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A investigacao das principais fontes sedimentares e da dinamica do transporte
longitudinal de sedimentos pela deriva litoranea no norte fluminense tém sido alvo
de interesse de diversos estudos conduzidos ao longo das tltimas décadas. Tenta-
tivas recentes de se determinar a proveniéncia e distribuicao de minerais pesados
translicidos ao longo da costa indicaram padroes que envolvem a acao de células de
transporte dos sedimentos costeiros, tanto na dire¢ao N-S quanto S-N, assim como
também foram encontradas evidéncias claras de minerais pesados provenientes do
rio Paraiba do Sul. Todavia, tais estudos nao possibilitaram uma identificacao
adequada dos minerais opacos — como, por exemplo, a fragao relativa aos éxidos
e oxi-hidréxidos de Fe —, e que sao importantes contribuintes para o contetido de
minerais pesados. Desta maneira, o presente trabalho tem por objetivos: (1) a iden-
tificacao de variagoes espaciais nas propriedades magnéticas dos minerais pesados,
em regiao delimitada pelas desembocaduras dos rios Itabapoana e Paraiba do Sul
(norte fluminense); (2) sugerir a origem dos minerais portadores de Fe nas praias da
regiao delimitada e suas relagbes com os rios; (3) avaliar a contribui¢do da dinamica
oceanica/costeira na distribuigao 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 Paraiba do Sul foram
identificadas bimodalidades dos minerais portadores de remanéncia, onde predomi-
nam baixas coercividades e altos valores de susceptibilidade magnética relacionados
a contribuicao de magnetitas. No trecho setentrional, ocorre a presenca de uma
terceira fase mineral caracterizada por altas coercividades, tipicas da goethita, e

que apresenta um aumento gradual em direcao ao setor central da area de estudo.



A partir desta investigagao, sdo propostos trés diferentes agrupamentos: (1) um ao
sul, referente ao aporte do rio Paraiba do Sul; (2) outro setentrional, provavelmente
relacionado ao rio Itabapoana; e, (3) um grupo ao centro, onde sao observadas as
maiores contribuicoes de minerais de alta coercividade a magnetizagao, associado a
uma maior contribuicao a partir da erosao das falésias da Formagao Barreiras. De
maneira geral, os resultados obtidos por este trabalho apontam para uma alta va-
riabilidade dos parametros magnéticos, em toda a regiao costeira delimitada pelos
dois rios, e de acordo com as principais dire¢oes de movimentacao das células de
transporte litoraneo — o que fora observado a partir de similaridades ou variacoes

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 PARAIBA
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 Paraiba 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 Paraiba 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 Paraiba 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 Paraiba do Sul and Itabapoana

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

vil



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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Capitulo 1
Introducao

Minerais pesados frenquentemente ocorrem em ambientes costeiros. Neste contexto,
o suprimento mineral é governado principalmente pela disponibilidade na area fonte,
e a variacao da concentracao 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 mineralégicas
especificas podem revelar informagoes relacionadas a proveniéncia sedimentar, seus

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

O uso de minerais pesados como tragadores de rotas de transporte sedimentar vem
sendo utilizado com sucesso ha mais de um século. Todavia, de modo diferente ao
que ocorre com os minerais pesados translicidos, as assembleias mineraldgicas rela-
tivas a fracao opaca daqueles nao eram exploradas em seu potencial, uma vez que
a identificacao destes através da microscopia 6ptica de transmissao ¢ inviavel. Con-
sequentemente, estes foram negligenciados em grande parte no campo da petrologia
sedimentar (MANGE e MAURER, 2012). Minerais opacos muitas vezes compoem
a maior parte da assembleia de pesados em determinados contextos geoldgicos, no
entanto, somente a partir da década de 1960 o estudo da fracao opaca passa a ser
realizado via microscopia éptica de luz refletida com o trabalho de SANDERS e
KRAVITZ (1964). Posteriormente, diversos trabalhos evidenciaram a importancia
destes minerais para a determinacao da proveniéncia de sedimentos em rochas e am-
bientes sedimentares através de métodos geoquimicos (e.g. BASU e MOLINAROLI,
1989; DARBY e TSANG, 1987; LUEPKE, 1980; RAZJIGAEVA e NAUMOVA,
1992).

No trecho entre a planicie deltaica do rio Paraiba do Sul e o rio Itabapoana (regiao
da divisa entre os estados do Rio de Janeiro e Espirito Santo), hd a ocorréncia
de minerais pesados, dispersos entre as areias litoraneas, ou até em concentragoes

exploraveis sob condigoes favordveis (MARTIN et al., 1997). A partir dos anos



1950, perdurando por mais de cinco décadas, estes depdsitos foram alvo de intensa
exploracao para a obtencao de ilmenita, rutilo, zircao e monazita — minerais pe-
sados de interesse economico (NOEL, 2013; TOREZAN e VANUZZI, 1997). Na
regiao, tais acumulagoes ocorrem tanto ao longo dos cordoes litoraneos da planicie
deltaica (FIGUEIREDO JR. et al., 2001), como ao longo do sopé das falésias da
Formagao Barreiras, ao norte (DIAS et al., 1997). Em particular, a dinamica da
deriva litoranea na regiao da planicie deltaica do rio Paraiba do Sul tem sido tema
de importantes discussoes ao longo dos ultimos anos. No inicio da década de 1980,
DOMINGUEZ et al. (1983) acreditavam que a maior parte do aporte sedimentar da
regiao fosse proveniente de correntes induzidas por ondas de tempestade com diregao
S-N, e que o rio nao seria a fonte principal de sedimentos para a construcao de sua
planicie deltaica. Nao obstante, em estudos de cardter morfolégico e sedimentar,
DIAS e GORINT (1980) e DIAS (1981) discutiram que o principal sentido da deriva
litoranea teria direcao N-S, induzida por ventos de NE, predominantes na regiao.
Além disso, ainda atribufam ao rio Paraiba do Sul maior importancia como fonte

sedimentar.

Tentativas recentes de se determinar a proveniéncia e distribuicao de minerais pesa-
dos translicidos ao longo da costa por intermédio de microscopia Optica de trans-
missao (e.g. GONCALVES, 2004; SILVA, 2017; SOUSA, 2016) indicaram padroes
que envolvem a acao de células de transporte dos sedimentos costeiros tanto na
diregao N-S quanto S-N, assim como também foram encontradas evidéncias claras
de minerais pesados provenientes do rio Paraiba do Sul, da erosao da Formagao
Barreiras e do rio Itabapoana. Todavia, tais estudos nao possibilitaram uma iden-
tificacao adequada dos minerais opacos — como, por exemplo, a fracao relativa
aos portadores de F'e —, e que sao importantes contribuintes para o conteido de

minerais pesados da regiao.

Dentre os opacos, a contribuicao de minerais ferromagnéticos lato sensu vem sendo
abordada desde a década de 1980 para os mais diferentes problemas geoldgicos, sob o
ambito do Magnetismo Ambiental (THOMPSON e OLDFIELD, 1986; THOMPSON
et al., 1980). Este ramo das Ciéncias da Terra, leva em conta que a especificidade
ambiental das propriedades magneto-estruturais (e.g., comportamento magnético,
concentragao e tamanho de grao, substitui¢ao cationica), disponibilidade ambien-
tal e sensibilidade analitica destes minerais serviriam como potenciais marcadores
geolodgicos, contribuindo para o entendimento dos processos de origem, transporte e
deposicao nos mais diferentes arcabougos geolégicos — como em ambientes fluviais
(CAITCHEON;, 1993; ZHANG et al., 2008) e lacustres (HATFIELD e MAHER,
2008; SHEN et al., 2008). Com o auxilio de tais informagoes, a andlise da sele¢ao

da mineralogia magnética em ambientes costeiros vem sendo aplicada de maneira



bem sucedida, visando a compreensao dos processos de formacao atuantes em areas
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 identificagdo de variagoes
espaciais em parametros e propriedades magnéticas dentre os minerais pesados da
regido; e, (2) a partir disto prover subsidios para futuras discussoes acerca da origem
e disponibilidade de minerais portadores de Fe nas praias e suas relagoes com os rios
Itabapoana e Paraiba do Sul, assim como a influéncia da erosao da Formagao Bar-
reiras nestas assembleias; e, (3) avaliar a contribui¢do da dinamica oceanica/costeira

na distribuicao destes minerais ao longo do litoral.



Capitulo 2

Area de Estudo

2.1 Localizacao

A drea de estudo estd localizada no litoral norte fluminense, compreendida entre a
praia de Atafona, a sul da desembocadura do rio Paraiba 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 sao mais estreitas na porgao setentrional,
onde ocorrem falésias da Formagcao Barreiras limitando as praias a oeste. Em con-
trapartida, na regiao da planicie deltaica a faixa arenosa costeira é mais ampla e

contigua a extensos conjuntos de cordoes litoraneos.

N o \ Foz do rio
A Barra do Itabapoana Itabapoana

21°20'0"'S

21°30'0"S

ES

o
&
$
/\S
\3

Planicie Costeira do §
Rio Paraiba do Sul Q}'
00

-30° S 0 1160

Figura 2.1: Localizacao da area de estudo.



2.2 Aspectos Geoldgicos

Do interior ao litoral, ao longo da costa compreendida entre o litoral do sul da Bahia
ao norte fluminense, hé a ocorréncia de rochas pré-cambrianas do embasamento
cristalino, coberturas sedimentares de idade miocénica a pleistocénica da Formagao
Barreiras, e depdsitos recentes, que constituem os cordoes litoraneos e depdsitos alu-
viais. Os minerais pesados concentrados ao longo da costa sao acessorios das rochas
metamorficas e igneas do embasamento adjacente. A partir da erosao destes corpos,
o aporte mineral foi distribuido durante a sedimentacao do que veio a constituir os
sedimentos cenozoicos supracitados (TOREZAN e VANUZZI, 1997). A seguir serao

descritos os aspectos geologicos referentes a estes litotipos.

2.2.1 Embasamento Cristalino

As rocha igneas e metamorficas que afloram a oeste dos depdsitos cenozoicos pre-
sentes na regiao sao pertencentes a Faixa Ribeira, vinculada a provincia estrutural
Mantiqueira (ALMEIDA et al., 1981). Este cinturao orogénico, com trend estrutural
paralelo a costa (NE-SW), circunda a porcao sul do Craton do Sao Francisco (CSF),
sendo resultado de diversos episddios colisionais entre o CSF e o Craton Angolano,
conhecidos como a orogénese Brasiliana/Pan-Africana. A Faixa Ribeira, compre-
ende basicamente quatro terrenos tectono-estratigraficos separados por falhas de
empurrao ou zonas de cisalhamento transpressivas destrais: Ocidental, Paraiba 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 sucessoes Neoproterozoicas de margem passiva. As pri-
meiras unidades sao formadas por ortognaisses com anfibolitos, migmatitos e alguns
granulitos; e por ortogranulitos de composicao variada. Estas unidades apresentam
idades compreendidas entre 2,4 Ga e 1,7 Ga (HEILBRON et al., 2008). J& a su-
cessao da margem passiva Neoproterozoica é formada basicamente por um pacote de
rochas siliciclasticas metamorfizadas da Megassequéncia Andrelandia, que possuem
maximo sedimentar em 900 Ma (HEILBRON et al., 2016).

O terreno Paraiba do Sul, estd em contato com o terreno Ocidental através de falhas
de empurrao que sucederam-se a 605-580 Ma (HEILBRON et al., 2008). E composto
por duas associacgoes litolégicas: uma representada por hornblenda ortognaisses de
idade paleoproterozoica, e a segunda composta pela sequéncia metassedimentar si-

liciclastica do Complexo Paraiba do Sul.

O terreno Oriental ¢ dividido em trés dominios tectonicos estratigraficamente empi-

lhados: Na base o dominio Cambuci, composto por granada-biotita gnaisses mig-



matiticos com intensa metamorfizagao; na porcao intermediaria estda o dominio Cos-
teiro, formado por ortognaisse do complexo Rio Negro e por paragnaisses peliticos
de alto grau; e, o dominio Italva no topo, é composto por rochas carbonaticas de
ambiente passivo com baixo grau de metamorfismo. Estes, sobrepoe-se um ao outro

através de falhas de empurrao. Este terreno foi amalgamado ao Paraiba do Sul em

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

O terreno Cabo Frio foi posto em contato ao restante dos terrenos ha aproxima-
damente 535-510 Ma (HEILBRON et al., 2016). E composto por ortognaisses e
anfibolitos do complexo Regiao do Lagos e por rochas metassedimentares de alto

grau dos grupos Buzios e Palmital.

A drea de estudo neste trabalho encontra-se préxima ao contexto tectonico do
dominio Costeiro do terreno Oriental. Segundo TUPINAMBA et al. (2007), nu-
merosos corpos plutonicos metamorfizados intrudem as rochas metassedimentares
do dominio Costeiro, sendo estes caracteristicos de episdédios magmaticos pré- a si-
norogénicos. Dentre estes corpos, estao: o tonalito cachoeiro, os gnaisses graniticos
porfiriticos da suite Desengano, os charnockitos da unidade Bela Joana, e os ortog-
naisses da suite Angelim (SILVA et al., 2004).

Posteriormente, de acordo com SILVA e CUNHA (2001), como produtos finais da
orogénese, ocorrem os corpos graniticos Itaoca e Morro do Coco, referentes ao mag-

matismo tardi a pds-tectonico da orogénese brasiliana (Figura 2.2).

Através da andlise quimica mineral das granadas que ocorrem na regiao costeira entre
os rios Paraiba do Sul e Itabapoana, SOUSA et al. (2018), realizaram um estudo
para avaliacao de potenciais rochas-fonte dos minerais pesados que compoem os
sedimentos litoraneos. Segundo os autores, os paragnaisses do dominio Costeiro e os
granitos intrusivos que ali ocorrem sao considerados como principal fonte sedimentar.
Os paragnaisses do dominio Cambuci, por sua vez, foram considerados como fonte

secundaria para os sedimentos arenosos.

2.2.2 A Formacao Barreiras

Na regiao ao norte do complexo deltaico do rio Paraiba do Sul, os depdsitos da
Formagcao Barreiras possuem sua maior expressividade no Estado do Rio de Janeiro
(SILVA e CUNHA, 2001). Seus depdsitos sao caracterizados por falésias “fésseis”,
que limitam a planicie deltaica a oeste e norte (DIAS e KJERFVE, 2009). Na
por¢ao setentrional da planicie, a partir da localidade de Buena (RJ), estas falésias
encontram-se em contato direto com o mar, estando assim sob acao de processos
erosivos (DIAS et al., 1997; FIGUEIREDO JR. et al., 2001). E importante aqui sali-



entar que, segundo DE MORAIS et al. (2006), a falta de indicadores geocronolégicos
nao permite atribuir a idade desta Formagao com precisao; porém, segundo SILVA
e CUNHA (2001) e FIGUEIREDO JR. et al. (2001), admite-se a deposigao destes

sedimentos ao periodo compreendido entre o Plioceno e Pleistoceno.

41°30'0"W

21°30'0"S
21°30'0"S

-
Legenda

:] Depositos litoraneos
:] Depositos fluvio-lagunares
:] Depositos coluvio-aluvionares

); :] Depositos litoraneos indiferenciados
f~—] I:l Fm. Barreiras
I:l Granito Itaoca
( - Granito Morro do Céco
- Suite Desengano
- Suite Angelim

I:l Suite Bela Joana
- Tonalito Cachoeiro

/;.o \ \- Complexo Paraiba do Sul
Paraiba do SY 0 5 10 20
I T M
e 1:450.000

eajaqry exiey

S 5

o o

el /4 S )\ N

N N
41°30'0"W 41°0'0"W

Figura 2.2: Mapa geolégico da regiao. Modificado de SILVA et al. (2004).

Segundo estudos faciolégicos realizados por DE MORALIS et al. (2006), tais depésitos
sao compostos por sedimentos arenosos intercalados a sedimentos lamosos, com pre-
sencga de niveis limoniticos delimitando camadas e crostas ferruginosas bem desen-

volvidas. Estes depdsitos tém geometria lenticular extensa a subtabular. Desta



forma, segundo estes autores, a Fm. Barreiras aflorante na regiao norte fluminense

exibe associagoes de facies caracteristicas de ambiente fluvial entrelacado distal.

De acordo com FIGUEIREDO JR. et al. (2001), devido a transgressao marinha ho-
locénica, os depdsitos de minerais pesados presentes na porcao norte da planicie
costeira, entre Guaxindiba e Barra do Itabapoana, seriam oriundos do recuo das
falésias da Fm. Barreiras. Trabalhos recentes (e.g. GONCALVES, 2004; SOUSA,
2016) também constataram assembleias mineralégicas de minerais pesados proveni-
entes da Formagao Barreiras nesta regiao. Contudo, a erosao destes tabuleiros nao
exerce grande influéncia sobre o suprimento de minerais pesados para a regiao da
planicie deltaica ao sul, estando o aporte, em grande parte, relacionado a descarga

do rio Paraiba do Sul.

2.2.3 Geologia e Evolucao do Delta do Rio Paraiba do Sul

Os depositos recentes presentes na regiao sao constituidos por terracos marinhos
arenosos Pleistocénicos e Holocénicos, como também por depdsitos holocénicos la-
gunares, fluviais, paludiais e de manguezais (MARTIN et al., 1997) (Figura 2.3). A
implantacao destes depdsitos e sua relagao com aspectos inerentes ao aporte sedi-
mentar disponibilizado e as condig¢oes de transporte longitudinal ao longo da costa
sao de grande importancia para a compreensao da evolucao da planicie deltaica do

rio Paraiba do Sul ao longo do periodo Quaternario.

As primeiras contribuigoes sobre a evolugao geoldgica da regiao do delta do Rio
Paraiba do Sul foram realizadas por LAMEGO (1955), que considerava a evolugao
deste em trés 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 “Mississipi” ou em “pé de
ganso” , que possuia geometria estreita e dirigia-se para sudeste, desaguando a sul do
atual Cabo de Sao Tomé. Este delta teria dividido a planicie em duas baias: a baia
de Lagoa Feia, ao sul, e a bafa de Campos, a norte (Figura 2.3). Posteriormente, com
a mudanca do curso fluvial para nordeste, o antigo leito a sudeste foi colmatado por
depositos aluvionares resultantes das enchentes que aconteciam periodicamente, o
que facilitou a entrada deste brago na bafa a norte. Desta forma, LAMEGO (1955)
caracterizou esta segunda fase, onde a desembocadura ocorria a norte, como um
Delta do tipo “Niger”, semelhante ao que ocorre com o rio Rédano, na Franca. A
terceira fase do rio, segundo o autor, é marcada por uma interagao entre o avanco
do rio e o recuo marinho para leste, predominando o tltimo. Assim iniciou-se a

ca “planici inga”, referéncia do autor a atual planicie deltaica



do rio Paraiba do Sul. LAMEGO (1955) assemelhou esta desembocadura a do rio
Tagliamento, na Itédlia, caracterizando como um delta do tipo “Tibre”. Porém o

autor aventa para este delta em “cuspide”, o denominado ”"tipo Paraiba’.
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Figura 2.3: Mapa geoldgico esquematico da regiao da planicie costeira do rio Paraiba
do Sul: (1) terraco marinho holocénico, (2) sedimentos lagunares, (3) sedimentos
fluviais, (4) terrago pleistocénico, (5) Formagao Barreiras, (6) embasamento cris-
talino, (7) cristas de praias holocénicas, (8) cristas de praias pleistocénicas e (9)
paleocanais fluviais. Modificado de MARTIN et al. (1993).

A partir dos anos 1980, a hipdtese de LAMEGO (1955), em que o delta primitivo
fora construido a partir da desembocadura do rio Paraiba 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 provavel a formagao de um delta sob condig¢oes
litoraneas de alta energia. Assim, a partir de datacoes C'* em sedimentos lagunares
da planicie deltaica, DOMINGUEZ et al. (1981) encontraram evidéncias de que o
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rio desaguava num ambiente lagunar a 6.000 anos A.P., isolado da acao de correntes

e ondas por ilhas-barreiras.

Posteriormente, MARTIN et al. (1984) propoem a evolugao da planicie costeira do rio
Paraiba do Sul em quatro fases distintas. A primeira, ha cerca de 120.000 anos A.P.,
corresponderia ao maximo da penultima transgressao, demarcada por um linha de
falésias entalha nos sedimentos da Fm. Barreiras, quando teriam sido desenvolvidas
numerosas lagunas. A segunda fase, apés 120.000 anos A.P., marca o rebaixamento
do nivel do mar. Posteriormente, a partir de 18.000 anos A.P. com o méaximo da
ultima glaciagao Quaternaria ocorre uma rapida transgressao marinha, destruindo
parte dos depdsitos Pleistocénicos da regressao anterior, sendo no final desta fase a
implantacao do sistema de ilhas-barreiras acima mencionado. Por fim, a quarta fase
¢ marcada pela regressao marinha Holocénica e concomitante progradacao do delta,

resultando na construgao dos terracos arenosos observados atualmente.

Esta ultima fase, referente a construcao do setor Holocénico da planicie costeira
do rio Paraiba do Sul, é detalhada por MARTIN et al. (1997) em treze diferentes
estagios a partir de 5.100 anos A.P.. No estagio inicial, uma grande reentrancia for-
mada por ilhas-barreiras situaria-se ao norte de Cabo de Sao Tomé — que, segundo
os autores, funcionaria como uma armadilha para os sedimentos provenientes da
deriva litoranea. Nesta fase, um sistema deltaico intralagunar, sem contato direto
com o oceano, ja estaria implantado (Figura 2.4). Posteriormente, a 4.200 anos
A.P., o braco do delta atingiu o oceano através de uma das desembocaduras lagu-
nares. Até entao, as condig¢oes hidrodinamicas que se processavam neste periodo
construtivo da planicie eram geradas por ondas provenientes do setor sul. Apds esta
fase, processam-se alternancias entre estdgios erosivos e construtivos, resultantes
de condic¢oes hidrodinamicas de ondas provenientes dos setores NE e S, respectiva-
mente. Segundo os autores, tal fato pode ser evidenciado pelas discordancias que
ocorrem entre os cordoes litoraneos formados nestas duas diferentes condicoes de
deriva litoranea. Tal alternancia findaria no tultimo estégio, que reflete o momento

atual, caracterizado pelos autores como de fase construtiva.

2.2.4 Associacao entre os processos de proveniéncia sedi-
mentar, deriva litoranea e assembleias de minerais pe-

sados

No entanto, a deriva litoranea e o aporte sedimentar na regiao do delta do rio Paraiba
do Sul foram alvo de diversos estudos realizados ao longo das décadas. O trabalho
precursor de LAMEGO (1955) atribufa a maior parte do papel da construcao del-

taica em fungao do rebaixamento do nivel marinho. Em consonancia 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 importancia na
construcao da planicie.
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Figura 2.4: Situacao paleoambiental da planicie deltaica do rio Paraiba do Sul a
aproximadamente 5.100 anos A.P.. As idades (com incertezas) indicam valores em

anos A.P., obtidos a partir de datagoes por radiocarbono em conchas ou fragmentos
de madeira. Modificado de MARTIN et al. (1997).

Posteriormente, DIAS (1981) observou variagoes na distribui¢cdo dos minerais pe-
sados nas planicies a norte e sul do rio Paraiba do Sul. O autor notou que, com
o distanciamento do curso fluvial, as concentragoes destes minerais ao longo dos
cordoes litoraneos, tanto para norte, quanto para sul, diminuiam. Isto implicaria

numa divergéncia no sentido da deriva litoranea 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 evolugao (Figura 2.6).

Ao contrario do que fora discutido por DIAS (1981), DOMINGUEZ et al. (1983)
reafirmaram o papel secundario 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 ultimos 5.000
anos. Estes autores também atribuem importante papel a deriva induzida por on-
das e correntes como introdutoras de grande quantidades de sedimentos na planicie.
Algumas fei¢oes, segundo este e outros trabalhos (e.g. FLEXOR et al., 1984; MAR-
TIN et al., 1997), seriam caracteristicas desta hipdtese. Escalonamentos observados
no setor ao sul do rio, por exemplo, marcam a migracao intermitente da desem-
bocadura no sentido de sotamar, reforcando o sentido S-N do transporte sugerido
por estes autores. Desta forma, quando houvesse estiagem, ocorreria a deriva e
formagao de um pontal arenoso a sotamar, resultando na assimetria da foz (Figura
2.5). Outra fei¢do, observada na planicie a norte do rio, sdo barreiras arenosas que
desenvolvem-se sem contato com os depdsitos anteriores, resultando na formacao de

cristas adjacentes a baixos lamosos. Este tipo de feicao é observado atualmente a
norte foz do rio (VASCONCELOS, 2010).
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Figura 2.5: Esquema do mecanismo de bloqueio das areias e migracao da desem-
bocadura sob influéncia da deriva litoranea S-N e sazonalidade do fluxo fluvial.

Modificado de MARTIN et al. (1993).

Através do estudo de rosas de transporte litoraneo baseado em refracao de ondas,
CASSAR e NEVES (1993) determinaram duas diregoes para a deriva: uma prefe-
rencial N-S, entre Atafona e Grussai; e outra residual S-N, ao sul do Cabo de Sao

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

A partir do estudo da distribuicao mineralégica ao longo do curso fluvial e das praias
a norte e sul da foz, GONCALVES (2004) definiu trés assembleias mineralégicas
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presentes na regiao: uma proveniente do rio Paraiba do Sul, outra derivada da
Fm. Barreiras e uma mistura das primeiras assembleias definida como das praias
atuais. A partir das distribuicoes destas assembleias, a autora definiu o padrao da
deriva litoranea para as regioes 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 litoranea (setas em amarelo) predo-
minantes na regiao do delta do Paraiba do Sul baseado nos estudos de rosas de
transporte litoraneo de CASSAR e NEVES (1993) e distribuigao de minerais pesa-
dos de GONCALVES (2004).

Mais recentemente, SOUSA (2016) estudou assembleias de minerais pesados da
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regiao localizada entre as desembocaduras do rio Paraiba do Sul e Itabapoana. A
autora também identificou trés assembleias mineraldgicas: uma correspondente ao
agrupamento mineralégico proveniente do rio Paraiba do Sul; outra relacionada aos
minerais pesados encontrados proximos a foz do rio Itabapoana e a drenagem de
Guaxindiba; e, uma mistura das anteriores, representante da porcao central da area
de estudo. Segundo interpretacao da mesma, a distribuigao destas assembleias im-
plica numa deriva litoranea no sentido N-S, além da contribuicao da descarga do rio
Paraiba do Sul, que tem seus sedimentos depositados por ondas de tempestade de

sul para norte.

SILVA (2017), também analisou suites mineraldgicas em cordoes litoraneos fésseis da
planicie deltaica holocénica 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 construgao do delta para os setores norte e sul I, com sua distribuicao
relacionada as correntes S-N e N-S, respectivamente. Enquanto que a construcao
do setor sul II estaria relacionada a correntes de deriva litoranea S-N, com fonte

sedimentar independente do rio Paraiba do Sul.
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Capitulo 3

Minerais Pesados: Aspectos
sedimentolégicos e propriedades

magnéticas dos 6xidos de Fe

Neste capitulo serao apresentados conceitos fundamentais que permeiam o presente
trabalho. Estes sao imprescindiveis para o entendimento das propriedades dos mi-
nerais magnéticos e suas relacoes com os demais minerais pesados, dos quais fazem
parte. Também serao abordados aspectos relacionados aos mecanismos de trans-

porte, deposicao e concentragao destes minerais em ambientes costeiros.

3.1 Mecanismos de transporte e de concentracao

de minerais pesados em ambientes de praia

Minerais pesados sao derivados de rochas igneas e metamérficas (fontes primarias),
como também de rochas sedimentares ou sedimentos inconsolidados (fontes se-
cunddrias), em ambos os casos servindo como fonte para um ambiente deposicio-
nal proximal. Durante a deposi¢ao, os minerais pesados podem concentrar-se de
maneira visualmente evidente, formando-se actiimulos destes, por vezes de potencial

economico, caracterizados como depdésitos de placer (ADDAD, 2001).

A partir do intemperismo das fontes primarias, rios carreiam os sedimentos ricos
em minerais pesados até sua a foz. Como exemplo ilustrativo desta afirmacao, LO-
WRIGHT et al. (1972) discutiram que, ao longo do sistema fluvial de afluentes que
desembocam no lago Erie, o grau de concentracao destes minerais depende basica-
mente da disponibilidade mineral na fonte. Porém, foi notado pelos autores que,

apos alguns quilometros de transporte longitudinal a partir da desembocadura flu-
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vial, os processos sedimentares influenciados por correntes costeiras e ondas passam
a exercer papel fundamental na concentracao e distribuicao mineral. Portanto, a
partir da foz, diversos fatores influenciam no desenvolvimento dos depdsitos, como
a acao continua das ondas, ventos e correntes costeiras combinados a geomorfologia
da costa, mudangas nos niveis do mar e intemperismo pés-deposicional (HOU et al.,

2017).

Com a chegada dos sedimentos a praia através do aporte fluvial, estes sao mobiliza-
dos ao longo da costa através da acao combinada das correntes e do espraiamento
das ondas na face de praia, sendo este mecanismo conhecido como deriva litoranea
(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 & mistura mineral que constitui
os sedimentos arenosos. Isto impede que sejam transportados por longas distancias
a partir da sua fonte, o que impede o arraste destes da face de praia a offshore,

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

De acordo com KOMAR e WANG (1984), o grau de concentracao dos minerais pesa-
dos é proporcional a densidade e granulometria destes. Os minerais pesados possuem
densidade maior (entre 4,5 ¢ 5,5 g/cm?) que a do quartzo (= 2,65 g/cm?), e normal-
mente graos com diametros menores que deste ultimo. KEstes autores mostraram,
através do mecanismo de transporte seletivo proposto por SLINGERLAND (1977),
que graos menores e mais densos de minerais pesados requerem maior energia para
que sejam mobilizados, uma vez que tendem a permanecer nos intersticios entre os
grao maiores e menos densos dos minerais leves. Ademais, graos menores demandam
maior energia para serem retirados da posicao de repouso, uma vez que possuem
maior angulo de pivotamento quando comparado ao angulo de grao maiores (KO-
MAR, 2007) (Figura 3.1). Taxas de transporte relativo também sao influenciadas
pelos fatores granulométricos e de densidade, sendo o quartzo carreado a taxas mai-
ores que graos de ilmenita (que exibem menor mobilidade devido a sua mais alta

densidade e menor tamanho médio de grao).

Logo, a formagao de placers em ambientes costeiros funciona basicamente como uma
bateia, onde os leves sao removidos pelas oscilacoes da dgua, deixando uma enri-
quecida concentragao de pesados. Segundo FORCE (1991), com a quebra de ondas
na face de praia, o fluxo turbulento carreia os sedimentos a zona de espraiamento.
Com o avango aclive acima, a onda desacelera e os graos sao depositados de acordo
com suas velocidades de decantacao. Ao retornar em direcao ao mar em fluxo lami-
nar, a massa de dgua ganha novamente velocidade, consequentemente tendo maior
capacidade erosiva. Com isso, os graos maiores e menos densos projetados acima

do leito sedimentar sao removidos, e os graos menores e mais densos deixados para
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tras. Assim, os minerais pesados sdo concentrados na superficie da praia (Figura
3.2).

|
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Figura 3.1: Efeitos da exposi¢ao parcial e da variacao do angulo de pivotamento
(®) em relagao a velocidade média do fluxo d‘dgua (). Grao de mineral pesado
(em cinza) em meio a um depdsito de graos com densidades e tamanhos variados.

Modificado de KOMAR (2007).

Depdsitos de minerais pesados frequentemente apresentam significativas concen-
tragoes de magnetita e outros oxidos e oxi-hidréoxidos ferromagnéticos lato sensu
(HATFIELD et al., 2010). Um interessante estudo, em que se descreve a movi-
mentacao destas fases portadoras de Fe por meio da deriva litoranea na zona de
espraiamento noroeste do Lago Erie (Canadd) foi conduzido por GALLAWAY et al.
(2012). Neste trabalho, os autores concluiram que esta fracdo mineralégica era ra-
pidamente enterrada sob os demais minerais pesados em condigoes de ondas fracas
a moderadas. Contudo, em periodos de condi¢ao de maior energia, estes minerais
sao expostos, e, como a homogeneidade da granulometria e densidade do depdsito
impede que estes sejam ainda mais soterrados, torna-se possivel a movimentagao

destes através da deriva litoranea.

Na secao a seguir, serao discutidos aspectos relativos as propriedades dos minerais
magnéticos, que podem ser, em determinadas condigoes, ser identificados pela ava-
liacao de parametros fisicos a partir do emprego de técnicas de caracterizagao em

mineralogia magnética.
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Figura 3.2: Diagrama contendo diversos estdgios 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 condicao térmica, a partir da resposta destes quando submetidos a um campo
magnético aplicado em uma determinada direcao. Este comportamento é determi-

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

Dipolos magnéticos possuem natureza quantica, e tém origem no momentum angular
dos elétrons pertencentes a fons ou atomos que compoem a matéria. O somatdrio
dos momentos de dipolo (47;) por unidade de volume (V') de matéria é representado

‘) : :} ? (3 )
(2

O campo magnético pode ser expresso de duas maneiras: o campo aplicado (ﬁ ),
dependente da corrente que o cria; e o campo induzido (é), que depende tanto da
corrente, quanto da magnetizacao do meio. A relacao entre estas grandezas pode

ser expressada por,
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sendo 19 = 47 x 107" N/A? a permeabilidade magnética no vacuo.

A resposta de um material a interagao entre o campo aplicado H e sua magnetizacao

M é representado por k, a susceptibilidade volumétrica. Este escalar é definido por:

K=—. (3.3)

Como o campo H e a magnetizacao M sao 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 y, basta seguir a relacgao:

onde p é a densidade em kg/m?, e x é medida em m?/kg.

No interior de um soélido, o vetor inducao magnética B; é definida pela soma entre
o campo aplicado H e os campos criados pelos ions vizinhos ao ponto 7. Portanto,
de acordo com a magnetizacao e de suas interacoes internas a nivel microscépico, os

materiais sao categorizados em cinco categorias.

O comportamento diamagnético é intrinseco a qualquer atomo. No entanto, devido a
sua baixa magnitude, a magnetizacao so ¢é ressaltada quando o material nao possui
dipolos permanentes. Além disso, com a aplicacao de um campo magnético, este
tipo de material produz um campo contrario aquele. Alguns exemplos deste tipo
de comportamento sao observados na dgua (y ~ —0.9 x 107® m3/kg), no quartzo
(x ~ —0.6 x 1078 m3/kg) e no carbonato de calcio (x ~ —0.5 x 107% m?/kg).

Materiais paramagnéticos possuem momentos magnéticos permanentes, porém estes
podem mudar de direcao livremente sem influenciar os dipolos adjacentes, ou seja, a
energia de intercambio entre estes é nula. Na auséncia de um campo magnético, os
momentos apresentam-se randomizados, uma vez que hé predominancia da agitacao
térmica. Com a aplicacao de um campo, a orientagao média dos dipolos destes
materiais tende a se alinhar na direcao do campo. A categoria dos materiais pa-
ramagnéticos possui magnetizacao 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 (y ~ 50 x 1078
m3/kg) e a ilmenita (y ~ 100 x 1078 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-
tizagdo mesmo na auséncia de um campo magnético, conhecida como magnetizacao
remanente. Isto se dd devido ao fato de que nestes materiais ocorre interagao de
intercambio entre os spins eletronicos vizinhos (Figura 3.3). Esta energia de troca é
resultado da diferenca eletrostatica que ocorre entre elétrons contiguos em situagoes
de paralelismo ou antiparalelismo (REZENDE, 1996).

Dentro desta categoria estao os chamados materiais ferromagnéticos. Este compor-
tamento esta associados aos elementos do grupo de transicao do ferro, como o caso
do ferro, niquel e cobalto puros, ou em ligas com outros elementos. A forte ener-
gia de interacao destes materiais esta relacionada tanto ao denso empacotamento
da rede cristalina, assim como ao emparelhamento paralelo dos spins eletronicos
(REZENDE, 1996), o que permite respectivamente numa maior proximidade en-
tre os momentos de dipolo e o ndo cancelamento destes (Figura 3.3a). Um exem-
plo desta categoria é o do ferro puro, que possui alta susceptibilidade magnética
(x ~ 200.000 x 1078 m?/kg).

No entanto outras configuracoes podem resultar da interacao negativa entre os or-
bitais eletronicos, ou seja, com a presenca spins antiparalelos (Figura 3.3b e 3.3c).
Isto ocorre devido a presenca de elementos que intermedeiam a ligacao quimica entre
os dtomos de momentos magnéticos, como no caso do O nos 6xidos de ferro (RE-
ZENDE, 1996). No comportamento antiferromagnético, por exemplo, os atomos
vizinhos possuem momentos magnéticos opostos uns aos outros, cancelando-se e
resultando em um resultante de magnetizacao nula. No entanto, magnetizacoes de
baixa intensidade podem ser produzidas em situacoes onde os momentos magnéticos
estao levemente inclinados em relacao aos vizinhos, o que é conhecido como ferro-
magnetismo “parasitico”(DUNLOP e OZDEMIR, 2001). Um exemplo deste tipo
de antiferromagnetismo imperfeito ocorre na hematita (y ~ 60 x 107 m3/kg). O
comportamento ferrimagnético por sua vez também possui momentos opostos entre
si, porém com diferente intensidade, dando origem a uma magnetizacao resultante
intensa, como a apresentada pela magnetita (x ~ 50.000 x 107® m3/kg) (EVANS e
HELLER, 2003).

A susceptibilidade e a remanéncia magnéticas podem variar de acordo com diver-
sos fatores relacionados as condicoes fisico-quimicas dos minerais. Uma importante
variavel é a dependéncia desses parametros em relagao ao tamanho e forma dos graos.
Em tamanhos relativamente maiores, um cristal de mineral magnético divide-se em
regioes de magnetizacao uniforme, conhecidas como dominios magnéticos, que sao
geradas para reduzir a energia magnética total do sistema. A divisa entre dominios
magnéticos contiguos ¢ conhecida como uma parede de dominio. Nestas paredes

ocorre uma variacao gradual da orientacao dos momentos de dipolo. Este limite
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pode deslocar-se de acordo com variacoes de temperatura ou de um campo ex-
terno aplicado sobre o material. Graos que possuem este tipo de compartimentacao
sao denominados como multidominio (MD), e consequentemente comportam-se de
maneira diferente que graos menores, monodominio (SD, single domain) que sdo
uniformemente magnetizados e ndo possuem paredes de dominio (LIU et al., 2012).
Entre os dois estados de dominio mencionados existe um terceiro termo com limite
pouco definido. Estes sdo conhecidos como pseudomonodominio (PSD), e nao pos-
suem magnetizacao uniforme, exibindo assim transicoes de estados de magnetizagao
mais complexos a medida que aumenta-se o tamanho da particula, como do tipo
“flower-like” para o tipo “vortex” (ROBERTS et al., 2017; TAUXE et al., 2018). Se-
gundo EVANS e HELLER (2003), estes graos sao especificamente MD, mas possuem

muitas das propriedades de assembleias de graos SD.

a b C

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

AAA A

YWY +++++

Emparelhamento
antiparalelo com

Emparelhamento Emparelhamento magnetizacao
paralelo antiparalelo desigual das
camadas

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 ha um quarto tipo de comportamento que ocorre em particulas SD
abaixo de um tamanho critico, e que é conhecido como superparamagnetismo (SP),
em que os momentos magnéticos sao constantemente desordenados por agitagoes
térmicas num curto periodo de tempo, conhecido como tempo de relaxagio ()
(NEEL, 1949). Apesar de nao portarem remanéncia magnética, estas particulas
podem contribuir significativamente para a susceptibilidade magnética (MAHER,
2011). Como particulas SP e MD possuem muitas similaridades em suas respostas
magnéticas (devido as suas baixas estabilidades quando comparadas a dominios SD),
¢ de grande importancia a distingao destes dois primeiros tamanhos de particulas
em estudos de magnetismo ambiental, uma vez que diferentes processos geologicos

ditam a distribui¢ao de graos grosseiros e finos (LIU et al., 2012).
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Em termos granulométricos, graos de magnetita, por exemplo, costumam ocorrer na
fracao argila (<2 pum) com dominios SP/SD e SD/PSD; na fragao silte (16-32 um),
na faixa PSD/MD; enquanto que nas fragoes silte mais grosseira (32-63 um) e areia
(>63 pum) é comum a ocorréncia de compartimentagoes MD (HATFIELD, 2014).
Porém, minerais magnéticos também podem ocorrer como inclusoes em clastos
de outros minerais como o quartzo, tornando a relacao simples entre dominio
magnético e granulometria mais complicada . Diferentes minerais magnéticos
possuem limites entre estados de dominio em tamanhos de grao distintos, como

mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Correlacao entre tamanhos de particulas equidimensionais e limites
criticos inferior e superior do comportamento monodominio (SD) a temperatura
ambiente. Estes parametros sao altamente variaveis e influenciados pelo formato da
particula mineral. Modificado de DUNLOP e OZDEMIR (2001).

Tamanho Tamanho
Mineral Superparamagnético Monodominio
(SP) (um) (SD) (um)
Magnetita 0,025-0,03 0,05-0,084
Hematita 0,025-0,030 15

Variagoes no comportamento magnético dos minerais nao sao dependentes somente
do tamanho das particulas, como também podem sofrer mudancas de acordo com
a temperatura. Dentre as mais conhecidas propriedades magnéticas dependentes
da temperatura estao as temperaturas de Curie (T¢), comum aos ferro- e ferri-
magnéticos; e de Néel (Tl ), relativa aos antiferromagnetos. A medida que aumenta-
se a temperatura, a magnetizacao do mineral diminui gradativamente devido a
agitacao térmica dos momentos. Quando um mineral encontra-se a temperatu-
ras superiores aquelas, este passara a ter comportamento paramagnético, uma vez
que a energia térmica ultrapassa a de interacdo magnética do sistema (LIU et al.,
2012). Diferentes minerais possuem temperaturas de T ou Ty especificas, como
Te = 580 ° C para a magnetita ou Ty = 675 ° C para hematita. Estas tempe-
raturas também podem se alterar de acordo com variagoes estequiométricas, como
substitui¢do cationica ou vacancias na rede cristalina (CORNELL e SCHWERT-
MANN, 2003). Fendmenos relacionados a anisotropia magnetocristalina também
podem ocorrer a certas temperaturas. A temperatura de T ~ 120 K, por exemplo,
ocorre a transicao de Verwey (Ty), quando a estrutura cristalina da magnetita se
transforma de uma simetria cibica (T" > Ty) para monoclinica (T" < Ty), conse-
quentemente ocorrendo a mudanga do eixo preferencial de magnetizacao (JACKSON
et al., 2011b). No caso da hematita, a T ~ 260 K ocorre a transicdo de Morin (7)),

que marca a mudanca de um comportamento antiferromagnético imperfeito (ferro-

22



magnetismo parasitico) para um paralelismo perfeito dos momentos. Desta forma
ocorre uma brusca redugao da magnetizacao remanente, restando apenas uma mag-
netizagao resultante relativa a defeitos na estrutura cristalina do mineral ou devido a
substicao por cations nao magnéticos (defect antiferromagnetism) (BOWLES et al.,
2010). No entanto, variagoes destas temperaturas de transigdo podem ocorrer de-
vido ao tamanho das particulas ou estado de oxidacdo destes minerais (OZDEMIR
et al., 1993, 2008).

Mudancas nos padroes estequiométricos dos minerais ferromagnéticos também afe-
tam suas propriedades magnéticas. Os principais minerais magnéticos terrestres sao
os Oxidos de ferro e titanio, e a composicao destes pode ser representada em um dia-
grama ternario do sistema Fe-Ti. Neste diagrama, os vértices sao representados pelo
Fe?™ no canto esquerdo inferior, Fe3* no canto inferior direito, e Ti*" no topo (Fi-
gura 3.4). Dentre as séries de solugdes sélidas dos 6xidos de Fe-Ti, as mais relevantes
para os estudos de magnetismo sao as das titanomagnetitas (TM) e titanohematitas
(ou hemoilmenitas). Variagoes ao longo das retas que representam estes sistemas
de solucao sélida refletem o grau de substituicao por Ti em suas redes cristalinas.
No caso das titanomagnetitas, esta quantia é representada por “x”, ao passo que
nas titanohematitas ¢ retratado por “y”. Valores destes parametro variam entre 0

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

Minerais da série das titanomagnetitas (Fes;_,Ti,O4) possuem estrutura cristalina do

espinélio. Nesta rede ha dois tipos de sitios cationicos. A sub-rede A, onde ocorre
uma coordenacdo tetraédrica com quatro anions de O~2 ao redor do cétion; e, a
sub-rede B, em coordenagao octaédrica com seis anions de oxigénio. Portanto, a pro-
priedade magnética das titanomagnetitas é controlada pela energia de intercambio
entre estas duas sub-redes, onde a célula unitdria consiste em fons Fet3 no sitio A,
e fons Fe™ e Fe™ no sitio B (BUTLER, 1998). Desta maneira os fons trivalentes
cancelam-se, sendo os fons bivalentes responsaveis pela magnetizagao das magne-
titas. Com a substituicao progressiva dos fons Fet? por Tit* — que ndo possui
momento magnético —, fons Fe™? ocupam os demais sitios para que as cargas per-
manecam balanceadas, resultando assim no mineral antiferromagnético uvoespinélio
em x = 1 (TAUXE et al., 2018).

No caso do sistema hemoilmenitico (Fey_,Ti,O3) a progressiva substitui¢ao por Tit*
tem efeitos mais complexos nas propriedades magnéticas que nao ocorrem de ma-
neira linear. Entre 0 < y < 0,5 os cations de ferro e titanio distribuem-se de-
sordenadamente ao longo dos planos basais da estrutura romboédrica, possuindo
comportamento antiferromagnético com ferromagnetismo parasitico, como ocorre
na hematita. No entanto, com valores de y superiores a 0,5, os cations de Tit* pas-

sam a ocupar planos intercalados aos de Fet?, resultando em um comportamento
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ferrimagnético com maior magnitude de magnetizacao em y = 0,7 (DUNLOP e
OZDEMIR, 2001). No entanto, em composigoes com substitui¢ao de titanico acima
de 0,8, titanohematitas sdo paramagnéticas a temperatura ambiente (BUTLER,
1998). Estas variagoes composicionais também provocam importantes mudangas
nas temperaturas de transicao destes minerais a baixas temperaturas, uma vez que
refletem mudancas drasticas no comportamento magnético ao longo do sistema de
solucao solida. Estas relacoes de fases tém 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 delimitacao cada vez
mais precisa dos campos das propriedades magnéticas que estao compiladas em um
diagrama de fases publicado por BURTON et al. (2008).

TiO,
rutilo

Y5 FeTi, 0,
Y. FeTiO,
ilmenita

s Fe,TiO, ps1eudobr?okita
uvoespinélio/—————> S N s Fe,TiO,

FeO % Fe,0, Z 72 Fe,0,
wustita magnétitfa hematita
maghemita

Figura 3.4: Diagrama ternario contendo séries de solugoes sélidas das tiranohemati-
tas (y) e titanomagnetitas (x). Linha tracejada horizontal indica o grau de oxidagao
(z) das titanomagnetitas, resultando em composi¢oes no campo das titanomaghe-
mitas (4rea sombreada). Modificado de DUNLOP e OZDEMIR (2001).
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Capitulo 4
Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, discutiremos acerca dos critérios adotados para a coleta de amostras
de areia na faixa delimitada pelos rios Paraiba do Sul (RJ) e Itabapoana (ES), e
para a preparagao dos espécimes para andlise (secagem, quarteamento, separagoes
por densidade e magnética). Também, serdo abordados os fundamentos envolvidos
nas técnicas experimentais utilizadas para caracterizagao da mineralogia magnética,
de acordo com a representacao esquematica para a sequéncia de etapas experimentais

disposta na Figura 4.1 abaixo.
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Figura 4.1: Fluxograma das etapas de preparacao de amostras e de caracterizagao
realizadas neste trabalho.



4.1 Amostragem e Preparacao de Amostras

4.1.1 Trabalhos de campo: coleta de material entre os rios
Paraiba 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 Paraiba do Sul (RJ) e Itabapoana (ES). Previamente & esta etapa, foram
identificadas areas com maior probabilidade de ocorréncia de acumulagoes de mine-
rais pesados com base em trabalhos anteriores realizados na regiao, e identificagao
através de imagens de satélite, disponiveis em plataformas como Google Farth e

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

(c) (d)

Figura 4.2: Fotos de concentragoes de minerais pesados e aspectos morfolégicos da
area de estudo. (a) Praia de Atafona (Sao Joao da Barra, RJ) sob agao de processos
erosivos, onde podem ser observadas concentracoes de minerais pesados em face de
praia. (b) Concentragoes de minerais pesados em marcas de ondas, face de praia
do ponto P5. (c¢) Concentragoes de minerais pesados em pds-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 possivel a identificagdo de concentragoes de minerais pesados,
e de distribuicao 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 nao houvesse contaminacao dos espécimes com 6xidos de ferro provenientes de
materiais metalicos. A primeira coleta de amostras compreendeu os pontos de amos-
tragem P1 e P11. A amostra do ponto P1 foi coletada em uma planicie interdunar
de antigas dunas frontais, que fazem parte do conjunto de corddes litoraneos a sul
da sede municipal de Sdo Joao 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 a 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 regiao da planicie costeira do
rio Paraiba do Sul, e as demais a norte, proximas as falésias do Grupo Barreiras.
As amostras dos pontos P8 e P9 foram coletadas em ambiente de pés-praia, prova-
velmente depositados ap6s eventos de nivel marinho mais alto que o habitual e/ou

por eventos de tempestade.

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

Coordenadas UTM
Amostra (Zona 24K)

Leste (m) Norte (m)

P1 288151 7604511
P2 291495 7606706
P3 286370 7615085
P4 288289 7624881
P5 289702 7626492
P6 290383 7627322
pP7 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 regiao com-
preendida entre o delta do rio Paraiba do Sul e o rio Itabapoana.
4.1.2 Preparacao de amostras

O procedimento de preparacao 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 a temperatura de 60° C durante
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um periodo de 24 h. Posteriormente estas foram quarteadas (processo de redugao

da amostra inicial em partes menores com distribui¢do composicional similar) em

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

metidas a procedimentos de preparacao distintos, visando a separacao das fragoes

mineraldgicas que apresentassem comportamento ferromagnético; tais etapas foram

as seguintes:

i.

ii.

iii.

Separacao por densidade: Foi realizada uma separacao por densidade por meio
de imersao das amostras em solu¢do de bromoférmio (CHBr3 - densidade de
2,84 g/cm?), resultando em fracionamento por submersao de fases mais densas
(minerais pesados) e menos densas, por flutuagao (no caso de minerais leves). O
processo de separacao foi realizado em um funil de separacao que continha este
fluido, 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 auxilio de um bastao de vidro e, apds a separacao 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 entao lavadas com
alcool etilico (92,8° INPM), e colocadas novamente em estufa a temperatura de
60° C por um periodo de 24 h.

Separacao magnética: a partir das amostras obtidas pelo processo supracitado,
realizou-se a separacao magnética do conteido mineraldgico de comportamento
ferromagnético das fragoes de maior densidade por meio de um ima de fer-
rite, para a preparacao de amostras a serem usadas nos estudos de difracao
de raios-X, espectroscopia de reflectancia, microscopia eletronica de varredura
e espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), curvas de magnetizagao a
baixas temperaturas, curvas de histerese, diagramas “first-order reversal curves”
(FORC), curvas de magnetizagao remanente isotérmica (MRI) e susceptibilidade
magnética. Para que nao houvesse perda de fases de menor susceptibilidade
magnética, as amostras foram também submetidas a um método adicional de
separacao magnética, com o emprego de um separador magnético isodinamico
do tipo Frantz (S.G. Frantz CO., USA) (Figura 4.4b), sob inclinagoes longitudi-
nal e lateral de 25°e 15°, respectivamente, e correntes de operacao de 0,3 e 0,5 A.
Todo o conteudo residual desta combinagao de processos de separagao 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.

Amostras em pd: é importante aqui enfatizar que as amostras submetidas a
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Figura 4.4: (a) Arranjo utilizado para fracionamento de amostras com uso de fu-
nil de separagao, onde minerais pesados afundam e leves flutuam quando imersos
em Bromoférmio. (b) Separador magnético Frantz, utilizado para fracionamento a
diferentes amperagens.

medidas de difragao de raios-X (DRX; vide segao 4.2.6) passaram por um pro-
cedimento de preparo adicional, tendo sido moidas em um moinho de disco
vibratorio da marca Retsch, a fim de se obter uma amostra em po, adequada

para este tipo de analise.

4.2 'Técnicas Experimentais

4.2.1 Susceptiblidade Magnética

Conforme discutido na secao 3.2, a susceptibilidade magnética é uma medida do
quao facilmente um material pode ser magnetizado (THOMPSON e OLDFIELD,
1986), dada a aplicagdo de um campo magnético. Devido a diferenga da ordem de
magnitude na intensidade da magnetizagao induzida entre minerais ferrimagnéticos
e outros constituintes (e.g., minerias antiferromagnéticos, paramagnéticos, e di-
amagnéticos), x € correntemente utilizada como um proxy aproximado para a
abundancia de minerais ferrimagnéticos, independente da granulometria e com-
posigao (MAXBAUER et al., 2016a).

Para a deteccao de graos minerais que apresentam comportamento superpara-

magnético — o que é de frequente ocorréncia, dado que particulas SP correntemente
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ocorrem em solos e paleossolos (OLDFIELD, 2007) —, um dos tipos de medida
de maior aplicacao em estudos de magnetismo ambiental é a da susceptibilidade

magnética dependente da frequéncia (xpry), € que é determinada pela equagao:

XDF% = (M) % 100, (4.1)
XB

onde xp e x4 sao as susceptibilidades a baixa e alta frequéncia medidas através do
susceptibilimetro, respectivamente. Como o tempo de relaxacao (7) das particulas
SP é muito rapido (da ordem de 1072 s), a xpr explora esta dependéncia temporal
comparando a magnetizacdo obtida nas duas frequéncias (w). Sendo assim, x4
resultard em (1/w) < 7, onde o grao aparenta ter um comportamento de uma
particula de maior granulometria (DEARING et al., 1996).

As amostras preparadas para medidas de magnetismo mineral foram medidas em um
susceptibilimetro MFK1-FA Kappabridge (AGICO, Reptblica Tcheca) em modo
estatico, pertencente ao Laboratorio de Paleomagnetismo do Instituto de Astrono-
mia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo (IAG-USP).
Para as medidas de xpp foram aplicadas frequéncias de 976 Hz e 15.616 Hz para x g
e Xa, 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 frequéncias de 465 e 4.650 Hz (x g e x4, respectivamente),
HROUDA (2011) propds a seguinte equagao para comparacao da ypp entre as me-

didas destes dois instrumentos:

In10
XFB = (m) X XDF, (4.2)

onde f4 e fg, sao a alta e baixa frequéncia utilizada pelos instrumentos. Para
medidas realizadas com o susceptibilimetro Bartington MS-2, xpg = xpr. Para
outros instrumentos, ypp ird variar de acordo com as frequéncias utilizadas durante

as medigoes.

4.2.2 Magnetizagao Remanente Isotérmica (MRI)

Para uma determinada amostra com conteido ferromagnético lato sensu (com uma
ou mais fases magnéticas, presentes em diferentes concentragoes e coercividades),
¢ possivel avaliar-se, sob determinadas condi¢oes, o comportamento de sua magne-
tizacdo através da aquisicao de curvas de magnetizagao remanente isotérmica (MRI).
Estas curvas sao obtidas a partir de amostras cuja MRN foi eliminada por desmag-

netizagao por campos alternados. A MRI pode ser obtida a partir da indugao de
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magnetizagao pela aplicacao de um campo uniaxial, a passos progressivamente cres-
centes e de acordo com pulsos de 1 ms de duragao, 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 particulas magnetizaveis.
Apés cada passo de indugdo, a magnetizagdo remanente (M) é medida, compondo
assim a curva de MRI. Tais curvas vém se revelando na literatura com uma rele-
vante ferramenta nao-destrutiva para a investigacao dos tipos minerais e espectros
coercivos de amostras de rochas e sedimentos (DUNLOP e OZDEMIR, 2001). Por
exemplo, minerais ferromagnéticos atingem valores de saturacao (SMRI), a campos
da ordem de 0,2 a 0,4 T, enquanto que minerais antiferromagnéticos alcancam a
SMRI a campos de 1,5 a 2 T (titanohematitas) ou > 5 T (goethita) (LANZA e
MELONTI, 2006; ROBERTSON e FRANCE, 1994).

ROBERTSON e FRANCE (1994), observaram experimentalmente que a curva de
aquisicao da MRI distribuidos numa matriz nao magnética possui a forma de uma
funcao log-gaussiana cumulativa (CLG). Em outras palavras, o espectro de coerci-
vidade é reflexo de qualquer fase mineral magnetizavel que se apresente, em uma
amostra, em uma distribuicao de tamanhos de grao do tipo log normal. De acordo
com estes autores, a funcdo CLG ¢é descrita por trés parametros: (i) Hi/, - que
equivale ao campo magnético aplicado correspondente a metade da magnetizagao
remanente isotérmica de saturagdo (SMRI), e que é distinguivel para diferentes fa-
ses minerais e independente da concentragao mineral na amostra; (i) a altura da
funcao CLG, correspondente a SMRI, dependente da concentragao mineral; e (iii) o
parametro de dispersao (DP) — que reflete a dispersao aparente das coercividades
aparentes dos dominios presentes na fase mineral magnetizavel em questao, e que
também independe da concentracao. A presenca de mais de uma fase mineral po-
deria entao ser verificada por intermédio de um ajuste de curva, resultante de uma
combinacao linear de fungoes CLG. Assim, estimativas acerca do tipo, tamanho do

grao e concentragoes 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 aperfeicoamento
para identificacao de diferentes fases magnéticas através das curvas de MRI, le-
vando em conta contribui¢oes anteriores (e.g. EGLI, 2003; HESLOP et al., 2002;
KRUIVER et al., 2001; ROBERTSON e FRANCE, 1994). Dentre estas contri-
buigoes estd o trabalho realizado por KRUIVER et al. (2001), no qual é proposto
o uso do gradiente da curva de aquisicao (GAP, do inglés Gradient Acquisition
Plot), obtida pela derivada da curva CLG, através do qual é possivel determinar os

parametros log(H,/3) e DP. Também ¢ importante ressaltar a introducao da fungao
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SGG (Skewed Generalized Gaussian) como importante varidvel para a decomposicao
CLG, proposta por EGLI (2003). Esta funcao leva em conta que amostras naturais
nao exibem uma distribuicao lognormal, uma vez que minerais magnéticos podem
exibir assimetria negativa devido a uma série de fatores, tais como o tamanho e
elongacao de particulas, interagoes magnetoestaticas, ativacao termal e dependéncia
da granulometria pela coercividade (HESLOP, 2015). Além da reunido destes con-
ceitos, o programa MAX UnMix permite a obtencao da contribuigao relativa de
cada uma das componentes a magnetizacao total da amostra. Para isto sao obtidas
as contribuigoes observadas (CO) e extrapoladas (CFE), respectivamente. No caso
da saturagao total da amostra, os valores de CO e CE serao iguais, enquanto que
para amostras contendo minerais com coercividades mais altas que o campo méaximo

aplicado, o parametro CE fornecera a contribuicao das componentes nao saturadas.

Parametros de MRI

Através das analises de curvas MRI, é possivel obter alguns parametros adicionais,
de grande utilidade em estudos de mineralogia magnética. Um dos mais utiliza-
dos é o S-ratio, definido por MRI_g 3r/SMRI ou por (SMRI-MRI_; 37/SMRI)/2,
segundo BLOEMENDAL et al. (1992). Através deste, pode-se determinar a concen-
tragao relativa entre os componentes antiferromagnéticos de alta coercividade (e.g
hematita, goethita) e ferrimagnéticos de baixa coercividade (e.g magnetita, titato-
magnetitas) em amostras geoldgicas, onde valores proximos a unidade caracterizam
maior proporcao destes ultimos tipos minerais, e vice-versa. No caso da a HIRM
(Hard Isothermal Remanent Magnetization), calculada por (SMRI+MRI_37)/2),
é possivel obter informacgoes relativas a remanéncia magnética mantida pela amos-
tra, sendo util na determinacao da concentracao 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 parametro denominado L-ratio, definido por
(SMRI4+MRI_g 37)/(SMRI+MRI_g 7). Segundo os autores, o S-ratio e HIRM s6
podem ser interpretadas convencionalmente quando o L-ratio é relativamente cons-
tante. Porém, quando variavel, este parametro é indicativo de variagoes da distri-
buicao granulométrica ou do grau de substituicao isomérfica presente nos minerais

de alta coercividade, que podem refletir variagoes na proveniéncia sedimentar.

As curvas MRI discutidas no presente trabalho foram obtidas sob supervisao da
Profa. Dra. Marcia Ernesto e pelo técnico de laboratério Giovanni Moreira, do
Laboratério de Paleomagnetismo do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias

Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo (IAG-USP), por intermédio de um mag-
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netizador do tipo “pulse” MMPM-10 (Magnetic Measurements, USA) e um mag-
netometro spinner JR-6A (Agico, Republica Tcheca). Ao todo, foram realizados,
para um total de sete amostras, 46 passos de magnetizacao, sendo estes: de 0 a 50
mT (em passos de bhmT), 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 particulas, bem como a estrutura de dominio e as interagoes entre
elas. Através das chamadas curvas de histerese, a contribuicao individual destas
variaveis pode ser separada, e informacgoes dependentes da estrutura mineral, como

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

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

Para a aquisicao de curvas de histerese, aplica-se a uma determinada amostra um
campo magnético uniaxial, definido arbitrariamente como positivo, +H, progressi-
vamente crescente. Assim que este atinge um valor +H,, correspondente ao valor
do campo necessario para que seja atingida a saturacao (M) da amostra, a magne-
tizacao da amostra torna-se paralela a direcao do campo aplicado. Posteriormente,
a amostra é submetida a um campo contrario (—H,) a sua magnetizagdo até que a
saturagao seja novamente atingida (—M;). Por fim, inverte-se novamente o campo,

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

Através deste procedimento, é possivel a obtencao de diversos parametros de inte-
resse para a caracterizacao mineraldgica. Dentre estes, os mais comuns sao: campo
de saturac¢ao (Hy), que corresponde ao campo necessario para a saturagao de todos
minerais magnéticos da amostra; a magnetizagao de saturag¢ao (Ms), correspondente
ao valor de magnetizacao da amostra quando esta se encontra saturada; e a mag-
netiza¢ao remanente de saturagao (M,,), referente & magnetizagao residual paralela
ao campo H, que alguns minerais preservam quando o campo aplicado for nulo
(H = 0). Para que o valor de magnetizacao da amostra torne-se novamente nulo
(M = 0) é preciso aplicar um campo —H, na diregdo oposta ao campo antes apli-
cado, denominado campo de coercividade. Porém, para que a amostra permaneca
desmagnetizada na auséncia de um campo magnético, é necessario que um campo
—H,,, denominado campo de coercividade de remanéncia, seja aplicado (Figura 4.5)
(LANZA e MELONI, 2006). Numa assembleia de minerais ferromagnéticos SD, a

34



aquisicao de M, é facilmente alcancada, e a desmagnetizacao requer campo apli-
cado de maior médulo na direcao oposta. No entanto, amostras constituidas de
graos MD possuem magnetizacao remanente mais baixa devido as imperfei¢oes que
ocorrem na rede cristalina, fazendo com que as paredes dos dominios magnéticos
se desloquem e permanecam em minimos energéticos. Consequentemente, baixas
energias sao suficientes para que ocorra a desmagnetizacao dessas amostras (BU-
TLER, 1998). As razoes M,;/M; (squareness) e H.,./H., sao geralmente utilizadas
como indicadores dos dominios minerais. No caso da magnetita, altos valores de
M,s/M, (>0,5) indicam presenga de pequenos graos SD, e baixos valores (<0,1) sao
caracteristicos de graos MD (TAUXE et al., 1996).

M

M,

()

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

Para este trabalho, foram medidas sete curvas de histerese a temperatura ambi-
ente, sob campos aplicados variando entre +1 T a passos de 5 mT, mediante um
magnetometro de amostra vibrante (VSM) Micromag ™ 3900 (Princeton Measu-
rements Corporation, USA). Para a remocgao das contribui¢oes dos componentes
paramagnéticos, foi aplicada correcao do gradiente das curvas através do programa
HystLab (PATERSON et al., 2018), assumindo-se assim a saturagdo das amostras
em torno de 700 mT. As medidas de histerese foram realizadas no Centro Ocea-
nogréfico de Registros Estratigraficos (CORE) do Instituto Oceanografico da USP
(I0-USP).
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4.2.4 Diagramas FORC

DAY et al. (1977), propos o uso de um diagrama onde as razoes M,s/M; e H,,./H,
sao plotadas para a determinacao dos estados de dominio presentes numa amostra.
Este gréfico, posteriormente denominado “Day-plot”, tem sido largamente utilizado
para este tipo de interpretagao. 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 ambiguos, principalmente em amostras naturais contendo as-
sembleias de minerais variados com diferentes estados de dominio presentes; outros
fatores também podem ocasionar em interpretacoes erroneas, tais quais a anisotro-
pia magnetocristalina, a estequiometria mineral, oxidagoes superficiais, interagoes

magnetostaticas e geometria das particulas.

Diante destas considera¢oes, ROBERTS et al. (2014) propde que a determinagao de
diferentes fases e dominios magnéticos sejam realizados através da interpretacao de
diagramas FORC (sigla em inglés para “curvas de reversio de primeira ordem”)
(MAYERGOYZ, 1986; PIKE et al., 1999; ROBERTS et al., 2000). Estes diagramas
sao 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 H; e, posteriormente, reverte-se a direcao do campo aplicado até o valor
desejado do campo reverso (H,). Assim, uma FORC é a curva da magnetizacao
medida de H, a Hy, onde o valor da magnetizacao a um campo H é denotada por
Mprore(H,,H), sendo H > H,.

Para que seja obtido um diagrama FORC, é preciso que sejam realizadas um con-
junto de FORCs, cada um com origem em um campo H, especifico e regularmente
espacados de acordo com um grid. A distribuicao do FORC pode ser obtida a partir
da derivada parcial de segunda ordem ROBERTS et al. (2014):

19*Mporc(H,, H)
2 0H,0H

prorc(H,, H) = (4.3)

Esta distribuicdo prorc(H,,H), é calculada ajustando-se uma superficie polinomial
de segunda ordem ao nimero de dados de magnetizacao selecionados, os quais depen-
dem do fator de suavizacio (FS), sendo o niimero de pontos definido por (2xFS+1)?
(PIKE et al., 1999).

Geralmente, as coordenadas H, e H sao transformadas para o campo de coercivi-
dade (H.=(H,-H)/2) e interacao local (H,=(H,+H)/2), plotados respectivamente
nos eixos x e y (ZHAO et al., 2017).

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

particulas presentes numa dada amostra. Estes padroes sao reconhecidos a partir
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de dados ja publicados obtidos com amostras sintéticas e naturais. Assim, dominios
magnéticos do tipo SP, SD, PSD e MD tornam-se identificdveis, mesmo havendo

misturas destes no material em analise (Figura 4.6).

100{ 7 :

0 50 100 150
H.(mT)

Figura 4.6: Representacao dos padroes tipicos de distribuicoes FORC para diferentes
tamanhos de dominio. (Modificado de WANG et al. (2019))

As medidas para obtengao das distribuigoes dos FORC foram realizadas a tempera-
tura ambiente para sete amostras, sob aplicacao de campos entre =1 T por meio
de um magnetometro de amostra vibrante (VSM) Micromag ™ 3900 (Princeton
Measurements Corporation, USA), que encontra-se no Centro Oceanografico de Re-
gistros Estratigraficos (CORE) do Instituto Oceanografico da USP (I0-USP). Um
fator de suavizagao (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 Magnetizacao a Baixas Temperaturas

Por meio das chamadas curvas de remanéncia ZFC (Zero-Field Cooled), FC (Field
Cooled) e RT-SIRM (Room Temperature Saturarion Isothermal Remanent Magne-
tization), é possivel obter-se importantes subsidios para a identificagdo de fases
minerais presentes numa amostra através de transi¢coes na estrutura cristalina que
ocorrem abaixo da temperatura ambiente, como discutido no secao 3.2. A exem-
plo disso, tem-se a mudanca na direcao do momento magnético de acordo com as
modificacoes da estrutura cristalina da magnetita a T ~ 120 K, conhecida como
transicao de Verwey (Ty). De maneira similar, a presenga de hematita pode ser
apontada pela transi¢ao de Morin (Tyr), a T ~ 250 K (LIU et al., 2012).
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Fatores como substituicao cationica, oxidagao, defeitos na rede cristalina, campo
aplicado, stress e tamanho do grao, podem afetar as temperaturas de transigao
(BOWLES et al., 2010; JACKSON et al., 2011a). OZDEMIR et al. (1993), por
exemplo, relatam sobre Ty que ocorrem a valores de até T ~ 110 K, como con-
sequéncia da reducao do tamanho dos grao de magnetita. Segundo os mesmos auto-
res, a oxidacao da magnetita acarreta em Ty menos definidas, e até no desapareci-
mento desta transicdo. Variagoes na Ty também foram observadas por OZDEMIR
et al. (2008), onde graos monodominio de hematita apresentam transigoes sutis a
mais baixas temperaturas, quando comparadas a graos multidominio. Imperfeicoes

cristalinas neste mineral também provocam alteragoes na T};.

As curvas de remanéncia ZFC e FC sao obtidas aplicando-se um campo saturante du-
rante (FC), ou ap6s o resfriamento (ZFC). Em seguida mede-se o comportamento da
magnetizagao remanente da amostra durante o processo de aquecimento em campo
nulo. A curva RT-SIRM, por sua vez, é obtida através da aplicacao de um campo
saturante a temperatura ambiente, e posteriormente, medindo-se a remanéncia da

amostra durante o resfriamento e aquecimento a temperatura ambiente e campo

nulo.
< 300
o RTSIRM
5 resfriamento
©
o RTSIRM
IS aquecimento
a 0
0 Tempo ~8-9 horas
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Figura 4.7: Representacao dos experimentos realizados para obtencao das curvas de
magnetizacao FC, ZFC e RT-SIRM. LTSIRM refere-se ao porcesso de saturagao a
baixas temperaturas. (Modificado de BILARDELLO e JACKSON (2013))

Uma vantagem deste tipo de experimento em relacao as curvas em altas temperatu-
ras, é que, no ultimo caso, novos minerais magnéticos podem ser formados durante o

processo, ocasionando na alteracao da assembleia mineralégica do material pristino.

Neste trabalho, foram medidas 18 amostras, utilizando-se o equipamento PPMS Dy-
naCool fabricado pela Quantum Design USA, disponivel no Centro Brasileiro de

Pesquisas Fisicas, sob supervisao das Dras. Magda Bittencourt Fontes e Rosa Scor-
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zelli. As curvas de remanéncia ZFC, FC e RT-SIRM foram obtidas em um intervalo
de temperaturas definido entre 10 K e 300 K (passos de 2 K), apds a aplicagao 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 fracoes menores que 100 mg, que foram em seguida agregadas e modeladas
em cola epoxi com auxilio de fita teflon, para que pudessem ser acondicionadas no

porta amostras do equipamento supracitado.

As medidas magnéticas utilizadas neste trabalho, assim como a descricao das in-
formagoes que estes métodos podem indicar em relacao a mineralogia magnética

presente nas amostras estao dispostas de maneira resumida na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Tabela com informagoes sobre as medidas, equipamentos e parametros
utilizados no magnetismo ambiental para interpretacao das amostras.

Parametro ou medida Instrumento Descricao

L - . Medida da resposta magnética da amostra quando subme-
Susceptibilidade magnética ~ Kappabridge MFK1-FA . ] k
tida a baixos campos aplicados.

Utilizada para determinar a concentragao de minerais fer-

Massa (x)

rimagnéticos.
Dependente da frequéncia Utilizada para determinar a concentracao de graos ultrafi-
(XDF%) nos (superparamagnéticos).
Magnetizacao remanente Pylse MMPM-10 Medida da magnetizagdo remanente adquirida por uma
isotérmica (MRI) Agico JR-6A amostra apds a aplicagdo de um campo especifico.

Utilizada para identificar a mineralogia magnética presente
Espectro SMRI
numa amostra.

Fornece informagoes sobre a proporgao de minerais

S-ratio magnéticos de alta e baixa coercividade numa amostra.

HIRM Utilizado para separar o sinal dos minerais de alta coerci-
' vidade e verificar a respectiva contribuicao destes.
Determina como a coercividade da hematita afeta a HIRM
— e o S-ratio quando possui valores estdveis para um grupo
Ao de amostras. Quando varidvel pode refletir aspectos gra-
nulométricos dos minerais de alta coercividade.
Medida da magnetiza¢ao remanente em fungao da variagao
da temperatura (10-300 K). Através da ocorréncia de va-
Curvas de magnetizagao riagdes bruscas na curva de magnetizagdo em temperatu-
. PPMS Dynacool

a baixas temperaturas ’ ras especificas (transigdo cristalografica mineral ou de mu-

(FC, ZFC e RT-SIRM) danga de comportamento magnético) pode indicar a pre-

senga de um ou mais tipos minerais.

5 . Conjunto de curvas de histerese parciais, que em conjunto
Curvas de reversao de pri-

. Princeton Micromag?™ (VSM) fornecem informacdes sobre a granulometria (dominios
meira ordem (FORC)

magnéticos) presentes numa amostra.

4.2.6 Difracao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) estd relacionada a caracterizagdo de uma
amostra através do arranjo atomico da sua rede cristalina. Os fétons de raios-X

sao uma forma de radiacao eletromagnética produzidos apds a ejecao de elétrons
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de camadas atomicas orbitais internas, posteriormente substituidos com a transicao
de elétrons de camadas mais externas, de estados de alta para baixa energia. As-
sim, quando um feixe monocromatico de raios-X incide sobre um dado espécime, é
espalhado pelos planos de maior densidade atomica que compoem a rede cristalina
(Figura 4.8), e trés fenomenos basicos podem ocorrer: a absorgao, a fluorescéncia e a
dispersao. E através deste dltimo processo que se fundamenta o método da Difracao
de Raios-X (JENKINS, 2000).

Y Y Y YTV

W Planos de maior
densidade atomica

e

Figura 4.8: Espalhamento e difracao a partir de um arranjo ordenado de atomos.

Modificado de JENKINS (2000).

Quando os fotons sao absorvidos, e em seguida espalhados, dois ou mais destes podem
sofrer interferéncia construtiva, se a dispersao destas ondas eletromagnéticas ocorre

de forma coerente, ou seja, em fase. Assim, os feixes sao difratados em direcoes

especificas, de acordo com a lei de Bragg (SURYANARAYANA e NORTON, 1998):

nA = 2dsend, (4.4)

onde, n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda, d é o espacamento entre

os planos cristalinos, e 8 o angulo da difracao.

Para a andlise por DRX, é preparada uma fracao em poé proveniente da moagem
da amostra de interesse. O material, é entao disposto em um porta-amostras e
submetido a aplicacao de um feixe proveniente de um tubo de raios-X. Neste, o
foton é produzido a partir do bombardeamento de um anodo por elétrons de um
filamento aquecido. Com isso é gerada uma banda continua de raios-X, resultante da
conversao da energia cinética do choque dos elétrons contra os atomos do anodo; e
um espectro de linhas discretas com intensidade variada, resultante do rearranjo dos

elétrons orbitais apds a ejecao de elétrons durante o processo de excitagao (HARDY
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e TUCKER, 1988).

Varios sao os arranjos geométricos para difratometros de p6. Um dos mais populares
é a configuragao 0 — 6 do sistema Bragg-Bretano (Figura 4.9), vastamente utilizado
nos difratometros comerciais. Neste, o tubo de raios-X e o receptor movem-se a
um angulo 6 em relagao ao espécime em analise, estando ambos dispostos a mesma
distancia do porta-amostras (JENKINS e SNYDER, 1996). Nesta configuragao,
o porta-amostras pode mover-se angularmente em torno do proprio eixo. Desta
forma, sao obtidas as posicoes do maximo de difracao, da intensidade dos picos,
e a distribuicao das intensidades em funcao do angulo de difracao. Os diversos
picos de intensidade obtidos posicionam-se de acordo com os espacamentos da rede
cristalina (d) dos minerais em andlise, que podem variar de aproximadamente 20 A,
em baixos valores de 26, a < 1 A, localizados em maiores valores de 26 (HOUNSLOW
e MAHER, 1999). Uma vez que diferentes minerais possuem formatos cristalinos e
arranjos moleculares especificos, cada mineral deverd produzir um conjunto de linhas
caracteristico. Estas informacoes podem ser confrontadas a padroes de difracao de

amostras puras, compiladas em bancos de dados.

Figura 4.9: Geometria de reflexao no arranjo Bragg — Bretano (configuracao 0 —6).
Modificado de JENKINS e SNYDER (1996).

As analises de DRX realizadas ao longo do desenvolvimento deste trabalho foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacao Mineral do Centro de Tecnologia Mine-
ral (CETEM), sob supervisao do Gedlogo Victor Schwenck Brandao e do Dr. Luiz
Carlos Bertolino. As medidas foram realizadas através do difratometro Brunker D8
Advance Eco com anoddo de cobre (radiagao Cu Ka/), configurado para operar na
faixa compreendida entre 4° e 70° 260 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 Reflectancia

Espectroscopia de reflectancia é o estudo da luz como funcao do comprimento de

onda que é emitido, refletido ou espalhado a partir de um sélido, liquido ou gas
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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 a radiacao eletromagnética so-
mente em niveis de energéticos especificos, caracteristicos de um atomo ou molécula
especifica. Assim, os minerais sao mais propensos a absorver radiacao em certas
energias, e tao somente em certos comprimentos de onda. O restante da energia que

nao é absorvida, é refletida, e medida pelo espectrometro (ROCHA, 2013).

O intervalo espectral mais utilizado para caracterizacao mineraldgica esta compre-
endido entre comprimentos de onda de 0,4 a 2,5 pum, envolvendo, portanto, a faixa
visivel do espectro eletromagnético (0,4-0,7 um) e do infra-vermelho préximo (0,7-
3 um). Neste espectro, a presenga de bandas de absorgao é causada por uma varie-
dade de processos eletronicos e vibracionais. Usualmente, as feicbes mais comumente
observadas em geomateriais devem-se a presenca de ferro, de dgua ou hidroxilas (OH)
(HUNT, 1977).

Como atomos e ions possuem niveis de energia discretos, a absorcao de fétons a
comprimentos de ondas especificos causam mudancas de estados energéticos baixos
a altos. A emissao, por sua vez, resulta no efeito oposto. Desta forma, alguns proces-
sos eletronicos sao responsaveis por bandas de absorcao caracteristicas. Um destes
processos - o efeito de campo cristalino -, revela espectros mineraldgicos devido a
vacancias em camadas eletronicas externas presentes nos metais de transigao (Ni,
Cr, Ti, Fe, etc.). Bandas de absorgao também podem ocorrer devido a transferéncia
de carga, onde elétrons movem-se entre fons ou ligantes, inclusive entre fons adja-
centes do mesmo metal em diferentes estados de valéncia (e.g. Fe’™ e Fe3"). Outro
processo comum estd relacionado as bandas de conducgao. Neste caso, diferencas
entre os niveis de energia mais altos, onde os elétrons movem-se livremente através
do sélido (“bandas de condugao”), e niveis de energia mais baixos, onde os elétrons
estao ligados a atomos individuais (“bandas de valéncia”), assemelham-se a uma
funcao do tipo “degrau”, quando analisados materiais semicondutores, como alguns
sulfetos (CLARK et al., 1999).

Processos vibracionais relativos as ligagoes moleculares e redes cristalinas também
sao responsaveis por bandas de absorcao. A frequéncia da vibragao de tais ligacoes
dependem da forca e massa dos elementos envolvidos nas molécula. Uma molécula
com N atomos possui 3N — 6 niveis vibracionais especificos, que vibram a compri-
mentos de onda especificos. Para que tais niveis possam ser observados em materiais
geologicos, requer-se comprimentos de ondas acima de 5 um. Porém, no espectro
do infra-vermelho préximo, é possivel observar feicoes caracteristicas de niveis rela-

cionados as ligagoes das moléculas de dgua e hidroxilas (OH).

Para este trabalho, foram medidas sete amostras por espectroscopia de reflectancia,
que foram realizadas na Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS) sob
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supervisao dos Drs. Jéice Cagliari e Marcelo de Souza Kehl. A andlise dos se-
dimentos separados magneticamente foi obtida através do espectrometro SR-3500
(Spectral Evolution), com auxilio de um amostrador de bancada. Previamente a
medida de cada amostra, foram obtidos valores de referéncia através de uma placa
branca (spectralon). A faixa de comprimento de onda para o presente estudo esta
compreendida entre 0,4 um e 2,5 um. Os resultados obtidos foram interpretados
comparando-os a base de dados espectrais do Servico Geoldgico dos Estados Uni-
dos (USGS) (CLARK et al., 2007), por intermédio do software PRISM (KOKALY,
2011).

4.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrome-
tria por Dispersao de Energia de raios-X (MEV-EDS)

O microscépio eletronico de varredura (MEV), é um instrumento que cria imagens
ampliadas e pode revelar informacoes em escala microscopica a respeito do tamanho,

forma, composicao, cristalografia, dentre outras propriedades fisicas e quimicas de

um dado espécime (GOLDSTEIN et al., 2017).

A maioria dos sistemas utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
aquecido. Os elétrons sao atraidos para o anodo, que, por sua vez, sao acelerados por
um campo elétrico. Este feixe é entao focalizado sobre a amostra por uma série de
tres lentes eletromagnéticas, e varrido sobre a amostra em uma malha retangular pela
deflexao do feixe por bobinas eletromagnéticas. A interacao do feixe com a amostra
produz elétrons e fétons que sao coletados por detectores, e convertidas em sinal de
video. Diferentes sinais podem ser obtidos a partir desta interacao, dentre estes, os
mais utilizados para obtencao de imagens sao originarios dos elétrons secundarios e
dos retroespalhados (DEDAVID et al., 2007). Os primeiros, de mais baixa energia,
sao emitidos das proximidades da superficie da amostra e sao responsaveis pelo
contraste topogréafico observado. Os elétrons retroespalhados, devido a sua alta
dependéncia em rela¢do ao ntimero atomico (Z) dos dtomos presentes na amostra,
revelam variagoes composicionais, mas também podem exibir informagoes sobre a
topografia (REED, 2005).

Outro produto da interacao do feixe com os atomos mais superficiais da amostra sao
raios-X caracteristicos. Através destes, é possivel identificar e quantificar elemen-
tos maiores, menores e tragos, com excegao do Hidrogénio (H) e do hélio (He), os
quais nao produzem raios-X. Desta maneira é possivel uma andlise composicional
determinada através da espectroscopia por dispersao de energia (EDS). O detector
é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe em poucos minutos, sendo

possivel tracar um histograma com o eixo das abcissas contendo a energia dos fétons
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(keV), e a ordenada o nimero de fétons recebidos (contagens) (DEDAVID et al.,
2007).

O uso do MEV-EDS tem grande aplicagao nas geociéncias. O MEV oferece grandes
vantagens como um instrumento de imageamento, devido a sua grande resolugao
espacial e grande profundidade de campo de visao. Em vista disso, imagens tri-
dimensionais de graos minerais, e suas caracteristicas em micro escala, tais como
texturas de exsolugao, arredondamento, estrias, dentre outras, podem ser observa-
dos. Por outro lado, a técnica EDS prové informagcoes qualitativas e quantitativas,
que podem auxiliar na identificacao das fases presentes. Em consonancia, ambas
técnicas oferecem grande potencial em fornecer indicagoes sobre a fonte e proces-
sos controladores da distribuigdo dos minerais pesados/magnéticos (HOUNSLOW e
MAHER, 1999; REED, 2005).

Cinco amostras separadas magneticamente foram submetidas as andlises de MEV-
EDS. Tais procedimentos foram realizados no laboratoério de caracterizagao mineral
do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), sob supervisao do Dr. Luiz Carlos
Bertolino e do Gedlogo Vitor Brandao Schwenck. Para as medidas de MEV foi
utilizado o microscépio 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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Capitulo 5

Resultados

5.1 Balanco de Massa

5.1.1 Separacao mineral por densidade

Conforme discutido na segao 4.1, foi realizada uma separacao preliminar da con-
tribuicao de minerais pesados do conteido de amostras pristinas. A contribuicao
porcentual em massa do material separado por densidade foi também estimada e
disposta, sitio a sitio, para efeitos de comparacao (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 exce¢ao da amostra P9,
onde os pesados perfazem 63,3% do total. Outro fato importante a ser ressaltado é
a baixa contribui¢do de fragdes mais densas nas amostras P4, P6, P7 e P11 (dispos-
tas na porcao central da area de coleta, entre as falésias da Fm. Barreiras e o rio
Itabapoana) correspondendo a menos que 2% dos minerais presentes nestas amos-
tras. E possivel que esta variacao na concentracao de pesados ao longo da costa
tenha relacao com a disponibilidade detritica provida pelos rios Paraiba do Sul e
Itabapoana, uma vez que as amostras mais préximas a estes afluentes (amostras P1,
P2, P3 ao sul, e P8, P9 e P12 ao norte) apresentam maior conteido de minerais

pesados.
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Figura 5.1: Contribuicoes dos minerais leves e pesados obtidas apds separacao das
amostras em liquido denso.

5.1.2 Separacao magnética

Posteriormente a separagao em liquido denso, as amostras com contribuigoes mais
expressivas de minerais pesados (acima de 8%) foram separadas magneticamente
(Figura 5.2). Considerando a fragdo “magnética”’ neste estudo como sendo composta
pelos separados com ima de mao, e, a correntes de 0,3 A e 0,5 A através do separador
isodinamico do tipo Frantz, é possivel observar que o contetiddo de minerais extraidos
magneticamente é maior que 50% do total de pesados. A amostra P1 foi a que
apresentou maior contribuicao através da separacao tanto por ima de mao, como
por correntes aplicadas de 0,3 A, o que pode ter relacao com um maior conteido de
minerais de mais alta susceptibilidade. Nas cercanias deste ponto de amostragem,
as amostras P2 e P3 apresentam uma recuperacao de minerais magneticamente
susceptiveis sob condigoes 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
contetido recuperado a correntes de 0,5 A e de minerais “nao magnéticos”, e que
estes teores apresentam uma tendéncia de decréscimo em diregao as desembocaduras
dos rios Itabapoana e Paraiba do Sul, é possivel especular que ha um maior aporte de
detritos com maior susceptibilidade magnética nas proximidades dos cursos fluviais

a norte e sul da area de estudo.
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Figura 5.2: Contribuigdes dos minerais separados magneticamente para amostras
que obtiveram quantidade suficiente de pesados para este processo.

5.2 Difracao de Raios-X

Conforme mencionado na segao 4.1, as amostras foram submetidas a diferentes pro-
cessos de preparacao. 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 extracao magnética. Assim, as amos-
tras utilizadas para o estudo por difragao de Raios-X (DRX) compreendem somente

o material separado magneticamente.

Como consta no difratograma de diferentes etapas de separagao magnética da amos-
tra P1 (Figura 5.3) foi realizada com auxilio de um fma de mao e por meio do
separador isodinamico 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., 6xidos de ferro), apresentam-se
de maneira evidente nos difratogramas dos separados com ima de mao e a 0,3 A,
que possuem picos de difracao semelhantes. A 0,5 A, a contribuicao destes diminui,
como pode-se observar pela diminuicao da ocorréncia dos picos de difracao da he-
matita (H) e ilmenita (I). A partir de 0,8 A a ocorréncia de minerais de mais baixa
susceptibilidade magnética é evidente, portanto, correntes iguais ou superiores a esta
foram descartadas da fracao de interesse para analise dos éxidos e oxi-hidréxidos de

ferro deste estudo.
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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 extracao dos minerais com susceptibili-

dade magnética sob aplicagao de corrente de 0,5 A através do separador Frantz,

conforme descrito na Segao 4.1.2.

Como pode ser observado na Figura 5.4, as sete amostras exibiram picos de difracao
semelhantes de acordo com suas respectivas localizagoes ao longo da area de estudo.
Desta forma foi possivel agrupar as amostras em trés grupos distintos: (1) o grupo

relativo as amostras proximais ao rio Paraiba do Sul; (2) o grupo central; e (3) o

grupo setentrional, mais préximo ao rio Itabapoana.
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Figura 5.4: Difratogramas das amostras submetidas ao processo de extragao
magnética. As curvas estao agrupadas de acordo com similaridades entres seus picos
de difragao. Am: almandina; C: caulinita; I: ilmenita; G: goethita; H: hematita; Hn
hornblenda; Pr: pseudorutilo; Q: quartzo.

As fragoes referentes aos pontos de amostragem P1, P2 e P3, localizados no se-
tor sul da area de estudo, apresentam semelhancas entre seus picos de difracao.
Sao observados picos com alta intensidade referentes principalmente & presenca
de ilmenita (FeTiO3), hematita (FesOj3), almandina (Fe3Aly(SiOy4)3) e hornblenda
(Cag(Mg,Fe),Al[Si;AlO93](OH)5) dominantes nestes trés pontos (Figura 5.5).

Os difratogramas para os pontos P5 e P8 localizados na parte central da area de
estudo, também apresentam entre si grandes similaridades. Observa-se uma dimi-
nuicao na intensidade dos picos referentes a presenca de hornblenda, almandina e
ilmenita no ponto P5, ao passo que no ponto P8 a presenca destes é ainda mais
reduzida ou ausente. No entanto, os picos referentes a hematita apresentam-se de
maneira mais intensa que nos difratogramas dos pontos localizados mais ao sul.
Também é notavel a ocorréncia de minerais nao observados nas imediacoes do rio
Paraiba do Sul em ambos os pontos, tal como a goethita (FeO(OH)) e caulinita
(Aly(SizO5)(OH)y), e o rutilo (TiO2) no ponto P8 (Figura 5.6).
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Figura 5.5: Difratogramas das fragoes separadas magneticamente por ima de mao
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 area de estudo (P9 e P12) apresentam pi-
cos de difracao similares aos difratogramas dos pontos P5 e P8, porém com alguns
aspectos distintos a estes. Em geral, o conjunto de picos associados a presenca de
goethita exibe menor intensidade quando comparados aos difratogramas dos pon-
tos do trecho costeiro central. Ademais, a presenga de pseudorutilo (FesTizOg) é
indicada pelo aparecimento de um conjunto dos picos relacionados a este mineral,
juntamente com um reaparecimento mais intenso do conjunto referente a ilmenita,
ausente no difratograma da amostra P8. O ponto P9 nao exibe indicios que indi-
quem a presenca de caulinita e hornblenda, de maneira distinta aos ponto P5, P8
e P12. A auséncia de almandina nestas amostras é evidente quando comparadas as
amostras proximas a foz do rio Paraiba do Sul, enquanto que a presenga de horn-
blenda se faz presente tanto nas imediacoes do rio Itabapoana, como também do rio
Paraiba do Sul, sendo menos evidente nos pontos P5 e P8, mais afastados destes

tributérios (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 fracoes separadas magneticamente por ima de mao
e sob correntes de até 0,5 A em separador Frantz das amostras P5 e P8. Am:
almandina; C: caulinita; I: ilmenita; G: goethita; H: hematita; Hn: hornblenda; R:
rutilo.

- GPr -
- H Pr GPI' -
o ! |G Pr IH IH -
(Ol a—
e]
o - -
i)
=3 -
S E J
= P — |
r
— H HH Pr H Pr -

Figura 5.7: Difratogramas das fragoes separadas magneticamente por ima de mao 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; QQ: quartzo;
R: rutilo.
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Tabela 5.1: Assembleias mineraldgicas 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.

P19 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 possivel observar valores
de susceptibilidade (x) da ordem de 1077 a 107° 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 as
amostras proximas a desembocadura do rio Paraiba do Sul. Em contrapartida, no
setor central e setentrional da area de estudo a susceptibilidade apresenta menor
magnitude. Neste contexto, proximo a foz do rio Itabapoana, as amostras P9 e P12
exibem os maiores valores, ao passo que susceptibilidades com magnitude pouco mais
reduzidas sao observados nos pontos P5 e P8, coletados na parte central da area de
estudo. Através destes resultados é possivel supor que as amostras nas imediagoes
do rio Paraiba do Sul possuam maior contetido de minerais ferrimagnéticos (prova-
velmente magnetita). Ademais, também é possivel especular que da desembocadura
do rio Itabapoana ao ponto de amostragem P5 haja uma reducgao desta fase mineral,
ou, um aumento em fases com menor susceptibilidade magnética, corroborando com

as maiores intensidades dos picos de difracao referentes a goethita.

Também foram realizadas medidas de susceptibilidade em funcao da frequéncia
(Xpr%). Os pontos P8 P9 e P12 possuem os maiores percentuais, sendo de 4,47%;
6,79% e 8,30%, respectivamente. J4 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 proporcao de graos SP de magnetita, enquanto
que valores acima de 10% sao considerados para amostras onde particulas SP do-
minam a assembleia deste mineral. Valores abaixo de 5% podem ter relacdo com
particulas SD. J& valores elevados de susceptibilidade de baixa frequéncia (xp), e

XDF% Proximo a zero podem estar associados a presenca de magnetita MD.

Apesar destes dados revelarem a possibilidade da ocorréncia de magnetita, tanto na
porcao sul, como particulas SP deste mineral no trecho setentrional, os difratogramas
obtidos para as amostras destas areas nao exibem picos referentes a este mineral.
Tal fato pode ser correlato com a baixa profundidade de penetracao em amostras
ricas em ferro da radiagdo Cu Ka (MOS et al., 2018), a que foram submetidas as
amostras deste estudo. Outro fato a ser levado em conta seria baixo contetdo deste
mineral em relacao aos demais, que mesmo em concentracoes abaixo de 1 ppb pode

exibir propriedades magnéticas mensuraveis (MAHER, 2011).

Tabela 5.2: Valores de susceptibilidade (x) e susceptibilidade dependente de
frequéncia (xpre) obtidas para as amostras separadas magneticamente.

Amostra x (107"m3/kg) xpr (%)
P1 14,30 -0,33
P2 10,56 3,30
P3 8,45 1,59
P5 2,82 -2,25
P8 3,01 447
P9 4,10 6,79
P12 3,37 8,30

5.4 Magnetizagcao Remanente Isotérmica (MRI)

Nesta etapa do estudo, foram obtidas curvas de aquisicao de MRI para as sete
amostras separadas magneticamente (P1, P2, P3, P5, P8 P9 e P12). Através da
analise destas curvas é possivel verificar claramente a presenca de trés conjuntos de
curvas com comportamento semelhante (Figura 5.8). O primeiro conjunto de curvas,
representado pelas amostras P1, P2 e P3, sao mais facilmente magnetizadas que as
demais amostras, como pode ser verificado pelo maior incremento da magnetizagao
destas abaixo de 100 mT, o que seria indicativo para a presenca de minerais de baixa

coercividade. Outra caracteristica deste conjunto é a saturagao da magnetizacao em
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torno de 1.500 mT.

O segundo conjunto, composto pelas amostras P5 e P8, possui um platé em torno
de 100 mT, que pode estar relacionado a saturacao da magnetita quando submetida
a campos desta magnitude, e tipico de amostras com comportamento bimodal. A
campos mais altos, estas amostras exibem um aumento significativo da magnetizagao

e nao apresentam saturagao quando expostas a campos de 4 T.

As amostras P9 e P12 possuem comportamento intermediario 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 nao saturam quando expostas a

campos de 4 T.
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Figura 5.8: Curvas de aquisicao de MRI das amostras separadas magneticamente.

Através do método de decomposicao das curvas de MRI é possivel verificar a pro-
porgao dos componentes de baixa e alta coercividade presentes nas amostras (Fi-
guras 5.9 e 5.10). Foi possivel detectar a presenca de duas a trés componentes
com diferentes coercividades: uma de menor coercividade (curva azul), uma inter-
medidria (curva lilds) e outra de mais alta coercividade (curva verde). Os valores
dos parametros de cada componente, obtidos pela decomposicao das curvas de MRI,

podem ser observados na Tabela 5.3.

Para as amostras nas proximidades do rio Paraiba 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 H; 5 entre 27,39 e 71,05 mT, e DP de 0,25
a 0,48; a segunda componente possui H; /; 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 oxidagao, sendo os maiores valores de H; /2 e DP correspondentes
a fases minerais mais oxidadas (KRUIVER et al., 2003). A componente de mais alta

coercividade destas amostras é comparavel a valores encontrados para hematitas
reportados por GRYGAR et al. (2003).

Tabela 5.3: Parametros obtidos para as amostras separadas magneticamente através
da decomposicao das curvas de MRI.

Amostra Componente 1 Componente 2 Componente 3

H,, (mT) DP CO CE H,, (mT) DP CO CE H,;, (mT) DP CO CE

P1 7105 048 0,73 0,73 261,57 024 027 027 - - - -
P2 2739 025 043 044 14942 0,39 057 0,56 - -
P3 50,55 0,39 0,76 0,76 250,12 0,35 024 0,24 - - -
P5 114,81 071 012 012 773,79 027 085 0,79 7750,64 0,20 0,03 0,09
P8 30,66 026 022 020 71840 0,27 0,74 069 485510 0,16 0,04 0,11
P9 7503 041 032 029 600,50 0,32 0,61 057 426403 033 0,07 0,14
P12 78,11 047 033 031 46953 041 064 060 571667 025 0,03 0,09

Hy/o: Campo coercivo médio; DP: parametro de dispersdo; CO: contribuicao observada; CE: contribuicdo extrapolada.

Na porc¢ao ao norte da planicie deltaica, das falésias a beira mar da Fm. Barreiras ao
rio Itabapoana (ponto P5 a P12), ajustes de curvas de MRI para trés componentes
apresentaram mais alta correlacgdo com os dados obtidos (Figura 5.10). A fase de
mais baixa coercividade possui valores de H; /5 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 oxidagao (EGLI, 2004). A componente intermedidria destas amostras
apresenta Hj /o 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. E importante destacar
a tendéncia de aumento da coercividade desta fase na dire¢ao sul (do ponto P12
ao P5). Portanto, valores de coercividade desta ordem podem estar relacionados a
hematitas com diminuicao da granulometria ao longo da costa, uma vez que meno-
res tamanhos de graos est@o relacionados a maiores coercividades (HESLOP et al.,
2002; KRUIVER et al., 2003; MAXBAUER et al., 2016b; OZDEMIR e DUNLOP,

2014). Atribui-se a goethita os resultados encontrados no mais alto espectro de

95



coercividade (H; /; entre 4,2 ¢ 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 parametros a heterogeneidades cristalinas ou a diferentes graus

de substituicao cationica nesta populacao mineral.
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Os resultados dos parametros obtidos através das curvas de aquisigao de MRI (e.g.
SMRI, HIRM, S-ratio, L-ratio) sdo apresentados na Tabela 5.4. Os valores de SMRI
sao variaveis ao longo da area de estudo, apresentando magnetizagoes na faixa entre
3,78x107% e 4,70 x10~* Am?/kg para as amostras P2, P3, P9 e P12, e valores de
maior magnitude entre 14,51 x107* e 20,48 x10~* Am?/kg para as amostras P1,
P5 e P8. No entanto, comparando-se esses resultados com os demais parametros,
é possivel observar que a SMRI tem contribuicao varidvel entre minerais de alta e
baixa coercividade. Isto pode ser verificado através da contribuicao da HIRM para a

SMRI, ou analisando-se as razoes L-ratio e S-ratio. Na regiao da planicie deltaica do
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rio Paraiba do Sul é evidente a maior contribuicao de minerais de baixa coercividade,
com HIRM correspondente a aproximadamente 13% da SMRI, e os mais altos valores
da S-ratio de toda a regiao. De maneira distinta, no trecho costeiro ao norte, a
presenca de minerais de mais alta coercividade contribuindo para a magnetizacao
total torna-se mais evidente. Esta contribuicao faz-se mais significativa a medida em
que aumenta-se a distancia da desembocadura do rio Itabapoana em direcao ao ponto
de amostragem P5, como mostrado pelo acréscimo da contribuicao do HIRM para
a SMRI, e pela diminuigao gradual do S-ratio. Estas mesmas tendéncias observadas
ao longo da drea de estudo podem ser observadas através da L-ratio, que além disso
exibe trés padroes distintos que corroboram com os agrupamentos observados pelas

diferentes associacoes notadas a partir dos difratogramas e das curvas de MRI.

Tabela 5.4: Parametros e razoes obtidas através da MRI das amostras separadas
magneticamente.

Amostra (108_121112471{@ (105211;/;1{?;) 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 capitulo 4, foram obtidas curvas de histerese para os sete
pontos amostrados e separados magneticamente. Nenhuma das curvas exibiu sa-
turacao abaixo de 1000 mT, o que é indicativo para a presenca de componentes
paramagnéticos e/ou antiferromagnéticos de alta coercividade nos espécimes ana-
lisados. Os parametros obtidos a partir das curvas de histerese encontram-se na
Tabela 5.5.

Através da observagao dos parametros de histerese (Tabela 5.5), é possivel verificar
a presenca de dois comportamentos distintos entre as amostras. Os sedimentos
proximos ao rio Paraiba do Sul possuem M,s/M; (squareness) em torno de 0,14, e

H,. médio de 13 mT. Nas amostras a norte da planicie deltaica, por outro lado, ¢é
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observada uma maior razao M,;/M; (acima de 0,20) e campos de coercividade mais
intensos, estes variando entre 18,5 e 33,1 mT. Portanto, é possivel inferir que, a
influéncia de particulas com maiores coercividade sao encontradas na faixa entre as

praias adjacentes as falésias da Fm. Barreiras e o rio Itabapoana.

Tabela 5.5: Propriedades de histerese das amostras. M,: magnetizacao remanente
de saturacao; My: magnetizacao de saturacao; H.: campo de coercividade.

Amostra My M, M,/ M He
(1072Am?/kg) (1072Am?/kg) (mT)
P1 5,01 36,50 0,14 11,7
P2 3,46 22,90 0,15 143
P3 0,60 4,73 0,13 12,9
P5 7,14 34,30 0,21 27,3
P8 417 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 padrao “cintura de vespa” (“wasp-waisted loops”), descrito por TAUXE et al.
(1996) como caracteristico de misturas de estruturas de dominio de magnetita SD e
SP, onde a baixos campos a curva apresenta-se constrita (Figuras 5.11, 5.12c e 5.12d).
Ja as amostras P5 e P8, apesar de também apresentarem uma maior constri¢cao, pos-
suem formato mais préximo ao tipo “pescogo de ganso” (“goose necked”). Segundo
PATERSON et al. (2018) e TAUXE et al. (2018), este dltimo comportamento é

caracteristico de amostras com misturas de minerais de baixa e alta coercividade.

No entanto, discriminagoes mais precisas dos minerais ou estados de dominios pre-
ponderantes nestas amostras sao de dificil sugestao. Isto ocorre devido a presenca
de misturas entre diferentes tamanhos de particulas magnéticas e/ou a presenca
de variadas fases minerais portadoras de remanéncia, o que dificulta tanto a cor-
relacao da forma das curvas com outras observadas na literatura, como o uso destes

parametros na determinacao de dominios magnéticos através de diagramas como o

“Day plot” (DUNLOP e OZDEMIR, 2001; ROBERTS et al., 2018).
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Figura 5.11: Curvas de histerese sem corre¢ao (amarela) e apds corre¢ao do gradiente

para eliminacao da contribuicao 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 presenca de magnetita SP nas amostras P9 e P12, estas

foram submetidas a medidas de histerese parcial para a obtencao de diagramas

FORC.

Os resultados obtidos possuem similaridades no que diz respeito a distribuicao de seus
contornos para ambas amostras. Ao longo do eixo de coercividade (H.), possuem
espalhamentos verticais estreitos, nao ultrapassando valores maiores que +10 mT.

Outra caracteristica é a ocorréncia do pico das distribuigoes de ambas amostras na
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origem do diagrama FORC (H.=H,= 0), como pode ser observado nos perfis das
Figuras 5.13 e 5.14, nao possuindo nenhum outro pico secundario ao longo do eixo
central. Para ambos os diagramas foi utilizado um fator de suavizacao igual a sete
(FS=T), sendo este o menor valor em que foi possivel interpretar adequadamente as

distribuicoes das linhas de contorno.
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Figura 5.12: Curvas de histerese sem corre¢ao (amarela) e apds corre¢ao do gradiente
para eliminagao da contribuicao de paramagnéticos e antiferromagnéticos de alta
coercividade (azul) para os pontos de amostragem (a) P5, (b) P8, (c¢) P9 e (d) P12.

Tais caracteristicas remetem, de fato, a comportamentos de particulas SP, como
documentado por PIKE et al. (2001), onde os autores comparam resultados experi-
mentais com modelagens geradas a partir de modelos tedricos de relaxagao térmica
para sistemas de particulas SD. Além das caracteristicas citadas acima, outra im-

portante caracteristica de diagramas FORC para este tipo de estado de dominio é
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o espalhamento dos contornos proximos e paralelos ao eixo vertical no quadrante

inferior do diagrama, como ocorre com as amostras P9 e P12.
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Figura 5.13: Diagrama FORC obtido da amostra P9 (a), e seus respectivos perfis
horizontal (b) e vertical (c).
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Figura 5.14: Diagrama FORC obtido da amostra P12 (a), e seus respectivos perfis
horizontal (b) e vertical (c).

63



5.7 Curvas de Magnetizacao 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
a extracao magnética. Abaixo serao descritos separadamente os aspectos carac-
teristicos das curvas de magnetizacao a baixas temperaturas encontrados para estes
dois tipos de amostras e posteriormente sera tragado um breve comparativo entre

ambos os resultados obtidos.

5.7.1 Amostras separadas por densidade

Foram realizadas curvas de magnetizagao 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 remanéncia FC/ZFC das amostras P1, P2 e P3 (Figuras 5.15a, 5.15¢

e 5.15e) apresentam um répido decréscimo em sua magnetizagao entre T = 10 K
e T = 50 K, como também pode-se observar em suas respectivas derivadas. Este
tipo de comportamento pode ter relagao com a temperatura de relaxacao térmica da
ilmenita (BROWNLEE et al., 2011). Suaves variagoes 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 insercoes das
Figuras 5.15¢ e 5.15e. Estas variacoes sao caracteristicas da transicao de Verwey
(OZDEMIR et al., 1993), o que aponta para a presenca de magnetita nestas amos-

tras.

As curvas RT-SIRM destas amostras também apresentam padroes semelhantes, que
segundo alguns autores (e.g. KOSTEROV, 2003; OZDEMIR e¢ DUNLOP, 2003)
sao tipicas de magnetitas ou titanomagnetitas. Estas sao caracterizadas por uma
tendéncia de desmagnetizacao de T =300 KaT =10 K. A temperatura de T ~ 48 K,
as amostras exibem uma transicao, que pode estar relacionada a 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, 5.16¢, 5.16e, 5.16g, 5.17a e 5.17e, respectivamente), exibem compor-
tamento similar. Nestas nao foi observada nenhuma temperatura de transicao ao
longo das curvas, exceto pela rapida desmagnetizacao que ocorre a temperaturas logo

abaixo de T = 50 K. Outro fato importante a ser notado é a separacao que ocorre
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entre as curvas FC e ZFC, quando comparadas as amostras mais proximas ao rio
Paraiba do Sul, que podem indicar a presenca de minerais com maior coercividade
nestas amostras, tal como a goethita (BILARDELLO e JACKSON, 2013). Nestes
espécimes, as curvas sobrepoem-se somente a temperaturas maiores ou proximas a
T = 250 K, ao passo que as amostras P1, P2 e P3 exibem sobreposi¢ao em torno de

T = 50 K.

Estas amostras também exibem um comportamento das curvas de remanéncia RT-
SIRM, diferente do que fora observado para as amostras da porcao sul da area de
amostragem. Para as amostras P4, P5 e P6 (Figuras 5.16b, 5.16d, 5.16f, respecti-
vamente) é possivel notar uma tendéncia de aumento da magnetizagdo durante o
aquecimento entre T ~ 120 K e T = 300 K. Em T ~ 50 K é possivel observar,
para ambas as curvas de resfriamento e aquecimento, uma inflexao, possivelmente
relacionada a T da ilmenita. Nas curvas de aquecimentos destas amostras ocor-
rem inflexdes entre 140 e 160 K, porém nao foi encontrada correspondéncia com
temperaturas de transicao que possa estar relacionada a presenca de algum mineral
especifico. E importante salientar que os padroes de mais altos valores de magne-
tizacdo a baixas temperaturas, observéaveis para as curvas RT-SIRM (aquecimento
e resfriamento) para as amostras P7, P8 e P11 (Figuras 5.16h, 5.17b e 5.17f), séo
tipicos de ocorréncia de goethita (BILARDELLO e JACKSON, 2013).

As amostras P9 e P12 apresentam comportamentos similares entre as respectivas cur-
vas de remanéncia FC/ZFC (Figuras 5.17c e 5.17g). Estas apresentam-se deslocadas
uma a outra durante o processo de aquecimento, porém com menor espagamento que
nas curvas obtidas para as amostras P5, P6, P7, P8 e P11. No entanto, apesar da
presenca da T a 48 K, as curvas RT-SIRM exibem claras distingoes (Figuras 5.17d
e 5.17h). A curva RT-SIRM obtida a partir da amostra P9 tém carater similar ao
de amostras ricas em titanomagnetitas. No entanto, a amostra P12 exibe um com-
portamento hibrido, no qual revela-se um aumento e posterior decréscimo de alta
intensidade da magnetizagao durante o resfriamento, que é comum respectivamente

a amostras ricas em goethita e em titanomagnetitas.
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Figura 5.15: Curvas de remanéncia FC/ZFC e RT-SIRM e primeira derivada das
curvas FC obtidas para as amostras separadas por densidade: P1 (a e b), P2 (ce
d) e P3 (e e f). Tn: Temperatura de Néel; Ty: Transi¢ao de Verwey.
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Figura 5.16: Curvas de remanéncia FC/ZFC e RT-SIRM e primeira derivada das
curvas FC obtidas para as amostras separadas por densidade: P4 (a,b), P5 (c,d),
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5.7.2 Amostras separadas magneticamente

As curvas de magnetizacao a baixas temperaturas, como mencionado no inicio desta
secao, 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 subita desmagnetizacao entre T'= 10 K e T = 50 K, que
provavelmente reflete a dependéncia térmica da constante de anisotropia magnética
e magnetoelastica (MOSKOWITZ et al., 1998). A temperaturas mais altas, a
ocorréncia da Ty da magnetita em T = 116 K também é comum a estas trés amos-
tras (OZDEMIR et al., 1993), confirmando a presenga deste mineral na porgao sul
da area de estudo. As curvas RT-SIRM destas amostras exibem uma tendéncia
geral de decréscimo da magnetizacao, similar as curvas onde este sinal é dominado
por magnetitas ou titanomagnetitas (KOSTEROV, 2003; OZDEMIR e DUNLOP,
2003). A presenga de bruscos aumentos na magnetizagao nas curvas RT-SIRM de
resfriamento e aquecimento em T ~ 48 K, sao indicios da ocorréncia T da ilmenitas
nestas amostras, quando ha a transicao de um comportamento paramagnético para
antiferromagnético destes minerais (BURTON et al., 2008). Além disso, ambas as
curas RT-SIRM para a amostra P2 exibem inflexdes em T ~ 260 K (Figura 5.18d),
que podem estar relacionadas & Ty, da hematita (OZDEMIR et al., 2008).

Os separados magnéticos das amostras P5 e P8, exibem comportamentos das curvas
FC/ZFC com rapido decréscimo da magnetizagao e grande separagdo entre ambas
as curvas (Figuras 5.19a e 5.19¢), esta caracteristica reflete a presenca de goethita
nestas amostras (LIU et al., 2006). Em consonancia, as curvas RT-SIRM destes
separados magnéticos apresentam caracteristicas que endossam uma grande contri-
bui¢ao de goethita para o sinal da remanéncia magnética (Figuras 5.19b e 5.19d),
refletido pelo aumento progressivo da magnetizacao quando estas amostras sao sub-
metidas a baixas temperaturas (DEKKERS, 1989).

Nas curvas FC/ZFC das amostras P9 e P12 (Figuras 5.19¢ e 5.19g), a mesma a
tendéncia de decréscimo da magnetizagao ocorre de maneira similar ao observado
nas amostras P5 e P8, com a ressalva de que a separacao entre ambas as curvas possui
menor espacamento. Tal fato pode estar relacionado a variabilidade de substituicao
cationica por Al nestes minerais, que no entanto nao apresenta linearidade com
porcentagem molar deste elemento na estrutura cristalina (LIU et al., 2006). Esta
diferenca entre o grau de magnetizacao das curvas FC e ZFC — ou seja, a variagao
do espacamento entre estas — também é observavel entre as curvas P9 e P12, onde a
primeira exibe um menor espacamento. Nas curvas RT-SIRM, estas dessemelhanca

¢ ainda mais evidente (Figuras 5.19f e 5.19h). Ao passo que a amostra P12 exibe um
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comportamento proximo aqueles observados para goethita, a amostra P9 apresenta

curvas com caracteristicas de titanomagnetitas, tal qual as amostras da porcao sul

da area de estudo. Contudo, a presenca da provavel Ty em T = 48 K estd presente

em ambas, o que pode revelar uma importante contribuicao de ilmenitas as curvas

de magnetizacao.
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Figura 5.18: Curvas de remanéncia FC/ZFC e RT-SIRM obtidas das amostras se-
paradas magneticamente. P1 (a e b), P2 (ce d) e P3 (e e f). Tn: temperatura de
Néel; Ty : transicao de Verwey; Ty;: transicao de Morin.
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5.7.3 Comparativo entre curvas de magnetizagcao a baixas
temperaturas das amostras separadas por densidade

e magneticamente

Com o aplicagao do processo de separagao magnética, as amostras P1, P2 e P3,
passam a exibir maior consisténcia entre as inflexoes referentes a Ty em T = 116 K
nos graficos das curvas FC/ZFC (Figura 5.18). Anteriormente, quando submetidas
apenas ao processo de separacao por densidade, estas curvas exibiam a ocorréncia da
Ty a diferentes temperaturas (Figuras 5.15¢ e 5.15¢), ou sem a presenga de variagoes
na primeira derivada da curva FC (amostra P1, Figura 5.17e). Ademais, as curvas
RT-SIRM apresentam-se praticamente inalteradas, com excecao da ocorréncia da
Ty observada na amostra P2 extraida magneticamente (Figura 5.18d), antes nao
observada (Figura 5.15d).

Foram observados espagamentos ligeiramente maiores para as curvas FC/ZFC das
amostras P5 e P8 com a aplicacao do processo de extracao magnética. Mudancas
ainda mais profundas sao observadas nas curvas RT-SIRM da amostra P5, em que
verifica-se a transicao para um comportamento tipico de amostras ricas em goethita

adquirido a partir da extracdo 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 extracao. No entanto, a amostra P12 passa a
apresentar um comportamento mais préximo as amostras ricas em goethita, quando
anteriormente esta curva possuia caracteristica hibrida de curvas dominadas por

titanomagnetitas e goethita (comparar Figuras 5.17h e 5.19h).

5.8 Espectroscopia de Reflectancia

As medidas de espectroscopia de reflectancia foram realizadas para as amostras sepa-
radas magneticamente. Todas exibiram baixos niveis de reflectancia, compreendidos
entre 3,2% e 22,0%, uma vez que grande parte dos minerais presentes possuem co-
loracao escura e, portanto, alta absorcao de luz. Através da andlise comparativa
do conjunto de espectros obtidos para as diferentes amostras pode-se observar a
ocorréncia de trés agrupamentos distintos em termos dos valores de reflectancia (Fi-
gura 5.20): (1) um de mais baixos valores, com vales pouco pronunciados, composto
pelas amostras P9 e P12; (2) um grupo intermediario com bandas de absor¢ao mais
bem definidas em torno de 1,25 pym e em 2,32 pum, composto pelas amostras P1, P2 e
P3; e, (3) o grupo com maior indice de reflectancia, representado pelas amostras P5

e P8, onde sao identificadas bandas de absorcao mais pronunciadas que nas demais

72



amostras em torno de 0,89, 1,41, 1,93 e 2,18 pum, sendo as trés tltimas relacionadas
respectivamente a absorgao por hidroxilas (OH), pela dgua (H20) e por associagoes
entre metais e hidroxilas (e.g. AIOH, FeOH) (CLARK et al., 1990). Estas bandas
de absorcao provavelmente estao relacionadas a alta concentracao de goethita nestes

pontos de amostragem, como indicado previamente por outras técnicas.

227 —P1
| |—P3
184 | ——P5

1 |——ps
167 P9
wl | —p12

Reflectancia (%)
o
1

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Comprimento de onda (um)

Figura 5.20: Espectros de reflectancia das amostras separadas magneticamente.

Comparando-se as bandas de absorcao observadas em cada uma das amostras com
espectros de reflectancia mineral da base de dados espectrais da USGS (CLARK
et al., 2007), foi possivel determinar alguns minerais que compoem os sedimentos
amostrados. Nos pontos P1, P2 e P3, foram identificadas bandas em torno de
1,250 pum (Figura 5.21), que pode estar relacionada ao espectro de absor¢ao da

almandina nesta mesma faixa (1,2823 pm).

A presenca de hematita foi indicada por bandas de absor¢ao que ocorrem na faixa de
0,5333 pum, uma das bandas de absorcao caracteristica da hematita. Um alto grau

de correlagao neste espectro foi obtido para as amostras P5, P8 e P9 (Figura 5.22).

Para as bandas de absorcao observadas nos pontos P2, P3 e P5, em torno de

2,3182 um, foram obtidas correla¢oes com o mineral hornblenda (Figura 5.23).

A presenca de goethita foi observada através da bandas de absor¢ao que ocorrem
centradas em torno de 0,9483 pm, sendo possivel correlacioné-la aos espectros das
amostras P5, P8 e P9 (Figura 5.24).
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Figura 5.21: Correlagao obtida para o mineral almandina, de acordo com a cor-
relagao espectral observada para as amostras (a) P1, (b) P2 e (¢) P3 em comparacao
a referéncia “Almandine Ws479 Garnet” centrada em 1,2823 pm do banco de dados
espectrais da USGS.
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Figura 5.22: Correlagao obtida para hematita, de acordo com a bandas de absorg¢ao
observadas para as amostras (a) P5, (b) P8 e (c) P9 em comparagio a referéncia
“Hematite GDS27” centrada em 0,5333 pum do banco de dados espectrais da USGS.
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Figura 5.23: Correlacao obtida para hornblenda, de acordo com a bandas de ab-
sor¢ao observadas para as amostras (a) P2, (b) P3 e (c) P5 em comparacao a
referéncia “Hornblende Fe HS115.3B”centrada em 2,3160 pym do banco de dados
espectrais da USGS.
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Figura 5.24: Correlacao obtida para goethita, de acordo com a bandas de absor¢ao
observadas para as amostras (a) P5, (b) P8 e (c) P9 em comparagao a referéncia
“Goethite Ws222 Medium Gr.” centrada em 0,9483 um do banco de dados espectrais

da USGS.
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5.9 Microscopia Eletronica 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 feicoes de retra-
balhamento sedimentar. Os graos com algum contetido de titanio variam de an-
gulosos, apresentando-se facetados e com microfraturas (Figuras 5.25a e 5.26a), a
sub-arredondados (Figuras 5.25¢ e 5.25¢), ao passo que os minerais em que o ele-
mento Ti encontra-se ausente e com alta proporgao de Fe exibem maior esfericidade
(Figuras 5.26¢ e 5.26¢). A presenga de halita (NaCl) devido a coleta das amostras
em ambiente costeiro também é marcante, como pode ser observado pelos cristais

euédricos dispostos na superficie de algumas particulas.

Diversos estudos (e.g. AHMED et al., 2010; DILLON e FRANKE, 2009; FRANKE
et al., 2007; SCHEIDT et al., 2017) tém demonstrado que a razao entre as intensida-
des dos espectros caracteristicos de Fey~ (= Fe 4+ Al + Mg) e Ti pode ser utilizada
para classificar diferentes fases minerais em solugoes de fase sélida tais como as
séries magnetita-uvoespinélio (titanomagnetitas) e ilmenita-hematita (titanohema-
titas). Desta forma pode-se classificar as particulas de déxidos de ferro analisadas
via EDS em trés tipos: (1) razoes Fes~/Ti < 1, relacionadas especificamente do
sistema ternario entre composigoes do rutilo (7'i0;),da pseudobrookita e ferropseu-
dobrookita (FepT105-FeT'i;0s5); (2) 1 < Fey~/Ti < 2, estritamente pertencentes ao
sistema hemoilmenitico (titanohematitas, Fey_,Ti,Os); e, (3) Fes/Ti > 2, que po-
dem pertencer tanto ao sistema das titanohematitas como ao das titanomagnetitas

(Feg,xTz'xO4) .

Os resultados obtidos através das medidas de EDS neste trabalho mostram pro-
porcoes variadas entre a as concentracoes destes elementos. De acordo com a Ta-
bela 5.6, valores Fes~/Ti < 1, foram observados nas amostras P8 e P12 (Tabela
5.6 e Figura 5.25f). Segundo MUCKE e CHAUDHURI (1991) ¢ AHMED et al.
(2010), proporgoes elementares desta grandeza podem estar associadas a produtos
resultantes do intemperismo das ilmenitas, onde valores menores que a unidade pro-
gressivamente decrescentes caracterizam a sequéncia: ilmenita (Fes~/Ti =1 s. str.),
pseudorutilo (Fes~/Ti = 0,66 s. str.), pseudorutilo lixiviado (Fey~/Ti = 0,38 s. str.),
e leucoxénio (Fex~/Ti = 0,19 s. str.).

Espécimes de 6xidos de ferro com razoes 1 < Fes- /Ti < 2 pertencentes ao sistema he-
moilmenitico foram encontradas na maioria das amostras analisadas por MEV-EDS.

Através do calculo da composicao destas particulas para este sistema, foram observa-
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das hemoilmenitas ricas em titanio, com composigao entre Ilm90Hem10 (y = 0,9) e
[Im93HemO07 (y = 0,93), o que reflete ilmenitas com padrao estequiométrico Fes~:Ti

préoximas a 1:1.

Os espécimes com valores Fes~/Ti > 2, podem pertencer tanto ao sistema das ti-
tanohematitas como ao das titanomagnetitas (Fes_,7%,04). Dentre os espécimes
analisados, apenas o espécime P2-A (Fes~/Ti = 5,47) apresentou quantidades de
titanio 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 estd ausente ou em como
constituinte menor (%wt.<1) (Figura 5.26¢ a 5.26f). Devido a presenga de silicatos
inclusos nesta matriz rica em 6xidos de ferro, estes minerais foram classificados como
sendo goethitas, que mesmo nao exibindo feicoes de origem autigénica, podem ter

alto grau de arredondamento como consequéncia do retrabalhamento sedimentar.

Tabela 5.6: Contetdo cationico em percentagem atomica (%at.) de algumas amos-
tras analisadas via espectroscopia em energia dispersiva de raios-X (EDS).

F Ti
Amostra > ' Fes-/Ti TM Ilm/Hem Fase mineral
(%at.) (%at.)
[lmenohematita/
P2-A 32,02 5,76 5,47 46 31/69 ) )
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
hi
Pa.B 9933 B B B B Goethita/
Magnetita?
P8-C1 8,04 13,18 0,62 — — Pseudorutilo
P8-C2 2,75 24,78 0,11 — — Leucoxénio
P12-H 11,42 10,12 1,15 — 93/07 Hemoilmenita
P12-E 9,04 18,15 0,50 — — Pseudorutilo
Goethit
P12-J 3034 0,55 - - - oethita/
Magnetita?

TM: grau de substituigdo por Ti (x) em titanomagnetitas; Ilm/Hem: grau de substitui¢do 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 Eletronica de Var-
redura (MEV) e respectivos espectros de EDS. (a) Imagem de elétrons secundarios
e (b) espectro EDS de cristal de ilmenita (amostra P2-G). (¢) Imagem de elétrons
secunddrios e (d) espectro EDS de grao de ilmenita (amostra P5-A). (e) Imagem de
retroespalhamento eletronico e (f) espectro EDS de grao 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 Eletronica de Var-
redura (MEV) e respectivos espectros de EDS. (a) Imagem de elétrons secunddrios
e (b) espectro EDS de cristal de 6xido de Ferro (amostra P2-A) . (c¢) Imagem de
elétrons retroespalhados e (d) espectro EDS de grao de goethita (amostra P8-B).
(e) Imagem de elétrons secundarios e (f) espectro EDS de grao de goethita (amostra
P12-J). Pontos vermelhos indicam o alvo medido por EDS.
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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 Secao 3.2, variacoes composicionais no sistema de solucao
solida das titanohematitas promovem diferentes arranjos na distribuicao de cations
de Ti e Fe nos planos basais da estrutura cristalina deste sistema. Em composicoes
0,5 <y < 1, a distribuicao cationica revela propriedades magnéticas complexas de
acordo com sua composigao estequiométrica (BUTLER, 1998). Diversos estudos
realizaram andélises de solugoes solidas do sistema hemoilmenitico a baixas tempera-
turas, assim determinando os limites entre diferentes comportamentos magnéticos
de acordo com variadas proporcoes 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 comprovagao de que as transicoes observadas a baixas temperaturas
nas curvas RT-SIRM (Secao 5.7.2) sao referentes a Ty da ilmenita, as respectivas
composigoes e temperaturas em que ocorrem as inflexoes de algumas amostras foram
plotadas no diagrama (Figura 5.27). Para isto foram selecionadas as amostras P2,
P3 e P12, as unicas em que foram determinadas ambas as inflexdes a baixas tem-
peraturas a T =~ 48 K e as composicoes de graos individuais de ilmenitas via EDS.
Observando-se o diagrama, é possivel verificar que os trés pontos referentes as amos-
tras estao localizados préximos a linha tracejada vermelha, referente a temperatura
de Néel do sistema hematita-ilmenita, determinada através da andlise de amos-
tras sintéticas realizadas por ISHIKAWA (1962) e ISHIKAWA et al. (1985). Esta
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transicao marca a passagem de um estado de desordenamento dos spins, entendido
como paramagnético (PM’), para um ordenamento antiferromagnético dos momen-
tos (AF). Portanto, é possivel inferir que para as amostras analisadas ao longo da
area de estudo, ha uma vasta ocorréncia de hemoilmenitas com composicoes acima
de y = 0,9 em com Ty =~ 48 K.
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Capitulo 6
Discussao

Obervando-se os resultados obtidos por meio da andlise da mineralogia magnética
torna-se evidente a variagao das propriedades magnéticas dos sedimentos estudados
ao longo da costa. Através de padroes estabelecidos foi possivel realizar correlagoes
entre agrupamentos mineralégicos e diferentes setores da area de estudo, assim como
determinar os padroes de distribui¢ao destes minerais por mecanismos de transporte

sedimentar. Estas interpretacoes serao discutidas nas segoes a seguir.

6.1 Agrupamentos mineralégicos 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 reflectancia (ER), forneceram subsidios que nos permitiram de-
finir diferentes agrupamentos entre as amostras. De maneira evidente, é possivel
distingui-las em diferentes grupos através de semelhangas 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 possivel analisar as amostras em trés

agrupamentos com propriedades distintas.

O primeiro conjunto é caracteristico da zona meridional da area de estudo, envol-
vendo os amostras P1, P2 e P3, nas imediagoes da foz do rio Paraiba do Sul. Estas
amostras sdo as que exibem os maiores valores de susceptibilidade de massa (x) da
regido (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 propor¢ao de minerais

de baixa coercividade nestas amostras em relagao a demais minerais portadores de
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remanéncia magnética.

Através da decomposicao das curvas de aquisicao de MRI foi obtido um modelo tipico
de um comportamento mineral bimodal, com parametros que sugerem a ocorréncia
de magnetita e hematita. Apesar das andlises de DRX indicarem somente a presenca
de hematita como mineral que possa reter remanéncia magnética a temperatura am-
biente (Figura 5.5), é possivel verificar nas curvas FC-ZFC a ocorréncia da transi¢ao
de Verwey a 116 K para as trés amostras (Figura 5.18), corroborando assim, com a

presenca de magnetita nos trés espécimes.
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Figura 6.1: Mapa com variacao da (a) susceptibilidade magnética x e (b) suscepti-
bilidade magnética dependente da frequéncia xpry ao longo da costa.

Os difratogramas destas amostras apontam para a presenca de uma assembleia em
comum composta por ilmenita, hematita, almandina e hornblenda, sendo os dois
ultimos também detectados através da bandas de absorcao nas medidas de ER
(Figura 5.21). Apesar destas amostras possuirem diversos valores de parametros
correspondentes entre si, a amostra P1 revela valores elevados de SMRI e suscep-
tibilidade, que podem estar relacionados a um maior conteido de magnetita em
relacao as amostras P2 e P3. Além disso, a amostra P1 também apresenta valo-
res de coercividade média (H;/;) e DP para a magnetita relativamente maiores as
outras duas amostras (Tabela 5.3), o que pode estar relacionado a um maior grau

de oxidacao das magnetitas quando comparada as da costa adjacente as planicies
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do rio Paraiba do Sul (OZDEMIR et al., 1993). Pelo grafico em que se apresentam
as curvas de aquisicao de MRI tal fato pode ser observado pelo descompasso que a

curva da amostra P1 tem em relagao as curvas das amostras P2 e P3 (Figura 5.8).

SIRM (10* Am/kg)

QO -
O s-18

HIRM (10* Am?/kg)

O -
(O s8o0-16

O 4-8 O 2,0-80
O <4 O 15-20
O o o <15

Figura 6.2: Mapa com variagao dos parametros obtidos através da MRI. (a) SIRM,
(b) HIRM, (c) S-ratio.
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Figura 6.3: Mapa com variagdo dos parametros obtidos através da MRI. (a) MRI
adquirida entre 50 e 100 mT, (b) MRI adquirida entre 100 e 300 mT, e (¢) 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 Am?/kg), como mostrado na Figura 6.2a, nao ocorrendo saturacao a
4 T. Os valores do S-ratio (0,16 e 0,29, respectivamente), assim como altos valores
de HIRM (correspondente a uma remanéncia maior que 70% da SMRI) mostram
claramente que estas amostras possuem um grande proporcao de minerais de alta
coercividade (Figuras 6.2c e 6.2b). Comparando-se a decomposicao das curvas de
MRI, que exibem misturas mineralégicas de trés 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 a presencga de hematitas como com-
ponente responsavel pelos valores de coercividade intermediarios, e a goethita como
de mais alta coercividade. O fato de nao haver saturacao da magnetizacao durante
a aquisicao da MRI favorece a interpretacao da presenca de goethita, uma vez que
este mineral pode adquirir magnetizagao de saturacao quando submetidas a campos
de até dezenas de teslas (TAUXE et al., 2018). A presenca de goethita também é
corroborada pela ampla separacao observada entre as curvas FC e ZFC, e pelo au-
mento da magnetizacao 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 frequéncia (xpry) (Figura 6.1b). Sao as
maiores porcentagens encontradas na regiao e, segundo DEARING et al. (1996),
valores desta magnitude estariam associados a grande contribuicao de particulas
SP. Os diagramas FORC corroboram com esta interpretacao (Figuras 5.13 e 5.14),
de acordo com dados obtidos a partir de amostras naturais e modelagens com base
em modelos tedricos de relaxacao térmica realizados por PIKE et al. (2001), que,
segundo os autores, apresenta o pico dos contornos horizontais na origem (H, = 0),
e espalhamento destes no quadrante inferior, ao longo do eixo de interacao (H,).
Ademais, os valores intermediarios do S-ratio e de HIRM apontam para amostras
em que aproximadamente 50% da remanéncia é mantida tanto por minerais ferri-
magnéticos, como por antiferromagnéticos, tendo o ponto P9 maior contetido em
minerais coercivos em comparacao ao P12 (Figura 6.2c e 6.2b). Isto sugere o enri-
quecimento destes minerais a partir da erosao 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 contribui¢ao de goethita também é indicada pela menor, mas
ainda visivel, separagao entre as curvas FC e ZFC (Figuras 5.19¢ e 5.19g), e pela mu-
danca de comportamento das curvas RT-SIM, onde a magnitude da magnetizacao 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 presenca
de goethita, interpretagao corroborada pelos dados de DRX, que também apresen-

tam picos de difracao para ilmenita, hematita e pseudorutilo em ambas amostras.
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Além disso, o difratograma do ponto P12 exibe picos correspondentes a presenca de
caulinita e hornblenda, sendo que esta ltima fase mineral pode ter relacao com o

aporte sedimentar trazido em grande parte pelo rio Itabapoana.

Estes agrupamentos, em grande parte determinados através de caracteristicas e
parametros magnéticos, mostram coeréncia com trabalhos realizados anteriormente
nesta regiao (e.g. GONCALVES, 2004; SOUSA et al., 2017) por meio da deter-
minagao de suites de minerais pesados através da microscopia 6ptica de transmissao.
Como as andlises contempladas no presente trabalho utilizaram em somente amos-
tras extraidas magneticamente — com exce¢ao das curvas a baixas temperaturas,
em que foram utilizados os dois métodos de separagao —, a variedade mineral con-
sequentemente é reduzida quando comparada aqueles estudos. O agrupamento per-
tencente as imediagoes da foz do rio Paraiba do Sul mostra relagao com a suite en-
contrada por GONCALVES (2004), definida pela analise de sedimentos a montante
do curso deste rio. Segundo a autora, tal assembleia seria composta majoritaria-
mente por hornblenda, anfibdlio, silimanita, granada, turmalina, zircao, biotita e
opacos (ilmenita em grande parte). E possivel correlacionar espécimes minerais em
comum identificadas via DRX pelo presente trabalho para o primeiro agrupamento,
— sendo estes almandina (granada), hornblenda e ilmenita. Portanto, é plausivel
inferir que a regiao sul da area de estudo tenha grande influéncia do aporte sedi-
mentar fornecido pelo rio Paraiba do Sul, a despeito de DOMINGUEZ et al. (1983),
que sugeriram um papel secundério do rio como fonte de sedimentos. GONCALVES
(2004) também mencionou o desaparecimento de anfibélio e granadas em diregao as
falésias da Fm. Barreiras ao norte e, assim como SOUSA (2016), caracteriza uma
segunda suite na porgao central da drea de estudo, rica em limonita — segundo
THOMPSON e OLDFIELD (1986), observacao geolégica de campo para agregados
de 6xidos de ferro hidratados, dentre estes a goethita. Esta suite pode ser relacio-
nada ao segundo agrupamento deste trabalho, caracterizado pelos menores valores
de susceptibilidade e alta contribuicao de minerais de alta coercividade a remanéncia
magnética, o que evidenciaria a maior contribuicao de goethita dentre as amostras.
Ja nas imediacoes do rio Itabapoana (terceiro agrupamento), ocorreria uma dimi-
nuicao do conteido de goethita, fendmeno também descrito por SOUSA et al. (2017)
— que, segundo os autores, teria uma maior influéncia sedimentar pelo aporte do

rio Itabapoana.
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6.2 Deriva litoranea e sua relacao com a minera-

logia magnética

Aspectos relacionados a distribuicao dos sedimentos pela deriva litoranea podem ser
interpretados a partir da variagao espacial nos valores dos parametros e propriedades

magnéticas ao longo da costa (Figuras 6.1, 6.2 e 6.3).

Ao sul, através da observagao das similaridades entre os dados de DRX, susceptibi-
lidade de massa (Figura 6.1) e parametros de aquisicao 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 Paraiba do Sul, é possivel inferir que a distribuicao dos sedimentos carreados
pelo rio até o oceano ocorre tanto a norte quanto a sul da desembocadura. Esta
disseminacao seria condicionada por uma deriva que ocorreria de maneira divergente
neste ponto da costa, como preconizado por DIAS (1981), que observou uma dimi-
nuicao gradativa do contetido de minerais pesados com o aumento da distancia ao
eixo fluvial nas planicies deltaicas a norte e sul do rio. Este fato também estd em
acordo com os estudos das suites de minerais pesados de GONCALVES (2004) e
SILVA (2017). Isto implica, que na costa adjacente a planicie deltaica a norte do
rio, a deriva litoranea tenha direcao predominante S-N, e na planicie ao sul tenha
direcao N-S.

De norte para sul, na porcao setentrional da area de estudo, do ponto P12 ao P5,
observa-se um aumento nas proporgoes do contetido de goethita, evidenciado pela
diminuigao da susceptibilidade de massa (x) e S-ratio (Figuras 6.1a e 6.2¢c, respec-
tivamente), e incremento da HIRM (Figura 6.2b) nesta direcdo. Este aumento é
constante e gradual nesta porcao 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 diminuicao dos valores das magnetizagoes remanentes em
diregao a sul quando submetidas a campos entre 300 e 1.000 mT (Figura 6.3c). Ali-
ado a isto, a auséncia de componentes com coercividades comparaveis as encontradas
para a goethita no entorno do rio Paraiba do Sul, assim como a nao ocorréncia da
Fm. Barreiras a sul da planicie deltaica, conferem indicios de que a mobilizagao
sedimentar nesta porcao da area de estudo ¢ originada por correntes que induzem
a deriva litoranea N-S até, ao menos, as imediacoes da amostra P5. Outro fato que
pode ter relacao com esta direcao de transporte sedimentar sao os indicios obtidos
por este trabalho da presenca de particulas SP nas amostras P9 e P12, indicados
pelos valores de xpry, > 6% e pelos padroes tipicos dos diagramas FORC. Particulas
SP em geral nao estao associadas a origem detritica, e sim a produtos secundarios de
alteracao tal como magnetitas de origem pedogeénica ou diagenética (HATFIELD,
2014; OLDFIELD, 1991). Portanto, estes sedimentos poderiam estar relacionados,
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em parte, a alguma provavel fonte sedimentar proximal provedora de minerais ferri-
magnéticos de origem autigénica, que posteriormente foram transportados pelo rio
Itabapoana até a costa, ou mobilizados pela deriva litoranea a partir de alguma fonte
sedimentar a norte da foz deste rio. O aumento da coercividade média (H; ;) das
hematitas da foz do rio Itabapoana a extremidade norte da planicie do rio Paraiba
do Sul também sugere um padrao de dispersao sedimentar em dire¢ao ao sul neste
setor da drea de estudo (vide Tabela 5.3), e que pode ter relagao com uma tendéncia
de diminui¢ao gradual do tamanho das particulas a medida em que sao alcancadas
maiores distancias em relacao a fonte sedimentar, uma vez que menores tamanhos de
particula de hematita possuem maior coercividade (OZDEMIR. e DUNLOP, 2014).

Uma sintese dos resultados e de suas implicagbes na determinagao de diferentes
agrupamentos mineralégicos e dos padroes de distribuicao sedimentar pela deriva li-
toranea local realizados neste trabalho podem ser visualizados no mapa esquematico

apresentado na Figura 6.4.

Entretanto, ha alguns aspectos importantes a serem considerados com relagao as
explicacoes acima discutidas. Devido a auséncia de pontos de amostragem ao longo
da costa e a montante das redes de drenagem, algumas interpretacoes provenien-
tes do presente trabalho demandam ainda novos estudos para a avaliacao de tais
inferéncias. Consideragoes acerca do aporte e origem dos portadores magnéticos
requerem uma amostragem ao longo do curso dos rios Paraiba do Sul e Itabapo-
ana, assim como também de amostragens dos sedimentos da Fm. Barreiras. Desta
maneira, seria possivel demonstrar mais claramente a contribuicao dos rios e da
cobertura sedimentar plio-pleistocénica para o aporte sedimentar local. Maiores va-
lores de susceptibilidade, composicao bimodal na decomposigao das curvas de MRI
e elevados valores do S-ratio na extensao do rio Paraiba do Sul poderiam confirmar
a importancia deste como provedor de sedimentos para o setor meridional da area
de estudo. Amostragens ao longo do rio Itabapoana e na costa ao norte deste rio
também podem fornecer valiosas informacoes sobre a origem dos sedimentos para
a zona costeira centro-norte da area de estudo, ja que valores inesperados de xpgo
e dos diagramas FORC indicam a presenca de particulas SP neste ponto da area
de estudo. O estudo de pontos de amostragem em &reas com grande espacamento
entre pontos — entre as amostras P3 e P5, por exemplo —, ou em praias além
da area definida para o estudo, também podem auxiliar numa melhor definicao da
influéncia das direcoes de transporte sedimentar ao longo do litoral norte fluminense

e sul capixaba.
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Figura 6.4: Area de estudo e associacao entre os resultados obtidos para este trabalho
e os diferentes agrupamentos e sentidos da deriva litoranea determinados de acordo
com as propriedades magnéticas.
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Capitulo 7
Conclusoes

A regiao costeira do norte fluminense, suas principais fontes de aporte sedimentar e
a distribuicao dos sedimentos pela deriva litoranea tém sido amplamente estudadas
desde a década de 1980 (DIAS, 1981; DOMINGUEZ et al., 1983). No entanto, os
estudos mais recentes realizados com base na distribui¢ao de minerais pesados inves-
tigaram basicamente a fragao translicida destes (GONCALVES, 2004; SILVA, 2017,
SOUSA, 2016), sendo os minerais opacos — fragao relativa aos minerais portadores

de ferro — pouco estudados.

Através da andlise da fracao opaca por meio de técnicas consolidadas de magnetismo
mineral, DRX e ER, foi possivel contribuir para o entendimento da dinamica sedi-
mentar da regiao. Os resultados aqui apresentados, além de demonstrarem a apli-
cabilidade de uma abordagem focada nas propriedades magnéticas, diferenciando-se
das metodologias previamente utilizadas até entao, também exibem correlagao com
agrupamentos mineralogicos, e com padroes de transporte sedimentar sugeridos em
trabalhos anteriores (e.g. CASSAR e NEVES, 1993; DIAS, 1981; GONCALVES,
2004).

Foram definidos trés diferentes grupos minerais, a saber: (1) um relativo as ime-
diagoes do rio Paraiba do Sul , que apresenta maiores valores de susceptibilidade
magnética (x) e bimodalidade mineral (no que se refere aos portadores de re-
manéncia), sendo responsaveis pelas maiores contribui¢oes de magnetita observadas
na regiao (vide S-ratio e HIRM); (2) outra assembleia com maior influéncia da Fm.
Barreiras na parte central da area de estudo, onde sao observadas as maiores contri-
buigdes de goethita (elevados SMRI e HIRM, baixos S-ratio e x); e, (3) uma assem-
bleia com maiores valores de xpry, e demais parametros com valores intermedidrios
em relagao as outras assembleias — provavelmente sob maior influéncia do rio Ita-
bapoana. Estes agrupamentos podem ter relacao com as assembleias definidas por
GONCALVES (2004) e SOUSA (2016), de acordo com variagoes que ocorrem sob
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influéncia dos rios Paraiba do Sul e Itabapoana, ou da erosao das falésias a beira

mar da Fm. Barreiras.

A variacao dos valores de parametros e propriedades magnéticos ao longo da costa exi-
bem claros padroes que refletem a distribuicao sedimentar local, sendo esta condicio-
nada pelo aporte de sedimentos dos rios e pela erosao das falésias da Fm. Barreiras,
como também pela deriva litoranea. Os valores de susceptibilidade e os parametros
de MRI das amostras P1, P2 e P3, além de demonstrarem similaridades entre as
amostras, também exibem relacao com padroes de deriva litoranea observados por
estudos anteriores (e.g. CASSAR e NEVES, 1993; DIAS, 1981; GONCALVES, 2004;
SILVA, 2017), que revelam uma maior concentragao de pesados proximo ao eixo flu-
vial do rio Paraiba do Sul, ao passo que o teor diminui em dire¢ao aos flancos da
planicie deltaica. Isto confirma a predominancia de uma divergéncia nas direcoes da
deriva litoranea a partir da desembocadura do rio Paraiba do Sul, sendo N-S a sul, e
S-N a norte da foz. Este resultado contradiz as observagoes de DOMINGUEZ et al.
(1983), que relaciona a construgao do delta do rio Paraiba do Sul a deriva S-N, in-
duzida por ondas de tempestade e com aporte sedimentar relacionado a plataforma

continental adjacente, tendo o rio um papel secundario neste processo.

No setor a norte da planicie deltaica do Paraiba do Sul, o padrao do transporte
litoraneo predominante possui direcao N-S, como observado na diminuicao dos va-
lores do S-ratio, susceptibilidade de massa e aumento da HIRM da amostra P12
a P5. Este padrao esta relacionado ao aumento do contetido de goethita a partir
da erosao das falésias da Fm. Barreiras. A diminuicao do contetido de particulas
superparamagnéticas observado pela reducao da xpry do ponto P12 ao P9 também
pode ser uma evidéncia deste processo, estando relacionado a um distanciamento
da fonte sedimentar de origem diagenética ou pedogenética. Este padrao de distri-

buigao pela deriva litoranea é coerente com os resultados observados por CASSAR
e NEVES (1993), SOUSA (2016) e GONCALVES (2004).

No entanto, algumas interpretacoes apresentam limitacoes devido a quantidade e
distribuicao das amostras na extensao da regiao de estudo. A origem dos minerais
magnéticos, portanto, nao poder ser completamente explorada devido a auséncia 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 anélise acerca
da origem dos sedimentos deste setor. Tais questoes podem ser melhor exploradas
em futuros trabalhos com a realizacao de amostragens ao longo dos cursos fluviais
primarios e secundarios das bacias de drenagem da regiao — 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 definigao das fontes primarias destes sedimentos. No tocante as técnicas de
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separacao mineral por densidade e de extracao magnética, apesar de serem conve-
nientes para uma melhoria do sinal durante a aquisicao de dados, demandam mais
tempo para a preparagao das amostras, o que pode inviabilizar trabalhos com mais

alta densidade amostral.

95



Referéncias Bibliograficas

ADDAD, J. E., 2001, Minerais pesados: uma ferramenta para prospec¢ao, pro-

veniéncia, paleogeografia e andlise ambiental. 2 ed. Sao Paulo.

AHMED, S. S., MIAH, M. Y., QUMRUZZAMAN, C., et al., 2010, “Alteration and
exsolution characteristics of ilmenites of Moheskhali Island, Chittagong,
Bangladesh”, Bangladesh Journal of Scientific and Industrial Research,
v. 45, n. 1, pp. 17-26.

ALMEIDA, F., HASUI Y., DE BRITO NEVES, B., et al., 1981, “Brazilian struc-
tural provinces: an introduction”, Farth-Science Reviews, v. 17, n. 1-2,
pp- 1-29.

BACOCCOLI, G., 1971, “Os deltas marinhos holocénicos brasileiros—Uma tenta-

tiva de classificagao”, Boletim Técnico da Petrobrds, v. 14, pp. 5-38.

BADESAB, F., IYER, S., GUJAR, A., et al.; 2017, “Understanding heavy mineral
dynamics using magnetic fingerprinting technique: a case study of North
Maharashtra Coast, India”, Environmental Earth Sciences, v. 76, n. 6,
pp- 257.

BASU, A., MOLINAROLI, E., 1989, “Provenance characteristics of detrital opaque
Fe-Ti oxide minerals”, Journal of Sedimentary Research, v. 59, n. 6,
pp- 922-934.

BILARDELLO, D., JACKSON, M., 2013, “What do the Mumpsies do”, IRM
Quarterly, v. 23, n. 3, pp. 11-15.

BLOEMENDAL, J., KING, J., HALL, F., et al., 1992, “Rock magnetism of Late
Neogene and Pleistocene deep-sea sediments: Relationship to sediment
source, diagenetic processes, and sediment lithology”, Journal of Geophy-
sical Research: Solid Earth, v. 97, n. B4, pp. 4361-4375.

BOWLES, J., JACKSON, M., BANERJEE, S., 2010, “Interpretation of low-
temperature data Part II: the Hematite Morin transition”, IRM Quar-
terly, v. 20, pp. 1-10.

96



BROK, E., SALES, M., LEFMANN, K., et al., 2014, “Experimental evidence for
lamellar magnetism in hemo-ilmenite by polarized neutron scattering”,

Physical Review B, v. 89, n. 5, pp. 054430.

BROWN, N., NAVROTSKY, A., NORD, G., et al., 1993, “Hematite-ilmenite
(Fe203-FeTi0O3) solid solutions: Determinations of Fe-Ti order from mag-
netic properties”, American Mineralogist, v. 78, n. 9-10, pp. 941-951.

BROWNLEE, S. J., FEINBERG, J. M., KASAMA, T., et al., 2011, “Magne-
tic properties of ilmenite-hematite single crystals from the Ecstall pluton
near Prince Rupert, British Columbia”, Geochemistry, Geophysics, Ge-

osystems, v. 12, n. 9.

BURTON, B. P., ROBINSON, P., MCENROE, S. A., et al., 2008, “A low-
temperature phase diagram for ilmenite-rich compositions in the system
Fe203-FeTiO3”, American Mineralogist, v. 93, n. 89, pp. 1260-1272.

BUTLER, R. F., 1998, Paleomagnetism: Magnetic domains to geologic terranes.

CAITCHEON;, G. G., 1993, “Sediment source tracing using environmental magne-
tism: a new approach with examples from Australia”, Hydrological Pro-
cesses, v. 7, n. 4, pp. 349-358.

CASSAR, J., NEVES, C., 1993, “Aplicacao das rosas de transporte litoraneo a
costa norte fluminense”, Revista Brasileira de Engenharia, v. 11, pp. 81—
103.

CIOPPA, M. T., PORTER, N. J., TRENHAILE, A. S., et al., 2010, “Beach sedi-
ment magnetism and sources: Lake Erie, Ontario, Canada”, Journal of
Great Lakes Research, v. 36, n. 4, pp. 674-685.

CLARK, R. N., KING, T. V., KLEJWA, M., et al., 1990, “High spectral resolution
reflectance spectroscopy of minerals”, Journal of Geophysical Research:

Solid Earth, v. 95, n. B8, pp. 12653-12680.

CLARK, R. N., SWAYZE, G. A., WISE, R., et al., 2007, “USGS digital spectral
library splibO6a”, USGS, digital data series, v. 231, pp. 2007.

CLARK, R. N., OTHERS, 1999, “Spectroscopy of rocks and minerals, and princi-
ples of spectroscopy”, Manual of Remote Sensing, v. 3, n. 3-58, pp. 2-2.

CORNELL, R. M., SCHWERTMANN, U., 2003, The iron oxides: structure, pro-

perties, reactions, occurrences and uses. John Wiley & Sons.

97



DARBY, D. A., TSANG, Y. W., 1987, “Variation in ilmenite element composition
within and among drainage basins; implications for provenance”, Journal

of Sedimentary Research, v. 57, n. 5, pp. 831-838.

DAY, R., FULLER, M., SCHMIDT, V., 1977, “Hysteresis properties of titanomag-
netites: grain-size and compositional dependence”, Physics of the Earth

and Planetary Interiors, v. 13, n. 4, pp. 260-267.

DE MORAIS, R. M. O., MELLO, C. L., DE OLIVEIRA COSTA, F., et al., 2006,
“Facies sedimentares e ambientes deposicionais associados aos depdsitos
da Formacao Barreiras no estado do Rio de Janeiro”, Geologia USP. Série
Cientifica, v. 6, n. 2, pp. 19-30.

DEARING, J. A., DANN, R., HAY, K., et al., 1996, “Frequency-dependent suscep-
tibility measurements of environmental materials”, Geophysical Journal
International, v. 124, n. 1, pp. 228-240.

DEDAVID, B. A., GOMES, C. 1., MACHADO, G., 2007, Microscopia eletronica
de varredura: aplicacoes e preparacao de amostras: materiais poliméricos,

metdlicos e semicondutores. EAiIPUCRS.

DEKKERS, M., 1989, “Magnetic properties of natural goethite—II. TRM beha-
viour during thermal and alternating field demagnetization and low-
temperature treatment”, Geophysical Journal International, v. 97, n. 2,
pp- 341-355.

DIAS, G. T. M., KJERFVE, B., 2009, “Barrier and Beach Ridge Systems of the
Rio de Janeiro Coast”. In: Dillenburg, S. R., Hesp, P. A. (Eds.), Geology
and geomorphology of Holocene coastal barriers of Brazil, Springer, cap. 7,
pp- 225-545.

DIAS, G. T., 1981, “O complexo deltaico do rio Paraiba do Sul”, Simpdsio do
Quaternadrio no Brasil. Publicacdo Especial, , n. 2, pp. 58-88.

DIAS, G., GORINI, M., 1980, “A Baixada Campista—Estudo morfolégico dos am-
bientes litoraneos”. In: 31 Congresso Brasileiro de Geologia, v. 1. SBG -

Santa Catarina.

DIAS, G., SILVA, C., HORTA, P., 1997, “Depésitos de minerais pesados da regiao
de Buena - Estado do Rio de Janeiro.” Principais depositos minerais do
Brasil, v. 4, pp. 611-617.

98



DILLON, M., FRANKE, C., 2009, “Diagenetic alteration of natural Fe-Ti oxides
identified by energy dispersive spectroscopy and low-temperature magne-
tic remanence and hysteresis measurements”, Physics of the Earth and
Planetary Interiors, v. 172, n. 3-4, pp. 141-156.

DOMINGUEZ, J. M. L., BITTENCOURT, A., MARTIN, L., et al., 1983, “O papel
da deriva litoranea de sedimentos arenosos na construcao das planicies
costeiras associadas as desembocaduras dos rios Sao Francisco (SE/AL),
Jequitinhonha (BA), Doce (ES) e Paraiba do Sul (RJ)”, Revista Brasileira
de Geociéncias, v. 13, n. 2, pp. 98-105.

DOMINGUEZ, J. M. L., BITTENCOURT, A., MARTIN, L., 1981, “Esquema
Evolutivo da Sedimentacao Quaternaria nas feicoes Deltaicas dos Rios
Sao Francisco (SE/AL), Jequitinhonha (BA), Doce (ES) e Paraiba do Sul
(RJ)”, Revista Brasileira de Geociéncias, v. 11, n. 4, pp. 227-236.

DUNLOP, D. J., OZDEMIR, O., 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
from Mossbauer spectroscopy with implications for planetary magnetic

anomalies”, Geophysical Research Letters, v. 31, n. 4.

EGLI, R., 2003, “Analysis of the field dependence of remanent magnetization cur-
ves”, Journal of Geophysical Research: Solid Farth, v. 108, n. B2.

EGLI, R., 2004, “Characterization of individual rock magnetic components by
analysis of remanence curves, 1. Unmixing natural sediments”, Studia

geophysica et geodaetica, v. 48, n. 2, pp. 391-446.

EVANS, M., HELLER, F., 2003, Environmental magnetism: principles and appli-

cations of enviromagnetics, v. 86. Academic press.

FIGUEIREDO JR., A. B., SILVA, C. G., MELLO, S., 2001, “Projeto Anélise do
Potencial de Minerais Pesados na Porcao Norte do Delta do rio Paraiba
do Sul - Relatério Final”, Projeto de Cooperacao entre a Universidade
Federal Fluminense UFF/LAGEMAR e as Indistrias Nucleares do Brasil
- INB.

FLEXOR, J., MARTIN, L., SUGUIO, K., et al., 1984, “Génese dos cordoes li-
toraneos da parte central da costa brasileira”. In: Lacerda, L., Araujo,

D., Cerqueira, R., et al. (Eds.), Restingas: origem, estrutura, processos,
CEUFF - Niteroi, pp. 35-45.

99



FORCE, E. R., 1991, “Geology of titanium-mineral deposits”, Geological Society
of America, v. 259.

FRANKE, C., PENNOCK, G., DRURY, M., et al., 2007, “Identification of magne-
tic Fe-Ti oxides in marine sediments by electron backscatter diffraction in
scanning electron microscopy”, Geophysical Journal International, v. 170,
n. 2, pp. 545-555.

GALLAWAY, E., TRENHAILE, A. S., CIOPPA, M. T., et al., 2012, “Magnetic
mineral transport and sorting in the swash-zone: northern Lake Erie,
Canada”, Sedimentology, v. 59, n. 6, pp. 1718-1734.

GOLDSTEIN, J. I., NEWBURY, D. E., MICHAEL, J. R., et al., 2017, Scanning

electron microscopy and X-ray microanalysis. Springer.

GONCALVES, C. Z., 2004, Proveniéncia e distribuicdo dos minerais pesados no
complexo deltaico do rio Paraiba do Sul. Dissertacao (Mestrado em Ge-
ologia e Geofisica Marinha), Programa de Pés-graduacao em Geologia e

Geofisica Marinha, Universidade Federal Fluminense.

GRYGAR, T., DEDECEK, J., KRUIVER, P., et al., 2003, “Iron oxide mineralogy
in late Miocene red beds from La Gloria, Spain: rock-magnetic, voltam-

metric and Vis spectroscopy analyses”, Catena, v. 53, n. 2, pp. 115-132.

HARDY, R., TUCKER, M., 1988, “Techniques in sedimentology”, Blackwell Sci-
entific Publications, v. 484, pp. 191-228.

HARRISON, R. J., FEINBERG, J. M., 2008, “FORCinel: An improved algorithm
for calculating first-order reversal curve distributions using locally weigh-
ted regression smoothing”, Geochemistry, Geophysics, Geosystems, v. 9,
n. .

HATFIELD, R., 2014, “Particle size-specific magnetic measurements as a tool
for enhancing our understanding of the bulk magnetic properties of se-
diments”, Minerals, v. 4, n. 4, pp. 7H8-T787.

HATFIELD, R. G., MAHER, B. A., 2008, “Suspended sediment characteriza-
tion and tracing using a magnetic fingerprinting technique: Bassenthwaite
Lake, Cumbria, UK”, The Holocene, v. 18, n. 1, pp. 105-115.

HATFIELD, R. G., CIOPPA, M. T., TRENHAILE, A. S., 2010, “Sediment sor-
ting and beach erosion along a coastal foreland: Magnetic measurements
in Point Pelee National Park, Ontario, Canada”, Sedimentary Geology,
v. 231, n. 3-4, pp. 63-73.

100



HEILBRON, M., VALERIANO, C., TASSINARI, C., et al., 2008, “Correlation
of Neoproterozoic terranes between the Ribeira Belt, SE Brazil and its
African counterpart: comparative tectonic evolution and open questions”,

Geological Society, London, Special Publications, v. 294, n. 1, pp. 211-237.

HEILBRON, M., CORDANI, U. G., ALKMIM, F. F., 2016, Sao Francisco Craton,

FEastern Brazil: Tectonic Genealogy of a Miniature Continent. Springer.

HESLOP, D., VAN OORSCHOT, I. H. M., DEKKERS, M. J., et al., 2002, “Analy-
sis of isothermal remanent magnetization acquisition curves using the
expectation-maximization algorithm”, Geophysical Journal International,
v. 148, n. 1 (01), pp. 58-64.

HESLOP, D., 2015, “Numerical strategies for magnetic mineral unmixing”, Earth-
Science Reviews, v. 150, pp. 256-284.

HOU, B., KEELING, J., VAN GOSEN, B. S., 2017, “Geological and Explora-
tion Models of Beach Placer Deposits, Integrated from Case-Studies of
Southern Australia”, Ore Geology Reviews, v. 80, pp. 437-459.

HOUNSLOW, M. W., MAHER, B. A., 1999, “Laboratory procedures for quan-
titative extraction and analysis of magnetic minerals from sediments”,
Environmental Magnetism, A Practical Guide. Quaternary Research As-

sociation, Technical Guide, v. 6, pp. 139-164.

HROUDA, F., 2011, “Models of frequency-dependent susceptibility of rocks and
soils revisited and broadened”, Geophysical Journal International, v. 187,
n. 3, pp. 1259-1269.

HUNT, G. R., 1977, “Spectral signatures of particulate minerals in the visible and
near infrared”, Geophysics, v. 42, n. 3, pp. 501-513.

ISHIKAWA, Y., 1962, “Magnetic properties of ilmenite-hematite system at low
temperature”, Journal of the Physical Society of Japan, v. 17, n. 12,
pp. 1835-1844.

ISHIKAWA, Y., AKIMOTO, S.-I., 1957, “Magnetic properties of the FeTiO3-
Fe203 solid solution series”, Journal of the Physical Society of Japan,
v. 12, n. 10, pp. 1083-1098.

ISHIKAWA, Y., SAITO, N., ARAI, M., et al., 1985, “A New Oxide Spin Glass
System of (1- x) FeTiO3-xFe203. I. Magnetic Properties”, Journal of the
Physical Society of Japan, v. 54, n. 1, pp. 312-325.

101



JACKSON, M., BOWLES, J., BANERJEE, S., 2011a, “Interpretation of low-
temperature data Part V: The Magnetite Verwey Transition (Part B):
Field-Cooling Effects on Stoichiometric Magnetite Below Tv”, IRM Quar-
terly, v. 21, pp. 1-10.

JACKSON, M., MOSKOWITZ, B., BOWLES, J., 2011b, “Interpretation of low-
temperature data Part III: The Magnetite Verwey Transition (Part A)”,
IRM Quarterly, v. 20, pp. 1-11.

JENKINS, R., 2000, “X-ray techniques: overview”, Encyclopedia of analytical che-
mistry, pp. 13269-13288.

JENKINS, R., SNYDER, R. L., 1996, Introduction to X-ray Powder Diffractometry
(Volume 138). Wiley Online Library.

KOKALY, R. F., 2011, PRISM: Processing routines in IDL for spectroscopic mea-
surements (installation manual and user’s guide, version 1.0). Relatério

técnico, US Geological Survey.
KOMAR, P. D., 1998, Beach processes and sedimentation. Prentice-hall.

KOMAR, P. D., 2007, “The Entrainment, Transport and Sorting of Heavy Minerals
by Waves and Currents”. In: Mange, M. A., Wright, D. T. (Eds.), Heavy
Minerals in Use, cap. 1, pp. 3-48, Elsevier.

KOMAR, P. D., WANG, C., 1984, “Processes of selective grain transport and the
formation of placers on beaches”, The Journal of Geology, v. 92, n. 6,

pp. 637-655.

KOSTEROV, A., 2003, “Low-temperature magnetization and AC susceptibility of
magnetite: effect of thermomagnetic history”, Geophysical Journal Inter-
national, v. 154, n. 1, pp. 58-71.

KRUIVER, P. P., DEKKERS, M. J., HESLOP, D., 2001, “Quantification of
magnetic coercivity components by the analysis of acquisition curves of
isothermal remanent magnetisation”, Earth and Planetary Science Let-

ters, v. 189, n. 3-4, pp. 269-276.

KRUIVER, P. P., LANGEREIS, C. G., DEKKERS, M. J., et al., 2003, “Rock-
magnetic properties of multicomponent natural remanent magnetization
in alluvial red beds (NE Spain)”, Geophysical Journal International,
v. 153, n. 2, pp. 317-332.

102



LAMEGO, A. R., 1955, Geologia das quadriculas de Campos, Sao Tomé, La-
goa Feia e Xexé. Ministério da Agricultura, Departmento Nacional da

Produgao Mineral, Divisao de Geologia e Mineralogia.

LANZA, R., MELONI, A., 2006, The Earth’s Magnetism: An Introduction for
Geologists. Springer.

LEES, J., PETHICK, J., 1995, “Problems associated with quantitative magnetic
sourcing of sediments of the Scarborough to Mablethorpe coast, northe-
ast England, UK”, Earth Surface Processes and Landforms, v. 20, n. 9,
pp. 795-806.

LIU, Q., YU, Y., TORRENT, J., et al., 2006, “Characteristic low-temperature
magnetic properties of aluminous goethite [a-(Fe, Al) OOH] explained”,
Journal of Geophysical Research: Solid Farth, v. 111, n. B12.

LIU, Q., ROBERTS, A. P., TORRENT, J., et al., 2007, “What do the HIRM
and S-ratio really measure in environmental magnetism?” Geochemistry,

Geophysics, Geosystems, v. 8, n. 9.

LIU, Q., ROBERTS, A. P., LARRASOANA, J. C., et al., 2012, “Environmental
magnetism: principles and applications”, Reviews of Geophysics, v. 50,
n. 4.

LOWRIGHT, R., WILLIAMS, E., DACHILLE, F., 1972, “An analysis of factors
controlling deviations in hydraulic equivalence in some modern sands”,

Journal of Sedimentary Research, v. 42, n. 3.

LUEPKE, G., 1980, “Opaque minerals as aids in distinguishing between source
and sorting effects on beach-sand mineralogy in southwestern Oregon”,
Journal of Sedimentary Research, v. 50, n. 2, pp. 489-495.

MAHER, B., 2011, “The magnetic properties of Quaternary aeolian dusts and
sediments, and their palaeoclimatic significance”, Aeolian Research, v. 3,
n. 2, pp. 87-144.

MAHER, B. A., WATKINS, S., BRUNSKILL, G., et al., 2009, “Sediment prove-
nance in a tropical fluvial and marine context by magnetic ‘fingerprin-
ting’of transportable sand fractions”, Sedimentology, v. 56, n. 3, pp. 841—
861.

MANGE, M. A., MAURER, H., 2012, Heavy minerals in colour. Springer Science
& Business Media.

103



MARTIN, L., SUGUIO, K., FLEXOR, J.-M., et al., 1984, “Evolucao da planicie
costeira do rio Paraiba do Sul (RJ) durante o quaternario: influéncia das
flutuacoes do nivel do mar”. In: Anais do XXXIII Congresso Brasileiro
de Geologia. SBG - Rio de Janeiro.

MARTIN, L., FOURNIER, M., MOURGUIART, P., et al., 1993, “Southern Os-
cillation signal in South American palaeoclimatic data of the last 7000

years”, Quaternary Research, v. 39, n. 3, pp. 338-346.

MARTIN, L., SUGUIO, K., DOMINGUEZ, J. M. L., et al., 1997, “Geologia do
Quaternario costeiro do litoral norte do Rio de Janeiro e do Espirito
Santo”, CPRM, Belo Horizonte, v. 2.

MAXBAUER, D. P., FEINBERG, J. M., FOX, D. L., 2016a, “Magnetic mine-
ral assemblages in soils and paleosols as the basis for paleoprecipitation
proxies: a review of magnetic methods and challenges”, Farth-Science
Reviews, v. 155, pp. 28-48.

MAXBAUER, D. P., FEINBERG, J. M., FOX, D. L., 2016b, “MAX UnMix: A web
application for unmixing magnetic coercivity distributions”, Computers
Geosciences, v. 95, pp. 140-145.

MAYERGOYZ, 1., 1986, “Mathematical models of hysteresis”, IEFE Transactions
on magnetics, v. 22, n. 5, pp. 603-608.

MCENROE, S. A., ROBINSON, P., LANGENHORST, F., et al., 2007, “Mag-
netization of exsolution intergrowths of hematite and ilmenite: Mine-
ral chemistry, phase relations, and magnetic properties of hemo-ilmenite

ores with micron-to nanometer-scale lamellae from Allard Lake, Quebec”,
Journal of Geophysical Research: Solid Farth, v. 112, n. B10.

MOS, Y. M., VERMEULEN, A. C., BUISMAN, C. J., et al., 2018, “X-Ray Dif-
fraction of Iron Containing Samples: The Importance of a Suitable Con-

figuration”, Geomicrobiology journal, v. 35, n. 6, pp. 511-517.

MOSKOWITZ, B. M., JACKSON, M., KISSEL, C., 1998, “Low-temperature mag-
netic behavior of titanomagnetites”, Farth and Planetary Science Letters,
v. 157, n. 3-4, pp. 141-149.

MUCKE, A., CHAUDHURI, J. B., 1991, “The continuous alteration of ilmenite
through pseudorutile to leucoxene”, Ore geology reviews, v. 6, n. 1, pp. 25—
44.

104



NEEL, L., 1949, “Théorie du trainage magnétique des ferromagnétiques en grains
fins avec applications aux terres cuites”, Annales De Géophysique, v. 5,

pp. 99-136.

NOEL, F. L., 2013, “Terras-raras, um desafio nacional”, Problemas Brasileiros,
v. 5, n. 415 (Fevereiro). Disponivel em: <https://www.sescsp.org.br/
online/artigo/6546_TERRASRARAS+UM+DESAFIO+NACIONAL>.

OLDFIELD, F., 1991, “Environmental magnetism—a personal perspective”, Qua-
ternary Science Reviews, v. 10, n. 1, pp. 73-85.

OLDFIELD, F.; 2007, “Sources of fine-grained magnetic minerals in sediments: a
problem revisited”, The Holocene, v. 17, n. 8, pp. 1265—-1271.

C)ZDEMIR, O, DUNLOP, D. J., 2003, “Low-temperature behavior and memory of
iron-rich titanomagnetites (Mt. Haruna, Japan and Mt. Pinatubo, Philip-
pines)”, Earth and Planetary Science Letters, v. 216, n. 1-2, pp. 193-200.

OZDEMIR, O., DUNLOP, D. J., 2014, “Hysteresis and coercivity of hematite”,
Journal of Geophysical Research: Solid Earth, v. 119, n. 4, pp. 2582-2594.

OZDEMIR, O., DUNLOP, D. J., MOSKOWITZ, B. M., 1993, “The effect of oxida-
tion on the Verwey transition in magnetite”, Geophysical Research Letters,
v. 20, n. 16, pp. 1671-1674.

OZDEMIR, O., DUNLOP, D. J., BERQUO, T. S., 2008, “Morin transition in hema-
tite: size dependence and thermal hysteresis”, Geochemistry, Geophysics,

Geosystems, v. 9, n. 10.

PATERSON, G. A., ZHAO, X., JACKSON, M., et al., 2018, “Measuring, proces-
sing, and analyzing hysteresis data”, Geochemistry, Geophysics, Geosys-
tems, v. 19, n. 7, pp. 1925-1945.

PIKE, C. R., ROBERTS, A. P., VEROSUB, K. L., 1999, “Characterizing interac-
tions in fine magnetic particle systems using first order reversal curves”,
Journal of Applied Physics, v. 85, n. 9, pp. 6660-6667.

PIKE, C. R., ROBERTS, A. P., VEROSUB, K. L., 2001, “First order reversal
curve diagrams and thermal relaxation effects in magnetic particles”, Ge-

ophysical Journal International, v. 145, n. 3, pp. 721-730.

RAZJIGAEVA, N., NAUMOVA, V., 1992, “Trace element composition of detrital
magnetite from coastal sediments of northwestern Japan Sea for prove-

nance study”, Journal of Sedimentary Research, v. 62, n. 5, pp. 802-809.

105


https://www.sescsp.org.br/online/artigo/6546_TERRASRARAS+UM+DESAFIO+NACIONAL
https://www.sescsp.org.br/online/artigo/6546_TERRASRARAS+UM+DESAFIO+NACIONAL

REED, S. J. B., 2005, Electron microprobe analysis and scanning electron micros-

copy in geology. Cambridge University Press.

REZENDE, S. M., 1996, A fisica de materiais e dispositivos eletronicos. Ed. Uni-

versidade Federal de Pernambuco.

ROBERTS, A. P., PIKE, C. R., VEROSUB, K. L., 2000, “First-order reversal
curve diagrams: A new tool for characterizing the magnetic properties of
natural samples”, Journal of Geophysical Research: Solid Earth, v. 105,
n. B12, pp. 28461-28475.

ROBERTS, A. P., HESLOP, D., ZHAO, X., et al., 2014, “Understanding fine mag-
netic particle systems through use of first-order reversal curve diagrams”,
Reviews of Geophysics, v. 52, n. 4, pp. 557-602.

ROBERTS, A. P., ALMEIDA, T. P., CHURCH, N. S., et al., 2017, “Resolving the
origin of pseudo-single domain magnetic behavior”, Journal of Geophysi-
cal Research: Solid Farth, v. 122, n. 12, pp. 9534-9558.

ROBERTS, A. P., TAUXE, L., HESLOP, D., et al., 2018, “A Critical Appraisal
of the “Day” Diagram”, Journal of Geophysical Research: Solid Earth,
v. 123, n. 4, pp. 2618-2644.

ROBERTSON, D., FRANCE, D., 1994, “Discrimination of remanence-carrying
minerals in mixtures, using isothermal remanent magnetisation acquisi-
tion curves”, Physics of the Farth and Planetary Interiors, v. 82, n. 3-4,
pp- 223-234.

ROCHA, B. M., 2013. “Biblioteca Espectral de Minerais e de Depdsitos
Bauxiticos Brasileiros”. Disponivel em: <http://www.ige.unicamp.br/

espectrobauxita>.

SANDERS, J. E., KRAVITZ, J. H., 1964, “Mounting and polishing mineral grains
on a microscope slide for study with reflected and polarized light”, Fco-
nomic Geology, v. 59, n. 2 (03), pp. 291-298.

SCHEIDT, S., EGLI, R., FREDERICHS, T, et al., 2017, “A mineral magnetic cha-
racterization of the Plio-Pleistocene fluvial infill of the Heidelberg Basin

(Germany)”, Geophysical Journal International, v. 210, n. 2, pp. 743-764.

SHEN, Z., BLOEMENDAL, J., MAUZ, B., et al., 2008, “Holocene environmental
reconstruction of sediment-source linkages at Crummock Water, English

Lake District, based on magnetic measurements”, The Holocene, v. 18,
n. 1, pp. 129-140.

106


http://www.ige.unicamp.br/espectrobauxita
http://www.ige.unicamp.br/espectrobauxita

SHIRANE, G., DE, C., SL, R., 1962, “A study of the magnetic properties of the
FeTiO3-aFe203 system by neutron diffraction and the Mossbauer effect”,
Journal of the Physical Society of Japan, v. 17, n. 10, pp. 1598-1611.

SILVA, L. D., CUNHA, H., 2001, “Geologia do Estado do Rio de Janeiro: texto
explicativo do mapa geolégico do Estado do Rio de Janeiro”, Brasilia:
CPRM,, pp. 1-12.

SILVA, L. F. S., 2017, Zoneamento mineralogico e textural das areias dos cordoes
litoraneos do delta do rio Paraiba do Sul (Holoceno, Estado do Rio de
Janeiro). Dissertagdo (Mestrado em Geologia), Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Instituto de Geociéncias, Programa de Pés-graduacao em

Geologia.

SILVA, M., CAMOZZATO, E., PAES, V., et al., 2004, “Folha SF. 24-Vitéria”,
Carta Geolégica do Brasil ao Milionésimo, Sistema de Informacoes Ge-

ogrificas. Programa Geologia do Brasil. CPRM, Brasilia.

SLINGERLAND, R. L., 1977, “The effects of entrainment on the hydraulic equi-
valence relationships of light and heavy minerals in sands”, Journal of
Sedimentary Research, v. 47, n. 2, pp. 753-770.

SOUSA, S. S. D. C. G., DE ALENCAR CASTRO, J. W., GUEDES, E., 2017,
“Variacoes granulométricas e minerais pesados das praias do norte do
estado do Rio de Janeiro, SE, Brasil: condigoes de distribuigao e deposicao
dos sedimentos”, Geociéncias - UNESP, | n. 2, pp. 365-380.

SOUSA, S. S. D. C. G., 2016, Dinamica sedimentar costeira e proveniéncia de
minerais pesados das praias entre os rios Paraiba do Sul e Itabapoana - Rio
de Janeiro. Dissertagao (Mestrado em Geologia), Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Instituto de Geociéncias, Programa de Pds-graduagao em

Geologia.

SOUSA, S. S. D. C. G., GUEDES, E., CASTRO, J. W. A. et al., 2018, “Quimica
Mineral de Granada no Estudo da Proveniéncia Sedimentar do Litoral
Norte do Estado do Rio de Janeiro, Brasil”, Anudrio do Instituto de Ge-
ociéncias - UFRJ, v. 41, n. 2, pp. 318-331.

SURYANARAYANA, C., NORTON, M., 1998, “X-Ray Diffraction—-A Practical
approach”, Springer Science+Business Media New York, p. 275.

TAUXE, L., MULLENDER, T., PICK, T., 1996, “Potbellies, wasp-waists, and
superparamagnetism in magnetic hysteresis”, Journal of Geophysical Re-
search: Solid Earth, v. 101, n. B1, pp. 571-583.

107



TAUXE, L., BERTRAM, H. N., SEBERINO, C., 2002, “Physical interpretation
of hysteresis loops: Micromagnetic modeling of fine particle magnetite”,

Geochemistry, Geophysics, Geosystems, v. 3, n. 10, pp. 1-22.

TAUXE, L., BANERJEE, S. K., BUTLER, R. F., et al., 2018, Essentials of Pa-
leomagnetism. Disponivel em: <https://earthref.org/MagIC/books/

Tauxe/Essentials/>.

THOMPSON, R., OLDFIELD, F.; 1986, Environmental magnetism. Allen and

Unwin, London.

THOMPSON, R., STOBER, J. C., TURNER, G. M., et al., 1980, “Environmen-
tal Applications of Magnetic Measurements”, Science, v. 207, n. 4430,
pp. 481-486. doi: 10.1126/science.207.4430.481.

TOREZAN, M., VANUZZI, A., 1997, “Depésitos de minerais pesados do litoral dos
estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo e Bahia.” Principais depdsitos

manerais do Brasil, v. 4, pp. 599-610.

TUPINAMBA, M., HEILBRON, M., DUARTE, B., et al., 2007, “Geologia da Faixa
Ribeira Setentrional: estado da arte e conexoes com a Faixa Aracuai”,

Geonomos, v. 15, pp. 67-79.

VASCONCELOS, S., 2010, Evolu¢cao morfologica das barreiras arenosas ao norte
da desembocadura do Rio Paraiba do Sul, RJ. dissertacao (Mestrado em
Geologia e Geofisica Marinha), Instituto Geociéncias, Universidade Fede-

ral Fluminense, Niteré6i (RJ).

WANG, Y., HENDY, I. L., LATIMER, J. C., et al., 2019, “Diagenesis and iron
paleo-redox proxies: New perspectives from magnetic and iron speciation

analyses in the Santa Barbara Basin”, Chemical Geology.

ZHANG, W., XING, Y., YU, L., et al., 2008, “Distinguishing sediments from the
Yangtze and Yellow Rivers, China: a mineral magnetic approach”, The
Holocene, v. 18, n. 7, pp. 1139-1145.

ZHAO, X., ROBERTS, A. P., HESLOP, D., et al., 2017, “Magnetic domain state
diagnosis using hysteresis reversal curves”, Journal of Geophysical Rese-
arch: Solid Earth, v. 122, n. 7, pp. 4767-4789.

108


https://earthref.org/MagIC/books/Tauxe/Essentials/
https://earthref.org/MagIC/books/Tauxe/Essentials/

