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RESUMO

A Elevagdo do Rio Grande (ERG) € a maior fei¢do topografica assismia do oeste do Atlantico Sul. A
ERG estd localizada em uma posigao geogréafica estratégica para estudos oceanograficos por estar sob a
influéncia de massas d’dgua provenientes do Atlantico Norte e da Antdrtica. Crostas
ferromanganesiferas dragadas das escarpas do Lineamento Cruzeiro do Sul, um rifte abortado que divide
a ERG em duas porgdes, revelam que as margens da elevagdo sdo dreas favordveis a precipitacdo de
crostas ferromanganesiferas desde o Mioceno. Ao menos dois episédios de formacdo de crosta
ferromanganesifera ocorreram: um anterior e outro posterior a evento de fosfatizacdo que ocorreu ha
cerca de 15 Ma na regido. As condi¢des sub-6xicas impostas pelo evento de fosfatizacdo promoveram
a recristalizacio das crostas preexistentes, sua impregnacdo por carbonato fluorapatita e a formacao dos
fosforitos, datados em “15 Ma por Sr/«Sr e pela presenca de foraminiferos que surgiram no Mioceno
em meio a matriz fosfatica. Retomadas as condi¢des oxidantes, teve inicio o segundo episédio de
formagdo que perdura até hoje, tendo em vista as idades estimadas por cronometria de Co.

Apesar da ampla distribuicdo geogréfica, as amostras de crostas ferromanganesiferas formadas ap6s o
evento de fosfatizagdo sdo homogéneas: todas as amostras estudadas sao de origem hidrogenética, o que
siginifica que sdo 6xi-hidréxidos precipitados a partir da dgua do mar, sem influéncia de fluidos
hidrotermais ou dguas intersticiais nos sedimentos. Razdes Mn/Fe de amostras ndo fosfatizadas variam
de 1.05 a 1.41 e o contetddo de metais base se assemelha ao contetddo de crostas hidrogenéticas em outras
partes do mundo (Co=0.65 — 1.04 wt.%, Zn=0.04-0.06 wt.%, Cu=0.02-0.06 wt.% and Ni=0.29-0.48
wt.%). Resultados de difrag@o de raios-x mostram que as crostas ndo fosfatizadas sdo compostas de Fe-
vernadita, enquanto amostras fosfatizadas apresentam calcita, carbonato fluorapatita ¢ 10A-manganato,
formado em condi¢des sub-6xicas por recristalizacdo de fases de Mn de baixa cristalinidade. O eNd de
crostas da ERG ¢é mais negativo que de amostras do Pacifico central, possivelmente pela ERG estar sob
influéncia da NADW (North Atlantic Deep Water), massa d’4dgua de assinatura isotopica de Nd bastante
negativa. O contetido de Ce (1425 - 1929 ppm), Th (25-47 ppm) e Te (60-95 ppm) € alto nas crostas da
ERG possivelmente em consequéncia das dguas do Atlantico serem oxigenadas, jovens e com alto aporte
de terrigenos, respectivamente. Atualmente, enquanto crostas precipitam nas escarpas da ERG ocorre
deposicdo e acumulacdo de calcita biogénica a uma taxa de 0.5 cm/ky no topo da ERG e a 1.8 cm/ky
dentro do Lineamento Cruzeiro do Sul. As assembleias sdo dominadas por foraminiferos planctonicos
e o resgistro sedimentar dos dltimos 8 Ma mostra um enriquecimento progressivo em “C em dguas rasas,

ndo observado em dguas intermedidrias.

Palavras-chave: Elevacdo do Rio Grande, Crostas ferromanganesiferas, Fosfatizacdo.



ABSTRACT

The Rio Grande Rise (RGR) is the largest aseismic topographic feature in the South Atlantic Ocean. It
is a key point for oceanographic studies because of its geographic position under the influence of
northern (North Atlantic) and southern (Antarctic) sourced water masses. Ferromanganese crusts
dredged from the escarpments of Cruzeiro do Sul lineament, an aborted rift that divides the Rio Grande
Rise into two portions, show that the edges of the rise are favorable areas for ferromanganese crust
precipitation since the Miocene. There are at least two episodes of crust formation: one prior to a
phosphatization event that happened around 15 Ma., and one after the phosphatization event. Sub-oxic
conditions imposed by the phosphatization event recrystallized preexisting crusts, forming 10 A-
manganate in expense of lower crystallinity Mn-phases and impregnating them with carbonate
fluorapatite. The phosphatization was dated by »Sr/«Sr in phosphorites and by the presence of Miocene
forminifera within the phosphorites. Co chronometry data indicate that oxic conditions were resumed
after the phosphatization, allowing the second episode of crust formation to start. Despite the wide
geographic distribution of the samples, ferromanganese crusts that formed after the phosphatization are
homogeneous: all amples are hydrogenetic, meaning they are seawater sourced oxy-hydroxide
precipitates, not derived from hydrothermal fluids nor pore waters. Mn/Fe ratios of non-phosphatized
crusts vary from 1.05 to 1.41 and base metals contents resemble hydrogenetic crusts described in other
parts of the world (C0=0.65 — 1.04 wt.%, Zn=0.04-0.06 wt.%, Cu=0.02-0.06 wt.% and Ni=0.29-0.48
wt.%). 2REE (2166 - 2841 ppm), Th (25-47 ppm) and Te (60-95 ppm) are notably higher than values
reported for samples from the Pacific. XRD results reveal that non-phosphatized samples consist of Fe-
vernadite and phosphatized samples, in addition to carbonate fluorapatite and calcite present a stable 10
A Mn-phase, formed under sub-oxic conditions in expense of a preexisting lower crystallinity Mn-
phase. eNd of ferromanganese crusts in the Atlantic present lower values than samples from central
Pacific, possibly because the RGR is under the influence of NADW (North Atlantic Deep Water), a very
negative water mass in terms of eNd. Ce (1425 - 1929 ppm), Th (25-47 ppm) and Te (60-95 ppm) are
high in RGR crusts, possibly due to highly oxygenated waters, that are also young and with greater
riverine input. Precipitation of ferromanganese crusts is currently happening along the slopes of
Cruzeiro do Sul lineament, at the same time biogenic carbonate accumulates on the surface of the rise
at a 0.5 cm/ky rate, and at a rate of 1.8 cm/ky at the bottom of Cruzeiro do Sul lineament. Both
assemblages are dominated by planktic foraminifera that show a progressive enrichment in =C of surface
waters during the last 8 Ma, not observed in intermediate waters.

Keywords: Rio Grande Rise, Ferromanganese crusts, Phosphatization.
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Apresentacio

A presente tese de doutorado foi inicialmente pensada para investigar em detalhe a composi¢ao
isotopica do Atlantico Sul registrada na carapaca de foraminiferos bentdnicos e planctonicos
na Elevagdo do Rio Grande. O objetivo central era verificar como foraminiferos bentdnicos e
planctonicos de profundidades variadas responderam a mudangas climaticas no intervalo
amostrado pelos testemunhos. No entanto, & medida que avangamos na obtencao de dados de
amostras de dois testemunhos coletados na Elevacdo do Rio Grande, observamos que a
resolucdo temporal da amostragem ndo permitiria interpretagdes detalhadas, mas apenas
sugestdes sobre variagdes de longo prazo na composi¢ao isotopica de massas d’agua presentes
no Atlantico Sul. Por esse motivo, a proposta incicial do projeto foi alterada para incluir a
investigacdo de crostas ferromanganesiferas, com o intuito de caracterizar sua composicao,
idade de formacao e verificar se precipitados 6xidos registram variagdes quimicas no Atlantico
durante o periodo de crescimento. Este trabalho foi desenvolvido de margo de 2015 a abril de
2019, na Universidade de Brasilia, com um intercAmbio de trés meses na Jacobs University
Bremen, Alemanha.

O Capitulo 1 apresenta o contexto geologico, evolu¢do da Elevagdo do Rio Grande e a
configuragdo de massas d’agua na regido. No Capitulo 2 fazemos uma revisao bibliografica
sobre quimica de crostas ferromanganesiferas e composicao das dguas do Oceano Atlantico. O
Capitulo 3 descreve a colea de amostras e lista os métodos analiticos empregados neste projeto.
Os resultados de andlises em crostas ferroamanganesiferas sdo apresentados no Capitulos 4 e
os resultados de analises isotopicas realizadas em amostras dos testemunhos coletados na ERG
sdo mostrados no Capitulo 5. No Capitulo 6 discutimos e interpretamos os resultados e no
Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros.

O projeto foi desenvolvido em colaboracdo com a CPRM que cedeu as amostras e forneceu

informagdes sobre as expedi¢des que as coletaram.



Capitulo 1: Introdugfo e Area de Estudo

CAPITULO 1 : Introducao e Area de Estudo

1.1 Introducao

A Elevagdo do Rio Grande (ERG) ¢ uma érea de interesses estratégicos para o Brasil
por razdes economicas e cientificas. A ERG estd localizada em &guas internacionais, a 1500
km da costa do Rio de Janeiro (Figura 1-1), e foi alvo de expedicdo cientifica liderada pela
CPRM (Servico Geologico do Brasil) a bordo do navio Marion Dufresne, de 29 de junho a 24
de julho de 2011. Na ocasido, investigacdes geofisicas e geologicas foram realizadas, dentre
elas, perfuragdes por piston corer e dragagem de amostras na superficie da ERG. Esta tese de
doutorado foi desenvolvida para investigar parte do material amostrado pelo piston corer e

examinar amostras de crostas ferromanganesiferas dragadas na ERG (Figura 1-2).

240

-26°

.28° ” 1000

2000
-30°

3000

-32°
4000
4 5000
360 i L NN 6005
-42°  -40°  -38°  -36°  -34° 320 -30°  -28° Depth (meters)

(O Deep Sea Drilling Sites

Figura 1-1: Batimetria a partir de ETOPOI. A isolinha de 3600 metros é mostrada. ERGR: porgdo leste da Elevagdo do Rio
Grande. WRGR: porgdo oeste da Elevagdo do Rio Grande. SPP: Platd de Sdo Paulo (Constantino et al., 2017).

O piston corer Calypso, a bordo do RV Marion Dufresne, ¢ capaz de penetrar 75 m de
uma s6 vez em sedimentos pouco consolidados, e foi utilizado durante a expedi¢do realizada
pela CPRM. Dois testemunhos serdo analisados neste projeto, o MD11-L2P3 e o MD11-L2P4.
O primeiro foi recuperado da superficie da ERG em sua por¢ao norte a 919 m de profundidade,
e o segundo amostrou a cobertura sedimentar no fundo do Lineamento Cruzeiro de Sul a 2680

m de profundidade. O testemunho MD11-L2P3 recuperou 48 m de sedimentos, enquanto o
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testemunho MD11-L2P4 recuperou 18 m. Ambos consistem inteiramente de vazas calcareas,
dominadas por foraminiferos planctonicos.

As amostras coletadas ao longo dos dois testemunhos tiveram as razdes ° Sr/*°Sr
medidas, para constru¢cdo do modelo de idade, e foram analisadas para a determinagdo de 5'%0,
83C em rocha total e em foraminiferos bentdnicos, com o intuito de verificar como a
composicao isotopica variou em massas d’agua de diferentes profundidades.

Nas escarpas do Lineamento Cruzeiro do Sul — feigdo estrutural que secciona a ERG na
diregdo NW-SE e a divide em por¢des norte e sul, inimeras amostras de crosta
ferromanganesifera foram recuperadas de cerca de 90 pontos de dragagem. Destas,
selecionamos 15 amostras representativas para descri¢do macroscoOpica, petrografica e para

analises quimicas e mineralogicas.
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Figura 1-2: Localizagdo das costas ferromanganesiferas estudadas e dos testemunhos coletados na Elevagdo do Rio Grande.

A ERG esté localizada em uma posigao estratégica para estudos paleoceanograficos, por
estar sob influéncia de massas d’agua provenientes do Atlantico Norte e da Antartica, que sdo

fortemente afetadas por mudancas climaticas.
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1.2 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho ¢ construir um panorama da evolugdo geologica e
oceanografica da Elevagdo do Rio Grande durante o Cenozdico, a partir do registro sedimentar
recuperado por testemunhos de perfuragdo e do registro quimico contido nas camadas de crostas
ferromanganesiferas, de forma a:

1) Estimar a idade de formagao de crostas ferromanganesiferas e avaliar a partir de quando

a ERG se tornou uma regido propicia para a precipitagdo de 6xi-hidroxidos de Fe e Mn;

2) Determinar a mineralogia de crostas ferromanganesiferas dragadas na superficie da

ERG;

3) Quantificar o teor de metais de interesse econdmico nas crostas ferromanganesiferas
para verificar se existe real pontencial economico;

4) Verificar se crostas ferromanganesiferas registraram mudangas na composi¢ao isotopica
de Nd da agua do mar durante o seu crescimento;

5) Nas amostras dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4, verificar a composi¢ao de

880 e 8"°C de rocha total (representativa de massas d’agua rasas) e de foraminiferos

bentdnicos, de forma a avaliar
1.3 Evolucao geoldgica da Elevacao do Rio Grande

A Elevacao do Rio Grande (ERG) esté localizada entre as isdcronas de 80-100 Ma e ¢
a maior feigdo topografica assismica no oeste do Atlantico Sul. Localizada entre os paralelos
28° e 34°S, e os meridianos 28° e 40° W, a elevagao ¢ composta por duas por¢des de morfologia
e historia geoldgica distintas (Gamboa & Rabinowitz, 1984): a por¢ao oeste (WRGR) e a por¢ao
leste (ERGR). A por¢do oeste da elevacdo ¢ um platdo de profundidade média de 2000 m,
enquanto a por¢ado leste ¢ uma feicdo de morfologia alongada, no sentido norte-sul, paralela a
cadeia mesoceanica atual (Figura 1-1).

A origem e a evolucdo da ERG ainda ¢ controversa. Alguns autores sugerem que a
Elevagdo do Rio Grande e a Cadeia Walvis — localizada em posi¢do conjugada a ERG, do lado
oposto da cadeia mesoceanica — teriam tido origem contemporanea, no inicio do afastamento
das placas Sul-Ameriaca e Africana, a partir de um hot spot localizado abaixo do centro de
expansdao do Atlantico Sul (Wilson, 1963, 1965; Dietz & Holden, 1970; Morgan, 1971). Le
Pichon & Hayes (1971) sugeriram que as duas por¢des da ERG se formaram em uma cadeia
transversa, ao longo de uma zona de fratura, e que a posicao atual delas é consequéncia do

rearranjo no padrdo de abertura do Atlantico Sul. J4 Kumar (1979) sugeriu origem comum para
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a ERG e a cadeia Walvis, formadas pelo excesso de vulcanismo ha cerca de 80-100 Ma em um
segmento da mesoceanica delimitado por zonas de fraturas.

Gamboa & Rabinowitz (1984) sugerem que a porcao oeste da elevacdo foi soerguida
durante extenso vulcanismo no Eoceno, quando também foram geradas inimeras ilhas/montes
oceanicos. Basaltos de cerca de 40 Ma foram interceptados em uma das sondagens do DSDP.
Para esses mesmos autores, a porcao leste da ERG ¢ resultado de migracdo de um segmento da
cadeia de expansdo do Oceano Atlantico.

Algumas por¢des da WERG atingem profundidades mais rasas que 700 m, enquanto o
assoalho oceanico ao redor estd a 4000 m de profundidade (Gamboa & Rabinowitz, 1984). No
sitio DSDP 516, perfuracdo no flanco norte da WERG alcangou o embasamento e amostrou
basaltos de idade Santoniana-Coniaciniana (82-96 Ma) de assinatura quimica de basaltos do
tipo MORB (Barker et al., 1981; Thompson et al., 1983; Weaver et al., 1983).

O lineamento Cruzeiro do Sul ¢ uma proeminente estrutura que secciona a ERG no
sentido NW-SE. Ele ¢ interpretado como uma zona de cisalhamento localmente afetada por
instrusdes igneas e movimentos transcorrentes (Souza et al., 1993). O lineamento estende desde
a ERG até o Alto de Cabo Frio. Alguns autores sugerem que o lineamento ¢ um rifte abortado,
ramificado de uma junc¢do triplice no centro da bacia de Santos (Renne et al., 1999). Mohriak
et al. (2010) sugerem que o rifte tenha se formado no Paleégeno/Nedgeno em consequéncia do
rearranjo de placas tectonicas.

Existem poucos dados na literatura acerca do embasamento de ERG, e nos trabalhos
baseados em sismica a superficie interpretada como embasamento ¢, na verdade, o
embasamento acustico. O embasamento acustico € por¢ao abaixo da tltima superficie refletora,
que ndo ¢ imageada por dados sismicos, e que pode ndo refletir a base dos sedimentos
(Constantino et al., 2017). Nos oceanos, presume-se que o embasamento ¢ composto de basaltos
originados nas cadeias mesoceanicas, mas em algumas situa¢des camadas de chert e de rochas
vulcanicas intraplaca mascaram a real interface embasamento-cobertura sedimentar por serem
altamente refletoras. De acordo com Kumar (1979), na ERG, o embasamento actstico nao ¢é
claramente visivel nos dados sismicos por conta de uma camada refletora de calcario, de idade
Santoniana, que mascara o embasamento da ERG.

Em sintese, o sitio 516F ¢ a perfuragio DSDP mais continua e foi correlacionada com
dados sismicos por Gamboa & Rabinowitz (1984). A coluna estratigrafica indica que depois da
formagdo do substrato basaltico da por¢do oeste da ERG no Cretaceo superior (Santoniano-
Coniaciano), prevaleceu a sedimentagdo pelagica de calcérios e margas que foram depositados

sobre o embasamento vulcanico. No entanto, em meados do Eoceno ocorreu uma drastica
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mudanga no padrdo de sedimentagdo e grandes quantidades de material terrigeno foram
depositadas. Niveis de cinza vulcanica, turbiditos com fragmentos vulcanicos e brechas
vulcanicas foram depositadas sobre as camadas sedimentares mais antigas. No fim do Eoceno,
o aporte de terrigenos cessou e a sedimentag¢do pelagica voltou a prevalecer na regido (Figura
1-3). Rochas dragadas das escarpas de guyots e de montes submarinos que se erguem sobre a
plataforma da ERG tém composi¢do de basalto alcalino, caracteristico de ilhas oceanicas e
montes submarinos (OIB), bem distintos de basaltos de cadeias oceénicas (Fodor et al., 1977),
e sdo evidéncia do magmatismo no Eoceno. Pela paleobatimetria, pelo registro sedimentar e

pelo histoérico de subsidéncia, Detrick et al. (1977) sugeriram que a ERG ja ocupou posi¢des

bastante rasas, e partes dela podem ter até ficado acima do nivel do mar.
S DSDE-516 N

TWO-WAY TRAVEL TIME (s)
(S) INIL T3AVH L AVM-OML

Mohriak, 2008 after Barker et al., 1981.

] ] = O 0 L
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Figura 1-3: Perfil S-N no flanco norte da porcédo oeste da ERG. O furo DSDP-516 foi feito em uma profundidade de 1313 m,
penetrou 1250 m de carbonatos e 21 metros de basaltos santonianos-conacinianos (82-96 Ma). Sills vulcanicos sio interpretados
em meio a sequéncia eocénica (Mohriak et al., 2010).

O vulcanismo eocénico foi datado em 47 Ma por K-Ar em cristais de biotita preservados
nos niveis de cinzas vulcanicas (Bryan & Duncan, 1983). A presenca de cinzas indica
vulcanismo subaéreo. Milliman (1983) relata que logo acima dos basaltos eocénicos ha
evidéncia de sedimentacdo em aguas rasas, € nos sitios DSDP mais profundos (357) ndo ha
evidéncia de sedimentagao subaérea.

O embasamento no sitio 516F foi datado por *Ar/*’Ar e estima-se que tenha sido
formado ha cerca de 86+4 Ma, o que estd de acordo com a idade prevista para a regido da ERG,
estimada pela taxa de expansdao do assoalho ocednico do Atlantico Sul (Musset & Barker,
1983). Atualmente, o embasamento se encontra a 2578 metros abaixo do nivel do mar.

Em sintese, Gamboa & Rabinowitz propdem que a porcao central da ERG foi formada
em um centro de expansdo do assoalho ocednico, em uma posi¢do proéxima ao nivel do mar

durante o Santoniano-Conaciniano. Logo em seguia predomina sedimentagdo pelagica sobre a
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crosta em processo de resfriamento e subsidéncia. No Eoceno inferior, uma anomalia termal
provoca o arqueamento do substrato e diversos montes submarinos sdo formados em
decorréncia de magmatismo alcalino. As estruturas vulcanicas atingiram profundidades rasas e
foram erodidas pela acdo da 4dgua do mar. As atividades vulcanicas geraram fraturas,
deslizamentos e fluxos turbiditicos, que eventualmente cessaram, e quando isso ocorreu 0s
vulcdes subsidiram e a sedimentacdo pelagica voltou a predominar na regido. Durante o

quaternario predominou sedimentacao peldgica, praticamente livre de detreiticos.
1.4 Dinamica de massas d’agua na porc¢ao oeste do Atlantico Sul

Massas d’agua sdo porgdes de agua do mar com origem determinada e que se mantém
com temperatura e salinidade quase constantes durante um longo periodo de tempo. Diversas
massas d’agua convergem para o sudoeste do Atlantico Sul, e por isso a regido ¢ um importante
alvo de projetos de perfuragdo com objetivos paleoceanograficos. Os flancos da ERG
interceptam diversas massas d’agua (Figura 1-4), que correm nas respectivas profundidades,
(Stramma & England, 1999; Cirano et al., 2006):

1) TW (Tropical Water): 0-100 m;

i1) SACW (South Atlantic Central Water): 100-600 m;

i) AAIW (Antarctic Intermediate Water): 600-1200 m;

v) UCDW (Upper Circumpolar Deep Water): 1200-1550 m;

V) NADW (North Atlantic Deep Water): 2300-3200 m;

vi) LCDW (Lower Circumpolar Deep Water): 3200-4000 m;

vii))  AABW (Antarctic Bottom Water): abaixo de 4000m.

As espessuras listadas sdo aproximadas e correspondem a espessura total das massas
d’agua. Os contatos entre elas ndo sdo abruptos e nas interfaces de mistura, as 4guas assumem
propriedades intermedidrias.

A TW (tropical water), por ser uma agua superficial, ¢ caracterizada por elevadas
salinidade (>36) e temperatura (>20°C)(Emilson, 1961).

As 4guas da SACW circulam no giro subtropical do Atlantico Sul e tém propriedades
relativamente uniformes. Sua curva T-S (temperatura x salinidade), ¢ bem descrita como uma
linha reta entre os pontos 5°C, 34.3 e 20°C, 36 (Stramma & England, 1999).

A AAIW ¢ massa d’agua superficial em torno do continente Antartico e tem um
componente na dire¢o norte. E uma massa d’agua de baixa salinidade, baixa temperatura e que
se forma em uma regido que sequestra significantes quantidades de CO, da atmosfera (Hartin

et al., 2011). Ela ¢é caracterizada e identificada nos oceanos do hemisfério sul como uma massa
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de baixa salinidade na coluna d’4gua no intervalo de 600 a 1200 m de profundidade. A AAIW
tem origem no sudeste do Oceano Pacifico, por intensa mistura na Convergéncia Antartica.

As 4aguas da UCDW sao de baixa salinidade, fluem em dire¢do ao Atlantico Norte, sdo
pobres em oxigénio e ricas em nutrientes, quando comparadas a NADW. E uma das
ramificagdes da CDW (Circumpolar Deep Water) que se divide em um fluxo superior e outro
inferior (LCDW) quando encontra a NADW, por terem densidade semelhante (Reid et al.,
1977). A UCDW ¢ depletada em oxigénio por passar longos periodos sem contato com a
atmosfera, ao circundar a Antartica. A NADW tem origem no extremo norte do Atlantico Norte
e flui em dire¢do ao Atlantico Sul. Tem alta salinidade e oxigénio.

A AABW tem baixa salinidade, baixa temperatura e alta silica, circula abaixo de 4000
m, ¢ originaria do sul do Atlantico Sul e flui em dire¢do ao Norte. Proximo a ERG, os canais

de Vema e Hunter sdo as principais vias de fluxo da AABW em dire¢ao ao Norte (Kaji et al.,
2011).

WOCE Hydrographic Programme (WHP) - Line A10
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Figura 1-4: Perfil EW de massas d’agua que interceptam a Elevagdo do Rio Grande. Notar a posi¢do dos testemunhos MD11-
L2P3 e MD11-L2P4, que serdo estudados neste projeto (Lacasse et al., 2017).

Na por¢do oeste do Atlantico Sul, a coluna d’agua ¢ bestante estratificada. Como
caracteristicas fisico-quimicas das massas d’agua sdo conhecidas (Figura 1-5), o estudo de
minerais autigénicos pode fornecer importantes informagdes sobre a atuagdo de diferentes

massas d’agua na regido.
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Figura 1-5: A. Perfil S-N da composi¢ao de 8"c do Oceano Atlantico (Fonte:
http://science.whoi.edu/GG/demarara/MotivationMethods/KnorrDemeraraRise-MotivationMethods/Circulation.html); B.

Perfil S-N de salinidade do Oceano Atlantico (Fonte:
https://serc.carleton.edu/integrate/teaching materials/earth modeling/student materials/unit8 articlel.html); C. Perfil S-N de
concentragdo de fosfato nas aguas do Oceano Atlantico (Fonte:

https://serc.carleton.edu/integrate/teaching materials/earth modeling/student materials/unit8 articlel.html.
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CAPITULO 2 : Revisio bibliografica

2.1 Crostas ferromanagnesiferas: histérico de pesquisa e ocorréncias nos oceanos

Crostas e nodulos ferromanganesiferos sdo precipitados oOxidos amplamente
distribuidos na litosfera (Manheim & Lane-Bostwick, 1989). Cientistas ja no fim do século
XVIII e no inicio do século XIX reconheceram que 6xidos de Mn sdo praticamente onipresentes
nos oceanos. At¢ o fim dos anos 1970, crostas ndo eram distinguidas de nddulos e eram
comumente chamadas de n6dulos de montes subarinos (Hein et al., 2000). No entanto existem
significativas diferencas entre as duas classificagdes. Nodulos normalmente nucleiam em torno
de pequenos fragmentos de 0ssos, rochas ou graos, por processos diagenéticos e hidrogenéticos.
Nos nodulos, camadas denominadas hidrogenéticas se formam como resultado da precipitagao
de fases a partir da 4gua do mar rica em oxigénio, enquanto camadas diagenéticas se formam a
partir da agua pobre em oxigénio nos poros do substrato (Burns & Burns, 1978; Glasby, 2006;
Bodei et al., 2007; Hein & Koschinsky, 2013; Wegorzewski & Kuhn, 2014). Nodulos tendem
a ocorrer em planicies abissais (Figura 2-1 e Figura 2-2), em meio a sedimentos inconsolidados,
na interface sedimento-agua (Hein et al., 2000). J4 as crostas aderem a substratos rigidos (Figura
2-3), precipitando sobre rochas por processos essencialmente hidrogenéticos (Hein et al., 2000,
Kuhn et al., 2017) (Figura 2-4). Tais diferencas na fonte de metais (4gua do mar vs. agua dos
poros do substrato inconsolidado) exercem forte controle sobre a mineralogia, por conta do
potencial de oxidag¢do. Vernadita ¢ o mineral mais comum em crostas precipitadas em
ambientes oxidantes, enquanto todorokita se forma preferencialmente em condigdes sub-
oxicas, como no caso da precipitagdo denominada diagenética (Hein et al., 2000).

As ocorréncias mais conhecidas de nddulos s3o na Bacia do Peru (Figura 2-1), na zona
Clarion-Clipperton (NE do Oceano Pacifico, Figura 2-2), na regido das Ilhas Cook, na Bacia
do Oceano Indico e no Mar Baltico (Kuhn et al., 2017). Ja as crostas ocorrem em montes
submarinos, cadeias ocednicas e platds submarinos. No Oceano Pacifico existem quase 50.000
montes submarinos, onde existem condi¢cdes favordveis para a precipitacdo. Nos oceanos
Atlantico e Indico, os montes submarinos sdo menos numerosos e crostas ocorrem associadas
a cadeias mesoceanicas. No entanto, em cadeias mesocednicas existe uma tendéncia das crostas
apresentarem um componente hidrotermal, que altera a composi¢ao puramente hidrogenética.
As crostas mais bem estudas ocorrem na Zona Economica Exclusiva de paises da Micronésia,
nas ilhas Marshall e no Havai (Hein et al., 2000). No Atlantico, as crostas mais estudadas
ocorrem nas Ilhas Canarias (Marino et al., 2017) e em outros montes submarinos na por¢ao

leste do Atlantico Norte (Koschinsky et al., 1995).
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Figura 2-1: Nodulos de ferromanganesiferos na Bacia do Peru (Kuhn et al., 2017) ©BRG.

Figura 2-2: Nodulos ferromanganesiferos as superficie da planicie abissal da Zona Clarion-Clipperton, localizados na porg¢éo
nordeste do Pacifico Central (Koshcinsky et al., 2018).




Capitulo 2: Revisao bibliografica

Flgura 2-3: Crostas ferromanganes1feras Fonte http://www.jamstec.go.jp/ gallery/e/geo10gy/resource/004 html .
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Figura 2-4: Diagrama de formagdo de crostas e nddulos por precipitagdo a partir da 4gua do mar e/ou a partir de agua dos
poros (Hein et al., 2013).

Crostas ferromanganesiferas ocorrem em profundidades de 400 a 4000 m, mas mais
comumente entre 1000 e 3000 m. Muitos montes submarinos sdo cobertos por sedimentagdo

pelagica e por isso ndo favorecem a formagdo de crosta em seu topo. A espessura média de
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crostas de uma mesma regido varia de 5 a 40 mm, sendo as mais espessas descritas no Oceano
Pacifico, onde existem os montes submarinos mais antigos, livres de terrigenos, e
consequentemente onde elas tiveram mais tempo de precipitar e acumular. A amostra mais
antiga encontrada nos oceanos atuais foi datada em 70 Ma (Frank et al., 1999).

A taxa de crescimento de crostas hidrogenéticas ¢ muito lenta, comumente de 1 a 6
mm/Ma. Durante o crescimento, as crostas se enriquecem em ETR e diversos metais
demandados pela industria de alta tecnologia, como Co, Te, Mo, Bi, Pt, W, Zr, Nb e Y. Apenas
crostas puramente hidrogenéticas concentram metais suficientes para serem de interesse

economico (Hein, 2000).

2.1.1 Geoquimica dos elementos Mn e Fe nos oceanos

A concentragao de Fe nos oceanos varia de 0.1 a 2.5 nM, sendo a média 1 nM. O ferro
existe nos oceanos predominantemente como Fe(OH); (Figura 2-5), e apresenta deple¢do em
superficie por ser um elemento biolimitante, consumido por organismos fotossintetizantes. A
concentragdo de Mn varia de 0.2 a 3 nM, sendo a média 0.5 nM. O manganés existe na agua do
mar principalmente como Mn®’, e tem perfil com deplegio em profundidade. MnlIl ¢
termodinamicamente instavel, mas soluvel em 4dgua, no entanto sob condi¢des oxidantes, Mnll
¢ oxidado para MnlV e forma oxi-hidréxidos insoluveis. Assim, observa-se que condic¢des
redutoras favorecem a permanéncia de Mnll em solu¢do, enquanto condi¢des oxidantes
favorecem a precipitacdo de 6xidos de Mn (Chester, 1990). A maioria dos ambientes marinhos
¢ oxidante, apresenta valores de Eh em torno de +600 mV (Banerjee, 2005). O pH dos oceanos

atualmente é cerca de 8.1.
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Figura 2-5: Diagrama pH vs pE de estabilidade do Fe em meio aquoso.
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Figura 2-6: Diagrama pH vs pE de estabilidade do Mn em meio aquoso.

2.1.2 Mineralogia de crostas ferromanganesiferas

Oxidos de Mn e 6xi-hidéxidos de Fe sdo os principais constituintes de crostas
ferromanganesiferas. Os 6xidos de Mn sdo de dois grupos: filomanganatos e tectomanganatos.
Os filomanganatos sdo compostos por camadas de octaedros de MnQs, separados por uma
distancia definida e contendo um cation hidratado entre as camadas (Figura 2-7). No caso dos
tectomanganatos, os octaedros de MnQOg estdo organizados em estruturas de 3x3 (Figura 2-7),
onde os vértices sdo compartilhados e a estrutura resultante forma um tinel perpendicular a

direc¢do cristalografica ¢ (Kuhn et al., 2017).
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Figura 2-7: Desenhos esquematicos mostrando a organizagdo espacial de camadas de octaedros [MnOg] em diferentes tipos de
manganatos. O Mn*" central esta cercado por 6 oxigénios em coordenagdo octaédrica. A ocorréncia de sitios vazios e da
substitui¢io de Mn*por Mn*" ¢ Mn®* causa déficit de carga, que pode ser balanceado por cations como Ni**, Cu*" ¢ outros
(circulos pretos na imagem) entre camadas, no tunel ou nos octaedros. Kuhn et al. (2017) modificado de Manceau et al. (2012).

Os filomanganatos podem ser divididos em ordenados (birnessita e buserita) ou
desordenados (vernadita). A birnessita tém uma distancia de 7 A, na direcdo cristalografica c,
entre as camadas de octaedro e uma molécula de dgua entre camadas. A buserita tem uma
distincia de 10 A entre as camadas de octaedro, com dois planos de 4gua no espago entre
camadas. Os equivalentes desordenados sdo chamados 7 A- ou 10 A-vernadita. A desordem
cristalografica da vernadita ¢ chamada de turbostratica e ocorre porque existe uma rotagdo
aleatoria dos octaedros em torno do eixo cristalografico c. O padrao de difragdo de raios x de
filomanganatos ordenados e desordenados ¢ diferente, e € possivel distinguir as formas de
vernadita das formas ordenadas (Drits et al., 2007).

Os octaedros de MnOg nos filossilicatos apresentam substitui¢do isomoérfica do Mn**
por Mn®*, Ni**, Cu**, Co’, entre outros. Os sitios octaédricos também podem ocorrer vazios.
Em ambos os casos o déficit de carga ¢ balanceado por um cation hidratado no meio do espago
entre camadas (e.g. Na™, Li", Ca®") ou cations que se posicionam diretamente acima ou abaixo
das vacancias no octaedro (Mn*", Mn’", Ni**, Cu**, Zn*", Cr*).

Na todorokita, a carga negativa das camadas de octaedros decorre a substitui¢do de Mn*"
por cations de menor valéncia (e.g. Mn®", Ni’") nos octaedros que é balanceada pela

incorporagdo de cations mono e divalentes na estrutura em tinel (e.g. Mg*", Ba*"). Em geral, a
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carga superficial dos filomagnatos ¢ superior ‘a da todorokita e por isso eles t€ém maior
capacidade de adsorver metais.

Quanto ao Fe, as condi¢des de Eh e pH dos oceanos favorecem a predominancia de
Fe(OH)s, muito insoluvel e com Fe em estado de valéncia +3. Nas crostas, em geral, o Fe ocorre

como fase amorfa a qual adsorvem metais.

2.1.3 Mecanismos de incorporagdo de metais ¢ ETR em crostas ferromanganesiferas

Goldberg (1954) estudou nddulos de Fe e Mn e estabeleceu o conceito de metal
scavenging. Em traducao livre significa remocdo de metais da 4gua do mar, por agentes capazes
de adsorvé-los ou fazé-los precipitar. A superficie de 6xidos tem uma carga que depende do pH
e da composi¢do da solucdo (dgua do mar). Levando em consideragdo um modelo simplificado
de eletrostatica, em experimentos de lixiviagdo sequencial Koschinsky & Hein (2003)
mostraram que cations livres e fracamente complexados, como os metais alcalinos e alcalinos
terrosos, Mn, Co, Ni, Zn, TI(I) e Y (parcialmente) sdo adsorvidos preferencialmente na
superficie negativamente carregada de MnO; em crostas hidrogenéticas. Os complexos neutros
ou negativamente carregados, como € o caso de complexos com CI" (Cd, Hg, Tl), com COs*
(Cu, Y, Pb, U), com OH" (Be, Sc, Ti, Fe, Zr, Nb, In, Sn, Sb, Te, Hf, Ta, Bi, Th, and TI(III)) e
os oxianions (V, Cr, As, Se, Mo, and W), se ligam a superficie positivamente carregada da fase
amorfa FeOOH.

As crostas sdo enriquecidas em todos os elementos em relacdo a 4gua do mar, com
excecao do Br, Cl e Na (Hein et al., 2000). Quanto aos ETR (elementos terras raras), a remogao
do Ce ocorre por oxidacdo na superficie dos 6xidos. Os demais ETR em estado de oxidacao +3
e 0 Y sdo complexados na superficie dos 6xidos e hidroxidos de Mn e Fe (Bau & Koschinsky,

2008).
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Figura 2-8: Modelo eletroquimico simplificado de adsor¢do de metais dissolvidos as fases de Fe e Mn na 4gua do mar (Hein et
al., 2013 modificado de Koschinsky & Halbach, 1995.

2.2 O uso de isotopos de Nd em crostas ferromanganesiferas como tracador de massas
d’agua e de paleocirculacio ocednica

Os primeiros estudos sobre Nd nos oceanos mostraram que a composicao isotdpica
(eNd) da 4gua ¢ resultado de erosdo continental e fica registrada em crostas e nodulos
ferromanganesiferos e em sedimentos no assoalho oceanico (O’Nions et al., 1978; Piepgras and
Wasserburg, 1979; Goldstein and O’Nions, 1981). Estes trabalhos, junto a medidas diretas de
Nd na 4agua do mar revelaram composi¢des Unicas de cada bacia oceanica (Piepgras and
Wasserburg, 1980). Por isso, a variabilidade geografica de Nd nos oceanos e a preservagao do
sinal de Nd em minerais autigénicos fazem com que o Nd seja um bom tragador de massas
d’agua. As interpretagdes sobre Nd sdo geralmente feitas a partir do éNd, calculado:

eNd(t) = [(*"Nd/"**Nd)amostraqe/(' "Nd/' *Nd)crur)-11*10000

O tempo de residéncia do Nd (500-1000 anos) ¢ similar ao tempo de mistura dos
oceanos. O Atlantico norte ¢ circundado por terrenos arqueanos, de valores muito negativos de
eNd(0), enquanto o Pacifico ¢ circundado por ilhas vulcanicas onde predominam rochas de

altos valores ¢Nd. Esse carater ¢ refletido na composicdo da NADW (North Atlantic Deep
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Water, eNd=-13.5) e da DPW (Deep Pacific Water; eNd=-4). O oceano Indico e a regio
circum-antartica tém valores intermedidrios de éNd, de mistura (Piepgras and Wasserburg,
1982). Dados de Jeandel (1993) mostraram que dguas do Atlantico Sul sdo mais radiogénicas
que aguas do Atlantico Norte. A composicdo isotdpica de Nd de aguas intermedidrias e
profundas do Atlantico refletem a mistura de 4guas provenientes do Atantico Norte e do Oceano
Austral. Goldstein and O’Nions (1981) mostraram que a composi¢do de depositos
ferromanganesiferos (nddulos e crostas) do Pacifico tem razdes '*“Nd/'**Nd maiores que
amostras do Atlantico, mostrando o carater mais radiogénico do Nd do Pacifico.

Além disso, ndo existe fracionamento bioldgico ou ambiental do Nd, o que faz com que
massas d’agua preservem a assinatura isotopica por longos caminhos (Goldstein & Hemming,
2003). Rutberg et al. (2000) Piotrowski et al. (2004, 2005, 2008, 2012) mostraram que
mudangas nos valores de €¢Nd no Atlantico indicativas de maior influéncia de aguas
provenientes do sul durante o ultimo méximo glacial, em contraste ao sinal isotopico do
Holoceno e do ultimo periodo interglacial, sdo consequéncia de um enfraquecimento da NADW

durante o periodo glacial.

2.3 8"C no Atlantico Sul

Os valores de 8"°C nas espécies de carbono inorganico dissolvido (Dissolved Inorganic
Carbon — DIC) nos oceanos sao controlados pelo balango oceano-atmosfera, pela biosfera e por
fontes de C vulcanicas/hidrotermais (Ravelo & Hillaire-Marcel, 2007). Os processos
metabolicos de organismos fotossintetizantes favorecem a utilizagdo de '*C, de forma que se o
reservatério de C organico cresce depletado em *C. Assim, em momentos de alta produtividade
oceanos se enriquecem em ~C que fica registrado nas fases carbonaticas autigénicas. Trocas
com a atmosfera, fontes vulcanicas, soterramento de matéria organica, hidratos de gas e
intemperismo tamém sdo fatores que afetam os reservatorios de carbono. O
enriquecimento/empobrecimento em °C de uma amostra é calculado em relagdo a um padrio

de composic¢ao conhecida:
8C = [((PC/"*C)amostra /(°C/*C)padrao) — 11* 1000.

A assinatura de 8'"°C de foraminiferos tem sido utilizada na reconstrugio da assinatura
isotopica de massas d’agua nas quais eles viveram. No Atlantico sul foraminiferos bentonicos
tém sido utilizados para avaliar a composicao de dguas profundas e para produzir um registro

de mudancgas na quimica de dguas profundas (Duplessy et al., 1988; Martinez-Méndez et al.,
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2009). A presenca da NADW no Atlantico Sul é evidenciada por valores elevados de 3'"°C e
baixa concentragdo de nutrientes, porque a NADW ¢ formada pela subsidéncia (downwelling)
de dguas superficiais pobres em nutrientes.

Em contraste, massas d’agua originarias no Oceano Austral, como a AABW (Antarctic
Bottom Water), sdo ricas em nutrientes e apresentam valores menores de 8'"°C, em decorréncia
da remineralizacdo da matéria organica durante seu periodo de residéncia profunda (Lynch-
Stieglitz et al., 2007).

Estudos que utilizaram foraminiferos bentOnicos para determinar a composicao
isotopica de aguas profundas no Atlantico durante o ultimo méaximo glacial sugerem que
durante periodos glaciais, ocorrem valores menores de 8"°C nas testas. Essa mudanga foi
atribuida a uma maior influéncia de massas d’dgua originarias do Oceano Austral, em
detrimento de massas d’agua originadas no Atlantico Norte (Oppo & Fairbanks, 1987; Curry
& Oppo, 2005; Martinez-Méndez et al., 2009). No entanto, alguns autores observaram que
mudangas 3'"°C no Atlantico Sul ndo podem ser explicadas apenas pela variagio na atuagdo de
massas d’dgua em determinada regido, pois existe também um forte controle relacionado a
produtividade e a eficiéncia da bomba bioldgica (Howe et al., 2016). Todos esses fatores devem

ser levados em consideragdo na interpretagio de dados de §"°C.

2.4 5'%0 no Atlantico Sul

A composicao isotopica da testa de foraminiferos reflete a composigao isotopica da dgua
do mar na qual os foraminiferos viviam. No entanto, a diferenga entre a calcita formada e a
agua do mar depende da temperatura em que a cristalizagao acontece. Além disso, a composicao
8'*0 dos oceanos varia com o tempo, em decorréncia de diversos processos, sendo o principal
deles o volume de gelo nos continentes, e as trocas com a crosta oceanica. Shackleton (1967)
observou que essas variacdes decorrentes do volume de gelo aprisionado nos continentes
ocorrem na escala de tempo de mistura dos oceanos (milenar).

Paleoceanodgrafos que estudam mudangas climaticas no Cenozdico geralmente atribuem
o volume de gelo continental como fator dominante influenciando a composigao global de §'°0
dos oceanos. Por diferencas na pressio de vapor, H,'°O evapora mais facilmente que H,'*0, e
por isso 8'°0 do vapor de dgua ¢ isotopicamente mais leve que a 4gua do mar. Na condensagao,
H,'®0 ¢é preferencialmente removido por precipitagdo, e assim, o vapor de agua que migra de
regides ocednicas para regides continentais se torna cada vez mais isotopicamente leve. Em
altas latitudes, a formagdo de neve se da a partir do vapor ja depletado em '®O e ao acumular

y e 16 , o .
em mantos de gelo forma um grande reservatorio de "O. Durantes periodos glaciais, quando a
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neve (baixo 5'*0) estd acumulada nos p6los, a média de 3'*0 dos oceanos é mais alta. No altimo
méximo glacial os valores de 3'°0 dos oceanos estavam cerca de 1.1 %o acima dos valores dos
oceanos atuais (Adkins et al., 2002). No Atlantico, 8'*0 é amplamente utilizado para avaliar o

efeito glacial-interglacial em comunidades de foraminiferos planctonicos e bentdnicos.
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CAPITULO 3 : Métodos

No presente trabalho estudamos 15 amostras de crosta ferromanganesiferas coletadas
de 11 pontos de dragagem e cerca de 160 amostras de sedimento pouco consolidado coletadas
ao longo dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4, amostrados por piston corer. Os
métodos analiticos aplicados as amostras dragadas e as amostras do piston core sdo diferentes,
em funcao da diferenca de composicao entre elas e das hipoteses que gostariamos de testar com

cada tipo de amostra.

3.1 Expedicdo e coleta de amostras

As amostras estudadas no presente trabalho foram coletadas pela CPRM (Companhia
de Pesquisa de Recursos Minerais) durante duas expedi¢des a Eleva¢do do Rio Grande que
aconteceram de junho a julho de 2011. Na ocasido cerca de 100 pontos foram dragados nas
duas por¢des da ERG (leste e oeste) ao longo do lineamento Cruzeiro do Sul, e perfurados
quatro sitios, sendo trés na superficie da ERG e um dentro do Lineamento Cruzeiro do Sul
(Figura 3-1).

As expedigdes ocorreram por um esforco conjunto da CPRM e da Comissdo
Interministerial para os Recursos do Mar (CIRM) no ambito dos programa PROERG (Programa
de Exploracdo da Elevagdo do Rio Grande) e PROAREA (Programa de Prospeccdo e
Exploragdo de Recursos Minerais da Area Internacional do Atlantico Sul e Equatorial). As
expedi¢des ocorreram a bordo do RV Marion Dufresne, que pertence ao Instituto Francés de

Pesquisa Polar Paul-Emile Victor.
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Figura 3-1: A e B. Draga circular utilizada na coleta de crostas ferromanganesiferas; C. Crostas ferromanganesiferas, D. Piston
Corer CALYPSO; E. Testemunho de perfuragdo por siton core. Fonte: CPRM.

3.2 Petrografia

As amostras de crostas ferromanganesiferas estudadas nesta tese foram selecionadas de
diferentes pontos de dragagem, distribuidos em toda a extensdo da ERG. As amostras foram
descritas macroscopicamente € em microscopio Optico. As laminas confeccionadas tém
espessura de 30 um e foram observadas para identificacdo de fosseis, texturas e minerais

constituintes.
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A petrografia das amostras foi feita com o objetivo de identificar minerais constituintes
do substrato rochoso, verificar as caracteristicas comuns as amostras e identificar microfosseis

no substrato que possam ser indicativos de idade de deposi¢ao.

3.3 Analise em microssonda eletronica

As laminas confeccionadas de amostras de crosta ferromanganesifera foram observadas
em microscopio eletronico no equipamento Jeol JXA-8230 (microssonda eletronica), com
condi¢des de 15 kV e 10 nA, no laboratério de Microssonda Eletronica da Universidade de
Brasilia.

Foram excutadas andlises quimicas pontuais por WDS (15 kV, 10 nA, tempo de leitura
de 10 segundos no pico do elemento e 5 segundos no background superior ¢ inferior ao pico, e
feixe com diametro de 5 um). Andlises EDS (15 kV, 10 nA) também foram executadas para
identificacdo de fases minerais nao identificadas em microscopio optico.

As imagens e analises feitas em microssonda eletronica serviram para verificar
variagcdes composicionais nas crostas ndo evidentes em microscopio Optico, mas nitidas em
imagem de elétrons retroespalhados (BSE).

Antes das andlises as laminas foram metalizadas com uma camada de 200 nm de

carbono.

3.4 Difracao de raios-x

A mineralogia das crostas foi determinada utilizando difratometro PANalytical X Pert
PRO MPD 6-0 (radiacao Ko do Cu), com condi¢des de 40 kV e 40 mA no Instituto Alemao de
Geociéncias e Recursos Naturais (BGR- Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe).
O difratémetro ¢ equipado com detector Scientific X’Celerator, (comprimento efetivo de
2.122°; phd 60). As amostras foram escaneadas de 5 a 85° (20), com o incremento (step) de
0.0334° e tempo de leitura de 200 segundos por step.

As amostras nas quais foi identificado manganato cuja distancia interplanar é de 104,
foram submetidas a tratamento térmico, para aquecimento a 105°C por 48 horas (Uspenskaya
et al., 1987). Esse procedimento permite distinguir todorokita de 10 A de filomanganato de 10
A. O aquecimento produz mudanga na estrutura cristalina de filomanganatos, mas nio afeta a
todorokita. Isso ocorre porque a 105°C filomanganatos perdem a molécula de 4gua que existe
entre camadas, fazendo com que a estrutura colapse e a distancia interplanar diminua para
valores menores que 10 A. Na todorokita, a distincia interplanar de 10 A permanence a mesma

apOs aquecimento.
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3.5 Analise por ICP-MS e ICP-OES

Elementos maiores, menores e trago foram quantificados em amostras de rocha total das
crostas ferromanganesiferas. Para andlise, removemos a crosta ferromanganesifera do substrato
e pulverizamos apenas a parte “pura” das crostas. No entanto, os resultados mostraram que
algumas amostras de crosta encontram-se impregnadas por carbonato fluorapatita. Esses dados
serdo discutidos no préximo capitulo. As amostras foram pulverizadas em moinho de panela,
utilizando panela de agata.

Antes da andlise as amostras foram aquecidas a 105°C por 24 horas. Ao serem retiradas
do forno, as amostras foram imediatamente encaminhadas para digestdo acida. Pesamos 0.05
mg de cada uma que foi digerida em HCI, HNO3 e HF, na proporcao de 3:1:1 ml. No processo
de digestdo as amostras sdo mantidas em recipients de Teflon sob pressao a 225°C por 12 horas.
Ap0s as 12 horas, os recipients sdo abertos ¢ mantidos a 180°C para evaporagao dos acidos.
Finda a evaporacao as amostras sdo guardadas em uma solugdo de 0.5M HNO; e 0.05M HCI.
Para analise em ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) as
amostras foram diluidas 3000 vezes. O equipamento utilizado foi um Spectro Ciros Vision e os
elementos analizados Mn, Fe, Cu, Al, K, Ca, Mg, Na, P, V e Zn (ICP-OES). Para analise em
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) as amostras foram diluidas 100000
vezes. O equipamento utilizado foi o NEX ION 350X e os elementos analizados foram Li, Sc,
Ti, Co, Ni, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Te, Cs, Ba, REE, Hf, Ta, W, Pt, Pb, Th e U.

Utilizamos o padrdo JMn-1 (nédulo ferromanganesifero do Servigo Geologico do
Japdo) para determinacdo de precisdo e acuracia. Descricdes detalhadas da metodologia,
acurdcia, precisdo e interferéncia estdo em Alexander (2008). As analises foram realizadas no
Ocean Lab, da Jacobs University Bremen, Alemanha.

As analises de rocha toral forem feitas em 14 amostras de crosta ferromanganesifera:
DCO5A, DCI10C, DC10D, DC25A, DC25C, DC38A, DC38B, DC39B, DC61B, ML39B,
ML64B, ML67B, ML75A e ML77A. Na amostra ML67B analisamos duas geracdes de crosta,
porque nela ocorre uma crosta mais antiga, de 30 mm, impregnada por carbonato fluorapatita
que serve de substrato para a segunda geracdo de crescimento de crosta que ndo ocorre
impregnada por carbonato fluorapatita. Além disso, nas amostras DC10D, DC38A e ML77A

realizamos analises em perfil, subamostrando camadas de crescimento.

3.6 Subamostragem de crostas ferromanganesiferas para analise em perfil
Trés crostas ferromanganesiferas foram subamostradas ao longo da sua dire¢do de

crescimento (DC10D, ML77A, DC38A). Na amostra DC10D utilizamos ferramenta de
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microperfuragdo de 5 mm de didmetro. As amostras DC38A e ML77A sdo mais quebradicas e
ndo permitiram a subamostragem com o instrumento de microperfuragao. Por isso as camadas
de crescimento foram removidas manualmente, pois descolavam facilmente segundo planos de
crescimento. A espessura das camadas descolada foi medida para o céalculo da taxa de

crescimento com base na equagao proposta por Puteanus & Halbach (1988).

3.7 Cronometria de Co

O contetudo de Co das amostras foi usado para calculo de idade das crostas. Estimativas
de taxa de crescimento e idade foram podem ser feitas a partir do teor de Co das crostas
seguindo a equagdo proposta por Puteanus & Halbach (1988), porque o fluxo de Co nas crostas
¢ considerado constante durante todo o seu periodo de crescimento. Partindo disso, Puteanus &
Halbach (1988) propuseram que o enriquecimento em Co de cada lamina das amostras ¢
inversamente proporcional a taxa de crescimento, de forma que quanto mais lento for o
crescimento, mais Co ¢ incorporado a amostra. Assim, a taxa de crescimento (T.C.) pode ser
calculada:

T.C.=1,28/[C0o(%)-0,24]

Apesar de ser um método empirico, taxas de crescimento e idades calculadas por
Puteanus & Halbach (1988) foram validados por métodos isotopicos. O cronometro de Co ¢
incapaz de medir possiveis hiatos durante a acre¢do e por isso as taxas de crescimento
calculadas representam valores maximos e as idades valores minimos. O método nao pode ser
aplicado a crostas fosfatizadas, porque a fosfatizacdo provoca reequilibrio quimico nas

amostras e altera o ter original de Co.

3.8 Anilises de '*Nd/'*'Nd

As amostras pulverizadas passam por digestdo adcida (HNOs, HF e HCI) e por duas
colunas cromatograficas, a primeira para a concentragdo dos elementos terras raras (ETR) e a
segunda para obten¢do do Sm e do Nd da amostra. As andlises foram realizadas no Laboratério
de Geocronologia da Universidade de Brasilia, por TIMS (Thermal Ionization Mass
Spectrometry), no equipamento TRITON™ Plus Multicollector. Detalhes dos procedimentos
de analise estdo descritos no trabalho de Gioia & Pimentel (2000). Resultados incluem as
concentracdes de Sm, Nd e as razdes '*’Sm/'*'Nd e "*Nd/'*'Nd.

As andlises foram feitas nas mesmas amostras de crosta ferromanganesifera em que

realizamos andlises geoquimicas em perfil nas camadas de crescimento das amostras DC10D,

DC38A ¢ ML77A.
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3.9 Anilises de *’Sr/*’Sr

As analises de *’Sr/*°Sr foram realizadas nas amostras dos testemunhos MD11-L2P3,
MD11-L2P4, no subatrato de uma amostra de crosta ferromanganesifera (HS-145a) e em um
veio carbondtico que corta uma smotra de crosta ferromanganesifera. Os resultados foram
utilizados para construgio do modelo de idade com base na curva de *’Sr/**Sr publicada para o
Cenozoico por McArthur et al. (2012). Os resultados do testemunho MDI11-L2P3 estdo
publicados em Lacasse et al. (2017) e os demais serdo apresentados no proximo capitulo.

Na determinagdo de *’Sr/*°Sr as amostras pulverizadas sdo secas a 72°C e entdo
digeridas em H3;PO4 para dissolucdo da fracdo carbonatica. A digestdo libera CO; e produz uma
solucdo aquosa na qual o Sr ¢ retido. Esta solugdo ¢ seca e o contetudo residual dissolvido em
HNO; (2.9 N) para passagem em coluna cromatografica. Antes da recuperacao do Sr, a coluna
¢ equilibrada duas vezes com HNOs e depois da recuperacao e coleta do Sr, a coluna ¢ lavada
com HNO; por oito vezes consecutivas. A fracdo coletada que contém Sr é colocada para
evaporar até secagem completa. Os concentrados de Sr sdo entdo dissolvidos em 1 ml de HNO;
(50 %) e levados para medigdo no Triton™ Plus Multicollector, que ¢ um espectrometro
Finningan MAT 262 de ionizacdo termal (TIMS- Thermal Ionization Mass Spectrometry). No
espectrometro as razdes ° St/*°Sr sdo determinadas.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Geocronologia da Universidade de

Brasilia utilizando o pdrao internacional NBS-987.

3.10 Preparacao de amostras e triagem do conteudo fossilifero dos testemunhos MD11-
L2P3 e MD11-L2P4

As amostras dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4 foram coletadas nas posi¢des
0.1, 0.5, 1.0 e 1.5 m de cada se¢do de 1.5 m. Todas as amostras foram lavadas em peneira de
abertura de 150 pm, e as fragdes >150 pm e <150 um coletadas e postas para secagem a 80 °C.

Ap0s peneirar cada amostra, a peneira foi lavada com agua e imersa em solugdo de dgua
e azul de metileno. A solugao tinge o material que permaneceu retido na peneira mesmo apos a
lavagem e permite a identificacdo de possiveis contaminantes.

A fracdo >150 um foi observada em estereoscopio e individuos bentonicos epifaunais
coletados para andlise individual da testa. Individuos coletados pertencem aos géneros
Cibicidoides e Planulina.

A preparagdo e triagem do conteufo fossilifero foram realizadas no Laboratério de

Micropaleontologia da Universidade de Brasilia.
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3.11 Determinacio de 80 e 8"°C

As anilises de 3'°0 e 8'°C foram realizadas apenas nas amostras dos testemunhos
MD11-L2P3 e MD11-L2P4, no Laboraério de Geocronologia da Universidade de Brasilia. Em
um primeiro momento as analises foram realizadas em rocha total. A subamostragem ocorreu
nos testemunhos nas posi¢des 0.1, 0.5, 1.0 e 1.5 de cada secdo de 1.5 m. As amostras foram
secas a 70°C e analisadas em espectrometro de razao isotopica (IRMS) Thermo® Delta V Plus,
cujo ataque acido com H3PO4 ocorre em linha.

Em um segundo momento, tendo os idividuos separados, as andlises foram feitas
utizando apenas uma carapaga de foraminifero bentdnico. Testas do testemunho MD11-L2P4
foram preparadas no equipamento Gasbench e analisadas no espectrometro de razao isotopica
IRMS Thermo® Delta V Plus. E testas do testemunho MD11-L2P3 foram preparadas no Kiel
IV carbonate e analisadas no IRMS MAT253. O padrao utilizado em todas as andlises foi o
NBS-19.

As anélises de 5'°0 e 8"°C foram realizadas com o objetivo de se determinar como os
valores variaram ao longo do registro sedimentar amostrado. Como os testemunhos sdo vazas
carbondticas dominadas por foraminiferos planctonicos (98 %), consideramos as analises feitas
em rocha total como um sinal essencialmente de dguas rasas, representando a média de valores
gravados na testa de foraminiferos planctonicos. A andlise de individuos bentonicos fornece
informagdo sobre dguas intermedidrias, dada a profundidade dos testemunhos MD11-L2P3 e

MDI11-L2P4, 919 m e 2680 m respectivamente.
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CAPITULO 4 : Composicio quimica, mineralégica e estimativa de idade de

crostas ferromanganesiferas da Elevacdo do Rio Grande

4.1 Crostas ferromanganesiferas da Elevacdo do Rio Grande: localizacio e descri¢cao
macroscopica

As amostras de crosta ferromanganesifera estudadas no presente trabalho sdo
provenientes de 11 locais de dragagem na ERG (Tabela 4-1), escolhidos dentre os quase 100
pontos de dragagem realizados pela CPRM. No total foram analisadas 13 amostras, mas em
apenas uma (ML67B) foi possivel identificar duas geragcdes de crosta e analisa-las
separadamente. As amostras selecionadas sdo representativas da grande quantidade de
fragmentos de crosta distribuidos ao longo dos 600 km do lineamento Cruzeiro do Sul (Figura
4-1).

Tabela 4-1: Coordenadas dos pontos de dragagem.
Coordenadas iniciais e finais dos

Estagio Leg Prefixo da Prof. Prof. final Latitude Longitude Latitude Longitude
amostra inicial (m) (m) inicial inicial final final

ERG 064 1 ML64 1105 995 -30,811120  -35,172832  -30,820700  -35,178700
ERG 039 1 ML39 830 800 -31,148266  -35,223911 -31,159890  -35,214233
ERG 011 1 ML11 990 950 -30,495476  -36,302307  -30,486013 -36,302361
ERG 067 1 ML67 1000 950 -31,045689  -35,711288  -31,048300  -35,710900
ERG 075 1 ML75 1440 1376 -30,318943 -36,479797  -30,332474  -36,485876
ERG 077 1 ML77 1542 1200 -30,096700  -36,827300  -30,104900  -36,827600
ERG 025 2 DC25 702 1088 -30,419412  -36,456264  -30,700154  -36,016902
ERG 005 2 DCO05 1225 1345 -30,558989  -36,116371 -30,335410  -36,073223
ERG 010 2 DC10 1740 1640 -30,955885 -35,020271 -30,946175 -35,038647
ERG 038 2 DC38 1798 1700 -32,099903 -32,641815  -32,099880  -32,662918
ERG 039 2 DC39 1240 1150 -32,099991 -32,662758  -32,099967  -32,664719
ERG 061 2 DC61 1245 1165 -33,524723 -31,096963  -33,536652  -31,096920
ERG-145 4 HS145 688 850 -29,800217  -36,404784  -29,785855 -36,395339
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Figura 4-1: Localizagdo das amostras de crostas ferromanganesiferas analisadas.

Das 13 amostras escolhidas 11 ndo ocorrem fosfatizadas, embora tenham o substrato
fosfatizado, e 3 amostras estdo fosfatizadas. E possivel notar a fosfatizagdo a olho nu porque
fosfatos autigénicos ocorrem preenchendo poros e cavidades nas amostras, tem coloracdo bege
a alaranjada, quando goethita também esta presente.

As crostas ocorrem sobre trés tipos de substrato: rochas sedimentares, rochas vulcanicas
ou sobre crosta mais antiga (Figura 4-2). O mais comum ¢ encontra-las sobre rocha sedimentar,
de composi¢do carbondtica (wackestone — packstone), quase sempre impregnadas por
carbonato fluorapatita. Apenas uma amostra ocorre sobre substrato vulcanico (DC61B), que ¢
bastante distinto pela textura afanitica e pela presenca de vesiculas preenchidas por mineral
silicatico. A amostra que apresenta duas geracdes de crosta (ML67B) ¢ composta por uma
crosta de cerca de 30 mm impregnada por carbonato fluorapatita € um crosta mais nova, de

cerca de 6 mm.
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Figura 4-2: A. Amostra ML77A. Crosta ferromanganesifera laminada desenvolvida sobre rocha sedimentar fosfatizada; B.
Amostra DC38A. Crosta Fe-Mn botroidal desenvolvida sobre rocha sedimentar fosfatizada. A linha tracejada amarela mostra
o contato da crosta com o substrato que se encontra impregnado por 6xidos; C. Amostra DC61B. Fina camada de crosta
ferromanganesifera sobre rocha vulcanica; D. Amostra DC25C. Crosta ferromanganesifera laminada desenvolvida sobre rocha
sedimentar fosfatizada; E. Amostra ML67B. Fina camada de crosta ferromanganesifera desenvolvida sobre crosta
ferromanganesifera fosfatizada mais velha. A linha tracejada amarela indica o contato entre as duas geragdes de crosta; F.
Amostra DC25A. Crosta ferromanganesifera de formato irregular fosfatizada impregnando substrato fosfatico.

Macroscopicamente as crostas ndo fosfatizadas sdo laminadas ou botroidais, de
espessura entre 6 ¢ 50 mm, enquanto as fosfatizadas apresentam carater mais macico, ndo
exibem laminas claras e sdo mais densas. Na tabela Tabela 4-2 apresentamos as principais

caracteristicas das crostas analisadas.
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Tabela 4-2: Caracteristicas gerais das amostras de crosta ferromanganesifera. Espessura pulverizada indica quanto da amostra
foi de fato pulverizada, medida do topo para a base.

- Espessura total Espess.ura . .

Amostras  Substrato Textura macroscopica pulverizada Mineralogia
(mm) (mm)

DCO5A Sedimentar Maciga, fosfatizada 30 0-30 10A ¢xido de Mn, CFA
DC10C Sedimentar Laminada/botroidal 40 0-40 Vernadita (3-MnO2)
DC10D Sedimentar Laminada/botroidal 50 0-40 Vernadita (6-MnO2)
DC25A Sedimentar Maciga, fosfatizada 25 0-25 10A ¢xido de Mn, CFA
DC25C Sedimentar Laminada 20 0-20 Vernadita (3-MnO2)
DC38A Sedimentar Laminada/botroidal 25 0-25 Vernadita (3-MnO2)
DC38B Sedimentar Botroidal 25 0-25 Vernadita (6-MnO2)
DC39B  Sedimentar Botroidal 10 0-10 10A 6xido de Mn, CFA
DC61B Vulcénica Laminada 12 0-12 Vernadita (3-MnO2)
ML39B Sedimentar Laminada, fosfatizada 18 0-18 Vernadita (6-MnO2)
ML64B Sedimentar Laminada 20 0-20 Vernadita (3-MnO2)
ML67B-2  Crosta fosfatizada ~ Laminada 6 0-6 n.a.
ML67B - Macica 30 6-36 10A 6xido de Mn, CFA
ML75A Sedimentar Laminada/botroidal 25 0-25 Vernadita (6-MnO2)
ML77A Sedimentar Laminada 16 0-16 Vernadita (3-MnO2)
HS145A*  Sedimentar Botroidal 30 - n.d.
ML11A*  Sedimentar Laminada 35 - n.d.

n.d. : ndo determinado

4.2 Crostas ferromanganesiferas da Elevacio do Rio Grande: descri¢do microscopica e
conteudo fossilifero

Em lamina delgada foi possivel identificar a nivel de género foraminiferos do substrato
€ em meio as crostas, 0 que proporcionou as primeiras estimativas de idade, que vieram a ser
confirmadas pelos dados de cronologia de Co que serdo apresentados no topico 4.6.

Na amostra ML77A, observam-se duas associa¢oes de fosseis de idades distintas. Na
por¢cdo marrom da amostra ocorrem Discocyclina sp. € Nummulites sp., fosseis tipicos do
Eoceno, em meio a matriz fosfatica (Figura 4-3 A, B, D e F). Nessa por¢ao também sao
obervadas estruturas carbonaticas de algas coralinas. Na por¢do branca da amostra ocorrem
Orbulina sp. e Globorotalia sp. em matriz carbonatica (Figura 4-3 C e E). A presenga de
Orbulina sp. ¢ indicativo de idades mais jovens que 15 Ma.

Na amostra DC25A, predominam foraminiferos planctonicos, dentre os quais
identificamos Morozovella sp., Globorotaloides sp. e Globigerinatheka sp. (Figura 4-4),
associagdo que atribuimos ao final do Paleoceno e inicio do Eoceno. Na amostra parecem
ocorrer testas muricadas, que foram extintas no fim do Paleoceno. Algumas por¢des do
substrato encontram-se impregnadas por 0xidos.

Na amostra DC38A existe carapaga de Orbulina sp. em meio a matriz fosfatizada
(Figura 4-5). Na amostra ML39B ndo foi possivel identificar nenhuma testa, mas observa-se a
textura de impregnagdo de o6xidos de Fe e fosfato no substrato carbonatico possivelmente

recristalizado (Figura 4-6). Nessa mesma amostra, na por¢ao de crosta ferromanganesifera ¢
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possivel observar testas de foraminiferois Globigerinoides presas em meio a camada de 6xios
(Figura 4-6C).

Na amostra ML67B ¢ interessante notar a ocorréncia de foraminiferos em matriz
fosfatizada, em meio a crosta ferromanganesifera também fosfatizada (Figura 4-7).

A amplitude de ocorréncia de foraminiferos usados para bioestratigrafia ¢ mostrada na

Tabela 4-3.

Tabela 4-3: Foraminiferos usados para bioestratigrafria das crostas ferromanganesiferas.

Foraminifera First Last
Occurence Occurence Reference
Nummulites sp. M. Paleocene Oligocene Loeblich & Tappan (1987), BouDagher-
Fadel (2008)
Discocyclina sp. M. Paleocene U. Eocene Loeblich & Tappan (1987), BouDagher-
Fadel (2008)
Morozovella sp. Paleocene M. Eocene  Blow (1979)
Orbulina sp. M. Miocene - Kennett & Srinivasan (1983)
(15.1 Ma)
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Figura 4-3: Fotomicrografias da amostra ML77A; A. Resultado de EDS da matriz fosfatizada da amostra. Analise feita na
matriz da area delimitada em vermelho; B. Foraminiferos bentonicos Discocyclina sp. (1) e Nummulites sp. (2) ; C.
Foraminiferos planctonicos Orbulina sp. (1) e Globorotalia sp. (2); D. Foraminiferos bentonicos Discocyclina sp. (1) e
Nummulites sp. (2); E. Foraminiferos planctonicos. Globorotalia sp. (1); F. Estrutura calcarea de algas coralinas; G. Imagem
de elétrons retroespalhados da crosta ferromanganesifera.
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Figura 4-4: Fotomicrografias da amostra DC25A. A. Foraminiferos planctonicos em matriz fosfatica/carbonatica. Morozovella
sp. (1); B. Individuo de parede muricada nédo identificado (Globorotaloides? sp.), em meio a matriz carbonatica/fosfatica; C.
Foraminiferos em meio a matriz carbonatica/fosfatica impregnada por 6xido de Mn; D. Foraminiferos planctonicos.
Globigerinatheka sp. (1) e E. Resultados de EDS da matriz impregnada por 6xido de Mn; F. Composi¢do da matriz sem

impregnagao por 6xidos.
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Figura 4-5: Fotomicrografias da amostra DC38A. A. Foraminiferos planctonicos em matriz fosfatica/carbonatica impregnados
por 6xidos de Mn; B. Foraminiferos plactonicos em matriz fosfatica/carbonatica. Orbulina sp. (1); C. Analise por EDS na
matriz fosfatica; D. Anélise na carapaga de foraminiferos.
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Figura 4-6: Amostra ML39B; A. Fotomicrografia do substrato carbonatico impregnado por 6xidos e fosfato; B. Imagem de
elétrons retroespalhados do substrato. Tons mais claros na imagem evidenciam as porgdes impregnadas por 6xidos de Fe e Mn
e fosfato; C. Testas de foraminiferos presas em meio a crosta ferromanganesifera.
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Figura 4-7: Amostra ML67B; A. Fotomicrografia mostrando matriz fosfatizada e 6xidos.

Em microscopio eletronico, observa-se que existem variagdes sutis entre camadas
micrométricas das crostas. A Figura 4-8 mostra a crosta ferromanganesifera da amostra ML77A
em detalhe. As camadas de crescimento tendem a ser ligeiramente concavas, formando camadas
com uma textura semelhante a botroidal, mas em escala micrométrica. Em uma parte do contato
da crosta com o substrato as camadas aparecem desordenadas, sugerindo que a precipitagdo e

o acumulo de 6xidos se deu em condigdes bastante fluidas.

substrate

100 un

Figura 4-8: Imagens de elétrons retroespalhados mostrando a textura da crosta na amostra ML77A. Variag¢des de reflectancia
entre camadas micrométricas indicam variagdes composicionais.
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4.3 Composicao quimica pontual por Microssonda Eletronica

As andlises de microssonda eletronica foram feitas nas crostas ferromanganesiferas para
investigar a variacdo composicional observada na Figura 4-8 e em alguns pontos do substrato.
Os resultados s3o apresentados na Tabela 4-4 e na Tabela 4-5: Composicao quimica de 6xidos
¢ da matriz de foraminiferos no substrato de crostas ferromanganesiferas. Resultados de

microssonda eletronica (WDS).

Tabela 4-4: Resultados de microssonda eletronica (WDS) das camadas de crescimento da amostra ML77A.

Mn Fe Co S Mn Fe Co S
(%) (%) Mn/Fe (%) (%) Mn+Fe (%) (%) Mn/Fe (%) (%) MntFe
18,77 11,54 1,63 0,20 0,15 30,31 15,37 18,54 0,83 0,17 0,13 3391
17,96 11,75 1,53 0,18 0,19 29,71 16,25 14,79 1,10 0,48 0,12 31,04
17,22 12,38 1,39 0,04 0,14 29,60 16,15 14,70 1,10 0,40 0,16 30,85
16,58 13,14 1,26 0,14 0,14 29,71 15,99 16,33 0,98 0,38 0,13 32,32
17,51 13,22 1,32 0,13 0,16 30,73 12,95 17,47 0,74 0,35 0,09 30,42
15,97 14,23 1,12 0,09 0,14 30,20 15,08 17,25 0,87 0,37 0,14 32,33
15,51 14,54 1,07 0,14 0,16 30,06 12,25 17,56 0,70 0,35 0,15 29,81
16,36 13,71 1,19 0,19 0,14 30,07 19,28 11,84 1,63 0,37 0,18 31,13
15,62 13,67 1,14 0,24 0,14 29,29 16,45 13,66 1,20 0,41 0,19 30,11
17,02 12,49 1,36 0,27 0,17 29,50 16,75 14,28 1,17 0,23 0,17 31,03
17,44 11,10 1,57 0,20 0,15 28,54 16,14 16,70 0,97 0,31 0,15 32,84
16,90 11,33 1,49 0,25 0,17 28,23 13,36 18,52 0,72 0,26 0,11 31,88
18,56 11,75 1,58 0,20 0,19 30,31 15,34 17,84 0,86 0,14 0,14 33,18
18,71 11,65 1,61 0,29 0,20 30,37 18,22 1291 141 0,42 0,14 31,13
19,32 11,45 1,69 0,33 0,14 30,77 17,44 12,48 1,40 0,36 | 0,17 29,92
g 18,64 10,80 1,73 0,26 0,18 29,44 g 17,84 12,08 1,48 0,51 0,14 29,93
_E‘ 18,17 11,17 1,63 0,27 0,19 29,34 E 14,33 17,13 0,84 0,30 0,14 31,47
é 18,20 10,45 1,74 0,50 0,16 28,65 %D 17,73 12,70 1,40 0,51 0,17 30,43
A 17,71 10,43 1,70 0,39 0,16 28,13 = 18,31 12,17 1,50 0,29 0,16 30,48
17,65 10,51 1,68 0,34 0,14 28,16 16,69 12,34 1,35 0,41 0,18 29,04
18,24 11,61 1,57 0,45 0,16 29,85 17,71 12,67 1,40 0,53 0,19 30,38
18,41 11,36 1,62 0,39 0,19 29,76 17,95 12,13 1,48 0,33 0,14 30,08
16,99 10,67 1,59 0,54 0,17 27,67 17,24 12,57 1,37 0,41 0,16 29,81
18,56 10,96 1,69 0,48 0,17 29,52 14,97 16,76 0,89 0,31 0,13 31,73
17,77 10,22 1,74 0,46 0,14 27,99 17,97 11,33 1,59 0,40 0,16 29,30
17,83 10,88 1,64 0,40 0,16 28,71 18,59 13,05 1,42 0,43 0,17 31,63
16,97 9,97 1,70 0,30 0,15 26,94 17,44 1432 1,22 0,30 0,12 31,76
18,45 10,85 1,70 0,49 0,16 29,30 16,30 14,61 1,12 0,27 0,14 3091
16,56 12,20 1,36 0,48 0,17 28,76 19,07 12,18 1,57 0,53 0,15 31,25
15,04 14,10 1,07 0,24 0,18 29,14 15,44 17,53 0,88 0,36 0,11 32,96
16,46 14,83 1,11 0,29 0,19 31,29 15,79 15,47 1,02 0,42 0,13 31,26
16,40 12,43 1,32 0,33 0,20 28,82 18,57 13,17 141 0,52 0,12 31,74
19,28 11,59 1,66 0,54 0,19 30,88 21,28 13,73 1,55 0,36 0,25 35,01
15,01 11,96 1,25 0,44 0,17 26,97 15,39 17,85 0,86 0,16 0,17 33,23

Average 1741 11,91 148 0,31 0,17 29,32 Average 16,64 14,67 1,18 0,36 0,15 31,30

Os resultados da composi¢ao de camadas micrométricas (Tabela 4-4) mostram que as
principais variagdes ocorrem no contetdo de Fe e Mn. As camadas escuras tendem a ter razdes
Mn/Fe mais altas, enquanto as camadas mais claras tedem a ter razdes Mn/Fe mais baixas.

E nas andlises feitas no substrato, observamos que a matriz de amostras fosfatizadas

chega a ter 19% de P,0s. Oxidos no substrato fosfatico sdo bastante ricos em Mn, e pobres em
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Fe. Na parte branca da amostra ML77A (Figura 4-3C), a matriz é essencialmente carbonatica e

tem o conteudo de P,Os muito baixo.

Tabela 4-5: Composicdo quimica de oxidos e da matriz de foraminiferos no substrato de crostas ferromanganesiferas.
Resultados de microssonda eletronica (WDS).
DC38A DC38A DC38A DC25A DC25A ML77A DC67B DC67B DC67B ML39B ML39B

Oxido Oxido+ Carbo
na Matriz  Matriz ~ Matriz  Matriz Matriz  Oxidos Oxidos Matriz
matriz fosfato nato

Figura Figura  Figura  Figura  Figura  Figura  Figura  Figura  Figura  Figura  Figura

F 4-5A 4-5A 4-5B 4-4A 4-4C 4-2C 4-TA 4-TA 4-TA 4-6A 4-6A
Na20 1,72 053 0,96 0,80 091 0,05 0,61 092 1,16 091 0,08
MgO 422 0,44 094 045 1,10 0,96 8,06 435 1,01 7,03 0,84
F 0,00 2,80 482 493 4,75 0,00 0,00 0,00 4,50 1,14 0,14
Al203 0,27 0,59 3,28 0,65 1,01 0,19 334 091 345 4,11 0,15
Si02 0,24 1,94 8,52 1,61 0,56 0,39 047 0,14 791 0,67 0,40
CaO 1,87 49,59 42,19 50,73 39,68 51,22 1,62 10,50 41,21 16,39 51,57
K20 1,54 0,22 0385 0,14 0,09 0,06 1,71 1,23 093 0,21 0,03
P205 0,09 11,74 19,79 17,06 18,68 0,14 0,27 2,46 19,05 8,24 1,60
SO3 0,04 0,02 0,07 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00
TiO2 0,00 0,00 0,28 0,21 0,00 0,00 0,11 0,29 0,38 0,13 0,13
Cr203 0,04 0,00 0,00 0,02 0,05 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,12
MnO 5647 0,06 0,10 0,05 6,46 0,03 52,18 45,14 0,00 25,86 0,05
CoO 0,06 0,01 0,02 0,04 0,04 0,02 0,08 0,13 0,00 0,14 0,00
CuO 045 0,00 0,07 0,00 0,00 0,01 0,00 0,06 0,01 0,06 0,00
NiO 0,68 0,00 0,02 0,00 0,05 0,00 2,14 0,75 0,06 1,84 0,00
FeO 0,34 0,56 1,74 0,38 7,00 0,04 0,76 0,90 1,36 7,27 0,09
BaO 0,40 0,01 0,05 0,00 0,00 0,01 1,32 0,51 0,05 0,14 0,01

4.4 Composicao mineraldgica das crostas ferrmanganesiferas da ERG

Dados de difracdo de raios x revelaram que as crostas ndo fosfatizadas sdo compostas
por Fe-vernadita (5-MnQO2), caracterizada por reflexdes hk0, em 2.45 A e 1.45 A, e pela
auséncia de empilhamento na direcdo cristalografica ¢ (Figura 4-9). Calcita estad presente na
amostra DC25C e quartzo presente na amostra DC38A. Acredita-se que existam nanoparticulas
de 6xi-hidroxidos de Fe em meio a Fe-vernadita, assim como proposto por Hein & Koschinsky
(2014) para crostas e nodulos do Oceano Pacifico. Experiemntos de lixiviagdo sequencial
(Koschinsky & Halbach, 1995) mstraram que apenas 4 do total do Fe nas amostras esta ligado
a vernadita. O restante ocorre como fases FeOOH amorfas, com uma pequena quantidade
também sendo derivada de fragmentos detriticos. Desta forma, sugerimos que o padrdo
ondulado do difratograma entre os picos 2.45 e 1.45 A se deve a presenca de fases de Fe
amorfas.

As amostras fosfatizadas, no lugar de Fe-vernadita exibem manganato de distancia
interplanar de 10 A (Figura 4-10), estavel quando aquecido. Oxidos de Mn de distancia
interplanar de 10 A podem ser tanto buserita/birnessita quanto todorokita. No entanto, ao ser
submetida a tratamento térmico a 105 °C por 24 horas, a estrutura cristalina da buserita colapsa

pela perda molécula de 4gua intercamada e a esturura passa a apresentar distancias interplanares
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menores (7 A) caracteristicas da birnessita. Nas amostras fosfatizadas analisadas, nio ocorre
colapso da estrutura cristalina. No entanto, a reflexdo em 2.4 A caracteristica da todotokita nio
ocorre na posicdo e no formato esperados. Por isso, o mineral constituinte das crostas
fosfatizadas ndo corresponde a uma todorokita classica e sim a alguma outra fase estavel
mediante aquecimento. Possivelmente, a transforma¢do de uma fase de Mn de baixa
cristalinidade para todorokita nao foi eficiente e foi incapaz de gerar a estrutura em tunel de
3x3 octaedros. Nas amostras fosfatizadas carbonato fluorapatita (CFA) e calcita estdo sempre

presentes.
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Figura 4-9: Difratograma de amostras de crosta feromanganesifera ndo fosfatizadas mostrando reflexdes caracteristicas em
2.45 ¢ 1.45 A do mineral Fe-vernadite (5-MnO,). Calcita ocorre na amostra DC25C e quartzo na amostra DC38A.
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Figura 4-10: Difratograma de amostras de crosta ferromanganesifera fosfatizadas. A reflexio em 10 A continua evidente ap6s
o aquecimento da amostra a 105°C por 24 horas. A linha vermelha representa a amostra apés o tratatemto térmico. As reflexdes
de maior intensidade correspondem a carbonato fluorapatita (CFA) e calcita. Uma todorokita tipica teria o pico em 2.44 mais
semelhante ao exemplo no quadro (Wegorzewski, 2019 — comunicagéo pessoal).

4.5 Geoquimica das crostas ferromanganesiferas

Resultados de geoquimica de rocha total das amostras analisadas no presente trabalho sdo apresentadas na

Tabela 4-6. Em relacdo as amostras ndo fosfatizadas (de composi¢@o primaria), as fosfatizadas
sdoricas em P (>1.5 wt. %) e Ca (>11.54 wt.%). As amostras com altos teores de P (>1.5 wt.%)
sd0 as que possivelmente ndo preservam composi¢do quimica e mineraldgica primarias
(Koschinsky et al., 1997). Ja as crostas ndo fosfatizadas t€ém baixo Ca (<3.4 wt.%) e P (<0.56
wt.%), sendo compostas essencialmente por Mn (20-25 wt.%) e Fe (15-21 wt.%). A amostra
DC25C, embora nao seja fosfatizada, tem alto Ca (8.43 wt.%), que pode ser explicado pela
presenga de calcita na amostra (Figura 4-9).

Diferencas no substrato e na morfologia entre amostras ndo sdo acompanhadas por
diferengas na composi¢ao quimica. Os graficos da Figura 4-11 comparam a razdo Mn/Fe e a
concentracdo de diversos elementos nas amostras fosfatizadas e nas ndo fosfatizadas. E
interessante observar que na amostras fosfatizadas os valores de Mn e Fe caem para 10-19 wt.%
e 6-12 wt.%, respectivamente.

Nas crostas nido fosfatizadas teores de Co variam de 0.65 wt.% a 1.04 wt.%, mas nas
crostas fosfatizadas os valores caem para 0.20 a 0.52 wt.%. E possivel notar que para elementos
como Fe, Co, Ti, Zr, Nb, Te, Hf, Ta, Pb, Th ¢ a maioria dos ETR a concentracdo média nas

crostas fosfatizadas cai para a metade dos valores verificados nas amostras ndo fosfatizadas. Zn
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(0.04-0.06 wt.%), Cu (0.02-0.05 wt.%) e Ni (0.26-0.62 wt.%) ndo apresentam variagdo
significativa entre as amostras fosfatizadas ou ndo, mas hd uma tendéncia das amostras
fosfatizadas serem um pouco mais enriquecidas nesses elementos. No diagram spider de ETR,
o Y foi inserido entre o Ho e o Dy (Figura 4-12), por conta da semelhanga de raio idnico e para
melhor comparag¢ao com seu gémeo geoquimico Ho (Bau & Dulski, 1995). Os valores de ETR
normalizados ao PAAS (Post-Archean Australian Shale), folhelho australiano pds-Arqueano,
exibem padrao retilineo, com anomalias pronunciadas de Ce (positiva) e Y (negativa). Nas
amostras fosfatizadas a anomalia de Ce ¢ suavizada e a anomalia de Y ¢ revertida e passa a ser
positiva. A soma dos ETR nas amostras ndo fosfatizadas varia de 2166 a 2841 ppm, e nas

amostras fosfatizadas varia de 674 a 1575.

Tabela 4-6: Composicdo das crostas ferromanganesiferas da Elevagdo do Rio Grande.
Amostras ndo fosfatizadas

ML64B ML67B-2 ML75A ML77A DC10C DC10D DC25C DC38A
Fe % 18,35 17,32 19,03 18,73 21,28 21,32 15,76 19,16
Mn 25,87 24,11 24,30 25,04 2349 23,05 21,04 23,74
Mn/Fe 141 1,39 1,28 1,34 1,10 1,08 1,34 1,24
Ca 3,46 2,66 2,76 2,74 2,57 2,54 843 2,62
Na 1,53 1,32 1,56 1,53 1,52 1,46 1,15 1,55
Mg 1,37 1,27 1,25 1,22 1,27 1,30 1,60 1,21
Al 0,54 0,60 0,51 0,46 0,88 1,15 041 0,84
K 0,36 0,30 0,33 0,33 0,35 0,46 0,23 0,38
P 048 049 0,51 0,46 0,50 047 0,40 049
Co mg/kg 9207,51 761490 979486 10484,39 7733,50 7501,83 6554,17 8438,53
Ni 4739,50 484792 371546 3822,86 341624 3607,39 421625 373438
Cu 386,59 467,27 323,27 365,93 398,25 548,74 323,09 378,19
Zn 565,59 559,32 535,03 570,90 602,44 652,09 438,57 57343
\Y% 1093,35 101995 105725 1038,24 1069,37 1109,80 959,77 1002,95
Mo 715,75 649,23 632,79 657,74 640,95 64221 51391 654,88
Sr 2039,07 1907,33 1966.88 1971,00 1881,08 1848,84 216230 1829,48
Li 6,12 3,06 333 243 338 797 2,29 5,01
Sc 442 4,68 546 5,63 9,74 8,27 449 6,42
Ti 988405 10494,71 1125144 11564,05 10598.69 10788.,63 8758,30 10577,74
Ni 413592 4395,15 3459.,40 3565,73 2943,88 2959,33 3975,66 341003
Rb 3,20 1,97 2,76 2,85 3,67 749 3,06 4,59
Sr 1809,58 1802,64 1876,06 1843.,40 1686.,57 1584,89 2064,17 1728,58
Y 149,51 179,08 191,08 162,16 206,02 146,28 165,58 153,57
Zr 366,61 417,59 406,60 449,68 494 .40 529,67 271,27 459,60
Nb 75,14 72,45 84,99 87,83 72,56 89,30 80,59 7298
Mo 652,71 63141 623,79 651,16 578,18 540,69 511,37 629 45
Te 86,69 90,72 88,93 95,63 60,50 69,13 91,82 7225
Ba 1324,13 1358,53 131125 144701 1337,68 157533 125787 1393,68
La 253,92 254,13 301,60 298,90 313,42 288,44 249,38 275,26
Ce 1560,27 1663,15 1629,58 1929,88 1586,37 1928,73 142592 1864.,80
Pr 51,37 51,22 60,15 59,36 63,29 59,88 54,56 55,50
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Nd 205,40 208,61 246,14 236,89 261,90 241,79 223,46 223,85
Sm 42,56 42,39 49,78 47,99 53,06 49,00 46,27 45,57
Eu 9,85 9,94 11,61 10,99 12,78 11,52 10,65 10,53
Gd 43,02 43,63 51,56 47,58 58,24 48,89 46,59 46,19
Tb 6,57 6,74 7,79 7,36 8,81 7,62 7,12 7,14
Dy 39,80 41,26 47,53 45,05 54,70 45,15 42,53 42,43
Ho 8,09 8,73 9,78 9,17 11,13 9,01 8,55 8,63
Er 23,58 2542 28,72 26,46 32,01 24 .94 24 44 24 35
Tm 340 3,72 4,08 3,82 445 3,56 342 3,54
Yb 20,97 23,56 25,25 23,61 28,67 22,30 20,73 22,30
Lu 3,09 3,63 3,79 344 4,27 3,27 3,08 3,32
Hf 6,68 6,99 6,85 8,28 946 12,26 4,82 8,51
Ta 1,19 1,40 1,38 1,51 1,33 1,70 1,28 1,34
W 145,02 128,43 143,04 156,16 130,35 122,55 122,04 136,24
Pt 0,56 n.a. 0,58 0,72 041 n.a. 0,98 n.a.
Pb 2201,70 2363,06 2406,82 2410,78 2110,13 198147 194527 220428
Th 29,73 26,42 31,73 39,53 26,25 40,57 25,20 37,54
U 12,52 13,21 13,67 12,97 1291 11,86 11,98 12,24
Y/Ho 18,48 20,51 19,53 17,68 18,52 16,23 19,37 17,80
Zr/Hf 54,87 59,76 59,38 5431 52,27 43,20 56,33 53,98
Nb/Ta 63,05 51,67 61,69 57,99 54,50 52,61 62,75 54,62
>REE 2271,88 2386,12 2477,36 2750,51 2493,10 2744,11 2166,69 263342
T.C. (mm/Ma)* 1,88 245 1,73 1,58 2,40 2,51 3,08 2,12
Espessura (mm) 20 6 25 16 40 40 20 25
Idade (Ma) 10,6 244 144 10,1 16,6 159 6,49 11,7
*T.C. ¢ a taxa de crescimento calculada T.C.=1,28[Co(%)-0,24] (Puteanus & Halbach, 1988)
Tabela 4-6: Composicdo das crostas ferromanganesiferas da Elevagdo do Rio Grande (continued).
Amostras nao fosfatizadas Amostras fosfatizadas

DC38B DC39B DC61B ML39B ML67B DCOSA DC25A
Fe % 1991 20,18 17,88 12,71 6,61 9,14 7,96
Mn 20,87 2297 25,12 19,00 16,09 15,62 10,06
Mn/Fe 1,05 1,14 141 149 243 1,71 1,26
Ca 2,78 2,77 2,83 11,93 18,08 11,54 20,67
Na 1,66 1,63 2,08 1,01 093 0,94 0,81
Mg 1,31 1,20 141 1,85 1,97 1,94 1,94
Al 1,11 0,59 0,71 1,06 1,24 1,70 1,57
K 0,36 0,34 0,34 0,26 0,27 0,39 0,23
P 0,49 0,56 045 1,50 4,70 2,70 521
Co mg/kg 9717,61 9382,61 10100,78 4234 .45 2863,60 5224,10 2068,69
Ni 2998.,94 3500,64 3915,67 5824,52 687842 5390,63 4340,72
Cu 44145 420,85 286,46 37548 306,29 716,21 394,65
Zn 540,48 561,69 545,76 508,31 859,36 596,46 533,94
\% 877,03 1055,11 899,92 913,79 502,50 574,25 466,57
Mo 51744 600,84 669,57 455,06 313,93 390,78 247,13
Sr 1721,83 1966,32 1860,20 155431 1727,15 112721 1332,13
Li 3,62 2,12 2,50 3745 93,73 78,01 66,42
Sc 17,23 6,11 8,74 435 6,20 6,23 741
Ti 11590,67 12382,49 1032845 746421 3814,84 5663,77 4083,38
Ni 267949 3185,90 349927 5131,73 6259,51 5146,62 406646
Rb 5,26 3,90 243 3,20 5,11 9,95 6,14
Sr 1576,74 1831,57 1723,80 1417,66 1583,92 1085,59 1246,32
Y 209,51 200,75 19743 164,21 233,88 200,61 195,26
Zr 526,42 482,89 466,35 263,66 172,17 241,72 191,00
Nb 85,77 107,61 65,92 57,93 28,76 44,37 3333
Mo 486,65 597,79 638,39 423,34 289,51 383,62 216,92
Te 76,26 92,10 72,30 65,52 30,45 42,03 2442
Ba 114457 1337,94 106091 1200,09 901,37 782,40 57141
La 346,17 29291 321,14 178,55 165,53 137,24 107,72
Ce 1837,02 1904,66 1465,55 1058,96 525,95 641,25 349,56
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Pr 73,69 56,80 6443 36,20 2947 24,73 20,39
Nd 298,30 232,72 26041 147,73 126,07 104,02 87,59
Sm 60,78 47,26 52,00 3101 25,53 21,14 18,16
Eu 14,51 11,05 12,34 735 6,21 5,13 4,46
Gd 62,69 49 46 54,79 33,22 30,77 2522 21,97
Tb 9,74 7,65 8,35 5,00 444 382 328
Dy 57,53 47,12 51,56 30,55 29,60 25,09 21,87
Ho 11,56 9,83 10,62 6,61 6,54 5,64 5,09
Er 32,02 28,87 30,50 18,86 1948 17,76 15,59
Tm 4,55 4,12 431 2,69 2,63 2,55 2,29
Yb 28,47 26,64 27,73 16,46 16,36 16,12 14,40
Lu 4,24 4,02 4,17 249 249 2,52 2,31
Hf 10,85 9,57 6,87 487 3,13 447 3,56
Ta 1,89 1,56 1,13 1,09 0,50 0,75 0,53
\% 114,88 133,70 129,67 109,51 63,04 96,35 46,39
Pt 0,50 0,72 n.a. 047 n.a. n.a. 0,29
Pb 1782,13 2511,79 2220,83 1611,99 844,22 1066,77 547,14
Th 47,61 37,10 28,69 17,85 9,19 13,75 8,95
U 11,31 14,20 12,32 10,59 9,22 10,03 9,89
Y/Ho 18,12 2043 18,58 2484 35,76 35,55 38,38
Zr/Hf 4851 5044 6791 54,15 55,05 54,11 53,62
Nb/Ta 45,40 68,85 58.47 53,21 58,05 58,91 63,36
YXREE 2841,26 2723,11 2367,90 1575,67 991,07 1032,23 674,65
T.C. (mm/Ma)* 1,75 1,83 1,66

Espessura (mm) 25 10 12

Idade (Ma) 142 54 72

*T.C. ¢ a taxa de crescimento calculada T.C.=1,28[Co(%)-0,24] (Puteanus & Halbach, 1988)
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Figura 4-11: Mn/Fe vs elementos constituintes das crostas ferromanganesiferas das escarpas do Lineamento Cruzeiro do Sul

na Elevagdo do Rio Grande.
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Figura 4-12: Diagrama de ETR e Y normalizados ao PAAS (Post Archean Australian Shale) das amostras dragadas do
Lineamento Cruzeiro do Sul, na Eleva¢do do Rio Grande.

4.6 Cronometria de Co na espessura total da crosta

Aplicando a equacao de Puteanus & Halbach (1988) as amostras ndo fosfatizadas, onde
a taxa de crescimento (T.C.) ¢é calculada T.C.=1,28/[Co(%)-0,24] encontramos valores entre
1.6 € 2.4 mm/Ma, e idades de 5 a 16 Ma (Tabela 4-6). As analises foram feitas utilizando toda
a espessura das crostas, com excec¢do da amostra DC10D, na qual os 10 mm da base foram

deixados de fora para evitar contaminagdo com o substrato carbonatico fosfatizado.

4.7 ¥Sr/**Sr no substrato

Analises de *’St/*°Sr ndo foram feitas nas crostas ferromanganesiferas com o objetivo
de datacdo porque trabalhos de VonderHaar et al. (1995) mostraram que existe troca entre o Sr
ligado a fase 6xido nas crostas e o Sr da agua, seja do mar ou intersticial nos poros dos
sedimentos. Por isso, ndo ¢ possivel a datagdo por *'Sr/**Sr em fases 6xido. No entanto, em
duas amostras foi possivel a andlise apenas na fase carbonatica fosfatizada.
Na amostra HS-145 apenas o substrato foi amostrado para analise, ¢ na ML11D um veio

carbonatico formado anteriormente a precipitagdo da crosta nao fosfatizada.

Tabela 4-7: Resultados de ¥’Sr/*°Sr do substrato carbonatico fosfatizado e de veio carbonatico.
«Sr/«Sr

Amostra +2SE Idade (Ma)
ML11-D 0.70860+/-2 17.6
HS-145-A 0.70880+/-2 14.6
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Crosta nao fosfatizada

~

—

Figura 4-13: A. Amostra HS-145a; B. Veio carbonatico na amostra ML11D.

As idades foram obtidas comparando os valores da razdo *’Sr/**Sr ao historico da
composi¢ao da d4gua do mar disponivel no banco de dados de McArthur et al. (2012), compilado

em uma curva LOWESS e cedido a CPRM para uso sem fins lucrativos.

0,709300

McArthur et al. (2012)
0,709200

0,709100
0,709000
0,708900

HS145A
0,708800

851/ 80 Sr

0,708700

ML11D
0,708600

0,708500 \\

0,708400

0,708300

0 2 4 6 8 12 14 16 18 20

Age (R/Ia)
Figura 4-14: Idade do fosforito no substrato da amostra HS-145a e do veio carbonatico na amostra ML11D.
4.8 Analises de geoquimicas em perfil nas crostas

Trés amostras foram selecionadas para andlise de camadas individuais: ML77A,
DC38A e DCI10D (Figura 4-15). Como mencionado no Capitulo 3, a amostra DC10D foi
subamostrada com o auxilio de um instrumento de microperfuragdo de 5 mm de didmetro, ao
longo de toda sua espessura € com sobreposicdo minima. As amostras ML77A e DC38A
tiveram camadas de 2 a 7 mm removidas manualmente na subamostragem (Figura 4-16). O 1

mm superior de cada uma das trés crostas também foi pulverizado para analise, com o objetivo
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de termos o registro mais primario de precipitados 6xidos a partir da 4gua do mar, com o

minimo de remobilizagnao diagenética/pos-deposicional.

A

Figura 4-15: Amostras selecionadas para analise em perfil. A. ML77A; B. DC10D; C. DC38A.
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«— ML77A-TOP (1 mm)

DC38A-TOP (1mm)

DC10D-TOP (1 mm)—g,

Figura 4-16: Detalhe da subamostragem feita nas amostras A.ML77; B. DC38A ¢ C. DC10D.

Resultados das camadas individuais sdo apresentados na Tabela 4-8:

Tabela 4-8: Composi¢do de camadas individuais das amostras ML77A, DC10D and DC38A.

ML77A ML77A ML77A ML77A ML77A DC10D DC10D DC10D DC10D DC10D DCI10D

1 2 3 4 TOP 1 2 3 4 5 6

Fe (%) 20,12 17,90 17,95 20,69 18,59 19,39 19,40 19,88 20,94 18,69 20,86
Mn 24 84 2425 23,77 2427 23,86 2321 25,53 24,60 23,11 2285 19,86
Mn/Fe 1,23 1,35 1,32 1,17 1,28 1,20 1,32 1,24 1,10 1,22 095
Ca 2,67 2,63 2,59 2,73 3,21 2,84 2,78 2,66 2,52 2,39 2,24
Na 1,32 1,36 1,34 1,31 1,35 1,39 1,56 147 145 143 1,32
Mg 1,15 1,16 1,14 1,21 1,27 1,12 1,17 1,17 1,24 1,22 1,22
Al 051 0,46 0,44 0,46 0,46 0,76 0,72 0,82 098 0,90 1,38
K 0,30 0,31 0,30 0,31 0,30 0,34 0,37 0,39 0,39 0,38 045
P 045 047 0,49 0,56 0,56 0,51 0,38 0,38 042 0,39 0,44
Co (ppm) 803595 10393,67 941586 941093 982581 4689,33 7950,85 7027,28 8035,18 8403,33 847895
Cu 359,76 354,68 33642 347,09 35642 47688 486,69 52226 45839 80147 53436
Ni 360992 365876 3574,62 3552,04 4080,72 3320,08 357883 3511,19 3381,14 3700,14 264008
vV 1226,76 97541 947,17 111937 104329 1161,17 114181 115571 107492 94490 952,58
Zn 65233 517,22 50290 55697 596,00 87857 82993 78438 649,01 765,79 578725
Li 2,15 2,22 1,19 1,16 11,19 2,99 2,69 4,66 547 6,97 5,36
Sc 6,33 6,69 9,06 843 11,88 11,45 17,13 17,98 23,75 20,26 19,82
Sr 190537 179545 1794,62 184281 198487 195201 203123 1987,14 1772,69 164303 1567,60
Y 120,78 137,39 162,68 187,75 233,58 90,66 80,28 85,68 120,78 11580 15144
Zr 45385 42021 44442 45723 47254 67439 60644 63465 53443 500,11 568,97
Nb 81,51 81,93 92,07 88,29 85,03 80,00 100,71 110,79 100,57 86,11 110,64
Mo 650,16 620,82 583,60 598,63 593,60 721,57 73747 69833 605,09 588,68 519,19
Te 103,21 86,24 79,65 86,70 88,45 NA NA NA NA NA 7791
Ba 1902,66 1352,09 135833 139621 1355,13 246245 258705 259304 1777,76 157725 149432
La 32146 290,24 284,79 288,12 367,06 189,08 232,68 262,76 324,63 29489 31281
Ce 2422,60 191527 185994 173044 1698,11 214726 246895 237383 254932 2032,63 193293
Pr 66,61 60,79 56,93 54,08 73,58 40,32 48,63 55,53 68,20 61,95 66,37
Nd 259,00 240,73 23336 226,65 30251 157,71 18585 21543 27127 24742 26851
Sm 50,74 48,28 46,74 45,19 62,35 32,64 37,21 43,86 53,99 49,65 55,13
Eu 11,24 11,03 10,87 10,67 14,61 761 841 9,82 12,29 11,46 12,88
Gd 49,30 49,12 50,96 51,56 68,26 33,05 36,24 41,64 54,02 50,44 57,56
Tb 7,29 7,26 747 7,62 10,01 4,96 543 6,19 8,01 7,24 8,58
Dy 4125 42,14 4497 47,17 60,27 27,40 2941 34,66 44,66 4147 49,13
Ho 8,04 8,34 9,17 9,96 12,36 5,30 5,56 6,34 848 787 9,55
Er 22 44 2385 26 45 29,18 35,14 14,73 15,75 17,35 23,12 2221 26,55
Tm 3,16 3,34 3,73 4,12 495 2,12 2,22 249 322 3,09 3,76
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Yb
Lu
Hf
w
Pb
Th

U

Y/Ho
Zr/Hf
Th/U
YREE 3286,02
YREE-Ce 274406

19,99
2,90
9,10

175,74
2414 46

60,26

11,51

15,03

49,88
5,23

21,04
3,12
8.42
164,03
218123
4494
12,70
16,47
4991
3,54
272456

220551

23,66
3,46
8,66

149,16
231321

28,50

13,86

17,74

51,35
2,06

26,39
395
8,65

142,20
249257

22,01

13,74

18,85

52,86
1,60

30,90
4,58
7,89

110,23
278525

4456

14,25

18,90

59,87
3,13

13,13
191
14,55
149,31
1889,08
32,60
14,39
17,11
46,36
2,27

2662,50 253509 2744,68 267721

14,09 15,69 20,26
2,04 2,33 295
13,62 14,65 13,17
151,38 146,88 13283 1
2040,75 2071,67 2377,86 21
39,01 37,08 62,40
14,06 13,75 12,25
14,44 13,52 14,24
4451 4331 40,58
2,77 2,70 5,09

3092,47 308790
214472 2018,56 2065,17 2336,34 2701,64

2636,59

19,31 2322

2,86 349
10,99 14,12
28,11 11697
8747 2068,79
48,02 52,19
11,39 12,56
14,72 15,86
4551 40,29

422 4,15

344442 285247 283046
287395 232751 224574

Tabela 4-8: Composi¢do de camadas individuais das amostras ML77A, DC10D and DC38A (continuagio).

DC10D DC10D DCIOD DC38A DC38A DC38A DC38A DC38A DC38A DC38A

7 8 TOP 2 3 4 5 6 7 TOP

Fe (%) 22,89 20,79 22,19 2045 19,36 19,94 19,83 19,11 20,01 2043
Mn 22,17 21,24 23,13 23,90 24 45 2394 25,61 25,59 25,62 24,70
Mn/Fe 097 1,02 1,04 1,17 1,26 1,20 1,29 1,34 1,28 1,21
Ca 242 2,40 2,93 2,61 2,60 245 2,72 2,72 2,86 2,76
Na 1,40 1,33 1,55 1,48 1,60 1,61 1,76 1,64 1,68 1,50
Mg 1,34 1,20 1,30 1,31 1,20 1,20 1,23 1,22 1,24 1,33
Al 1,53 1,06 0,78 0,99 0,79 0,86 0,64 0,53 047 0,76
K 0,50 0,33 0,33 0,37 0,39 041 0,37 0,33 0,33 0,34
P 0,51 0,49 0,61 0,51 045 045 0,49 0,49 0,53 0,59
Co (ppm)  5952,39 646533 693297 5911,92 7071,05 9597,77 10209,57 10473.83 8569,27 7848,54
Cu 61037 53888 318,87 47446 41206 398,67 348,00 33451 24633 269,53
Ni 3276,89 2953,54 363723 427056 387402 3441,16 370399 3929,15 389782 409952
\Y% 1129,62 1000,64 1146,50 1145,15 1042,02 102894 104132 998,60 1055.84 1078,83
Zn 63122 57564 650,85 77294 582,13 565,11 567,05 54459 55190 62331
Li 527 3,53 242 15,39 5,74 3,88 1,75 1,79 1,59 4,86
Sc 16,40 740 591 NA -0,80 -0,09 -0,62 -2.84 -342 -9,14
Sr 1597,13 172120 1826,10 1841,06 174898 166500 182242 1792,64 1868,72 168324
Y 16294 186,01 242,11 10145 101,56 125,69 167,58 189,80 216,82 206,54
Zr 613,76 60186 496,37 54092 44038 468,71 476,83 437,64 40699 404,99
Nb 102,26 86,51 6742 82,28 70,92 91,09 76,00 67,30 51,66 56,29
Mo 509,99 585,78 53831 640,76 640,04 587,64 677,58 687,80 73992 53781
Te NA NA NA NA 85,21 82,70 NA NA NA NA
Ba 1515,62 149877 113047 191387 1621,17 152949 143532 1303,58 116247 102823
La 307,28 32299 33745 18431 25231 287,16 311,77 30328 359,17 316,17
Ce 205589 182334 156598 2486,64 230349 2084,58 185935 1543,79 1419,56 1430,53
Pr 64,30 66,35 67,97 36,29 51,86 58,98 61,82 58,13 71,16 64,24
Nd 265,56 27337 28634 141,53 202,04 23589 251,20 24021 29284 26349
Sm 54,36 56,57 59,18 28,14 40,85 47,80 50,85 48,10 59,24 54,36
Eu 12,71 13,38 14,29 645 9,21 1091 11,95 11,40 14,07 13,01
Gd 59,22 63,19 68,88 29,85 40,53 49,04 56,13 54,66 65,02 60,45
Tb 8,61 9,30 9,99 4,39 595 721 8,27 8,07 9,51 8,82
Dy 51,14 54,52 60,01 25,80 34,12 41,72 48,75 49,77 57,61 53,51
Ho 10,04 11,02 12,52 521 6,69 7,99 991 1043 11,89 11,08
Er 28,27 30,79 34,84 15,30 18,72 22,82 28,01 30,26 33,26 31,23
Tm 4,09 435 4,96 2,27 2,71 3,24 4,06 4,28 4,63 436
Yb 25,40 27,51 30,89 14,45 16,96 20,32 25,26 27,06 29,15 27,90
Lu 3,80 4,18 4,70 2,24 2,56 3,03 3,71 4,07 432 4,02
Hf 15,35 13,52 7,73 11,72 9,17 10,09 8,97 7,14 545 6,17
w 11608 132,23 8990 162,83 16149 14492 160,89 150,92 14846 94,02
Pb 196535 222740 264447 2176,16 2064,13 216692 2281,09 250559 253536 238407
Th 48,38 38,86 34,89 4222 54,58 46,06 33,25 22,08 30,69 36,07
U 13,67 14,33 15,84 12,04 10,71 11,73 12,85 12,56 13,08 13,42
Y/Ho 16,23 16,87 19,33 19,46 15,19 15,74 16,90 18,19 18,24 18,64
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Zr/Hf 39,98 44,52 6421 46,16 48,05 4643 53,19 61,26 74,74 65,64
Th/U 3,54 2,71 2,20 3,51 5,10 392 2,59 1,76 2,35 2,69
YREE 2950,70 2760.87 255800 2982,86 298799 2880,70 2731,05 239352 243142 2343.,16

YREE-Ce 894,80 937,53 992,02 49622 684,50 796,12 871,69 849,73 1011,87 912,63

Variacdes entre camadas sao muito sutis, o conteude de Fe estd sempre entre 17.5 € 22.8
wt. %, enquanto o Mn varia entre 21.1 e 25.6 wt. As trés amostras analisadas em perfil nao
estdo fosfatizadas, no sentido de que foram submetidas a um evento de fosfatizacdo que alterou
sua composi¢do primaria, mas P estd presente em todas as amostras (0.38-0.61 wt.%). Existe
uma tendéncia do conteudo de P aumentar da base para o topo das crostas (Figura 4-17), com

excecdo da camada mais inferior das amostras DC10D e DC38A, que t€ém mais P do que o

esperado.
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7 &G
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Figura 4-17: Contetido de P das camadas das amostras ML77A, DC10D and DC38A.

Os diagramas de ETR e Y normalizado ao PAAS (McLennan, 1989) de cada amostra
sdo mostrados naFigura 4-18. A primeira vista fica claro que existe uma tendéncia das camadas
superiores de serem progressivamente enriquecidas em ETR, ao mesmo tempo em que as

anomalias de Ce e Y ficam mais suaves (Figura 4-19, Figura 4-20).

61



Capitulo 4: Composig@o quimica, mineraldgica e estimativa de idade de crostas ferromanganesiferas da Elevagdo do Rio

Grande

Rock / PAAS

Rock / PAAS

Rock / PAAS

100

0,1

100

0,1

100

0,1

ML77A
A —TOP
——t
—_—3
2
1
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
B
/\ ’
\v 7 e—
DC10D
TOP
— 8
R
6
5
4
3
2
|
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
C
DC38A
7
TOP
6
5
4
3
2
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

Figura 4-18: Contetido ETR e Y das camadas individuais normalizados ao PAAS (Post Archean Australian Shale). A. ML77A;

B. DC10D e C. DC38A.
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Figura 4-19: Anomalias de Ce ¢ Y ao longo do perfil de analise. Cesy*=0.5*%Lagn+0.5*Prsy; Ysn*=0.5¥Hogn+0.5*Dysy.
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Considerando todas as analises em perfil, das amostras DC10D, ML77A e DC38A,

razdes Y/Ho variam de 14 a 19, enquanto Zr/Hf variam de 39 a 74.

4.9 Cronometria de Co aplicada as amostras em perfil nas crostas

As concentragdes de Co nas camadas das amostras DC10D, ML77A e DC38A foram
utilizadas par o calculo de idade segundo a equag@o proposta por Puteanus & Halbach (1988):
T.C.=1,28/[Co(%)-0,24], onde T.C. ¢ a taxa de crescimento. As analises foram feitas para testar
valores encontrados em célculos feitos utilizando toda a espessura da amostra (topico 4.6). Os
resultados mostram que a camada mais inferior de cada um dos perfis é pobre em Co, em
comparacdo as camadas sobrejacentes, o que resultou em taxas de crescimento muito altas nos

primeiros estagios de precipitacdo. Esse aspecto sera discutido no Capitulo 6.

Tabela 4-9: Taxa de crescimento de camadas individuais e idade estimada das crostas.

Growth rate Estimated age
Sample Co (%) Thickness (mm) (mm/Ma)* (Ma)
ML77A-1 0,8036 4 2,27
ML77A-2 1,0394 2 1,60
ML77A-3 0,9416 2,5 1,82 7,15
ML77A-4 0,9411 4 1,83
ML77A-TOP 0,9826 1 1,72
DC10D-1 0,4689 5 5,59
DC10D-2 0,7951 5 2,31
DC10D-3 0,7027 5 2,77
DC10D-4 0,8035 5 2,27
DC10D-5 0,8403 5 2,13 15,12
DC10D-6 0,8479 5 2,11
DC10D-7 0,5952 5 3,60
DC10D-8 0,6465 5 3,15
DC10D-TOP 0,6933 1 2,82
DC38A-2 0,5912 3 3,64
DC38A-3 0,7071 2 2,74
DC38A-4 0,9598 3 1,78
DC38A-5 1,0210 7 1,64 13,17
DC38A-6 1,0474 6 1,59
DC38A-7 0,8569 3 2,07
DC38A-TOP 0,7849 1 2,35

4.10 Composicio de '*Nd/'**Nd em perfil nas crostas
Resultados de Sm, Nd, "'Sm/'**Sm e "*Nd/'**Nd sio mostrados na Tabela 4-10. Ao

contrario do observado nos resultados de geoquimica , que evidenciam um enriquecimento em
ETR da base para a o topo das amostras, valores de eNd ndo mostram uma tendéncia clara da
base para o topo.

No grafico de eNd vs idade (Figura 4-20), calculada pela cronometria de Co (Tabela
4-10), ¢ possivel observar que enquanto as amostras DC10D e DC38A parecem evoluir em
direcdo a valores mais negativos durante os ultimos 5 Ma, a amostra ML77A se tornou

progressivamente menos negativa durante o mesmo periodo.
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Tabela 4-10: Resultados de Sm, Nd "“’Sm/***Sm e *Nd/'**Nd das amostras ML77A, DC10D, DC38A ¢ ML67B.

Samole Sm  Nd “Sm “Nd/+Nd eNd
P (ppm) (ppm)  =Nd + 2SE 0)
DC10D-1 NA  NA NA NA NA

DC10D-2 31,846 162,558 0,1184 0.512198+/-7  -8,58
DC10D-3 37457 189421 0,1195 0.512217+/-13  -8,22
DC10D-4 47,020 236486 0,1202 0.512192+/-5  -8,71
DC10D-5 35,383 229,628 0,0931 0.512182+/-9  -8,90
DC10D-6 49,071 244,637 0,1213 0.512191+/-3  -8,72
DC10D-7 48,168 240,753 0,1209 0.512196+/-9  -8,63
DC10D-8 49,298 244,171 0,1220 0.512185+/-6  -8,84
DCI10D-TOP 46,876 264,993 0,1069 0.512180+/-10  -8.94
DC38A-2 NA NA NA NA NA
DC38A-3 35469 181,183 0,1183 0.512218+/-11  -8.,20
DC38A-4 41,801 205,934 0,1227 0.512193+/-10  -8,68
DC38A-5 41,563 211,964 0,1185 0.512253+/-13  -7.52
DC38A-6 39,319 204,143 0,1164 0.512257+/-10  -743
DC38A-7 53,487 252,145 0,1282 0.512235+/-12  -7.85
DC38A-TOP 55,221 278,381 0,1199 0.512221+/-11  -8,13
ML77A-1 44,592 228,627 0,1179 0.512259+/-2  -740
ML77A-2 42,707 214,975 0,1201 0.512272+/-16  -7,13
ML77A-3 43,243 206,948 0,1263 0.512281+/-10  -6,96
ML77A-4 38,001 197,129 0.,1165 0.512288+/-4  -6,83
ML77A-TOP 51488 258,324 0,1205 0.512298+/-4  -6,64

(eN) 9BV

16

Figura 4-20: eNd vs idades calculadas pelo crondémetro de Co (Puteanus & Halbach, 1988).
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CAPITULO 5 : Geoqimica isotopica dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-
L2P4

5.1 Localizacao dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4

Os testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4 estao localizados no topo da Elevagdo do
Rio Grande e dentro do linealmento Cruzeiro do Sul, respectivamente. O testemunho MD11-
L2P3 recuperou 48,61 m de sedimento, a 919 m de profundidade, enquanto o testemunho
MD11-L2P4 recuperou 18 m de sedimento a 2680 m de profundidade. Ambos os testemunhos
foram perfurados pelo piston corer CALYPSO, a bordo do R/V Marion Dufresne. O sistema
CALYPSO realiza a amostragem com apenas um golpe de perfuragdo. O testemunho foi entdo
seccionado em seguimentos de 1.5 m, que foram posteriormente subamostrados nas posi¢des

0.1,0.5,1.0e 1.5 m.

Tabela 5-1: Localizagdo, profundidade e recuperagdo dos testemunhos L2P3 e L2P4.

Station Depth (m) Penetration (m)  Recovery (m) Latitude Longitude
L2P3 919 50,00 48,61 -30,531218 -34,082454
L2P4 2680 25,50 18,00 -31,463791 -34,135223

5.2 Composicao dos sedimentos

Em microscopio binocular, observou-se que as amostras sdo constituidas
essencialmente de componentes carbonaticos biogénicos. Graos detriticos sdo muito raros. A
fracdo >150 um ¢ composta por foraminiferos planctonicos (>98 %) e bentdnicos (2 %). A
fracdo <150 pm ¢ composta por foraminiferos e carbonatos de fracdo granulométrica muito fina
(incluindo cocélitos). Em um primeiro momento as analises de *’St/*°Sr, 8°C e 8O foram feitas
em rocha total. Na segunda etapa, as andlises apenas de 8°C e 6O foram feitas em carapacas
de foraminiferos bentdnicos.

No testemunho L2P3 os géneros de foraminiferos bentOnicos mais comuns sio
Cibicidoides, Planulina, Globocassidulina, Bulimina, Nuttalides. No testemunho L2P4
predominam Cibicidoides, Planulina, Uvigerina, Hoeglundina e Pyrgo. Todas as andlises

foram feitas em individuos dos géneros Cibicidoides e Planulina (Figura 5-2).
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Figura 5-1: Localizagdo dos testemunhos L2P3 e L2P4.

Vac-High PC-Std. 10kV x 100 003519 Vac-High PC-Std. 10kV x 100 0 c-High PC-Std. 10 kV =110 — ] 003543

Vac-High PC-Std. 10kV x 170 100 pm 00 High PC-Std. v 70 100 pm 0 c-High PC-Std. 10 k\

Figura 5-2: Exemplos de foraminiferos bentonicos analisados. A, B and C: Planulina sp. D, E and F: Cibicidoides sp.
5.3 Resultados de ¥’Sr/*°Sr
As razdes *’St/*®Sr do testemunho MD11-L2P3 estdo publicadas por Lacasse et al.,

2017, e resultados do testemunho MD11-L2P4 sdo mostrados na tabelaTabela 5-2. Dados

7S1/**Sr permitiram que Lacasse et al. (2017) propusesse um modelo de idade para o
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testemunho e estimasse a taxa de sedimentacdao, com base na curva LOWESS de McArthur et
al. (2012). Lacasse et al. (2017) mostra que o testemunho MD-11 L2P3 recuperou os ultimos
8.6 Ma em registro sedimentar, mas que os 0.5 Ma do topo estdo ausentes. A taxa de
sedimentacdo para o testemunho MD11-L2P3 ¢ de cerca de 0.5 cm/ky (Lacasse et al., 2017).
No testemunho MDI11-L2P4 ¢ mais dificil estabelecer um modelo de idade a partir dos
resultados de ¥'Sr/**Sr porque a taxa de sedimentagdo é muito alta. Por isso, embora o
testemunho tenha amostrado cerca de 18 m, os valores de *'Sr/**Sr variam pouco. Todos os
resultados estdo entre 0.70921 a 0.70914, mas ha dois pontos com resultados anémalos de
0.70905 e 0.70906, muito abaixo do esperado para a profundidade em que se encontram,
quando comparados aos valores das amostras vizinhas.

Como os resultados de 0.70905 e 0.70905 ocorrem isolados, sem valores intermediarios
entre eles e o préximo valor mais baixo (0.70914), acreditamos que esses valores ocorrem por
algum problema analitico e serdo descartados. Por isso, a menor razao medida ¢ 0.70914 na
base do testemunho e indica idade de 0.95 Ma (Figura 5-3).

Mais de uma amostra analisada para 87S1/*®Sr resultou em 0.70914 (L2P4-7 0,5; L2P4-
80,5; L2P4-9 0,5, L2P4-10 1,0, L2P4-12 1,0), mas todas ocorrem em profundidades mais rasas
e sdo interpretadas como retrabalhamento por organismos. Considerando a idade de 0.95 Ma
para a base do testemunho, a taxa de sedimentagdo no sitio MD11-L2P4 ¢ de cerca de 1.8

cm/ky, valor muito superior a taxa de sedimentagdo no sitio L2P3 (0.5 cm/ky).
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Figura 5-3: Idade da base dos testemunhos estimada por comparagio ao historico da agua do mar de McArthur et al. (2012).
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5.4 Resultados de 6-C e 6O

Todas as amostras dos testemunhos MD11-L2P3 e MD11-L2P4 foram analisadas para
determinagdo de 6°C e 8"O. Os resultados de rocha total (bulk carbonate) sdo apresentados na
Tabela 5-2 e na Tabela 5-3. Nas discussdes, interpretaremos as andlises de rocha total como um
registro de aguas rasas, pois o topo da ERG é dominado por sedimentagdo peldgica biogénica
carbondtica, cuja assembleia € dominada por testas planctonicas. Essa abordagem s6 € possivel
porque a ERG esté distante do continente o suficiente para nao sofrer influéncia de terrigenos.
Nao foi possivel obter dados de &°C e 6O em foraminiferos bentonicos de todas as amostras
em funcdo da disponibilidade de testas e de problemas analiticos. Os resultados de
foraminiferos bentdnicos sdo apresentados na Tabela 5-4 e na Tabela 5-5. Na figuras Figura
5-4 Figura 5-5, Figura 5-6 e Figura 5-7, os resultados de 8"C e 6O sao apresentados no gréfico

de idade, estimada por 87Sr/%Sr, vs 0°C e 6+0.

Tabela 5-2: 6-C, 8O%o € »Sr/=Sr em rocha total do testemunho L2P4.

0-C%o 0:0%o Prof.

Amostra (V-PDB) (V-PDB) (m) vSr/=Sr
L2P4-10,1 0,18 1,87 0,1 0,70921
L2P4-10,5 045 2,00 0,5 0,70918
L2P4-11,0 0,10 2,15 1,0 0,7092
L2P4-11,5 1,24 1,30 15 0,70919
L2P4-20,1 0,34 1,90 1,6 0,7092
L2P4-20,5 0,08 1,83 2,0 0,70919
L2P4-2 1,0 -0,09 1,69 2,5 0,7092
L2P4-2 1,5 0,13 1,74 30 0,70919
L2P4-30,1 0,31 1,17 3.1 0,70918
L2P4-30,5 0,53 1,61 35 0,70921
L2P4-31,0 0,63 2,05 4,0 0,7092
L2P4-31,5 0,05 1,85 4,5 0,70917
L2P4-40,1 -0,67 1,78 4,6 0,70918
L2P4-40,5 -1,12 141 50 0,70919
L2P4-41,0 0,34 1,58 55 0,70919
L2P4-4 1,5 -0,16 0,92 6,0 0,70921
L2P4-50,1 1,35 2,35 6,1 0,70916
L2P4-50,5 0,44 1,78 6,5 0,70916
L2P4-51,0 0,52 2,75 70 0,70918
L2P4-51,5 -0,23 1,86 7.5 0,70918
L2P4-6 0,1 1,70 2,18 7,6 0,70919
L2P4-6 0,5 1,34 2,03 8,0 0,70916
L2P4-6 1,0 143 1,84 8.5 0,70916
L2P4-6 1,5 1,06 2,24 9,0 0,70919
L2P4-70,1 0,68 1,77 9,1 0,70916
L2P4-70,5 0,60 1,96 9,5 0,70914
L2P4-71,0 1,57 2,74 10,0 0,70916
L2P4-7 1,5 1,34 2,18 10,5 0,70916
L2P4-8 0,1 1,01 2,04 10,6 0,70915
L2P4-8 0.5 0,90 1,99 11,0 0,70914
L2P4-8 1,0 1,39 2,09 11,5 0,70917
L2P4-8 1,5 0,33 1,86 120 0,70917
L2P4-90,1 1,16 2,17 12,1 0,70917
L2P4-90.,5 0,75 2,08 12,5 0,70914
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L2P4-910 1,11 2,00 130 0,70916
L2P4-91,5 0,47 241 135 0,70915
L2P4-100,1 0,96 2,10 13,6 0,70906
L2P4-100.5 -0,18 0,62 14,0 0,70905
L2P4-101,0 0,15 2,22 145 0,70914
L2P4-10 1.5 1,07 2,10 150 0,7092
L2P4-11 0,1 0,03 1,64 15,1 0,70918
L2P4-11 0.5 0,07 1,78 155 0,70917
L2P4-111,0 0,31 2,23 16,0 0,70916
L2P4-12 0,1 0,61 1.89 16,6 0,70915
L2P4-120.5 -0,08 1,34 17,0 0,70917
L2P4-121,0 045 1,33 175 0,70914

Tabela 5-3: 6°C, 8*O%o e =Sr/=Sr em rocha total do testemunho L2P3.

Amostra 0+C%o (V-PDB) 0+0%o (V-PDB) Prof. (m) 87Sr/86Sr:
L2P3-10,1 0,29 2,10 0,1 0,70918
L2P3-105 0,39 1,68 0,5 -
L2P3-11,0 0,32 2,17 1,0 0,70915
L2P3-115 -0,96 1,55 1,5 0,70928
L2P3-20,1 -0,14 1,73 1.6 0,7091
L2P3-20,5 0,16 1,51 20 0,70912
L2P3-21,0 0,38 1,54 25 0,70916
L2P3-215 0,23 191 30 0,70912
L2P3-30,1 0,63 1,79 3,1 0,70911
L2P3-30,5 0,55 1,66 35 0,70911
L2P3-31,0 0,47 1,73 40 0,70912
L2P3-315 -0,37 1,56 45 0,70911
L2P3-40,1 0,26 1,82 4.6 0,70909
L2P3-4 0,5 1,18 223 50 0,70906
L2P3-41,0 0,63 1,79 55 0,70912
L2P3-41,5 -0,08 185 6,0 0,70909
L2P3-50,5 1,01 228 6,5 0,7091
L2P3-51,0 0,24 1,73 70 0,70913
L2P3-51,5 0,44 1,96 75 0,7091
L2P3-60,1 0,06 1,52 7.6 0,70912
L2P3-6 0,5 0,69 1,73 8,0 0,70905
L2P3-61,0 0,55 1,88 8,5 0,70908
L2P3-6 1,5 0,78 1,89 9,0 0,70907
L2P3-70,1 0,55 1,77 9,1 0,70905
L2P3-705 0,39 1,69 95 0,70907
L2P3-71,0 0,20 1,54 10,0 0,70907
L2P3-71,5 0,32 1,54 10,5 0,70906
L2P3-8 0,1 0,81 1,39 10,6 0,70906
L2P3-80,5 0,37 1,57 11,0 0,70904
L2P3-81,0 0,66 1,62 11,5 -
L2P3-81,5 0,00 1,29 120 0,70904
L2P3-90,1 0,69 1,33 12,1 0,70906
L2P3-90,5 0,32 1,14 12,5 0,70903
L2P3-91,0 0,77 1,72 13,0 0,70907
L2P3-915 1,13 1,81 13,5 -
L2P3-100,1 -0,30 0,98 13,6 0,70906
L2P3-100,5 0,02 0,95 140 0,70904
L2P3-101,0 0,12 1,13 14,5 0,70912
L2P3-101,5 0,14 1,06 15,0 0,70906
L2P3-110,1 0,50 1,47 15,1 0,70907
L2P3-110,5 0,27 1,38 15,5 0,70905
L2P3-111,0 0,26 1,07 16,0 0,70907
L2P3-111,5 0,48 1,16 16,5 0,70904
L2P3-120,1 0,37 1,55 16,6 0,70905
L2P3-120,5 -0,02 1,28 17,0 0,70906
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L2P3-121,0 0,11 1,08 17,5 0,70903
L2P3-1215 0,84 1,73 18,0 0,70907
L2P3-130.1 0,60 1,65 18.1 0,70907
L2P3-13 0,5 0,94 1,96 18.5 0,70903
L2P3-131,0 091 1,56 19,0 0,70904
L2P3-13 15 0,72 1,66 195 0,70906
L2P3-14 0.1 0,65 1,46 19.6 0,7092
L2P3-14 05 0,08 0,80 200 0,70904
L2P3-141,0 0,69 0,96 205 0,70904
L2P3-14 15 0,38 1,39 210 0,70905
L2P3-150.1 0,42 1,32 21,1 0,70904
L2P3-150,5 0,50 1,18 215 0,70902
L2P3-151,0 0,26 1,09 220 0,70904
L2P3-1515 0,94 1,54 225 0,70904
L2P3-16 0.1 083 1,71 22,6 0,70903
L2P3-16 0,5 0,99 1,54 230 0,709
L2P3-16 1,0 0,80 1,30 235 0,70878
L2P3-16 1,5 0,32 1,12 240 0,70904
L2P3-170.1 0,79 148 24,1 0,709
L2P3-17 05 093 191 245 0,70902
L2P3-171,0 1,01 1,70 250 0,70902
L2P3-17 15 0,51 145 255 0,70903
L2P3-18 0.1 149 1,98 25,6 0,70902
L2P3-18 0,5 0,94 1,65 26,0 0,70898
L2P3-18 1,0 0,99 1,59 265 0,70593
L2P3-18 1,5 0,79 1,64 270 0,70898
L2P3-190.1 1,04 1,82 27,1 0,70899
L2P3-190,5 1,71 2,14 275 0,70899
L2P3-191,0 1,65 241 280 0,70905
L2P3-1915 1,56 2,21 285 0,70897
L2P3-20 0.1 092 1,75 28,6 0,70897
L2P3-20 1,5 0,79 1,78 30,0 0,70897
L2P3-210.1 0,58 1,39 30,1 0,70896
L2P3-2105 0,36 1,38 30,5 0,70899
L2P3-211.0 091 1,85 31,0 0,70898
L2P3-2115 0,77 1,61 315 0,70898
L2P3-22 0.1 0,71 143 31,6 0,70893
L2P3-22 0,5 097 1,27 32,0 0,70897
L2P3-221,0 0,46 083 325 0,70895
L2P3-2215 0,63 1,32 33,0 0,70897
L2P3-23 0.1 0,52 1,09 33,1 0,70891
L2P3-23 0,5 0,56 1.49 335 0,70895
L2P3-23 1,0 083 1,53 340 0,70893
L2P3-23 15 0,67 1,39 345 0,70892
L2P3-24 0.1 1,07 1,46 34,6 0,70895
L2P3-24 0,5 0,77 1,18 35,0 0,70896
L2P3-241,0 0,80 1,11 355 0,70895
L2P3-24 15 0,73 095 36,0 0,70894
L2P3-250.1 1,19 1,51 36,1 0,70894
L2P3-250,5 1,28 1,40 36.5 0,70895
L2P3-251,0 1,28 1,50 37,0 -
L2P3-2515 0,90 1,14 375 0,70894
L2P3-26 0,1 1,55 1,61 37,6 0,70896
L2P3-26 0,5 1,27 1,52 38,0 0,70894
L2P3-26 1,0 1,54 1,70 38,5 0,70896
L2P3-26 1,5 1,04 1,58 39,0 0,70894
L2P3-27 0.1 1,38 1,40 39,1 0,70894
L2P3-270,5 1,28 147 395 0,70895
L2P3-271,0 1,59 1,71 40,0 0,70898
L2P3-27 15 1,46 1,76 40,5 0,70895
L2P3-28 0,1 1,37 1,66 40,6 0,70892
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L2P3-28 0,5 1,30 141 410 0,70893
L2P3-28 1,0 145 1,70 415 0,70893
L2P3-28 1,5 1,62 1,73 420 0,70895
L2P3-29 0.1 1,28 1,70 42,1 0,70893
L2P3-29 0,5 1,02 1,36 42,5 0,70896

*Data from Lacasse et al. (2017)

Tabela 5-4: 6-C e 8*0%o em foraminiferos bentonicos do testemunho L2P4.

Amostra Prof. 8-Cte SD 8-0%
(m) (V-PDB) (V-PDB)
L2P4-1-0.5 05 2,24 0,05 6,07 0,08
L2P4-1-1.0 10 2,22 0,09 5,67 0,07
L2P4-3-0.5 35 1,45 0,02 4,05 0,05
L2P4-3-1.5 45 247 0,04 5,51 0,06
L2P4-41.5 6,0 2.85 0,04 4,62 0,03
L2P4-5-1.0 7,0 1,94 0,03 5,69 0,03
L2P4-6-0.5 80 0,25 0,05 4,92 0,10
L2P4-6-1.0 8.5 3,11 0,27 -1,44 0,50
L2P4-6-1.5 9,0 0,67 0,03 3,71 0,06
L2P4-7-0.1 9.1 0,78 0,05 2,33 0,04
L2P4-8-0.1 10,6 0,55 0,02 3,84 0,03
L2P4-8-1.0 115 1,60 0,13 3,96 0,12
L2P4-8-1.5 12,0 0,85 0,14 4,16 0,14
L2P4-9-0.5 12,5 1,26 0,10 3,77 0,14
L2P4-9-1.0 13,0 0,88 0,04 2,98 0,05
L2P4-10-1.0 145 1,34 0,10 3,81 0,09
L2P4-11-1.0 16,0 1,17 0,12 5,77 0,12
L2P4-12-0.1 16,6 1,00 0,09 3,90 0,08
L2P4-12-1.0 17,5 2,16 0,06 547 0,07

Tabela 5-5: 6-C e 8*0%o em foraminiferos bentonicos do testemunho L2P3.

Amostra Prof. 8Clo SD 8-0% SD
(m) (V-PDB) (V-PDB)

L2P3-1-01 0,1 0,94 0,04 341 0,02
L2P3-1-05 05 2,02 0,01 2,73 0,03
L2P3-1-1 10 1,16 0,08 3,66 0,12
L2P3-1-15 1,5 0,96 0,05 2,99 0,02
L2P3-2-01 1,6 1,01 0,03 2,58 0,06
L2P3-2-05 2.0 1,12 0,06 3,17 0,04
L2P3-4-05 50 1,85 0,02 2,79 0,01
L2P3-4-1 5,5 1,30 0,07 2,73 0,05
L2P3-4-1,5 6,0 0,75 0,04 3,25 0,03
L2P3-5-05 6,5 143 0,02 2,25 0,03
L2P3-5-1 7.0 1,09 0,03 2,86 0,03
L2P3-5-15 7.5 1,34 0,04 2,79 0,06
L2P3-6-05 8,0 1,36 0,06 2.49 0,03
L2P3-8-05 11,0 0,88 0,01 1,57 0,01
L2P3-8-15 12,0 1,11 0,04 3,33 0,02
L2P3-9-01 12,1 147 0,03 244 0,01
L2P3-9-05 12,5 1,36 0,05 243 0,05
L2P3-9-1 13,0 0,55 0,01 3,15 0,02
L2P3-9-15 13,5 147 0,03 2,67 0,02
L2P3-10-01 13,6 1,54 0,05 2,10 0,03
L2P3-10-05 14,0 1,36 0,01 2,19 0,01
L2P3-10-1 14,5 1,24 0,02 2,78 0,02
L2P3-11-01 15,1 1,08 0,02 2,38 0,02
L2P3-11-05 15,5 1,17 0,04 240 0,02
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L2P3-11-05 155 1,19 0,03 2,32 0,02
L2P3-11-15 16.5 142 0,02 242 0,03
L2P3-12-01 16,6 1,17 0,03 245 0,01
L2P3-12-05 17,0 1,35 0,06 243 0,03
L2P3-12-1 17.5 1,23 0,01 246 0,02
L2P3-12-15 18,0 143 0,03 2,55 0,02
L2P3-13-01 18,1 1,11 0,02 2,90 0,05
L2P3-13-05 18.5 1,10 0,03 2,36 0,02
L2P3-13-1 190 1,12 0,03 2,13 0,02
L2P3-13-15 19.5 1,28 0,03 2,38 0,02
L2P3-14-05 20,0 1,62 0,01 341 0,02
L2P3-14-1 20,5 0,52 0,04 1,28 0,17
L2P3-14-15 210 1,01 0,02 243 0,02
L2P3-15-05 215 1,52 0,05 1,62 0,01
L2P3-15-1 22,0 1,34 0,01 2,37 0,02
L2P3-16-01 22,6 1,37 0,02 2,08 0,03
L2P3-16-05 23,0 1,74 0,02 2,53 0,02
L2P3-16-15 24,0 291 0,07 433 0,16
L2P3-17-01 24,1 1,33 0,02 2,51 0,01
L2P3-17-05 245 1,12 0,03 2,53 0,01
L2P3-17-1 250 142 0,06 2,36 0,08
L2P3-17-15 255 1,67 0,02 2,37 0,04
L2P3-18-01 25,6 1,66 0,04 2,59 0,03
L2P3-18-05 26,0 1,72 0,03 2,61 0,04
L2P3-18-1 26,5 1,02 0,06 2,27 0,06
L2P3-19-01 27,1 1,38 0,02 2,75 0,01
L2P3-19-1 28,0 2,54 0,03 4,73 0,03
L2P3-19-15 28.5 2,02 0,02 3,13 0,04
L2P3-20-01 28.6 147 0,02 2,55 0,02
L2P3-20-15 30,0 1,06 0,02 2,28 0,03
L2P3-21-01 30,1 1,00 0,02 1,56 0,01
L2P3-21-1 31,0 1,37 0,01 2,37 0,01
L2P3-21-15 315 1,09 0,03 1,53 0,02
L2P3-22-01 31,6 1,36 0,02 241 0,01
L2P3-22-1 32,5 0,65 0,02 2,51 0,02
L2P3-22-15 33,0 1,29 0,04 248 0,04
L2P3-23-01 33,1 1,09 0,01 2,27 0,02
L2P3-23-05 33,5 1,21 0,01 240 0,01

Dado o modelo de idade *’Sr/**Sr (Lacase et al., 2017), estimou-se a resolucdo da
amostragem do testemunho MD11-L2P3 em 50 ky, e a do testemunho MD11-L2P4 em 20 ky.
Nos resultados de rocha total do testemunho MD11-L2P3, observa-se que os valores de 8'°C
oscilam entre 1.7 ¢ -1.0, e os valores de 8'°0 variam de 0.9 a 2.4 (Figura 5-4). O 8"°C em rocha
total vem assumindo valores progressivamente menores nos ultimos 8 Ma. O mesmo ¢
observado nas testas bentonicas, mas de forma mais sutil. Nas amostras de rocha total também
¢ possivel notar duas incursdes positivas no intervalo amostrado. A primeira ha cerca de 6 Ma
e a segunda ha 3 Ma. Ambas as incursdes foram momentos de aumento no 8"°C durante a
diminuigdo progressiva dos valores de 8'°C nos ultimos 8 Ma.

Os resultados de 8'°0 de rocha total do testemunho MD11-L2P3 ndo evidenciam
mudangas bruscas contemporaneas as incursdes positivas de 5'°C, mas parecem sugerir a

compartimentac¢ao dos resultados em trés momentos 0-3,5 Ma, 3-7 Ma e >7 Ma, onde se nota
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uma oscilagdo de baixa frequéncia. Uma das incursdes positivas de 8'°C coincide o maior pico
positivo nos dados de 5'*0. A oscilagio de alta frequéncia dos dados é da ordem de de 100 ky,
pois ocorrem cerca de 10 ciclos por milhdo de anos.

No testemunho L2P4, ambos os valores de 8"°C e §'*0 de rocha total sio ligeiramente
mais altos nos 12 metros mais profundos do testemunho (Figura 5-5), e assumem valores

menores nos ultimos 500 ky.
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Figura 5-5: Resultados de 6=C e 8O em rocha total do testemunho L2P4.

No resultado de foraminiferos benténicos, tanto o 8"°C quanto o 8'0O do testemunho
L2P3 oscilam em torno de um valor médio sem demonstrar tendéncia de aumento ou
diminui¢do progressiva durante os tltimos 8 Ma (Figura 5-6). Temos poucos dados do registro
bentonico do testemunho L2P4, mas testas deste sitio apresentam os valores mais elevados de

8'%0 (Figura 5-6).
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Figura 5-7: Resultados de 6=C e 8O em foraminiferos bentdnicos do testemunho L2P4.

Comparando os resultados de rocha total e foraminiferos bentdnics de um mesmo
testemunho, observa-se que em todos os casos, 813C e 880 s3o maiores nos foraminiferos
bentdnicos. No testemunho L2P4, a assinatura 8"°C de 4guas rasas e foraminiferos bentonicos
¢ bastante semelhante nos 12 m mais profundos do testemunho, mas nos ultimos 500 ky,
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Figura 5-8: Comparagio entre analises de 8'°0 e 8'*C em rocha total e em foraminiferos benténicos do testemunho L2P3.
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CAPITULO 6 : Discussio

6.1 Subsidéncia da ERG

Em mais de uma amostra ocorrem foraminiferos Nummulites, Discocyclina e algas
coralinas, uma associa¢do de aguas rasas caracteristica do Eoceno. Relatorios do sitio DSDP
516 e demais trabalhos na regido mostraram que o evento magmatico alcalino do Eoceno
soergueu a ERG a posi¢cdes muito rasas. Alguns autores sugerem inclusive que algumas partes
da ERG chegaram a ficar expostas. A assembleia fossilifera no substrato da amostra ML77A
evidencia esse momento, e os foraminiferos e algas coralinas que ha cerca de 40 Ma se
encontravam na zona fotica hoje compdem o substrato de crostas ferromanganesiferas e
encontram-se ha 1200 m de profundidade.

Em algumas amostras, a associacdo de fosseis ¢ bem mais jovem e dominada por
foraminiferos planctonicos incluindo testas dos géneros Orbulina e Globorotalia. Que so
surgiram no Mioceno. A auséncia/baixa abundancia de foraminiferos bentdnicos no substrato
miocénico, sugerem que no Mioceno a superficie da ERG ja se encontrava em profundidades

maiores que no Eoceno.

6.2 Idade de formacdo das crostas ferromanganesiferas

Embora ndo exista nenhuma datagdo absoluta das crostas da Elevagdo do Rio Grande,
o conteudo fossilifero, os dados de *’Sr/**Sr no substrato carbonatico fosfatizado e os dados de
cronometria de cobalto fornecem um bom controle de idade.

Foraminiferos do género Orbulina ocorrem no substrato fosfatizado e sdo indicadores
da idade do substrato das crostas e do evento de fosfatizagcdo. A presenca de Orbulina no
substrato fosfatizado indica que a fosfatizacdo e as crostas (ndo fosfatizadas) sdo mais jovens
que 15 Ma. Os célculos utilizando cronometria por Co convergem para a mesma interpretacao,
indicando que as crostas ndo fosfatizadas estdo sendo precipitadas ha menos de 15 Ma. Essas
indicagdes sugerem que ha dois momentos de formagdo de crostas ferromanganesiferas, um
anterior ao evento de fosfatizagdo, que provocou a impregnagao das crostas preexistentes por
carbonato fluorapatita e o reequilibrio quimico das mesmas, e outro posterior ao evento de
fosfatizacdo. Por isso acredita-se que as crostas ndo afetadas pela fostatizacdo vém crescendo

desde o Mioceno por acre¢ao no substrato rochoso.

76



Capitulo 6: Discussdo

Qfé‘ & §°b
N,
§Fep
&= & & o
6‘-9 & f"’ g numerical
& & 3 Senes/Epoch Stage/Age () age(Ma)
UL 3 IJIE{uerl'. — o <
2 Holocene i s % e o o
(] LE Glﬁ"!aer an 0.0117 S S
g Mj':;dre 018 £ £
! [
+ Pleistocene Calabri 0.781 £ £
= aavian Q10 I o £ £
7] Gelasian A s [—> Precipitacdo de crostas hidrogenéticas }1;3’ ,E
. Piacenzian < ) nas escarpas do Lineamento Cruzeiro & =t
Pliocene 3.600 do Sul
Zanclean <\ i,
o Messinian < ;.45
2 : i
[ Tortonian
5 L
g Mi Serravallian < 43,
‘é’ = Sl Langhian 1597 : > Evento de fosfatizacio Assembleiashdg fosseis dom}ir?adas por
N Burdigalian Bl = Primeiro momento de formagio testas planctonicas = superficie da ERG
o Aquitanian : de crostas ferromanganesiferas em altas profundidades
) - <{ 2303 = Abertura do Lineament Cruzeiro
o Chattian g do Sul (Mohriak, 2010).
: 27.82
Qligocene 7 9
Rupelian Q4 P — = = = = — —_ — = - - = = — -
33.9
@ Priabonian
5 Bartonian i . .
5 (7] 412 Superficie da ERG em posi¢oes rasas
o 5
‘S 8 Eocene Lutetian
g @ N as
m -
'52 a Ypresian Qs
© Thanetian < 4,
& Paleocene  Selandian < . .
Danian = w0

Figura 6-1: Cronologia de eventos na ERG.

6.3 Quimica e classificacdo das crostas ferromanganesiferas

As crostas ferromanganesiferas da ERG podem ser divididas em dois grupos, o de
crostas fosfatizadas e outro de crostas nao fosfatizadas (primarias). As ndo fosfatizadas vém
sendo precipitadas desde Mioceno, mas as crostas fosfatizadas sdo possivelmente mais velhas,
e resultam da intera¢do das mesmas com aguas sub-oxicas ricas em fosfato, como proposto por
diversos autores (Halbach et al., 1989, Grau and Kudrass, 1991; Hein et al., 1993, Koschinsky
et al., 1997). O evento de fosfatizagdo responsavel pela alteragcdo das crostas mais antigas foi
possivelmente coevo a eventos de fosfatizacdo descritos em outras partes do mundo, e datados
préximo ao limite Oligoceno-Mioceno (Hein et al., 1993; Hyeong et al., 2013).

As amostras fosfatizadas sofreram reequilibrio quimico e sua composi¢do deve ser
usada com cautela na classificagdo de amostras. Mas as crostas ndo fosfatizadas podem ser
classificadas segundo sua fonte de metais, de acordo com sua composi¢ao e mineralogia, que
indicam fontes hidrogenéticas, hidrotermais ou diagenéticas. No diagrama terndrio Fe-Mn-
10*(Ni+Cu+Co) proposto por Boniatti et al. (1972), as crostas ndo fosfatizadas da ERG se
aglomeram no campo hidrogenético (Figura 6-2), assim como nos diagramas Ysn/Hosn vs
Cesn/Cesn™* e Nd vs Cegn/Cesn™ (Figura 6-3) propostos por Bau et al. (2014).

A mineralogia das amostras de crostas nao fosfatizadas ¢ dominada por Fe-vernadita (-
MnO2), que ¢ o mineral tipico de crostas hidrogenéticas ndo fosfatizadas precipitadas em
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ambiente oxidante. Nanoparticulas de o0xi-hidroxido de Fe amorfas (6-FeOOH) possivelmente
ocorrem intercrescidas, como sugeriu Koschinsky et al. (2010) para amostras do Oceano
Pacifico. Atribuimos o padrio ondulado ente os picos 2.45 A e 1.45 A (Figura 4-9) a presenca
de uma fase amorfa, que poderia ser 6-FeOOH.

As crostas fosfatizadas sdo compostas por 6xido de Mn, carbonato fluorapatita e calcita.
Normalmente, as crostas fosfatizadas em outras partes do mundo apresentam todorokita como
tectomanganato estavel apos aquecimento (a 105°C por 24 horas), mas nas amostras da ERG,
embora exista um mineral manganato com distancia interplanar de 10 A estdvel, o pico em 2.44
A nio tem a forma esperada para a todorokita (Manceau et al., 2014). Possivelmente o 6xido
constinutinte das amostras fosfatizadas corresponde a uma estrutura de todorokita deformada,
tansicionando de uma Fe-vernadita de baixa cristalinidade, ainda capaz de incorporar Zn, Cu e
Ni, mas rejeitando Co (Koschinsky et al., 1997) da mesma forma que a todorokita bem
cristalizada.

A natureza hidrogenética das amostras estudadas neste projeto indica que elas ndo se
formaram sobre a influéncia de fluidos hidrotermais. Isso as torna economicamente
interessantes, porque apenas as crostas puramente hidrogenéticas contém suficientes teores de
metais raros (Hein et al., 2000).

As crostas s30 muito mais jovens que o magmatismo alcalino do Eoceno que afetou a
regido e precipitaram sem influéncia de fluidos hidrotermais. Seu crescimento a partir do
Mioceno possivelmente se deu quando a ERG ja havia sofrido soerguimento e subsidéncia,

estava tectonicamente estavel e livre de sedimentagdo terrigena.

(Ni+Cu+Co)*10

> Non-phosphatized samples

Phosphatized samples

Hydrogenetic_ -

Diagenetic

Hydrothermal

Fe Mn

Figura 6-2: Diagrama ternario de classificagdo de crostas ferromanganesiferas (Bonatti et al., 1972).
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Figura 6-3: Diagramas de classificagdo propostos por Bau et al. (2014). Ysn/Hosy vs Cesn/Cesn*, € Nd (ppm) vs Cegn/Cegn*.
SN: shale normalized, normalizado ao folhelho PAAS. Cegy*=0.5 La®N + 10.5 Pr’N. As amostras caem no campo de
composi¢ado hidrogenética, indicando que sdo precipitadas a partir da 4gua do mar.

A ocorréncia de crostas ferromanganesiferas hidrogenéticas ndo alteradas requer
condi¢des ocednicas especificas, que incluem condigdes oxidantes e baixas taxas de
sedimentacdo detritica e biogénica (Glasby, 2006; Hein et al. 2000). Na Eleva¢dao do Rio
Grande, crostas ferromanganesiferas ocorrem ao longo das bordas do Lineamento Cruzeiro do
Sul, cuja dire¢ao ¢ NW-SE. Como visto na cronometria de Co, as taxas de crescimento variam
de 1.6 a 2.4 mm/Ma, e dada a espessura das crostas, elas vém se formando desde o Mioceno.
Esses calculos s3o um pouco discordantes das idades reportadas por Goto et al. (2017) e Nozaki
etal. (2017), que dataram amostras de crostas ferromanganesiferas hidrogenéticas na Dorsal de
Sdo Paulo. A Dorsal de Sdo Paulo fica localizada 500 km a noroeste da ERG. E baseado em
isotopos de Os, os autores sugeriram que existem condi¢des favordveia a precipita¢ao de crostas
ferromanganesiferas durante os ultimos 30 Ma.

Embora as idades de Co sejam idades minimas para as amostras e o método de
cronometria de Co ignore possiveis hiatos na precipitacdo, a existéncia de Orbulina no
subatrato ¢ um limite maximo da idade das mesmas. Por isso, acredita-se que as crostas estdo
sendo precipitadas principalmente sobre substrato rochoso nas escarpas do lineamento Cruzeiro
do Sul desde o Mioceno, a0 mesmo tempo em que sedimentos biogénicos se acumulam no topo
da ERG (Gamboa & Rabinowitz, 1984, Lacasse et al., 2017). Duas questdes emergem desta
ideia: porque as crostas ocorrem preferencialmente nas escarpas do lineamento e porque desde
0 Mioceno? Sugerimos que as correntes oceanicas canalizadas no lineamento sdo vigorosas o
suficiente para manter o assoalho livre de sedimentacdo detritica e biogénica, critério

fundamental para a formacgao das crostas (Koschinsky et al., 1996; Hein et al., 1997). E que as
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idades a partir do Mioceno talvez sejam consequéncia da formacdo do Lineamento Cruzeiro do
Sul entre o Paledgeno e o Nedgeno, durante o rearranjo tectonico de placas (Mohriak et al.,
2010). Por isso, embora a regido da ERG possa ter se tornado um local propicio a formagao de
crostas ferromanganesiferas no Paleodgeno, o Lineamento Cruzeiro do Sul ¢ uma fei¢do mais
jovem. Assim, as amostras que se formaram dentro do lineamento devem ser mais jovens que
as formadas nas escarpas externas da ERG e de outras fei¢des topograficas da regido, como a
Dorsal de Sao Paulo.

A fosfatizagdo de crostas ferromanganesiferas geralmente estd associada a mudancas
climaticas que provocam o espalhamento de massas d’agua sub-Oxicas ricas em fosforo para
diversas partes do oceano (Halbach et al.,1982; Halbach et al.,1989; Hein et al., 1993; Hyeong
et al., 2013). Halbach et al. (1982, 1989) propuseram que a fosfatizagdo em montes submarinos
¢ causada pela expansdo das zonas minimas de oxigénio (OMZ: Oxygen Minimum Zone) como
resultado do aumento da produtividade em aguas superficiais. Esse processo poderia ter
expandido os limites da OMZ em profundidade, de forma que ela atingiu o topo de montes
submarinos e enriqueceu os sedimentos em fosforo.

No entanto, Hein et al. (2003) sugere que aguas ricas em fosforo possivelmente se
acumularam em areas profundas do oceano durante periodos de estagnacdo das massas d’agua
ou de pouca circulagdo oceanica. Posteriormente, quando a circulagdo normal foi restabelecida,
aguas ricas em fosforo ressurgiram (upwelling) nas encostas de montes submarinos e
interagiram com o substrato rochoso.

Ambeas as situagdoes sdo capazes de explicar a formagao dos fosforitos que observamos
no substrato das amostras, bem como a impregnacdo de algumas crostas por carbonato
fluorapatita. Pela idade obtida por *’Sr/**Sr ¢ a presenca de Orbulina sp. no substrato
fosfatizado, estima-se que o evento de fosfatizacdo ocorreu por volta de 15 Ma, o que € muito
interessante porque eventos de fosfatizacdo da mesma natureza sdo descritos no Oceano
Pacifico e em outras partes do oceano, na passagem Oligoceno-Mioceno (Hein et al., 1993).

Os dados apresentados ndo permitem estabelecer o pico e a dura¢do da formacdo de
fosforitos, mas indicam que ao menos desde Mioceno (15 Ma), o processo cessou e permitiu a
retomada da precipitagdo de crostas ferromanganesiferas em condi¢des oxidantes. As crostas
descritas como fosfatizadas sdo anteriores ao evento, e sofreram reequilibrio quimico e
impregnacao por carbonato fluorapatita.

Na Figura 6-4 concentracdes de elementos nas crostas estnao normalizados a
composicdo média da crosta continental (Wedepohl, 1995) e na Figura 6-5, as amostras da ERG

sdo comparadas a amostras de outras localidades.
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Observando a concentragdo de cada elemento em relacdo a média da crosta continental
(Wedepohl, 1995), as amostras da ERG sdo particularmente ricas em Te, Pt, Mo e Co (Figura
6-4). Acredita-se que o enriquecimento em Te seja consequéncia do alto aporte de terrigenos,
por vias fluviais, no Oceano Atlantico. As costas do Atlantico em comparagdo com as do
Pacifico tém o Fe ligeiramente mais alto, o que também pode contribuir com os altos teores de
Te, pois o Te ¢ capaz de adsorver com facilidade na superficie de FEOOH (Hein et al., 2003)
ou ser incorporado em 6xi-hidroxidos por coprecipitagdo (Koshiwabara et al, 2014).

O valor médio de Te nas amostras do Oceano Pacifico ¢ 53 ppm, no nordeste do
Atlantico ¢ 48 ppm (Hein et al., 2003), enquanto as crostas da ERG variam de 63 a 100 oom.
Comparadas a amostras da Dorsal de Sao Paulo (Goto et al., 2017), a concentracdo de Te nas
crostas da ERG ¢ quase duas vezes maior. Razdes para esse enriquecimento ndo sdo muito bem
entendidas, mas podem estar relacionadas a dilui¢do por fases detriticas, mais presentes nas
amostras da dorsal pela proximidade ao continente (Hein et al., 2003).

O enriquecimento em Pt, cuja concentragdo nas amostras nao fosfatizadas da ERG varia
de 0.4 a 0.9 ppm, pode ser explicado pela oxidacdo da Pt na superficie dos 6xidos de Mn. Ao
adsorver a fases 6xido Pt(II) ¢ oxidada para a forma sélida Pt(IV). O enriquecimento em Mo
ainda ¢ pouco discutido, mas sabe-se que ele adsorve tanto na superficie de 6xidos de Mn, como
de oxi-hidroxidos de Fe (Kashiwabara et al., 2014).

E quanto ao Co, ele ¢ talvez o elemento de maior interesse econdmico nas crostas. Sua
incorporagio também ¢ controlada por mecanismos de oxdidagdo, que ao transformarem Co”"
em Co’" fazem com que o Ce’” insolavel fique incorporado nas crostas. Concentragdes da
ordem que as amostras da ERG apresentam (0.6 a 1.0 wt%) sdo relativamente altas, no entanto
seriam necessarias espessuras >5 cm e um grande volume de amostras para que as crostas
fossem economicamente interessantes (James Hein, 2018, comunicagao pessoal).

No padrao de ETR normalizados ao PAAS (Figura 4-12), observamos que as crostas
apresentam uma pronunciada anomalia positive de Ce. A anomalia é uma caracteristica muito
comum em crostas hidrogenéticas porque o Ce oxida apos adsor¢do na superficie de oxi-
hidroxidos (Bau & Koschinsky 2009; Bau et al. 1996). A anomalia negativa de Y também ¢
uma caracteristica comum das crostas, mas nao esta relacionada as condi¢oes redox, ¢
consequéncia da for¢a de complexagdo dos elementos nas crostas. Acredita-se que o Y forme
complexos mais fracos na superficie de precipitados 6xicos, que seus vizinhos Dy e Ho, e dessa
forma o Y ¢ mais facilmente removido, produzindo uma anomalia negativa (Bau & Dulski,

1996).
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Figura 6-4: Enriquecimento das amostras em relacdo a crosta continental média (Wedepohl, 1995). O grafico mostra a média
dos valores encontrados para as amostras da ERG para cada um dos elementos normalizada a crosta continental.

As amostras fosfatizadas sofreram remobilizagdo diagenética de elementos sob
condi¢des sub-0xicas. Esse processo ¢ capaz de devolver Ce a solucdo, suavizando o tamanho
da anomalia nas crostas. Nessas condi¢des o excesso de Ce nas crostas em relagdo a dgua do
mar diminui. J4 a anomalia de Y chega a ser revertida nas amostras fosfatizadas, porque Y ¢
introduzido de forma mais estavel em fases de fosfato durante o evento de fosfatizacdo
(Koschinsky et al., 1997).

Comparando os resultados de crostas ndo fosfatizadas da ERG com dados do Atlantico
tropical leste (Marino et al., 2017) e do Pacifico (Schmidt et al., 2014), observa-se que embora
as amostras de ERG tenham teores de Fe mais elevado que as do Pacifico, os valores ndo sdo
muito distintos, e de forma geral Mn e Fe na ERG e no Oceano Pacifico sdo similares. O elevado
conteudo de Fe nas amostras do Atlantico tropical leste pode ser explicado pela proximidade
dos montes subarinos a crosta continental (Hein et al. 2000; Marino et al. 2017). O elevado teor
de Al nas amostras do Atlantico leste ¢ parcialmente explicado pelo aporte edlico de poeira
proveniente do Saara e formacao autigénica de filossilicatos (Marino et al. 2017). Com relagao
ao Al, as amostras da ERG sdo mais semelhantes as do Oceano Pacifico, sugerindo que nos
dois casos estdo distantes o suficiente da crosta continental.

O potencial eondmico de crostas hidrogenéticas precipitadas longe de forte influéncia
continental ¢ interessante porque ETR e Te, por exemplo, ndo estdo fortemente diluidos por
material terrigeno. O teor de Mn ligeriramente menor nas amostras da ERG em rela¢do ao
Pacifico pode explicar o menor conteudo de elementos manganoéfilos, como o Ni e o Cu, embora
o contetdo de Co seja semelhante. As amostras da ERG e do Atlantico tropical t€m a soma de
ETR maior que as amostras do Pacifico, mas a diferenca ¢ causada pelos altos teores de Ce,
enquanto a soma dos demais ETR resulta em niimeros parecidos. Sugerimos que o pronunciado
enriquecimento em Ce no Atlantico seja resultado de um maior grau de oxidacdo das massas

d’agua no Atlantico.
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Figura 6-5: Comparagéo entre crostas ndo fosfatizadas do Oceano Pacifico (Schmidt et al., 2014), do nordeste do Oceano
Atlantico (Marino et al., 2017) e da Elevagdo do Rio Grande. Dados de Th nio estdo disponiveis para amostras do nordeste do
Atlantico e dados de ETR nao estdo disponiveis para o Pacifico Norte.

A concentragdo de Th nas amostras da ERG também ¢ maior que em amostras do
Oceano Pacifico, provavelmente refletindo o carater mais jovem das aguas do Atlantico, que
ainda ndo perderam Th por adsordo em particulas (Rutgers van der Loeff & Geibert, 2008).

Quanto as razdes Zr/Hf e Y/Ho de amostras ndo-fosfatizadas, esperdvamos que crostas
da ERG apresentassem valores menores que o Pacifico, imaginando que Hf e Ho tém um
comportamento mais reativo a particulas e seriam preferencialmente removidos da dgua ao
longo do cinturdo de circulagdo termoalina, em comparagdo com seus respectivos gémeos
geoquimicos. No entanto, o que observamos ¢ que somente a razdo Zr/Hf é notadamente mais
alta nas amostras do Pacifico, enquanto a razdo Y/Ho ¢ bastante similar entre os dois oceanos.
Por isso, sugerimos que a razdo Zr/Hf esta refletindo fontes locais, massas d’agua mais jovens
de onde o Hf ainda ndo foi removido. Enquanto isso, a composi¢d de Y ¢ Ho dos oceanos ¢

mais homogénea, de forma que a razdo Y/Ho mais estavel ao longo do cinturdo de convecgao.
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Figura 6-6: Y/Ho vs Zr/Hf e Mn/Fe vs Th de amostras da ERG (este estudo) e amostras do Pacifico (Schmidt et al. 2014).

6.3 Variacoes quimicas micrométricas

As imagens em microscopio eletronico e os resultados de microssonda revelaram
variagdos quimicas micrométricas entre as camadas de crescimento das crostas. Em imagens de
elétrons retroespalhados observam-se camadas com maior reflectancia e camadas com menor
reflectancia. Essas variacdes sdo interpretadas como variagdo no contetido de metais (Figura
4-8). A razao Mn/Fe varia nas camadas e as mais claras tendem a ter razdes menores (Tabela
4-4). A soma de elementos ¢ menor nas camadas mais escuras, que podem ser fases mais
hidratadas. O contetido de S ¢ ligeiramente superior nas camadas escuras, enquanto Co € maior
nas camadas mais claras. Diferengas quimicas entre camadas micrométricas podem refletir

oscilacdes sutis do estado de oxidagao ou na disponibilidade de elementos.

6.4 Analises em perfil nas crostas

Nas analises em perfil nas crostas, o aumento do contetido de P ¢ ETR da base para o
topo das amostras ¢ um dos aspectos mais notaveis. No entanto, na amostras DC10D e DC38A,
as camadas basais (DC10D-1 and DC38A-2) tém teor de P acima do esperado e ndo se encaixam
na linha de tendéncia de enriquecimento em P da base para o topo. Acreditamos que isso seja
consequéncia da proximidade da camada basal ao substrato fosfatico, que provavelmente
contaminou a camada de crosta imediatamente sobrejacente com P. O mesmo ndo ocorre na
amostra ML77A porque entre a camada basal analisada e o substrato ocorre uma lamina de
crosta ferromanganesifera ndo amostrada, que provavelmente protegeu a camada ML77A-1 da
contaminagdo pelo substrato. O teor de Co também ¢ menor nas camadas basais das amostras

DC10D e DC38A (DC10D-1 and DC38A-2), e taxas de crescimento calculadas a partir dessas
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concentragdes sdo superestimadas. Os baixos teores de Co nessas porgdes possivemente estao
relacionado a mobilizacdo de Co em condigdes sub-Oxicas, possivelmente nos primeiros
estagios de precipitagdo das crostas pos-fosfatizacdo. Nas andlises de rocha total, observa-se
que as crostas fosfatizadas apresentam os menores valores de Co encontrados (Figura 4-11).

Ainda ndo ¢ claro se o aumento de ETR da base para o topo se d4 como consequéncia
do aumento de P, ou se P e ETR aumentam independentemente da base para o topo das
amostras. Para testar a hipdtese de que o conteudo de ETR aumenta em consequéncia do
aumento de P, por adsor¢ao/incorporacao de ETR as fases fosfaticas, nos graficos da Figura
6-7, o P esta no eixo x, ¢ ETR leves e pesados no eixo y. Observa-se que ocorre correlagdo
positiva entre P e todos os ETR testados, com excec¢ao do Ce, cuja incorporacdo nas amostras
¢ controlada pelo estado de oxidagdo.

O padrao de ETR normalizado ao PAAS (McLennnan, 1989) tem as mesmas
caracteristicas nas trés amostras, onde camadas do topo sdo progressivamente enriquecidas em
ETR e as anomalias de Ce e Y sdo progressivamente menores. As crostas se formam quando
particulas hidratadas de Fe e Mn precipitam na coluna d’4dgua e se acumulam no substrato
rochoso. Nesse processo, os ETR sdo removidos da d4gua do mar por complexac¢ao na superficie
de 6xi-hidroxidos de Fe e Mn e ficam incorporados nas crostas. Experimentos de lixiviagdo
sequencial mostraram que ETR e Y estdo comumente ligados a 6xidos de Fe e Mn (Bau &
Koschinsky, 2009), mas nas amostras da ERG a correlagdo de P com ETR e Y ¢ bastante clara.
Ao mesmo tempo, P ndo apresenta correlacdo com Fe e Mn (Figura 6-8).

As andlises realizadas no 1 mm do topo das amostras foram feitas com o objetivo de
obter a composi¢do mais primitiva, supondo que elas refletiriam a composi¢ao da agua do mar
sem ter passado por processos diagenéticos. No entanto, observa-se que ocorre forte
fracionamento em relacdo a dgua do mar durante a precipitagdo. As anomalias de Ce e Y ja
estdo presentes e o enriquecimento em ETR+Y excede 10° vezes a composigdo da dgua do mar
(Figura 6-9).

Razdes Y/Ho nas amostras sdo subcondriticas e ndo supercondriticas como a agua do
mar. Bau & Dulski (1994) e Bau (1996) propdem que baixas razdes Y/Ho ocorrem nas crostas
porque a estabilidade da complexagdo do Y € menor que a estabilidade na complexacdo de Ho
e outros ETR. Os mesmos autores sugerem que a remogao preferencial de Ho da agua nas

crostas pode ser a causa de valores supercondriticos para a d4gua do mar.
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Figura 6-7: P vs ETR. Com exceg¢do do Ce, em todos os graficos os ETR tém uma correlagdo positiva com o P.

Quanto a razdo Zr/Hf, na precipitacdo as crostas mantém valores supercondriticos,
assim como a agua do mar. Isso ocorre porque o Hf ¢ preferencialmente removido da agua, em

relacdo ao Zr, por adsor¢ao em opala biogénica (Rickli et al., 2009) ou em particulas de silicatos
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(Gosfrey et al., 1996; Rickli et al., 2009), deixando a 4gua enriquecida em Zr, e aumetando a
razdo Zr/Hf. As amostras da ERG tém razdes Zr/Hf mais baixas que amostras do Pacifico
possivelmente por serem massas d’agua mais jovens que ainda ndo perderam Hf por adsor¢ao
em opala biogénica na interagdo com aguas do Oceano Austral.

Nos resultados em perfil, ambas as razdes Y/Ho e Zr/Hf sdo melhor correlacionadas

com P, que com Fe e Mn (Figura 6-10).
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Figura 6-8: Mn vs P e Fe vs P, mostrando pontos espalhados no grafico.
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Figura 6-9: ETR e Y da camada mais externa (1 mm) de crosta das amostras ML77A, DC10D e DC38A. Valores normalizados
a dgua do mar (Alibo & Nozaki, 1999).
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Figura 6-10: P, Fe e Mn vs Zr/Hf, e P, Fe ¢ Mn Y/Ho.
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Com base nesses dados, sugerimos duas hipdteses para explicar o enriquecimento em P
da base para o topo das amostras. A primeira seria o aumento de P na d4gua do mar, ao longo do
periodo de crescimento das crostas e a segunda seria a perda progressiva de P, das camadas
mais antigas por remobilizacao.

Da mesma forma, os ETR podem ter aumentado em concentragdo na dgua do mar,
podem ter sido remobilizados (removidos das crostas) pds-precipitacdo ou podem estar
condicionados ao aumento de P nas amostras. Como Bau & Koschinsky (2009) mostraram que
ETR estdo comumente ligados as fases 6xi-hidroxido de Fe e Mn, sugere-se que o aumento de
ETR da base para o topo das amostras nao esteja relacionado as fases fosfaticas. Ao observar a
correlacdo positiva entre ETR e P, a suspeita inicial era de que o resultado de eNd nao poderia
ser utilizado em interpretagdes paleoceanograficas porque o Nd poderia estar sendo fracionado
de alguma forma em fases fosfaticas. No entanto, ndo existe correlacdo clara entre os valores
de eNd e P nas amostras (Figura 6-11). Por isso, sugerims que os dados de is6topos de Nd de
camadas individuais nas crostas sugerem que a razio '“Nd/'**Nd das crostas da ERG sdo
resultado da composi¢do ambiente de '**Nd/'**Nd.
<OMLT7A 07

<>DC38A <& 06
<>peiop
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Figura 6-11: eNd vs P (Wt. %).

A amostra ML77A foi coletada ha cerca de 1200 m de profundidade, enquanto as
amostras DC10D e DC38A foram coletadas hd cerca de 1600-1700 m de profundidade.
Sugerimos que os valores de eéNd mais negativos encontrados nas amostras mais profundas
refletem a uma maior influéncia da NADW (North Atlantic Deep Water).

Valores de eNd encontrados no topo das amostras, representativos das aguas
intermediarias do ultimo estagio de crescimento das crostas (c. 500 ky) , sdo coerentes com os

valores de eNd =-7.5 a 10 reportados por Howe et al. (2016) em foraminiferos para o Holoceno.
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Trabalhos de Ling et al. (1996) e Futa et al. (1988) publicaram valores de eéNd de crostas
ferromanganesiferas do Oceano Pacifico. Os valores variam de -3 a -5. Em contraste, resultados
de amostras no Atlantico Norte (Reynolds et al., 1999) sdo ainda mais negativas que na ERG.

Valores reportados para a regido das Antilhas chegam a -12 e a -10 na costa leste do Canada.

6.5 Dinimica de massas d’agua na ERG: discutindo os resultados de 5"°C e 8'°0 nos
testemunhos L2P3 e L2P4

A ERG ¢ recoberta por sedimentagdo peldgica biogénica carbondtica e praticamente
livre de material detritico. O registro sedimentar do Nedgeno ao Quaternario ¢ dominado por
testas de foraminiferos planctonicos e por isso vamos utilizar os resultados de rocha total como
indicador da composi¢ao isotopica média de dguas rasas.

A taxa de sedimentagdo calculada no testemunho MD11-L2P4 (1.8 cm/ky) ¢ muito
superior a taxa no testemunho MD11-L2P3 (0.5 cm/ky). Sugerimos que além do Lineamento
Cruzeiro do Sul canalizar massas d’4gua e sedimentos retrabalhados, ocorre também um
processo de perda de capacidade de transporte de massas d’agua que fluem transversais ao
Lineamento Cruzeiro do Sul. Assim, particulas suspensas sdo depositadas dentro do lineamento
no momento em que tais massas d’agua fluem sobre o Lineamento Cruzeiro do Sul. Processo
semelhante foi descrito por Voigt et al. (2013) no canyon Mar del Plata.

Nas amostras de foraminiferos bentdnicos do testemunho L2P4, 0 aumento de 8"°C nas
amostras dos ultimos 500 ky é acompanhado por um aumento de §'°0. E possivel que esse
aumento tenha sido causado pela atuacdo de massa d’agua isotopicamente pesada em termos
de C e O na regido, fria e pobre em nutrientes. A NADW (North Atlanic Deep Water) ¢ uma
massa d’4gua com essas caracteristicas. Antes desse aumento, os valores de 3'°C de rocha total
e de foraminiferos bentonicos eram semelhantes, podendo indicar varia¢do na eficiéncia da
exportacdo de C para dguas profundas (bomba biologica).

Observando os resultados de §'°0, os valores mais altos ocorrem em foraminiferos
bentonicos a 2600 m de profundidade no Lineamento Cruzeiro do Sul, refletindo temperaturas
mais baixas em aguas intermediarias.

A tendéncia de resfriamento dos oceanos do Nedgeno ao Quaternario (Zachos et al.,
2001) ndo ¢ clara nos dados de 8'*0 do intervalo amostrado pelo testemunho L2P3. No entanto,
observa-se um enriquecimento de longo prazo em '*C nos foraminiferos planctonicos. Nio se
sabe o que esta causando esse aumento progressiva, mas uma hipotese a ser investigada € se o
enriquecimento em '°C nos tltimos 8 Ma poderia estar refletindo uma menor produtividade em

aguas rasas.
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CAPITULO 7 : Conclusdes

7.1 Conclusoes

Atualmente a superficie da ERG se encontra a 900-1000 m de profundidade, mas
diversos autores mostram que a ERG ocupou posi¢des mais rasas (Gamboa & Rabinowitz,
1984). Nas amostras estudadas neste projeto encontramos evidéncias de que no Eoceno a
superficie da ERG se encontrava na zona fotica. Fosseis eocénicos de foraminiferos bentonicos
de 4guas rasas e estruturas calcareas de algas fotossintetizantes hoje se encontram a 1200 metros
de profundidade.

O acumulo se sedimentos sobre a ERG tem sido continuo desde seu soerguimento no
Eoceno e por meio de associagdes fossiliferas e da composicdo dos sedimentos € possivel
reconstruir os ambientes sedimentares na ERG ao longo de sua histéria. Ao menos desde o
Mioceno predomina sedimentacdo pelagica na superficie da ERG. O testemunho L2P3 ¢ um
registro continuo da sedimentacdo nos ultimos 8§ Ma e representa um arquivo da composi¢ao
quimica do Atlantico do Neogeno ao Quaternario.

O testemunho recuperado do fundo do Lineamento Cruzeiro do Sul (L2P4) evidencia a
presenca de uma massa d’agua fria e pobre em nutrientes no interior do lineamento nos ultimos
500 ky. E a partir dos dados do testemunho L2P3 observamos o progressivo enriquecimento
em '>C no Atlantico Sul nos tltimos 8 Ma. Esse aumento em '>C é observado em massas d’dgua
superficiais, mas ndo em foraminiferos bentonicos.

Ao mesmo tempo em que sedimentos biogé€nicos calcarios acumulam no topo da ERG,
nas escarpas do Cruzeiro do Sul estdo sendo precipitadas crostas ferromanganesiferas
hidrogenéticas. As crostas sdo precipitados 6xidos a partir da 4gua do mar, sem contribuigdo de
fluidos hidrotermais ou de fluidos intersticiais aos sedimentos do substrato.

Na ERG ocorrem dois tipos de crostas ferromanganesiferas, as fosfatizadas e as nao
fosfatizadas (primarias). As fosfatizadas sdo mais velhas e foram submetidas a evento de
fosfatizacdo que provocou o reequilibrio quimico e a recristalizagdo de fases minerais (Figura
7-1). A fosfatizago foi datada em aproximadamente 15 Ma por analises *’St/**Sr nos fosforitos
e pela presenca de Orbulina sp. no substrato fosfatizado de uma das amostras. A idade de
fosfatizagdo ¢ particularmente interessante por ser proxima a transi¢ao climatica do Mioceno
(MMCT) (Kennett, 1977; Flower and Kennett, 1994), que sucedeu o periodo quente do
Mioceno (MCO) (Flower and Kennett, 1994; Shevenell et al., 2004).

Apds o evento de fosfatizagdo, condi¢des oxidantes foram restabelecidas e as crostas

primarias voltam a se formar. Taxas de crescimento e idades calculadas por cronometria de Co
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nas crostas ferromanganesiferas confirmam as idades mais jovens que o Mioceno para estas
rochas na ERG. A mineralogia de Fe-vernadita das crostas primarias ¢ tipica de crostas
hidrogenéticas formadas em condi¢cdes oxidantes, € o manganato que compde as crostas
fosfatizadas e ¢ produto de recristalizagdo de fases de baixa cristalinidade sob condigdes

redutoras impostas pelo evento de fosfatizacao.

pelagic pelagic pelagic
sedimentation sedimentation sedimentation
o o = P-rich water mass %)
O
v & v g l ¥ &

N

{Fe-vernadite

s Q 10 A Mn-phase crystallization Q

RGR | RGR RGR \

P-rich water mass

A. Early Miocene B.~14 Ma C. Middle Miocene - Today

Figura 7-1: Diagrama esquematico das fases de crescimento de crostas ferromanganesiferas na ERG. Ha cerca de 14 Ma o
evento de fosfatizagdo interrompeu o crescimento das crostas e as impregnou com carbonato fluorapatita.

A composi¢ao isotdpica de Nd nas crostas reflete 0 ambiente no qual elas se formaram,
e por isso acredita-se que trabalhos futuros possam utilizar isétopos de Nd como proxy da
presenca da NADW no Atlantico Sul.

Durante seu crescimento nos ultimos 15 Ma, as crostas se tornaram prograssivamente
enriquecidas em P e ETR. Sugerimos que esse enriquecimento se deu pelo aumento de ETR e
P no Oceano Atlantico, embora ndo seja clara a causa desse enriquecimento.

Uma hipotese a ser discutida futuramente ¢ se a erosdo dos continentes, em virtude da
queda do nivel do mar no Nedgeno e no Quaternario, poderia ser a fonte de P e ETR, ou se tais
elementos aumentam na regido por uma maior influéncia de massas d’agua provenientes da
Antartica. Nao descartamos a possibilidade de ser um efeito diagenético, mas futuras
investigacdes sdo necessarias.

As crostas ferromanganesiferas tém teores interessantes de metais utilizados na industria
de alta tecnologia, mas volumes muito grande de rocha teriam que existir para justificar
qualquer atividade mineria. No entanto, como o impacto ambiental da exploracdo de crostas ¢
menor que o impacto do processo de recuperagdo de nddulos por ndo re-suspender sedimentos

finos, ¢ interessante ter conhecimento dessas potenciais reservas por interesse cientifico.
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A precipitagdo de crostas e a sedimentacdo pelagica carbonatica biogénica sao processos

coevos, que acontecem em areas distintas da ERG. Enquanto os sedimentos se acumulam sobre

o topo da ERG, as crostas precipitam nas escarpas, onde as correntes oceanicas e a topografia

matém o assoalho livre de detritos. Todas as amostras de crostas ferromanganesiferas estudadas

neste trabalho foram coletadas ns escarpas do Lineamento Cruzeiro do Sul.

7.2 Perspectivas de trabalhos futuros

Muitas questdes ainda necessitam ser melhor investigadas para avangarmos na

reconstru¢do paleoceanografica da ERG. Como sugestdes para trabalhos futuros, sugerimos:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)
v)

(vi)

(vii)

(viii)

Realizar datagdes nas amostras de fosforito, separando fases carbonaticas de
fases fosfaticas para determinagdo precisa da idade do evento de fosfatizagao;
Investigar as causas da fosfatizacdo, bem como a distribuicdo de fosforitos na
ERG;

Aprimorar a taxonomia de foraminiferos e demais microfosseis do substrato das
crostas ferromanganesiferas;

Datar as crostas ferromanganesiferas por métodos radiométricos;

Testar o funcionamento de ferramentas de paleomagnetismo para datacdo das
crostas;

Quantificar a 4rea de ocorréncia das crostas para estudos de viabilidade
econdmica para exploragdo mineral;

Aumentar a resolucdo da amostragem dos testemunhos para aplicacdo de
astrocronologia em associagdes bentdnicas e planctdnicas;

Investigar as causas de variagdo de 8°C e 8'°0 nos testemunhos, validando-as

com outros proxies de temperatura e produtividade.
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