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ABSTRACT

Abstract

Ferromanganese oxyhydroxides in the oceans occur as nodules, crusts, and massive beds.
They can be classified as diagenetic, hydrogenetic, hydrothermal, and mixed-type deposits.
Studies carried out on northeast Atlantic seamounts indicate the prevailing presence of
ferromanganese deposits of hydrogenetic origin. Hydrogenetic ferromanganese crusts (Fe-
Mn crusts) form by the direct precipitation, on hard-rock substrates, of colloidal hydrated
metal oxides that are scavenged from the water column. The hydrogenetic precipitation
promotes the enrichment of Fe-Mn crusts in trace metals, most of which are of economic
interest, such as Co, Ni, Te, rare earth elements, and platinum-group elements, among
others. Beyond their economic potential Fe-Mn crusts are considered condensed
stratigraphic sections and proxy records obtained from crusts can be used as indicators of

the oceanic and climatic history of the past 75 Ma.

The present work aims to study ferromanganese deposits from the northeast Atlantic Ocean
in an integrated way, considering them both as paleoceanographic archives and as

potentially economic resources.

Chapter III deals with the reconstruction of the isotopic composition of water masses from
the northeast Atlantic. In this study three Fe-Mn crusts, distributed over a water depth
profile comprising the present-day depths of Mediterranean Outflow Water (MOW) and
North East Atlantic Deep Water (NEADW), were analyzed and new time series of the lead
(Pb) and neodymium (Nd) isotope evolution of northeast Atlantic water masses over the
past 15 Ma are presented. The similarity between the Pb and Nd time series patterns of the
studied crusts of the northeastern with those of the northwestern Atlantic over the past 4
Ma shows that there has been efficient mixing between the two basins. However, the
changes occurred 1-3 Ma earlier in the eastern basin indicating that the northeastern
Atlantic led the major change in Pb and Nd isotope composition, probably due to an efficient
export of Labrador Sea Water to the eastern Atlantic via a northern route such as across the

Charlie-Gibbs Fracture Zone rather than through the equatorial fractures zones. The Pb
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isotope evolution during the Pliocene-Pleistocene can be explained by a mixture between
two principal end-members corresponding to MOW and NEADW. The invariant Pb isotope
composition of the shallowest crust, which grew within the present-day MOW, however,

indicates that external sources such as Saharan dust are likely to have played a role as well.

In order to obtain information on the external sources and the climatic changes in
weathering inputs contributing to the study area over the past ~12 Ma, the findings of
Chapter III are revisited in Chapter IV but considering the radiogenic isotope composition of
Pb, Nd and Sr in the detrital fraction of 31 crust surfaces scrapings, 15 samples from depth
profiles of 3 selected crusts for time-series studies, and 6 accompanying sediment samples.
These data provided information on the detrital inputs showing that the sources of detrital
material contributing to the northeast Atlantic over the last ~12 Ma comprise essentially
North African sources. More importantly, the data reveal that the prevailing climatic

conditions have not changed significantly over the past ~12 Ma.

The study of the composition and considerations of the resource potential of the deposits
from the study area is the subject of Chapter V. Eighteen deep-sea Fe-Mn crusts from 10
seamounts in the northeast Atlantic were studied. Based on the mineralogical and chemical
compositions, the studied crusts are typical hydrogenetic crusts adjacent to continental
margins and exhibit a Co+Cu+Ni maximum of 0.96 wt%. Platinum-group element contents
analyzed for five samples showed Pt contents from 153 to 512 ppb. The study of the
enrichment of trace metals of economic interest in Fe-Mn crusts is of specific interest for the
evaluation of the resource potential of these deposits. Tonnages for specific metals in chosen
areas, in and adjacent to the Portuguese Exclusive Economic Zone, were calculated. The
results indicate that the study area is comparable to parts of the central Pacific Ocean

indicating that these Atlantic deposits may be an important future resource.

This integrated study demonstrates the potential of Fe-Mn crusts for the study of
paleoclimatic and paleoceanographic changes in the northeast Atlantic over the last ~15 Ma,
and the importance that these deposits might represent in the future as potential sources of

critical metals.



KURZFASSUNG

Kurzfassung

Eisen-Mangan-Oxyhydroxide kommen im Weltmeer als Knollen, Krusten und massive
Ablagerungen in Sedimenten vor. Sie werden als diagenetische, hydrogenetische oder
Mischtyp-Ablagerungen klassifiziert. Studien an Tiefseebergen im Nordostatlantik belegen
tiberwiegend Eisenmanganablagerungen hydrogenetischen Ursprungs. Hydrogenetische
Eisen-Mangan-(Fe-Mn)-Krusten bilden sich auf harten Untergriinden als direkte
Ausfallungen kolloidaler, hydratisierter Metalloxide aus der Wassersaule. Hydrogenetische
Bildungsmechanismen foérdern die Anreicherung von Spurenelementen in den Fe-Mn-
Krusten, von denen Co, Ni, Ti, seltene Erden oder Elemente der Platingruppe, von
wirtschaftlichem Interesse sind. Zusatzlich zu ihrem wirtschaftlichen Potenzial stellen Fe-
Mn-Krusten kondensierte, stratigraphische Aufzeichnungen dar und Zeitserien von
Parametern, die in den Krusten archiviert wurden, sind Anzeiger der ozeanischen und

klimatischen Geschichte der letzten 75 Millionen Jahre.

Die vorliegende Studie basiert auf Eisen-Manganablagerungen aus dem norddstlichen
Atlantik und integriert paldoozeanographische Aufzeichnungen wund potentielle

wirtschaftliche Ressourcen.

Das dritte Kapitel behandelt die Rekonstruktion der isotopischen Zusammensetzung der
Wassermassen im Nordostatlantik. In dieser Studie wurden drei Fe-Mn-Krusten, die ein
Tiefenprofil durch die heutige Ausdehnung des Mittelmeeraustromwasser (MOW) und des
nordostatlantischen Tiefenwassers (NEADW) bilden, untersucht und neue Zeitserien der
Blei-(Pb)- und Neodym (Nd)-Isotopie nordostatlantischer Wassermassen wahrend der
letzten 15 Millionenjahre prasentiert. Die Ahnlichkeiten zwischen den Pb- und Nd-
Zeitserien der untersuchten Krusten aus dem Nordostatlantik und aus dem
Nordwestatlantik belegen eine effektive Mischung der Wassermassen beider Becken
wihrend der letzten 4 Millionen Jahre. Allerdings traten signifikante Anderungen im
Ostlichen Becken 1-3 Millionen Jahre frither ein, was nahelegt, dafd sich die Ursachen

einschneidender Anderungen der Pb und Nd-Isotopenzusammensetzung im Nordostatlantik
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unmittelbarer auswirkten, wahrscheinlich aufgrund eines effizienten Exports von
Labradorseewasser in den Ostatlantik liber eine direkte nordliche Route wie die Charlie-
Gibbs Stérungszone anstatt Uiber die dquatoriale Bruchzonen. Die Pb-Isotopenentwicklung
wiahrend des Plio-Pleistozans laf3t sich durch die Mischung zweierEndglieder, dem MOW
und dem NEADW, erkldren. Die stabile, unverdanderte Pb-Isotopenzeitserie der Kruste aus
der niedrigsten Wassertiefe, die im heutigen Tiefenbereich des MOW wuchs, zeigt
allerdings, daff externe Quellen wie Saharastaub wahrscheinlich ebenfalls eine Rolle

spielten.

Die Ergebnisse des dritten Kapitels werden im vierten wieder aufgegriffen, um
Informationen {iber die externen Quellen und klimabedingte Anderungen im
Erosionseintrag in das Untersuchungsgebiet wahrend der letzten 12 Millionen Jahre zu
erhalten. Dafiir wurden die Verhdltnisse der radiogenen Isotope Pb, Nd und Sr in der
detritischen Fraktion der Oberflichen von 31 Krusten, die durch Abkratzen der
Krustenoberfliche gewonnen wurden, in 15 Proben aus Tiefenprofilen der drei fiir
Zeitserienanalysen ausgewdhlten Krusten und in 6 benachbarten Sedimentproben
bestimmt. Die Daten zum Detrituseintrag zeigen, daf die Quellen des detritischen Materials,
das wahrend der letzten ca. 12 Millionen Jahre in den Nordostatlantik eingetragen wurde,
tiberwiegend in Nordafrika lagen. Als wichtiges Ergebnis belegen die Daten, daf sich die
vorherrschenden Klimabedingungen wahrend der letzten ca. 12 Millionen Jahre nicht

signifikant gedndert haben.

Kapitel V behandelt die geochemische Zusammensetzung der Ablagerungen im
Untersuchungsgebiet im Hinblick auf ihr Lagerstidttenpotenzial. Achtzehn Tiefsee-Fe-Mn-
Krusten von 10 submarinen Bergen des Nordostatlantiks wurden untersucht. Aufgrund
ihrer mineralogischen und geochemischen Zusammensetzungen sind die untersuchten
Krusten typische hydrogenetische Krusten wie sie auf Kontinentalhdngen gefunden werden
und haben Co+Cu+Ni-Maximalkonzentrationen von 0.96 Gewichtsprozent. Elemente der
Platingruppe, die fiir fiinf Proben bestimmt wurden, zeigen Pt-Gehalte von 153 bis 512 ppb.
Die Studie zur Anreicherung von Spurenelementen in den Fe-Mn-Krusten, die von
wirtschaftlichem Interesse sind, ist von direkter Bedeutung fiir die Einschiatzung des
Ressourcenpotenzials dieser Ablagerungen. Forderleistungen fiir bestimmte Metalle
wurden fiir ausgewahlte Gebiete innerhalb und in Nachbarschaft zur exklusiven

portugiesischen  Wirtschaftszone berechnet. Die Ergebnisse zeigen, dafd das

\
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Untersuchungsgebiet vergleichbar zu Bereichen des zentralen Pazifiks ist und dafd diese

atlantischen Ablagerungen wichtige, zukiinftige Ressourcen darstellen konnten.

Diese integrierte Studie veranschaulicht das Potenzial von Fe-Mn-Krusten als Archive von
paldoklimatischen und paldoozeanographischen Anderungen im Nordostatlantik wihrend
der letzten ca. 15 Millionen Jahre und die Bedeutung dieser Ablagerungen als zukiinftige,

mogliche Quellen fiir wirtschaftlich bedeutende Metalle.
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