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Resumo

O Jurassico Inferior da Bacia Lusitanica é caracterizado por uma sucessao
margo-calcaria, com intervalos especialmente ricos em matéria organica. Um desses
intervalos estd registado no Sinemuriano superior — base do Pliensbaquiano,
correspondendo & Formac&o de Agua de Madeiros. Com base na selecéo de 49 niveis
(54 amostras) com conteudo organico relevante do perfil composto desta unidade
aflorante na regido de S. Pedro de Moel, é apresentado neste trabalho uma analise das
facies ricas em matéria organica, suportada num estudo macroscépico detalhado, em
geoquimica de elementos maiores e traco (analisados por fluorescéncia de raios x), na
analise das pirites framboidais e em dados de geoquimica organica ja existentes
(essencialmente carbono organico total: COT).

Foram definidas quatro facies ricas em matéria organica principais, que se
distinguem essencialmente pelas suas caracteristicas macroscopicas (principalmente
laminacédo e fissilidade) e também pelos conteudos de COT, CaCOs, SiO2 e Al:Os.
Recorrendo a geoquimica de elementos maiores, 0s niveis ricos em matéria organica
foram classificados tendo por base a conjugacgéo das classificagdes de Petijohn (1949),
Leighton & Pendexter (1962) e Herron (1988).

A forte correlagdo positiva existente entre SiO, e Al,Oz € demonstrativo duma
fase siliciclastica dominada essencialmente por minerais argilosos. Os racios K/Al, Si/Al,
K/Ti e Ti/Al permitiram aferir uma relativa estabilidade do aporte terrigeno ao longo da
sucessédo, corroborados pelo diagrama SiO2-5A,03-2Ca0O que mostra uma fase
siliciclastica com composi¢cédo estavel ao longo da sucessdo em estudo. Discutiu-se
ainda a importancia da diagénese diferencial no controlo da formacdo de niveis
margosos/calcérios e no controlo exercido nesta pela matéria organica.

O estudo das pirites framboidais em 21 horizontes revelou populacdes de
framboides maioritariamente entre os 4 e os 10um, evidenciado a presenca de
condigcbes redutoras significativas. Estas evidéncias sdo confirmadas pelos

enriquecimentos moderados em Cu, Cr, U, V, e Zn na sucessao estratigrafica estudada.

Palavras-chave: Facies ricas em matéria organica, Geoquimica de elementos

maiores e traco, Pirite framboidal, Jurassico Inferior, Bacia Lusitanica



Abstract

The Lower Jurassic in Lusitanian Basin is characterized by marl-limestone
alternations, with some organic-rich intervals. One of these intervals is recorded in the
Upper Sinemurian—lowermost Pliensbachian, corresponding to the Agua de Madeiros
Formation. Based on 49 horizons (54 samples) with relevant organic content from the
composite section of this unit exposed in S. Pedro de Moel region, is presented in this
work an analysis of these organic-rich facies, supported by a detailed macroscopic study,
major and trace element geochemistry (analyzed by X-ray fluorescence), analysis of
framboidal pyrite, and published organic geochemistry data (essentially total organic
carbon: TOC).

In this work, we distinguished four main kinds of organic-rich facies, which were
diferentiated by their macroscopic characteristics (manly lamination and fissility) and also
by their TOC, CaCOs;, SiO2, and Al.Os; contents. These organic-rich horizons were
classified using major element geochemistry, based on the classifications of Petijohn
(1949), Leighton & Pendexter (1962) and Herron (1988).

The strong positive correlation between SiO;, K>0, and Al.Os shows a siliciclastic
phase dominated essentially by clay minerals. The ratios K/Al, Si/Al, K/Ti, and Ti/Al
allows to infer a relative stability in the terrigenous input along the succession,
corroborated by the SiO»-5Al,03-2Ca0 diagram, that suggests the occurrence of a
siliciclastic phase with a stable composition along the study section. It is also discussed
the relevance of differential diagenesis in the control of the formation of marl/limestones
levels and the role of organic matter in this process.

The study of framboid pyrite size in 21 horizons revealed that the framboidal
populations range manly between 4 and 10 um, indicating the occurrence of reducing
conditions during deposition. This is corroborated by the moderate enrichments of Cu,

U, V and, Zn in the study section.

Keywords: Organic-rich facies, Major and trace elements geochemistry,

Framboidal pyrite, Lower Jurassic, Lusitanian Basin
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|. Introducao

1. Conceitos e Objetivos
De acordo com o titulo do presente trabalho, o seu foco principal centra-se em

rochas sedimentares carbonatadas finas ricas em matéria organica, onde se insere o
classico termo “black shale” da literatura inglesa. Por essa razao, e de forma introdutéria
a presente dissertacdo, sente-se a necessidade de se fazer uma abordagem aos
conceitos relacionados com esta temética.

O conceito de “shale” era utilizado originalmente para definir rochas argilosas
laminadas (ver, por exemplo, Boggs, 2009; Trabucho-Alexandre, 2014). Este mesmo
conceito, segundo Ramalho (2003) é traduzivel para portugués como “argilito”. No
entanto, o termo “shale” é atualmente utilizado na literatura inglesa como um termo mais
vasto, usado para definir rochas de gréo fino (Tourtelot, 1960; Boggs, 2009; Trabucho-
Alexandre, 2014). Neste campo das rochas de grdo fino inserem-se também os
sedimentos com teores relevantes de carbonato, sobrepondo-se assim o conceito de
“shale” ao conceito de “marga”. O termo “shale” possui ainda varia¢cdes que vao de
encontro as suas caracteristicas. E o caso do conceito de “black shale” (ver, por
exemplo, Wignall, 1994), utilizado para definir, em termos gerais, margas ricas em
matéria organica. Assim, devido ao conteudo de carbonato relevante na grande maioria
das amostras em estudo o conceito de “marga” sera utilizado, de alguma forma, como
um termo sinénimo ao “shale”.

Desde ha vérias décadas que o estudo dos black shales tem despertado um
grande interesse, quer a nivel cientifico, quer na industria petrolifera (Tourtelot, 1979;
Arthur & Sageman, 1994; Wignall, 1994). O conhecimento acerca destes horizontes
ricos em matéria organica tem evoluido muito gragas ao conhecimento geoquimico
adquirido, que tem permitido o estudo dos componentes organicos e inorganicos dos
black shales. No entanto, nao existe uma defini¢do concreta do termo, sendo observavel
na literatura uma multiplicidade de definicbes do conceito de “black shale™.

“Rocha sedimentar argilosa, fissil e de cor escura que evidencia uma

laminagdo distinta” Einsele & Seilacher (1982);

“Rocha de grdo-fino de cor escura com caracteristicas sedimentoldgicas,
peleoecoldgicas e geoquimicas associadas a deposi¢cao em aguas de fundo com
deficiéncia ou auséncia de oxigénio” Tyson (1987);

“Estratos de grdo fino ricos em matéria organica depositados em

condigbes de pouco oxigénio no fundo marinho” Demaison & Moore

(1980) em Wignall & Newton (2001);



“Shale calcario, escuro, finamente laminado e excecionalmente rico em
matéria organica (>5%), enxofre e com concentra¢des inusuais de
elementos traco” McArthur et al. (2008).

Como tal, o estudo dos black shales, a luz dos novos conhecimentos, é crucial
para a sua correta definicdo e compreenséao, exigindo uma abordagem a um vasto leque
de areas da geologia sedimentar (sedimentologia, estratigrafia, geoquimica etc...) de
modo a serem dadas respostas as questdes que ainda se colocam em relacao a este
termo litolégico. Uma das primeiras questdes acerca dos black shales reside nos
processos que originaram os elevados teores em carbono orgéanico total (COT) que
caracteriza este tipo de sedimentos. E discutido se os teores em COT s&o devidos a
uma acentuada produg&o primaria ou a processos que permitem a conservagdo da
mesma. Assim, surgem dois importantes modelos (ver, por exemplo, Arthur & Sageman,
1994; Wignall, 1994) que tentam explicar a origem deste tipo de sedimentos ricos em
matéria organica: o modelo da produtividade (e.g. Calvert et al., 1992), que destaca a
elevada produtividade primaria como o grande precursor da acumulacdo de sedimentos
ricos em matéria organica; e o modelo da preservacgéo (e.g. Tyson, 1987; Tyson and
Pearson, 1991), que destaca o papel das condi¢cbes redutoras, que vao permitir a
preservacdo da matéria organica. O segundo ponto suscitador de dulvidas é a
interpretacdo dos ambientes em que se depositaram estas rochas. As interpretacdes
destes niveis sdo baseadas em ambientes modernos, onde ha acumulacdo e
preservacdo de matéria organica, mas que podem ndo ser representativos dos
paleoambientes ocorridos aquando a deposicao destas rochas (Trabucho-Alexandre et
al., 2012a). Por fim, e ndo menos importante, é a classificacdo destes sedimentos,
nomeadamente quais os parametros para se definir um black shale e quais as suas
caracteristicas faciol6gicas e geoquimicas que permitem classificar uma marga (sensu
lato) como black shale.

Para o estudo dos niveis ricos em matéria organica/black shales, a comunidade
cientifica tem dado especial destaque a trés vertentes: a geoquimica organica, com a
utilizacdo de vérias técnicas como a andlise do COT, biomarcadores, is6topos estaveis
de carbono, palinofacies e pir6lise Rock-Eval (Arthur & Sageman, 1994; Wignall et al.,
1994), que permitem um estudo detalhado da matéria orgénica presente nos
sedimentos; a geoquimica inorganica, onde se tém dado enfase a analise dos elementos
traco para analise das condicdes redox (ex. Calvert & Pedersen, 1993, 2007); e a analise
de pirites framboidais, que tém vindo a revelar-se desde os trabalhos de Berner (1984)
e Wilkin et al. (1996,1997) um excelente indicador das condi¢des redox do meio.

O enchimento da Bacia Lusitanica (BL) mostra essencialmente dois intervalos

com niveis ricos em matéria organica: no Jurassico inferior (Sinemuriano superior-
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Pliensbaquiano superior) e no Jurassico superior (Oxfordiano). No primeiro intervalo
destacam-se as formacdes de Agua de Madeiros e de Vale das Fontes (Duarte &
Soares, 2002; Duarte et al., 2010, 2011, 2012; Silva et al., 2011, 2012; 2015; Pocas
Ribeiro et al., 2013; Silva & Duarte, 2015). No Jurassico superior destaca-se a Formacao
(Fm.) de Cabagos como relevante no seu conteudo orgéanico neste intervalo temporal
(Silva et al., 2013; Silva et al., 2014).

O presente trabalho tem como objetivo sistematizar o conceito de black shale,
tendo por base o grande conhecimento existente sobre as unidades ricas em matéria
organica da BL, tanto a nivel estratigrafico, sedimentolégico como geoquimico. O foco
do presente trabalho da-se nos niveis ricos em matéria organica da Fm. de Agua de
Madeiros do perfil composto de S. Pedro de Moel (ver, por exemplo, Duarte & Soares,
2002; Duarte et al., 2010, 2011, 2012; Pocas Ribeiro et al., 2013). Pretende-se pois,
fazer através deste trabalho:

1) Andlise facioldgica dos niveis ricos em matéria organica com vista a uma
sistematizagdo, recorrendo a observagdo macroscopica de diversos
atributos, tais como cor, laminacao, fissilidade e presenca de fosseis;

2) Estudo da geoquimica inorganica da sucessao, mostrando a variacdo dos
elementos ao longo da unidade e fazendo uma interpretacdo da mesma;

3) Conjugacao da analise faciolégica e do estudo da geoquimica de elementos
realizada neste trabalho com os dados de geoquimica organica publicados
em trabalhos anteriores (ver por exemplo Duarte et al., 2010, 2012, 2014a;
Correia et al., 2012; Pocas Ribeiro et al., 2013), de modo a poder abordar-se
0 estudo dos black shales de uma forma multidisciplinar, permitindo a sua
caracterizacéo;

4) Analise do estado redox a partir do estudo das pirites framboidais;

5) Teste das capacidades e limita¢cdes dos equipamentos de Fluorescéncia de
RX e microssonda na aquisicdo de dados, respetivamente, de geoquimica

de elementos e pirites framboidais.

2. Trabalhos Anteriores
Evidenciam-se aqui os estudos realizados relativamente & unidade rica em

matéria organica do Jurassico Inferior em estudo na BL, bem como os relativos a andlise
tedrica dos black shales.

No estudo da BL tém sido varios os trabalhos realizados de ambito estratigrafico
e sedimentoldgico, desde as contribuicdes pioneiras de Choffat (1880) até as analises

de caracterizacdo bacinal mais atuais (ver, por exemplo, Wilson, 1988; Rasmussen et



al., 1998; Alves et al., 2002; Azerédo et al., 2003; Rey et al., 2006; Kullberg et al., 2013).
Em relacdo ao Jurdssico Inferior da BL, parte central do presente trabalho, destaca-se
em primeiro lugar o trabalho de Duarte & Soares (2002), onde s&o definidas formalmente
as unidades litostratigraficas acima da fm. de Coimbra, que incluem vérias unidades
ricas em matéria organica. Relativamente & Fm. de Agua de Madeiros, unidade em
estudo, destacam-se, em particular, os seguintes trabalhos: Duarte et al. (2005), onde
a partir de uma analise de alta resolucao estratigréfica, realizaram uma avaliacédo
preliminar das variagdes de COT no Jurassico Inferior da BL; Duarte et al. (2010)
analisaram a relacéo entre a distribuicdo de COT e 0s ciclos transgressivo-regressivos
de 22 ordem no Sinemuriano e Pliensbaquiano da BL; Correia et al. (2012, 2013)
estudaram as facies ricas em matéria organica do Sinemuriano-Pliensbaquiano através
de técnicas de espectrometria de raios gama, onde se mostrou a potencialidade deste
método na caracterizagdo de séries margo-calcarias com particular énfase na sua
relacdo com o COT; Duarte et al. (2012) realizaram uma abordagem multidisciplinar,
recorrendo & estratigrafia de alta resolucdo, acompanhada por um estudo
palinofaciolégico e resultados de pirdlise rock-eval, permitindo assim a avaliagdo do
potencial gerador a Fm. de Agua de Madeiros; Pocas Ribeiro et al. (2013)
caracterizaram a matéria organica presente nos depdsitos carbonatados sinemurianos
(formagbes de Coimbra e de Agua de Madeiros) da BL recorrendo a dados de
palinéfacies, refletancia da vitrinite, COT, biomarcadores e indice de coloragédo de
esporomorfos; Duarte et al. (2014a) apresentam um estudo isotopico do carbono, de
alta resolucdo, apoiado em novas determinagdes biocronostratigraficas através de
amonoides e outros dados paleontologicos; Boussaha et al. (2014) caracterizaram 0s
paleoambientes do Sinemuriano superior em trés diferentes seccdes da BL, através de
observacdes de campo e da analise de microfacies, correlacionando as mesmas através
de estratigrafia sequencial e biostratigrafia de nanofésseis e amonites. Neste trabalho
foi ainda realizado o estudo das pirites framboidais para interpretacdo das condicdes
redox.

Relativamente aos sedimentos ricos em matéria organica, comummente referidos
como black shales, continuam a ser alvo de grande debate. O interesse da comunidade
cientifica por este assunto intensificou-se desde o Deep Sea Drilling Project e desde ai
varios autores tém-se focado neste assunto. Tourtelot (1979), Meyers & Mitterer (1986),
Arthur & Sageman (1994), Wignall (1994), Trabucho-Alexandre et al. (2012a, 2012b)
sao alguns exemplos dos trabalhos que tém vindo a ser realizados. Para o estudo deste
tipo de sedimentos, destaca-se a importancia da geoquimica de elementos, realizada
por varios autores como Calvert & Pedersen (1993), Jones & Manning (1994), Lyons et
al. (2003), Algeo e Maynard (2004), Algeo & Lyons (2006), Tribovillard et al. (2006),
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Calvert & Pedersen (2007), Algeo & Tribovillard (2009), Tribovillard et al. (2012), Fu et
al. (2014) e a analise das pirites framboidais realizada por Berner (1984), Wilkin et al.
(1996,1997), Wilkin & Barnes (1997), Wignall & Newton (1998), Taylor & Macquaker
(2000), Bond & Wignall (2010), Wei et al. (2012, 2015) entre muitos outros.

Por fim é ainda importante referir ainda a relevancia dos trabalhos de Petijohn
(1949), Leighton & Pendexter (1962), Herron (1988), Brumsack (1989) e Silva et al.
(2009) para a classificacdo das rochas a partir de paradmetros geoquimicos, e 0s
trabalhos de Munnecke & Samtleben (1996), Munnecke et al. (1997, 2001), Bohm et al.
(2003), Munnecke & Westphal (2004, 2005) no estudo dos processos que originam as

alternancias margo-calcérias.

3. Enquadramento Geoldgico

3.1.A Bacia Lusitanica

A BL é uma bacia sedimentar que se situa na margem Ocidental Ibérica (fig. I.1)
e originou-se durante o Triasico Médio a Superior, resultando de uma fase distensiva
precedente a abertura do Oceano Atlantico (ver, por exemplo, Wilson, 1988; Rasmunsen
et al., 1998; Alves et al., 2002; Kullberg et al., 2013). A sua localizacdo era bastante
particular, encontrando-se entre o Tétis e 0s mares epicontinentais que originaram o
Atlantico, possuindo assim caracteristicas sedimentares Unicas, dadas as influéncias
entre diferentes massas de agua (boreal e tetisiana).

A BL possui um alongamento de aproximadamente de 200 km segundo uma
direcdo aproximada N-S e cerca de 100 Km na direcéo perpendicular, perfazendo uma
area de aproximadamente 20 mil km? (Kullberg et al., 2013). O bordo Este encontra-se
delimitado pelo Macico Hespérico, com o qual contacta parcialmente pela falha Porto-
Tomar. O limite Ocidental da bacia é resultado de falhamento normal, e é materializado
pelo horst aflorante das Berlengas. Cerca de 2/3 da bacia encontra-se onshore,
tornando-a muito interessante do ponto de vista da investigacao cientifica pois o estudo
das séries sedimentares permite uma observacédo direta de afloramentos, néo ficando
limitado a métodos sismicos e a furos, como sdo os casos das bacias da margem
atlantica da América do Norte (ver, por exemplo, Hiscott et al., 1990).

O preenchimento da BL, que pode atingir cerca de 5Km (Ribeiro et al., 1979)
ocorreu durante aproximadamente 120 Ma. Este valor € aproximado uma vez que
encontra-se por determinar a idade exata dos primeiros depésitos da bacia, que
pertencerdo algures entre o Triasico Médio e o Triasico Superior (ver, por exemplo,
Rocha et al.,, 1989 e Soares et al., 2012). Ja os ultimos sedimentos da BL séo

considerados pertencerem ao Aptiano superior, a que se segue uma descontinuidade



de rutura que marca o fim do preenchimento da bacia (Rasmussen et al., 1998; Kullberg
et al. 2013).
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Figura I.1 - Localiza¢&@o da Bacia Lusitanica no contexto das bacias sedimentares da margem ocidental e
sul de Portugal, bem como a localizag&o do sector em estudo (adaptado de Duarte et al., 2012).

3.2.Enquadramento Estrutural

Como jé& foi anteriormente referido a BL desenvolve-se num regime distensivo,
resultante de um processo de rifting que acabou por ser abortado (Soares et al., 1993;
Azerédo et al., 2003). Apesar de nao ter originado crosta oceanica, este rifting tera dado
origem a uma topografia irregular, constituida por blocos limitados por falhas normais
(fig. 1.2). A evolugao da BL foi assim condicionada pela reativa¢ao de acidentes de soco,
com orientacdo predominante NNE-SSW e orientacdes secundarias NE-SW e E-W
(Wilson, 1988; Kullberg et al., 2013). Estas falhas/orientacdes NE-SW e E-W herdadas
potenciaram, segundo varios autores (Rocha & Soares, 1984; Wilson, 1988; Kullberg et
al., 2013, entre outros), uma compartimentacdo da BL em essencialmente 3 setores:
Setentrional, Central e Meridional. Estes trés sectores sdo separados por importantes

alinhamentos estruturais como sao os casos do alinhamento Lousa-Pombal-Nazaré



(Rocha & Soares, 1984; Rey et al., 2006), que separa o0 sector Setentrional do sector
Central; e o alinhamento Torres Vedras-Montejunto-Arrife (Rocha & Soares, 1984;
Kullberg et al., 2013), que separa os sectores Central e Meridional (Fig. 1.2).

A ocorréncia duma unidade salifera da base do Jurassico (fm. de Dagorda) teve
também um papel importante na moldagem da bacia em termos estruturais. Destaca-se
portanto a fm. de Dagorda (ver, por exemplo, Zbyszewski, 1959; Azerédo et al., 2003)
que teve um papel importante na formacéao de falhas listricas (ver Wilson, 1988; Kullberg
et al., 2013), na formacao de diapiros (Wilson, 1988; Rasmussen et al., 1998, Alves et
al.,, 2002) e na ocorréncia de cavalgamentos jA durante as fases compressivas
(Rasmussen et al., 1998). Assim, apesar da bacia encontrar-se fraturada e fragmentada
por acidentes estruturais de natureza distensiva existe também uma série de estruturas
compressivas sobrepostas, resultantes essencialmente da fase de compressdo
Pirenaica e Bética (Wilson, 1988), resultado, respetivamente, da rotacdo da Peninsula
Ibérica em resultado da abertura de Sul para Norte do Atlantico durante o Cretacico (Rey
et al., 2006) e da convergéncia das placas Africana e Eurdsia iniciada no Miocénico
(Kullberg et al., 2013). Estas permitiram por sua vez a elevagdo e exposicao da série
mesozoica aflorante que é hoje em dia observavel no onshore da BL.
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-

Corredor em horst e graben

Figura 1.2 - Modelo tridimensional do soco da com os principais acidentes estruturais que originaram a
compartimentacéo da BL. Adaptado de Ribeiro et al. (1996) e Kullberg et al. (2013).

3.3.Enquadramento Estratigréafico
Os depositos do intervalo estudado (Sinemuriano superior — base
Pliensbaquiano) estdo associados ao primeiro ciclo de enchimento da bacia,
desencadeado pela primeira fase de rifting (Wilson, 1988; Soares et al., 1993; Soares &
Duarte, 1997; Rasmussen et al., 1998; Azerédo et al., 2014). Este ciclo ocorreu ente o
Tridsico Superior-Caloviano e 0 seu enchimento, através de algumas unidades

litostratigréaficas, esta representado na figura I.3.



Os primeiros depositos da BL devem-se ao contexto distensivo que se instalou,
em consequéncia da fase da 12 fase de rifting. Esta proporcionou o desenvolvimento de
grabens e semi-grabens e consequente erosdo de relevos e preenchimentos de
depressdes. Estas irregularidades originaram uma deposicéo aluvio-fluvial constituida
por conglomerados, arenitos e pelitos e com variacdes significativas de espessura.
Estes depositos, mais espessos no sector proximal constituem o chamado Grupo de
Silves (= Grés de Silves in Palain, 1976; Choffat, 1887), que se divide segundo Soares
et al., (2012) nas formacdes de Conraria, Penela, Castelo Viegas e Pereiros. A fm. de
Dagorda (= margas Dagorda em Choffat, 1880) sobrep&e-se parcialmente ao Grupo de
Silves lateralmente e superiormente. E constituida por sedimentos pelitico-evaporiticos
e tem uma expressao mais relevante em sectores mais distais da bacia.

Tanto o Grupo de Silves como a fm. de Dagorda estendem-se até ao Jurassico
inferior (Hetangiano - base do Sinemuriano) onde comegam a surgir as primeiras

evidéncias marinhas, materializadas por sedimentos de ambiente de transicdo da Fm.

de Pereiros e fm. de Dagorda.
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No Sinemuriano passa a ocorrer a deposi¢cao generalizada de carbonatos, indicando a
instalacdo de um ambiente marinho materializado pela fm. de Coimbra (Fig. 1.3). Esta
formacdao subdivide-se em membro dolomitico e membro calcéario (Azerédo et al., 2003)
e possui forte variacdo lateral, com o membro dolomitico mais espesso em sectores
proximais e o membro calcério com caracteristicas bastante distintas para ocidente (ver,
também, Azerédo et al., 2010; Duarte et al., 2014b). Assim, relativo ao sector Ocidental
foi definida a Fm. de Agua de Madeiros (Fig. 1.4) que representa a primeira grande
abertura da bacia ao meio marinho (Azerédo et al., 2003). A estas duas formacfes
sucede um espesso pacote margo-calcario de tendéncia transgressiva (Duarte &
Soares, 2002; Azerédo et al., 2003), constituido pelas formacbes de Vale das Fontes,
Lemede, S. Gido, Cabo Carvoeiro e Prado (Duarte & Soares, 2002; Fig. 1.4), que
refletem um aprofundamento da Bacia a partir do Sinemuriano superior até ao Toarciano
(Duarte et al., 2010). Estas formacdes sdo também conhecidas informalmente como o
grupo Brenha (Fig. 1.3), grupo que estende aos depésitos do Jurassico Médio e que em
conjunto com o grupo Candeeiros constituem o enchimento da Bacia nesse periodo. No
Jurassico Médio surge e acentua-se uma tendéncia regressiva na bacia, com ocorréncia
mais significativa de facies menos profunda a E/SE e facies mais externas e circunscrita
a zona mais W-NW da bacia (Azerédo et al., 2003; 2014). O primeiro ciclo de deposicéo
fecha-se na descontinuidade Caloviano-Oxfordiano, bem representado em toda a BL.
Esta descontinuidade representa uma regresséo forcada (Azerédo et al., 2002, 2003) e
exposicao da bacia que precede a segunda fase de rifting.
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Figura 1.4 - Quadro litostratigrafico para o Sinemuriano - base Toarciano da Bacia Lusitanica (Duarte &
Soares, 2002), onde se enquadra a Fm. de Agua de Madeiros em estudo assinalada a cinzento. Retirado
de Duarte et al. (2010).



3.4.0 Intervalo Estratigrafico Estudado

As areas onde se inserem os afloramentos em estudo localizam-se em S. Pedro
de Moel, regido de Leiria (Fig. 1.1). Os afloramentos séo limitados & linha de costa, onde
estdo expostos depositos que vao do Sinemuriano inferior ao Toarciano médio (Duarte
et al., 2008, 2012; Fig. 1.5) e evidenciam falhas e dobramentos, que deverdo estar
associados a tectonica diapirica, relatada na BL, entre outros, por Wilson (1988),
Rasmussen et al. (1998) e Alves et al. (2002, 2003).

Como foi referido no enquadramento estratigrafico, € no Jurassico Inferior que
se da o inicio do enchimento carbonatado na BL. Dentro dessa espessa série de
sedimentos destacam-se dois intervalos importantes na deposi¢cdo de matéria organica:
A Fm. de Agua de Madeiros e a Fm. de Vale das Fontes. O presente trabalho foca-se
na Fm. de Agua de Madeiros, definida por Duarte & Soares (2002) e insere-se segundo
o trabalho recente de Duarte et al. (2014a) nas biozonas de amonites Oxynotum,
Rariscostatum e Jamesoni (Sinemuriano superior a Pliensbaquiano inferior).

A Fm. de Agua de Madeiros possui uma grande variabilidade em termos de
litétipos tais como margas calcarias, margas negras laminadas (“black shales”),
calcarios margosos, micriticos e bioclasticos. A passagem entre a fm. de Coimbra e
Agua de Madeiros é gradual e é definida, segundo Duarte et al. (2014a), como o primeiro
nivel rico em matéria organica. Esta formacao é observavel apenas nos sectores mais
ocidentais da Bacia, principalmente em Peniche e S. Pedro de Moel, onde tem a sua
maior expressao e é definida a sua localidade-tipo (ver Duarte & Soares, 2002; Duarte
etal. 2010, 2014a). A Fm, de Agua de Madeiros é dividida em dois membros: 1) Membro
de Polvoeira (Fig. I.6A, B e C), composto em S. Pedro de Moel por uma alternancia com
cerca de 50m (Duarte & Soares, 2002) de margas e calcéarios de tons cinzentos e com
niveis ricos em matéria orgadnica. Em Peniche este Membro é menos espesso,
possuindo cerca de 10m (Duarte & Soares, 2002); 2) Membro da Praia da Pedra Lisa
(Fig. 1.6C), essencialmente calcario e intervalado por pequenos leitos margosos de
escala milimétrica a centimétrica. Em Peniche possui cerca de 40m e € constituido por
calcarios micriticos e bioclasticos (Duarte & Soares, 2002). J& em Agua de Madeiros a
sua espessura ronda os 16 m e diferencia-se num primeiro conjunto de 8m de calcarios
microspariticos com superficies irregulares e bancos delgados (5-10cm) e um segundo
conjunto também de aproximadamente 8m constituido por calcarios decimétricos,
possuindo niveis margosos mais espessos neste ultimo conjunto.

O perfil-tipo, definido por Duarte et al. (2012) e Duarte et al. (2014a) (Fig. 1.6)
localiza-se em S. Pedro de Moel e abrange dois afloramentos: um em Polvoeira, onde
é possivel identificar aproximadamente os primeiros 30m da formac&o; outro em Agua

de Madeiros, onde se pode observar a restante sucessao.

10



Praia da Praia Velha

T N Praia da Concha

Farol do

Penedo da
Saudade

Praia de "
S. Pedro
de Moel

Valeiras®

Praia da
Pedra Lisa

Praia de AN
Agua de ~‘§
Madeiros2p€~  Aguade
~._ " Madeiros |

Legenda:
- Pliocénico e complexo dunar
[]-Fm.S. Gigo
Il - Fm. Lemede
. []- Fm. Vale das Fontes )
s n .~ EE - Membro Praia da Pedra Lisa Fm. Agua
Pedra’do [ - Membro Polvoeira } de Madeiros
Ouro [] - Fm. Coimbra
~ - estratificagdo
X | - Falha Observada
] . ~~, - Falhas inferidas
Praia da Il - Edificios
P_.olvoeira -.. - Estradas
" ~~ - Linha de costa
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12



ll. Metodologias e Técnicas Utilizadas

A presente dissertacao alicergou-se essencialmente em trabalho de laboratério e
de gabinete (andlise dos dados), tendo sido antecedidos por estudos de campo. Séo
aqui apresentados os meétodos e as técnicas seguidas. A componente laboratorial é
reforcada neste capitulo através de alguns complementos de conceptualizacéo tedrica
das técnicas utilizadas.

1. No Campo

O trabalho de campo consistiu no reconhecimento sedimentoldgico e estratigrafico
da Fm. de Agua de Madeiros, aflorante na zona costeira de S. Pedro de Moel (ver, por
exemplo, Duarte & Soares, 2002; Duarte et al., 2010, 2012, 2014a, 2014b; Comas-
Rengifo et al., 2013; Pogas Ribeiro et al., 2013; Silva et al., 2013; Boussaha et al., 2014).
Para tal, foram realizadas observacdes nos perfis de Polvoeira e de Agua de Madeiros
(ver Fig. 1.6), tendo por base os perfis estratigraficos de alta resolugéo e a informacao
de geoquimica organica apresentados em Duarte et al. (2010, 2012, 2014a). Segundo
o perfil apresentado na figura 1.1 foram selecionadas para o presente estudo 54
amostras, correspondentes a 49 niveis diferentes. Esta diferenga entre amostras e
niveis analisados deve-se a amostragem dupla de um mesmo nivel, quando diferengas
macroscoépicas o justificaram. As amostras selecionadas pertencem preferencialmente

a niveis margosos ricos em matéria organica.

2. No Laboratério

As amostras recolhidas para estudos de geoquimica organica previamente
publicados, foram selecionadas com base no seu posicionamento estratigrafico, nas
suas caracteristicas macroscopicas (cor, laminagdo etc...) € na sua variabilidade
geoquimica (COT, pir6lise Rock-Eval, palinofacies, etc.) (ver Duarte et al., 2010, 2012,
Pocas Ribeiro et al., 2013). Esta abordagem permite um maior controlo em relagéo aos
dados geoquimicos existentes (COT, enxofre, residuo insoltvel), minimizando possiveis
desfasamentos numa nova amostragem (a recolha de uma amostra 1 ou 2 centimetros
acima ou abaixo do nivel amostrado poderia resultar em diferengas substanciais nos
resultados). As amostras foram descritas tendo em conta diversos atributos
macroscopicos, aos quais se associaram os dados de geoquimica organica previamente
publicados. Tendo em conta a natureza dos sedimentos, ricos em matéria organica, foi
seguido o processo de Classificagao de cor com base no “Geological Rock-Color Chart”,

baseado no sistema de cores de Munsell.
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Em termos de metodologias analiticas, e de acordo com os principais objetivos do
trabalho, foram utilizadas as seguintes técnicas: Fluorescéncia de raios-X (FRX), onde
se determinaram os teores dos elementos maiores e diversos menores em 54 amostras;
e microssonda de eletrdes, que permitiu um estudo detalhado da variacdo no tamanho
de pirites framboidais em 21 amostras. Ambas as técnicas foram desenvolvidas no
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Dalhousie, em Halifax, Canada.

2.1.Determinagéo Elementos Maiores e Trago - FRX

2.1.1. Principios de Funcionamento

A FRX & um método que utiliza raios X para a determinacdo e quantificacdo de
elementos numa amostra. Os raios X sédo ondas eletromagnéticas ou fotdes de elevada
energia. Este tipo de radiacdo é altamente penetrante, tornando-a util para fins
cientificos, sem nunca esquecer no entanto os perigos que a mesma envolve.

Neste caso, e de relevancia para a técnica utilizada, os raios X sdo gerados em
tubos de raios X, constituidos por uma camara de vacuo, incluindo um anodo e um
catodo. Quando uma elevada voltagem e aplicada a este dispositivo, o catodo emite
eletrdes e estes sdo acelerados para baterem num alvo localizado no anodo. Estes
eletrdes transferem a maioria da sua energia em forma de calor, mas uma parte resulta
na emissao de um espectro continuo de radiacao raios X — Bremsstrahlung. No entanto,
além desta radiacdo, encontra-se também sobreposta a mesma um outro tipo de raios
X, provenientes das transferéncias de eletrdes entre orbitais - Raios X caracteristicos.
Os eletrdes provenientes do tubo de raios X, bem como a radiacdo de Bremsstrahlung,
tém a capacidade de ejetar eletrBes das orbitais interiores dos atomos (orbitais K e L).
Estas vagas sdo imediatamente preenchidas por eletrGes provenientes de orbitais mais
exteriores desse atomo (orbitais L, M ou N) (Fig. 11.2). Este processo liberta raios X
caracteristicos, que se caracterizam como picos de energia Unicos resultantes da
transicéo de eletrbes para outra orbital.

A emissao de raios X caracteristicos é a base da técnica de FRX. A diferenca de
energia entre orbitais de eletrdes é diferente de elemento para elemento e, como tal, os
raios x caracteristicos libertados possuem valores de energia especificos para cada
elemento.

A técnica de FRX é uma técnica muito utilizada para a analise de rocha. As suas
grandes vantagens residem essencialmente na rapidez das analises, na portabilidade

do equipamento e no caracter ndo destrutivo da analise.
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Figura Il.1 - Posicionamento estratigrafico da amostragem realizada no presente trabalho assinalada a
verde (perfil adaptado de Duarte et al., 2014a).
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Um analisador de FRX é composto essencialmente por um tubo de raios X, um
detetor de raios X, o analisador multicanal e o computador. Na figura 1.3 encontra-se
representado um esquema de um analisador portatil de FRX.

Os raios X gerados no tubo de raios X interagem com a amostra, originando raios
X caracteristicos que séo detetados pelo detetor, que gera um impulso elétrico. Por sua
vez, o analisador multicanal converte os impulsos em valores digitais e contabiliza as
repeticbes desses valores, fornecendo como output os dados em espectro de energia
(contagens por segundo versus energia dos fotdes em KeV). Por fim, o computador usa
os dados do analisador multicanal e fornece a composicdo quimica da amostra, ajustada
a partir do espectro de energia obtido. Os dados sdo armazenados na memdria de

armazenamento e/ou exportados para o computador via USB.

Fluorescéncia raios X

Figura I1.2 - Principio da fluorescéncia de raios-X. O eletrdo proveniente do tubo de raios x remove do
atomo um eletrdo de uma orbital interior, de menor energia (orbital K), criando uma instabilidade que é
imediatamente corrigida por um eletrdo de uma orbital exterior, de maior energia (orbital L). Devido a
mudanca de uma orbital de maior para menor energia, origina-se uma libertacdo de energia em forma de
raios X caracteristico. Adaptado de: http://www.ualberta.ca/~ccwij/teaching/microscopy/.

2.1.2. Preparacdo das Amostras e Procedimento Laboratorial
Foram preparadas, a partir de rocha fresca e ndo alterada, 54 amostras moidas em
moinho de &gata até ao tamanho de 200mesh. Este processo foi realizado no
Laboratério de preparacdo de amostras e no laboratério de sedimentologia da
Universidade de Coimbra. As amostras, apés moidas, identificadas e embaladas foram

enviadas para o Basin & Reservoir Lab, Universidade de Dalhousie.
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Figura I1.3 - Principais componentes de um analisador de FRX. Adaptado de:
http://www.niton.com/en/portable-xrf-technology/how-xrf-works.

Para se efetuar a analise das amostras no equipamento de FRX, cada amostra foi
colocada num porta amostra tubular, onde é colocado na sua base filme plastico para
raios-X (TF-240-255) que fica preso recorrendo a um anel de plastico que se fixa ao
recipiente tubular que contém a amostra.

Para a determinacdo dos elementos maiores e trago foi utilizado o equipamento
Thermo Fisher Scientific Niton XL3t Analizer (fig. 11.4). Trata-se de um equipamento de
aquisicao portatil, acoplado a uma bancada de analise portatil, que permite a realizacéo
das analises de pequenas amostras com seguranca para o utilizador.

Para a andlise das amostras procedeu-se ao seguinte procedimento: 1) Montagem
do equipamento de fluorescéncia na bancada de analise portatil e ligacao de todos os
cabos que forneciam a alimentacdo e a ligagdo ao computador; 2) Apoés ligar o
equipamento de fluorescéncia procede-se ao login através de um codigo de segurancga;
3) Realizagdo do system check para verificar se o aparelho esta a funcionar
corretamente; 4) Analise dos standards (Till 4P e 2709c); 5) Export dos resultados dos
standards para um ficheiro Excel, onde os resultados eram comparados com todas as
medicdes dos standards, verificando alguma possivel anomalia; 6) Colocacdo das
amostras em estudo e analise das mesmas. Cada andlise teve a duracdo de 360
segundos.

Foi analisado um conjunto de 14 elementos, tendo sido os maiores convertidos para

Oxidos através de fatores de conversao, calculados a partir do peso atomico desse
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elemento e do peso molecular do Oxido em questdo. Por fim, os Oxidos foram
convertidos de ug/g para valores percentuais.

Os dados resultantes das analises de FRX foram exportados para Microsoft Excel,
onde foram, organizados interpretados e trabalhados. Foi também usado o programa
Minitab 17 para tratamento estatistico e o CorelDraw X7 para representacao gréfica dos
dados.

Figura 1.4 - Equipamento de FRX Thermo Fisher Scientific Niton XL3t acoplado & bancada de anélise
portatil.

2.2.Medicdo de Pirites Framboidais — Microssonda Eletronica

2.2.1. Principios de Funcionamento

A microssonda eletronica (Electron Microprobe Analysis) € um equipamento para
analise quimica ndo destrutiva de pequenas areas selecionadas de amostras sdlidas,
na qual um feixe de eletrdes bombardeia a amostra, fazendo a mesma libertar raios X
caracteristicos que permitem identificar os elementos presentes.

Uma microssonda eletronica consiste basicamente num microscopico eletrénico de
varredura com espectrémetros acoplados a este. A microssonda possui uma coluna de
eletrdes na qual é produzida um feixe de eletrées que é focado para a superficie da
amostra. Estes vao embater na amostra e causar a emissao de raios X caracteristicos
que podem ser usados para identificar os elementos presentes na amostra e quantificar
a sua abundancia. Estes raios X sdo captados por um detetor EDS (Energy Dispersive
Spectometer), que permite a analise composicional de pontos individualmente, captado

0s raios X caracteristicos provenientes dos atomos excitados pelo feixe de eletrdes e
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convertendo-os em impulsos elétricos proporcionais a energia dos raios X. Apesar das
capacidades de analise quimica das amostras anteriormente referida, a microssonda
teve como principal propésito a medi¢do dos tamanhos das pirites framboidais. Assim,
para este tipo de trabalho, o EDS foi apenas utilizado para fazer a descricdo geral das
amostras e identificagéo de particulas a partir da sua composicao quimica.

Para observacdo das amostras, foram utilizados essencialmente dois modos de
visualizacdo: secondary electron image (SEI) e composicional. O SEI baseia-se como o
nome indica na obtencdo de imagem a partir de eletrdes secundarios (Fig. 11.5), que
possuem baixa energia (< 50eV) e sdo emitidos da amostra como interacdo entre os
eletrbes do feixe e os eletrdes das orbitais dos elementos existentes na amostra. O
detetor do SEI possui carga positiva, permitindo a captura dos eletrées ejetados. Devido
a baixa energia dos eletrdes emitidos, este método apenas capta os eletrbes
secundarios provenientes da superficie da amostra.

O modo de visualizagdo composicional tém por base os eletrbes backscattered.
Estes formam-se através da interacdo do feixe de eletrdes com o campo de forgas do
atomo. Provém da interacéo elastica dos eletres primarios com o nacleo dos atomos
da amostra (Fig. 11.5). Devido a pequena massa do eletrdo em relagdo ao nucleo, o
primeiro vai ser deflectido sem perda significativa de energia. Estes eletrées podem ser
deflectidos através de um angulo maior que 90° ou através de uma série de multiplas
deflex6es de menor angulo, o que permite que estes eletrbes sejam reemitidos através
da superficie da amostra e captados pelo detetor de eletrdes basckscattered. Quanto
maior o nimero atémico dos elementos, maior a probabilidade de deflexdes de maior
angulo. Estes eletrdes que saem da amostra com aproximadamente a mesma energia
com a qual entraram sdo chamados de eletrées backscattered. A energia dos eletrées
backscattered varia entre os 50eV e o valor de energia dos eletrbes primarios emitidos
pelo feixe.

Os eletrbes backscattered possuem portanto elevada energia e a sua abundancia
€ determinada pelo nimero atdmico dos elementos onde o feixe de eletrdes esta a
incidir. Assim, quanto maior o nimero atomico, maior sera o sinal captado. Este tipo de

eletrdes sdo a base para o funcionamento do modo.

2.2.2. Preparacdo de Amostras e Procedimento Laboratorial
A preparacdo das laminas delgadas para a microssonda foi realizada no
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Dalhousie. As amostras,
devidamente limpas e secas, foram impregnadas com uma resina. Esta vai permitir que
as amostras de natureza fissil adquiram as caracteristicas necessarias para resistir aos

processos mecanicos que envolvem a elaboragéo de laminas delgadas.
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Depois da secagem da resina segue-se o corte da amostra para montagem da
lamina e por fim o polimento, de modo a evitar efeitos topograficos que sao prejudiciais
para as observagbes realizadas em modo composicional e para os resultados
provenientes uso do detetor EDS.

Electroes secundarios Electrées “backscattered”

Figura 1.5 - Principios da formagao de eletr8es secundarios (a esquerda) e de eletrbes backscattered (a
direita). Os primeiros provém dos eletrdes removidos das orbitais, 0s segundos do desvio dos eletrdes
primarios pelo campo de for¢as do atomo. Adaptado de:
http://lwww.ualberta.ca/~ccwj/teaching/microscopy/.

As amostras foram também sujeitas a um processo de revestimento (“coating”), que
consistiu na aplicacdo de uma pelicula superficial de carbono. Visto as amostras de
rocha serem pouco condutoras de eletricidade, € necessario um revestimento, uma
superficie que evite o charging enquanto incide o feixe de eletrdes da coluna sobre a
amostra. O fenémeno de charging resulta do acumular de energia sem a sua libertacao,
0 que prejudica a observacao. O revestimento em carbono é assim uma mais-valia para
a utilizacdo em microssonda, devido a evitar fenbmenos de charging e a ter pouca
influéncia no espectro de raios X obtido pelo EDS. Algumas das amostras foram sujeitas
a um revestimento duplo, isto é, a aplicagdo de uma camada dupla de carbono, devido
aos fendbmenos de charging muito intensos causados pela presenca de fluidos nas
amostras — provavelmente hidrocarbonetos liquidos. Este fendmeno (oil seeping)
deveu-se ao elevado conteido de matéria organica das amostras, que foi “expulso”
devido ao vacuo a que as amostras estao sujeitas dentro da microssonda.

Depois do revestimento em carbono, as laminas delgadas foram colocadas no
porta-amostras do microscopio com capacidade para 6 laminas (Fig. 11.6). Foi
necessario por fim, antes de colocar as laminas delgadas na microssonda, adicionar
fita-cola de cobre nos cantos das amostras para permitir uma boa condutividade das
mesmas e foram sopradas com um spray de ar comprimido para remover qualquer

poeira e evitar fendbmenos de charging.
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Na medig&o das pirites framboidais foi utilizada uma microssonda, modelo JEOL
JXA-8200 (Fig. I.7). A microssonda usou um potencial de aceleragéo para o feixe de
eletrbes de 15KV. Para a obtencdo de uma populagdo de pirites framboidais
representativa, foram medidos os didmetros de aproximadamente 100 framboides em
cada uma das 21 amostras. Para reduzir o erro aleatdrio durante as medicdes, foi
utilizada sempre a mesma ampliagcdo na microssonda (800x). Os resultados foram
tratados através dos programas Minitab 17, onde se elaborou a representacdo da
distribuicdo dos tamanhos da pirite framboidal e o CorelDraw X7 para representacao

dos dados na sucessao em estudo.

Figura I1.6 - Laminas no porta-amostras da microssonda. Visivel ainda a fita-cola de cobre e o
revestimento das laminas em carbono para permitir uma boa condutividade de modo a evitar fenédmenos
de charging.
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Figura I.7 - Microssonda JEOL JXA-8200 do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de
Dalhousie.
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lll.Resultados

Neste capitulo procede-se a apresentacdo dos resultados obtidos, de acordo
com a analise faciolégica dos niveis ricos em matéria organica, geoquimica de

elementos (maiores e traco) e a analise da pirite framboidal desses mesmos niveis.

1. Analise Facioldgica dos Niveis Ricos em Matéria Organica

De acordo com a metodologia descrita anteriormente, a analise macroscopica
do universo das 54 amostras estudadas, pertencentes a 49 niveis estratigraficos
identificados em Duarte et al. (2012, 2014a), consistiu na definicdo da sua litologia, ha
descricdo da cor das amostras com base no sistema de Munsell, no tipo de laminacao
€ num conjunto de outros aspetos como seja a ocorréncia de fosseis (bentdnicos, como
braquidpodes, bivalves e nectdnicos, como amonoides e belemnites). Os resultados
dessa andlise, apresentados na Tabela lll.1, mostram uma disperséao de litologias, entre
calcario (fig. 11.1D) e marga (ex. figs. 1ll.1B e 111.1C), com diferentes caracteristicas.

Segundo o sistema de Munsell, a maioria das amostras estudadas exibe tons
cinzentos, mais ou menos escuros e com variacbes para tons acastanhados ou
“azeitona”. As amostras calcarias analisadas, em menor nimero devido a sua aparente
baixa expressdo em matéria organica, evidenciaram tendencialmente cores mais claras,
chegando por vezes a tons de branco.

Em termos de laminacdo, observa-se que existe alguma variedade entre as
amostras, desde margas levemente laminadas (Fig. Ill.1A) a margas finamente
laminadas (Figs. 111.1B e 1C), apresentando laminag&o muito intensa e pouco espagada
entre si, originando um aspeto “folheado” nas amostras. Observou-se também
bioturbacdo (Fig. I1l.1D), a presenc¢a de alguns fosseis como amonites (Fig. Ill.1A) e
escamas de peixes (Fig. lll.1E) e pequenas esferas brancas (“grumos calciticos”; (Fig.
lII.1F). Por fim, algumas das margas finamente laminadas apresentaram também
fissilidade, ou seja, sdo facilmente partidas e dividem-se segundo os planos de

laminacao, originando superficies planas e paralelas entre si (Fig. I11.1C).

2. Geoquimica de Elementos

Recorrendo a técnica de fluorescéncia de raios-x foram obtidos os teores dos
seguintes 14 elementos: Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Si, Ti, U, V, e Zn. Sdo
apresentados de seguida os aspetos mais relevantes da variabilidade geoquimica de
acordo com os elementos maiores (Al,Os, CaO, Fe»03, K:O, MgO MnO, P20s, SiO; e
TiO2) e elementos trago. Os resultados de todas as andlises podem ser consultados

através das tabelas 1 e 2 apresentadas nos Anexos.
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Tabela Ill.1 - Descricdo sumaria das amostras em estudo e definicdo da cor com base no "Geological Rock-Color Chart" baseado no sistema de Munsell.

Sistema de cores de Munsell

Amostras Cédigo da Cor Cor Descri¢cdo sumaria da amostra
OU 23b N3 Cinzento escuro Marga laminada, fissil
OuU 34t N5 Cinzento médio Calcério margoso laminado
Oou 44 N7 a N6 Cinzento cIartllzr(gnzento médio Calcério margoso laminado
OU 51bb N5 Cinzento médio Marga laminada
OU 51b N4 Cinzento médio escuro Marga finamente laminado, fissil
OU 55 N5 Cinzento médio Calcario laminado e c/ bioclastos
OuU 60 N6 Cinzento médio claro Calcario muito laminado
OU 61b N4 Cinzento médio escuro Marga muito laminada. fissil
OuU 63 N5 Cinzento médio Marga muito laminada
OU 66b N5 Cinzento médio Marga laminada
Oou 74 N3 Cinzento escuro Marga laminada, fissil
OuU 78m N2 Preto acinzentado Marga laminada, fissil
OU 80/ OU 80b N4 Cinzento médio escuro Marga muito laminada
ou 82 5YR 4/1 Cinzento acastanhado Marga‘{nwto Iawnada, fissil e cf
grumos” calciticos
OuU 83t 5Y 4/1 Cinzento azeitona Margalfnwto Ia'rlnlnac!a}, fissil e ¢/
grumos" calciticos
OU91/0U 91m N4 Cinzento médio escuro Marga finamente laminada, fissil e
¢/ moldes de conchas
ouU 97 N5 a N4 Cinzento médio a cinzento médio Marga calcgrla 9/ alguma
escuro laminagéo
ou 101 N1 Preto Marga muito laminada, fissil
OuU 105 N2 Preto acinzentado Marga calcério laminada
OU 161a/ OU 161b N4 a N3 Cinzento médio escuro a cinzento Calcario margoso finamente
escuro laminado
OuU 169 N6 Cinzento médio claro Calcério margoso laminado
oU 172b N5 a N4 Cinzento médio a cinzento médio Calcarlo muito Iamlnado com
escuro bioclastos e material carbonoso
OU 175b N6 a N5 Cinzento medlol c!aro a cinzento Calcario margoso com material
médio carbonoso disseminado
Oou 177 N5 Cinzento médio Marga laminada
OuU 193 N4 Cinzento médio escuro Marga laminada
OU 200b N7 a N6 Cinzento clarcc):lzr%mzento medio Calcério margoso c/ bioturbagao
OU 210bbt N4 Cinzento médio escuro Marga muito laminada e
bioturbado
OuU 214b 5YR 4/1 Cinzento acastanhado Marga laminada
Ou 214C 5YR 4/1 Cinzento acastanhado Marga laminada, fissil
OU 215A N4 Cinzento médio escuro Marga laminada, fissil
OuU 219 N6 Cinzento médio claro Marga muito c_alcaga ¢/ alguma
laminagéo
OuU 221a N4 Cinzento médio escuro Marga Ilge|ramente laminada ¢/
bivalves
OuU 222 N8 a N7 Cinzento muncc;acrl(;alro a cinzento Calcéario margoso laminado
GP 0-0,2 N6 a N5 Cinzento me%c:ég:sro a cinzento Marga laminada
Calcario laminado c/ grumos
Ou 224B 5Y 4/1 Cinzento azeitona calciticos e material carbonoso
disseminado
Ou 225b 5Y 4/1 Cinzento azeitona Marga laminada com material
carbonoso
Ou 225D 5Y 4/1 Cinzento azeitona Marga laminada, fissil
Marga laminada, fissil e com
Ou 229t N5 Cinzento médio oxidos de ferro, amonite e
braquiépodes (rinconelideos)
Ou 238 N5 a N4 Cinzento médio a cinzento médio Qalcano margoso _mU|t9
escuro bioturbado e c/ laminacéo
GP 14 N9, N6 e N4 Branqo, cmzentp r_nedlo claro e Calcario micritico com laminacgéo
cinzento médio escuro muito irregular
Ou 245b / GP 21b 5YR 4/1 Cinzento acastanhado Calcario Iam'Pear?g ¢/ oxidos de
GP 26 N3 a N2 Clnzento_ escuro a preto Marga fmemente Ia}‘mlnagg, fissil e
acinzentado com "grumos " calciticos
GP 33b 5Y 4/1 a 5YR 4/1 Cinzento azeitona a cinzento Marga finamente laminada c/
acastanhado grumos
GP 43m N4 Cinzento médio escuro Marga laminada
GP 48 N5 Cinzento médio Marga muito laminada
GP 53 De N5 a N9 Branco a cinzento médio Calcario finamente laminado
Marga laminada, fissil e
GP 56 (m1 e m2) 5YR 4/1 Cinzento acastanhado bioturbado (c/ perfuragBes
oxidadas)
GP 96 5YR 4/1 Cinzento acastanhado Marga laminada c/ bioclastos
GP 100 N7 a N6 Cinzento claro a cinzento médio Marga muito pouco laminada

claro

c/material carbonoso disseminado
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Figura Ill.1 - Alguns aspetos facioldgicos das amostras analisadas: A- Marga pouco laminada com
amonoide (seta vermelha); B- Marga laminada; C- Marga laminada fissil; D- Calcério laminado e
bioturbado (setas vermelhas); E- Marga com escamas de peixe; F-“Grumos” calciticos identificados em
algumas das margas analisadas.

2.1.Elementos Maiores

Tal como o estabelecido no capitulo Il, os elementos maiores sao representados
em forma de Oxidos. As concentracdes das 54 amostras moidas e das 10 amostras de
rocha encontram-se apresentadas na tabela Ill.2. De acordo com os dados desta tabela

pode concluir-se que os elementos maiores mais abundantes sdo o CaO (8-61,2%), o
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Tabela Ill.2 - Tabela de elementos maiores representados em forma de 6xido com valores em %. As
analises realizadas em amostra de rocha encontram-se identificadas na tabela com o termo “rocha”.

S|02 A|203 F8203 MnO MgO CaO Kzo TIOZ PzOs
ou23b 21,25 4,88 2,96 - 1,07 24,47 2,53 0,39 -
ou23b 21,60 4,80 2,98 - - 24,70 2,52 0,40 -
ou34T 10,66 2,73 1,38 0,02 - 46,35 1,39 0,20 -

Oou 44 5,16 1,45 0,69 0,01 - 57,31 0,68 0,14 -
OU 51bb 28,67 6,97 5,62 - - 13,25 3,22 0,56 -
OU51b 23,19 5,84 4,76 - 0,84 20,51 2,77 0,46 -
OuU 55 11,31 3,30 1,64 0,02 - 46,89 1,34 0,24 -
Ou 60 2,93 0,86 0,56 0,02 - 61,25 0,30 0,14 -
OU 61b (rocha) 23,01 4,96 3,33 0,03 1,24 19,22 2,53 0,41 -
ou6lb 20,97 4,86 4,14 0,01 - 22,17 2,33 0,40 -
Ou 63 21,24 511 3,66 0,04 1,06 27,20 2,25 0,42 -
OuU 66 b 8,93 2,20 2,12 0,01 - 37,26 1,16 0,20 -
ou 74 12,66 2,77 3,71 - - 28,22 1,53 0,25 -
OU 78m (rocha) 12,67 2,42 3,35 0,02 - 21,65 1,42 0,24 -
OU 78m 15,65 3,69 3,86 - - 21,90 1,86 0,28 -
OU 80 (rocha) 17,27 4,45 2,67 0,03 - 29,00 1,93 0,33 -
Ou 80 13,97 3,57 3,05 0,02 1,35 33,87 1,72 0,28 -
ou 80 14,24 3,75 3,06 0,02 1,21 33,99 1,73 0,27 -
Oou80b 13,77 3,44 2,74 0,03 - 38,08 1,57 0,27 -
Ou 82 24,08 5,81 4,63 - 1,18 16,21 2,86 0,43 -
ou 83t 19,35 4,79 3,72 0,03 1,94 20,37 2,52 0,31 -
ou 91 23,98 5,99 4,98 0,02 1,25 16,62 2,95 0,39 -
OU 91 meio 21,29 5,44 4,44 0,02 1,11 23,56 2,54 0,34 -
ou 97 17,43 4,26 3,66 0,02 - 29,70 2,13 0,29 -
OU 101 (rocha) 9,46 1,77 3,52 - - 22,06 1,27 0,20 0,11
Ou 101 13,63 3,09 3,80 - 0,94 24,35 1,60 0,26 0,21
OU 105 (rocha) 12,41 3,07 2,10 0,02 - 29,83 1,62 0,23 -
OuU 105 14,24 3,52 2,83 0,01 - 33,94 1,81 0,25 -
OU 161 (rocha) 6,86 1,42 2,36 0,02 - 38,38 0,80 0,17 -
OU 16l1a 5,78 1,35 2,15 - - 40,92 0,67 0,13 0,19
OU 161b 3,58 0,90 0,91 0,02 - 55,71 0,40 0,11 -
OuU 169 12,54 3,59 1,82 0,02 - 45,63 1,47 0,22 -
OuU 169 12,61 3,65 1,83 0,02 1,47 45,69 1,45 0,22 -
OuU172b 4,48 1,20 1,69 - - 51,47 0,48 0,13 -
OU175b 2,76 0,83 1,73 0,01 - 54,67 0,31 0,10 -
ou 177 13,85 3,67 1,79 0,02 - 43,11 1,62 0,23 -
OuU 193 22,67 6,11 3,81 - 0,82 24,86 2,67 0,34 -
OU 200 b 9,84 2,81 1,69 0,02 1,54 48,17 1,18 0,19 -
OU 210 bbt 10,17 4,50 2,03 0,02 - 33,03 1,03 0,17 -
Ou 214 b 14,22 3,79 1,95 - - 42,54 1,54 0,26 -
ou 214 C 14,66 3,58 2,38 - - 40,54 1,57 0,26 -
OU 215 A 22,00 4,93 4,29 - 0,76 23,85 2,61 0,40 -
Ou 219 6,05 1,97 1,22 0,02 - 54,05 0,79 0,15 -
Ou 219 6,10 1,76 1,21 0,02 - 54,19 0,78 0,14 -
OU 221a (rocha) 13,46 3,27 2,47 0,02 - 39,24 1,62 0,24 -
OU 221 a 15,85 4,38 2,48 0,01 - 37,68 1,81 0,27 -
ou 222 8,74 2,34 1,68 0,02 - 49,62 1,03 0,19 -
GP0-0.1 22,70 5,59 3,54 - - 25,06 2,59 0,36 -
OU 224 B (rocha) 24,24 6,51 4,19 0,03 - 21,61 2,76 0,40 -
Oou 224 B 17,95 5,32 3,56 0,01 - 32,50 2,09 0,30 -
OU 225b 16,29 4,40 2,76 - 0,98 33,80 1,87 0,28 -
OuU 225D 18,78 4,74 4,22 - 0,85 26,32 2,06 0,35 -
OuU 229t 11,13 3,29 1,81 - 1,62 46,63 1,26 0,24 -
OuU 238 7,72 2,02 2,61 0,02 - 45,85 0,84 0,18 -
GP 14 10,73 2,39 2,88 - - 39,74 1,21 0,18 -
GP 21b 6,33 1,76 2,11 - - 43,67 0,71 0,10 -
OuU 245b 6,85 1,60 2,13 - - 45,12 0,78 0,17 -
GP 26 (rocha) 17,13 4,24 2,69 0,02 - 30,93 1,76 0,28 -
GP 26 18,76 5,00 2,31 - 1,02 33,12 2,01 0,29 -
GP 33b (rocha) 23,68 5,76 4,52 - - 18,79 2,40 0,42 -
GP 33b 26,32 6,64 4,21 - - 23,76 2,91 0,51 -
GP 43m 10,52 2,88 1,49 - - 48,31 1,23 0,17 -
GP 48 17,38 4,16 2,41 - - 31,04 1,95 0,31 -
GP 53 8,63 2,04 1,43 - - 45,94 0,93 0,16 -
GP 53 8,61 2,07 1,44 - - 46,16 0,94 0,17 -
GP 56 m1 25,24 7,36 7,71 - 1,19 22,19 2,80 0,42 -
GP 56 m2 22,67 6,25 5,23 - - 25,73 2,47 0,39 -
GP 96 37,63 9,51 5,19 - 1,24 8,03 3,67 0,75 -
GP 100 27,12 7,03 3,29 - 1,07 25,22 2,82 0,46 -
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SiO; (2,8-37,6%) e o Al,O3 (0,8-9,5%), seguidos pelo Fe»Os (0,6-7,7%), o K,O (0,3-
3,7%) e o MgO (0-1,9%). Com concentra¢cdes maximas inferiores a 1% encontramos o
MnO, o P;Os e o TiO.. Em relacdo aos dados da referida tabela verificam-se ainda
algumas diferencas nos resultados entre as amostras moidas e as amostras analisadas
de rocha, com diferengas médias de 2,7%, com méaximos de 6,3%. Comparando estes
valores com os de andlises repetidas em amostra moida (ex. ou23b, Ou53), o valor de
diferengca méximo registado foi de 2,6%, estando a média da variagdo em cerca de 0,3%.

A variabilidade dos elementos maiores ao longo da sucessdo estudada €
apresentada na figura 11.2, onde estes se encontram projetados lado a lado com o perfil
estratigrafico. Por ter sido possivel obter o seu valor em apenas duas das amostras, o
P.Os ndo foi projetado por ndo mostrar uma variagdo representativa na sucessao. A
evolugdo vertical dos teores dos elementos maiores possui um comportamento
aparentemente irregular e similar entre todos os elementos projetados, com exce¢ao do
MnO e MgO. Nao sao identificaveis quaisquer tipos de tendéncias dos elementos ao
longo da sucessao.

Atraveés do tratamento estatistico séo evidentes relagdes entre alguns elementos
maiores. Através do coeficiente de determinacgdo verifica-se uma forte correlacdo
positiva ente os 6xidos K>O-SiO; (r?=0,97), Al,03-SiO (r?=0,95), TiO2-SiO: (r>=0,94),
K20-Al,O3 (r?=0,91), TiO2-K20 (r?=0,9) e TiO2-Al,Os (r?=0,87). Verifica-se também uma
boa correlagdo negativa entre os 6xidos K.O-CaO (r?=-0,78), CaO-Fe,O3 (r>=-0,76),
CaO-SiO; (r’=-0,75) e TiO,-CaO (r*=-0,7).

2.2.Elementos Traco
Definiram-se para andlise por FRX 5 elementos (Zn, V, Cr, Cu e U), onde foram

determinadas as suas concentracdes em 54 amostras moidas e das 10 amostras de
rocha, que podem ser consultadas na tabela 2 dos Anexos. De acordo com os dados
apresentados nessa tabela em pug/g os teores médios sdo de 186,7 ug/g para o Zn,155,8
Mg/g para oV, 117,7 ug/g para o Cr, 50,8 pg/g para o Cu e 1,2 ug/g para o U.

Na figura 111.3 pode ser observada a variagdo de alguns elementos traco (U, Cr,
Zn e V) ao longo da sucessdo. Ndo sdo observaveis tendéncias de variacdo dos
elementos em estudo, excetuando o Zn, que parece ter um crescimento ao longo do
Membro de Polvoeira, voltando a valores mais baixos nas amostras do Membro Praia
da Pedra Lisa.

Os elementos trago ndo mostraram correlacdes entre si, verificando-se apenas
fortes correlacdes entre o Cr e alguns elementos maiores: Al,Os-Cr (r?=0,810), K.O-Cr
(r>=0,733) e Fe,03-Cr (r0,724).
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3. Pirite Framboidal

Os 21 niveis ricos em matéria organica estudados da Formacgdo de Agua de
Madeiros possuem uma quantidade variada de pirite com diferentes morfologias, que
incluem as formas framboidal, euédrica e anédrica. A pirite framboidal € o tipo de pirite
mais abundante, presente em todas as amostras e consiste numa estrutura esférica a
sub-esférica, constituida por inUmeros microcristais que sdo aproximadamente
equidimensionais (Fig. 111.4). A pirite euédrica (Fig. I11.5) é caracterizada por cristais bem
definidos e cristalizados segundo o sistema cubico, ndo possuido ao contrario da pirite
framboidal uma estrutura interna. Este tipo de pirite é raro nos niveis em estudo. Por fim
identificou-se ainda a pirite anédrica (Fig. II.6), caracterizada pela auséncia de uma
forma definida e pela sua dimens&do muito pequena nas amostras em estudo.

Existem depois algumas variagbes da pirite framboidal, como é o caso de
framboides compactos (Fig. 111.4) e os framboides com crescimentos secundarios (Fig.
[11.5). Os primeiros Nn&o possuem 0S espacos entre 0s microcristais que o constituem.
Tal pode dever-se a uma maior proximidade entre 0Ss microcristais ou a um
preenchimento destes espagos por pirite. Os segundos caracterizam-se por
crescimentos secundarios de microcristais nos seus limites exteriores.

Nas pirites framboidais é constatavel também a presenca de deformagéo em
alguns framboides (Fig. 11.4), bem como a auséncia de alguns dos seus microcristais
(Fig. 111.6), provavelmente devido a dissolu¢do ou relacionado simplesmente com a
seccdo de lamina delgada obtida. Por fim identificaram-se ainda agregados de
framboides (Fig. I11.6), que s&o caracterizados pela presenca de multiplos framboides

de diferentes dimensodes.

A tabela 111.3 mostra a sua abundancia relativa em cada uma das amostras, bem
como o numero de exemplares medidos (n), o desvio padréo, a média e o diametro
maximo dos framboides (DMF). Verifica-se que a abundancia relativa € bastante
variavel, e evidencia uma tendéncia da sucessao para uma maior presenca de pirite na
primeira metade do Membro de Polvoeira (tabela 111.3). Verifica-se também uma grande
variabilidade nos diametros maximos dos framboides de pirite, com valores entre os
5,71um e os 19,41 pm.

O resultado das medicdes das pirites framboidais esta representado na figura
[11.7, onde se encontram sumariados os dados obtidos em forma de diagramas de caixa.
A distribuicdo dos tamanhos das pirites mostra alguma variacdo de amostra para

amostra. No entanto, é possivel observar em relacdo ao Membro Praia da Pedra Lisa
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uma tendéncia clara para maiores tamanhos das pirites framboidais, apesar de ter sido

analisado apenas um Unico horizonte.

JEOL COMP  15.0KY <000

Figura Ill.4 - Amostra OU 105 com exemplo tipico de pirite framboidal assinalado com a seta vermelha e
exemplo de framboides compacto assinalados com a seta azul. A seta azul assinala também um exemplo
de um framboide com deformacéo.

JEOL COMP 15.8kY

Figura lll.5 - Pirite euédrica (seta vermelha) e framboides com crescimentos secundarios (setas a azul) na
amostra OU 80.
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JEOL COMP 15, Bk prgall | 18pm WO Imm

Figura Ill.6 - Agregado de framboides na amostra OU 221a. A seta a vermelho indica um exemplo de um
framboides com falta de microcristais. Observa-se ainda um exemplo de pirite anédrica (assinalado com a
seta azul).

Tabela I11.3 - Resultados das analises da pirite framboidal na microssonda. E apresentado para cada um
dos 21 horizontes estudados a abundéncia relativa, o niUmero de framboides medidos (n), o diametro
médio, o desvio padrédo e o didmetro maximo de framboides medido (DMF).

Amostras Abundancia Relativa n Média (um) Desv~|o DMF (um)
padréo

OU51b Comuns 102 3,68 1,41 11,12
OuU6lb Comuns 102 3,36 1,17 7,29
OouU 78 m Abundantes 103 3,11 1,18 7,59
OuU 80 Comuns 104 4,58 2,27 15,53
Oou 82 Abundantes 101 3,37 1,45 12,00
ou 83t Comuns 100 2,81 1,13 6,29
Oou 91 Muito comuns 104 3,37 1,60 10,82
Oou 101 Comuns 100 3,59 1,44 7,88
OuU 105 Abundantes 102 3,70 1,49 10,06
OU 161a Muito comuns 102 3,14 1,01 571
ou 177 Raros 102 3,76 1,65 10,18
OuU221a Raros 101 5,35 2,69 17,35
GP0-0.1 Raros 103 3,92 1,28 7,59
OuU 224B Comuns 101 3,96 1,90 13,24
OuU 225D Raros 102 3,98 1,63 10,53
GP21b Comuns 100 5,43 2,74 19,41
GP26 Raros 112 5,19 1,89 13,29
GP33b Comuns 102 3,41 1,10 7,77
GP 43m Comuns 101 3,89 1,32 8,18
GP56 m2 Abundantes 102 4,87 1,89 10,29
GP96 Comuns 101 5,44 2,60 13,76

Durante as medicdes verificou-se que os framboides de pirite estdo associados

a zonas onde a concentragdo de matéria organica é maior, como pode ser observado
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Figura IIl.7 - Distribuicdo dos diametros das pirites framboidais na Formacao de Agua de Madeiros. Perfil
estratigrafico adaptado de Duarte et al. (2014a).
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na figura 111.8. Assim, apesar das amostras serem classificadas em termos de
abundéancia relativa como comuns ou abundantes em framboides de pirite, as mesmas
possuem no entanto zonas/laminas pobres em matéria organica onde os framboides
s8o raros ou ausentes.

A observacdo de framboides de pirite foi dificultada pelo efeito de “charging”
causado pelo 6leo que saia das amostras. Este efeito de charging é observavel na parte
inferior da figura l11.8 e na figura l11.9, onde se pode observar uma area branca, resultante
do acumular de energia pelo 6leo (charging) que esta sai das amostras devido ao vacuo
na camara da microssonda, onde se encontram as amostras. Este fenémeno ocorreu
nas amostras Ou 51, Ou 61b (pouco intenso), Ou 80 (pouco intenso), OU 82, OU 83t,
OuU 91, 0U 101, OU 105, OU 161, OU 177, OU 221a, GP0-0,1, OU 224B, OU 225D, GP

21b (raros) e GP 26, GP 43m e GP 96.

Figura I11.8 - Framboides associados a matéria organica e ocorréncia de oil seeping (em baixo) na
amostra OU 161.
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Figura II.5 - Oil seeping muito intenso na amostra OU 101, identificado pelo branco intenso resultado do
efeito de charging.
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V. Discussao

Neste capitulo faz-se uma discusséo de todos os resultados obtidos, apresentados
no capitulo anterior, envolvendo ainda diversa informacdo estratigrafica,
sedimentoldgica, geoquimica (essencialmente, COT, pirdlise Rock-Eval e is6topos
estaveis de carbono) e de petrografia organica previamente publicada sobre a sucessao
estratigrafica em estudo (ver, por exemplo, Duarte et al., 2010, 2012, 2013, 2014a,
2014b;Correia, 2011, Correia et al., 2012; Comas-Rengifo et al., 2013; Paredes et al.,
2013a, 2013b; Pocas Ribeiro et al., 2013; Silva et al., 2013; Boussaha et al., 2014). Sdo
aqui apresentados quatro principais pontos de discussdo em relagdo aos niveis ricos
em matéria organica: 1) interpretacdo faciologica; 2) classificagdo composicional; 3)

interpretac@o paleoambiental; e 4) condi¢des redox.

1. Interpretacdo Facioldgica e Correlacdo com a Geoquimica

Orgéanica dos Niveis Ricos em Matéria Organica

Embora em Duarte et al. (2012) tenha sido efetuada uma primeira sistematizacao
das diversas facies ricas em matéria organica da Fm. de Agua de Madeiros, apresenta-
se aqui, pela primeira vez, um ensaio mais aprofundado sobre os tipos de facies
presentes nesta unidade.

Tendo em conta a identificacdo das caracteristicas texturais de cada amostra
descritas na tabela .1, é possivel distinguir para toda a Fm. de Agua de Madeiros,
quatro facies principais:

a) Margas pouco laminadas - caracterizadas por tons cinzentos claros a

escuros e por vezes acastanhados, com pouca ou rara laminacéo (ver Fig.
.1A);

b) Margas laminadas - caracterizadas por tons cinzentos a preto-
acinzentados, por vezes também de cor cinzenta-acastanhada ou azeitona e
com laminag&o bem marcada, fina e paralela entre si (ver Fig. I1l.1B);

¢) Margas finamente laminadas (tipo “cartdo”) - caracterizadas por tons de
cinzento a preto, com algumas amostras a variar para cinzento acastanhado
e azeitona. Possuem uma laminagc&do bem marcada, fina e paralela entre si,
a semelhanca das margas laminadas. A caracteristica essencial que as
distingue das demais facies é a fissilidade, caracteristica que se exibe ao
partir este tipo de margas, dividindo-se estas segundo planos paralelos a

laminag&o, originando finas folhas, fazendo lembrar folhas de papel/cartdo
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(conhecidos por papery shales e Schistes Carton; e.g. Louis, 1966; Katz,
1995; Boggs, 2009) (ver Fig. 111.1C).

d) Calcérios laminados - Amostras de natureza calcaria, que possuem
laminagdo e cor escura, tornando-as também relevantes enquanto facies

ricas em matéria organica (ver Fig. I11.1D).

A patrtir da classificacdo macroscopica das amostras, e integrando os dados de
COT (Fig. IV.1) observa-se uma associacdo entre as amostras mais ricas em matéria
organica (valores de COT >10%) e a faceis marga finamente laminada. Constata-se
ainda as facies marga laminada, marga pouco laminada e calcério laminado com
teores de COT na sua grande maioria inferiores a 10%, em que os Ultimos tipos
faciol6gicos diferem da facies marga laminada pela grande representatividade (>50%)
dos valores de COT abaixo dos 5%.

Por fim, os teores de S mostram também alguma diferenciagéo entre as diversas
facies (Fig. 1V.2), com valores tendencialmente mais elevados na facies marga
finamente laminada (1,17 a 2,55%) e marga laminada (0,83 a 1,08%). As facies
marga pouco laminada e calcario laminado apresentam valores de S mais baixos,
variando entre os 0,56 e 0s 1,1% para a primeira e 0,3 a 1,88% para a segunda. Tal
como esperado, observa-se ainda uma boa correlagéo positiva entre os valores de COT
e os valores de S (r’=0,74; Fig. IV.3).

Apesar de por vezes ser dificil fazer uma clara diferenciacdo macroscopica entre
as facies marga laminada e marga finamente laminada, a sua distin¢géo é facilitada
pelo contetdo mais elevado em fracéo siliciclastica fina (minerais de argila) desta ultima
facies, o que lhe confere uma maior fissilidade. As facies marga laminada e marga
finamente laminada, pelas suas caracteristicas muito semelhantes, podem na verdade
ser consideradas como uma subdivisdo de uma terminologia muito utilizada na
nomenclatura inglesa, a de “black shale” (Tourtelot, 1979; Tyson, 1987; Arthur &
Sageman, 1994; Wignall, 1994; Trabucho-Alexandre et al., 2012a, 2012b; entre outros).
Esta facies abarca, de acordo com os dados apresentados, todos 0s niveis ricos em

matéria organica laminados com COT geralmente superior a 5% e S acima de 1,17%.
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Tabela IV.1 - Dados de COT e enxofre (S) (Duarte et al., 2010,2012) e faceis macroscépicas das
amostras em estudo.

Facies Macroscopica COT (%) S
Ou 23b Marga finamente laminada 9,4 1,17
Ou 34t Calcério laminado 2,2 0,30
Ou 44 Calcério laminado 3,5 0,38
Ou 51bb Marga laminada
Ou 51b Marga finamente laminada 9,7 1,51
Ou 55 Calcério laminado 4.4 0,65
Ou 60 Calcério laminado 54 0,59
Ou 61b Marga finamente laminada 10,6 1,40
Ou 63 Marga laminada 8,9 1,08
Ou 66b Marga laminada 15,1 1,54
Ou 74 Marga finamente laminada 22,1 2,01
Ou 78m Marga finamente laminada 18,2 2,55
Ou 80/ Ou 80b Marga laminada 9,7
Ou 82 Marga finamente laminada 12,6
Ou 83t Marga finamente laminada 13,6 1,80
Ou 91/ 0Ou 91meio | Marga finamente laminada 12,3
Ou 97 Marga pouco laminada 8,8
Ou 101 Marga finamente laminada 20,8 2,27
Ou 105 Marga laminada 8,3 0,83
Ou 16l1a/0Ou 161b Calcério laminado 8,3 0,77
Ou 169 Calcério laminado 3,2 0,58
Ou 172b Calcério laminado 15,4 1,33
Ou 175b Calcério laminado 10,7 0,93
Ou 177 Marga pouco laminada 4.8 0,56
Ou 193 Marga laminada 7,3 0,85
Ou 200b Calcério laminado 2,5
Ou 210bbt Marga laminada
Ou 214b Marga laminada 55
Ou 214C Marga laminada 1,0
Ou 215A Marga finamente laminada 11,9
Ou 219 Marga pouco laminada 2,7 1,10
Ou 221a Marga laminada 5,5
Ou 222 Calcério laminado 2,6 0,48
GP 0-0,2 Marga laminada 6,9 1,07
Ou 224B Marga laminada 3,8
Ou 225b Marga laminada 9,1
Ou 225D Marga finamente laminada 15,2
Ou 229t Marga laminada 11,4
Ou 238 Calcario laminado
GP 14 Calcario laminado 2,01
Ou 245b / GP 21b Calcario laminado 12,8 1,88
GP 26 Marga finamente laminada 10,0 1,36
GP 33b Marga laminada 5,6 1,00
GP 43m Marga laminada 1
GP 48 Marga laminada 7,62 0,40
GP 53 Calcario laminado 6,5
GP 56 (mlem2) Marga finamente laminada 6,4 1,50
GP 96 Marga pouco laminada 2,4
GP 100 Marga pouco laminada 1,9




Calcério laminado _—
Marga pouco laminada | ‘
Marga laminada 4-_ *
Marga finamente laminada - {

COT (%)

Figura 1V.1 - Distribuicdo em diagramas de caixa das amostras com base nas quatro facies definidas e
nos dados de COT. As amostras com menor valor de COT estdo associadas as margas pouco laminadas
e aos calcarios laminados.

Calcario laminado !

Marga pouco laminada |
Marga laminada | * - ¥
Marga finamente laminada _!—

0,0 05 10 15 2,0 25
S (%)

Figura 1V.2 - Distribuicdo em diagramas de caixa das amostras com base nas quatro facies definidas e
nos dados de Enxofre (S).
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Figura IV.3 - Diagrama bivariado entre COT e S, mostrando boa correlacéo entre estes dois parametros
geoquimicos.

2. Classificagcdo Composicional

Neste subcapitulo pretende-se realizar uma tentativa de classificagéo
composicional com base em geoquimica de elementos maiores. Para a classificacao
das rochas com menos de 50% de CaCOs, recorreu-se ao esquema de classificagdo
SandClass de Herron (1988). Este utiliza dois racios na sua projecao: o racio SiO2/Al;Os,
gue permite segundo o autor a distingdo entre rochas mais ricas em argilas e rochas
ricas em quartzo; e o racio Fe>03/K;0, que faz uma distingcao entre os fragmentos liticos
e feldspatos e é um indicador de estabilidade mineraldgica (Herron, 1988). Para a
classificacéo de rochas com teor superior a 50% de CaCOs utilizou-se uma classificacédo
baseada em Petijohn (1949) e Leighton & Pendexter (1962), que tém por base a
percentagem de CaCOs presente na rocha.

2.1.Classificacdo das Rochas Terrigenas
Na figura IV.4 encontram-se projetadas todas as amostras em estudo. Os

resultados das projecdes no diagrama de Herron (1988) mostram que as amostras
encontram-se maioritariamente no campo do argilito e vaque. E também observavel
que grande parte das amostras encontram-se huma zona limite entre o vague e o
argilito, a semelhancga do que acontece com a projecéo do “average shale” de Wedepohl
(2971).
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Figura IV.4 - Amostras em estudo projetadas no diagrama de classificacdo SanClass de Herron (1988).

O diagrama da figura IV.5 exp8e as amostras que foram analisadas tanto em

amostra moida, como em amostra de mao. Comparando as analises realizadas entre

os dois tipos anteriormente referidos, verifica-se que as amostras projetadas no campo

vaque (ex. OU 101 e OU78m) sdo amostras de rocha e a mesma amostra moida é

projetada no campo argilito. Constata-se assim algum problema no uso deste tipo de

método em amostras de mao, que se podera dever, fundamentalmente a nao

homogeneizacao do grdo da amostra, possivel apenas em amostras moidas. Também

podera ser invocado o facto da analise ter sido realizada em amostras impregnadas com

resina, resultado da preparacao de lamina delgada.
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Figura IV.5 - Projecao de amostras analisadas através de rocha moida e de rocha ndo moida no diagrama
de classificagdo SandClass de Herron (1988). Observam-se amostras que se projetam em dois campos

de classificagdo diferentes.
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Tendo entdo em conta que os resultados das amostras de rocha ndo moida nem
sempre coincidem com os resultados das amostras moidas e de modo a ndo obter como
resultado duas classificacdes distintas para uma mesma amostra, as amostras de rocha
ndo moida nao foram consideradas para o esquema de classificacdo das rochas
terrigenas de Herron (1988) na figura IV.6. Assim, em relagdo apenas as amostras
terrigenas, 76% projetam-se no campo argilito e 24% no campo vaque.

2,0 -
OU Terrigenos GP Terrigenos Average Shale (Wedepohl, 1971)
6‘N 10 A Argilito-Fe Areia-Fe
¥
e
Q
2 / Z Lito_- / Sublitoarenito / z-
P Argilito ; arenito qua "
8 0,0 4 / arenito
Arcose Subarcose
'1,0 T T T 1 1
0,0 04 0,8 12 16 20

log (Si0,/Al,0;)

Figura IV.6 - Projecéo das amostras com menos de 50% de CaCOs no diagrama de classificagcéo
SandClass de Herron (1988).

2.2.Classificagdo das Rochas Carbonatadas
A classificacdo das rochas carbonatadas € baseada nos modelos de Petijohn

(1949) e Leighton & Pendexter (1962), que tém por base a percentagem de CaCOs; e
encontra-se representada natabela IV.2. A percentagem deste foi obtida para uma base
livre de CaO, assumindo que todo este se encontraria sob a forma de CaCOs. Esta
assuncao parece ser aceitavel pois apesar de o calcio poder estar presente também por
exemplo na plagioclase célcica ou na esmectite, a boa correlacdo negativa entre o CaO
e a SiO; (r>=0,7519; ver Fig. IV.7) sugere que o carbonato esta maioritariamente sob a
forma de carbonato de calcio. Esta constatacéo é confirmada em Canigo et al. (2015)
gue demonstram para a série estudada auséncia ou baixa expressao dos referidos
minerais. Naturalmente, por ter sido assumido que todo o CaO da amostra estava sob
a forma de CaCOs; a correlacdo nao é perfeita e algum calcio podera estar também

presente na fracado terrigena.
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Tabela IV.2 - Classificacdo das rochas carbonatadas (teor de CaCOs3 >50%), baseada em Petijohn (1949)
e em Leighton & Pendexter (1962).

%CaCO3 Litologia
50-65 Marga calcaria
65-90 Calcario margoso
90-100 Calcério
70
60 L4
%
50 e e
P X
O 40 % o @ "
© [} ) [ )
() ) & -9
X 30 ' 'f:
: ®
20 o 0o oe®
10 O
R2=0.7519 "**-..,
0 .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
% SiO,

Figura IV.7- Diagrama bivariado entre o SiOz e o CaO evidenciando uma boa correlagio negativa.

Fez-se também a comparacdo da percentagem de CaCOs com o residuo
insoltvel (dados de Duarte et al., 2010, 2012) como método de controlo, visto este
permitir o calculo do carbonato de célcio (%CaCO3=100-RI). ldentificaram-se duas
amostras em que os valores da % de CaCO3 e do RI sao discrepantes, provavelmente
devido a alguma variacdo na amostra recolhida. Estas foram consideradas “outliers” e
removidos da projecéo da figura IV.8, na qual se pode observar uma boa correlacéo
entre estes dois parametros geoquimicos (R?=0,86), o que indica uma congruéncia entre
as andlises efetuadas pelo FRX e as analises anteriormente realizadas noutros
trabalhos, assegurando uma boa similaridade entre a amostragem e os dados

apresentados nesta tese e os dados geoquimicos de trabalhos precedentes.

2.3.Classificacdo Composicional da Série em Estudo e Comparacgéo
com a Interpretacdo Facioldgica
A partir da juncdo das classificagfes para rochas carbonatadas e para rochas

terrigenas anteriormente descritas obtiveram-se 0s seguintes resultados: 11,8% de
calcérios, 35,3% de calcarios margosos, 17,6% margas calcéarias, 27,5%
margas/argilitos e 7,8% de vaques. A distribuicdo estratigrafica das amostras em estudo

encontra-se na figura IV.9. Segundo as projecdes desta figura, pode-se verificar uma
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boa relacdo entre as facies definidas macroscopicamente e o0s resultados da
classificagdo composicional com base na geoquimica. Todas as amostras definidas
macroscopicamente como calcarios laminados correspondem na classificacdo
composicional a calcarios margosos e calcarios. Em relagcdo as margas finamente
laminadas, estas estdo sempre associados a vaques, margas/argilitos e margas
calcérias, ndo tendo nenhuma amostra sido projetada no campo calcéario e calcario
margoso. Algumas amostras definidas macroscopicamente como margas (pouco
laminadas e laminadas) séo projetadas segundo a classificacdo composicional no
campo calcario. Esta diferenca € devida a limitacdo das observacdes macroscopicas na
avaliacdo da % de CaCOs, fazendo dos resultados da geoquimica, essenciais para uma

correta classificagao.
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% CaCO,
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Figura IV.8 - Diagrama bivariado mostrando a boa correlagdo entre os dados de residuo insolivel e as
percentagens de CaCOs obtidas neste trabalho.

A classificagdo composicional e a analise macroscopica sdo portanto ambas
essenciais e complementam-se uma a outra. A classificagdo composicional permite a
obtencéo de resultados precisos que possibilitam a classificacdo da rocha em estudo
enquanto que a analise macroscoOpica permite catalogar caracteristicas igualmente
essenciais para a sua classificacao e interpretacdo como cor, laminacgéao, e presenca de
fésseis/bioturbagao.

Com o objetivo de compreender a variacdo da geoquimica tendo em conta a
divisdo facioldgica, os resultados dos elementos maiores dos horizontes em estudo
foram divididos nas respetivas facies e apresentados sucintamente na tabela IV.3. Nesta
tabela é mostrada a variacdo dos elementos maiores em forma de maximo, minimo e

média e observando-se nas facies marga laminada e marga finamente laminada
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Figura IV. 9 - Distribuicéo estratigrafica das amostras analisadas e sua classificacdo com base em Herron
(1988), Petijohn (1949) e Leighton & Pendexter (1962). A classificacio geoquimica sobrepds-se através
de circulos coloridas as facies definidas macroscopicamente (Calcéario laminado a azul, marga pouco
laminada a rosa, marga laminada a verde e marga finamente laminada a amarelo). Os dados de COT
provém de Duarte et al. (2010;2012) enquanto a coluna estratigrafica & adaptada adaptado de Duarte et

al. (2014a).
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valores minimos de SiO;, Al;O3, Fe;03, K:O e TiO2, mais altos em relacdo as facies
marga pouco laminada e calcario laminado. Em relacdo a facies marga pouco
laminada, os dados sédo menos representativos devido ao baixo numero de exemplares
(n=5), ndo podendo ser retirados conclusdes inequivocas em relacdo a geoquimica
deste tipo de facies. Destacam-se também as baixas concentracbes de MgO em todas
as facies, refletindo uma baixa expressividade da dolomite comprovada por Canico et
al. (2015).

Tabela IV.3 - Variagdo dos teores (minimos, maximos e média) dos elementos maiores (em %) nos guatro
tipos de facies ricas em matéria organica identificados na Fm. de Agua de Madeiros.

§i02 AbO; Fes0s Mn0 Mg0 (a0 K0 Ti0; P0s
Calcdrio ~ Min-Méx. 276-1261 083-365 056-288  0-002  0-15 3974-6125 030-147 010-04  0-019

laminado Méd. 174 205 169 001 017 4834 090 017 001
Margapouco ~ Min-Max. 605-3763 197-951 122-519  0-002  0-124  803-8405 079-367 015-075  0-0
laminada Med. 041 529 303 001 046 202 221 037 0
Marga  MinMax. 893-2632 220-664 149-421  0-004  0-162  2376-4831 103-291 017-051 0-0

laminada Méd. 15,90 44 21 001 039 3467 182 029 0

Marga Min-Max. 1266-254 277-736 231-77711  0-003 0-194  1621-3312 153-295 025-046  0-021

finamente ;
Eto Méd. 202 499 422 0,00 0,74 2,38 236 0,36 0,01

Recorrendo aos dados de CaCOs, calculados a partir do CaO como ja foi
anteriormente referido, verifica-se segundo os diagramas de caixa da figura IV.10, uma
diferenciagdo dos valores de carbonato para as diferentes facies. Destaca-se o menor
conteudo em carbonato das facies marga finamente laminada (CaCOs entre 29 e 59%)
e marga laminada (CaCOs; entre 23 e 86%), em contraposto a facies calcario
laminado, que mostra os valores de CaCOz; mais elevados (70 a 88%). Em relacéo a
facies marga pouco laminada, nenhuma concluséo inequivoca pode ser retirada em
termos do intervalo preferencial de concentracdo de carbonato. Para além da sua baixa
representatividade j& mencionada, a pouca laminacdo pode ser devida tanto a uma
elevada quantidade de CaCO; como a um elevado conteldo em argila e/ou baixos
teores em matéria organica, levando assim a uma grande variabilidade dos contetdos
de CaCO; que se pode ver no diagrama de caixa da figura IV.10. Na facies marga
laminada e marga pouco laminada ainda possivel observar alguma proje¢cdo no
campo calcario, isto é, projetadas acima dos 65%. Tal é devido novamente as limitacdes
das observag¢des macroscopicas na avaliacdo dos teores de carbonato. Como tal, estas
facies, definidas como margas, ndo poderao ultrapassar os 65% de CaCOs. Conclui-se
assim que o grupo dos black shales (facies marga laminada e marga finamente

laminada) possui um intervalo de CaCOs; bastante largo, entre os 23% e o0s 65%.
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Figura IV.10 - Distribuicdo em diagramas de caixa das amostras com base nas quatro facies definidas e
nos dados de CaCOs.

3. Interpretacao Paleoambiental

E importante tentar compreender o ambiente de deposi¢&o e 0s processos que
originaram 0s niveis ricos em matéria organica da sucessao em estudo. Pretende-se
pois, recorrendo aos dados geoquimicos e conjugando também com algumas
observacdes de campo e petrogréficas, compreender quais os fatores que controlam a
deposicao e preservacao destes niveis ricos em matéria organica.

Para uma caracterizacao dos trés elementos mais abundantes projetou-se na
figura IV.11 o diagrama ternario SiO,-5Al,03-2Ca0 de Brumsack (1989) que considera,
respetivamente, os conteudos de silica biogénica ou quartzo, os minerais de argila e o
carbonato de célcio contidos em cada amostra. E representado, para comparacéo, a
projecao do “average shale” (Wedepohl, 1971).

E possivel observar no diagrama ternario da figura IV.11 uma tendéncia linear
para o “average shale”, o que reflete uma relagcao entre a SiO, e o Al,O; constante e
semelhante a do “average shale”. O CaO é a fase mineral mais variavel, que resulta de
uma componente carbonatada mais ou menos intensa. As amostras possuem portanto
uma componente terrigena estavel e uma componente carbonatada variavel.

A semelhanca do observado na figura IV.11, os coeficientes de determinac&o (r?)
mencionados no Capitulo 11l demonstram uma clara correlago positiva entre o SiO; e 0
Al,O3 (r?=0.95), que sugere que a Silica presente na amostra se deve principalmente

aos argilo-minerais e ndo a presenca de uma componente quartzosa. A SiO; e 0 Al203
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possuem uma clara correlagcdo com o TiO; (r>=0,94 e r>=0,87, respetivamente) e o K,O
(r>=0,97 e r?>=0,91, respetivamente), o que leva a interpretar todos estes minerais
associados a fase alumino-silicatada.

A SiO; e o Al,O3; possuem também uma correlacéo razoavel com o Fe (r’=0,66
e 0,62, respetivamente), o que sugere que a maior parte do Fe esta também associada
a fase alumino-silicatada, podendo ter no entanto uma origem secundaria como uma

outra fase mineral ou a presencga de pirite na amostra.

5A1203

Average shale
(Wedepohl, 1971).

SiO2 2Ca0

Figura IV.11 - Diagrama ternario SiO2-5Al203-2Ca0 (Brunmsack, 1989) com projecéo do "Average shale"
de Wedepohl (1971).

Para perceber a estabilidade do aporte terrigeno ao longo da sucesséo, projetou-
se uma série de proxies que utilizam elementos de fases minerais terrigenas e que
ajudam a compreender mudancas na sua natureza. Foram projetados os racios K/Al,
Si/Al, Ti/Al e o K/Ti (Fig. IV.12). Segundo Calvert & Pederson, (2007) e Kemp & lzumi,
(2014) estes proxies permitem avaliar a estabilidade da fase terrigena e a tendéncia
granulométrica das amostras. O Si presente nas amostras pode ser proveniente do
quartzo ou dos alumino-silicatos. Quando normalizada ao Al (Si/Al) os racios obtidos
podem ser interpretados do ponto de vista da estabilidade do aporte sedimentar, caso
se verifigue que a maior parte do quartzo esta associado as argilas, ou como um
indicador granulométrico, caso esta silica provenha do quartzo. A Si pode ainda ser de
origem biogénica e originar alguns problemas na interpretacdo de dados. O racio Si/Al
apresenta estabilidade ao longo da sucesséao (excecdo Ou 210bbt), ndo mostrando
nenhuma tendéncia ao longo da mesma nem a influéncia (pelo menos acentuada) de

quartzo ou silica biogénica.
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A normalizacdo do K ao Al vai permitir também obter ilacdes sobre a estabilidade
do aporte terrigeno, nomeadamente da fase alumino-silicatada visto tanto o K como o
Al pertencerem a essa fase. Novamente verifica-se uma relativa estabilidade nos valores
deste récio ao longo da sucesséo, ndo evidenciando mudancas significativas (exce¢ao
Ou 210bbt).

O Ti presente nas amostras pode, segundo Calvert & Pedersen (2007), estar
associado ao rutilo (TiO2), esfena (CaTiSiOs) e ilmenite (FeTiOs), que s&o minerais de
elevada densidade. Assim estes tendem a estar presentes nas fracdes siltosas e
arenosas, 0 que permite aos proxies que utiizam o Ti serem indicadores
granulométricos. No entanto, o Ti pode residir também quer nos alumino-silicatos, como
substituto de elementos maiores como o Al, o Fe, 0 Mn e talvez o Si, quer em 6xidos de
Ti discretos e fases minerais silicatadas (Calvert & Pedersen, 2007). Como
anteriormente observado através dos coeficientes de determinacdo, a elevada
correlagdo do TiO2 com os restantes elementos associados a fase alumino-silicatada
(Al, Si, K) remete a sua presenca como devida aos argilo-minerais e ndo a presencga de
minerais como o rutilo. Sendo assim, as variagbes das relagbes K/Ti, Si/Al, e Ti/Al
utilizadas como proxies granulométricos em Calvert & Pedersen (2007) e Kemp & Izumi
(2014), ndo podem ser interpretadas como uma influéncia da granulometria na
geoquimica das amostras em estudo.

Os picos negativos na razdo K/Ti e os picos positivos na razdo Ti/Al em algumas
das amostras da Fm. de Agua de Madeiros podem ter outra interpretacdo além dos
aspetos granulométricos anteriormente descartados. E possivel constatar que estes
picos estdo associados a um aumento da percentagem de CaCOs; e a uma diminui¢ao
dos componentes terrigenos. Podera entdo o enriquecimento relativo de Ti em relacdo
aos restantes elementos de origem terrigena associado as amostras de polo
carbonatado? Podera o Ti refletir um sinal primério que originou a diferenciagao entre
0s calcarios e as margas? Os dados ndo sao inequivocos para afirmar que se trata de
um sinal primario. Nem todas as amostras classificadas como calcarios margosos e
calcarias evidenciaram anomalias nos racios K/Ti e Ti/Al. Para além disso apenas foram
analisadas neste trabalho as facies ricas em matéria organica, ndo possuindo
amostragem em calcarios “tipicos”, que poderiam ou n&o evidenciar um sinal primario
distinto.

As razbes projetadas na figura 1V.12, apresentam portanto uma relativa
estabilidade ao longo da sucessao, apenas perturbada em alguns niveis que poderao
eventualmente refletir ligeiras diferenga no aporte sedimentar em relagéo as demais. No
entanto, estas ligeiras diferencas poderdo ser devidas a outros fatores, tal como um

enriquecimento passivo durante a diagénese (Bohm et al., 2003)..
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Os proxies da figura IV.12 ndo parecem mostrar um controlo sedimentar primario
inequivoco por parte da fase terrigena que permita a compreensado dos processos que
levam a deposi¢cdo ora de margas, ora de calcarios. O que pode entdo explicar esta
diferenciacao de facies presentes em afloramento? Que fator(es) potenciam a formacao
de niveis margosos ricos em matéria organica? No campo, a distin¢cdo entre uma marga
e um calcario é relativamente fécil. O carbonato de calcio mais abundante nos niveis
calcarios confere-lhes uma maior resisténcia a meteorizagdo, criando em afloramento
uma clara distingdo entre as margas, reentrantes e o0s calcarios, salientes. Esta
diferenca do teor de CaCOs é também observavel na geoquimica como ja foi visto
anteriormente. Outra caracteristica que distingue os calcérios em relacdo as margas é
a auséncia de sinais de compactacdo. Segundo Munnecke et al. (1997), a falta de
compactacdo nos calcérios implica que a cimentacdo ocorre antes da pressdo dos
sedimentos sobrejacentes ser suficiente para causar uma reducdo do volume dos
sedimentos que constituem esse calcario. Para esta litificacdo ocorrer é necessario,
segundo os autores, a existéncia de uma fonte externa de carbonatos, que estes
consideram provir dos sedimentos que deram origem as margas adjacentes aos niveis
calcarios. Munnecke et al. (2001) afirmam que os sedimentos precursores possuem
conteudos semelhantes em carbonato e um mesmo precursor pode originar tanto uma
marga como um calcario (Fig. IV.13). Sendo assim, o conjunto marga-calcario resulta
de uma diagénese diferencial, isto €, apesar da sua origem comum de deposicéo, estes
sofreram diferentes alteracdes diagenéticas.

Segundo Munnecke et al. (1997, 2001),e Munnecke & Westphal (2005), a fonte
do cimento carbonatado deriva da dissolugdo de aragonite presente no sedimento
precursor. Como tal, a quantidade de aragonite presente no precursor limita a
guantidade de carbonato disponivel para remobilizacdo e deposi¢cdo. Segundo
Munnecke & Samtleben (1996) quanto maior a presenca de aragonite, maior a
guantidade de calcarios em relagédo as margas.

Com base neste modelo pode-se afirmar, portanto, que o sedimento precursor
que cede o carbonato de calcio, origina uma marga, ao passo que O
enriguecimento/concentragdo desse carbonato e consequente cimentagdo origina um
calcério. Litologias como marga calcéaria ou calcario margoso deverdo ter uma origem
dita “intermédia”, onde a concentragéo/deple¢éo de carbonato foi parcial.

Munnecke & Westphal (2004) afirmam que a aragonite € metastavel na maioria
dos ambientes diagenéticos. Refere também que a calcite das rochas maturas é uma
combinacdo de calcite sedimentar e diagenética, sendo estas dificeis ou até mesmo
impossiveis de distinguir. Apesar disso, a presenca de moldes de fésseis aragoniticos

demonstra que a aragonite estaria presente nos sedimentos precursores da Fm. de
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Agua de Madeiros. Pode-se ainda inferir, através do claro dominio dos niveis margosos
do Membro de Polvoeira da Fm. de Agua de Madeiros, que a quantidade relativa de
aragonite disponivel devera ter sido ser mais baixa quando comparada com o Membro
da Praia da Pedra Lisa, que é predominantemente calcario. O enriquecimento ou
deplecao na quantidade de carbonato de célcio durante a diagénese diferencial podera
assim explicar a origem da variagdo da % de CaCOs; da sucessao e dos niveis em
estudo. Por consequéncia, a uma maior ou menor percentagem de CaCOs; estara
também associada, respetivamente, a um menor ou maior teor/influéncia da
componente terrigena.

Outro aspeto importante a considerar € a diferenca no contetdo féssil entre
margas e calcarios na Fm. de Agua de Madeiros e que poderia ser interpretada como
uma diferenca no sinal primario. Segundo Bohm et al. (2003) a diagénese diferencial
pode mascarar a composi¢do primaria do sedimento, como por exemplo o contetado
fossil, através da dissolucao seletiva dos componentes fosseis aragoniticos. Tal poderia
explicar, por exemplo, uma maior frequéncia de fésseis de moluscos nos calcérios e a
sua escassez/auséncia em niveis margosos. Poderia ainda questionar a teoria da
deposi¢cédo das margas da sucessao em maior profundidade, suportadas pela auséncia
de associagdes faunisticas bentonicas. O estudo do sinal primério através do conteudo
féssil poderd assim levar a conclusbes erréneas, por ser afetado pela diagénese
diferencial. Por fim, a matéria organica presente nos sedimentos precursores pode ser
determinante na atuacdo da diagénese diferencial, atuando como despoletador na
génese de calcérios e margas. Segundo Munnecke & Westphal (2005), grande parte
dos processos biogeoquimicos que ocorrem na parte superior da coluna de sedimentos
esté diretamente ou indiretamente relacionada com a degradacéo da matéria organica.
Estes autores consideram que a dissolucdo da aragonite ocorre pela oxidacdo da
matéria organica por bactérias, que alteram a quimica da agua intersticial dos
sedimentos e criando gradientes que potenciam a diagénese. A matéria organica podera
pois ter um papel fulcral na formacéo e caracteristicas geoquimicas das facies ricas em
matéria organica, especialmente dos “black shales”.

A influéncia da matéria organica na sucessao pode ser evidenciada no registo
isotdpico do dC da sucessdo de Agua de Madeiros, através dos dados de alta
resolucéo de Duarte et al. (2014a) (Fig. 1V.14). No Membro de Polvoeira, 0 mais rico em
matéria organica, o d*C mostra uma tendéncia de decréscimo, com valores que
mostram uma grande variagdo (entre 0os -6.7%o € 0s +2.85%o). Os niveis com valores
mais baixos (<-2%o) sdo exclusivamente calcérios e, segundo Silva et al. (2011) e Duarte
et al. (2014a), sdo devidos a cimentagdo precoce associada a processos microbiais no

decaimento da matéria organica e/ou cimenta¢do marinha. Estes valores anormalmente
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baixos mostram a complexidade dos processos geoquimicos associados a matéria
organica e a deposicao de carbonato (Duarte et al., 2014a). E possivel ainda através da
figura V.14 identificar uma associagéo entre a curva isotopica do 3*C e a curva de
variacdo do COT. Verifica-se que, especialmente em valores de 3'°C mais baixos

correspondem a maior presenca de matéria organica.

Cimentacao e recristalizagao

E Porosidade

- Aragonite sedimentar
- Calcite sedimentar

- Insoluveis

- Calcite diagenética

Figura IV.13 - Principio da diagénese diferencial, onde um sedimento percursor pode dar tanto origem a
uma marga como a um calcario. Adaptado de Munnecke et al. (2001).

A analise das palinoféacies (ver Duarte et al., 2012; Pogas Ribeiro et al., 2013)
fornece também importantes informagfes paleoambientais. A matéria organica no
Membro de Polvoeira € maioritariamente constituida por particulas de matéria organica
amorfa (MOA), com contribuicdo marginal de fitoclastos e palinomorformos continentais
(Duarte et al.,, 2012). A MOA corresponde maioritariamente a produtos amorfos
resultantes da producdo microbiolégica e sugere, segundo Pocas Ribeiro et al. (2013),
a deposicdo num ambiente de baixa energia e sob condi¢cdes andxicas. A MOA reflete
também, segundo Duarte et al. (2012), uma elevada produtividade primaria, que é
confirmada pelos elevados valores do indice de Hidrogénio. A presenca de
esporomorfos, nomeadamente de aglomerados de graos de Classopollis € indicativo de
flora adaptada a climas quentes e secos (Pocas Ribeiro et al., 2013).
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Figura IV.14 - Evoluc&o do 8'3C ao longo da Fm. de Agua de Madeiros. Imagem adaptada de Duarte et
al., (2014a).

No Membro da Praia da Pedra Lisa, segundo Duarte et al. (2012) e Pogas Ribeiro
et al. (2013), a MOA continua a ser o tipo de particulas de matéria organica mais
abundantes, no entanto esta encontra-se associada a uma maior percentagem de
fitoclastos e menor de palinomorfos, evidenciando uma regressdo marinha e deposi¢céo
em condi¢des oxidas e refletindo-se assim num ambiente de deposi¢cdo mais proximal
mas nao deixando de ser, todavia, totalmente marinho.

Por fim, a MOA mostra também, segundo Duarte et al. (2012), diferentes
caracteristicas morfologicas): nas facies margosas, a matéria organica amorfa tem um
aspeto folheado; ja nas facies ricas em carbonato a MOA aparenta ser mais compacta
e tabular, encontrando-se ainda estratificada ou laminada. Segundo Mendonca Filho et
al. (2010) in Duarte et al. (2012) esta morfologia diferenciada pode estar ligada a
produtividade bacteriana e a taxa de sedimentacdo, com taxas menores a favorecer o
desenvolvimento de particulas de MOA com aspeto compacto e tabular. Tal poderia ser

interpretado como uma variagdo do sinal primario, no entanto, no seguimento dos
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artigos anteriormente mencionados (Munnecke & Samtleben, 1996; Munnecke et al.,
1997,2001; Bohm et al., 2003; Munnecke & Westphal, 2004,2005) estes dois aspetos
distintos da MOA podem provavelmente ser resultado da compactacgdo verificada em
niveis margosos, originando uma MOA folheada, e a cimentagdo dos niveis calcarios

durante a diagénese diferencial, que permitiu conservar o seu aspeto tabular.

4. Condicdes Redox.

No estudo dos sedimentos ricos em matéria organica, a avaliacdo do estado
redox do meio é essencial para a compreensao dos processos que originaram este tipo
de niveis com caracteristicas tao distintas dos demais (elevado contetdo orgénico,
empobrecimento de fauna). Neste tipo de sedimentos ocorrem enriquecimentos em
determinados elementos tracos e a existéncia de pirite de varias morfologias e
tamanhos, que permitem a interpretacdo das condi¢des redox do meio. E apresentada
neste subcapitulo a analise dos resultados obtidos no estudo dos elementos traco e das

pirites framboidais.

4.1.Andlise das Pirites Framboidais

Varios estudos (e.g. Wilkin et al.,, 1996,1997; Wignall & Newton, 1998)
demostraram que a distribuicdo de tamanhos da pirite framboidal (framboides) em
sedimentos modernos reflete as condi¢cbes redox das aguas do fundo marinho e que
este principio poderia ser aplicado na avaliagdo das condicdes paleoredox.

Segundo Wilkin et al. (1996) os framboides presentes em sedimentos marinhos
sob coluna de agua sulfidica sdo em média mais pequenos € menos variaveis em
termos de tamanho em relacdo aos framboides depositados sob coluna de 4gua Oxica-
disoxica. O tamanho médio dos framboides de pirite formados em ambientes euxinicos
modernos é, em média, 5,0 + 1,7 um e em coluna de agua diséxica é cercade 7,7 + 4,1
pum (Wilkin et al., 1996). Em ambientes euxinicos, onde ha presenca H.S na coluna de
agua, sdo produzidas populagbes de pequenos framboides com uma estreita variagao
de tamanho. Tal deve-se aos framboides precipitarem na coluna de agua depois de
terem atingido um determinado tamanho. JA& em ambientes diséxicos, o tamanho das
pirites framboidais é regulada pela disponibilidade de elementos constituintes no fundo
marinho onde se formam e pelo tempo de crescimento, originando uma maior
variabilidade no tamanho da pirite framboidal.

Bond & Wignall (2010) definem também as caracteristicas para definir os estados
redox, recorrendo aos framboides (Tab. 1V.4). A vantagem em relagédo a Wilkin et al.
(1996) é que os autores distinguem, recorrendo aos framboides, os ambientes euxinico

de andxico.
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Tabela IV.4 - Caracteristicas dos framboides nos diferentes estados redox segundo Bond & Wignall
(2010).

Condigdes Parametros Framboides

Euxini Pequenos (média 3-5 um), abundantes, com baixa variacéo de
uxinico
tamanhos. Framboides séo a forma dominante de pirite.

AnGixi Pequenos (média 4-6 um), abundantes, comum alguns framboides mais
néxico
largos. Framboides sdo a forma dominante de pirite.

o Média 6-10 pm, moderadamente comuns com alguns framboides de
Disoxico inferior o . » o
maior dimens&o e alguma pirite cristalina.

Moderadamente comuns a raros, com elevada variacdo de tamanho e
Disoxico superior | apenas uma pequena por¢do com tamanho <5 pm. Maior parte da pirite

em forma de cristais.

Oxico Sem framboides, raros cristais de pirite.

No que diz respeito as pirites framboidais da Fm. de Agua de Madeiros,
observou-se no capitulo Il (Tab. Ill.3) uma predominancia de popula¢cdes com médias
inferiores a 5um nos niveis estudados. No entanto, a medi¢do dos framboides a partir
das laminas delgadas provoca uma distor¢do dos verdadeiros valores dos tamanhos
dos mesmos, uma vez que dificilmente se consegue obter a seccdo basal dos
framboides. Geralmente, obtém-se uma seccao transversal do mesmo, originando uma
distor¢do dos tamanhos para valores mais baixos dos que realmente sdo. No caso da
Fm. de Agua de Madeiros, o0 método de medic¢&o dos framboides a partir de uma seccéo
de lamina delgada origina valores médios da distribui¢cdo de framboides nos niveis ricos
em matéria organica para o campo euxinico (<5 um), o que é claramente resultado do
problema anteriormente referido. De modo a uma interpreta¢cdo mais correta, considera-
se que a “verdadeira” média estara dentro do “bigode superior”, ou seja, entre o 3° quartil
e o valor maximo (outliners ndo considerados), sendo este intervalo provavelmente o
mais representativo da média do tamanho dos framboides medidos em seccao basal.

A partir da figura 1V.15 observa-se um grupo de amostras (Ou 51, Ou 61, OU
78m, OU 82, OU 83T, OU 91, OU 101, OU 161 e GP 33b) com uma distribuicdo do
“bigode superior” essencialmente localizada entre os 4 e 0os 6 um, correspondendo, de
acordo com Bond & Wignall (2010) a um meio anéxico durante a deposicdo. Observa-
se um segundo grupo, constituido pelas amostras OU 221a e GP 21b, 26, 56 e 96, com
os valores dos “bigodes superiores” maiores em relagdo aos restantes, sendo

geralmente maiores que 6 um correspondendo segundo Bond & Wignall (2010) um
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ambiente diséxico. Estas amostras evidenciam percentagens muito significativas
(>25%) de framboides com tamanhos superiores a 5 pm, indicando a presenca
inequivoca de aguas de fundo diséxicas, refletindo portanto, e de acordo com Wilkin et
al. (1996), uma origem claramente diagenética. Entre estes dois grupos encontra-se
ainda um conjunto de horizontes (Ou 80, Ou 101, Ou 200b, GP 0-0,1, GP 224B, OU
225D e GP 43), cujos seus “bigodes superiores” possuem valores intermédios aos dois
grupos anteriormente identificados, evidenciando um estado redox varidvel entre o
anoxico e o disoxico. Os niveis em estudo terdo sido depositados sobre meio andxico a
diséxico, com possivelmente algumas pontuacfes euxinicas, pontuacbes estas
evidenciadas por niveis com baixa variabilidade de tamanhos (diagramas de caixa
pequenos) e pela projecao dos “bigodes superiores” abaixo dos 5 pm.

Em relacdo as morfologias observadas, a presencga de framboides de grandes
dimensdes (>13 um), agregados de framboides, framboides com crescimentos
secundarios e pirite euédrica e anédrica sdo indicadores de ocorréncia de processos
diagenéticos nos niveis em estudo. Em relag@o a presenca de framboides compactos,
estes indicam também a ocorréncia de diagénese nos sedimentos. No entanto, a
diagénese terd influenciado apenas no preenchimento dos espagos entre 0s
microcristais dos framboides depositados a partir da coluna de agua por pirite apos
precipitacdo destes no sedimento. A mesma origem deverdo ter os framboides com
crescimentos secundarios, em que microcristais se formaram nos limites exteriores de
framboides “normais”. Os framboides com crescimentos secundarios e compactos
foram considerados nas medicBes por ndo afetarem as distribuicbes normais de
tamanhos (Wilkin et al., 1996).

Boussaha et al. (2014) realizaram pela primeira vez um estudo das pirites
framboidais da Fm. de Agua de Madeiros em S. Pedro de Moel. Na distribuicdo dos
framboides ao longo da sucessao estudada € possivel observar que no referido trabalho
os valores s&o tendencialmente mais elevadas que os observados no presente trabalho.
Estas diferencas entre resultados demonstram a importancia da metodologia seguida.
Ao passo que no presente trabalho os framboides foram medidos a partir de uma secgéo
de lamina delgada, em Boussaha et al. (2014) a medicao foi realizada a partir de laminas
de esfegaco, o que permite a obtencdo dos tamanhos sem distor¢éo dos valores obtidos
por ser medido sempre a sec¢do basal dos framboides, o que ndo acontece com a
medicdo em laminas delgadas como ja foi anteriormente explicado. O numero de
exemplares de framboides medidos por amostra também pode ter sido um fator
relevante na obtencéo de resultados ligeiramente diferentes. No presente trabalho foram

medidos cerca de 100 exemplares por amostra, ao passo que em Boussaha et al. (2014)
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Figura IV.15 - Distribuicdo dos tamanhos de pirites (em pm) representados em diagramas de caixa.
Linhas tracejadas vermelhas indicam a média de tamanhos de framboides para ambiente euxinico (5 pm)

e disoxico (7,7 um) definidos por Wilkin et al. (1996) e linhas tracejadas azuis definem os valores
estabelecidos por Bond & Wignal (2010) na definicdo de ambientes andxicos (4 a 6 um) e disoxicos (6 a

10 um). Cruzes representam “outliners” nas medig¢des. Perfil estratigrafico adaptado de Duarte et al.

(2014a).
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o0 numero médio de exemplares foi cerca de 17, sendo claramente neste ultimo uma
populacgéo insuficiente para uma boa representatividade.

Comparando no entanto as médias de Boussaha et al. (2014) e os resultados do
presente trabalho, verificamos que os dados estdo em concordancia. A semelhanca dos
“bigodes superiores”, definidos como a localiza¢cdo mais provavel da verdadeira média
e que indicavam um meio essencialmente andxico a disoxico, as médias de Boussaha
et al. (2014) localizam-se maioritariamente entre os 4 e 0s 6 um, e uma variagdo de
tamanhos significativa, indicando um meio andxico a disoxico. A distribuicdo de
framboides indica ainda em Boussaha et al. (2014) um episédio claramente disdxico no
intervalo 22,5-27m, com médias proximas dos 7,7 um referidos por Wilkin et al. (1996)
e superiores aos 6 um de Bond & Wignall (2010), episddio este nao identificado nas

amostras do mesmo intervalo (Ou 101 e Ou 105) no presente estudo.

4.2.Elementos Traco

Alguns elementos trago tais como o Cr, Cu, U, V e Zn tém sido utilizados para
interpretacdo de condi¢bes redox dos niveis ricos em matéria organica (Calvert &
Perdersen, 1993; Arthur & Saegman, 1994; Wilgnall, 1994; Algeo & Maynard, 2004;
Calvert & Pedersen, 2007, entre outros). Estes elementos estdo presentes na agua do
mar, solubilizados ou adsorvidos em particulas (Tribovillard et al., 2006). A remocao
destes elementos da agua para o sedimento € controlada por reacdes redox, em
resposta a decomposi¢ao oxidativa de matéria organica (Froelich et al., 1979 em Calvert
& Pedersen, 2007). Estas reacbes redox ocorrem numa sequéncia bem definida (1-
respiracao aerobia; 2-Denitrificacdo; 3-reducéo por Mn; 4-reducéo por Fe; 5-reducéo por
S; em Tribovillard et al., 2006; Calvert & Pedersen, 2007; Scott & Lyons, 2012), nos
guais os oxidantes sao consumidos e as espécies reduzidas depositam-se, originando
enriquecimentos que espelham as reacdes envolvidas e, como tal, as condigbes de

deposicgéo.
Os elementos traco representados na figura 111.3 foram normalizados ao aluminio
e novamente projetados na figura IV.16. Em relacdo aos elementos projetados em
questdo, verificam-se tendéncias de aumento de concentracdo nos elementos Cu
(ligeira), V e Zn que se encontram representadas na figura IV.16 por zonas sombreadas.
Nestas zonas, onde se da um aumento da concentracdo dos elementos anteriormente
referidos, corresponde a zonas da secg¢éo onde se regista uma tendéncia mais alta dos
valores de COT. Verificam-se também picos elevados “andmalos” em todos os
elementos (assinalados com tracos azuis na figura 1V.16), que estdo associados a
horizontes com elevada % de CaCOs. Estes picos resultam da menor % em aluminio

das rochas com maior teor de carbonato, pelo que estes valores an6malos sdo uma
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consequéncia e inconveniente da normalizacdo dos dados ao aluminio. O aumento dos
teores do Zn, V e Cu transmitem pois um possivel aumento das condi¢c6es redutoras no
meio durante os periodos onde se verificam maiores % de COT.

Varios racios tém sido muito utilizados na literatura para avaliar as condi¢des
redox, sendo os mais utilizados o V/Cr e Ni/Co (Jones & Manning, 1994) e V/(V+Ni)
(Arthur & Sageman, 1994; Wignall, 1994). Pelos resultados ndo possuirem dados de Co
e pela falta de representatividade dos dados de Ni (obtidos apenas em 7 horizontes) o
Unico racio em andlise sera o V/Cr. Segundo Jones & Manning (1994), valores de V/Cr
inferiores a 2 indicam condi¢des Oxicas, entre 2 e 4,25 condi¢des disdxicas e superior a
4,25 condigbes anoOxicas. Este racio foi projetado na figura IV.17, e mostra uma
sucessao depositada em ambiente geralmente 6xico, com o desenvolvimento de uma
tendéncia disoxica para o topo do Membro de Polvoeira. Este racio a semelhanca da
interpretacdo aos elementos normalizados ao aluminio, demonstra um aumento das
condi¢bes redutoras no topo do Membro Polvoeira, ndo mostrando, no entanto o mesmo
para a parte inicial da sucessao.

O U e Mo séo dois elementos sensiveis as condi¢bes redox que mais tem
despertado interesse (Lyons et al., 2003; Algeo & Maynard, 2004; Algeo & Lyons, 2006;
Algeo & Tribovillard, 2009; Scott & Lyons, 2012; Tribovillard et al., 2012, entre outros).
Segundo Tribovillard et al. (2012), o aumento de U autigénico (Uaui) surge a partir de
condi¢cBes suboxicas, onde aumenta a sua concentracdo em relagdo ao Mo autigénico
(Moaui), a0 passo que o enriguecimento de Mo sobre 0 U ocorre quando as condi¢des
redox sao frequentemente/fortemente sufidicas (presenca de H,S). A presenca de um
ambiente sulfidico é portanto essencial pois a incorporacdo de Mo dos sedimentos
requer a formacao de Tio-molibdatos. Segundo Tribovillard et al. (2012), em relacdo ao
Uaut, este passa de U®*, sollvel, para U*, insollvel, a partir da zona de reducéo do Fe,
gue corresponde a condi¢des subdxicas. A componente autigénica de um elemento é

avaliada através dos FE e é avaliada da seguinte forma:

FE-X = [(X/Al)amostra/(X/Al)paas+] (Tribovillard et al., 2006)

*Post Archean average shale (Taylor & McLennan, 1985).

Os fatores de enriquecimento (FE) permitem interpretar de uma maneira mais
facil a ocorréncia ou ndo de enriquecimento num determinado elemento. Para um FE
menor que 3 considera-se que ndo é detetdvel nenhum enriquecimento, se o FE estiver
entre 3 e 10 entdo o enriquecimento € detetavel e se for maior que 10 h4 um

enriguecimento moderado a elevado desse elemento.
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Figura IV.17 - Distribui¢@o estratigréfica do racio V/Cr. Perfil estratigrafico adaptado de Duarte et al.

(2014a).

De modo a avaliar as condi¢Bes redox a partir do Uauwi € Moaui, alguns autores

projetaram os FE-U e FE-Mo em diagramas bivariados (Algeo & Tribovillard, 2009;

Tribovillard et al., 2012), onde estéo definidos dois campos:

Marinho néo restrito - caracteristico do Pacifico Este tropical Moderno, onde
as amostras variam de subodxicas (baixos valores de FE) a andxicas e
euxinicas (aumento dos FE).

Transporte particulado - caracteristico da Bacia de Cariaco (Venezuela),
exibe um forte enriquecimento de Moaui (elevado FE-MO) em relagdo ao
enriquecimento de Uayi (baixo FE-U).
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Estes dois campos séo resultado da diferenca de comportamento entre o U e 0
Mo (Tribovillard et al., 2006, 2012; Algeo & Tribovillard, 2009), que evidenciam por sua
vez tendéncias especificas nos diagramas bivariados FE-U vs. FE-Mo, que refletem
condicdes redox e processos de deposicdo marinha (Tribovillard et al., 2012). Apesar
de o presente trabalho néo ter sido analisado o Mo, os FE-U foi projetado num diagrama
FE-U vs. FE-Mo (Fig. IV.18) e as amostras inferidas como diséxicas, andxicas ou
euxinicas segundo o diagrama.

Para além da projecdo do FE-U calculado a partir dos teores obtidos pelo
equipamento de fluorescéncia, projetou-se também o FE-U a partir dos teores obtidos
em espectrometria de laboratdrio por Correia (2011) e Correia et al. (2012), onde foi
possivel utilizar 14 horizontes comuns.

Em relacdo ao FE-U obtidos por fluorescéncia, constatam-se 15 amostras com
enriguecimento detetavel (FE entre 3 e 10), apresentando as restantes enriquecimentos
ndo detetaveis (FE<3). J& em relacdo ao FE-U, calculado a partir dos dados de U dos
mesmos horizontes de Correia (2011), verifica-se uma diferencga significativa, onde 9
amostras encontram-se com um enriquecimento detetavel e 5 amostras com
enriguecimento moderado a forte (FE>10).

Analisando a projecdo das amostras nos campos do diagrama da figura V.18,
verifica-se que os FE-U resultantes da FRX caem num campo maioritariamente éxico,
com algumas amostras no campo disoxico. Ja os FE-U calculados a partir dos dados
obtidos por Correia (2011) estdo a ser projetados essencialmente no campo anoxico,
com uma amostra a ser projetada no campo euxinico (OU 101). Calcularam-se ainda os
fatores de enriquecimento dos restantes elementos redox, de modo a poder ser feita
uma comparagdo com o FE-U. Observa-se segundo os FE médios calculados (Fig.
IV.19) a partir dos teores obtidos no equipamento de FRX (Fig. IV.19) que os elementos
traco Cu, Zn, V e Cr possuem, em média, um enriquecimento detetavel. Os FE-U obtidos
por FRX apresentam por sua vez um comportamento diferente dos restantes elementos,
ndo exibindo como ja foi anteriormente referido um enriquecimento detetavel. Os FE-U
obtidos por FRX apresentam por sua vez um comportamento diferente dos restantes
elementos, ndo exibindo como j& foi anteriormente referido um enriquecimento
detetével. Isto leva a colocar algumas questdes em relagdo a obtencéo deste elemento
por FRX, porque nunca foi observado na literatura anteriormente mencionada (Calvert
& Pedersen, 1993, 2007; Algeo & Maynard, 2004; Tribovillard et al., 2006; entre outros)
um enriquecimento de Cu, Zn V e Cr ndo acompanhado por um enriquecimento de U. A
ndo existéncia de um enriquecimento detetavel no U poderia ser interpretado como
deposicado acima da zona de reducédo do Fe e, como tal, condi¢des 6xicas, que ndo sédo

compativeis com a deposicéo de black shales. Deste modo, os FE-U a partir dos dados
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de Correia (2011) parecem ser mais adequados tendo em conta que o0 enriquecimento
de U acompanha as condi¢des anoxicas a disoxicas que se tém vindo a interpretar. As
diferencas entre os dois FE-U sdo bem evidentes, no entanto a diferenca em ug/g
obtidos nos dois trabalhos ronda os 6 pg/g, sendo, em termos unitarios, uma diferenca
bastante pequena mas que por ser normalizada ao PAAS, acaba por ser enaltecida.

1000 =

FE-Mo

1 10 100
FE-U

Figura IV.18 - projeccao da amostras no diagrama FE-U vs. FE-Mo. Pontos azuis correspondentes ao
FE-U calculado a partir da FRX e a verde a partir dos dados de Correia (2011). Linhas verticais a
tracejado projectando as amostras no campo Marinho né&o restrito (campo a cinzento). Linhas diagonais
(0,3x 1x e 3x agua do mar) representam segundo o autor as concentra¢des do racio Mo/U nos oceanos
actualmente. Adaptado de Tribovillard et al. (2012).

15.0
13.0
11.0 102
9.0 7.8
7.0 57 s 5.9
5.0
3.0 2.6
-1.0 Cu Zn v Cr U U (Correia,

2011)

Figura IV.19 - Fatores de enriqguecimento médios (FE's) do Cu, Zn, V, Cr e U registados na sucessao.
Mostra-se ainda o FE-U médio calculado a partir dos teores de 14 horizontes comuns de Correia (2011).
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A sucessao mostra portanto um enriquecimento moderado de Zn, Cu, V, Cre U
(teores de Correia, 2011). Isto indica uma diminui¢&do da solubilidade destes elementos
na coluna de agua, em resultado da sua reducéo e consequente precipitacéo, favorecida
por periodos anoxicos. A auséncia de dados de Mo ndo permite a distingdo entre
disoxico e anoxico/euxinico através da andlise conjunta do U, V e Mo (Tribovillard et al.,
2006, 2012; Calvert & Pedersen, 2007). Nao permite também uma projecdo adequada
nos diagramas FE-Mo vs FE-U, de modo a compreender o meio e as condi¢cdes de
deposicdo. No entanto, o enriquecimento moderado de todos os elementos redox, bem
como a analise das pirites framboidais ndo mostra clara evidéncia de um ambiente
euxinico.

Importa também referir que as interpretagcbes a partir do racio V/Cr néo
coincidem com as demais. Este racio indica um meio de deposicdo maioritariamente
oxico, passando apenas a dis6xico na parte final do Membro de Polvoeira ao passo que
a analise das pirites framboidais e a analise dos FE dos elementos sugere um meio
anoxico com variagdes para o campo disoxico. Isto pode indicar alguma problematica
na utilizacéo deste racio, que se deve a elevada correlacao entre o Cr e 0 Al,03 e 0 K;0
(r>=0,810 e r?=0,733, respetivamente), indicando uma origem proveniente da fase
terrigena. Assim, o racio V/Cr nado é indicador das condi¢des redox do meio na Fm. de
Agua de Madeiros devido aos teores de Cr terem uma grande proveniéncia terrigena e

nao autigénica.
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V.ConsideracOes Finais

Através da conjugacao de dados ja existentes sobre a Fm. de Agua de Madeiros
e a apresentacao de novos dados de geoquimica inorganica e de pirites framboidais, foi
possivel neste trabalho uma nova abordagem relativamente aos niveis ricos em matéria
organica desta unidade.

A partir da andlise faciol6gica dos niveis em estudo (ricas em matéria organica)
foram definidas quatro facies: calcario laminado, marga pouco laminada, marga
laminada e marga finamente laminada. Para cada uma destas facies foram
demonstradas caracteristicas macroscépicas e geoquimicas préprias.

A partir da analise faciolégica, da geoquimica de elementos maiores e dos dados
de geoquimica organica (COT e S) anteriormente publicados, conclui-se que as facies
marga laminada e marga finamente laminada, englobadas no classico termo de black
shale, possuem um intervalo de COT geralmente acima dos 5%, valores de S entre 0s
1,17 e os 2,55% e percentagens de CaCOs; entre os 23 e os 65%. Mostram ainda,
enriquecimentos moderados de Cu, Cr, U, V e Zn. Em relagdo a facies calcério
laminado, por possuir conteddo em carbonato superior a 65% nao podem ser
considerados “shales” e, como tal, ndo se inserem no grupo dos black shales. Esta
facies mostra que 0s niveis ricos em matéria organica ndo se cingem a niveis
margosos/argiliticos, mostrando a potencialidade dos calcarios enquanto rocha
geradora. Em relacdo a facies marga pouco laminada, poucas ela¢cdes podem ser
feitas. Por ndo ter sido o alvo direto do estudo (visto terem sido selecionadas niveis
potencialmente mais ricos em matéria organica), a sua amostragem é reduzida e os
resultados obtidos possivelmente pouco representativos desta facies.

Através dos dados de geoquimica de elementos maiores procedeu-se a
classificagdo das amostras com base em Petijohn (1949) e Leighton & Pendexter (1962)
e no esquema de classificacdo Sandclass de Herron (1988). Dos 49 niveis em estudo
11,8% foram classificados como calcérios, 35,3% como calcarios margosos, 17,6%
como margas calcérias, 27,5% como margas/argilitos e 7,8% como vaques. Verificaram-
se ainda boas correlagbes entre o0 Rl e o0 CaCOs3 e entre a analise facioldgica e a
geoquimica de elementos.

Mostraram-se relacdes entre varios elementos maiores, nomeadamente SiO,,
AlL,Os, TiO; e K0, evidenciando a constituicdo e estabilidade da fase terrigena nas
amostras. Esta estabilidade é também comprovada pelos racios K/Al, Si/Al, K/Ti e Ti/Al.
Alguns destes racios sdo utilizados frequentemente na literatura para inferir, por
exemplo, a granularidade das particulas. Verificou-se neste trabalho que a sua utilizacao

pode trazer interpretacdes erroneas, devendo a sua utilizacdo ser cuidadosa.

65



Foi mostrada a importancia da diagénese diferencial na formac¢do dos niveis
ricos em matéria organica da Fm. de Agua de Madeiros, discutindo-se a presenca de
aragonite nos sedimentos percursores das margas e dos calcéarios. Foi também tentado
demonstrar a possivel influéncia da matéria organica como o mecanismo controlador da
diagénese diferencial.

As populacdes de pirite framboidal na Fm. de Agua de Madeiros indicam uma
deposicdo em ambiente andxico, com o0s bigodes superiores dos diagramas de caixa
entre 0s 4 e 0s 6 um, e diséxico, com os bigodes superiores entre 0s 6 e 0os 10 um. Os
framboides depositados em coluna de 4gua diséxica tém uma origem diagenética,
corroborada pela presenca de pirite euédrica e anédrica (raras) e pela presenca de
framboides compactos, framboides com crescimentos secundarios e agregados de
framboides. Considera-se ainda ter ocorrido pontualmente episédios euxinicos,
representados pelos bigodes superiores com valores inferiores a 5 um. A presenca de
fésseis bentdnicos nas amostras em estudo comprova a impossibilidade da existéncia
de uma coluna de agua permanentemente euxinica. Ainda em relagdo as pirites
framboidais, foi possivel observar a necessidade de precaugfes na sua interpretacéo
tendo sido levantado o problema da distorcdo dos resultados em analises de lamina
delgada e a baixa representatividade da populagdo em laminas de esfreganco.

A interpretacdo dos elementos menores suportou as elacdes retiradas da analise
das pirites framboidais. Os elementos traco Cu, Cr, U, V e Zn apresentaram FE’s
moderados, indicando a existéncias de condi¢des redutoras. A andlise por FRX nao
permitiu a analise do Mo, que seria uma mais-valia para a interpretacao das condicées
redox. Observaram-se também em relacdo a obtencdo do U diferencas de cerca de
6ppm entre a técnica de FRX e a técnica de espectrometria utilizada por Correia (2011).
Apesar de a diferenga em termos unitarios ser considerada baixa, a mesma reflete-se
numa diferenca consideravel em termos dos FE.

Por fim, mostrou-se que o racio V/Cr, & semelhanca de outros réacios
anteriormente referidos, pode levar a interpretacdes erréneas. A elevada correlacao
entre o Cr e 0 Al203 nos niveis em estudo mostra uma origem ndo autigénica deste
elemento trago, evidenciando as fragilidades deste racio na avaliacdo do estado redox
da sucessao em estudo.

Novos trabalhos no ambito da geoquimica inorganica poderdo futuramente ser
elaborados para uma melhor compreenséo desta sucessédo. Um estudo da geoquimica
de elementos a niveis ndo ricos em matéria organica podera ajudar a descobrir
diferencas geoquimicas entre estes niveis e 0s ricos em matéria organica, permitindo

compreender melhor se existe, por exemplo mudancas no aporte terrigeno. A obtencao
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de dados de Mo nos niveis em estudo seria também relevante, uma vez que permitir

uma analise mais precisa do estado redox através dos elementos traco.
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VIl. Anexos

Tabela 1 — Teores dos elementos maiores Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, K, Ti e P das amostras em estudo. Valores representados em ug/g.

Amostra Si Al Fe Mn Mg Ca K Ti P
ouU23b 99315,5 25848,5 20673,8 - 6461,4 174858,2 20962,7 2320,4 -
OuU23b 1009744 25410,3 20850,5 - - 176543,9 20894,5 2382,2 -
ousaT 49827,4 14474,2 9667,4 119,4 - 331235,9 11533,2 1216,5 -
OuU 44 24118,4 7681,4 47974 114,8 - 409618,3 5667,6 865,4 -
OU 51bb 134034,7 36909,0 39312,9 - - 94689,2 26707,5 3365,3 -
OUB51b 108395,2 30915,9 33315,4 - 5055,6 146580,5 22954,9 2746,9 -
OU 55 52871,5 17458,4 11467,2 134,0 - 335102,4 11160,2 1428,9 -
OU 60 13682,5 4531,7 3894,5 171,1 - 437735,8 2529,7 851,7 -
OU 61b (rocha) 107572,8 26257,4 23268,8 210,3 7491,0 137364,0 21018,0 24742 -
OUGBLlb 98006,9 25735,2 28936,7 115,1 - 158474,1 19348,0 2413,1 -
OuU 63 99303,4 27046,8 25598,9 3479 6377,5 194401,8 18718,9 2489,2 -
OU6B6b 41765,5 11658,3 14802,5 94,1 - 266297,7 9598,7 1193,5 -
ou 74 59184,1 14662,3 25930,5 - - 201702,8 12732,0 1518,1 -
OU 78m (rocha) 59230,6 12796,2 23417,0 182,2 - 154717,8 11823,7 1449,3 -
OU 78m 73170,3 195534 27032,5 - - 156488,4 15410,5 1704,1 -
OU 80 (rocha) 80748,3 23563,6 18671,5 202,9 - 207286,8 16003,0 2000,0 -
OuU 80 65314,0 18899,5 21344,6 145,0 8152,3 242044.4 14272,2 1660,9 -
OouU 80 66589,0 19822,3 21434,2 179,0 7302,4 2429244 14390,2 1619,1 -
ouUs8sob 64367,0 18217,6 19164,4 193,8 - 272132,1 13035,8 1610,0 -
ou 82 112586,9 30734,2 32405,0 - 7111,6 115876,5 23745,8 2600,2 -
ou 83t 90447.,8 25351,9 25987,2 224,0 11671,8 145612,5 20880,4 1879,2 -
ou 91 112106,9 31721,4 34799,8 162,9 7554,0 118771,9 244575 2339,0 -
OU 91 meio 99501,0 28790,9 31046,2 189,4 6706,9 168366,1 21104,4 2032,0 -
ou 97 81466,4 22556,4 25572,0 143,9 - 212246,7 17720,7 1729,9 -
OU 101 (rocha) 44239,6 93455 24629,6 - - 157662,1 10538,1 11994 491,3
OuU 101 63718,7 163734 26592,5 - 5672,0 174000,2 13258,9 1536,5 922,3
OU 105 (rocha) 58006,5 16259,8 14694,6 166,8 - 213206,8 13454,3 1382,8 -
OU 105 66562,9 18631,1 19775,2 83,8 - 2425842 15019,2 1510,2 -
OuU 161 (rocha) 32077,3 7519,5 16535,9 127,4 - 274271,6 6669,9 1004,9 -
OU 161a 27031,1 7142,9 15014,4 - - 292478,0 5593,6 796,8 807,8
OU 161b 16720,7 4776,4 6359,1 127,8 - 398131,6 3312,7 661,5 -
OU 169 58638,9 18975,7 127435 151,1 - 326085,8 12191,0 1297,9 -
OouU 169 58951,2 19308,8 12776,1 121,6 8845,8 326514,5 12063,9 1296,3 -
OU172b 20924,4 6343,8 11803,1 - - 367871,4 3977,7 801,0 -
OU 175b 12920,3 4379,5 12114,4 89,5 - 390714,5 2578,2 608,7 -
ou 177 64731,3 19432,3 12552,7 118,4 - 308136,7 13457,2 1377,8 -
OuU 193 105962,1 32338,9 26674,4 - 49244 177708,7 22202,2 2063,6 -
OU 200 b 46010,7 14881,1 11849,2 180,5 9273,9 344266,7 9815,3 1120,3 -
OU 210 bbt 47549,3 23805,9 142240 177,7 - 236083,0 8565,1 997,1 -
OU 214 b 66487,8 20078,5 13638,3 - - 304001,7 12749,2 1546,1 -
ou?214cC 68551,6 18970,9 16669,3 - - 289765,3 13009,8 1557,5 -
OU 215 A 102835,5 26076,0 29990,3 - 4598,3 170452,1 21629,9 2383,7 -
OuU 219 28269,9 10423,5 8529,7 168,3 - 386260,9 6556,0 879,1 -
OuU 219 28507,9 9340,6 8440,6 120,1 - 387320,8 6485,5 8329 -
OU 221a (rocha) 62918,0 17317,0 17275,0 133,2 - 280454,1 13436,1 1422,4 -
OU221a 74097,9 23178,2 17330,7 114,7 - 269321,8 15007,9 15947 -
OouU 222 40851,5 12360,3 11740,1 149,2 - 354632,8 8531,6 1114,1 -
GP0-0.1 106126,6 29579,1 247451 - - 179121,9 21461,2 2164,7 -
OU 224 B (rocha) 113313,9 34432,7 29339,6 235,9 - 154476,2 22890,1 2376,3 -
OuU 224 B 83927,6 281455 24870,6 86,2 - 232269,8 173311 1780,0 -
OU 225b 76128,3 23266,5 19285,5 - 5907,1 241562,8 15521,5 1661,4 -
OU 225D 87800,7 25100,4 29506,7 - 5097,4 188119,6 17126,1 2075,8 -
OU 229t 52030,7 173935 12646,5 - 9743,9 333284,0 10448,2 1437,7 -
OU 238 36082,6 10666,1 18239,7 120,5 - 327699,8 6994,9 1102,5 -
GP 14 50155,8 12671,5 20163,8 - - 284043,9 10051,8 1069,8 -
GP 21b 29610,9 9303,8 14741,6 - - 312081,3 5858,1 626,9 -
OU 245 b 32038,3 8449,6 14914,1 - - 322482,1 6494,8 997,3 -
GP 26 (rocha) 80076,6 22460,4 18820,3 132,7 - 221069,6 14614,4 1694,3 -
GP 26 87677,6 26459,5 16140,5 - 6134,5 236723,6 16712,7 1759,7 -
GP 33b (rocha) 110710,4 30468,6 31606,6 - - 134312,1 19884,9 2522,0 -
GP 33b 123043,2 35146,0 29471,3 - - 169832,7 24168,7 3085,9 -
GP 43m 49175,0 15224,9 10425,4 - - 345262,8 10247,1 1024,8 -
GP 48 81260,7 22042,9 16845,9 - - 221811,9 16212,5 1875,2 -
GP 53 40344,9 10814,7 10016,8 - - 328324,8 7697,3 978,3 -
GP 53 40244,8 10958,6 10101,3 - - 329930,0 7764,7 1021,5 -
GP 56 m1 118001,8 38975,0 53895,2 - 7164,0 158610,0 23252,9 2537,9 -
GP 56 m2 105962,1 33082,3 36580,1 - - 183870,0 20529,7 2352,0 -
GP 96 175912,3 50306,6 36304,7 - 74765 57395,7 30436,0 4508,0 -
GP 100 126753,6 37226,3 23022,8 - 6446,4 180234,3 23394,1 2730,1 -
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Tabela 2 - Teores dos elementos trago Cr, Zn, Cu, V e U das amostras em estudo. Valores representados

em pg/g.

Amostra Cr Zn Cu \Y U
OouU23b 122,9 28,3 29,0 103,8 1,3
OouU23b 113,0 23,3 20,0 89,9 1,3
ou3aT 76,1 - 18,3 - 1,0
Oou 44 68,0 - - - 0,9
OU 51bb 1925 26,7 95,0 220,1 1,4
OU51b 162,9 23,8 63,9 227,6 1,4
OuU 55 87,5 - - - 1,0
OuU 60 68,6 21,9 - - 0,8
OU 61b (rocha) 121,4 8,2 33,9 172,8 11
OU61b 139,9 15,8 54,3 178,9 1,4
OuU 63 121,4 12,2 46,6 162,8 1,2
OuU 66 b 100,8 0,0 44,8 95,5 1,2
ou 74 112,8 13,0 64,9 133,8 1,4
OU 78m (rocha) 118,4 67,0 74,6 196,5 1,7
OU 78m 119,5 215,7 91,6 243,1 1,6
OU 80 (rocha) 114,0 - 82,1 126,2 1,2
OuU 80 126,7 13,1 62,8 101,3 1,2
ou 80 133,7 10,0 54,5 115,1 1,2
Ou80b 108,7 - 40,8 67,8 11
ou 82 150,4 11,8 77,6 215,8 1,4
Oou 83t 127,5 - 50,4 160,8 1,5
OouU 91 140,8 14,2 77,4 166,8 1,5
OU 91 meio 120,9 12,3 65,3 136,0 1,4
Oou 97 123,3 16,0 48,4 129,6 1,3
OU 101 (rocha) 92,0 10,9 67,0 113,7 1,4
Ou 101 117,1 8,6 80,5 133,6 1,5
OU 105 (rocha) 82,4 13,2 62,1 75,8 1,3
OuU 105 97,3 12,0 55,2 100,6 1,3
OU 161 (rocha) 96,9 15,4 52,0 98,4 15
OU 161a 77,8 35,0 25,8 77,2 1,7
OU 161b 63,1 19,7 16,0 50,8 1,3
OuU 169 95,6 - 40,4 70,1 1,0
OuU 169 92,7 9,8 42,0 55,0 1,0
OuU172b 67,7 76,0 36,5 37,3 1,1
OU 175b 59,2 36,5 42,9 - 1,2
ou 177 106,0 39,7 32,6 153,6 1,2
OuU 193 150,9 34,4 54,6 147,8 1,3
OU 200 b 92,2 12,2 23,5 113,3 11
OU 210 bbt 156,4 - 62,8 54,9 0,5
Ou 214 b 94,0 19,7 34,1 69,6 1,2
ou 214 C 121,0 21,4 43,6 93,3 1,2
OU 215 A 150,8 17,5 65,0 186,8 1,4
Oou 219 66,2 14,7 - 51,0 1,0
Oou 219 58,2 14,0 - 44,1 1,0
OU 221a (rocha) 124,8 258,0 62,7 163,0 11
OuU 221 a 120,6 173,9 62,5 181,7 11
Oou 222 105,7 93,8 22,9 122,0 1,0
GPO0-0.1 177,0 520,4 82,4 183,5 1,2
OU 224 B (rocha) 169,1 864,9 61,5 348,6 1,3
ou 224 B 137,9 2442 37,3 275,9 1,2
OU 225b 138,3 249,1 69,1 208,1 1,3
OuU 225D 146,0 539,8 76,7 298,9 1,4
OU 229t 110,2 41,0 31,7 62,7 1,2
OuU 238 91,7 70,9 43,1 133,2 1,3
GP 14 103,1 360,8 84,4 2345 1,3
GP 21b 63,0 137,5 45,1 116,8 1,3
OuU245b 77,7 39,6 38,7 84,1 1,3
GP 26 (rocha) 132,2 488,2 78,4 295,1 -
GP 26 125,7 677,7 70,1 329,1 1,3
GP 33b (rocha) 140,9 3594,0 73,7 391,8 1,3
GP 33b 185,6 1145 43,9 282,7 1,3
GP 43m 81,2 - 17,0 148,4 11
GP 48 142,4 452,3 126,6 398,8 1,4
GP 53 83,5 109,0 48,6 157,8 11
GP 53 75,8 110,2 48,9 158,7 1,2
GP 56 m1 226,6 1778,9 84,4 533,9 1,3
GP 56 m2 193,3 769,7 72,7 4747 1,4
GP 96 197,4 38,1 59,4 239,9 1,4
GP 100 160,1 25,2 32,7 154,5 1,3
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