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zalo, Patŕıcia, Rosário, Edwin e Felipe; agradeço pela companhia ao longo dos mo-

mentos de estudo intenso durante as disciplinas da pós-graduação, tornando-os mais

leves.

Ao meu primo Alexandre, pela amizade e companhia nesses últimos dois anos; e

também ao meu amigo paraibano Armando, por compartilhar da sua visão e vivência

sobre a vida de pós-graduando e pelas conversas sobre o mundo musical que tanto

nos interessa.

Aos meus amigos de Aracaju, que fizeram muita falta ao longo deste ciclo: Sérgio,

Chico, Daniel, Flávio, Luan, Felipe, Jel, João Mário, Larissa, Nicole, Tamyres,
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Resumo da Dissertação apresentada ao Programa de Pós-Graduação em Geof́ısica

do Observatório Nacional como parte dos requisitos necessários para a obtenção do

t́ıtulo de Mestre em Geof́ısica.

EVIDÊNCIAS POR MAGNETISMO AMBIENTAL PARA A DISTRIBUIÇÃO

DE MINERAIS PORTADORES DE FERRO EM FUNÇÃO DA DERIVA

LITORÂNEA ENTRE OS RIOS PARAÍBA DO SUL E ITABAPOANA (RJ)

Vitor Emmanuel Paes Silveira

Setembro/2019

A investigação das principais fontes sedimentares e da dinâmica do transporte

longitudinal de sedimentos pela deriva litorânea no norte fluminense têm sido alvo

de interesse de diversos estudos conduzidos ao longo das últimas décadas. Tenta-

tivas recentes de se determinar a proveniência e distribuição de minerais pesados

translúcidos ao longo da costa indicaram padrões que envolvem a ação de células de

transporte dos sedimentos costeiros, tanto na direção N-S quanto S-N, assim como

também foram encontradas evidências claras de minerais pesados provenientes do

rio Paráıba do Sul. Todavia, tais estudos não possibilitaram uma identificação

adequada dos minerais opacos – como, por exemplo, a fração relativa aos óxidos

e oxi-hidróxidos de Fe –, e que são importantes contribuintes para o conteúdo de

minerais pesados. Desta maneira, o presente trabalho tem por objetivos: (1) a iden-

tificação de variações espaciais nas propriedades magnéticas dos minerais pesados,

em região delimitada pelas desembocaduras dos rios Itabapoana e Paráıba do Sul

(norte fluminense); (2) sugerir a origem dos minerais portadores de Fe nas praias da

região delimitada e suas relações com os rios; (3) avaliar a contribuição da dinâmica

oceânica/costeira na distribuição destes minerais ao longo do litoral. Foram empre-

gadas técnicas de uso corrente no campo do magnetismo ambiental para medidas

em amostras arenosas coletadas. Nas proximidades do rio Paráıba do Sul foram

identificadas bimodalidades dos minerais portadores de remanência, onde predomi-

nam baixas coercividades e altos valores de susceptibilidade magnética relacionados

à contribuição de magnetitas. No trecho setentrional, ocorre a presença de uma

terceira fase mineral caracterizada por altas coercividades, t́ıpicas da goethita, e

que apresenta um aumento gradual em direção ao setor central da área de estudo.
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A partir desta investigação, são propostos três diferentes agrupamentos: (1) um ao

sul, referente ao aporte do rio Paráıba do Sul; (2) outro setentrional, provavelmente

relacionado ao rio Itabapoana; e, (3) um grupo ao centro, onde são observadas as

maiores contribuições de minerais de alta coercividade à magnetização, associado a

uma maior contribuição a partir da erosão das falésias da Formação Barreiras. De

maneira geral, os resultados obtidos por este trabalho apontam para uma alta va-

riabilidade dos parâmetros magnéticos, em toda a região costeira delimitada pelos

dois rios, e de acordo com as principais direções de movimentação das células de

transporte litorâneo – o que fora observado a partir de similaridades ou variações

graduais das propriedades magnéticas dos sedimentos.
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Abstract of the Dissertation presented to the National Observatory’s Graduate

Program in Geophysics as a partial fulfillment of the requirements for the degree of

Master in Geophysics.

ENVIRONMENTAL MAGNETISM EVIDENCES FOR LONGSHORE DRIFT

DISTRIBUTION OF FE BEARING MINERALS BETWEEN THE PARAÍBA

DO SUL AND ITABAPOANA RIVERS, STATE OF RIO DE JANEIRO

(BRAZIL)

Vitor Emmanuel Paes Silveira

September/2019

Over the last decades, studies based on sedimentary provenance and distribu-

tion by longshore transport drift have been carried out in the northern coast of state

of Rio de Janeiro (Brazil). Recent works focused on heavy minerals as tracers to

determine sedimentary sources and transport pathways indicated a mineral distri-

bution according to the northward and southward coastal transport cells, as well as

evidences for heavy mineral transportation by the Paráıba do Sul river. Neverthe-

less, such works did not provided investigations on the opaque fraction — e.g., iron

oxides and oxyhydroxides —, that are essential part of heavy mineral’s assemblages.

Therefore, we aimed in this work: (1) to characterize the spatial variation of the

magnetic properties of heavy mineral contents throughout a coastal area restricted

by the Itabapoana and Paráıba do Sul river mouths (state of Rio de Janeiro); (2)

to provide subsides on the iron bearing mineral provenance; (3) to evaluate the con-

tribution of coastal dynamics to the mineral distribution along this coastal study

area. Nearby the Paráıba do Sul river, where low coercivity magnetization and

high magnetic susceptibilities prevailed, a bimodal pattern was observed for the

remanence carriers – identified as magnetite and hematite. For the northernmost

section, a higher coercivity mineral phase, which as interpreted as goethite, exhib-

ited a gradual increase in concentration towards the central part of the study area.

It was possible to verify three different sampling groups in accordance to its mag-

netic properties: (1) “southernmost” and (2) “northernmost” groups – respectively

suggestive for a mineral provenance related to the Paráıba do Sul and Itabapoana

rivers as possible major sources; and, (3) at the intermediate section of the area,

vii



possibly linked to the erosion of the Barreiras Formation bluffs. Regarding simi-

larities and/or gradual variations in the sediment magnetic properties throughout

the area, our results indicated a clear correspondence of the magnetic parameter

variability with the main directions of the coastal transport cells.
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2 Área de Estudo 4

2.1 Localização . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Aspectos Geológicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2.1 Embasamento Cristalino . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2.2 A Formação Barreiras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2.3 Geologia e Evolução do Delta do Rio Paráıba do Sul . . . . . 8

2.2.4 Associação entre os processos de proveniência sedimentar, de-
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2.1 Localização da área de estudo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Mapa geológico da região. Modificado de SILVA et al. (2004). . . . . 7
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fluxo fluvial. Modificado de MARTIN et al. (1993). . . . . . . . . . . 12

2.6 Esquema das correntes de deriva litorânea (setas em amarelo) predo-
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cado de DUNLOP e ÖZDEMIR (2001). . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

4.1 Fluxograma das etapas de preparação de amostras e de caracterização

realizadas neste trabalho. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.2 Fotos de concentrações de minerais pesados e aspectos morfológicos
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Modificado de JENKINS (2000). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.9 Geometria de reflexão no arranjo Bragg − Bretano (configuração

θ − θ). Modificado de JENKINS e SNYDER (1996). . . . . . . . . . . 41

xiii



5.1 Contribuições dos minerais leves e pesados obtidas após separação
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6.4 Área de estudo e associação entre os resultados obtidos para este

trabalho e os diferentes agrupamentos e sentidos da deriva litorânea
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FC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Field Cooled

Fm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Formação

FORC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . First Order Reversal Curves

FS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fator de Suavização

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Campo magnético aplicado
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Caṕıtulo 1

Introdução

Minerais pesados frenquentemente ocorrem em ambientes costeiros. Neste contexto,

o suprimento mineral é governado principalmente pela disponibilidade na área fonte,

e a variação da concentração destes ao longo do litoral pode variar radicalmente de-

vido ao selecionamento que ocorre durante o processo de transporte (ADDAD, 2001;

LOWRIGHT et al., 1972; SLINGERLAND, 1977). Logo, assembleias mineralógicas

espećıficas podem revelar informações relacionadas à proveniência sedimentar, seus

principais agentes de transporte e ambientes deposicionais (BADESAB et al., 2017).

O uso de minerais pesados como traçadores de rotas de transporte sedimentar vem

sendo utilizado com sucesso há mais de um século. Todavia, de modo diferente ao

que ocorre com os minerais pesados translúcidos, as assembleias mineralógicas rela-

tivas à fração opaca daqueles não eram exploradas em seu potencial, uma vez que

a identificação destes através da microscopia óptica de transmissão é inviável. Con-

sequentemente, estes foram negligenciados em grande parte no campo da petrologia

sedimentar (MANGE e MAURER, 2012). Minerais opacos muitas vezes compõem

a maior parte da assembleia de pesados em determinados contextos geológicos, no

entanto, somente a partir da década de 1960 o estudo da fração opaca passa a ser

realizado via microscopia óptica de luz refletida com o trabalho de SANDERS e

KRAVITZ (1964). Posteriormente, diversos trabalhos evidenciaram a importância

destes minerais para a determinação da proveniência de sedimentos em rochas e am-

bientes sedimentares através de métodos geoqúımicos (e.g. BASU e MOLINAROLI,

1989; DARBY e TSANG, 1987; LUEPKE, 1980; RAZJIGAEVA e NAUMOVA,

1992).

No trecho entre a plańıcie deltaica do rio Paráıba do Sul e o rio Itabapoana (região

da divisa entre os estados do Rio de Janeiro e Esṕırito Santo), há a ocorrência

de minerais pesados, dispersos entre as areias litorâneas, ou até em concentrações

exploráveis sob condições favoráveis (MARTIN et al., 1997). A partir dos anos
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1950, perdurando por mais de cinco décadas, estes depósitos foram alvo de intensa

exploração para a obtenção de ilmenita, rutilo, zircão e monazita — minerais pe-

sados de interesse econômico (NOEL, 2013; TOREZAN e VANUZZI, 1997). Na

região, tais acumulações ocorrem tanto ao longo dos cordões litorâneos da plańıcie

deltaica (FIGUEIREDO JR. et al., 2001), como ao longo do sopé das falésias da

Formação Barreiras, ao norte (DIAS et al., 1997). Em particular, a dinâmica da

deriva litorânea na região da plańıcie deltaica do rio Paráıba do Sul tem sido tema

de importantes discussões ao longo dos últimos anos. No ińıcio da década de 1980,

DOMINGUEZ et al. (1983) acreditavam que a maior parte do aporte sedimentar da

região fosse proveniente de correntes induzidas por ondas de tempestade com direção

S-N, e que o rio não seria a fonte principal de sedimentos para a construção de sua

plańıcie deltaica. Não obstante, em estudos de caráter morfológico e sedimentar,

DIAS e GORINI (1980) e DIAS (1981) discutiram que o principal sentido da deriva

litorânea teria direção N-S, induzida por ventos de NE, predominantes na região.

Além disso, ainda atribúıam ao rio Paráıba do Sul maior importância como fonte

sedimentar.

Tentativas recentes de se determinar a proveniência e distribuição de minerais pesa-

dos translúcidos ao longo da costa por intermédio de microscopia óptica de trans-

missão (e.g. GONÇALVES, 2004; SILVA, 2017; SOUSA, 2016) indicaram padrões

que envolvem a ação de células de transporte dos sedimentos costeiros tanto na

direção N-S quanto S-N, assim como também foram encontradas evidências claras

de minerais pesados provenientes do rio Paráıba do Sul, da erosão da Formação

Barreiras e do rio Itabapoana. Todavia, tais estudos não possibilitaram uma iden-

tificação adequada dos minerais opacos — como, por exemplo, a fração relativa

aos portadores de Fe —, e que são importantes contribuintes para o conteúdo de

minerais pesados da região.

Dentre os opacos, a contribuição de minerais ferromagnéticos lato sensu vem sendo

abordada desde a década de 1980 para os mais diferentes problemas geológicos, sob o

âmbito do Magnetismo Ambiental (THOMPSON e OLDFIELD, 1986; THOMPSON

et al., 1980). Este ramo das Ciências da Terra, leva em conta que a especificidade

ambiental das propriedades magneto-estruturais (e.g., comportamento magnético,

concentração e tamanho de grão, substituição catiônica), disponibilidade ambien-

tal e sensibilidade anaĺıtica destes minerais serviriam como potenciais marcadores

geológicos, contribuindo para o entendimento dos processos de origem, transporte e

deposição nos mais diferentes arcabouços geológicos – como em ambientes fluviais

(CAITCHEON, 1993; ZHANG et al., 2008) e lacustres (HATFIELD e MAHER,

2008; SHEN et al., 2008). Com o aux́ılio de tais informações, a análise da seleção

da mineralogia magnética em ambientes costeiros vem sendo aplicada de maneira
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bem sucedida, visando a compreensão dos processos de formação atuantes em áreas

costeiras (e.g. CIOPPA et al., 2010; LEES e PETHICK, 1995; MAHER et al., 2009).

Desta maneira, o presente trabalho tem por objetivos: (1) a identificação de variações

espaciais em parâmetros e propriedades magnéticas dentre os minerais pesados da

região; e, (2) a partir disto prover subśıdios para futuras discussões acerca da origem

e disponibilidade de minerais portadores de Fe nas praias e suas relações com os rios

Itabapoana e Paráıba do Sul, assim como a influência da erosão da Formação Bar-

reiras nestas assembleias; e, (3) avaliar a contribuição da dinâmica oceânica/costeira

na distribuição destes minerais ao longo do litoral.
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Caṕıtulo 2

Área de Estudo

2.1 Localização

A área de estudo está localizada no litoral norte fluminense, compreendida entre a

praia de Atafona, a sul da desembocadura do rio Paráıba do Sul, e a localidade de

Barra do Itabapoana, foz do rio Itabapoana (Figura 2.1). Este trecho perfaz um

total de 40 km de praias arenosas. Estas são mais estreitas na porção setentrional,

onde ocorrem falésias da Formação Barreiras limitando as praias a oeste. Em con-

trapartida, na região da plańıcie deltaica a faixa arenosa costeira é mais ampla e

cont́ıgua a extensos conjuntos de cordões litorâneos.

Figura 2.1: Localização da área de estudo.
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2.2 Aspectos Geológicos

Do interior ao litoral, ao longo da costa compreendida entre o litoral do sul da Bahia

ao norte fluminense, há a ocorrência de rochas pré-cambrianas do embasamento

cristalino, coberturas sedimentares de idade miocênica a pleistocênica da Formação

Barreiras, e depósitos recentes, que constituem os cordões litorâneos e depósitos alu-

viais. Os minerais pesados concentrados ao longo da costa são acessórios das rochas

metamórficas e ı́gneas do embasamento adjacente. A partir da erosão destes corpos,

o aporte mineral foi distribúıdo durante a sedimentação do que veio a constituir os

sedimentos cenozoicos supracitados (TOREZAN e VANUZZI, 1997). A seguir serão

descritos os aspectos geológicos referentes a estes litotipos.

2.2.1 Embasamento Cristalino

As rocha ı́gneas e metamórficas que afloram a oeste dos depósitos cenozoicos pre-

sentes na região são pertencentes à Faixa Ribeira, vinculada à prov́ıncia estrutural

Mantiqueira (ALMEIDA et al., 1981). Este cinturão orogênico, com trend estrutural

paralelo à costa (NE-SW), circunda a porção sul do Cráton do São Francisco (CSF),

sendo resultado de diversos episódios colisionais entre o CSF e o Cráton Angolano,

conhecidos como a orogênese Brasiliana/Pan-Africana. A Faixa Ribeira, compre-

ende basicamente quatro terrenos tectono-estratigráficos separados por falhas de

empurrão ou zonas de cisalhamento transpressivas destrais: Ocidental, Paráıba do

Sul, Oriental e Cabo Frio (HEILBRON et al., 2008, 2016).

O terreno Ocidental é composto por unidades Proterozoicas/Arqueanas retrabalha-

das do embasamento, e por sucessões Neoproterozoicas de margem passiva. As pri-

meiras unidades são formadas por ortognaisses com anfibolitos, migmatitos e alguns

granulitos; e por ortogranulitos de composição variada. Estas unidades apresentam

idades compreendidas entre 2,4 Ga e 1,7 Ga (HEILBRON et al., 2008). Já a su-

cessão da margem passiva Neoproterozoica é formada basicamente por um pacote de

rochas siliciclásticas metamorfizadas da Megassequência Andrelândia, que possuem

máximo sedimentar em 900 Ma (HEILBRON et al., 2016).

O terreno Paráıba do Sul, está em contato com o terreno Ocidental através de falhas

de empurrão que sucederam-se a 605-580 Ma (HEILBRON et al., 2008). É composto

por duas associações litológicas: uma representada por hornblenda ortognaisses de

idade paleoproterozoica, e a segunda composta pela sequência metassedimentar si-

liciclástica do Complexo Paráıba do Sul.

O terreno Oriental é dividido em três domı́nios tectônicos estratigraficamente empi-

lhados: Na base o domı́nio Cambuci, composto por granada-biotita gnaisses mig-
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mat́ıticos com intensa metamorfização; na porção intermediária está o domı́nio Cos-

teiro, formado por ortognaisse do complexo Rio Negro e por paragnaisses peĺıticos

de alto grau; e, o domı́nio Italva no topo, é composto por rochas carbonáticas de

ambiente passivo com baixo grau de metamorfismo. Estes, sobrepõe-se um ao outro

através de falhas de empurrão. Este terreno foi amalgamado ao Paráıba do Sul em

torno de 605-580 Ma (HEILBRON et al., 2016).

O terreno Cabo Frio foi posto em contato ao restante dos terrenos há aproxima-

damente 535-510 Ma (HEILBRON et al., 2016). É composto por ortognaisses e

anfibolitos do complexo Região do Lagos e por rochas metassedimentares de alto

grau dos grupos Búzios e Palmital.

A área de estudo neste trabalho encontra-se próxima ao contexto tectônico do

domı́nio Costeiro do terreno Oriental. Segundo TUPINAMBÁ et al. (2007), nu-

merosos corpos plutônicos metamorfizados intrudem as rochas metassedimentares

do domı́nio Costeiro, sendo estes caracteŕısticos de episódios magmáticos pré- a si-

norogênicos. Dentre estes corpos, estão: o tonalito cachoeiro, os gnaisses grańıticos

porfiŕıticos da súıte Desengano, os charnockitos da unidade Bela Joana, e os ortog-

naisses da súıte Angelim (SILVA et al., 2004).

Posteriormente, de acordo com SILVA e CUNHA (2001), como produtos finais da

orogênese, ocorrem os corpos grańıticos Itaoca e Morro do Côco, referentes ao mag-

matismo tardi a pós-tectônico da orogênese brasiliana (Figura 2.2).

Através da análise qúımica mineral das granadas que ocorrem na região costeira entre

os rios Paráıba do Sul e Itabapoana, SOUSA et al. (2018), realizaram um estudo

para avaliação de potenciais rochas-fonte dos minerais pesados que compõem os

sedimentos litorâneos. Segundo os autores, os paragnaisses do domı́nio Costeiro e os

granitos intrusivos que ali ocorrem são considerados como principal fonte sedimentar.

Os paragnaisses do domı́nio Cambuci, por sua vez, foram considerados como fonte

secundária para os sedimentos arenosos.

2.2.2 A Formação Barreiras

Na região ao norte do complexo deltaico do rio Paráıba do Sul, os depósitos da

Formação Barreiras possuem sua maior expressividade no Estado do Rio de Janeiro

(SILVA e CUNHA, 2001). Seus depósitos são caracterizados por falésias “fósseis”,

que limitam a plańıcie deltaica a oeste e norte (DIAS e KJERFVE, 2009). Na

porção setentrional da plańıcie, a partir da localidade de Buena (RJ), estas falésias

encontram-se em contato direto com o mar, estando assim sob ação de processos

erosivos (DIAS et al., 1997; FIGUEIREDO JR. et al., 2001). É importante aqui sali-
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entar que, segundo DE MORAIS et al. (2006), a falta de indicadores geocronológicos

não permite atribuir a idade desta Formação com precisão; porém, segundo SILVA

e CUNHA (2001) e FIGUEIREDO JR. et al. (2001), admite-se a deposição destes

sedimentos ao peŕıodo compreendido entre o Plioceno e Pleistoceno.
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Figura 2.2: Mapa geológico da região. Modificado de SILVA et al. (2004).

Segundo estudos faciológicos realizados por DE MORAIS et al. (2006), tais depósitos

são compostos por sedimentos arenosos intercalados a sedimentos lamosos, com pre-

sença de ńıveis limońıticos delimitando camadas e crostas ferruginosas bem desen-

volvidas. Estes depósitos têm geometria lenticular extensa a subtabular. Desta
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forma, segundo estes autores, a Fm. Barreiras aflorante na região norte fluminense

exibe associações de fácies caracteŕısticas de ambiente fluvial entrelaçado distal.

De acordo com FIGUEIREDO JR. et al. (2001), devido à transgressão marinha ho-

locênica, os depósitos de minerais pesados presentes na porção norte da plańıcie

costeira, entre Guaxindiba e Barra do Itabapoana, seriam oriundos do recuo das

falésias da Fm. Barreiras. Trabalhos recentes (e.g. GONÇALVES, 2004; SOUSA,

2016) também constataram assembleias mineralógicas de minerais pesados proveni-

entes da Formação Barreiras nesta região. Contudo, a erosão destes tabuleiros não

exerce grande influência sobre o suprimento de minerais pesados para a região da

plańıcie deltaica ao sul, estando o aporte, em grande parte, relacionado à descarga

do rio Paráıba do Sul.

2.2.3 Geologia e Evolução do Delta do Rio Paráıba do Sul

Os depósitos recentes presentes na região são constitúıdos por terraços marinhos

arenosos Pleistocênicos e Holocênicos, como também por depósitos holocênicos la-

gunares, fluviais, paludiais e de manguezais (MARTIN et al., 1997) (Figura 2.3). A

implantação destes depósitos e sua relação com aspectos inerentes ao aporte sedi-

mentar disponibilizado e às condições de transporte longitudinal ao longo da costa

são de grande importância para a compreensão da evolução da plańıcie deltaica do

rio Paráıba do Sul ao longo do peŕıodo Quaternário.

As primeiras contribuições sobre a evolução geológica da região do delta do Rio

Paráıba do Sul foram realizadas por LAMEGO (1955), que considerava a evolução

deste em três fases distintas: a primeira ocorrida no Holoceno Inferior, quando o

delta dirigia-se para sudeste; e as duas posteriores que segundo o autor permanece-

riam até hoje.

A primeira fase é descrita pelo autor como um delta do tipo “Missisśıpi” ou em “pé de

ganso”, que possúıa geometria estreita e dirigia-se para sudeste, desaguando a sul do

atual Cabo de São Tomé. Este delta teria dividido a plańıcie em duas báıas: a báıa

de Lagoa Feia, ao sul, e a báıa de Campos, a norte (Figura 2.3). Posteriormente, com

a mudança do curso fluvial para nordeste, o antigo leito a sudeste foi colmatado por

depósitos aluvionares resultantes das enchentes que aconteciam periodicamente, o

que facilitou a entrada deste braço na báıa a norte. Desta forma, LAMEGO (1955)

caracterizou esta segunda fase, onde a desembocadura ocorria a norte, como um

Delta do tipo “Nı́ger”, semelhante ao que ocorre com o rio Ródano, na França. A

terceira fase do rio, segundo o autor, é marcada por uma interação entre o avanço

do rio e o recuo marinho para leste, predominando o último. Assim iniciou-se a

formação das “plańıcies de restinga”, referência do autor à atual plańıcie deltaica
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do rio Paráıba do Sul. LAMEGO (1955) assemelhou esta desembocadura a do rio

Tagliamento, na Itália, caracterizando como um delta do tipo “Tibre”. Porém o

autor aventa para este delta em “cúspide”, o denominado ”tipo Paráıba”.

Figura 2.3: Mapa geológico esquemático da região da plańıcie costeira do rio Paráıba
do Sul: (1) terraço marinho holocênico, (2) sedimentos lagunares, (3) sedimentos
fluviais, (4) terraço pleistocênico, (5) Formação Barreiras, (6) embasamento cris-
talino, (7) cristas de praias holocênicas, (8) cristas de praias pleistocênicas e (9)
paleocanais fluviais. Modificado de MARTIN et al. (1993).

A partir dos anos 1980, a hipótese de LAMEGO (1955), em que o delta primitivo

fora constrúıdo a partir da desembocadura do rio Paráıba do Sul em mar aberto,

foi contestada por alguns pesquisadores (e.g. DIAS e GORINI, 1980; DOMINGUEZ

et al., 1981), uma vez que seria pouco provável a formação de um delta sob condições

litorâneas de alta energia. Assim, a partir de datações C14 em sedimentos lagunares

da plańıcie deltaica, DOMINGUEZ et al. (1981) encontraram evidências de que o
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rio desaguava num ambiente lagunar a 6.000 anos A.P., isolado da ação de correntes

e ondas por ilhas-barreiras.

Posteriormente, MARTIN et al. (1984) propõem a evolução da plańıcie costeira do rio

Paráıba do Sul em quatro fases distintas. A primeira, há cerca de 120.000 anos A.P.,

corresponderia ao máximo da penúltima transgressão, demarcada por um linha de

falésias entalha nos sedimentos da Fm. Barreiras, quando teriam sido desenvolvidas

numerosas lagunas. A segunda fase, após 120.000 anos A.P., marca o rebaixamento

do ńıvel do mar. Posteriormente, a partir de 18.000 anos A.P. com o máximo da

última glaciação Quaternária ocorre uma rápida transgressão marinha, destruindo

parte dos depósitos Pleistocênicos da regressão anterior, sendo no final desta fase a

implantação do sistema de ilhas-barreiras acima mencionado. Por fim, a quarta fase

é marcada pela regressão marinha Holocênica e concomitante progradação do delta,

resultando na construção dos terraços arenosos observados atualmente.

Esta última fase, referente à construção do setor Holocênico da plańıcie costeira

do rio Paráıba do Sul, é detalhada por MARTIN et al. (1997) em treze diferentes

estágios a partir de 5.100 anos A.P.. No estágio inicial, uma grande reentrância for-

mada por ilhas-barreiras situaria-se ao norte de Cabo de São Tomé — que, segundo

os autores, funcionaria como uma armadilha para os sedimentos provenientes da

deriva litorânea. Nesta fase, um sistema deltaico intralagunar, sem contato direto

com o oceano, já estaria implantado (Figura 2.4). Posteriormente, a 4.200 anos

A.P., o braço do delta atingiu o oceano através de uma das desembocaduras lagu-

nares. Até então, as condições hidrodinâmicas que se processavam neste peŕıodo

construtivo da plańıcie eram geradas por ondas provenientes do setor sul. Após esta

fase, processam-se alternâncias entre estágios erosivos e construtivos, resultantes

de condições hidrodinâmicas de ondas provenientes dos setores NE e S, respectiva-

mente. Segundo os autores, tal fato pode ser evidenciado pelas discordâncias que

ocorrem entre os cordões litorâneos formados nestas duas diferentes condições de

deriva litorânea. Tal alternância findaria no último estágio, que reflete o momento

atual, caracterizado pelos autores como de fase construtiva.

2.2.4 Associação entre os processos de proveniência sedi-

mentar, deriva litorânea e assembleias de minerais pe-

sados

No entanto, a deriva litorânea e o aporte sedimentar na região do delta do rio Paráıba

do Sul foram alvo de diversos estudos realizados ao longo das décadas. O trabalho

precursor de LAMEGO (1955) atribúıa a maior parte do papel da construção del-

taica em função do rebaixamento do ńıvel marinho. Em consonância com LAMEGO
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(1955), BACOCCOLI (1971) classificou este delta como um tipo “altamente destru-

tivo dominado por ondas” — em outras palavras, o rio teria menos importância na

construção da plańıcie.

Figura 2.4: Situação paleoambiental da plańıcie deltaica do rio Paráıba do Sul a
aproximadamente 5.100 anos A.P.. As idades (com incertezas) indicam valores em
anos A.P., obtidos a partir de datações por radiocarbono em conchas ou fragmentos
de madeira. Modificado de MARTIN et al. (1997).

Posteriormente, DIAS (1981) observou variações na distribuição dos minerais pe-

sados nas plańıcies a norte e sul do rio Paráıba do Sul. O autor notou que, com

o distanciamento do curso fluvial, as concentrações destes minerais ao longo dos

cordões litorâneos, tanto para norte, quanto para sul, diminúıam. Isto implicaria

numa divergência no sentido da deriva litorânea a partir da desembocadura do rio,
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assim como evidenciaria o papel do rio no aporte sedimentar para a zona costeira

ao longo de sua evolução (Figura 2.6).

Ao contrário do que fora discutido por DIAS (1981), DOMINGUEZ et al. (1983)

reafirmaram o papel secundário do rio como fonte sedimentar, em que o aporte

principal dos sedimentos seria proveniente da plataforma continental, que teria sido

exposta por um rebaixamento marinho de cerca de 5 m ao longo do últimos 5.000

anos. Estes autores também atribuem importante papel à deriva induzida por on-

das e correntes como introdutoras de grande quantidades de sedimentos na plańıcie.

Algumas feições, segundo este e outros trabalhos (e.g. FLEXOR et al., 1984; MAR-

TIN et al., 1997), seriam caracteŕısticas desta hipótese. Escalonamentos observados

no setor ao sul do rio, por exemplo, marcam a migração intermitente da desem-

bocadura no sentido de sotamar, reforçando o sentido S-N do transporte sugerido

por estes autores. Desta forma, quando houvesse estiagem, ocorreria a deriva e

formação de um pontal arenoso a sotamar, resultando na assimetria da foz (Figura

2.5). Outra feição, observada na plańıcie a norte do rio, são barreiras arenosas que

desenvolvem-se sem contato com os depósitos anteriores, resultando na formação de

cristas adjacentes a baixos lamosos. Este tipo de feição é observado atualmente a

norte foz do rio (VASCONCELOS, 2010).

Figura 2.5: Esquema do mecanismo de bloqueio das areias e migração da desem-
bocadura sob influência da deriva litorânea S-N e sazonalidade do fluxo fluvial.
Modificado de MARTIN et al. (1993).

Através do estudo de rosas de transporte litorâneo baseado em refração de ondas,

CASSAR e NEVES (1993) determinaram duas direções para a deriva: uma prefe-

rencial N-S, entre Atafona e Grussáı; e outra residual S-N, ao sul do Cabo de São

Tomé e ao norte da desembocadura, em Gargaú (Figura 2.6).

A partir do estudo da distribuição mineralógica ao longo do curso fluvial e das praias

a norte e sul da foz, GONÇALVES (2004) definiu três assembleias mineralógicas
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presentes na região: uma proveniente do rio Paráıba do Sul, outra derivada da

Fm. Barreiras e uma mistura das primeiras assembleias definida como das praias

atuais. A partir das distribuições destas assembleias, a autora definiu o padrão da

deriva litorânea para as regiões a norte e sul da foz do rio, apresentando resultados

correspondentes ao que fora publicado por DIAS (1981) e CASSAR e NEVES (1993)

(Figura 2.6).
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Figura 2.6: Esquema das correntes de deriva litorânea (setas em amarelo) predo-
minantes na região do delta do Paráıba do Sul baseado nos estudos de rosas de
transporte litorâneo de CASSAR e NEVES (1993) e distribuição de minerais pesa-
dos de GONÇALVES (2004).

Mais recentemente, SOUSA (2016) estudou assembleias de minerais pesados da
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região localizada entre as desembocaduras do rio Paráıba do Sul e Itabapoana. A

autora também identificou três assembleias mineralógicas: uma correspondente ao

agrupamento mineralógico proveniente do rio Paráıba do Sul; outra relacionada aos

minerais pesados encontrados próximos à foz do rio Itabapoana e à drenagem de

Guaxindiba; e, uma mistura das anteriores, representante da porção central da área

de estudo. Segundo interpretação da mesma, a distribuição destas assembleias im-

plica numa deriva litorânea no sentido N-S, além da contribuição da descarga do rio

Paráıba do Sul, que tem seus sedimentos depositados por ondas de tempestade de

sul para norte.

SILVA (2017), também analisou súıtes mineralógicas em cordões litorâneos fósseis da

plańıcie deltaica holocênica através do estudo de um setor a norte, e outros dois a

sul do rio, sendo um adjacente ao mesmo (sul I) e outro meridional, nos arredores

de Lagoa Salgada (sul II). Foi observado que rio participou como principal fonte de

sedimentos na construção do delta para os setores norte e sul I, com sua distribuição

relacionada às correntes S-N e N-S, respectivamente. Enquanto que a construção

do setor sul II estaria relacionada a correntes de deriva litorânea S-N, com fonte

sedimentar independente do rio Paráıba do Sul.
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Caṕıtulo 3

Minerais Pesados: Aspectos

sedimentológicos e propriedades

magnéticas dos óxidos de Fe

Neste caṕıtulo serão apresentados conceitos fundamentais que permeiam o presente

trabalho. Estes são imprescind́ıveis para o entendimento das propriedades dos mi-

nerais magnéticos e suas relações com os demais minerais pesados, dos quais fazem

parte. Também serão abordados aspectos relacionados aos mecanismos de trans-

porte, deposição e concentração destes minerais em ambientes costeiros.

3.1 Mecanismos de transporte e de concentração

de minerais pesados em ambientes de praia

Minerais pesados são derivados de rochas ı́gneas e metamórficas (fontes primárias),

como também de rochas sedimentares ou sedimentos inconsolidados (fontes se-

cundárias), em ambos os casos servindo como fonte para um ambiente deposicio-

nal proximal. Durante a deposição, os minerais pesados podem concentrar-se de

maneira visualmente evidente, formando-se acúmulos destes, por vezes de potencial

econômico, caracterizados como depósitos de placer (ADDAD, 2001).

A partir do intemperismo das fontes primárias, rios carreiam os sedimentos ricos

em minerais pesados até sua a foz. Como exemplo ilustrativo desta afirmação, LO-

WRIGHT et al. (1972) discutiram que, ao longo do sistema fluvial de afluentes que

desembocam no lago Erie, o grau de concentração destes minerais depende basica-

mente da disponibilidade mineral na fonte. Porém, foi notado pelos autores que,

após alguns quilômetros de transporte longitudinal a partir da desembocadura flu-

15



vial, os processos sedimentares influenciados por correntes costeiras e ondas passam

a exercer papel fundamental na concentração e distribuição mineral. Portanto, a

partir da foz, diversos fatores influenciam no desenvolvimento dos depósitos, como

a ação cont́ınua das ondas, ventos e correntes costeiras combinados à geomorfologia

da costa, mudanças nos ńıveis do mar e intemperismo pós-deposicional (HOU et al.,

2017).

Com a chegada dos sedimentos à praia através do aporte fluvial, estes são mobiliza-

dos ao longo da costa através da ação combinada das correntes e do espraiamento

das ondas na face de praia, sendo este mecanismo conhecido como deriva litorânea

(DOMINGUEZ et al., 1983; KOMAR, 1998). Entretanto, a mobilidade dos minerais

pesados é menor quando comparada a dos leves, como o quartzo – o que faz com

que estes fiquem retidos mais facilmente em meio à mistura mineral que constitui

os sedimentos arenosos. Isto impede que sejam transportados por longas distâncias

a partir da sua fonte, o que impede o arraste destes da face de praia a offshore,

favorecendo assim a concentração de minerais pesados em ambientes de praia.

De acordo com KOMAR e WANG (1984), o grau de concentração dos minerais pesa-

dos é proporcional à densidade e granulometria destes. Os minerais pesados possuem

densidade maior (entre 4,5 e 5,5 g/cm3) que a do quartzo (≈ 2,65 g/cm3), e normal-

mente grãos com diâmetros menores que deste último. Estes autores mostraram,

através do mecanismo de transporte seletivo proposto por SLINGERLAND (1977),

que grãos menores e mais densos de minerais pesados requerem maior energia para

que sejam mobilizados, uma vez que tendem a permanecer nos interst́ıcios entre os

grão maiores e menos densos dos minerais leves. Ademais, grãos menores demandam

maior energia para serem retirados da posição de repouso, uma vez que possuem

maior ângulo de pivotamento quando comparado ao ângulo de grão maiores (KO-

MAR, 2007) (Figura 3.1). Taxas de transporte relativo também são influenciadas

pelos fatores granulométricos e de densidade, sendo o quartzo carreado a taxas mai-

ores que grãos de ilmenita (que exibem menor mobilidade devido a sua mais alta

densidade e menor tamanho médio de grão).

Logo, a formação de placers em ambientes costeiros funciona basicamente como uma

bateia, onde os leves são removidos pelas oscilações da água, deixando uma enri-

quecida concentração de pesados. Segundo FORCE (1991), com a quebra de ondas

na face de praia, o fluxo turbulento carreia os sedimentos à zona de espraiamento.

Com o avanço aclive acima, a onda desacelera e os grãos são depositados de acordo

com suas velocidades de decantação. Ao retornar em direção ao mar em fluxo lami-

nar, a massa de água ganha novamente velocidade, consequentemente tendo maior

capacidade erosiva. Com isso, os grãos maiores e menos densos projetados acima

do leito sedimentar são removidos, e os grãos menores e mais densos deixados para
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trás. Assim, os minerais pesados são concentrados na superf́ıcie da praia (Figura

3.2).

Figura 3.1: Efeitos da exposição parcial e da variação do ângulo de pivotamento
(Φ) em relação a velocidade média do fluxo d‘água (~u). Grão de mineral pesado
(em cinza) em meio a um depósito de grãos com densidades e tamanhos variados.
Modificado de KOMAR (2007).

Depósitos de minerais pesados frequentemente apresentam significativas concen-

trações de magnetita e outros óxidos e oxi-hidróxidos ferromagnéticos lato sensu

(HATFIELD et al., 2010). Um interessante estudo, em que se descreve a movi-

mentação destas fases portadoras de Fe por meio da deriva litorânea na zona de

espraiamento noroeste do Lago Erie (Canadá) foi conduzido por GALLAWAY et al.

(2012). Neste trabalho, os autores conclúıram que esta fração mineralógica era ra-

pidamente enterrada sob os demais minerais pesados em condições de ondas fracas

a moderadas. Contudo, em peŕıodos de condição de maior energia, estes minerais

são expostos, e, como a homogeneidade da granulometria e densidade do depósito

impede que estes sejam ainda mais soterrados, torna-se posśıvel a movimentação

destes através da deriva litorânea.

Na seção a seguir, serão discutidos aspectos relativos às propriedades dos minerais

magnéticos, que podem ser, em determinadas condições, ser identificados pela ava-

liação de parâmetros f́ısicos a partir do emprego de técnicas de caracterização em

mineralogia magnética.
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Figura 3.2: Diagrama contendo diversos estágios do processo de enriquecimento de
minerais pesados na zona de espraiamento. Modificados de FORCE (1991).

3.2 Sobre as propriedades magnéticas dos mine-

rais

O comportamento magnético dos materiais pode ser avaliado, para uma determi-

nada condição térmica, a partir da resposta destes quando submetidos a um campo

magnético aplicado em uma determinada direção. Este comportamento é determi-

nado pela origem de seus dipolos e pela natureza da interação entre eles.

Dipolos magnéticos possuem natureza quântica, e têm origem no momentum angular

dos elétrons pertencentes a ı́ons ou átomos que compõem a matéria. O somatório

dos momentos de dipolo (~µi) por unidade de volume (V ) de matéria é representado

pelo vetor de magnetização ~M :

~M =
1

V

∑
i

~µi. (3.1)

O campo magnético pode ser expresso de duas maneiras: o campo aplicado ( ~H),

dependente da corrente que o cria; e o campo induzido ( ~B), que depende tanto da

corrente, quanto da magnetização do meio. A relação entre estas grandezas pode

ser expressada por,
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~B = µ0( ~H + ~M), (3.2)

sendo µ0 = 4π × 10−7N/A2 a permeabilidade magnética no vácuo.

A resposta de um material à interação entre o campo aplicado ~H e sua magnetização
~M é representado por κ, a susceptibilidade volumétrica. Este escalar é definido por:

κ =
M

H
. (3.3)

Como o campo H e a magnetização M são medidos em A/m a susceptibilidade

volumétrica é uma grandeza adimensional, e sua unidade é o SI. Para se obter a

susceptibilidade magnética normalizada pela massa χ, basta seguir a relação:

χ =
κ

ρ
, (3.4)

onde ρ é a densidade em kg/m3, e χ é medida em m3/kg.

No interior de um sólido, o vetor indução magnética ~Bi é definida pela soma entre

o campo aplicado ~H e os campos criados pelos ı́ons vizinhos ao ponto i. Portanto,

de acordo com a magnetização e de suas interações internas a ńıvel microscópico, os

materiais são categorizados em cinco categorias.

O comportamento diamagnético é intŕınseco a qualquer átomo. No entanto, devido à

sua baixa magnitude, a magnetização só é ressaltada quando o material não possui

dipolos permanentes. Além disso, com a aplicação de um campo magnético, este

tipo de material produz um campo contrário àquele. Alguns exemplos deste tipo

de comportamento são observados na água (χ ∼ −0.9 × 10−8 m3/kg), no quartzo

(χ ∼ −0.6 × 10−8 m3/kg) e no carbonato de cálcio (χ ∼ −0.5 × 10−8 m3/kg).

Materiais paramagnéticos possuem momentos magnéticos permanentes, porém estes

podem mudar de direção livremente sem influenciar os dipolos adjacentes, ou seja, a

energia de intercâmbio entre estes é nula. Na ausência de um campo magnético, os

momentos apresentam-se randomizados, uma vez que há predominância da agitação

térmica. Com a aplicação de um campo, a orientação média dos dipolos destes

materiais tende a se alinhar na direção do campo. A categoria dos materiais pa-

ramagnéticos possui magnetização positiva e de baixa intensidade, porém de maior

magnitude que nos materiais diamagnéticos. Exemplos de minerais com este tipo

de comportamento incluem os portadores de ferro, como a biotita (χ ∼ 50 × 10−8

m3/kg) e a ilmenita (χ ∼ 100 × 10−8 m3/kg) (MAHER, 2011).

O ferromagnetismo lato sensu, por sua vez, possui maior intensidade que o diamag-
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netismo e o paramagnetismo, e, de maneira diferente a estes, pode exibir magne-

tização mesmo na ausência de um campo magnético, conhecida como magnetização

remanente. Isto se dá devido ao fato de que nestes materiais ocorre interação de

intercâmbio entre os spins eletrônicos vizinhos (Figura 3.3). Esta energia de troca é

resultado da diferença eletrostática que ocorre entre elétrons cont́ıguos em situações

de paralelismo ou antiparalelismo (REZENDE, 1996).

Dentro desta categoria estão os chamados materiais ferromagnéticos. Este compor-

tamento está associados aos elementos do grupo de transição do ferro, como o caso

do ferro, ńıquel e cobalto puros, ou em ligas com outros elementos. A forte ener-

gia de interação destes materiais está relacionada tanto ao denso empacotamento

da rede cristalina, assim como ao emparelhamento paralelo dos spins eletrônicos

(REZENDE, 1996), o que permite respectivamente numa maior proximidade en-

tre os momentos de dipolo e o não cancelamento destes (Figura 3.3a). Um exem-

plo desta categoria é o do ferro puro, que possui alta susceptibilidade magnética

(χ ∼ 200.000 × 10−8 m3/kg).

No entanto outras configurações podem resultar da interação negativa entre os or-

bitais eletrônicos, ou seja, com a presença spins antiparalelos (Figura 3.3b e 3.3c).

Isto ocorre devido à presença de elementos que intermedeiam a ligação qúımica entre

os átomos de momentos magnéticos, como no caso do O nos óxidos de ferro (RE-

ZENDE, 1996). No comportamento antiferromagnético, por exemplo, os átomos

vizinhos possuem momentos magnéticos opostos uns aos outros, cancelando-se e

resultando em um resultante de magnetização nula. No entanto, magnetizações de

baixa intensidade podem ser produzidas em situações onde os momentos magnéticos

estão levemente inclinados em relação aos vizinhos, o que é conhecido como ferro-

magnetismo “paraśıtico”(DUNLOP e ÖZDEMIR, 2001). Um exemplo deste tipo

de antiferromagnetismo imperfeito ocorre na hematita (χ ∼ 60 × 10−8 m3/kg). O

comportamento ferrimagnético por sua vez também possui momentos opostos entre

si, porém com diferente intensidade, dando origem a uma magnetização resultante

intensa, como a apresentada pela magnetita (χ ∼ 50.000 × 10−8 m3/kg) (EVANS e

HELLER, 2003).

A susceptibilidade e a remanência magnéticas podem variar de acordo com diver-

sos fatores relacionados às condições f́ısico-qúımicas dos minerais. Uma importante

variável é a dependência desses parâmetros em relação ao tamanho e forma dos grãos.

Em tamanhos relativamente maiores, um cristal de mineral magnético divide-se em

regiões de magnetização uniforme, conhecidas como domı́nios magnéticos, que são

geradas para reduzir a energia magnética total do sistema. A divisa entre domı́nios

magnéticos cont́ıguos é conhecida como uma parede de domı́nio. Nestas paredes

ocorre uma variação gradual da orientação dos momentos de dipolo. Este limite
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pode deslocar-se de acordo com variações de temperatura ou de um campo ex-

terno aplicado sobre o material. Grãos que possuem este tipo de compartimentação

são denominados como multidomı́nio (MD), e consequentemente comportam-se de

maneira diferente que grãos menores, monodomı́nio (SD, single domain) que são

uniformemente magnetizados e não possuem paredes de domı́nio (LIU et al., 2012).

Entre os dois estados de domı́nio mencionados existe um terceiro termo com limite

pouco definido. Estes são conhecidos como pseudomonodomı́nio (PSD), e não pos-

suem magnetização uniforme, exibindo assim transições de estados de magnetização

mais complexos à medida que aumenta-se o tamanho da part́ıcula, como do tipo

“flower-like”para o tipo “vortex”(ROBERTS et al., 2017; TAUXE et al., 2018). Se-

gundo EVANS e HELLER (2003), estes grãos são especificamente MD, mas possuem

muitas das propriedades de assembleias de grãos SD.

Figura 3.3: Diferentes comportamentos magnéticos e seus diferentes emparelhamen-
tos. Ferromagnetismo (a), antiferromagnetismo (b) e ferrimagnetismo (c). Modifi-
cado de MAHER (2011)

Além desses, ainda há um quarto tipo de comportamento que ocorre em part́ıculas SD

abaixo de um tamanho cŕıtico, e que é conhecido como superparamagnetismo (SP),

em que os momentos magnéticos são constantemente desordenados por agitações

térmicas num curto peŕıodo de tempo, conhecido como tempo de relaxação (τ)

(NÉEL, 1949). Apesar de não portarem remanência magnética, estas part́ıculas

podem contribuir significativamente para a susceptibilidade magnética (MAHER,

2011). Como part́ıculas SP e MD possuem muitas similaridades em suas respostas

magnéticas (devido às suas baixas estabilidades quando comparadas a domı́nios SD),

é de grande importância a distinção destes dois primeiros tamanhos de part́ıculas

em estudos de magnetismo ambiental, uma vez que diferentes processos geológicos

ditam a distribuição de grãos grosseiros e finos (LIU et al., 2012).
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Em termos granulométricos, grãos de magnetita, por exemplo, costumam ocorrer na

fração argila (<2 µm) com domı́nios SP/SD e SD/PSD; na fração silte (16-32 µm),

na faixa PSD/MD; enquanto que nas frações silte mais grosseira (32-63 µm) e areia

(>63 µm) é comum a ocorrência de compartimentações MD (HATFIELD, 2014).

Porém, minerais magnéticos também podem ocorrer como inclusões em clastos

de outros minerais como o quartzo, tornando a relação simples entre domı́nio

magnético e granulometria mais complicada . Diferentes minerais magnéticos

possuem limites entre estados de domı́nio em tamanhos de grão distintos, como

mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Correlação entre tamanhos de part́ıculas equidimensionais e limites
cŕıticos inferior e superior do comportamento monodomı́nio (SD) à temperatura
ambiente. Estes parâmetros são altamente variáveis e influenciados pelo formato da
part́ıcula mineral. Modificado de DUNLOP e ÖZDEMIR (2001).

Mineral
Tamanho

Superparamagnético
(SP) (µm)

Tamanho
Monodomı́nio

(SD) (µm)

Magnetita 0,025-0,03 0,05-0,084

Hematita 0,025-0,030 15

Variações no comportamento magnético dos minerais não são dependentes somente

do tamanho das part́ıculas, como também podem sofrer mudanças de acordo com

a temperatura. Dentre as mais conhecidas propriedades magnéticas dependentes

da temperatura estão as temperaturas de Curie (TC), comum aos ferro- e ferri-

magnéticos; e de Néel (TN), relativa aos antiferromagnetos. À medida que aumenta-

se a temperatura, a magnetização do mineral diminui gradativamente devido à

agitação térmica dos momentos. Quando um mineral encontra-se a temperatu-

ras superiores àquelas, este passará a ter comportamento paramagnético, uma vez

que a energia térmica ultrapassa a de interação magnética do sistema (LIU et al.,

2012). Diferentes minerais possuem temperaturas de TC ou TN espećıficas, como

TC = 580 ◦ C para a magnetita ou TN = 675 ◦ C para hematita. Estas tempe-

raturas também podem se alterar de acordo com variações estequiométricas, como

substituição catiônica ou vacâncias na rede cristalina (CORNELL e SCHWERT-

MANN, 2003). Fenômenos relacionados a anisotropia magnetocristalina também

podem ocorrer a certas temperaturas. À temperatura de T ∼ 120 K, por exemplo,

ocorre a transição de Verwey (TV ), quando a estrutura cristalina da magnetita se

transforma de uma simetria cúbica (T > TV ) para monocĺınica (T < TV ), conse-

quentemente ocorrendo a mudança do eixo preferencial de magnetização (JACKSON

et al., 2011b). No caso da hematita, a T ∼ 260 K ocorre a transição de Morin (TM),

que marca a mudança de um comportamento antiferromagnético imperfeito (ferro-
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magnetismo paraśıtico) para um paralelismo perfeito dos momentos. Desta forma

ocorre uma brusca redução da magnetização remanente, restando apenas uma mag-

netização resultante relativa a defeitos na estrutura cristalina do mineral ou devido a

substição por cátions não magnéticos (defect antiferromagnetism) (BOWLES et al.,

2010). No entanto, variações destas temperaturas de transição podem ocorrer de-

vido ao tamanho das part́ıculas ou estado de oxidação destes minerais (ÖZDEMIR

et al., 1993, 2008).

Mudanças nos padrões estequiométricos dos minerais ferromagnéticos também afe-

tam suas propriedades magnéticas. Os principais minerais magnéticos terrestres são

os óxidos de ferro e titânio, e a composição destes pode ser representada em um dia-

grama ternário do sistema Fe-Ti. Neste diagrama, os vértices são representados pelo

Fe2+ no canto esquerdo inferior, Fe3+ no canto inferior direito, e Ti4+ no topo (Fi-

gura 3.4). Dentre as séries de soluções sólidas dos óxidos de Fe-Ti, as mais relevantes

para os estudos de magnetismo são as das titanomagnetitas (TM) e titanohematitas

(ou hemoilmenitas). Variações ao longo das retas que representam estes sistemas

de solução sólida refletem o grau de substituição por Ti em suas redes cristalinas.

No caso das titanomagnetitas, esta quantia é representada por “x”, ao passo que

nas titanohematitas é retratado por “y”. Valores destes parâmetro variam entre 0

(magnetitas ou hematitas) e 1 (uvoespinélios ou ilmenitas) (FRANKE et al., 2007).

Minerais da série das titanomagnetitas (Fe3−xTixO4) possuem estrutura cristalina do

espinélio. Nesta rede há dois tipos de śıtios catiônicos. A sub-rede A, onde ocorre

uma coordenação tetraédrica com quatro ânions de O−2 ao redor do cátion; e, a

sub-rede B, em coordenação octaédrica com seis ânions de oxigênio. Portanto, a pro-

priedade magnética das titanomagnetitas é controlada pela energia de intercâmbio

entre estas duas sub-redes, onde a célula unitária consiste em ı́ons Fe+3 no śıtio A,

e ı́ons Fe+3 e Fe+2 no śıtio B (BUTLER, 1998). Desta maneira os ı́ons trivalentes

cancelam-se, sendo os ı́ons bivalentes responsáveis pela magnetização das magne-

titas. Com a substituição progressiva dos ı́ons Fe+3 por Ti+4 — que não possui

momento magnético —, ı́ons Fe+2 ocupam os demais śıtios para que as cargas per-

maneçam balanceadas, resultando assim no mineral antiferromagnético uvoespinélio

em x = 1 (TAUXE et al., 2018).

No caso do sistema hemoilmeńıtico (Fe2−yTiyO3) a progressiva substituição por Ti+4

tem efeitos mais complexos nas propriedades magnéticas que não ocorrem de ma-

neira linear. Entre 0 ≤ y ≤ 0,5 os cátions de ferro e titânio distribuem-se de-

sordenadamente ao longo dos planos basais da estrutura romboédrica, possuindo

comportamento antiferromagnético com ferromagnetismo paraśıtico, como ocorre

na hematita. No entanto, com valores de y superiores a 0,5, os cátions de Ti+4 pas-

sam a ocupar planos intercalados aos de Fe+2, resultando em um comportamento
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ferrimagnético com maior magnitude de magnetização em y = 0,7 (DUNLOP e

ÖZDEMIR, 2001). No entanto, em composições com substituição de titânico acima

de 0,8, titanohematitas são paramagnéticas à temperatura ambiente (BUTLER,

1998). Estas variações composicionais também provocam importantes mudanças

nas temperaturas de transição destes minerais a baixas temperaturas, uma vez que

refletem mudanças drásticas no comportamento magnético ao longo do sistema de

solução sólida. Estas relações de fases têm sido amplamente estudadas ao longo

de décadas (e.g. BROWN et al., 1993; ISHIKAWA e AKIMOTO, 1957; MCEN-

ROE et al., 2007; SHIRANE et al., 1962), possibilitando uma delimitação cada vez

mais precisa dos campos das propriedades magnéticas que estão compiladas em um

diagrama de fases publicado por BURTON et al. (2008).

uvoespinélio
⅓ Fe TiO

2 4

½ Fe O
2 3FeO

TiO
2

y

x

wustita hematita

rutilo

maghemita

ilmenita
½ FeTiO

3

⅓ Fe O
3 4

magnetita

titanohematitas
titanomagnetitas

pseudobrookitas

⅓ FeTi O
2 5

pseudobrookita

⅓ Fe TiO
2 5

z

Figura 3.4: Diagrama ternário contendo séries de soluções sólidas das tiranohemati-
tas (y) e titanomagnetitas (x). Linha tracejada horizontal indica o grau de oxidação
(z) das titanomagnetitas, resultando em composições no campo das titanomaghe-
mitas (área sombreada). Modificado de DUNLOP e ÖZDEMIR (2001).
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Caṕıtulo 4

Procedimentos Experimentais

Neste caṕıtulo, discutiremos acerca dos critérios adotados para a coleta de amostras

de areia na faixa delimitada pelos rios Paráıba do Sul (RJ) e Itabapoana (ES), e

para a preparação dos espécimes para análise (secagem, quarteamento, separações

por densidade e magnética). Também, serão abordados os fundamentos envolvidos

nas técnicas experimentais utilizadas para caracterização da mineralogia magnética,

de acordo com a representação esquemática para a sequência de etapas experimentais

disposta na Figura 4.1 abaixo.

Coleta de
Amostras

Secagem
em Estufa

Quarteamento

Separação em
Bromofórmio

Separação
Magnética

Difração de
Raios-X

Espectroscopia
de Reflectância

Magnetização
Remanente
Isotérmica

Curvas de
Histerese

Diagramas FORC Magnetização a
Baixas

Temperaturas

MEV-EDS

Susceptibilidade
Magnética

Figura 4.1: Fluxograma das etapas de preparação de amostras e de caracterização
realizadas neste trabalho.
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4.1 Amostragem e Preparação de Amostras

4.1.1 Trabalhos de campo: coleta de material entre os rios

Paráıba do Sul (RJ) e Itabapoana (ES)

Este projeto de pesquisa contou com duas campanhas de campo, realizadas res-

pectivamente em dezembro de 2017 e julho de 2018, em faixa costeira delimitada

pelos rios Paráıba do Sul (RJ) e Itabapoana (ES). Previamente à esta etapa, foram

identificadas áreas com maior probabilidade de ocorrência de acumulações de mine-

rais pesados com base em trabalhos anteriores realizados na região, e identificação

através de imagens de satélite, dispońıveis em plataformas como Google Earth e

Bing Maps. Exemplos destes locais podem ser observados na Figura 4.2.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.2: Fotos de concentrações de minerais pesados e aspectos morfológicos da
área de estudo. (a) Praia de Atafona (São João da Barra, RJ) sob ação de processos
erosivos, onde podem ser observadas concentrações de minerais pesados em face de
praia. (b) Concentrações de minerais pesados em marcas de ondas, face de praia
do ponto P5. (c) Concentrações de minerais pesados em pós-praia do ponto de
amostragem P9. (d) Falésias vivas da Fm. Barreiras (ponto de amostragem P11).
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A amostragem (sedimentos arenosos) foi feita em onze pontos distintos (Tabela 4.1 e

Figura 4.3), onde foi posśıvel a identificação de concentrações de minerais pesados,

e de distribuição aproximadamente regular ao longo desta faixa. Para cada ponto

de amostragem foram coletados cerca de 5 kg, por meio de um tubo de PVC para

que não houvesse contaminação dos espécimes com óxidos de ferro provenientes de

materiais metálicos. A primeira coleta de amostras compreendeu os pontos de amos-

tragem P1 e P11. A amostra do ponto P1 foi coletada em uma plańıcie interdunar

de antigas dunas frontais, que fazem parte do conjunto de cordões litorâneos a sul

da sede municipal de São João da Barra (ca. 2 km do litoral). A amostra P11 foi

coletada em face de praia, no sopé de falésias da Fm. Barreiras, na localidade de

Ponta do Retiro.

As demais amostras, referentes à segunda campanha de campo, foram todas cole-

tadas em praias atuais, na faixa costeira delimitada pelos rios supracitados. As

amostras dos pontos de amostragem P2, P3, P4, P5, P6, P7 e P12 foram colhidas

em zonas de face de praia, sendo as duas primeiras na região da plańıcie costeira do

rio Paráıba do Sul, e as demais a norte, próximas às falésias do Grupo Barreiras.

As amostras dos pontos P8 e P9 foram coletadas em ambiente de pós-praia, prova-

velmente depositados após eventos de ńıvel marinho mais alto que o habitual e/ou

por eventos de tempestade.

Tabela 4.1: Localização dos pontos de amostragem em coordenadas UTM.

Amostra
Coordenadas UTM

(Zona 24K)

Leste (m) Norte (m)

P1 288151 7604511

P2 291495 7606706

P3 286370 7615085

P4 288289 7624881

P5 289702 7626492

P6 290383 7627322

P7 291935 7629925

P8 292666 7631945

P9 294118 7633181

P11 296517 7636669

P12 296613 7641292
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Figura 4.3: Mapa contendo os pontos de amostragem de sedimentos na região com-
preendida entre o delta do rio Paráıba do Sul e o rio Itabapoana.

4.1.2 Preparação de amostras

O procedimento de preparação de amostras para as etapas subsequentes deste tra-

balho foi realizado no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCTIC). As amos-

tras recolhidas em campo foram secas em estufa à temperatura de 60◦ C durante
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um peŕıodo de 24 h. Posteriormente estas foram quarteadas (processo de redução

da amostra inicial em partes menores com distribuição composicional similar) em

porções com massa em torno de 500 g. Após esta etapa, as amostras foram sub-

metidas a procedimentos de preparação distintos, visando a separação das frações

mineralógicas que apresentassem comportamento ferromagnético; tais etapas foram

as seguintes:

i. Separação por densidade: Foi realizada uma separação por densidade por meio

de imersão das amostras em solução de bromofórmio (CHBr3 - densidade de

2,84 g/cm3), resultando em fracionamento por submersão de fases mais densas

(minerais pesados) e menos densas, por flutuação (no caso de minerais leves). O

processo de separação foi realizado em um funil de separação que continha este

flúıdo, conforme metodologia proposta por MANGE e MAURER (2012). Como

pode ser observado pela Figura 4.4a, os sedimentos secos foram despejados e

agitados com o aux́ılio de um bastão de vidro e, após a separação das fases, o

registro contido na base do funil era aberto, permitindo com que os minerais

mais densos fossem despejados em um filtro de papel sobre um funil encaixado

num erlenmeyer. Em seguida, as amostras separadas foram então lavadas com

álcool et́ılico (92,8◦ INPM), e colocadas novamente em estufa à temperatura de

60◦ C por um peŕıodo de 24 h.

ii. Separação magnética: a partir das amostras obtidas pelo processo supracitado,

realizou-se a separação magnética do conteúdo mineralógico de comportamento

ferromagnético das frações de maior densidade por meio de um ı́mã de fer-

rite, para a preparação de amostras a serem usadas nos estudos de difração

de raios-X, espectroscopia de reflectância, microscopia eletrônica de varredura

e espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), curvas de magnetização a

baixas temperaturas, curvas de histerese, diagramas “first-order reversal curves”

(FORC), curvas de magnetização remanente isotérmica (MRI) e susceptibilidade

magnética. Para que não houvesse perda de fases de menor susceptibilidade

magnética, as amostras foram também submetidas a um método adicional de

separação magnética, com o emprego de um separador magnético isodinâmico

do tipo Frantz (S.G. Frantz CO., USA) (Figura 4.4b), sob inclinações longitudi-

nal e lateral de 25◦e 15◦, respectivamente, e correntes de operação de 0,3 e 0,5 A.

Todo o conteúdo residual desta combinação de processos de separação magnética

foi descartado, e o material selecionado, referente a cada ponto de amostragem,

representa o conjunto de amostras separadas magneticamente, empregadas em

diferentes etapas experimentais deste trabalho.

iii. Amostras em pó: é importante aqui enfatizar que as amostras submetidas a
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(a) (b)

Figura 4.4: (a) Arranjo utilizado para fracionamento de amostras com uso de fu-
nil de separação, onde minerais pesados afundam e leves flutuam quando imersos
em Bromofórmio. (b) Separador magnético Frantz, utilizado para fracionamento a
diferentes amperagens.

medidas de difração de raios-X (DRX; vide seção 4.2.6) passaram por um pro-

cedimento de preparo adicional, tendo sido móıdas em um moinho de disco

vibratório da marca Retsch, a fim de se obter uma amostra em pó, adequada

para este tipo de análise.

4.2 Técnicas Experimentais

4.2.1 Susceptiblidade Magnética

Conforme discutido na seção 3.2, a susceptibilidade magnética é uma medida do

quão facilmente um material pode ser magnetizado (THOMPSON e OLDFIELD,

1986), dada a aplicação de um campo magnético. Devido à diferença da ordem de

magnitude na intensidade da magnetização induzida entre minerais ferrimagnéticos

e outros constituintes (e.g., minerias antiferromagnéticos, paramagnéticos, e di-

amagnéticos), χ é correntemente utilizada como um proxy aproximado para a

abundância de minerais ferrimagnéticos, independente da granulometria e com-

posição (MAXBAUER et al., 2016a).

Para a detecção de grãos minerais que apresentam comportamento superpara-

magnético –– o que é de frequente ocorrência, dado que part́ıculas SP correntemente
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ocorrem em solos e paleossolos (OLDFIELD, 2007) —, um dos tipos de medida

de maior aplicação em estudos de magnetismo ambiental é a da susceptibilidade

magnética dependente da frequência (χDF%), e que é determinada pela equação:

χDF% =

(
(χB − χA)

χB

)
× 100, (4.1)

onde χB e χA são as susceptibilidades a baixa e alta frequência medidas através do

susceptibiĺımetro, respectivamente. Como o tempo de relaxação (τ) das part́ıculas

SP é muito rápido (da ordem de 10−9 s), a χDF explora esta dependência temporal

comparando a magnetização obtida nas duas frequências (ω). Sendo assim, χA

resultará em (1/ω) < τ , onde o grão aparenta ter um comportamento de uma

part́ıcula de maior granulometria (DEARING et al., 1996).

As amostras preparadas para medidas de magnetismo mineral foram medidas em um

susceptibiĺımetro MFK1-FA Kappabridge (AGICO, República Tcheca) em modo

estático, pertencente ao Laboratório de Paleomagnetismo do Instituto de Astrono-

mia, Geof́ısica e Ciências Atmosféricas da Universidade de São Paulo (IAG-USP).

Para as medidas de χDF foram aplicadas frequências de 976 Hz e 15.616 Hz para χB

e χA, respectivamente. Como as medidas realizadas por DEARING et al. (1996) e

diversos trabalhos de magnetismo ambiental foram adquiridas por meio do instru-

mento Bartington MS-2 a frequências de 465 e 4.650 Hz (χB e χA, respectivamente),

HROUDA (2011) propôs a seguinte equação para comparação da χDF entre as me-

didas destes dois instrumentos:

χFB =

(
ln10

lnfA − lnfB

)
× χDF , (4.2)

onde fA e fB, são a alta e baixa frequência utilizada pelos instrumentos. Para

medidas realizadas com o susceptibiĺımetro Bartington MS-2, χFB = χDF . Para

outros instrumentos, χFB irá variar de acordo com as frequências utilizadas durante

as medições.

4.2.2 Magnetização Remanente Isotérmica (MRI)

Para uma determinada amostra com conteúdo ferromagnético lato sensu (com uma

ou mais fases magnéticas, presentes em diferentes concentrações e coercividades),

é posśıvel avaliar-se, sob determinadas condições, o comportamento de sua magne-

tização através da aquisição de curvas de magnetização remanente isotérmica (MRI).

Estas curvas são obtidas a partir de amostras cuja MRN foi eliminada por desmag-

netização por campos alternados. A MRI pode ser obtida a partir da indução de
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magnetização pela aplicação de um campo uniaxial, a passos progressivamente cres-

centes e de acordo com pulsos de 1 ms de duração, através de um magnetizador

do tipo “pulse” – em que energia elétrica é armazenada por meio de um banco de

capacitores, e descarregado através de um solenoide ao redor da amostra que se

encontra inserida em um porta amostras, desprovido de part́ıculas magnetizáveis.

Após cada passo de indução, a magnetização remanente (Mr) é medida, compondo

assim a curva de MRI. Tais curvas vêm se revelando na literatura com uma rele-

vante ferramenta não-destrutiva para a investigação dos tipos minerais e espectros

coercivos de amostras de rochas e sedimentos (DUNLOP e ÖZDEMIR, 2001). Por

exemplo, minerais ferromagnéticos atingem valores de saturação (SMRI), a campos

da ordem de 0,2 a 0,4 T, enquanto que minerais antiferromagnéticos alcançam a

SMRI a campos de 1,5 a 2 T (titanohematitas) ou > 5 T (goethita) (LANZA e

MELONI, 2006; ROBERTSON e FRANCE, 1994).

ROBERTSON e FRANCE (1994), observaram experimentalmente que a curva de

aquisição da MRI distribúıdos numa matriz não magnética possui a forma de uma

função log-gaussiana cumulativa (CLG). Em outras palavras, o espectro de coerci-

vidade é reflexo de qualquer fase mineral magnetizável que se apresente, em uma

amostra, em uma distribuição de tamanhos de grão do tipo log normal. De acordo

com estes autores, a função CLG é descrita por três parâmetros: (i) H1/2 - que

equivale ao campo magnético aplicado correspondente à metade da magnetização

remanente isotérmica de saturação (SMRI ), e que é distingúıvel para diferentes fa-

ses minerais e independente da concentração mineral na amostra; (ii) a altura da

função CLG, correspondente à SMRI, dependente da concentração mineral; e (iii) o

parâmetro de dispersão (DP) – que reflete a dispersão aparente das coercividades

aparentes dos domı́nios presentes na fase mineral magnetizável em questão, e que

também independe da concentração. A presença de mais de uma fase mineral po-

deria então ser verificada por intermédio de um ajuste de curva, resultante de uma

combinação linear de funções CLG. Assim, estimativas acerca do tipo, tamanho do

grão e concentrações das fases podem ser discriminadas.

Mais recentemente, MAXBAUER et al. (2016b) apresentaram o programa MAX

UnMix (http://www.irm.umn.edu/maxunmix), que se trata de um aperfeiçoamento

para identificação de diferentes fases magnéticas através das curvas de MRI, le-

vando em conta contribuições anteriores (e.g. EGLI, 2003; HESLOP et al., 2002;

KRUIVER et al., 2001; ROBERTSON e FRANCE, 1994). Dentre estas contri-

buições está o trabalho realizado por KRUIVER et al. (2001), no qual é proposto

o uso do gradiente da curva de aquisição (GAP, do inglês Gradient Acquisition

Plot), obtida pela derivada da curva CLG, através do qual é posśıvel determinar os

parâmetros log(H1/2) e DP. Também é importante ressaltar a introdução da função
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SGG (Skewed Generalized Gaussian) como importante variável para a decomposição

CLG, proposta por EGLI (2003). Esta função leva em conta que amostras naturais

não exibem uma distribuição lognormal, uma vez que minerais magnéticos podem

exibir assimetria negativa devido a uma série de fatores, tais como o tamanho e

elongação de part́ıculas, interações magnetoestáticas, ativação termal e dependência

da granulometria pela coercividade (HESLOP, 2015). Além da reunião destes con-

ceitos, o programa MAX UnMix permite a obtenção da contribuição relativa de

cada uma das componentes à magnetização total da amostra. Para isto são obtidas

as contribuições observadas (CO) e extrapoladas (CE ), respectivamente. No caso

da saturação total da amostra, os valores de CO e CE serão iguais, enquanto que

para amostras contendo minerais com coercividades mais altas que o campo máximo

aplicado, o parâmetro CE fornecerá a contribuição das componentes não saturadas.

Parâmetros de MRI

Através das análises de curvas MRI, é posśıvel obter alguns parâmetros adicionais,

de grande utilidade em estudos de mineralogia magnética. Um dos mais utiliza-

dos é o S-ratio, definido por MRI−0,3T/SMRI ou por (SMRI-MRI−0,3T/SMRI)/2,

segundo BLOEMENDAL et al. (1992). Através deste, pode-se determinar a concen-

tração relativa entre os componentes antiferromagnéticos de alta coercividade (e.g

hematita, goethita) e ferrimagnéticos de baixa coercividade (e.g magnetita, titato-

magnetitas) em amostras geológicas, onde valores próximos à unidade caracterizam

maior proporção destes últimos tipos minerais, e vice-versa. No caso da a HIRM

(Hard Isothermal Remanent Magnetization), calculada por (SMRI+MRI−0,3T )/2),

é posśıvel obter informações relativas à remanência magnética mantida pela amos-

tra, sendo útil na determinação da concentração de minerais de alta coercividade

(e.g. hematita, goethita) (LIU et al., 2012).

Com o intuito de reduzir ambiguidades referentes a estas duas medidas, LIU

et al. (2007) propuseram o uso do parâmetro denominado L-ratio, definido por

(SMRI+MRI−0,3T )/(SMRI+MRI−0,1T ). Segundo os autores, o S-ratio e HIRM só

podem ser interpretadas convencionalmente quando o L-ratio é relativamente cons-

tante. Porém, quando variável, este parâmetro é indicativo de variações da distri-

buição granulométrica ou do grau de substituição isomórfica presente nos minerais

de alta coercividade, que podem refletir variações na proveniência sedimentar.

As curvas MRI discutidas no presente trabalho foram obtidas sob supervisão da

Profa. Dra. Marcia Ernesto e pelo técnico de laboratório Giovanni Moreira, do

Laboratório de Paleomagnetismo do Instituto de Astronomia, Geof́ısica e Ciências

Atmosféricas da Universidade de São Paulo (IAG-USP), por intermédio de um mag-
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netizador do tipo “pulse” MMPM-10 (Magnetic Measurements, USA) e um mag-

netômetro spinner JR-6A (Agico, República Tcheca). Ao todo, foram realizados,

para um total de sete amostras, 46 passos de magnetização, sendo estes: de 0 a 50

mT (em passos de 5mT), de 50 a 100 mT (em passos de 10 mT), de 100 a 300 mT

(em passos de 20 mT), de 300 a 500 mT (em passos de 50 mT), de 500 a 1000 mT

(em passos de 100 mT), de 1000 a 3000 mT (em passos de 200 mT), 3500 e 4000

mT.

4.2.3 Curvas de Histerese

Muitos fatores presentes nos materiais naturais afetam a resposta de uma determi-

nada amostra ao campo magnético aplicado, o que inclui a mineralogia, tamanho e

morfologia das part́ıculas, bem como a estrutura de domı́nio e as interações entre

elas. Através das chamadas curvas de histerese, a contribuição individual destas

variáveis pode ser separada, e informações dependentes da estrutura mineral, como

estado de stress, estruturas de domı́nio, granulometria e mineralogia magnética po-

dem ser obtidas rapidamente (EVANS e HELLER, 2003; TAUXE et al., 1996).

Para a aquisição de curvas de histerese, aplica-se à uma determinada amostra um

campo magnético uniaxial, definido arbitrariamente como positivo, +H, progressi-

vamente crescente. Assim que este atinge um valor +Hs, correspondente ao valor

do campo necessário para que seja atingida a saturação (Ms) da amostra, a magne-

tização da amostra torna-se paralela à direção do campo aplicado. Posteriormente,

a amostra é submetida a um campo contrário (–Hs) à sua magnetização até que a

saturação seja novamente atingida (−Ms). Por fim, inverte-se novamente o campo,

até o valor +Hs que seja atingido mais uma vez, fechando-se o ciclo (Figura 4.5).

Através deste procedimento, é posśıvel a obtenção de diversos parâmetros de inte-

resse para a caracterização mineralógica. Dentre estes, os mais comuns são: campo

de saturação (Hs), que corresponde ao campo necessário para a saturação de todos

minerais magnéticos da amostra; a magnetização de saturação (Ms), correspondente

ao valor de magnetização da amostra quando esta se encontra saturada; e a mag-

netização remanente de saturação (Mrs), referente à magnetização residual paralela

ao campo Hs que alguns minerais preservam quando o campo aplicado for nulo

(H = 0). Para que o valor de magnetização da amostra torne-se novamente nulo

(M = 0) é preciso aplicar um campo −Hc na direção oposta ao campo antes apli-

cado, denominado campo de coercividade. Porém, para que a amostra permaneça

desmagnetizada na ausência de um campo magnético, é necessário que um campo

−Hcr, denominado campo de coercividade de remanência, seja aplicado (Figura 4.5)

(LANZA e MELONI, 2006). Numa assembleia de minerais ferromagnéticos SD, a
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aquisição de Mrs é facilmente alcançada, e a desmagnetização requer campo apli-

cado de maior módulo na direção oposta. No entanto, amostras constitúıdas de

grãos MD possuem magnetização remanente mais baixa devido às imperfeições que

ocorrem na rede cristalina, fazendo com que as paredes dos domı́nios magnéticos

se desloquem e permaneçam em mı́nimos energéticos. Consequentemente, baixas

energias são suficientes para que ocorra a desmagnetização dessas amostras (BU-

TLER, 1998). As razões Mrs/Ms (squareness) e Hcr/Hc, são geralmente utilizadas

como indicadores dos domı́nios minerais. No caso da magnetita, altos valores de

Mrs/Ms (>0,5) indicam presença de pequenos grãos SD, e baixos valores (<0,1) são

caracteŕısticos de grãos MD (TAUXE et al., 1996).

Figura 4.5: Curva de histerese. (Modificado de LANZA e MELONI (2006)).

Para este trabalho, foram medidas sete curvas de histerese à temperatura ambi-

ente, sob campos aplicados variando entre ±1 T a passos de 5 mT, mediante um

magnetômetro de amostra vibrante (VSM) Micromag TM 3900 (Princeton Measu-

rements Corporation, USA). Para a remoção das contribuições dos componentes

paramagnéticos, foi aplicada correção do gradiente das curvas através do programa

HystLab (PATERSON et al., 2018), assumindo-se assim a saturação das amostras

em torno de 700 mT. As medidas de histerese foram realizadas no Centro Ocea-

nográfico de Registros Estratigráficos (CORE) do Instituto Oceanográfico da USP

(IO-USP).
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4.2.4 Diagramas FORC

DAY et al. (1977), propôs o uso de um diagrama onde as razões Mrs/Ms e Hcr/Hc

são plotadas para a determinação dos estados de domı́nio presentes numa amostra.

Este gráfico, posteriormente denominado “Day-plot”, tem sido largamente utilizado

para este tipo de interpretação. Todavia, segundo alguns autores (e.g. LIU et al.,

2012; ROBERTS et al., 2018; TAUXE et al., 2002) os dados apresentados por esta

abordagem podem ser amb́ıguos, principalmente em amostras naturais contendo as-

sembleias de minerais variados com diferentes estados de domı́nio presentes; outros

fatores também podem ocasionar em interpretações errôneas, tais quais a anisotro-

pia magnetocristalina, a estequiometria mineral, oxidações superficiais, interações

magnetostáticas e geometria das part́ıculas.

Diante destas considerações, ROBERTS et al. (2014) propõe que a determinação de

diferentes fases e domı́nios magnéticos sejam realizados através da interpretação de

diagramas FORC (sigla em inglês para “curvas de reversão de primeira ordem”)

(MAYERGOYZ, 1986; PIKE et al., 1999; ROBERTS et al., 2000). Estes diagramas

são calculados a partir de uma série de curvas de histerese parciais, geradas a partir

dos seguintes passos: inicialmente, satura-se a amostra em meio a um forte campo

aplicado Hs e, posteriormente, reverte-se a direção do campo aplicado até o valor

desejado do campo reverso (Hr). Assim, uma FORC é a curva da magnetização

medida de Hr a Hs, onde o valor da magnetização a um campo H é denotada por

MFORC(Hr,H), sendo H ≥ Hr.

Para que seja obtido um diagrama FORC, é preciso que sejam realizadas um con-

junto de FORCs, cada um com origem em um campo Hr espećıfico e regularmente

espaçados de acordo com um grid. A distribuição do FORC pode ser obtida a partir

da derivada parcial de segunda ordem ROBERTS et al. (2014):

ρFORC(Hr, H) = −1

2

∂2MFORC(Hr, H)

∂Hr∂H
. (4.3)

Esta distribuição ρFORC(Hr,H), é calculada ajustando-se uma superf́ıcie polinomial

de segunda ordem ao número de dados de magnetização selecionados, os quais depen-

dem do fator de suavização (FS), sendo o número de pontos definido por (2∗FS+1)2

(PIKE et al., 1999).

Geralmente, as coordenadas Hr e H são transformadas para o campo de coercivi-

dade (Hc=(Hr-H)/2) e interação local (Hu=(Hr+H)/2), plotados respectivamente

nos eixos x e y (ZHAO et al., 2017).

A partir dos diagramas FORC é posśıvel interpretar o comportamento magnético das

part́ıculas presentes numa dada amostra. Estes padrões são reconhecidos a partir
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de dados já publicados obtidos com amostras sintéticas e naturais. Assim, domı́nios

magnéticos do tipo SP, SD, PSD e MD tornam-se identificáveis, mesmo havendo

misturas destes no material em análise (Figura 4.6).

Figura 4.6: Representação dos padrões t́ıpicos de distribuições FORC para diferentes
tamanhos de domı́nio. (Modificado de WANG et al. (2019))

As medidas para obtenção das distribuições dos FORC foram realizadas à tempera-

tura ambiente para sete amostras, sob aplicação de campos entre ±1 T por meio

de um magnetômetro de amostra vibrante (VSM) Micromag TM 3900 (Princeton

Measurements Corporation, USA), que encontra-se no Centro Oceanográfico de Re-

gistros Estratigráficos (CORE) do Instituto Oceanográfico da USP (IO-USP). Um

fator de suavização (FS) igual a 7,0 foi utilizado para todas as amostras, e os di-

agramas FORC foram preparados através do software FORCinel (HARRISON e

FEINBERG, 2008).

4.2.5 Curvas de Magnetização a Baixas Temperaturas

Por meio das chamadas curvas de remanência ZFC (Zero-Field Cooled), FC (Field

Cooled) e RT-SIRM (Room Temperature Saturarion Isothermal Remanent Magne-

tization), é posśıvel obter-se importantes subśıdios para a identificação de fases

minerais presentes numa amostra através de transições na estrutura cristalina que

ocorrem abaixo da temperatura ambiente, como discutido no seção 3.2. A exem-

plo disso, tem-se a mudança na direção do momento magnético de acordo com as

modificações da estrutura cristalina da magnetita a T ∼ 120 K, conhecida como

transição de Verwey (TV ). De maneira similar, a presença de hematita pode ser

apontada pela transição de Morin (TM), a T ∼ 250 K (LIU et al., 2012).
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Fatores como substituição catiônica, oxidação, defeitos na rede cristalina, campo

aplicado, stress e tamanho do grão, podem afetar as temperaturas de transição

(BOWLES et al., 2010; JACKSON et al., 2011a). ÖZDEMIR et al. (1993), por

exemplo, relatam sobre TV que ocorrem a valores de até T ∼ 110 K, como con-

sequência da redução do tamanho dos grão de magnetita. Segundo os mesmos auto-

res, a oxidação da magnetita acarreta em TV menos definidas, e até no desapareci-

mento desta transição. Variações na TM também foram observadas por ÖZDEMIR

et al. (2008), onde grãos monodomı́nio de hematita apresentam transições sutis a

mais baixas temperaturas, quando comparadas a grãos multidomı́nio. Imperfeições

cristalinas neste mineral também provocam alterações na TM .

As curvas de remanência ZFC e FC são obtidas aplicando-se um campo saturante du-

rante (FC), ou após o resfriamento (ZFC). Em seguida mede-se o comportamento da

magnetização remanente da amostra durante o processo de aquecimento em campo

nulo. A curva RT-SIRM, por sua vez, é obtida através da aplicação de um campo

saturante à temperatura ambiente, e posteriormente, medindo-se a remanência da

amostra durante o resfriamento e aquecimento à temperatura ambiente e campo

nulo.
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Figura 4.7: Representação dos experimentos realizados para obtenção das curvas de
magnetização FC, ZFC e RT-SIRM. LTSIRM refere-se ao porcesso de saturação a
baixas temperaturas. (Modificado de BILARDELLO e JACKSON (2013))

Uma vantagem deste tipo de experimento em relação às curvas em altas temperatu-

ras, é que, no último caso, novos minerais magnéticos podem ser formados durante o

processo, ocasionando na alteração da assembleia mineralógica do material pŕıstino.

Neste trabalho, foram medidas 18 amostras, utilizando-se o equipamento PPMS Dy-

naCool fabricado pela Quantum Design USA, dispońıvel no Centro Brasileiro de

Pesquisas F́ısicas, sob supervisão das Dras. Magda Bittencourt Fontes e Rosa Scor-
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zelli. As curvas de remanência ZFC, FC e RT-SIRM foram obtidas em um intervalo

de temperaturas definido entre 10 K e 300 K (passos de 2 K), após a aplicação de

um campo magnético de 5 T. As temperaturas, campos aplicados e o conjunto de

medidas empregadas podem ser observadas na Figura 4.7. Para cada amostra, foram

separadas frações menores que 100 mg, que foram em seguida agregadas e modeladas

em cola epóxi com aux́ılio de fita teflon, para que pudessem ser acondicionadas no

porta amostras do equipamento supracitado.

As medidas magnéticas utilizadas neste trabalho, assim como a descrição das in-

formações que estes métodos podem indicar em relação à mineralogia magnética

presente nas amostras estão dispostas de maneira resumida na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Tabela com informações sobre as medidas, equipamentos e parâmetros
utilizados no magnetismo ambiental para interpretação das amostras.

Parâmetro ou medida Instrumento Descrição

Susceptibilidade magnética Kappabridge MFK1-FA
Medida da resposta magnética da amostra quando subme-

tida a baixos campos aplicados.

Massa (χ)
Utilizada para determinar a concentração de minerais fer-

rimagnéticos.

Dependente da frequência

(χDF%)

Utilizada para determinar a concentração de grãos ultrafi-

nos (superparamagnéticos).

Magnetização remanente

isotérmica (MRI)

Pulse MMPM-10
Agico JR-6A

Medida da magnetização remanente adquirida por uma

amostra após a aplicação de um campo espećıfico.

Espectro SMRI
Utilizada para identificar a mineralogia magnética presente

numa amostra.

S-ratio
Fornece informações sobre a proporção de minerais

magnéticos de alta e baixa coercividade numa amostra.

HIRM
Utilizado para separar o sinal dos minerais de alta coerci-

vidade e verificar a respectiva contribuição destes.

L-ratio

Determina como a coercividade da hematita afeta a HIRM

e o S-ratio quando possui valores estáveis para um grupo

de amostras. Quando variável pode refletir aspectos gra-

nulométricos dos minerais de alta coercividade.

Curvas de magnetização
a baixas temperaturas
(FC, ZFC e RT-SIRM)

PPMS Dynacool

Medida da magnetização remanente em função da variação

da temperatura (10-300 K). Através da ocorrência de va-

riações bruscas na curva de magnetização em temperatu-

ras espećıficas (transição cristalográfica mineral ou de mu-

dança de comportamento magnético) pode indicar a pre-

sença de um ou mais tipos minerais.

Curvas de reversão de pri-

meira ordem (FORC)
Princeton MicromagTM (VSM)

Conjunto de curvas de histerese parciais, que em conjunto

fornecem informações sobre a granulometria (domı́nios

magnéticos) presentes numa amostra.

4.2.6 Difração de Raios-X

A técnica de difração de raios-X (DRX) está relacionada à caracterização de uma

amostra através do arranjo atômico da sua rede cristalina. Os fótons de raios-X

são uma forma de radiação eletromagnética produzidos após a ejeção de elétrons
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de camadas atômicas orbitais internas, posteriormente substitúıdos com a transição

de elétrons de camadas mais externas, de estados de alta para baixa energia. As-

sim, quando um feixe monocromático de raios-X incide sobre um dado espécime, é

espalhado pelos planos de maior densidade atômica que compõem a rede cristalina

(Figura 4.8), e três fenômenos básicos podem ocorrer: a absorção, a fluorescência e a

dispersão. É através deste último processo que se fundamenta o método da Difração

de Raios-X (JENKINS, 2000).

Figura 4.8: Espalhamento e difração a partir de um arranjo ordenado de átomos.
Modificado de JENKINS (2000).

Quando os fótons são absorvidos, e em seguida espalhados, dois ou mais destes podem

sofrer interferência construtiva, se a dispersão destas ondas eletromagnéticas ocorre

de forma coerente, ou seja, em fase. Assim, os feixes são difratados em direções

espećıficas, de acordo com a lei de Bragg (SURYANARAYANA e NORTON, 1998):

nλ = 2d senθ, (4.4)

onde, n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda, d é o espaçamento entre

os planos cristalinos, e θ o ângulo da difração.

Para a análise por DRX, é preparada uma fração em pó proveniente da moagem

da amostra de interesse. O material, é então disposto em um porta-amostras e

submetido à aplicação de um feixe proveniente de um tubo de raios-X. Neste, o

fóton é produzido a partir do bombardeamento de um ânodo por elétrons de um

filamento aquecido. Com isso é gerada uma banda cont́ınua de raios-X, resultante da

conversão da energia cinética do choque dos elétrons contra os átomos do ânodo; e

um espectro de linhas discretas com intensidade variada, resultante do rearranjo dos

elétrons orbitais após a ejeção de elétrons durante o processo de excitação (HARDY
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e TUCKER, 1988).

Vários são os arranjos geométricos para difratômetros de pó. Um dos mais populares

é a configuração θ− θ do sistema Bragg-Bretano (Figura 4.9), vastamente utilizado

nos difratômetros comerciais. Neste, o tubo de raios-X e o receptor movem-se a

um ângulo θ em relação ao espécime em análise, estando ambos dispostos à mesma

distância do porta-amostras (JENKINS e SNYDER, 1996). Nesta configuração,

o porta-amostras pode mover-se angularmente em torno do próprio eixo. Desta

forma, são obtidas as posições do máximo de difração, da intensidade dos picos,

e a distribuição das intensidades em função do ângulo de difração. Os diversos

picos de intensidade obtidos posicionam-se de acordo com os espaçamentos da rede

cristalina (d) dos minerais em análise, que podem variar de aproximadamente 20 Å,

em baixos valores de 2θ, a < 1 Å, localizados em maiores valores de 2θ (HOUNSLOW

e MAHER, 1999). Uma vez que diferentes minerais possuem formatos cristalinos e

arranjos moleculares espećıficos, cada mineral deverá produzir um conjunto de linhas

caracteŕıstico. Estas informações podem ser confrontadas a padrões de difração de

amostras puras, compiladas em bancos de dados.

Figura 4.9: Geometria de reflexão no arranjo Bragg−Bretano (configuração θ−θ).
Modificado de JENKINS e SNYDER (1996).

As análises de DRX realizadas ao longo do desenvolvimento deste trabalho foram

realizadas no Laboratório de Caracterização Mineral do Centro de Tecnologia Mine-

ral (CETEM), sob supervisão do Geólogo Victor Schwenck Brandão e do Dr. Luiz

Carlos Bertolino. As medidas foram realizadas através do difratômetro Brunker D8

Advance Eco com anôdo de cobre (radiação Cu Kα), configurado para operar na

faixa compreendida entre 4◦ e 70◦ 2θ para todas as amostras. Os difratogramas fo-

ram interpretados através do software DIFFRAC.EVA, associado ao banco de dados

mineral do ICDD (International Centre of Diffraction Data).

4.2.7 Espectroscopia de Reflectância

Espectroscopia de reflectância é o estudo da luz como função do comprimento de

onda que é emitido, refletido ou espalhado a partir de um sólido, ĺıquido ou gás
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(CLARK et al., 1999). Baseia-se no fato de que elétrons presentes em estruturas cris-

talinas em rochas podem absorver energia associada à radiação eletromagnética so-

mente em ńıveis de energéticos espećıficos, caracteŕısticos de um átomo ou molécula

espećıfica. Assim, os minerais são mais propensos a absorver radiação em certas

energias, e tão somente em certos comprimentos de onda. O restante da energia que

não é absorvida, é refletida, e medida pelo espectrômetro (ROCHA, 2013).

O intervalo espectral mais utilizado para caracterização mineralógica está compre-

endido entre comprimentos de onda de 0,4 a 2,5 µm, envolvendo, portanto, a faixa

viśıvel do espectro eletromagnético (0,4-0,7 µm) e do infra-vermelho próximo (0,7-

3 µm). Neste espectro, a presença de bandas de absorção é causada por uma varie-

dade de processos eletrônicos e vibracionais. Usualmente, as feições mais comumente

observadas em geomateriais devem-se à presença de ferro, de água ou hidroxilas (OH)

(HUNT, 1977).

Como átomos e ı́ons possuem ńıveis de energia discretos, a absorção de fótons a

comprimentos de ondas espećıficos causam mudanças de estados energéticos baixos

a altos. A emissão, por sua vez, resulta no efeito oposto. Desta forma, alguns proces-

sos eletrônicos são responsáveis por bandas de absorção caracteŕısticas. Um destes

processos - o efeito de campo cristalino -, revela espectros mineralógicos devido a

vacâncias em camadas eletrônicas externas presentes nos metais de transição (Ni,

Cr, Ti, Fe, etc.). Bandas de absorção também podem ocorrer devido à transferência

de carga, onde elétrons movem-se entre ı́ons ou ligantes, inclusive entre ı́ons adja-

centes do mesmo metal em diferentes estados de valência (e.g. Fe2+ e Fe3+). Outro

processo comum está relacionado às bandas de condução. Neste caso, diferenças

entre os ńıveis de energia mais altos, onde os elétrons movem-se livremente através

do sólido (“bandas de condução”), e ńıveis de energia mais baixos, onde os elétrons

estão ligados a átomos individuais (“bandas de valência”), assemelham-se a uma

função do tipo “degrau”, quando analisados materiais semicondutores, como alguns

sulfetos (CLARK et al., 1999).

Processos vibracionais relativos às ligações moleculares e redes cristalinas também

são responsáveis por bandas de absorção. A frequência da vibração de tais ligações

dependem da força e massa dos elementos envolvidos nas molécula. Uma molécula

com N átomos possui 3N − 6 ńıveis vibracionais espećıficos, que vibram a compri-

mentos de onda espećıficos. Para que tais ńıveis possam ser observados em materiais

geológicos, requer-se comprimentos de ondas acima de 5 µm. Porém, no espectro

do infra-vermelho próximo, é posśıvel observar feições caracteŕısticas de ńıveis rela-

cionados às ligações das moléculas de água e hidroxilas (OH).

Para este trabalho, foram medidas sete amostras por espectroscopia de reflectância,

que foram realizadas na Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS) sob
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supervisão dos Drs. Jóice Cagliari e Marcelo de Souza Kehl. A análise dos se-

dimentos separados magneticamente foi obtida através do espectrômetro SR-3500

(Spectral Evolution), com aux́ılio de um amostrador de bancada. Previamente à

medida de cada amostra, foram obtidos valores de referência através de uma placa

branca (spectralon). A faixa de comprimento de onda para o presente estudo está

compreendida entre 0,4 µm e 2,5 µm. Os resultados obtidos foram interpretados

comparando-os à base de dados espectrais do Serviço Geológico dos Estados Uni-

dos (USGS) (CLARK et al., 2007), por intermédio do software PRISM (KOKALY,

2011).

4.2.8 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectrome-

tria por Dispersão de Energia de raios-X (MEV-EDS)

O microscópio eletrônico de varredura (MEV), é um instrumento que cria imagens

ampliadas e pode revelar informações em escala microscópica a respeito do tamanho,

forma, composição, cristalografia, dentre outras propriedades f́ısicas e qúımicas de

um dado espécime (GOLDSTEIN et al., 2017).

A maioria dos sistemas utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungstênio

aquecido. Os elétrons são atráıdos para o ânodo, que, por sua vez, são acelerados por

um campo elétrico. Este feixe é então focalizado sobre a amostra por uma série de

três lentes eletromagnéticas, e varrido sobre a amostra em uma malha retangular pela

deflexão do feixe por bobinas eletromagnéticas. A interação do feixe com a amostra

produz elétrons e fótons que são coletados por detectores, e convertidas em sinal de

v́ıdeo. Diferentes sinais podem ser obtidos a partir desta interação, dentre estes, os

mais utilizados para obtenção de imagens são originários dos elétrons secundários e

dos retroespalhados (DEDAVID et al., 2007). Os primeiros, de mais baixa energia,

são emitidos das proximidades da superf́ıcie da amostra e são responsáveis pelo

contraste topográfico observado. Os elétrons retroespalhados, devido a sua alta

dependência em relação ao número atômico (Z) dos átomos presentes na amostra,

revelam variações composicionais, mas também podem exibir informações sobre a

topografia (REED, 2005).

Outro produto da interação do feixe com os átomos mais superficiais da amostra são

raios-X caracteŕısticos. Através destes, é posśıvel identificar e quantificar elemen-

tos maiores, menores e traços, com exceção do Hidrogênio (H) e do hélio (He), os

quais não produzem raios-X. Desta maneira é posśıvel uma análise composicional

determinada através da espectroscopia por dispersão de energia (EDS). O detector

é capaz de determinar a energia dos fótons que ele recebe em poucos minutos, sendo

posśıvel traçar um histograma com o eixo das abcissas contendo a energia dos fótons
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(keV), e a ordenada o número de fótons recebidos (contagens) (DEDAVID et al.,

2007).

O uso do MEV-EDS tem grande aplicação nas geociências. O MEV oferece grandes

vantagens como um instrumento de imageamento, devido a sua grande resolução

espacial e grande profundidade de campo de visão. Em vista disso, imagens tri-

dimensionais de grãos minerais, e suas caracteŕısticas em micro escala, tais como

texturas de exsolução, arredondamento, estrias, dentre outras, podem ser observa-

dos. Por outro lado, a técnica EDS provê informações qualitativas e quantitativas,

que podem auxiliar na identificação das fases presentes. Em consonância, ambas

técnicas oferecem grande potencial em fornecer indicações sobre a fonte e proces-

sos controladores da distribuição dos minerais pesados/magnéticos (HOUNSLOW e

MAHER, 1999; REED, 2005).

Cinco amostras separadas magneticamente foram submetidas às análises de MEV-

EDS. Tais procedimentos foram realizados no laboratório de caracterização mineral

do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), sob supervisão do Dr. Luiz Carlos

Bertolino e do Geólogo Vitor Brandão Schwenck. Para as medidas de MEV foi

utilizado o microscópio de bancada TM3030 Plus, da marca Hitachi, operando com

feixe sob voltagem de 15 kV. Os dados de EDS foram obtidas mediante o detector

XFlash, fabricado pela empresa Bruker.
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Caṕıtulo 5

Resultados

5.1 Balanço de Massa

5.1.1 Separação mineral por densidade

Conforme discutido na seção 4.1, foi realizada uma separação preliminar da con-

tribuição de minerais pesados do conteúdo de amostras pristinas. A contribuição

porcentual em massa do material separado por densidade foi também estimada e

disposta, śıtio a śıtio, para efeitos de comparação (Figura 5.1). A porcentagem de

minerais pesados presentes nos materiais coletados corresponderam a menos da me-

tade do total das amostras originalmente coletadas, com exceção da amostra P9,

onde os pesados perfazem 63,3% do total. Outro fato importante a ser ressaltado é

a baixa contribuição de frações mais densas nas amostras P4, P6, P7 e P11 (dispos-

tas na porção central da área de coleta, entre as falésias da Fm. Barreiras e o rio

Itabapoana) correspondendo a menos que 2% dos minerais presentes nestas amos-

tras. É posśıvel que esta variação na concentração de pesados ao longo da costa

tenha relação com a disponibilidade detŕıtica provida pelos rios Paráıba do Sul e

Itabapoana, uma vez que as amostras mais próximas a estes afluentes (amostras P1,

P2, P3 ao sul, e P8, P9 e P12 ao norte) apresentam maior conteúdo de minerais

pesados.
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Figura 5.1: Contribuições dos minerais leves e pesados obtidas após separação das
amostras em ĺıquido denso.

5.1.2 Separação magnética

Posteriormente à separação em ĺıquido denso, as amostras com contribuições mais

expressivas de minerais pesados (acima de 8%) foram separadas magneticamente

(Figura 5.2). Considerando a fração “magnética”neste estudo como sendo composta

pelos separados com ı́mã de mão, e, a correntes de 0,3 A e 0,5 A através do separador

isodinâmico do tipo Frantz, é posśıvel observar que o conteúdo de minerais extráıdos

magneticamente é maior que 50% do total de pesados. A amostra P1 foi a que

apresentou maior contribuição através da separação tanto por ı́mã de mão, como

por correntes aplicadas de 0,3 A, o que pode ter relação com um maior conteúdo de

minerais de mais alta susceptibilidade. Nas cercanias deste ponto de amostragem,

as amostras P2 e P3 apresentam uma recuperação de minerais magneticamente

suscept́ıveis sob condições de corrente aplicada de 0,3 A menos expressiva (em torno

de 20%), seguida pelas amostras P9 e P12 (aprox. 10%), e P5 e P8 (aprox. 2,5%).

Assim, acrescentando-se isso ao fato de que as amostras P8 e P5 apresentam maior

conteúdo recuperado a correntes de 0,5 A e de minerais “não magnéticos”, e que

estes teores apresentam uma tendência de decréscimo em direção às desembocaduras

dos rios Itabapoana e Paráıba do Sul, é posśıvel especular que há um maior aporte de

detritos com maior susceptibilidade magnética nas proximidades dos cursos fluviais

a norte e sul da área de estudo.
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Figura 5.2: Contribuições dos minerais separados magneticamente para amostras
que obtiveram quantidade suficiente de pesados para este processo.

5.2 Difração de Raios-X

Conforme mencionado na seção 4.1, as amostras foram submetidas a diferentes pro-

cessos de preparação. No entanto foi observado que a maior parte dos minerais de

interesse para o presente estudo (minerais ferromagnéticos lato sensu) podiam ser

separados de maneira mais eficiente através da extração magnética. Assim, as amos-

tras utilizadas para o estudo por difração de Raios-X (DRX) compreendem somente

o material separado magneticamente.

Como consta no difratograma de diferentes etapas de separação magnética da amos-

tra P1 (Figura 5.3) foi realizada com aux́ılio de um ı́mã de mão e por meio do

separador isodinâmico Frantz, sob correntes aplicadas de 0,3; 0,5; 0,8; e 1,5 A. As

fases de maior interesse para o presente estudo (e.g., óxidos de ferro), apresentam-se

de maneira evidente nos difratogramas dos separados com ı́mã de mão e a 0,3 A,

que possuem picos de difração semelhantes. A 0,5 A, a contribuição destes diminui,

como pode-se observar pela diminuição da ocorrência dos picos de difração da he-

matita (H) e ilmenita (I). A partir de 0,8 A a ocorrência de minerais de mais baixa

susceptibilidade magnética é evidente, portanto, correntes iguais ou superiores a esta

foram descartadas da fração de interesse para análise dos óxidos e oxi-hidróxidos de

ferro deste estudo.
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Figura 5.3: Difratograma obtido para frações da amostra P1 separadas sob diferentes
correntes aplicadas. (A: almandina, Ep: epidoto, Et: estaurolita, H: hematita, I:
ilmenita, M: monazita, R: rutilo, S: silimanita)

Assim, do total de onze amostras, sete (P1, P2, P3, P5, P8, P9, P12) apresentaram

quantidade suficiente para que houvesse a extração dos minerais com susceptibili-

dade magnética sob aplicação de corrente de 0,5 A através do separador Frantz,

conforme descrito na Seção 4.1.2.

Como pode ser observado na Figura 5.4, as sete amostras exibiram picos de difração

semelhantes de acordo com suas respectivas localizações ao longo da área de estudo.

Desta forma foi posśıvel agrupar as amostras em três grupos distintos: (1) o grupo

relativo às amostras proximais ao rio Paráıba do Sul; (2) o grupo central; e (3) o

grupo setentrional, mais próximo ao rio Itabapoana.
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Figura 5.4: Difratogramas das amostras submetidas ao processo de extração
magnética. As curvas estão agrupadas de acordo com similaridades entres seus picos
de difração. Am: almandina; C: caulinita; I: ilmenita; G: goethita; H: hematita; Hn
hornblenda; Pr: pseudorutilo; Q: quartzo.

As frações referentes aos pontos de amostragem P1, P2 e P3, localizados no se-

tor sul da área de estudo, apresentam semelhanças entre seus picos de difração.

São observados picos com alta intensidade referentes principalmente à presença

de ilmenita (FeTiO3), hematita (Fe2O3), almandina (Fe3Al2(SiO4)3) e hornblenda

(Ca2(Mg,Fe)4Al[Si7AlO22](OH)2) dominantes nestes três pontos (Figura 5.5).

Os difratogramas para os pontos P5 e P8 localizados na parte central da área de

estudo, também apresentam entre si grandes similaridades. Observa-se uma dimi-

nuição na intensidade dos picos referentes à presença de hornblenda, almandina e

ilmenita no ponto P5, ao passo que no ponto P8 a presença destes é ainda mais

reduzida ou ausente. No entanto, os picos referentes à hematita apresentam-se de

maneira mais intensa que nos difratogramas dos pontos localizados mais ao sul.

Também é notável a ocorrência de minerais não observados nas imediações do rio

Paráıba do Sul em ambos os pontos, tal como a goethita (FeO(OH)) e caulinita

(Al2(Si2O5)(OH)4), e o rutilo (TiO2) no ponto P8 (Figura 5.6).

49



0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 (°)θ

Hn

Hn

I

H
Hn

I

I

I
H

I

Am

H

I I II

I
I I

Hn

Hn

Hn
Am

Am H
Am

H
H

Am

Am

H H

H

Hn

Am

I

Am

I
I

Hn

Am I I
AmAmAm

I I Hn

H

Hn

Am

I

Am

I

H

Am

I

Am

I

H

I
H

Am

I I

Am

Hn

Hn

Hn

H

Hn
H

Hn

Q

Q

P3

P2

P1

In
te

n
s
id

a
d

e

Figura 5.5: Difratogramas das frações separadas magneticamente por ı́mã de mão
e sob correntes de até 0,5 A em separador Frantz das amostras P1, P2 e P3. Am:
almandina; I: ilmenita; H: hematita; Hn hornblenda; Q: quartzo.

As duas amostras mais setentrionais da área de estudo (P9 e P12) apresentam pi-

cos de difração similares aos difratogramas dos pontos P5 e P8, porém com alguns

aspectos distintos a estes. Em geral, o conjunto de picos associados à presença de

goethita exibe menor intensidade quando comparados aos difratogramas dos pon-

tos do trecho costeiro central. Ademais, a presença de pseudorutilo (Fe2Ti3O9) é

indicada pelo aparecimento de um conjunto dos picos relacionados a este mineral,

juntamente com um reaparecimento mais intenso do conjunto referente à ilmenita,

ausente no difratograma da amostra P8. O ponto P9 não exibe ind́ıcios que indi-

quem a presença de caulinita e hornblenda, de maneira distinta aos ponto P5, P8

e P12. A ausência de almandina nestas amostras é evidente quando comparadas às

amostras próximas à foz do rio Paráıba do Sul, enquanto que a presença de horn-

blenda se faz presente tanto nas imediações do rio Itabapoana, como também do rio

Paráıba do Sul, sendo menos evidente nos pontos P5 e P8, mais afastados destes

tributários (Figura 5.7).

As assembleias minerais encontradas para cada amostra analisada via DRX podem

ser visualizadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.6: Difratogramas das frações separadas magneticamente por ı́mã de mão
e sob correntes de até 0,5 A em separador Frantz das amostras P5 e P8. Am:
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Figura 5.7: Difratogramas das frações separadas magneticamente por ı́mã de mão e
sob correntes de até 0,5 A em separador Frantz das amostras P9 e P12. C: caulinita;
I: ilmenita; G: goethita; H: hematita; Hn: hornblenda; Pr: pseudorutilo; Q: quartzo;
R: rutilo.
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Tabela 5.1: Assembleias mineralógicas definidas a partir do estudos das amostras
separadas magneticamente através técnica de DRX.

Amostra Minerais identificados

P1 Almandina, hematita, hornblenda, ilmenita, quartzo.

P2 Almandina, hematita, hornblenda, ilmenita.

P3 Almandina, hematita, hornblenda, ilmenita, quartzo.

P5 Almandina, caulinita, goethita, hematita, hornblenda, ilmenita.

P8 Caulinita, goethita, hematita, ilmenita, quartzo, rutilo.

P9 Goethita, hematita, ilmenita, pseudorrutilo, rutilo.

P12
Caulinita, goethita, hornblenda, hematita, ilmenita, pseudorrutilo,

quartzo, rutilo.

5.3 Susceptibilidade Magnética

Foram realizadas medidas de susceptibilidade magnética para as sete amostras sepa-

radas magneticamente. Através dos resultados obtidos, é posśıvel observar valores

de susceptibilidade (χ) da ordem de 10−7 a 10−6 m3/kg.

Como pode ser observado na Tabela 5.2, a amostra que apresenta maior suscepti-

bilidade é a P1, seguida das amostras P2 e P3, sendo este conjunto referente às

amostras próximas à desembocadura do rio Paráıba do Sul. Em contrapartida, no

setor central e setentrional da área de estudo a susceptibilidade apresenta menor

magnitude. Neste contexto, próximo à foz do rio Itabapoana, as amostras P9 e P12

exibem os maiores valores, ao passo que susceptibilidades com magnitude pouco mais

reduzidas são observados nos pontos P5 e P8, coletados na parte central da área de

estudo. Através destes resultados é posśıvel supor que as amostras nas imediações

do rio Paráıba do Sul possuam maior conteúdo de minerais ferrimagnéticos (prova-

velmente magnetita). Ademais, também é posśıvel especular que da desembocadura

do rio Itabapoana ao ponto de amostragem P5 haja uma redução desta fase mineral,

ou, um aumento em fases com menor susceptibilidade magnética, corroborando com

as maiores intensidades dos picos de difração referentes à goethita.

Também foram realizadas medidas de susceptibilidade em função da frequência

(χDF%). Os pontos P8, P9 e P12 possuem os maiores percentuais, sendo de 4,47%;

6,79% e 8,30%, respectivamente. Já o restante das amostras, representando a me-

tade meridional, possuem os valores mais baixos, entre -2,25% (amostra P5) e 3,3%

(amostra P2), conforme a Tabela 5.2. Segundo DEARING et al. (1996), valores
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acima de 6% indicam uma grande proporção de grãos SP de magnetita, enquanto

que valores acima de 10% são considerados para amostras onde part́ıculas SP do-

minam a assembleia deste mineral. Valores abaixo de 5% podem ter relação com

part́ıculas SD. Já valores elevados de susceptibilidade de baixa frequência (χB), e

χDF% próximo a zero podem estar associados a presença de magnetita MD.

Apesar destes dados revelarem a possibilidade da ocorrência de magnetita, tanto na

porção sul, como part́ıculas SP deste mineral no trecho setentrional, os difratogramas

obtidos para as amostras destas áreas não exibem picos referentes a este mineral.

Tal fato pode ser correlato com a baixa profundidade de penetração em amostras

ricas em ferro da radiação Cu Kα (MOS et al., 2018), a que foram submetidas as

amostras deste estudo. Outro fato a ser levado em conta seria baixo conteúdo deste

mineral em relação aos demais, que mesmo em concentrações abaixo de 1 ppb pode

exibir propriedades magnéticas mensuráveis (MAHER, 2011).

Tabela 5.2: Valores de susceptibilidade (χ) e susceptibilidade dependente de
frequência (χDF%) obtidas para as amostras separadas magneticamente.

Amostra χ (10−7m3/kg) χDF (%)

P1 14,30 -0,33

P2 10,56 3,30

P3 8,45 1,59

P5 2,82 -2,25

P8 3,01 4,47

P9 4,10 6,79

P12 3,37 8,30

5.4 Magnetização Remanente Isotérmica (MRI)

Nesta etapa do estudo, foram obtidas curvas de aquisição de MRI para as sete

amostras separadas magneticamente (P1, P2, P3, P5, P8, P9 e P12). Através da

análise destas curvas é posśıvel verificar claramente a presença de três conjuntos de

curvas com comportamento semelhante (Figura 5.8). O primeiro conjunto de curvas,

representado pelas amostras P1, P2 e P3, são mais facilmente magnetizadas que as

demais amostras, como pode ser verificado pelo maior incremento da magnetização

destas abaixo de 100 mT, o que seria indicativo para a presença de minerais de baixa

coercividade. Outra caracteŕıstica deste conjunto é a saturação da magnetização em

53



torno de 1.500 mT.

O segundo conjunto, composto pelas amostras P5 e P8, possui um platô em torno

de 100 mT, que pode estar relacionado à saturação da magnetita quando submetida

a campos desta magnitude, e t́ıpico de amostras com comportamento bimodal. A

campos mais altos, estas amostras exibem um aumento significativo da magnetização

e não apresentam saturação quando expostas a campos de 4 T.

As amostras P9 e P12 possuem comportamento intermediário entre os dois conjuntos

de curvas descritos acima. O gradiente destas curvas é mais sutil que as do primeiro

grupo, mas assim como as curvas P5 e P8, estas não saturam quando expostas a

campos de 4 T.
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Figura 5.8: Curvas de aquisição de MRI das amostras separadas magneticamente.

Através do método de decomposição das curvas de MRI é posśıvel verificar a pro-

porção dos componentes de baixa e alta coercividade presentes nas amostras (Fi-

guras 5.9 e 5.10). Foi posśıvel detectar a presença de duas a três componentes

com diferentes coercividades: uma de menor coercividade (curva azul), uma inter-

mediária (curva lilás) e outra de mais alta coercividade (curva verde). Os valores

dos parâmetros de cada componente, obtidos pela decomposição das curvas de MRI,

podem ser observados na Tabela 5.3.

Para as amostras nas proximidades do rio Paráıba do Sul foram obtidos ajustes de

curvas log-gaussianas para amostras bimodais (Figura 5.9), sendo uma componente

de baixa coercividade (Componente 1), e outra de alta coercividade (Componente 2).
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A primeira componente revela valores de H1/2 entre 27,39 e 71,05 mT, e DP de 0,25

a 0,48; a segunda componente possui H1/2 variando entre 149,42 e 261,57 mT, e DP

entre 0,24 e 0,39. A fase de mais baixa coercividade é interpretada como magnetita

com variado grau de oxidação, sendo os maiores valores de H1/2 e DP correspondentes

a fases minerais mais oxidadas (KRUIVER et al., 2003). A componente de mais alta

coercividade destas amostras é comparável a valores encontrados para hematitas

reportados por GRYGAR et al. (2003).

Tabela 5.3: Parâmetros obtidos para as amostras separadas magneticamente através
da decomposição das curvas de MRI.

Amostra Componente 1 Componente 2 Componente 3

H1/2 (mT) DP CO CE H1/2 (mT) DP CO CE H1/2 (mT) DP CO CE

P1 71,05 0,48 0,73 0,73 261,57 0,24 0,27 0,27 – – – –

P2 27,39 0,25 0,43 0,44 149,42 0,39 0,57 0,56 – – – –

P3 50,55 0,39 0,76 0,76 250,12 0,35 0,24 0,24 – – – –

P5 114,81 0,71 0,12 0,12 773,79 0,27 0,85 0,79 7750,64 0,20 0,03 0,09

P8 30,66 0,26 0,22 0,20 718,40 0,27 0,74 0,69 4855,10 0,16 0,04 0,11

P9 75,03 0,41 0,32 0,29 600,50 0,32 0,61 0,57 4264,03 0,33 0,07 0,14

P12 78,11 0,47 0,33 0,31 469,53 0,41 0,64 0,60 5716,67 0,25 0,03 0,09

H1/2: Campo coercivo médio; DP: parâmetro de dispersão; CO: contribuição observada; CE: contribuição extrapolada.

Na porção ao norte da plańıcie deltaica, das falésias à beira mar da Fm. Barreiras ao

rio Itabapoana (ponto P5 a P12), ajustes de curvas de MRI para três componentes

apresentaram mais alta correlação com os dados obtidos (Figura 5.10). A fase de

mais baixa coercividade possui valores de H1/2 de 30,66 a 114, 81 mT, e DP de 0,26

a 0,71, mais uma vez representando magnetitas pouco oxidadas a espécimes com

alto grau de oxidação (EGLI, 2004). A componente intermediária destas amostras

apresenta H1/2 mais alto que os encontrados nos pontos de amostragem ao sul, ocor-

rendo entre 469,53 e 773,79 mT, e com DP entre 0,27 a 0,41. É importante destacar

a tendência de aumento da coercividade desta fase na direção sul (do ponto P12

ao P5). Portanto, valores de coercividade desta ordem podem estar relacionados a

hematitas com diminuição da granulometria ao longo da costa, uma vez que meno-

res tamanhos de grãos estão relacionados a maiores coercividades (HESLOP et al.,

2002; KRUIVER et al., 2003; MAXBAUER et al., 2016b; ÖZDEMIR e DUNLOP,

2014). Atribui-se à goethita os resultados encontrados no mais alto espectro de
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coercividade (H1/2 entre 4,2 e 7,7 T; DP entre 0,16 e 0,33) sendo valores desta mag-

nitude relacionados a este mineral por KRUIVER et al. (2001), que associa a alta

variabilidade destes parâmetros a heterogeneidades cristalinas ou a diferentes graus

de substituição catiônica nesta população mineral.

Modelo

Dados

Componente 1

Componente 2

Componente 3

(a) (b)

(c)

Figura 5.9: Decomposição de curvas de aquisição de magnetização remanente
isotérmica das amostras (a) P1, (b) P2 e (c) P3.
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Modelo

Dados

Componente 1

Componente 2

Componente 3

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.10: Decomposição de curvas de aquisição de magnetização remanente
isotérmica das amostras (a) P5, (b) P8, (c) P9 e (d) P12.

Os resultados dos parâmetros obtidos através das curvas de aquisição de MRI (e.g.

SMRI, HIRM, S-ratio, L-ratio) são apresentados na Tabela 5.4. Os valores de SMRI

são variáveis ao longo da área de estudo, apresentando magnetizações na faixa entre

3,78×10−4 e 4,70 ×10−4 Am2/kg para as amostras P2, P3, P9 e P12, e valores de

maior magnitude entre 14,51 ×10−4 e 20,48 ×10−4 Am2/kg para as amostras P1,

P5 e P8. No entanto, comparando-se esses resultados com os demais parâmetros,

é posśıvel observar que a SMRI tem contribuição variável entre minerais de alta e

baixa coercividade. Isto pode ser verificado através da contribuição da HIRM para a

SMRI, ou analisando-se as razões L-ratio e S-ratio. Na região da plańıcie deltaica do
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rio Paráıba do Sul é evidente a maior contribuição de minerais de baixa coercividade,

com HIRM correspondente a aproximadamente 13% da SMRI, e os mais altos valores

da S-ratio de toda a região. De maneira distinta, no trecho costeiro ao norte, a

presença de minerais de mais alta coercividade contribuindo para a magnetização

total torna-se mais evidente. Esta contribuição faz-se mais significativa à medida em

que aumenta-se a distância da desembocadura do rio Itabapoana em direção ao ponto

de amostragem P5, como mostrado pelo acréscimo da contribuição do HIRM para

a SMRI, e pela diminuição gradual do S-ratio. Estas mesmas tendências observadas

ao longo da área de estudo podem ser observadas através da L-ratio, que além disso

exibe três padrões distintos que corroboram com os agrupamentos observados pelas

diferentes associações notadas a partir dos difratogramas e das curvas de MRI.

Tabela 5.4: Parâmetros e razões obtidas através da MRI das amostras separadas
magneticamente.

Amostra
SMRI4T

(10−4Am2/kg)

HIRM

(10−4Am2/kg)
S-ratio L-ratio

P1 16,97 2,50 0,85 0,28

P2 4,70 0,63 0,87 0,36

P3 3,83 0,52 0,87 0,34

P5 20,48 17,28 0,16 0,92

P8 14,51 10,28 0,29 0,91

P9 4,22 2,53 0,40 0,74

P12 3,78 1,92 0,49 0,68

5.5 Curvas de Histerese

Conforme discutido no caṕıtulo 4, foram obtidas curvas de histerese para os sete

pontos amostrados e separados magneticamente. Nenhuma das curvas exibiu sa-

turação abaixo de 1000 mT, o que é indicativo para a presença de componentes

paramagnéticos e/ou antiferromagnéticos de alta coercividade nos espécimes ana-

lisados. Os parâmetros obtidos a partir das curvas de histerese encontram-se na

Tabela 5.5.

Através da observação dos parâmetros de histerese (Tabela 5.5), é posśıvel verificar

a presença de dois comportamentos distintos entre as amostras. Os sedimentos

próximos ao rio Paráıba do Sul possuem Mrs/Ms (squareness) em torno de 0,14, e

Hc médio de 13 mT. Nas amostras a norte da plańıcie deltaica, por outro lado, é
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observada uma maior razão Mrs/Ms (acima de 0,20) e campos de coercividade mais

intensos, estes variando entre 18,5 e 33,1 mT. Portanto, é posśıvel inferir que, a

influência de part́ıculas com maiores coercividade são encontradas na faixa entre as

praias adjacentes às falésias da Fm. Barreiras e o rio Itabapoana.

Tabela 5.5: Propriedades de histerese das amostras. Mrs: magnetização remanente
de saturação; Ms: magnetização de saturação; Hc: campo de coercividade.

Amostra
Mrs

(10−2Am2/kg)

Ms

(10−2Am2/kg)
Mrs/Ms

Hc

(mT)

P1 5,01 36,50 0,14 11,7

P2 3,46 22,90 0,15 14,3

P3 0,60 4,73 0,13 12,9

P5 7,14 34,30 0,21 27,3

P8 4,17 15,30 0,27 33,1

P9 1,48 6,13 0,24 18,5

P12 1,24 4,68 0,27 26,6

As amostras P1, P2, P3, P9 e P12 possuem curvas de histerese com geometria simi-

lar ao padrão “cintura de vespa”(“wasp-waisted loops”), descrito por TAUXE et al.

(1996) como caracteŕıstico de misturas de estruturas de domı́nio de magnetita SD e

SP, onde a baixos campos a curva apresenta-se constrita (Figuras 5.11, 5.12c e 5.12d).

Já as amostras P5 e P8, apesar de também apresentarem uma maior constrição, pos-

suem formato mais próximo ao tipo “pescoço de ganso”(“goose necked”). Segundo

PATERSON et al. (2018) e TAUXE et al. (2018), este último comportamento é

caracteŕıstico de amostras com misturas de minerais de baixa e alta coercividade.

No entanto, discriminações mais precisas dos minerais ou estados de domı́nios pre-

ponderantes nestas amostras são de dif́ıcil sugestão. Isto ocorre devido à presença

de misturas entre diferentes tamanhos de part́ıculas magnéticas e/ou a presença

de variadas fases minerais portadoras de remanência, o que dificulta tanto a cor-

relação da forma das curvas com outras observadas na literatura, como o uso destes

parâmetros na determinação de domı́nios magnéticos através de diagramas como o

“Day plot”(DUNLOP e ÖZDEMIR, 2001; ROBERTS et al., 2018).

59



(a) (b)

(c)

Figura 5.11: Curvas de histerese sem correção (amarela) e após correção do gradiente
para eliminação da contribuição de paramagnéticos e antiferromagnéticos de alta
coercividade (azul) para os pontos de amostragem (a) P1, (b) P2 e (c) P3.

5.6 Diagramas FORC

De maneira a confirmar a presença de magnetita SP nas amostras P9 e P12, estas

foram submetidas a medidas de histerese parcial para a obtenção de diagramas

FORC.

Os resultados obtidos possuem similaridades no que diz respeito à distribuição de seus

contornos para ambas amostras. Ao longo do eixo de coercividade (Hc), possuem

espalhamentos verticais estreitos, não ultrapassando valores maiores que ±10 mT.

Outra caracteŕıstica é a ocorrência do pico das distribuições de ambas amostras na
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origem do diagrama FORC (Hc=Hu= 0), como pode ser observado nos perfis das

Figuras 5.13 e 5.14, não possuindo nenhum outro pico secundário ao longo do eixo

central. Para ambos os diagramas foi utilizado um fator de suavização igual a sete

(FS=7), sendo este o menor valor em que foi posśıvel interpretar adequadamente as

distribuições das linhas de contorno.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.12: Curvas de histerese sem correção (amarela) e após correção do gradiente
para eliminação da contribuição de paramagnéticos e antiferromagnéticos de alta
coercividade (azul) para os pontos de amostragem (a) P5, (b) P8, (c) P9 e (d) P12.

Tais caracteŕısticas remetem, de fato, a comportamentos de part́ıculas SP, como

documentado por PIKE et al. (2001), onde os autores comparam resultados experi-

mentais com modelagens geradas a partir de modelos teóricos de relaxação térmica

para sistemas de part́ıculas SD. Além das caracteŕısticas citadas acima, outra im-

portante caracteŕıstica de diagramas FORC para este tipo de estado de domı́nio é
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o espalhamento dos contornos próximos e paralelos ao eixo vertical no quadrante

inferior do diagrama, como ocorre com as amostras P9 e P12.

(a)

(b)

(c)

Figura 5.13: Diagrama FORC obtido da amostra P9 (a), e seus respectivos perfis
horizontal (b) e vertical (c).
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(a)

(b)

(c)

Figura 5.14: Diagrama FORC obtido da amostra P12 (a), e seus respectivos perfis
horizontal (b) e vertical (c).
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5.7 Curvas de Magnetização a Baixas Tempera-

turas

Nesta etapa experimental, foram realizadas medidas tanto para as amostras separa-

das somente por densidade, como também para aquelas posteriormente submetidas

à extração magnética. Abaixo serão descritos separadamente os aspectos carac-

teŕısticos das curvas de magnetização a baixas temperaturas encontrados para estes

dois tipos de amostras e posteriormente será traçado um breve comparativo entre

ambos os resultados obtidos.

5.7.1 Amostras separadas por densidade

Foram realizadas curvas de magnetização a baixas temperaturas (FC/ZFC e RT-

SIRM) para as amostras de minerais pesados obtidas a partir dos sedimentos cole-

tados em todos os pontos de amostragem (Figuras 5.15, 5.16 e 5.17).

As curvas de remanência FC/ZFC das amostras P1, P2 e P3 (Figuras 5.15a, 5.15c

e 5.15e) apresentam um rápido decréscimo em sua magnetização entre T = 10 K

e T = 50 K, como também pode-se observar em suas respectivas derivadas. Este

tipo de comportamento pode ter relação com a temperatura de relaxação térmica da

ilmenita (BROWNLEE et al., 2011). Suaves variações podem ser observadas tanto

nas curvas FC/ZFC como nas derivadas das curvas FC em T = 106 K (amostra P2),

e T = 116 K (amostra P3), que podem ser melhor visualizadas nas inserções das

Figuras 5.15c e 5.15e. Estas variações são caracteŕısticas da transição de Verwey

(ÖZDEMIR et al., 1993), o que aponta para a presença de magnetita nestas amos-

tras.

As curvas RT-SIRM destas amostras também apresentam padrões semelhantes, que

segundo alguns autores (e.g. KOSTEROV, 2003; ÖZDEMIR e DUNLOP, 2003)

são t́ıpicas de magnetitas ou titanomagnetitas. Estas são caracterizadas por uma

tendência de desmagnetização de T = 300 K a T = 10 K. À temperatura de T ∼ 48 K,

as amostras exibem uma transição, que pode estar relacionada à temperatura de

Néel da ilmenita, como mostram as Figuras 5.15b, 5.15d e 5.15f (BROK et al., 2014;

DYAR et al., 2004).

O comportamento das curvas FC/ZFC para as amostras P4, P5, P6, P7, P8 e P11

(Figuras 5.16a, 5.16c, 5.16e, 5.16g, 5.17a e 5.17e, respectivamente), exibem compor-

tamento similar. Nestas não foi observada nenhuma temperatura de transição ao

longo das curvas, exceto pela rápida desmagnetização que ocorre a temperaturas logo

abaixo de T = 50 K. Outro fato importante a ser notado é a separação que ocorre
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entre as curvas FC e ZFC, quando comparadas às amostras mais próximas ao rio

Paráıba do Sul, que podem indicar a presença de minerais com maior coercividade

nestas amostras, tal como a goethita (BILARDELLO e JACKSON, 2013). Nestes

espécimes, as curvas sobrepõem-se somente à temperaturas maiores ou próximas a

T = 250 K, ao passo que as amostras P1, P2 e P3 exibem sobreposição em torno de

T = 50 K.

Estas amostras também exibem um comportamento das curvas de remanência RT-

SIRM, diferente do que fora observado para as amostras da porção sul da área de

amostragem. Para as amostras P4, P5 e P6 (Figuras 5.16b, 5.16d, 5.16f, respecti-

vamente) é posśıvel notar uma tendência de aumento da magnetização durante o

aquecimento entre T ∼ 120 K e T = 300 K. Em T ∼ 50 K é posśıvel observar,

para ambas as curvas de resfriamento e aquecimento, uma inflexão, possivelmente

relacionada à TN da ilmenita. Nas curvas de aquecimentos destas amostras ocor-

rem inflexões entre 140 e 160 K, porém não foi encontrada correspondência com

temperaturas de transição que possa estar relacionada à presença de algum mineral

espećıfico. É importante salientar que os padrões de mais altos valores de magne-

tização à baixas temperaturas, observáveis para as curvas RT-SIRM (aquecimento

e resfriamento) para as amostras P7, P8 e P11 (Figuras 5.16h, 5.17b e 5.17f), são

t́ıpicos de ocorrência de goethita (BILARDELLO e JACKSON, 2013).

As amostras P9 e P12 apresentam comportamentos similares entre as respectivas cur-

vas de remanência FC/ZFC (Figuras 5.17c e 5.17g). Estas apresentam-se deslocadas

uma a outra durante o processo de aquecimento, porém com menor espaçamento que

nas curvas obtidas para as amostras P5, P6, P7, P8 e P11. No entanto, apesar da

presença da TN a 48 K, as curvas RT-SIRM exibem claras distinções (Figuras 5.17d

e 5.17h). A curva RT-SIRM obtida a partir da amostra P9 têm caráter similar ao

de amostras ricas em titanomagnetitas. No entanto, a amostra P12 exibe um com-

portamento h́ıbrido, no qual revela-se um aumento e posterior decréscimo de alta

intensidade da magnetização durante o resfriamento, que é comum respectivamente

a amostras ricas em goethita e em titanomagnetitas.
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Amostra P1

(a)

Amostra P1

(b)

Amostra P2

(c)

Amostra P2

(d)

Amostra P3

(e)

Amostra P3

(f)

Figura 5.15: Curvas de remanência FC/ZFC e RT-SIRM e primeira derivada das
curvas FC obtidas para as amostras separadas por densidade: P1 (a e b), P2 (c e
d) e P3 (e e f). TN : Temperatura de Néel; TV : Transição de Verwey.
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Amostra P4

(a)

Amostra P4

(b)

Amostra P5

(c)

Amostra P5

(d)

Amostra P6

(e)

Amostra P6

(f)

Amostra P7

(g)

Amostra P7

(h)

Figura 5.16: Curvas de remanência FC/ZFC e RT-SIRM e primeira derivada das
curvas FC obtidas para as amostras separadas por densidade: P4 (a,b), P5 (c,d),
P6 (e,f) e P7 (g,h). TN : Temperatura de Néel.
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Amostra P8

(a)

Amostra P8

(b)

Amostra P9

(c)

Amostra P9

(d)

Amostra P11

(e)

Amostra P11

(f)

Amostra P12

(g)

Amostra P12

(h)

Figura 5.17: Curvas de remanência FC/ZFC e RT-SIRM e primeira derivada das
curvas FC obtidas para as amostras separadas por densidade: P8 (a e b), P9 (c e
d), P11 (e e f) e P12 (g e h). TN : Temperatura de Néel.
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5.7.2 Amostras separadas magneticamente

As curvas de magnetização a baixas temperaturas, como mencionado no ińıcio desta

seção, também foram realizadas para as sete amostras separadas magneticamente

(Figuras 5.18 e 5.19).

Conforme pode-se observar na Figura 5.18, nas curvas FC/ZFC obtidas para os pon-

tos P1, P2 e P3 ocorre uma súbita desmagnetização entre T = 10 K e T = 50 K, que

provavelmente reflete a dependência térmica da constante de anisotropia magnética

e magnetoelástica (MOSKOWITZ et al., 1998). A temperaturas mais altas, a

ocorrência da TV da magnetita em T = 116 K também é comum a estas três amos-

tras (ÖZDEMIR et al., 1993), confirmando a presença deste mineral na porção sul

da área de estudo. As curvas RT-SIRM destas amostras exibem uma tendência

geral de decréscimo da magnetização, similar às curvas onde este sinal é dominado

por magnetitas ou titanomagnetitas (KOSTEROV, 2003; ÖZDEMIR e DUNLOP,

2003). A presença de bruscos aumentos na magnetização nas curvas RT-SIRM de

resfriamento e aquecimento em T ≈ 48 K, são ind́ıcios da ocorrência TN da ilmenitas

nestas amostras, quando há a transição de um comportamento paramagnético para

antiferromagnético destes minerais (BURTON et al., 2008). Além disso, ambas as

curas RT-SIRM para a amostra P2 exibem inflexões em T ∼ 260 K (Figura 5.18d),

que podem estar relacionadas à TM da hematita (ÖZDEMIR et al., 2008).

Os separados magnéticos das amostras P5 e P8, exibem comportamentos das curvas

FC/ZFC com rápido decréscimo da magnetização e grande separação entre ambas

as curvas (Figuras 5.19a e 5.19c), esta caracteŕıstica reflete a presença de goethita

nestas amostras (LIU et al., 2006). Em consonância, as curvas RT-SIRM destes

separados magnéticos apresentam caracteŕısticas que endossam uma grande contri-

buição de goethita para o sinal da remanência magnética (Figuras 5.19b e 5.19d),

refletido pelo aumento progressivo da magnetização quando estas amostras são sub-

metidas a baixas temperaturas (DEKKERS, 1989).

Nas curvas FC/ZFC das amostras P9 e P12 (Figuras 5.19e e 5.19g), a mesma a

tendência de decréscimo da magnetização ocorre de maneira similar ao observado

nas amostras P5 e P8, com a ressalva de que a separação entre ambas as curvas possui

menor espaçamento. Tal fato pode estar relacionado à variabilidade de substituição

catiônica por Al nestes minerais, que no entanto não apresenta linearidade com

porcentagem molar deste elemento na estrutura cristalina (LIU et al., 2006). Esta

diferença entre o grau de magnetização das curvas FC e ZFC — ou seja, a variação

do espaçamento entre estas — também é observável entre as curvas P9 e P12, onde a

primeira exibe um menor espaçamento. Nas curvas RT-SIRM, estas dessemelhança

é ainda mais evidente (Figuras 5.19f e 5.19h). Ao passo que a amostra P12 exibe um
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comportamento próximo àqueles observados para goethita, a amostra P9 apresenta

curvas com caracteŕısticas de titanomagnetitas, tal qual as amostras da porção sul

da área de estudo. Contudo, a presença da provável TN em T = 48 K está presente

em ambas, o que pode revelar uma importante contribuição de ilmenitas às curvas

de magnetização.

Amostra P1

(a)

Amostra P1

(b)

Amostra P2

(c)

Amostra P2

(d)

Amostra P3

(e)

Amostra P3

(f)

Figura 5.18: Curvas de remanência FC/ZFC e RT-SIRM obtidas das amostras se-
paradas magneticamente. P1 (a e b), P2 (c e d) e P3 (e e f). TN : temperatura de
Néel; TV : transição de Verwey; TM : transição de Morin.
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Amostra P5

(a)

Amostra P5

(b)

Amostra P8

(c)

Amostra P8

(d)

Amostra P9

(e)

Amostra P9

(f)

Amostra P12

(g)

Amostra P12

(h)

Figura 5.19: Curvas de remanência FC/ZFC e RT-SIRM obtidas das amostras se-
paradas magneticamente. P5 (a e b), P8 (c e d), P9 (e e f) e P12(g e h). TN :
Temperatura de Néel.

71



5.7.3 Comparativo entre curvas de magnetização a baixas

temperaturas das amostras separadas por densidade

e magneticamente

Com o aplicação do processo de separação magnética, as amostras P1, P2 e P3,

passam a exibir maior consistência entre as inflexões referentes à TV em T = 116 K

nos gráficos das curvas FC/ZFC (Figura 5.18). Anteriormente, quando submetidas

apenas ao processo de separação por densidade, estas curvas exibiam a ocorrência da

TV a diferentes temperaturas (Figuras 5.15c e 5.15e), ou sem a presença de variações

na primeira derivada da curva FC (amostra P1, Figura 5.17e). Ademais, as curvas

RT-SIRM apresentam-se praticamente inalteradas, com exceção da ocorrência da

TM observada na amostra P2 extráıda magneticamente (Figura 5.18d), antes não

observada (Figura 5.15d).

Foram observados espaçamentos ligeiramente maiores para as curvas FC/ZFC das

amostras P5 e P8 com a aplicação do processo de extração magnética. Mudanças

ainda mais profundas são observadas nas curvas RT-SIRM da amostra P5, em que

verifica-se a transição para um comportamento t́ıpico de amostras ricas em goethita

adquirido a partir da extração magnética (comparar Figuras 5.16d e 5.19b).

As curvas FC/ZFC e RT-SIRM para a amostra P9, permanecem praticamente inal-

teradas para ambos os métodos de extração. No entanto, a amostra P12 passa a

apresentar um comportamento mais próximo às amostras ricas em goethita, quando

anteriormente esta curva possúıa caracteŕıstica h́ıbrida de curvas dominadas por

titanomagnetitas e goethita (comparar Figuras 5.17h e 5.19h).

5.8 Espectroscopia de Reflectância

As medidas de espectroscopia de reflectância foram realizadas para as amostras sepa-

radas magneticamente. Todas exibiram baixos ńıveis de reflectância, compreendidos

entre 3,2% e 22,0%, uma vez que grande parte dos minerais presentes possuem co-

loração escura e, portanto, alta absorção de luz. Através da análise comparativa

do conjunto de espectros obtidos para as diferentes amostras pode-se observar a

ocorrência de três agrupamentos distintos em termos dos valores de reflectância (Fi-

gura 5.20): (1) um de mais baixos valores, com vales pouco pronunciados, composto

pelas amostras P9 e P12; (2) um grupo intermediário com bandas de absorção mais

bem definidas em torno de 1,25 µm e em 2,32 µm, composto pelas amostras P1, P2 e

P3; e, (3) o grupo com maior ı́ndice de reflectância, representado pelas amostras P5

e P8, onde são identificadas bandas de absorção mais pronunciadas que nas demais
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amostras em torno de 0,89, 1,41, 1,93 e 2,18 µm, sendo as três últimas relacionadas

respectivamente à absorção por hidroxilas (OH), pela água (H2O) e por associações

entre metais e hidroxilas (e.g. AlOH, FeOH) (CLARK et al., 1990). Estas bandas

de absorção provavelmente estão relacionadas à alta concentração de goethita nestes

pontos de amostragem, como indicado previamente por outras técnicas.
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Figura 5.20: Espectros de reflectância das amostras separadas magneticamente.

Comparando-se as bandas de absorção observadas em cada uma das amostras com

espectros de reflectância mineral da base de dados espectrais da USGS (CLARK

et al., 2007), foi posśıvel determinar alguns minerais que compõem os sedimentos

amostrados. Nos pontos P1, P2 e P3, foram identificadas bandas em torno de

1,250 µm (Figura 5.21), que pode estar relacionada ao espectro de absorção da

almandina nesta mesma faixa (1,2823 µm).

A presença de hematita foi indicada por bandas de absorção que ocorrem na faixa de

0,5333 µm, uma das bandas de absorção caracteŕıstica da hematita. Um alto grau

de correlação neste espectro foi obtido para as amostras P5, P8 e P9 (Figura 5.22).

Para as bandas de absorção observadas nos pontos P2, P3 e P5, em torno de

2,3182 µm, foram obtidas correlações com o mineral hornblenda (Figura 5.23).

A presença de goethita foi observada através da bandas de absorção que ocorrem

centradas em torno de 0,9483 µm, sendo posśıvel correlacioná-la aos espectros das

amostras P5, P8 e P9 (Figura 5.24).
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Figura 5.21: Correlação obtida para o mineral almandina, de acordo com a cor-
relação espectral observada para as amostras (a) P1, (b) P2 e (c) P3 em comparação
à referência “Almandine Ws479 Garnet”centrada em 1,2823 µm do banco de dados
espectrais da USGS.
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Figura 5.22: Correlação obtida para hematita, de acordo com a bandas de absorção
observadas para as amostras (a) P5, (b) P8 e (c) P9 em comparação à referência
“Hematite GDS27”centrada em 0,5333 µm do banco de dados espectrais da USGS.
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Figura 5.23: Correlação obtida para hornblenda, de acordo com a bandas de ab-
sorção observadas para as amostras (a) P2, (b) P3 e (c) P5 em comparação à
referência “Hornblende Fe HS115.3B”centrada em 2,3160 µm do banco de dados
espectrais da USGS.
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Figura 5.24: Correlação obtida para goethita, de acordo com a bandas de absorção
observadas para as amostras (a) P5, (b) P8 e (c) P9 em comparação à referência
“Goethite Ws222 Medium Gr.”centrada em 0,9483 µm do banco de dados espectrais
da USGS.
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5.9 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

e Espectroscopia Dispersiva de Energia de

Raios-X (EDS)

Conforme disposto nas Figuras 5.25, 5.26 e Tabela 5.6, todos os espécimes indi-

vidualmente identificados através das imagens de MEV exibem feições de retra-

balhamento sedimentar. Os grãos com algum conteúdo de titânio variam de an-

gulosos, apresentando-se facetados e com microfraturas (Figuras 5.25a e 5.26a), a

sub-arredondados (Figuras 5.25c e 5.25e), ao passo que os minerais em que o ele-

mento Ti encontra-se ausente e com alta proporção de Fe exibem maior esfericidade

(Figuras 5.26c e 5.26e). A presença de halita (NaCl) devido a coleta das amostras

em ambiente costeiro também é marcante, como pode ser observado pelos cristais

euédricos dispostos na superf́ıcie de algumas part́ıculas.

Diversos estudos (e.g. AHMED et al., 2010; DILLON e FRANKE, 2009; FRANKE

et al., 2007; SCHEIDT et al., 2017) têm demonstrado que a razão entre as intensida-

des dos espectros caracteŕısticos de Fe∑ (= Fe + Al + Mg) e Ti pode ser utilizada

para classificar diferentes fases minerais em soluções de fase sólida tais como as

séries magnetita-uvoespinélio (titanomagnetitas) e ilmenita-hematita (titanohema-

titas). Desta forma pode-se classificar as part́ıculas de óxidos de ferro analisadas

via EDS em três tipos: (1) razões Fe∑/Ti < 1, relacionadas especificamente do

sistema ternário entre composições do rutilo (TiO2),da pseudobrookita e ferropseu-

dobrookita (Fe2TiO5-FeT i2O5); (2) 1 ≤ Fe∑/Ti < 2, estritamente pertencentes ao

sistema hemoilmeńıtico (titanohematitas, Fe2−yTiyO3); e, (3) Fe∑/Ti > 2, que po-

dem pertencer tanto ao sistema das titanohematitas como ao das titanomagnetitas

(Fe3−xTixO4).

Os resultados obtidos através das medidas de EDS neste trabalho mostram pro-

porções variadas entre a as concentrações destes elementos. De acordo com a Ta-

bela 5.6, valores Fe∑/Ti < 1, foram observados nas amostras P8 e P12 (Tabela

5.6 e Figura 5.25f). Segundo MÜCKE e CHAUDHURI (1991) e AHMED et al.

(2010), proporções elementares desta grandeza podem estar associadas a produtos

resultantes do intemperismo das ilmenitas, onde valores menores que a unidade pro-

gressivamente decrescentes caracterizam a sequência: ilmenita (Fe∑/Ti = 1 s. str.),

pseudorutilo (Fe∑/Ti = 0,66 s. str.), pseudorutilo lixiviado (Fe∑/Ti = 0,38 s. str.),

e leucoxênio (Fe∑/Ti = 0,19 s. str.).

Espécimes de óxidos de ferro com razões 1 ≤ Fe∑/Ti < 2 pertencentes ao sistema he-

moilmeńıtico foram encontradas na maioria das amostras analisadas por MEV-EDS.

Através do cálculo da composição destas part́ıculas para este sistema, foram observa-
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das hemoilmenitas ricas em titânio, com composição entre Ilm90Hem10 (y = 0,9) e

Ilm93Hem07 (y = 0,93), o que reflete ilmenitas com padrão estequiométrico Fe∑:Ti

próximas a 1:1.

Os espécimes com valores Fe∑/Ti > 2, podem pertencer tanto ao sistema das ti-

tanohematitas como ao das titanomagnetitas (Fe3−xTixO4). Dentre os espécimes

analisados, apenas o espécime P2-A (Fe∑/Ti = 5,47) apresentou quantidades de

titânio que o caracteriza como elemento maior, podendo tanto pertencer ao grupo

das titanomagnetitas, como ao das ilmenohematitas (Figura 5.26a e 5.26b). Nas

demais amostras com alto teor de Ferro, o elemento Ti está ausente ou em como

constituinte menor (%wt.<1) (Figura 5.26c à 5.26f). Devido à presença de silicatos

inclusos nesta matriz rica em óxidos de ferro, estes minerais foram classificados como

sendo goethitas, que mesmo não exibindo feições de origem autigênica, podem ter

alto grau de arredondamento como consequência do retrabalhamento sedimentar.

Tabela 5.6: Conteúdo catiônico em percentagem atômica (%at.) de algumas amos-
tras analisadas via espectroscopia em energia dispersiva de raios-X (EDS).

Amostra
Fe∑

(%at.)

Ti

(%at.)
Fe∑/Ti TM Ilm/Hem Fase mineral

P2-A 32,02 5,76 5,47 46 31/69
Ilmenohematita/

Titanomagnetita?

P2-G 15,20 12,77 1,17 — 92/08 Hemoilmenita

P3-A 13,82 12,88 1,08 — 96/04 Hemoilmenita

P5-A2 17,13 13,94 1,23 — 90/10 Hemoilmenita

P8-B 22,33 — — — —
Goethita/

Magnetita?

P8-C1 8,04 13,18 0,62 — — Pseudorutilo

P8-C2 2,75 24,78 0,11 — — Leucoxênio

P12-H 11,42 10,12 1,15 — 93/07 Hemoilmenita

P12-E 9,04 18,15 0,50 — — Pseudorutilo

P12-J 30,34 0,55 — — —
Goethita/

Magnetita?

TM: grau de substituição por Ti (x) em titanomagnetitas; Ilm/Hem: grau de substituição por

Ti (y) em hemoilmenitas (e.g. Ilm80Hem20 para y = 0,8).
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Figura 5.25: Imagens obtidas através da técnica de Microscopia Eletrônica de Var-
redura (MEV) e respectivos espectros de EDS. (a) Imagem de elétrons secundários
e (b) espectro EDS de cristal de ilmenita (amostra P2-G). (c) Imagem de elétrons
secundários e (d) espectro EDS de grão de ilmenita (amostra P5-A). (e) Imagem de
retroespalhamento eletrônico e (f) espectro EDS de grão de pseudorutilo (amostra
P12-E). Pontos vermelhos indicam o alvo medido por EDS.
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Figura 5.26: Imagens obtidas através da técnica de Microscopia Eletrônica de Var-
redura (MEV) e respectivos espectros de EDS. (a) Imagem de elétrons secundários
e (b) espectro EDS de cristal de óxido de Ferro (amostra P2-A) . (c) Imagem de
elétrons retroespalhados e (d) espectro EDS de grão de goethita (amostra P8-B).
(e) Imagem de elétrons secundários e (f) espectro EDS de grão de goethita (amostra
P12-J). Pontos vermelhos indicam o alvo medido por EDS.
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Burton et al. (2008)

McEnroe et al. (2007)

Ishikawa (1962, 1985)

Ishikawa & Akimoto (1957)

P2 P3 P12

Pontos de amostragem:

Figura 5.27: Diagrama de fase a baixas temperaturas do sistema hematita-ilmenita.
Linhas tracejadas indicam limites entre diferentes comportamentos magnéticos, li-
nhas pontilhadas referem-se a limites de subcampos pertencentes a um campo de um
dos comportamentos magnéticos. FM: Ferrimagnetismo; AF: antiferromagnetismo;
PM: paramagnetismo; RSG: spinglass reentrante; FM’: subcampo ferrimagnético,
PM’: subcampo superparaparamagnético. Modificado de BURTON et al. (2008).

Conforme discutido na Seção 3.2, variações composicionais no sistema de solução

sólida das titanohematitas promovem diferentes arranjos na distribuição de cátions

de Ti e Fe nos planos basais da estrutura cristalina deste sistema. Em composições

0,5 ≤ y ≤ 1, a distribuição catiônica revela propriedades magnéticas complexas de

acordo com sua composição estequiométrica (BUTLER, 1998). Diversos estudos

realizaram análises de soluções sólidas do sistema hemoilmeńıtico a baixas tempera-

turas, assim determinando os limites entre diferentes comportamentos magnéticos

de acordo com variadas proporções de Ti e Fe, presentes em diagramas tal como

o disposto na Figura 5.27 (BURTON et al., 2008; ISHIKAWA e AKIMOTO, 1957;

MCENROE et al., 2007).

Para objeto de comprovação de que as transições observadas a baixas temperaturas

nas curvas RT-SIRM (Seção 5.7.2) são referentes à TN da ilmenita, as respectivas

composições e temperaturas em que ocorrem as inflexões de algumas amostras foram

plotadas no diagrama (Figura 5.27). Para isto foram selecionadas as amostras P2,

P3 e P12, as únicas em que foram determinadas ambas as inflexões a baixas tem-

peraturas a T ≈ 48 K e as composições de grãos individuais de ilmenitas via EDS.

Observando-se o diagrama, é posśıvel verificar que os três pontos referentes às amos-

tras estão localizados próximos à linha tracejada vermelha, referente à temperatura

de Néel do sistema hematita-ilmenita, determinada através da análise de amos-

tras sintéticas realizadas por ISHIKAWA (1962) e ISHIKAWA et al. (1985). Esta
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transição marca a passagem de um estado de desordenamento dos spins, entendido

como paramagnético (PM’), para um ordenamento antiferromagnético dos momen-

tos (AF). Portanto, é posśıvel inferir que para as amostras analisadas ao longo da

área de estudo, há uma vasta ocorrência de hemoilmenitas com composições acima

de y = 0,9 em com TN ≈ 48 K.
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Caṕıtulo 6

Discussão

Obervando-se os resultados obtidos por meio da análise da mineralogia magnética

torna-se evidente a variação das propriedades magnéticas dos sedimentos estudados

ao longo da costa. Através de padrões estabelecidos foi posśıvel realizar correlações

entre agrupamentos mineralógicos e diferentes setores da área de estudo, assim como

determinar os padrões de distribuição destes minerais por mecanismos de transporte

sedimentar. Estas interpretações serão discutidas nas seções a seguir.

6.1 Agrupamentos mineralógicos com base em

suas propriedades magnéticas

Os dados apresentados neste trabalho, mediante técnicas consolidadas de magne-

tismo ambiental, assim como através das medidas de difratometria de raios-X (DRX)

e espectroscopia de reflectância (ER), forneceram subśıdios que nos permitiram de-

finir diferentes agrupamentos entre as amostras. De maneira evidente, é posśıvel

distingui-las em diferentes grupos através de semelhanças nas curvas de MRI (Fi-

gura 5.8), nos difratogramas (Figuras 5.5, 5.6 e 5.7) e nas curvas espectrais obtidas

através da ER (Figura 5.20). Posto isto, foi posśıvel analisar as amostras em três

agrupamentos com propriedades distintas.

O primeiro conjunto é caracteŕıstico da zona meridional da área de estudo, envol-

vendo os amostras P1, P2 e P3, nas imediações da foz do rio Paráıba do Sul. Estas

amostras são as que exibem os maiores valores de susceptibilidade de massa (χ) da

região (Figura 6.1a e Tabela 5.2), assim como possuem os maiores valores de S-ratio

e HIRM correspondentes a percentuais em torno de apenas 13 a 15% da SMRI (Figu-

ras 6.2c, 6.2b e Tabela 5.4). Estes dados evidenciam a grande proporção de minerais

de baixa coercividade nestas amostras em relação a demais minerais portadores de

84



remanência magnética.

Através da decomposição das curvas de aquisição de MRI foi obtido um modelo t́ıpico

de um comportamento mineral bimodal, com parâmetros que sugerem a ocorrência

de magnetita e hematita. Apesar das análises de DRX indicarem somente a presença

de hematita como mineral que possa reter remanência magnética à temperatura am-

biente (Figura 5.5), é posśıvel verificar nas curvas FC-ZFC a ocorrência da transição

de Verwey a 116 K para as três amostras (Figura 5.18), corroborando assim, com a

presença de magnetita nos três espécimes.
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Figura 6.1: Mapa com variação da (a) susceptibilidade magnética χ e (b) suscepti-
bilidade magnética dependente da frequência χDF% ao longo da costa.

Os difratogramas destas amostras apontam para a presença de uma assembleia em

comum composta por ilmenita, hematita, almandina e hornblenda, sendo os dois

últimos também detectados através da bandas de absorção nas medidas de ER

(Figura 5.21). Apesar destas amostras possúırem diversos valores de parâmetros

correspondentes entre si, a amostra P1 revela valores elevados de SMRI e suscep-

tibilidade, que podem estar relacionados a um maior conteúdo de magnetita em

relação às amostras P2 e P3. Além disso, a amostra P1 também apresenta valo-

res de coercividade média (H1/2) e DP para a magnetita relativamente maiores às

outras duas amostras (Tabela 5.3), o que pode estar relacionado a um maior grau

de oxidação das magnetitas quando comparada às da costa adjacente às plańıcies
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do rio Paráıba do Sul (ÖZDEMIR et al., 1993). Pelo gráfico em que se apresentam

as curvas de aquisição de MRI tal fato pode ser observado pelo descompasso que a

curva da amostra P1 tem em relação às curvas das amostras P2 e P3 (Figura 5.8).
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Figura 6.2: Mapa com variação dos parâmetros obtidos através da MRI. (a) SIRM,
(b) HIRM, (c) S-ratio.
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Figura 6.3: Mapa com variação dos parâmetros obtidos através da MRI. (a) MRI
adquirida entre 50 e 100 mT, (b) MRI adquirida entre 100 e 300 mT, e (c) MRI
adquirida entre 300 e 1000 mT.

O segundo agrupamento composto pelas amostras P5 e P8, apresenta altos valores de
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SMRI (> 6500 Am2/kg), como mostrado na Figura 6.2a, não ocorrendo saturação a

4 T. Os valores do S-ratio (0,16 e 0,29, respectivamente), assim como altos valores

de HIRM (correspondente a uma remanência maior que 70% da SMRI) mostram

claramente que estas amostras possuem um grande proporção de minerais de alta

coercividade (Figuras 6.2c e 6.2b). Comparando-se a decomposição das curvas de

MRI, que exibem misturas mineralógicas de três componentes para estas amostras,

com os resultados obtidos através da DRX (Figura 5.6), MEV-EDS (Figura 5.26) e

da ER (Figuras 5.22 e 5.24), pode-se atribuir à presença de hematitas como com-

ponente responsável pelos valores de coercividade intermediários, e à goethita como

de mais alta coercividade. O fato de não haver saturação da magnetização durante

a aquisição da MRI favorece à interpretação da presença de goethita, uma vez que

este mineral pode adquirir magnetização de saturação quando submetidas a campos

de até dezenas de teslas (TAUXE et al., 2018). A presença de goethita também é

corroborada pela ampla separação observada entre as curvas FC e ZFC, e pelo au-

mento da magnetização remanente da curva RT-SIRM, quando submetida a baixas

temperaturas, como descrito por alguns autores (e.g DEKKERS, 1989; LIU et al.,

2006).

As duas amostras mais setentrionais (P9 e P12) possuem similaridades no que diz

respeito a susceptibilidade dependente da frequência (χDF%) (Figura 6.1b). São as

maiores porcentagens encontradas na região e, segundo DEARING et al. (1996),

valores desta magnitude estariam associados à grande contribuição de part́ıculas

SP. Os diagramas FORC corroboram com esta interpretação (Figuras 5.13 e 5.14),

de acordo com dados obtidos a partir de amostras naturais e modelagens com base

em modelos teóricos de relaxação térmica realizados por PIKE et al. (2001), que,

segundo os autores, apresenta o pico dos contornos horizontais na origem (Hc = 0),

e espalhamento destes no quadrante inferior, ao longo do eixo de interação (Hu).

Ademais, os valores intermediários do S-ratio e de HIRM apontam para amostras

em que aproximadamente 50% da remanência é mantida tanto por minerais ferri-

magnéticos, como por antiferromagnéticos, tendo o ponto P9 maior conteúdo em

minerais coercivos em comparação ao P12 (Figura 6.2c e 6.2b). Isto sugere o enri-

quecimento destes minerais a partir da erosão das falésias da Fm. Barreiras ao sul

do rio Itabapoana, com aumento gradual N-S para as amostras do segundo grupo

(P5 e P8). A menor contribuição de goethita também é indicada pela menor, mas

ainda viśıvel, separação entre as curvas FC e ZFC (Figuras 5.19e e 5.19g), e pela mu-

dança de comportamento das curvas RT-SIM, onde a magnitude da magnetização a

baixas temperaturas é mais reduzida que nas amostras do segundo grupo (Figuras

5.19f e 5.19h). Os dados de MEV-EDS e ER destas amostras indicam a presença

de goethita, interpretação corroborada pelos dados de DRX, que também apresen-

tam picos de difração para ilmenita, hematita e pseudorutilo em ambas amostras.
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Além disso, o difratograma do ponto P12 exibe picos correspondentes à presença de

caulinita e hornblenda, sendo que esta última fase mineral pode ter relação com o

aporte sedimentar trazido em grande parte pelo rio Itabapoana.

Estes agrupamentos, em grande parte determinados através de caracteŕısticas e

parâmetros magnéticos, mostram coerência com trabalhos realizados anteriormente

nesta região (e.g. GONÇALVES, 2004; SOUSA et al., 2017) por meio da deter-

minação de súıtes de minerais pesados através da microscopia óptica de transmissão.

Como as análises contempladas no presente trabalho utilizaram em somente amos-

tras extráıdas magneticamente — com exceção das curvas a baixas temperaturas,

em que foram utilizados os dois métodos de separação —, a variedade mineral con-

sequentemente é reduzida quando comparada àqueles estudos. O agrupamento per-

tencente às imediações da foz do rio Paráıba do Sul mostra relação com a súıte en-

contrada por GONÇALVES (2004), definida pela análise de sedimentos a montante

do curso deste rio. Segundo a autora, tal assembleia seria composta majoritaria-

mente por hornblenda, anfibólio, silimanita, granada, turmalina, zircão, biotita e

opacos (ilmenita em grande parte). É posśıvel correlacionar espécimes minerais em

comum identificadas via DRX pelo presente trabalho para o primeiro agrupamento,

— sendo estes almandina (granada), hornblenda e ilmenita. Portanto, é plauśıvel

inferir que a região sul da área de estudo tenha grande influência do aporte sedi-

mentar fornecido pelo rio Paráıba do Sul, a despeito de DOMINGUEZ et al. (1983),

que sugeriram um papel secundário do rio como fonte de sedimentos. GONÇALVES

(2004) também mencionou o desaparecimento de anfibólio e granadas em direção às

falésias da Fm. Barreiras ao norte e, assim como SOUSA (2016), caracteriza uma

segunda súıte na porção central da área de estudo, rica em limonita — segundo

THOMPSON e OLDFIELD (1986), observação geológica de campo para agregados

de óxidos de ferro hidratados, dentre estes a goethita. Esta súıte pode ser relacio-

nada ao segundo agrupamento deste trabalho, caracterizado pelos menores valores

de susceptibilidade e alta contribuição de minerais de alta coercividade à remanência

magnética, o que evidenciaria a maior contribuição de goethita dentre as amostras.

Já nas imediações do rio Itabapoana (terceiro agrupamento), ocorreria uma dimi-

nuição do conteúdo de goethita, fenômeno também descrito por SOUSA et al. (2017)

— que, segundo os autores, teria uma maior influência sedimentar pelo aporte do

rio Itabapoana.

89



6.2 Deriva litorânea e sua relação com a minera-

logia magnética

Aspectos relacionados à distribuição dos sedimentos pela deriva litorânea podem ser

interpretados a partir da variação espacial nos valores dos parâmetros e propriedades

magnéticas ao longo da costa (Figuras 6.1, 6.2 e 6.3).

Ao sul, através da observação das similaridades entre os dados de DRX, susceptibi-

lidade de massa (Figura 6.1) e parâmetros de aquisição de MRI (Figuras 6.2 e 6.3)

obtidos para as amostras P2 e P3, estas respectivamente a sul e a norte da foz do

rio Paráıba do Sul, é posśıvel inferir que a distribuição dos sedimentos carreados

pelo rio até o oceano ocorre tanto à norte quanto a sul da desembocadura. Esta

disseminação seria condicionada por uma deriva que ocorreria de maneira divergente

neste ponto da costa, como preconizado por DIAS (1981), que observou uma dimi-

nuição gradativa do conteúdo de minerais pesados com o aumento da distância ao

eixo fluvial nas plańıcies deltaicas a norte e sul do rio. Este fato também está em

acordo com os estudos das súıtes de minerais pesados de GONÇALVES (2004) e

SILVA (2017). Isto implica, que na costa adjacente à plańıcie deltaica a norte do

rio, a deriva litorânea tenha direção predominante S-N, e na plańıcie ao sul tenha

direção N-S.

De norte para sul, na porção setentrional da área de estudo, do ponto P12 ao P5,

observa-se um aumento nas proporções do conteúdo de goethita, evidenciado pela

diminuição da susceptibilidade de massa (χ) e S-ratio (Figuras 6.1a e 6.2c, respec-

tivamente), e incremento da HIRM (Figura 6.2b) nesta direção. Este aumento é

constante e gradual nesta porção da costa, onde a HIRM corresponde a 51, 60, 71

e 84% da SMRI respectivamente para os pontos P12, P9, P8 e P5. Isto também

pode ser evidenciado pela diminuição dos valores das magnetizações remanentes em

direção a sul quando submetidas a campos entre 300 e 1.000 mT (Figura 6.3c). Ali-

ado a isto, a ausência de componentes com coercividades comparáveis às encontradas

para a goethita no entorno do rio Paráıba do Sul, assim como a não ocorrência da

Fm. Barreiras a sul da plańıcie deltaica, conferem ind́ıcios de que a mobilização

sedimentar nesta porção da área de estudo é originada por correntes que induzem

a deriva litorânea N-S até, ao menos, às imediações da amostra P5. Outro fato que

pode ter relação com esta direção de transporte sedimentar são os ind́ıcios obtidos

por este trabalho da presença de part́ıculas SP nas amostras P9 e P12, indicados

pelos valores de χDF% > 6% e pelos padrões t́ıpicos dos diagramas FORC. Part́ıculas

SP em geral não estão associadas à origem detŕıtica, e sim a produtos secundários de

alteração tal como magnetitas de origem pedogênica ou diagenética (HATFIELD,

2014; OLDFIELD, 1991). Portanto, estes sedimentos poderiam estar relacionados,
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em parte, a alguma provável fonte sedimentar proximal provedora de minerais ferri-

magnéticos de origem autigênica, que posteriormente foram transportados pelo rio

Itabapoana até a costa, ou mobilizados pela deriva litorânea a partir de alguma fonte

sedimentar a norte da foz deste rio. O aumento da coercividade média (H1/2) das

hematitas da foz do rio Itabapoana à extremidade norte da plańıcie do rio Paráıba

do Sul também sugere um padrão de dispersão sedimentar em direção ao sul neste

setor da área de estudo (vide Tabela 5.3), e que pode ter relação com uma tendência

de diminuição gradual do tamanho das part́ıculas à medida em que são alcançadas

maiores distâncias em relação à fonte sedimentar, uma vez que menores tamanhos de

part́ıcula de hematita possuem maior coercividade (ÖZDEMIR e DUNLOP, 2014).

Uma śıntese dos resultados e de suas implicações na determinação de diferentes

agrupamentos mineralógicos e dos padrões de distribuição sedimentar pela deriva li-

torânea local realizados neste trabalho podem ser visualizados no mapa esquemático

apresentado na Figura 6.4.

Entretanto, há alguns aspectos importantes a serem considerados com relação às

explicações acima discutidas. Devido à ausência de pontos de amostragem ao longo

da costa e à montante das redes de drenagem, algumas interpretações provenien-

tes do presente trabalho demandam ainda novos estudos para a avaliação de tais

inferências. Considerações acerca do aporte e origem dos portadores magnéticos

requerem uma amostragem ao longo do curso dos rios Paráıba do Sul e Itabapo-

ana, assim como também de amostragens dos sedimentos da Fm. Barreiras. Desta

maneira, seria posśıvel demonstrar mais claramente a contribuição dos rios e da

cobertura sedimentar plio-pleistocênica para o aporte sedimentar local. Maiores va-

lores de susceptibilidade, composição bimodal na decomposição das curvas de MRI

e elevados valores do S-ratio na extensão do rio Paráıba do Sul poderiam confirmar

a importância deste como provedor de sedimentos para o setor meridional da área

de estudo. Amostragens ao longo do rio Itabapoana e na costa ao norte deste rio

também podem fornecer valiosas informações sobre a origem dos sedimentos para

a zona costeira centro-norte da área de estudo, já que valores inesperados de χDF%

e dos diagramas FORC indicam a presença de part́ıculas SP neste ponto da área

de estudo. O estudo de pontos de amostragem em áreas com grande espaçamento

entre pontos — entre as amostras P3 e P5, por exemplo —, ou em praias além

da área definida para o estudo, também podem auxiliar numa melhor definição da

influência das direções de transporte sedimentar ao longo do litoral norte fluminense

e sul capixaba.
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Figura 6.4: Área de estudo e associação entre os resultados obtidos para este trabalho
e os diferentes agrupamentos e sentidos da deriva litorânea determinados de acordo
com as propriedades magnéticas.
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Caṕıtulo 7

Conclusões

A região costeira do norte fluminense, suas principais fontes de aporte sedimentar e

a distribuição dos sedimentos pela deriva litorânea têm sido amplamente estudadas

desde a década de 1980 (DIAS, 1981; DOMINGUEZ et al., 1983). No entanto, os

estudos mais recentes realizados com base na distribuição de minerais pesados inves-

tigaram basicamente a fração translúcida destes (GONÇALVES, 2004; SILVA, 2017;

SOUSA, 2016), sendo os minerais opacos — fração relativa aos minerais portadores

de ferro — pouco estudados.

Através da análise da fração opaca por meio de técnicas consolidadas de magnetismo

mineral, DRX e ER, foi posśıvel contribuir para o entendimento da dinâmica sedi-

mentar da região. Os resultados aqui apresentados, além de demonstrarem a apli-

cabilidade de uma abordagem focada nas propriedades magnéticas, diferenciando-se

das metodologias previamente utilizadas até então, também exibem correlação com

agrupamentos mineralógicos, e com padrões de transporte sedimentar sugeridos em

trabalhos anteriores (e.g. CASSAR e NEVES, 1993; DIAS, 1981; GONÇALVES,

2004).

Foram definidos três diferentes grupos minerais, a saber: (1) um relativo às ime-

diações do rio Paráıba do Sul , que apresenta maiores valores de susceptibilidade

magnética (χ) e bimodalidade mineral (no que se refere aos portadores de re-

manência), sendo responsáveis pelas maiores contribuições de magnetita observadas

na região (vide S-ratio e HIRM); (2) outra assembleia com maior influência da Fm.

Barreiras na parte central da área de estudo, onde são observadas as maiores contri-

buições de goethita (elevados SMRI e HIRM, baixos S-ratio e χ); e, (3) uma assem-

bleia com maiores valores de χDF% e demais parâmetros com valores intermediários

em relação às outras assembleias — provavelmente sob maior influência do rio Ita-

bapoana. Estes agrupamentos podem ter relação com as assembleias definidas por

GONÇALVES (2004) e SOUSA (2016), de acordo com variações que ocorrem sob
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influência dos rios Paráıba do Sul e Itabapoana, ou da erosão das falésias à beira

mar da Fm. Barreiras.

A variação dos valores de parâmetros e propriedades magnéticos ao longo da costa exi-

bem claros padrões que refletem a distribuição sedimentar local, sendo esta condicio-

nada pelo aporte de sedimentos dos rios e pela erosão das falésias da Fm. Barreiras,

como também pela deriva litorânea. Os valores de susceptibilidade e os parâmetros

de MRI das amostras P1, P2 e P3, além de demonstrarem similaridades entre as

amostras, também exibem relação com padrões de deriva litorânea observados por

estudos anteriores (e.g. CASSAR e NEVES, 1993; DIAS, 1981; GONÇALVES, 2004;

SILVA, 2017), que revelam uma maior concentração de pesados próximo ao eixo flu-

vial do rio Paráıba do Sul, ao passo que o teor diminui em direção aos flancos da

plańıcie deltaica. Isto confirma a predominância de uma divergência nas direções da

deriva litorânea a partir da desembocadura do rio Paráıba do Sul, sendo N-S a sul, e

S-N a norte da foz. Este resultado contradiz as observações de DOMINGUEZ et al.

(1983), que relaciona a construção do delta do rio Paráıba do Sul à deriva S-N, in-

duzida por ondas de tempestade e com aporte sedimentar relacionado à plataforma

continental adjacente, tendo o rio um papel secundário neste processo.

No setor a norte da plańıcie deltaica do Paráıba do Sul, o padrão do transporte

litorâneo predominante possui direção N-S, como observado na diminuição dos va-

lores do S-ratio, susceptibilidade de massa e aumento da HIRM da amostra P12

à P5. Este padrão está relacionado ao aumento do conteúdo de goethita a partir

da erosão das falésias da Fm. Barreiras. A diminuição do conteúdo de part́ıculas

superparamagnéticas observado pela redução da χDF% do ponto P12 ao P9 também

pode ser uma evidência deste processo, estando relacionado a um distanciamento

da fonte sedimentar de origem diagenética ou pedogenética. Este padrão de distri-

buição pela deriva litorânea é coerente com os resultados observados por CASSAR

e NEVES (1993), SOUSA (2016) e GONÇALVES (2004).

No entanto, algumas interpretações apresentam limitações devido à quantidade e

distribuição das amostras na extensão da região de estudo. A origem dos minerais

magnéticos, portanto, não poder ser completamente explorada devido a ausência de

amostras a montante das redes de drenagem e nas falésias da Fm. Barreiras. Uma

amostragem a norte do rio Itabapoana também permitiria uma melhor análise acerca

da origem dos sedimentos deste setor. Tais questões podem ser melhor exploradas

em futuros trabalhos com a realização de amostragens ao longo dos cursos fluviais

primários e secundários das bacias de drenagem da região — como nos trabalhos de

magnetismo ambiental desempenhados por MAHER et al. (2009), na costa australi-

ana, e CIOPPA et al. (2010), no lado canadense do lago Erie —, possibilitando uma

melhor definição das fontes primárias destes sedimentos. No tocante às técnicas de
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separação mineral por densidade e de extração magnética, apesar de serem conve-

nientes para uma melhoria do sinal durante a aquisição de dados, demandam mais

tempo para a preparação das amostras, o que pode inviabilizar trabalhos com mais

alta densidade amostral.
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de varredura: aplicações e preparação de amostras: materiais poliméricos,
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DUNLOP, D. J., ÖZDEMIR, Ö., 2001, Rock magnetism: fundamentals and fronti-

ers, v. 3. Cambridge University Press.

DYAR, M. D., MCENROE, S. A., MURAD, E., et al., 2004, “The relationship

between exsolution and magnetic properties in hemo-ilmenite: Insights
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Geonomos, v. 15, pp. 67–79.

VASCONCELOS, S., 2010, Evolução morfológica das barreiras arenosas ao norte
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