 0.01 0.01 0.07 0.02 0.48 -0.04 0.45 0.10 -0.08 -0.14 0.41 -0.23 -0.01 -0.30 0.00 0.02 -0.21 -0.06
0.51 -0.53 -0.60 -0.17 0.44 0.25 0.06 0.41 0.25 0.18 0.22 0.05 0.16 -0.69 0.04 0.31 0.27 0.34 -0.26 0.15 0.45 0.47 0.07
0.23 -0.13 -0.05 0.74 0.42 -0.37 -0.38 -0.06 -0.26 0.23 -0.21 0.40 0.60 0.17 -0.02 0.50 -0.31 -0.16 0.25 -0.65 0.16 -0.08 -0.34
0.22 -0.11 -0.05 0.51 0.36 -0.52 -0.61 -0.21 -0.43 0.13 -0.39 0.27 0.64 0.07 -0.18 0.50 -0.33 0.09 0.18 -0.76 0.07 0.15 -0.17
0.23 -0.13 -0.04 0.58 0.45 -0.39 -0.41 -0.06 -0.27 0.27 -0.23 0.29 0.62 0.12 -0.17 0.59 -0.26 -0.18 0.16 -0.67 0.18 -0.12 -0.31
0.32 -0.21 -0.29 0.05 0.13 -0.05 -0.55 0.01 -0.12 -0.49 0.00 0.05 0.67 -0.30 -0.14 0.01 -0.15 0.58 0.28 -0.48 0.03 0.58 0.23
-0.07 0.13 0.03 -0.25 -0.34 -0.06 -0.62 -0.28 -0.25 -0.68 -0.09 -0.21 0.27 -0.06 -0.16 -0.31 -0.40 0.74 -0.03 -0.47 -0.32 0.78 0.36
0.42 -0.44 -0.47 -0.25 0.44 0.80 0.91 0.83 0.92 0.42 0.82 -0.18 -0.16 -0.48 -0.06 0.29 0.61 -0.58 -0.05 0.63 0.61 -0.50 -0.33
0.64 -0.65 -0.70 -0.06 0.54 0.22 0.29 0.57 0.33 0.41 0.24 -0.09 0.09 -0.68 0.20 0.40 0.70 0.15-0.18 0.40 0.56 0.17 0.14
0.40 -0.50 -0.53 -0.27 0.29 0.31 0.09 0.34 0.25 0.20 0.22 0.05 0.04 -0.59 -0.07 0.20 0.19 0.39 -0.45 0.30 0.25 0.29 0.27

Ga

1.00
0.60
0.45

0.41 -

0.32

0.20 -

0.51
0.51

-0.05 -

0.87

-0.21 -
0.03 -

0.86

0.11 -

0.82
0.63
0.47

0.26 -

0.38

0.43 -
0.32 -
0.43 -

0.16
-0.32
0.51
0.55
0.22

Hf  In Li Mn Mo Nb N Pb Rb Re Sb Sc Se Sn Sr Ta Te

1.00

0.32 1.00

0.02 -0.41 1.00

0.38 0.88 -0.38 1.00

0.26 -0.58 0.82 -0.53 1.00

0.01 -0.20 0.54 -0.46 0.66 1.00

0.52 0.70 -0.25 0.69 -0.44 -0.34 1.00

0.61 -0.51 0.66 -0.49 0.71 0.37 -0.59 1.00

0.70 0.51 0.15 0.51 -0.09 0.09 0.73 -0.23 1.00

0.05 -0.68 0.50 -0.51 0.63 0.18 -0.48 0.31 -0.36 1.00

0.21 -0.67 0.70 -0.53 0.95 0.51 -0.50 0.60 -0.21 0.77 1.00

0.62 0.58 0.12 0.45-0.18 0.17 0.61 -0.20 0.89 -0.35 -0.31 1.00

0.21 -0.56 0.65 -0.42 0.95 0.52 -0.37 0.58 -0.10 0.63 0.97 -0.27 1.00

0.58 0.30 0.33 0.12 0.21 0.71 0.12 -0.11 0.60 -0.11 0.09 0.64 0.13 1.00

0.60 0.21 0.22 0.35-0.06 -0.05 0.54 -0.07 0.87 -0.29 -0.15 0.68 -0.07 0.38 1.00

0.05 -0.15 0.41 -0.41 0.58 0.98 -0.35 0.27 0.06 0.16 0.47 0.15 0.47 0.73 -0.12 1.00

0.10 -0.10 0.25 0.08 0.35 0.18 -0.10 0.50 0.32 -0.01 0.28 0.24 0.34 0.14 0.53 0.15 1.00
0.74 0.09 -0.07 0.12 -0.23 0.05 0.20 -0.40 0.49 0.17 -0.17 0.57 -0.25 0.45 0.47 0.08 0.18
0.17 -0.41 0.84 -0.42 0.94 0.74 -0.33 0.75 0.15 0.42 0.83 0.09 0.850.41 0.13 0.66 0.47
0.19 -0.50 0.84 -0.56 0.83 0.73 -0.55 0.80 0.04 0.43 0.71 0.09 0.66 0.42 0.11 0.65 0.46
0.23 -0.36 0.81 -0.44 0.84 0.73 -0.38 0.82 0.16 0.27 0.68 0.18 0.69 0.42 0.16 0.64 0.50
0.27 -0.24 0.22 -0.40 0.27 0.62 -0.41 -0.12 -0.14 0.50 0.30 0.04 0.18 0.57 -0.27 0.67 -0.19
0.06 -0.39 -0.09 -0.44 0.03 0.23 -0.65 -0.08 -0.49 0.54 0.18 -0.26 0.00 0.11 -0.49 0.32 -0.19
0.41 0.89 -0.33 0.81 -0.43 -0.22 0.85 -0.56 0.56 -0.50 -0.47 0.58 -0.36 0.22 0.21 -0.18 -0.20
0.99 0.24 0.03 0.31 -0.22 -0.02 0.50 -0.57 0.69 0.00 -0.17 0.57 -0.18 0.53 0.63 0.00 -0.09
0.59 0.12 -0.29 0.18 -0.38 -0.07 0.14 -0.36 0.42 -0.07 -0.32 0.46 -0.37 0.30 0.51 -0.02 0.38

Th Tl V] v W Y ZIn Zr RE

1.00

-0.15 1.00

0.00 0.91 1.00

-0.14 0.96 0.95 1.00

0.50 0.22 0.38 0.18 1.00

0.44 -0.08 0.16 -0.08 0.81 1.00

0.05 -0.32 -0.54 -0.35 -0.29 -0.48 1.00

0.74 -0.15 -0.16 -0.22 0.25 0.04 0.32 1.00
0.91 -0.27 -0.10 -0.23 0.29 0.36 -0.02 0.58 1.00
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