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INTRODUCAO

O nitrogénio ¢ um elemento extremamente 1importante € esta presente nos ciclos biologicos € atmosiericos.
Cerca de 78% da atmosfera terrestre ¢ composta por esse elemento (Watenphul, 2010) e existe uma relacao
direta dele com os organismos vivos. E um dos nutrientes mais importantes no solo para o crescimento e desen-
volvimento de vegetais, além de estar presente em grande quantidade em todos os organismos vivos (um dos
principais constituintes do codigo genetico € o nitrogénio).

Em termos geologicos, porém, nao se conhece o ciclo planetario do nitrogénio para processos atuais (fu-
sOes mantelicas e zonas de subducc¢ao) e passados (acres¢ao planetaria). O nitrogé€nio nao constituli um compo-
nente importante em minerais de regioes rasas da Terra, ao contrario do que ocorre com outros volateis como o
argonio, o cloro e o fluor. Sabe-se que existe nitrogénio em quantidades apreciaveis no manto terrestre, sendo
que esse reservatorio poderia ser maior do que o atmosférico (Bebout ez al., 2013). Porém, pode ser encontrado
em quantidades apreciaveis (ate ~500 ppm, segundo Sadofsky & Bebout, 2004) em sedimentos pelagicos (es-
mectitas e outros argilominerais).

Como fo1 comprovado por Carniel ef al. (2013) as esmectitas possuem potencial para selar o potassio (e
outros elementos como lantanio (Stefani, 2012)) em altas pressoes € temperaturas. Esse argilomineral evolui
para para um mineral com estrutura similar a da muscovita, que sela o ion trocavel em sua estrutura cristalina.
Entao, mesmo 1ons moveis como o K™ (ou o NH, "), poderiam ser aprisionados ¢ carregados para por¢des profun-
das do manto. Para sitmular as condi¢cdes de pressao € temperatura necessarias para as transformacoes do argilo-

mineral fo1 utilizada uma prensa hidraulica de 1000 tonf, equipamento existente no Laboratorio de Altas Pres-
sOes e Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de Fisica da UFRGS.

UTILIZACAO DA PRENSA

Os experimentos sao realizados em uma prensa hidraulica de 1000 tonf, com camaras de perfil toroidal.
Esse equipamento (F1g. 1) consegue atingir pressoes de ate 7,7 GPa (equivalente a ~250 km de profundidade) ¢
temperaturas de at¢ 1400°C. A amostra ¢ envolvida por uma c¢lula de reacao (Fig. 2) composta de um cilindro
oco ¢ tampas de grafite (responsavel pelo aquecimento), tampas de pirofilita (1solamento), cilindro oco e tampas
de hBN (distribuicao hidrstatica da pressao) e capsula de grafite (1solamento da amostra).
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Fig. 2: Modelo esquematico da célula de reacao utilizada nos experimentos.

Fig. 1: Prensa de 1000 tonf utilizada. Laboratorio de
Altas Pressoes e Materiais Avancados IF/UFRGS.

A celula de recao € inserida em uma gaxeta, um envoltorio de carbonato de calcio, alumina e PVA, respon-
savel por encaixar a configuracao que contém a amostra nas camaras. Essas Gltimas, por sua vez, sao discos
constituidos de acos de diferentes densidades com um nucleo de carbeto de tungsténio (vidia). Sao as camaras
(mais especificamente as vidias) que recebem a forca aplicada pelos pistdoes da prensa.

Para garantir que as condi¢oes dos experimentos estejam dentro dos parametros desejados, faz-se regular-
mente calibracoes de pressao e temperatura do equipamento. A calibracao de pressao (Fig. 3A) consiste em ob-
servar 0 comportamento elétrico de uma metal calibrante (B1 para 2,5 ¢ 7,7 GPa ¢ Yb para 4,0 GPa). Nessas

pressoes especificas, o respectivo metal sofre uma mudanca de fase importante, € 1sso se reflete na sua resistivi-
dade.

As calibragoes de temperatura sao feitas utilizando um termopar de Pt-Pt_Rh .. A junta quente do termopar
(ponto de solda entre os dois f10s) € posicionada no centro da celula de reacao (Fig. 3B) € tambem sao observa-
das variacoes no valor de corrente lida conforme se aumenta a poténcia da corrente aplicada. Para cada pressao,
existe um valor de temperatura proporcional a poténcia aplicada.

EXPERIMENTOS E RESULTADOS

A amostra utilizada consiste de esmectita diocta¢drica extraida de um deposito de bentonitas em Melo,
Uruguail. Sua composi¢ao fo1 definida por Calarge (2001) atraves de FRX e constatou-se que o principal cation
ocupando o sitio M (interlamelar) ¢ o Ca*™. Para que o nitrogénio fosse colocado na estrutura da argila, foi ne-

cessario trocar o cation Ca™ por NH, " utilizando a metodologia” apresentada na Fig. 4. Todos os experimentos
realizados ate o momento foram conduzidos a 4 GPa (~130 km de profundidade) e para que seja possivel que
as reacoes acontecam, os experimentos tem durac¢ao de 8 horas.
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Fig. 4: Metodologia utilizada para realizacao da troca catidnica.

CALIBRANTE DE PRESSAO  TERMOPAR PARA CALIBRACAO DE
— 12 mm —] TEMPERATURA

Cobre ) )
LY :III "'--.._ Canutilho de Alumina

e Mctal Calibrante
Melaterial [solante
't Pi-Eh 13%
- A Tunta Quente B

Fig. 3: Esquemas dos calibrantes de A) pressao e B) temperatura. Em A), os metais calibrantes utilizados sao bismuto e itérbio e, tanto em A) quanto em B), a capsu-
la de grafite que contém a amostra ¢ substituida por um cilindro maci¢o de hBN.

As analises dos experimentos foram feitas utilizado DRX e FTIR e, para fins de comparacao, submeteu-se
a esmectita calcica as mesmas condi¢oes de pressao e temperatura a que fo1 submetida a esmectita com amonio.
Essas técnicas tambeém foram empregadas para comprovar a eficiéncia da troca cationica. Na DRX (Fig. 5A),
percebeu-se que o pico referente ao plano [001] da estrutura cristalina da NH -esmectita mudou de posicédo (o es-
pacamento interlamelar diminuiu) € no FTIR (Fig. SB) percebeu-se o aparecimento das bandas espectrais do
NH," (segundo Petit ef al., 20006).

Com a realizacdo dos experimentos, percebeu-se que a estrtura da NH -esmectita € muito mais sensivel a
temperatura do que a da Ca-esmectita. A 200°C ja se percebe um leve alargamento do pico [001] na DRX (Fig.
5C), indicando o 1nicio da transicao para um interestratificado ilita-esmectita (I/S). A 300°C ocorre um desloca-
mento significativo desse pico, indicando que a distancia interlamelar dessa plano passou para 12,05 A. No FTIR
nao foram percebidas grandes mudancas, mas constatou-se que o amonio permaneceu na estrutura (Fig. SD).

Conforme ja mencionado, a Ca-esmectita mostrou-se mais resistente ao efeito da temperatura, uma vez que
nao ocorreram grandes mudancgas estruturais observadas na DRX (Fig. 5E), a nao ser um leve alargamento do
pico [001], indicando o 1nicio da transicao para um I/S, a 300°C. No FTIR (Fig. 5F) ocorreu o aparecimento de
uma nova banda em 1440 cm™ possivelmente devido ao leve colapso da estrutura da argila, modificando as rela-
coes entre as ligacOes atomicas.
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Fig. 5: Resultados das analises de DRX (A, C, E) e FTIR (B, D, F) dos experimentos realizados. Em A) pode-se observar a similaridade na estrura da NH -es-
mectita com a K-esmectita, devido ao raio 10nico muito similar dos respectivos cations. Em D) e F) pode-se notar o abaulamento da estrutura domica do es-
pectro, em torno de 2750 cm™, devido a aplicacao de pressao. Sm - esmectita, Qz - quartzo.
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