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RESUMO

O nitrogénio é, sem duvida, um dos elementos mais importantes para a manutencao
da vida na Terra: seu ciclo esta intimamente ligado a fertilidade dos solos e ele
também é um dos elementos que constroem o DNA dos organismos vivos. Porém sua
abundéancia na superficie do planeta é um fenbmeno anémalo no Sistema Solar, ja
que a atmosfera de nenhum outro corpo € composta majoritariamente por nitrogénio.
A tectOnica de placas, em especial as zonas de subduccdo, provavelmente
desempenha um papel fundamental no ciclo do nitrogénio e no condicionamento da
atmosfera primitiva. Nesse contexto, este trabalho objetiva simular em laboratério
condi¢cbes de pressdo e temperatura de zonas de subduccdo com a finalidade de
entender como ocorre o transporte do nitrogénio nesse contexto tectonico. Para tal,
esmectitas dopadas com amdnio (material que simula sedimentos pelagicos) foram
submetidas a diversas condi¢des de altas pressfes e temperaturas em: (1) forno de
alta temperatura, para simular condi¢des de pressédo atmosférica em temperaturas de
200° a 700°C; (2) células de diamante (DAC), para simular pressdes de ~8 GPa em
temperatura ambiente e; (3) prensa hidraulica com camaras de perfil toroidal, para
simular, em pressdes de 2,5 e 4,0 GPa, temperaturas de 200° a 700°C. Os resultados
dos experimentos foram analisados utilizando microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), difracdo de raio X (DRX) e espectroscopia infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). Além disso, a NHs-esmectita foi caracterizada por DRX, FTIR, andlise
termogravimétrica (TGA), analise térmica diferencial (DTA) andlise quimica CHN. Os
resultados mostram que as transformacdes de fase sofridas pela NHs-esmectita agem
no sentido de preservar o cétion interlamelar (no caso, o amdnio) durante o processo
de subduccédo. O regime termal das subducc¢des, no entanto, € fundamental para que
0 processo de transporte seja eficiente. Este trabalho demonstrou que em sistemas
guentes, a fusédo parcial em baixas pressdes (~1 GPa, equivalente a 30 km) libera os
volateis presentes no material de volta para a superficie. Por outro lado, em sistemas

frios, o nitrogénio é transportado até pressdes de ~5 GPa (~150 km de profundidade).

Palavras-chave: NHs-Esmectita; Nitrogénio; Zonas de Subduccgéo; Petrologia

Experimental.



ABSTRACT

Nitrogen is, undoubtly, one of the most important elements for the for the maintenance
of life on Earth: its cycle is intimately connected to the soil fertility and it is also one of
the main building block of the genetic code of living organisms. However, its
abundance on the surface of the planet is an anomalous phenomenon in the Solar
System, since the atmosphere of no other body is mostly composed by nitrogen. Plate
tectonics, in special subduction zones, probably play a fundamental role on the
nitrogen cycle and on conditioning of the pristine atmosphere. In this context, this
project aims to simulate in laboratory the pressure and temperature conditions found
on subduction zones in order to understand how the transportation of nitrogen occurs
in this tectonic setting. For that, ammonium-bearing smectites (material that simulates
pelagic sediments) were subjected to a series of high pressure and temperature
conditions in: (1) a high temperature furnace, to simulate atmospheric pressure
conditions in temperatures ranging between 200° and 700°C; (2) diamond anvil cell
(DAC) apparatus, to simulate pressures up to ~8 GPa at room temperature and; (3) a
hydraulic press with coupled toroidal chambers, to simulate, under pressures of 2.5
and 4.0 GPa, temperatures between 200° and 700°C. The experimental results were
analysed using scanning electron microscopy (SEM), X ray diffraction (XRD) and
infrared spectroscopy (FTIR). Besides that, the NHs-smectite was characterized with
XRD, FTIR, thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DTA)
and CHN chemical analysis. The results show that the phase transformations suffered
by the smectite act in the sense to preserve the interlayer cation (in this case,
ammonium) during the subduction process. The thermal regime of a subduction zone
is, nonetheless, fundamental for the efficiency of the transportation. This project
demonstrated that in hot systems, partial melting in low pressures (~1 GPa, equivalent
to 30 km) liberates volatiles present in the material back to the surface. On the other
hand, in cold systems, nitrogen is effectively transported to pressures up to ~5 GPa
(~150 km depth).

Keywords: NHs-Smectite; Nitrogen; Subduction Zones; Experimental Petrology.
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1. INTRODUCAO

O nitrogénio é o principal constituinte da atmosfera terrestre (Taylor, 2010),
compondo entre 75 e 79% da sua massa total. Seria natural pensar que o principal
volétil presente na atmosfera devesse estar vinculado as atividades vulcanicas como
ocorre nas atmosferas de Vénus (Lécuyer et al., 2000) e Marte (Taylor, 2010), visto
gue os processos de degaseificacao vinculados a época de acresc¢ao planetaria e ao
evento de formacdo da Lua foram intensos (Rollinson, 2007; Taylor, 2010). Além
disso, todos os elementos volateis que ndo permaneceram retidos em estruturas
minerais, como por exemplo o oxigénio (Henderson, 1984; Albaréde, 2009; Chaisson

& McMillan, 2011), deveriam ter sido expulsos para Orbitas exteriores.

O que se observa, porém, é uma abundéancia de nitrogénio na Terra (Figura 1),
gue nédo condiz com os modelos de acresc¢ao e degaseificacéo (ver secao 1.1). A ndo
ser que uma outra variavel, exclusiva do nosso planeta, seja incluida: a tectbnica de
placas. Processos tectdnicos, desenvolvidos apdés o Ultimo grande evento
desestabilizador do planeta (formacdo da Lua), foram provavelmente responsaveis
por reintroduzir nitrogénio na atmosfera. Esse nitrogénio, possivelmente contido em
reservatorios no manto e nucleo (ver secdo 1.2), foi liberado na atmosfera por
modificacdes fisico-quimicas do manto causadas pelo aparecimento da tectdnica
(Mueller et al., 2014).
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Figura 1. Comparacgéo entre quantidades totais de nitrogénio molecular em quilogramas (vermelho) e
porcentagem relativa desse nitrogénio (azul) nas atmosferas de Vénus, Terra e Marte. Dados de:
Lécuyer et al., 2000; Taylor, 2010; Bebout et al., 2013.

Muitos trabalhos experimentais foram conduzidos a fim de determinar os
coeficientes de particdo do nitrogénio entre fases mantélicas (Watenphul et al., 2010;
Li et al., 2013; Li & Keppler, 2014), as condicdes de oxirreducado do manto terrestre e
sua relacdo com a solubilidade do nitrogénio (Frost & McCammon, 2008; Mikhail &
Sverjensky, 2014) ou até mesmo as condi¢cbes de temperatura, composicdo e sua
relacdo com o nitrogénio no Sistema Solar e na atmosfera primitivos e (Brandes et al.,
1998; Harries et al., 2015). Porém pouco se fez no que diz respeito a reciclagem do
nitrogénio no nivel planetario. Este trabalho tenta elucidar, através da visdo da
Petrologia, utilizando uma de suas técnicas: a petrologia experimental, como seria

possivel esse processo geodinamico tdo importante.

1.1 Acrescédo planetéria e a formacgédo da atmosfera

A fase de acrescgao teve inicio ha aproximadamente 4,567 Ga, marcando o

inicio do Eon Hadeano (Ogg et al., 2010). Acredita-se que essa fase inicial do planeta



tenha sido muito conturbada, ocorrendo frequentes choques de corpos rochosos que
circundavam a nebulosa solar. Nao ha, porém, registros dessa época longinqua
preservados na Terra. As informacdes sobre as condicbes de temperatura e
densidade de materiais presentes na nebulosa sao obtidas através de modelamentos
computacionais aliados a dados térmicos e isotopicos de pequenas inclusbes muito

primitivas encontradas em meteoritos condriticos.

Essas inclusdes que contém informacdes de extrema relevancia, visto que sao
a Unica janela conhecida para acessar as condi¢bes primitivas do Sistema Solar
(antes mesmo da formagao dos céndrulos e CAl’s), sdo extremamente pequenas e de
dificil detecc@o (Grady et al., 2014; Harries et al., 2015). Encontram-se em fases
acessorias de meteoritos condriticos carbonéceos tipos Cl e CM (sensu Grady et al.,

2014), como grafite, diamante, carbeto de silicio e carlsbergita (nitreto de cromo).

As inclusdes nos minerais de meteoritos condriticos representam esse tempo
tao pretérito pois esses materiais ndo sofreram processos de diferenciacdo durante a
fase de acrescao. Ou seja, eles representam o exato ambiente da sua formacéo.
Meteoritos acondriticos (por exemplo, palasitos, sideritos, mesosideritos, shergotitos)
representam corpos que sofreram algum processo de diferenciacdo (Rollinson, 2007,
Chaisson & McMillan, 2011; Grady et al.,, 2014), podendo representar partes da

litosfera, manto ou até mesmo nucleo desses dados corpos.

A fase inicial de acrescéao foi, muito provavelmente, marcada por um disco de
poeira e gases (chamada Nebulosa Solar) que rodeava o proto-Sol. Em um primeiro
momento, forcas eletrostaticas entre as particulas de poeira e gas da nebulosa foram
responsaveis por formar os primeiros aglomerados de matéria (Chambers, 2013). A
medida que esses aglomerados cresceram, as forcas eletrostaticas deixaram de ser
importantes e a gravidade comecou a reinar como principal forca de acrescao. Nesse
ponto, fases minerais complexas (coordenadas principalmente por oxigénio)
comecaram a aparecer e corpos rochosos de tamanho expressivo (planetesimais)
foram embrionados nas porc¢des internas do Sistema Solar (por¢cdo que mais tarde

seria ocupada pelos planetas tellricos).

Nas porcdes externas da Orbita, o material presente na nebulosa era
empobrecido em poeira, mas muito rico em elementos volateis. Praticamente todos

0s volateis do Sistema Solar (que ndo compdem o Sol) estdo nas Orbitas exteriores,



compondo os planetas jovianos (Jupiter, Saturno, Urano e Netuno). Esses quatro
planetas ndo possuem superficie sélida, podendo ser descritos (de forma muito
superficial e simplista) como bolas de gas com um nucleo denso. As condi¢cfes de
suas atmosferas sdo ainda um mistério, mas varias missdes nao-tripuladas
(principalmente miss@es vinculadas a NASA e ESA) ja fizeram grandes descobertas
com relacdo a dindmica e composi¢cdo das atmosferas desses planetas e de alguns
de seus satélites (principalmente nos sistemas de Jupiter e Saturno). Como esse tema
nao faz parte do foco do trabalho, ndo serdo abordados detalhes sobre essas missdes
ou os dados produzidos, mas bons sumarios dessas informacdes podem ser

encontrados em Taylor (2010) e em Chaisson e McMillan (2011).

Segundo informacdes obtidas a partir de sistemas isotdpicos extintos, como
182Hf-182\\/ e 26A1-2"Mg, todo o processo de acrescdo e diferenciacéo planetaria sofrido
pela Terra deve ter durado entre 30 e 100 Ma (Walter & Trgnnes, 2004) sendo,
portanto, extremamente rapido. Durante toda essa fase as temperaturas na superficie
terrestre eram muito altas e isso fez com que ocorresse um processo de
degaseificagado “primario” (Rollinson, 2007; Taylor, 2010). As temperaturas eram
mantidas altas devido, principalmente, aos constantes choques de corpos rochosos
presentes nos arredores da Orbita terrestre (Rollinson, 2007) e ao decaimento de
elementos radioativos de meia-vida curta (Walter & Trgnnes, 2004; Jaupart et al.
2007). No caso do nitrogénio, por exemplo, em temperaturas superiores a 800°C
ocorre a sua transformacgéao em N2, independente do estado de oxidacdo do ambiente
(Brandes et al., 1998), o que facilitaria 0 seu escape para 0 espago e seu

empobrecimento no planeta.

Um segundo processo de perda de volateis sugerido seria a formacédo da Lua.
O modelo mais aceito inclui um violento choque entre a Terra primitiva € um corpo
errante aproximadamente do tamanho de Marte, chamado Theia (Stevenson, 1987;
Rollinson, 2007; Nakajima & Stevenson, 2015). O Grande Impacto (ou Big Splash,
como também é conhecido) teria ocorrido ~40 Ma apds a formacéo da Terra. E incerto
se a diferenciacédo ja estava completa ou ndo, porém modelos numéricos evidenciam
que Theia teria causado uma rehomogeneizacdo, na Terra, dessa diferenciacéo
pretérita. O impacto desse processo sobre os elementos volateis acumulados nos
reservatorios terrestres (ver secao 1.1.1) ainda n&o € certo, pois ndo se tem certeza

do grau de homogeneizacao. Nakajima e Stevenson (2015) argumentam que, mesmo



havendo ampla fusdo do material que compunha a Terra, seria possivel preservar
pequenas heterogeneidades e nessas por¢cdes grandes quantidades de elementos

volateis poderiam ter sobrevivido ao impacto, sem terem sido liberados para o espaco.

Tem-se que o processo de formacgdo da Lua foi extremamente rapido: em
menos de 25 horas apds o impacto (Benz et al., 1986; Stevenson, 1987; Rollinson,
2007; Nakajima & Stevenson, 2015) o sistema Terra-Lua estaria formado. Outros
modelos além do Big Splash séo propostos (Nakajima & Stevenson, 2015), porém
todos envolvem algum tipo de impacto e posterior rehomogeneizacdo do material
terrestre. Além dos diversos modelos numéricos, evidéncias geoquimicas corroboram
a existéncia de tal impacto, como a deplecdo de elementos siderdéfilos na Lua, em
relacdo a Terra (Kramers, 1998). Como ndo é do escopo deste trabalho tratar do
sistema Terra-Lua esses assuntos nao serdao abordados em detalhes, mas Rollinson
(2007) e Chaisson e McMillan (2011) apresentam boas compilacdes.

Desde a formacéo da Terra até aproximadamente 4,4 Ga a temperatura da
superficie terrestre era alta demais, grandes impactos de planetesimais e meteoritos
eram muito frequentes e a erosao pelo vento solar (com o Sol ainda em sua fase T-
Tauri) era muito intensa para sustentar uma atmosfera. Apds esse periodo quente e
turbulento, ocorreu um segundo evento de impactos responsavel por acrescentar
massa ao planeta: a hipétese do Late Veneer (sensu Chou, 1978). Segundo essa
hip6tese, impactos de cometas e asteroides teriam apagado as assinaturas isotépicas
deixadas pela formacdo do ndcleo através da introducdo de materiais oxidados no
manto (Médard et al., 2015) além de contribuir na reintroducéo de elementos volateis

na superficie do planeta (Taylor, 2010).

Outra possivel explicacdo para a presenca de volateis nos planetas teltricos
seria dada pelo crescimento e movimentacéo orbital dos gigantes gasosos Jupiter e
Saturno. Segundo o modelo do Grand Tack (GTM, Raymond et al., 2005; Walsh et al.,
2011; O’Brien et al., 2014), as 6rbitas dos dois planetas gasosos citados acima teriam
variado durante as primeiras dezenas a centenas de milhdes de anos de existéncia
do Sistema Solar. Essa variacdo teria trazido Japiter e Saturno para Orbitas
semelhantes a orbita atual da Terra (~1 AU), fazendo com que materiais anidros
presentes nas Orbitas interiores fossem ejetados para Orbitas exteriores e trazendo
materiais hidratados para Orbitas internas. O balango gravitacional dentro do sistema

Sol-Jupiter-Saturno teria forcado os dois planetas a irem de volta as Orbitas exteriores,



proximas de suas Orbitas atuais (~5,2 e ~10 AU, respectivamente). A formacdo dos

planetas tellricos teria se dado apds o retrocesso dos dois planetas jovianos.

O GTM é muito eficiente em prever o comportamento da snow line (linha de
neve, que separa as regioes anidra e hidratada do Sistema Solar) no Sistema Solar
primitivo (Oka et al., 2011; Martin & Livio, 2012), ou seja, entender como ocorre a
fossilizacdo da mesma em ~3 AU quando as temperaturas do disco proto-planetéario
seriam condizentes com 0 seu posicionamento em <1 AU. A proposta do GTM se
baseia no surgimento dos gigantes gasosos: Jupiter (e em menor escala, Saturno)
teriam bloqueado a entrada de corpos hidratados provenienetes do Sistema Solar
exterior (Cinturdo de Kuiper e Nuvem de Oort). Isso tornaria a contribuicdo do Late
Veneer quase desprezivel, ou seja, 0s elementos volateis presentes nas atmosferas
dos planetas telUricos seriam provenientes da degaseificacdo dos seus respectivos
mantos. Além disso, o GTM calcula bem a razdo de massa Terra/Marte e a
excentricidade das oOrbitas dos asteroides do Cinturdo de Asterdides. A principal
dificuldade do GTM é explicar a grande movimentacdo, em um curto periodo de tempo

(~100 Ma), dos dois planetas jovianos em questao.

E importante ressaltar também que os oceanos devem ter desempenhado um
importante papel na construcdo da atmosfera terrestre. Diferencas nas razdes de
gases nobres, especialmente Ne/Ar, entre Vénus e Terra (Genda & Abe, 2005)
sugerem que oceanos estejam presentes em nosso planeta até antes de 3,8 Ga.
Genda e Abe (2005) demonstram gue impactos associados a presenca de oceanos
aumentam o potencial de perda atmosférica devido a evaporacdo da agua dos
mesmos, que aumentaria a temperatura da atmosfera apds o choque. Isso implica em
grandes perdas de gases nobres, que conferem assinaturas distintas para a Terra e
Vénus (Vénus teria uma razbes de gases nobres condizentes com a auséncia de
oceanos, enquanto que a Terra ndo). Apesar de incerto, o Late Veneer provavelmente
foi um dos eventos responséaveis pela origem dos oceanos sendo possivel, portanto,
inferir que agua liquida pode ser estavel na superficie terrestre em algum momento
entre 4,4 e 3,9 Ga. Novas evidéncias de carbono organico em zircdes de Jack Hills,
Australia (Bell et al., 2015) sugerem que a vida ja estava presente na Terra a ~4,1 Ga,

entdo € possivel inferir que oceanos também ja estivessem presentes nessa época.



1.1.1 Nitrogénio no Hadeano

Durante o periodo de Acrescao (4,567 — 4,500 Ga) e parte do Eo-Hadeano (4,5
— 4,2 Ga) as unicas evidéncias sobre o nitrogénio em corpos rochosos no Sistema
Solar sé@o provenientes de pequenas inclusbes precoces em minerais raros
encontrados em meteoritos carboniceos (ver secdo 1.1). Dados isotopicos
compilados por Grady et al. (2014) mostram uma extensa variabilidade nha composi¢ao
isotépica do nitrogénio nessas inclusdes. Os valores de §°N podem variar de ~-500%o
em nanodiamantes de condritos Cl1 e CM2 até valores que extrapolam +26.000%. em
graos de SiC. Isso demonstra uma grande variabilidade nos processos de
fracionamento precoces, que podem ser fruto de variagdes termobarométricas no
ambiente de formacdo desses grdos precoces (devido as variagdes na posicdo de
cristalizacdo em relacéo ao centro da nebulosa).

Harries et al. (2015) encontraram razdes de &'°N similares as da atmosfera
terrestre atual em carlsbergitas (CrN) que ocorrem como inclusées em PCS’s em
condritos CM2. As similaridades isotdpicas ajudam a corroborar a teoria de que a
atmosfera terrestre (ou pelo menos parte dela) é proveniente de impactos tardios (Late
Veneer) de corpos ricos em volateis (Chou, 1978; Médard et al., 2015). Além disso, a
carlsbergita provavelmente desempenhou um papel fundamental na captura do
nitrogénio durante as fases iniciais e mais quentes da acresc¢éo, quando o nitrogénio
nao conseguia se manter como amoénio devido as altas temperaturas (Brandes et al.,
1998) e nem dissolvido em liquidos metalicos, devido as baixas pressfes do disco

proto-planetario (Roskosz et al., 2013).

Em fases mais frias da acresc¢éo, quando minerais complexos comegaram a se
formar e os choques entre planetesimais geravam corpos maiores e diferenciados, o
nitrogénio presente em fases acessorias como a carlsbergita foi reincorporado em
fases silicaticas ou metalicas. Estudos experimentais de Watenphul et al. (2010), Li et
al. (2013) e Li e Keppler (2014) demonstram que fases mantélicas como
clinopiroxénios e granadas podem ser eficientes reservatérios de nitrogénio, desde
gue o mesmo se encontre como amonio (NH4*). As condi¢des térmicas (Brandes et
al., 1998) e de oxirreducéo propostas para o disco proto-planetario (Harries et al.,
2015) durante a fase “fria” de acres¢ao sao compativeis com a existéncia de aménio

e amoOnia (NH3).



No caso de liquidos metalicos, estudos experimentais conduzidos por Roskosz
et al. (2013) demonstram que a solubilidade de nitrogénio (em sua forma
monoatomica, N é significativamente maior para liquidos metalicos do que para
liquidos silicaticos e que, para liquidos metalicos, a solubilidade apresenta relagéo
positiva com a pressdo. Por exemplo, a uma temperatura de 2.600 K e presséo de 8,2
GPa foram encontrados 9,1 + 0,3 ppm de N no fluido metéalico contra 0,8 + 0,2 no
fluido silicatico. Ja a 14,8 GPa e 2.800 K, 11,4 + 0,5 ppm de N foram encontrados no
fluido metalico contra 0,6 + 0,3 no silicatico. A fO2 foi controlada com o sistema Fe-

FeO (IW) e mantida baixa, na ordem de log fO2 - -2.

1.2 Estrutura e dindmica da Terra e sua relacdo com o nitrogénio

Independente do modelo de formacéo planetaria ou de como as atmosferas
dos planetas interiores foram formadas, é inegavel admitir que apenas a Terra
apresenta um sistema tectonico bem desenvolvido (Davies, 1998; Artemieva, 2011;
Platz et al., 2015). E possivel que Marte (Meyzen et al., 2015) e Vénus (Lang & Lépez,
2015) possuam sistemas de plumas mantélicas bem desenvolvidos, o que explicaria
0 extenso vulcanismo ativo venusiano e pretérito marciano. Por possuir tecténica de
placas, a Terra acabou desenvolvendo uma estruturagdo extremamente dinamica e

singular, que conecta de forma muito eficiente os processos enddgenos e exdgenos.

1.2.1 Tectbnica no tempo profundo

Investigar os processos tectdnicos vigentes durante o Hadeano e o Arqueano
€ uma tarefa complexa. Rochas dessas idades séo relativamente raras e muito
dispersas na crosta continental. Portanto, os dados que alimentam as simulac¢des da
Terra primitiva sdo bastante escassos e pontuais. Mas mesmo com essas dificuldades
€ possivel elaborar bons modelos que descrevem aproximagfes desse cendrio tdo

longinquo no tempo.

Sabe-se que a temperatura interna da Terra era maior no passado (Jaupart et
al., 2007), portanto o comportamento reoldgico dos elementos que compunham o

sistema terrestre da época era diferente. Isso implica em uma tectdnica inicial que



poderia funcionar apenas com movimentacao vertical de anomalias térmicas no manto
(plumas mantélicas). Essas anomalias poderiam ser responsaveis por gerar atividade
magmatica em superficie (Davies, 1998; Harris & Bédard, 2015), mas dificilmente
poderiam gerar material continental, como TTG’s (Mueller et al., 2014; O’Neil et al.,
2015). Esses, seriam resultados de processos mais complexos, mas ainda
precursores a tectdnica de placas Fanerozoica: a tectdnica de subplacas e a tectdnica

de gotejamento (Davies, 1998).

Tanto a tectbnica de subplacas quanto a de gotejamento envolvem um
mecanismo similar a subduccéo e, por tanto, poderiam ter condicionado 0s processos
de liberacao de volateis do manto para a atmosfera e reciclagem dos mesmos durante
o Hadeano-Arqueano. No modelo de subplacas, o gradiente térmico do planeta seria
baixo o suficiente para permitir a formacao de uma estrutura similar a das subduccoes,
porém com dimensdes menores. JA no gotejamento, 0 comportamento reoldgico da
litosfera primitiva, condicionado por um gradiente térmico muito elevado, ndo permitiria
a deformacédo ruptil da mesma. A litosfera oceéanica, portanto, fluiria por baixo de
terrenos menos densos de forma simétrica. Apesar de ndo formar uma subduccao

stricto senso, a estrutura resultante poderia ter a mesma funcao.

1.2.2 Tectbnica atual

Desde o inicio do Fanerozéico (~540 Ma) os processos terrestres vém sendo
governados pela tectbnica de placas. Esse sistema dinamico, aparentemente Unico
no Sistema Solar, permite que ocorra troca de calor através da conveccao (além da
difusdo e radiacao) entre as por¢cdes mais profundas do manto terrestre e a base da
litosfera, permite que exista movimentacao de material para a crosta e de volta para o
manto, age como condicionante atmosférico e esta intimamente ligado as condi¢cfes
térmicas e composicionais da atmosfera terrestre. Em esséncia, todo o sistema
tectonico é controlado pela convecgédo mantélica (impulsionada pelo gradiente térmico
entre os diferentes estratos do manto e pelo calor proveniente do nucleo) e pelas
zonas de subduccdo, que acabam “puxando” as placas litosféricas para o manto
(mecanismo impulsionado por diferencas de densidade entre a litosfera e o manto
subjacente, e pela forca gravitacional envolvida entre o baricentro do planeta e a

préopria placa subductante).
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Atualmente, a Terra é composta por uma série de “camadas” com
comportamentos reoldgicos e composi¢cao quimica e mineraldgica distintos. A camada
mais externa, a litosfera, € composta pela crosta (tanto continental quanto oceanica)
e pela porcao superior do manto, denominado manto litosférico. A litosfera apresenta
comportamento ruptil e € composta essencialmente por minerais silicaticos. Em sua
totalidade, possui ~100 km de espessura, onde ~40 km s&o de crosta continental (em

areas continentais) e ~12 km séo de crosta oceanica (em areas oceanicas).

Abaixo da litosfera h4 uma camada de comportamento ductil, denominada
astenosfera. A astenosfera também se encontra no manto (numa por¢cao denominada
manto superior) e ela é responsével por controlar a flutuabilidade da litosfera (através
de variacdes de densidade ativadas por mudancas de temperatura no sistema).
Abaixo do manto astenosférico, tem-se ainda uma porcédo do manto superior (que se
estende até ~400 km de profundidade). Dai até ~650 km entra-se na zona de transi¢ao
do manto, regidao onde as condigbes P-T tornam a paragénese do manto superior
instavel e uma série de transformacdes de fase subsolidus ocorrem, até que se

estabilizam nas condi¢cbes do manto inferior.

Apesar de extremamente interessantes (e relevantes para o ciclo do nitrogénio)
as condicdes e estruturas encontradas abaixo de ~400 km (zona de transi¢cdo) nao
serdo abordadas aqui. O foco deste trabalho estd no manto sublitosférico e,

principalmente, nas zonas de subduccéao.

1.2.3 O ciclo do nitrogénio e a tectdnica global

Como ja mencionando anteriormente, a tectonica de placas desempenha um
papel fundamental no condicionamento da superficie terrestre e nos processos
envolvidos no ciclo do nitrogénio. Johnson e Goldblatt (2015) determinam que o manto
superior associado a limites convergentes é o segundo maior reservatorio de
nitrogénio do planeta (atrds apenas do manto inferior), diferentemente do manto
depletado responsavel por produzir MORB. E interessante pensar que uma zona,
também produtora de magmas, é relativamente enriquecida em um elemento t&o
volatil quanto o nitrogénio. E a Unica forma de encaixar a abundancia de nitrogénio

com o ambiente tectdbnico em questdo, é através das zonas de subducgdo, com as
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suas mais diversas geometrias e regimes termais (Peacock & Wang, 1999; Peacock
et al., 2005; Maruyama & Okamoto, 2007; Syracuse et al. 2010, Yoshioka et al., 2013;
Ji & Yoshioka, 2015).

Claro que, nesse contexto, é necessaria alguma fase mineral responsavel por
aprisionar o nitrogénio em sua estrutura, afim de carrega-lo até o manto. Sadofsky e
Bebout (2004) e Raes et al. (2015) encontraram, em sedimentos pelagicos
quantidades apreciaveis de nitrogénio (~500-700 ppm) na forma de amonio, presentes
nas esmectitas desses sedimentos. Essas esmectitas, poderiam, portanto,

condicionar o aménio em sua joranada pela subducc¢éo até o manto.

Para que o amodnio possa entrar na estrutura do argilomineral, é necessario que
algumas condi¢des fisico-quimicas sejam atendidas. A Figura 2 mostra o diagrama
Eh e pH do nitrogénio, onde se pode ver que o campo de condi¢cdes normais para a
dgua dos oceanos ndo cruza o campo de estabilidade do amobnio. Porém, em
condicdes proximas a fumarolas negras (cadeias meso-oceéanicas), por exemplo, 0s
fluidos presentes podem ter as condi¢cles ideais de acidez e fOz para reduzir o N2

presente dissolvido e converté-lo em NHs*.
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Figura 2. Diagrama Eh x pH para o sistema N-O-H. O campo de estabilidade do aménio estd marcado

em vermelho. As condi¢fes tipicas da agua dos oceanos se encontra no campo azul, e a de fluidos

hidrotermal, no campo verde (modificado de Brookins, 1988).

Para que o nitrogénio seja incorporado no ciclo geoldgico, condi¢des ideais de

Eh-pH s&o necessérias (Figura 2). Além, claro da fase transportadora (argilominerais).

Em ambientes oceanicos essa captura pode se dar por dois mecanismos: organico e

inorganico. A incorporacdo de amoénio por processos organicos (Figura 3) se da no

assoalho oceanico, abaixo da profundidade de compensacéo do carbonato (CCD).

Nessa regido profunda, a matéria organica depositada é decantada e soterrada por

sedimentos pelagicos. Quando a matéria organica é destruida pelo soterramento, o



13

7z

amonio presente é sequestrado pelos argilominerais presentes nos sedimentos
pelagicos, gracas as condi¢cdes de oxirreducdo do fluido circundante e, em menor

escala, a pressdo da coluna de sedimentos.

Frente vulcinico
Cordilheira v%
meso-ocednica Nivel do mar

Conservacio da MO
I

Qucbra da MO ——> NH,' em soluciio

Sediemntos pelagicos

NH_* sequestrado por argilominerais

Figura 3. Incorporagdo de amonio em sedimentos pelagicos através da contribuicdo organica. MO —
matéria orgéanica; CCD — profundidade de compensacdo do carbonato. Modificado de Sadofsky &
Bebout, 2004.

Antes de a vida estar plenamente disseminada pela superficie da Terra, e em
ambientes especificos atuais, 0 amonio pode ser incorporado em argilominerais por
mecanismos inorganicos. A Figura 4 ilustra uma cadeia meso-oceanica, onde a
circulacdo de fluidos aquosos &cidos, redutores e aquecidos retira N2 dissolvido na
agua do mar (ou proveniente do proprio manto astenosférico) e o converte em NH4*
ou NHs. O espécie predominante depende das condi¢cdes de oxirreducao do fluido e
isso esta intimamente ligado a temperatura do mesmo: em fluidos quentes (fumarolas
negras) o pH tende a ser mais baixo; j& em fumarolas brancas, distais em relacdo a
dorsal, a temperatura do fluido € mais baixa e, consequentemente, seu pH € mais alto.
No primeiro caso, a espécie gerada é o amonio; no segundo, a amdnia, através da
reacdo 3(1-x)Fe + N2 +3H20 = 3FeuxO + 2 NHs (Brandes et al., 1998). Por ser

eletricamente estavel, a aménia néo entra facilmente na estrutura dos argilominerais,
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porém sua alta afinidade proténica garante que ela seja rapidamente convertida em

amonio.

Frente vulcanico
Cordilheira g
meso-oceanica Nivel do mar

Figura 4. Producéo de amodnia através de fumarolas brancas e incorporagdo de amdnio/amdnia em
sedimentos pelagicos pela circulacéo de fluidos em dorsais meso-oceanicas e regides adjacentes.
Modificado de Brandes et al., 1998.
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2. METODOS EXPERIMENTAIS E DE TROCA CATIONICA

Através de experimentos em condi¢des controladas, realizados em laboratorio
€ possivel simular as mais diversas condi¢des: desde o intemperismo até condi¢des
do manto profundo (Holloway & Wood, 1988). Isso permite compreender e modelar
processos geoldgicos que sdo inacessiveis ao observador, devido tanto a escala de
tempo em que ocorrem, ou ao ambiente. Os mecanismos utilizados para simular as

condi¢cBes P-T de zonas de subduccao neste trabalho serédo explicados a seguir.

2.1 Prensa hidréaulica

A maior parte dos experimentos sdo conduzidos em uma prensa hidraulica de
1000 tonf com camaras de perfil toroidal (Figura 5A). Esse equipamento foi adquirido
pelo LAPMA na década de 1990 e era originalmente utilizado para produzir diamantes
sintéticos para uso industrial. Nas configuracfes atuais, pode-se atingir pressfes de
até 7,7 GPa (equivalentes a ~280 km de profundidade) e temperaturas de até 1.500°C
por longos periodos de tempo (~10 horas) e 2000°C por periodos mais curtos (~30-40

minutos).

Os experimentos propostos neste trabalho foram realizados nas pressdes
nominais de 2,5 e 4,0 GPa (equivalentes a ~80 e ~130 km de profundidade,
respectivamente) e temperaturas variando de temperatura ambiente até 700°C. Todos
0s experimentos realizados tiveram duracdo de 8 horas, tempo ja estabelecido em
trabalhos anteriores (Stefani et al., 2014; Carniel et al., 2014) como suficiente para

que as reacoes subsolidus ocorram de forma satisfatoria no argilomineral.

Para realizar os experimentos, € necessario confeccionar gaxetas e células de

reagcdo corretas para utilizagdo na prensa hidraulica de 1000 tonf. Além disso, para
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garantir que as condicbes de pressao e temperatura estdo corretas, realiza-se
calibracdes de pressédo e temperatura de forma periodica.

A gaxeta € uma espécie de “rosquinha” de carbonato de calcio, alumina e PVA
(Figura 5B) e tem as importantes funcdes de acoplar a célula de reacédo as camaras
da prensa e distribuir a pressao de forma hidrostatica na célula de reacéo. A célula de
reacao (Figura 5B), por sua vez, € composta por um cilindro e dois discos de grafite,
gue servem como forno (uma corrente elétrica é transmitida pelas camaras e o grafite
gera a resisténcia elétrica necessaria para aquecer a amostra); dois discos de
pirofilita, que tem a funcdo de manter o calor na amostra; cilindro e discos de hBN,
gue funcionam distribuindo hidrostaticamente a pressdo na amostra; e uma capsula

de grafite, usada para isolar a amostra do hBN reativo.

Figura 5. A) Prensa hidraulica de 1000 tonf. B) Configuragdo utilizada nos experimentos. C) Par de

camaras de perfil toroidal, com nlcleo (vidia) de carbeto de tungsténio, material cerdmico

extremamente duro, que recebe a forca proveniente dos pistées e gaxeta posicionada.

As calibracdes de pressédo (Figura 6) sao realizadas utilizando um metal
calibrante (Bi ou Yb) que possuem transicbes de fase subsolidus em pressées
especificas (ver Tabela 1). Observa-se o comportamento elétrico desse material
(resistividade) enquanto a presséo € aplicada. Quando a transi¢do de fase ocorre, a
resistividade cai e, assim, sabe-se que a pressao desejada foi atingida.
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Figura 6. Esquema da montagem de um calibrante de pressédo. O metal calibrante utilizado pode ser

itérbio ou o bismuto e o material isolante, um disco de papel cartéo.

Tabela 1. Metais calibrantes utilizados e suas respectivas pressdes de transicao.

Calibrante Presséo (GPa)
Bil-Bill 2,55+0,01
Yb 4,0 £0,001
BiV-Bi VIl 7,7+0,3

A calibracdo de temperatura (Figura 7) €

e feita utilizando um termopar Pt-

Pts7Rh13. A junta quente (ponto de solda entre os dois fios) desse termopar é

posicionada no centro da célula de reacdo. Uma determinada poténcia elétrica e

aplicada e, em seguida, € lida uma poténcia nos fios do termopar. Esse processo é

feito para um grande intervalo de poténcias aplicadas e em todas as pressdes em que

se trabalha. Existem valores de temperatura tabelados em funcdo do termopar,

poténcia aplicada, poténcia lida e pressao.
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TERMOPAR PARA CALIBRACAO DE
TEMPERATURA

Célula de Reacdo

Canutilho de Alumina Gaxeta

Pt 2 30
Junta Quente PERE 13%

Figura 7. Esquema de montagem de um calibrante de temperatura.

2.2 DAC Piermarini-Block

A DAC é um tipo especial de prensa, pois permite que sejam atingidas pressdes
de ~400 GPa. O principal problema com relacdo as prensas dessa categoria € a
guantidade de amostra processada: quanto maior a pressao atingida, menor a
quantidade de amostra. A DAC utilizada nesse estudo é do tipo Piermarini-Block
(desenvolvida no LAPMA), que permite que sejam atingidas pressdes de ~12 GPa
(equivalente a ~400 km de profundidade) com bigornas de diamante (Figura 8). Esse
equipamento pressiona uma bigorna de diamante contra outra. Para que nao haja
contato direto entre os diamantes, uma lamina fina de metal com furo de ~250 um de
didmetro € posta entre as bigornas. A lamina funciona como gaxeta e acomoda a
amostra. A aplicacdo de forca é feita manualmente, através de um parafuso que

pressiona uma alavanca, que por sua vez pressiona as bigornas.
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Figura 8. DAC tipo Piermarini-Block do LAPMA, equipamento utilizado no projeto, com bigornas de

safira (cristal maior) e diamante.

No caso especifico do material (esmectita) utilizado nesse projeto, a amostra
analizada deve ser dispersa em KBr, na fracdo 3-5%. Alguns microgramas dessa
mistura de esmectita e KBr sdo colocadas no equipamento juntamente com um
pequeno cristal de rubi. O rubi é utilizado como calibrante de pressao in situ, pois
existe uma correlacdo direta entre a posicao dos picos do rubi no espectro Raman e

a pressao sob a qual o rubi esta sendo exposto, segundo a Equacao 2.1:
P [GPa] =0.274 (A — o) (Eq. 2.1)

onde P é a pressao, A € o comprimento de onda medido e Ao € 0o comprimento de
onda de um rubi padrdo. A é obtido através de uma relacdo entre K, que é o
deslocamento Raman do pico do rubi (medido graficamente, em cm™) e AL, que é o
comprimento de onda do laser utilizado para fazer a medida Raman (no caso, foi

utilizado um laser HeNe com AL = 6328x108 cm), através da Equacéo 2.2:
MAI=(w/1-Kai.108 (Eq. 2.2)

A Figura 9 mostra o gréafico do deslocamento Raman sofrido pelo rubi com o
aumento da pressdo. DAC tipo Piermarini-Block, por possuir “‘janelas” em sua
configuracédo, permite a medida 6tica do material processado (por isso se pode fazer
a calibracdo de pressdo in situ). Além da calibracdo, medidas de FTIR (cujos
fundamentos e metodologia serao tratados na sesséo 3.3.1) também podem ser feitas

in situ.
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Figura 9. Gréfico do deslocamento Raman do rubi utilizado para calibrar a DAC durante
processamentos. Pressdes calculadas utilizando a Equacéo 2.1.

2.3 Forno de alta temperatura

Um forno de alta temperatura Carbolite® BFL 18/3 foi utilizado para realizar os
experimentos a pressdo ambiente. Esse equipamento (Figura 10) pode atingir
temperaturas de até 1800°C, com erro de £2°C. Para determinar a temperatura, ha
um termopar embutido de Pt2oRhso-PtsoRheo que mede a temperatura em tempo real
(apesar de a composicdo do termopar ser diferente, seu funcionamento é idéntico ao
do utilizado nas calibracbes de temperatura da prensa hidraulica, conforme
mencionado na secdo 2.1). Os experimentos foram realizados em temperaturas de
200°C a 700°C, durante 24 horas em cadinhos de alumina abertos, sem atmosfera
controlada.
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Figura 10. Forno Carbolite® BFL 18/3, LAPMA. A entrada da amostra se da através de um elevador
na por¢éo inferior da cabega do forno. Isso minimiza a perda de calor do forno durante o0 manuseio da

amostra.

2.4 Troca catidnica
Para a realizacdo dos experimentos, sera utilizada esmectita (montmorilonita)

dopada com NH4*. A argila original possui a seguinte composi¢ao:
K*0,01 Ca*20,23 (Sis,g7 Alo,13) O10 (Al1,43 Fe*30,08 Mgo,53 Tio,01) (OH)2.nH20

e foi retirada de bentonitas de Melo, Uruguai. A analise dessa montmorilonita

dioctaédrica foi determinada por Fluorescéncia de Raio-X (Calarge, 2001).

A amostra foi previamente desagregada e separada granulometricamente por
decantacgdo para fracdo <2 um, segundo a Lei de Stokes. O procedimento completo,

nao realizado nesse projeto, pode ser encontrado em Carniel (2013).
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Foi demonstrado em trabalhos anteriores (Carniel et al., 2014; Stefani et al.,
2014) que essa argila aceita muito bem trocas cationicas, ja que esmectitas, em geral,
apresentam alto coeficiente de troca cationica (Petit et al., 1998). Para realizar a troca
do cétion trocavel (K* e, principalmente, Ca*?) por aménio foi utilizada a metodologia
de rotina para tal do Laboratério de Geoquimica (Norma AFNOR X 31.130 de
novembro de 1985). A descricdo do processo segue abaixo ou pode ser visualizada,

de forma esquematica, no fluxograma da Figura 11:

1 — O primeiro passo € pesar a amostra: 1g de amostra para 10mL de solucéo.

2 — A amostra pesada € deixada em solucédo de acetato de aménio (CH3COONHa) a
1 mol/L por uma hora.

3 — A amostra é centrifugada por 5-10min a 3000rpm.
4 — Elimina-se a fracao liquida.
5 — Repete-se 0s passos 2-4 quatro a cinco vezes.

6 — ApOs o passo cinco, efetua-se a lavagem da amostra. Para tal, deve-se adicionar
10mL de alcool etilico P.A. & amostra.

7 — Centrifuga-se a amostra com alcool durante 5-10 min a 3000 rpm.
8 — Descarta-se a fracéo liquida.
9 — Repete-se 0 passo 6-8 de 4 a 5 vezes.

10 — Na ultima lavagem, ndo descartar a fracao liquida e adicionar o reagente Nessler
a solucdo. Caso haja a formacdo de um precipitado laranja, lavar a amostra
novamente e voltar a efetuar o teste. Prosseguir apenas quando ndo houver a
formacéo de precipitado.

11 — Secar a amostra em estufa a 60°C por aproximadamente 1 hora.

12 — Armazenar a amostra em dessecador.
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Figura 11. Fluxograma da metodologia para troca catiénica, segundo a Norma AFNOR X 31.130 de

1985.

Como a amostra é bastante higroscopica, um dos cuidados essenciais tomados
durante todo o trabalho, em todas as suas fases, foi 0 armazenamento correto das
amostras (tanto do material trocado quanto do processado). O material € mantido
constantemente em dessecador com silica gel e € mantido o menor tempo possivel

fora desse ambiente (ele é retirado apenas para a realizagdo das anélises). Quando
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uma analise demandou que o material ficasse fora do dessecador, os eppendorfs que

continham as amostras foram colocados dentro de potes plasticos com silica gel.

E interessante ressaltar que quando o céation entra no sitio interlamelar da
esmectita, ele carrega consigo uma grande quantidade de agua. As chamadas esferas
de agua (Sposito et al., 1999) sdo proporcionais a carga e ao raio iénico do cation.
Isso explica as grandes diferencas entre as distancias interlamelares da Ca-esmectita,
guando comparadas com a K-esmectita (Carniel et al., 2014) ou a NH4-esmectita (ver
secdo 4.1). Existe uma correlacéo positiva entre a quantidade de agua presente na
interlamela e o raio ibnico e carga desse cétion. A Figura 12 mostra, de forma
esquematica, a estrutura de uma esmectita dioctaédrica com o cétion interlamelar

sendo solvatado por moléculas de 4gua, formando as esferas.

Y €€°C1 = (100)P

Ca?ou K<

Figura 12. Modelo esquematico mostrando o cation interlamelar (em verde) sendo solvatado por
diversas esferas de dgua. A quantidade de esferas € maior em céation com maior carga e maior raio
ibnico.

A Figura 13 mostra o material apdés a troca catibnica, onde se observa a

manutencao das ondulagcdes das lamelas (swell), tipico de esmectitas, e a presenca
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de um cristal de quartzo com ~7 um de comprimento. O quartzo presente € uma
impureza da amostra que nao pode ser separada por decantagao devido as pequenas
dimensdes dos cristais. Os resultados experimentais (ver se¢cao 4) mostram que a
presenca de quartzo ndo afetou os dados obtidos.

ws Sl
10pm

SElI  15kV WD12mm  SS32 x2,300
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 13. Imagem SE-MEV da NHs-esmectita, mostrando o swelling das camadas e um pequeno

cristal de quartzo (impureza da amostra) no centro da imagem.
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3. METODOS ANALITICOS

Para analisar os dados obtidos nos ensaios da prensa hidraulica (sesséo 2.1)
e forno de alta temperatura (sessédo 2.3), foram empregadas uma série de técnicas
analiticas, cujo resultado conjunto forneceu dados satisfatorios. Essas técnicas foram
divididas em métodos de caracterizacéo fisica, métodos de caracterizacdo estrutural,

métodos de caracterizacdo quimica e método de imageamento.

3.1 Métodos de caracterizagao fisica

Como métodos de caracterizacao fisica, duas técnicas de andlise térmica foram
empregadas: andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA).
Técnicas de andlise térmica foram definidas por Holler et al. (2009) como “...[técnicas]
nas quais uma propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de reagéo
€ medida em fungdo da temperatura”. Técnicas de analise térmica sdo amplamente
utilizadas na pesquisa de argilominerais, pois funcionam como uma espécie de

impressao digital para o material (Stucky et al., 1990; Rouquerol et al., 2006).

3.1.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

O TGA consiste em medir a perda de massa de uma amostra conforme o
aumento da temperatura. O equipamento utilizado consiste de um termogravimetro

Shimadzu® TGA-50, com precisdo de 0.001 g na medida da massa.

O termogravimetro € um equipamento relativamente simples em termos de

concepgao: possui uma balanca de alta precisdo (chamada de termobalanca)
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suspensa em um forno (com capacidade de atingir temperaturas de até 1000°C), um
sistema de purga de gas (para fornecer condig6es de atmosferas neutras ou reativas)
e um computador para adquirir os dados e controlar o equipamento. O resultado de
uma analise TGA € um termograma ou curva de decomposi¢cao térmica (ver secao
4.1), um gréfico que apresenta na ordenada a massa (normalizada ou ndo) e na
abscissa a temperatura. Os resultados foram obtidos utilizando uma rampa de
aguecimento de 10°C/min, com temperatura maxima de 1.000°C, sem atmosfera

controlada.

Essa técnica € valida para a caracterizacdo da NHs-esmectita, pois 0 seu
termograma (posigéo dos patamares e inclinagdo geral da curva) apresenta variagdes

significativas em relacdo ao da amostra ndo trocada (Ca-esmectita).

3.1.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

O DTA consiste em determinar a diferenca de temperatura entre a amostra e
um material de referéncia a medida que a temperatura global do sistema é aumentada
através de um programa de temperatura controlado. Sua constru¢do € mais complexa
que a do TGA, consistindo de um compartimento de aquecimento (forno) onde a
amostra é colocada em um cadinho de platina sobre um termopar, assim como um
material inerte de referéncia. Sdo medidas as diferencas entre a temperatura da

amostra e a temperatura do material de referéncia, em funcdo da temperatura global.

O equipamento utilizado para a aquisicdo dos dados foi um instrumento
Shimadzu® DTA-50. Esse equipamento converte a diferenca térmica em uma
diferencga de potencial elétrico e o dado obtido encontra-se na forma de pV (ao invés

de diferenca de temperatura AT).

O termograma diferencial obtido (ver secdo 4.1) mostra variacdes na voltagem
medida, ou seja, mostra indiretamente variacbes na resistividade do material
analisado em relagéo ao material de referéncia. Os resultados foram obtidos utilizando
uma rampa de aquecimento de 10°C/min, com temperatura maxima de 1000°C em

atmosfera inerte (argénio) com fluxo de gas de 50 ml/min.
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No caso dos argilominerais, essas variacdes sao interpretadas como mudancas
de composicao (perda de volateis) e mudancgas estruturais (colapso da estrutura). Os
dados obtidos por essa técnica sdo considerados qualitativos pela literatura (Holler et
al., 2009), pois ela é incapaz de determinar a energia associada a cada evento.

3.2 Caracterizacao estrutural por difracéo de raios X (DRX)

A DRX é uma das principais ferramentas na analise de argilominerais
(McLachlan Jr., 1957; Brindley & Brown, 1980), pois permite que se obtenha, de forma
rapida e precisa, a dimensédo d de um dos principais planos cristalograficos do mineral,
o plano 001. Além disso, é possivel calcular outros parametros da estrutura, como
volume da célula unitaria, comprimento dos eixos dessa célula, etc., através do

refinamento Rietveld (Young, 1995).

Na DRX, os raios X sdo gerados a partir do bombardeamento de elétrons de
alta energia em um alvo metalico (no caso do equipamento utilizado neste projeto,
cobre). Os elétrons sé@o acelerados em um filamento de tungsténio a uma tensao de
40 a 100 kV. Esses elétrons sdo bruscamente desacelerados pelo metal, produzindo

uma radiacao continua de frenagem (denominada radiacdo Bremsstrahlung).

Porém, alguns desses elétrons possuem energia suficiente para deslocar
elétrons dos niveis internos da eletrosfera dos atomos de cobre (nivel K) para um nivel
superior de energia mais baixa (nivel L). Quando esse elétron deslocado perde
energia e retorna para seu estado fundamental, ele libera uma energia caracteristica
(que depende, em dUltima instancia, do numero atdmico do elemento em questao).
Essa energia caracteristica e bem definida, com comprimento de onda dentro da faixa
dos raios X, é utilizada na difracdo. O cobre possui duas linhas de energia bem
definidas, Cu-Ka e Cu-Kp, sendo que a mais intensa e mais utilizada € Cu-Ka (Acu-ka

=1.5418 A).

O efeito da difracdo se da a partir da interferéncia construtiva entre os raios X
caracteristicos emitidos pelo tubo de raios X e os planos cristalinos formados pelo
alinhamento dos atomos do material. Esse fendmeno pode ser descrito pela Lei de

Bragg (Equacéo 3.1), onde n é a ordem da difragdo, A = Acuka«(para o equipamento
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utilizado neste projeto), 6 € o angulo de incidéncia da radiacdo e d é a distancia

interplanar.
2dsenb=nAir (Eq. 3.1)

A difracdo ocorre apenas quando a diferenca entre o caminho Optico do raio
difratado difere do caminho 6ptico do raio incidido em um numero inteiro de
comprimento de onda (0 termo n na Equacdo 3.1) de modo que ambos se
‘recombinem” (estejam em fase) quando escaparem da estrutura cristalina. Caso a
Lei de Bragg seja cumprida, o detector captard uma alta quantidade de radiacdo em
uma posicao angular 6 bem definida que, no difratograma, sera ilustrada como um
pico. Cada pico no difratograma corresponde a um valor de d e cada d corresponde a
um plano hkl da estrutura. Informagdes mais detalhadas sobre a geracéo e aquisicao
de raios X podem ser encontradas em Goldstein et al. (2007) e Holler et al. (2009).

Para este projeto, foi utilizado um difratbmetro de raios X com gonidmetro
Siemens D500 com geometria 6260 (tubo de raios X fixo, com a amostra se movendo
0 graus e o detector 20 graus) e tensdo de 40 kV. Para analise dos experimentos da
prensa hidraulica e do forno de alta temperatura as condi¢cdes de analise escolhida
foram varredura na faixa de 2° a 80° (26), com passo de 0.05° e tempo de aquisicédo
de 0.5 s/passo (ver secao 4.3). Os difratogramas foram produzidos com amostras

pulverizada e ndo-orientadas.

Para interpretar corretamente os difratogramas obtidos, primeiramente se
utiliza o software de fitting de picos de difracdo XRDA®, que permite modelar
corretamente o pico e obter sua posicao, largura a meia altura e area de forma precisa.
Para interpretar as fases presentes, utilizamos o software SearchMatch®, que possui
um banco de dados de fixas cristalograficas que permite a rapida identificacdo das

fases.

3.3 Métodos de caracterizagcdo quimica

Para este trabalho, foram definidos como métodos de caracterizacdo quimica

aguelas técnicas que direta ou indiretamente fornecem informacdes sobre a
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composi¢do quimica da amostra. A técnica de analise CHN fornece de forma direta a
composi¢cdo quimica do material, enquanto que o FTIR fornece essa informacéo de

forma indireta, através das ligacdes quimicas presentes.

3.3.1 Espectroscopia infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR ja foi bastante utilizada em Geologia, mas caiu em desuso nas ultimas
décadas devido a falta de uma base de dados concisa (sendo ainda muito utilizada
em Quimica Organica). Porém sua aplicacdo para materiais geoldgicos,
especialmente argilominerais, € gigantesca (Farmer, 1974; Russell & Fraser, 1994;
Petit, 2006). No caso especifico deste projeto, o FTIR tem a principal funcdo de

determinar a presenca de amonio (NH4*) na estrutura da esmectita.

A técnica consiste em incidir uma radiacdo com comprimento de onda na regiao
do infravermelho (entre ~300 e ~4500 cm™) e determinar o que é absorvido e
transmitido pela amostra. Nas faixas de comprimento de onda onde existe absorcéo
da energia incidida (ou onde nédo ha transmitancia) ha alguma molécula que vibra com
essa energia especifica. Essa faixa de comprimento de onda onde a molécula é
excitada e vibra é dado o nome de modo vibracional. Uma molécula pode apresentar
mais de um modo vibracional na faixa do infravermelho (0 aménio apresenta quatro

modos vibracionais).

Porém ndo sdo todas as moléculas que apresentam modos vibracionais. E
necessario que a molécula possua momento dipolar, ou seja, deve haver variagdo no

momento de dipolo elétrico da molécula para que ela absorva a energia incidente.

O espectro infravermelho é gerado por um corpo-negro (material que, quando
aquecido, libera energia em todos os comprimentos de onda), que por sua vez é
enviado para um interferdometro de Michelson, que pode ser considerada a pe¢a-chave
do equipamento. O interferbmetro utiliza um divisor de feixe que separa o feixe de
infravermelho recebido em dois. Um dos feixes é refletido em um espelho plano fixo,
enquanto o outro é refletido em um espelho moével. Quando os dois feixes séo
recombinados novamente no divisor de feixe, se a distancia percorrida pelos feixes for

igual ou um multiplo inteiro do comprimento de onda, o feixe recombinado sofrera uma
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interferéncia construtiva; caso contrario, havera interferéncia destrutiva. Essa
frequéncia de interferéncias € entdo irradiada sobre a amostra e depois analisada por

um detector. O resultado € um interferograma.

Devido a complexidade do sinal resultante, o interferograma € processado
matematicamente utilizando a transformada de Fourier, que define uma relag&o entre
o sinal no dominio do tempo e a sua representacdo no dominio de frequéncias.

Basicamente, o sinal de interferéncia é convertido em um espectro.

As andlises foram realizadas em um espectrometro Bomem® MB-100 na faixa
espectral de 470 a 4000 cm™, com resolucéo espectral de 4 cm™. Utilizou-se o método
de FTIR por DRIFT, onde o feixe que incide na amostra (pulverizada), ao encontrar
uma particula, é parte refletido e parte transmitido. O feixe transmitido encontrara
outra particula, repetindo o processo. O sinal espalhado é entdo coletado pelo

detector.

3.3.2 Anéalise CHN

A analise CHN consiste em determinar, de forma quantitativa a porcentagem
por massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra. Para este projeto séo de
interesse penas os valores de nitrogénio (visto que ndo ha carbono na amostra e é
impossivel diferenciar o hidrogénio proveniente de agua adsorvida daquele

proveniente de 4gua interlamelar ou estrutural).

A andlise é realizada em um analisador elementar PerkinElmer® 2400 Series ||
CHNSJ/O, do Instituto de Quimica da UFRGS. A amostra é queimada em um ambiente
rico em oxigénio a ~1000°C. A combustao libera o material volatil, que € reduzido para
CO2, H20 e N2. Esses gases seguem para uma camara de mistura, onde as condi¢des
de pressao, temperatura e volume sdo controladas pelo equipamento, eliminando
assim influéncias externas como flutuagfes na pressao atmosférica (que influenciam
no processo de mistura). Ap0s a homogeneizagdo, 0S gases seguem para uma

camara de separacédo, onde séo separados por CF.

A CF consiste em alimentar a coluna cromatografica continuamente com a

amostra. Devido as diferentes velocidades com as quais 0s gases atravessam a



32

coluna eles podem ser separados e analisados individualmente. N2 € o primeiro gas a

atravessar a coluna (por ser apolar e inerte), em seguida passam CO:2 e depois H20.

3.4 Imageamento por elétrons secundarios em microscépio eletrénico de
varredura (MEV-EDS)

Para analisar as variagdes morfolégicas sofridas pelo material durante os
experimentos, imageamento de alta resolucéo por elétrons secundarios em MEV-EDS
foi empregado. O funcionamento do MEV é relativamente simples: consiste de um
canhdo de elétrons, compartimento para amostra e detectores. O MEV possui
detectores capazes de analisar SE e BSE, além de um detector EDS. Para as anélises

deste projeto, apenas o imageamento SE é relevante.

Elétrons secundarios sdo aqueles que originalmente residem na amostra,
porém sdo ejetados quando o feixe proveniente do canhdo de elétrons entra em
contato com a amostra. Sao facilmente diferenciados dos elétrons retroespalhados
(provenientes do canhdo de elétrons) pela sua baixa energia (apenas alguns eV).
Devido a essa baixa energia, imagens produzidas por SE mostram apenas a
superficie da amostra, logo essa técnica é excelente para imagens topograficas em

altas magnificacdes (Reed, 2005).

Foi utilizado o MEV Jeol® 6610-LV do Instituto de Geociéncias da UFRGS para
a obtencado das imagens. Esse equipamento possui resolugéo espacial de 3 nm com
voltagem de 30 kV e 15 nm com voltagem de 1 kV (no modo alto vacuo).

A preparacao das amostras para imagens topograficas é mais simples do que
para imagens composicionais: a amostra € polvilhada sobre uma fita dupla-face de
carbono colada sobre um stub (pequeno cilindro de metal) e depois € feito coating da
amostra com carbono e ouro. A voltagem utilizada para a obtencdo das imagens foi
de 15 kV (alta o suficiente para garantir boa resolucdo, mas suficientemente baixa a

ponto de n&o destruir o argilomineral).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos na analise dos
experimentos realizados (conforme metodologia explicitada nas se¢bes 2.1, 2.2 e 2.3),

utilizando as técnicas mencionadas na secao 3.

4.1 Caracterizagdo da NHs-esmectita

Para caracterizar o material, comprovando, portanto, a troca catiénica, foram
empregadas algumas técnicas de caracterizagao fisica (TGA e DTA), quimica (FTIR
e CHN) e estrutural (DRX).

41.1TGA e DTA

O TGA e o DTA (cujos fundamentos foram explicados na secdo 3.1) séo
técnicas qualitativas a semi-quantitativas de caracterizacao fisica de materiais a partir
do comportamento térmico (perda de massa e resistividade). A Figura 14 mostra o
TGA da NHs-esmectita e da Ca-esmectita (Alabarse et al., 2011). Comparando o0s
dados, € possivel observar que a NHas-esmetita apresenta trés patamares de
estabilidade no termograma, definidos pelas temperaturas de 108, 346 e 658°C. A Ca-
esmectita, por sua vez, apresenta apenas dois patamares, definidos pelas
temperaturas de ~200 e ~700°C.

No caso da Ca-esmectita, a primeira temperatura de perda de massa € definida
pela perda de agua adsorvida e interlamelar, enquanto que a segunda temperatura de
perda € atribuida a perda de agua estrutural (OH) (Ayari et al., 2005). No caso da NHa-
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esmectita, atribui-se a temperatura de 108°C a perda de &gua adsorvida, 346°C a
perda (parcial) de &gua interlamelar e 658°C a desidroxilacdo. A similaridade na
temperatura de desidroxilacdo se deve ao fato de ambas as amostras serem
argilominerais dioctaédricos (perda de OH entre 500 e 800°C). Argilominerais
trioctaédricos perdem OH em temperaturas da ordem de 1000°C (Kloprogge & Frost,
2005). Isso se deve ao sitio octaédrico vacante nos minerais dioctaédricos, pois

permite que em temperaturas elevadas os OH presentes se recombinem formando
H20.
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Figura 14. TGA da NH4-esmectita (azul) com os limites dos patamares de perda de massa,
comparados com os da Ca-esmectita (Alabarse et al., 2011).

O DTA, por sua vez, (Figura 15) mostra um comportamento semelhante entre
a NHs-esmectita e a K-esmectita (Carniel et al., 2014). Ambas apresentam apenas
uma transicdo abaixo de 100°C (55°C na NHs-esmectita e 70°C na K-esmectita). A
Ca-esmectita, por sua vez apesenta duas transicoes, uma a 100°C e outra a 160°C.
Uma transicéo de alta temperatura é observada nas trés amostras, a 685, 640 e 655°C

para a NHs-, K- e Ca-esmectitas, respectivamente.
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K-esmectita (Carniel ef a/., 2014)
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Figura 15. DTA obtido para as diferentes amostras: Ca-esmectita (vermelho), K-esmectita (definida por

Carniel et al., 2014) (verde) e NH4-esmectita (azul).

A transicao de alta temperatura reforca o dado obtido no TGA, e mostra o
momento de desidroxilagdo. As temperaturas mais baixas ndo mostram nenhuma
associacdo com os dados obtidos no TGA e ndo podem ser associadas diretamente

a temperaturas de desidratacao.

4.1.2 DRX

Para confirmar que a troca catibnica ocorreu com sucesso, o difratograma da
NHas-esmectita foi obtido e comparado com os da K-esmectita (Carniel et al., 2014) e
Ca-esmectita (Figura 16). Pode-se notar uma mudanca significativa no tamanho das
distancias do plano 001: de 15,35 A na Ca-esmectita, para 12,33 A na NHs-esmectita.

A distancia encontrada é muito similar a da K-esmectita, definida como 12,05 A.
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Figura 16. Difratogramas referentes a Ca-esmectita (vermelho), K-esmectita (definida por Carniel et
al., 2014) (verde) e NHs-esmectita (azul). As disténcias interlamelares das trés amostras apresentam-

se em A.

Essa diminuicdo na distancia reflete as diferencas de carga e raio ibnico entre
o Ca*? (100 pm), K* (133 pm) e NH4* (143 pm). Apesar de o raio i6nico do Ca*? ser
menor, sua carga maior permite que ele seja solvatado por mais moléculas de agua,

aumentando o volume total do complexo (ver segao 2.4).

4.1.3 FTIR e CHN

Para garantir que de fato o amonio estava presente na estrutura da esmectita,
um espectro FTIR da Ca-esmectita e da NHs-esmectita foi obtido (Figura 17). Nele,
pode-se observar que as quatro bandas do NHs* (trés de stretching, de baixa
frequéncia, e uma de bending, de alta frequéncia) estdo presentes na amostra de NHa-

esmectita.
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Figura 17. Espectros infravermelho comparando a NHs-esmectita (azul) com a Ca-esmectita
(vermelho). Observa-se a presenca das bandas tipicas do am6énio. Os demais modos vibracionais

presentes sdo essencialmente iguais apresentando leves variagfes na intensidade em alguns casos.

A analise CHN mostra que a NHs-esmectita apresenta 1,5 + 0,3 wt% de
nitrogénio (N° na amostra (~15.000 ppm). Quando convertido para amonio, tem-se
aproximadamente 1,93 wt% de NH4*" na esmectita (~19.300 ppm). Apesar de ser uma
guantidade excessivamente grande, quando comparada a encontrada em sistemas
naturais (Sadofsky & Bebout, 2004; Raes et al., 2015), tais quantidades auxiliam as
observacdes das transformacdes que ocorrerdo na NHas-esmectita, facilitando a
observacéo do nitrogénio. As concentracdes de nitrogénio na Ca-esmectita, utilizando
a técnica CHN, encontram-se dentro da margem do erro analitico do equipamento e,

por isso, podem ser consideradas nao detectadas.
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4.2 DAC-FTIR

Conforme mencionado na secao 2.1, a DAC permite que seja realizada anélise
FTIR in situ, gragas a extrema transparéncia das bigornas de diamante utilizadas. A
Figura 18 mostra os espectros obtidos para o processamento da amostra PNH-00
(NHas-esmectita in natura). A calibragdo de pressao para esse ensaio pode ser vista

na Figura 9.

Pode-se observar que ocorre uma mudanca significativa na posicdo das
bandas de stretching do amonio (regido entre 2800-3300 cmt) com a pressdo. Essa
mudanca significativa se da devido ao “efeito de peletizacao”, descrito por Petit et al.
(2006), que demonstram que quando uma amostra de esmectita dopada com aménio
e dispersa em KBr é submetida a altas pressdes, o K* presente no KBr entra na
estrutura do material e modifica a forma como o amoénio responde ao estimulo
fornecido pelo infravermelho. Quando a presséo é retirada, as bandas retornam para
as suas posicdes originais. Mais informacGes sobre o significado dos modos
vibracionais das moléculas que compde a esmectita podem ser encontradas na se¢ao
4.3.

Outra variacdo importante pode ser observada na regido de 1050 cm, onde
ocorre o modo vibracional de bending do Si-O-Si (silicio apical dos tetraedros). A
Figura 19 mostra em mais detalhe a regido do espectro em questdo. Pode-se notar
gue a medida que a pressao aumenta, o pico se desloca para regides de frequéncia
mais baixa (nUmeros de onda maiores). A 7,8 GPa, a banda atinge um maximo de
1070 cmt. Quando a presséo é liberada, a banda retorna para a posicéo original em
1050 cm?,
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Figura 18. Espectro obtido em DAC-FTIR com pressdo maxima de 7,8 GPa. As setas apontando para
cima indicam pressdo sendo aplicada, enquanto que as setas apontando para baixo indicam os

estagios de alivio de presséo.

A diminuicdo na frequéncia de vibracdo dos tetraedros se da pelo
confinamento. Possivelmente, o aumento da pressdo faz com que ocorra uma
reorganizagdo estrutural dos tetraedros. Os mesmos se reacomodam de forma a
diminuir os espacdes vazios. Quando a pressao € liberada, eles retornam a posi¢ao

original e, portanto, ficam livres para vibrar em frequéncias mais altas.

Esse comportamento reversivel da estrutura do mineral ja era esperado, visto
gue também ja foi observado em materiais similares como a K-esmectita (Carniel et
al., 2014) e a La-esmectita (Stefani et al., 2014). Os dados demonstram que a
aplicacao de presséo, apenas, néo fornece energia suficiente para forgcar modificagdes
permanentes na estrutura do material. Mesmo néo tendo dados estruturais (como
DRX), é possivel inferir que tal comportamento esta ocorrendo devido a forma

simétrica e ordenada do retorno das bandas do Si-O-Si para a posigéo original de
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1050 cm'L. E provavel também que esse comportamento de “mola” observado também

seja influenciado pela quantidade de agua na intercamada.
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Figura 19. FTIR da regido entre 900 e 1300 cm-! para o experimento na DAC. Setas para cima indicam
pressao sendo aplicada, enquanto setas para baixo indicam o alivio da presséo. As bandas de 1050 e
1070 cm?, referentes as variagbes na vibragdo do sistema Si-O-Si apical dos tetraedros estédo

destacadas.

4.3 Experimentos em alta presséo e alta temperatura (HPHT)

Foram realizados vinte experimentos em condicfes de alta pressao e alta
temperatura (HPHT), tanto no forno de alta temperatura (para experimentos a pressao
ambiente) quanto na prensa hidraulica de 1000 tonf (ver Tabela 2). Cada um desses
experimentos foi analisado por DRX e FTIR ex situ, ou seja, as analises foram
realizadas na amostra recuperada apos os experimentos de 24 horas (para o forno) e
8 horas (para a prensa). As condi¢des de andlise empregadas no DRX e FTIR podem

ser encontradas nas sec¢oes 3.2 e 3.3.1, respectivamente.



41

Tabela 2. Condic¢des dos experimentos realizados na prensa hidrulica e no forno de alta temperatura.

A amostra PNH-00 (ndo mostrada na tabela) se refere a NHs-esmectita ndo processada.

Ndmero do Nome da ~ Temperatura Duragao do
) Pressao (GPa) )
Experimento Amostra (°C) Experimento (horas)

2 PNH-03 Ambiente 300 24

4 PNH-05 Ambiente 500 24

6 PNH-07 Ambiente 700 24

8 PNH-22 2,5 200 8

10 PNH-24 2,5 400 8

12 PNH-26 2,5 600 8

14 PNH-40 4,0 Ambiente 8

16 PNH-43 4,0 300 8

18 PNH-45 4,0 500 8

20 PNH-47 4,0 700 8
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4.3.1 Experimentos em pressdo ambiente

A Figura 20 mostra a DRX obtida nos experimentos realizados no forno de alta
temperatura, a pressdo ambiente e temperaturas entre 200 e 700°C. As informacdes
referentes ao plano basal (001) estdo em vermelho e mais informacgdes sobre o0s

planos cristalogréficos dos seus respectivos picos podem ser obtidas na Tabela 3.
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Figura 20. DRX dos experimentos a pressdao ambiente. Sm — esmectita; IS — interestratificado illita-
esmectita; Tob — tobelita; Qz — quartzo. Distancias dos planos cristalograficos em A. As informagées
referentes ao plano basal (001) estdo em vermelho. Informacfes sobre os respectivos planos

cristalograficos dos picos podem ser obtidas na Tabela 3.

Na Figura 20 se pode observar que o pico 001 modifica sua posi¢ao de 12,33
A, em temperatura ambiente (RT), para 11,05 A a 300°C, 10,03 A a 500°C e 9,55 A a
700°C. Através da analise dos difratogramas (especialmente da posi¢ao do pico 001)
foi possivel definir trés fases distintas (além do quartzo, que ocorre como impureza na
amostra). esmectita (Sm), interestratificado illita-esmectita (IS) e tobelita (Tob). A

300°C, onde ocorre a fase IS, percebe-se uma grande assimetria e alargamento do



43

pico 001. Ja& no experimento PNH-07 observa-se uma distancia interlamelar
demasiadamente pequena (9,55 A) para uma tobelita convencional (Higashi, 2000;
Harlov et al., 2001).

Tabela 3. Relacao de fase com suas respectivas posi¢cdes angulares e planos cristalograficos,

referentes a Figura 17.

Fase d (A) 20 Plano Cristalografico (hkl)
Esmectita 12,33 7,16 001
IS 11,05 7,99 001
Tobelita 10,03 8,81 001
Tobelita (desidratada) 9,55 9,25 001
Esmectita 6,07 14,58 002
IS 5,04 17,58 002
Tobelita 4,94 17,94 004
Tobelita 4,79 18,51 111
Esmectita/Tobelita 4,51 19,67 110
Quartzo 4,26 20,83 100
Quartzo 3,35 26,59 011
Esmectita/IS 3,25 27,42 023
Esmectita 3,11 28,68 024
Tobelita 3,17 28,13 115
Esmectita 3,03 29,46 112

A transicdo esmectita-tobelita € relativamente gradual, visto que se observa a
fase transicional IS a 300°C. A partir de 400°C, ja se pode caracterizar a fase presente
como tobelita, com dimensées do plano 001 da ordem de 10,03 A. A tobelita € uma

mica com estrutura e composi¢ao analogas as da muscovita, porém ao inves de conter
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potdssio como cétion interlamelar (ocupando o sitio M, dodecaédrico) ela possui
amonio. N&o é um mineral comum e € principalmente observada em ambientes que
sofreram alteracéo hidrotermal ou metamorfismo de baixo grau (Higashi, 2000; Harlov
et al., 2001; Srodon, 2006). Optou-se por chamar o material de tobelita devido ao
excesso de amobnio em sua estrutura e as caracteristicas estruturais do mesmo, que

se assemelham muito aos de tobelitas naturais e sintéticas.

A 700°C, o material atinge um grau de desidratacdo extremo. A distancia
interplanar do plano 001 cai para 9,55 A e, conforme mostrado na Figura 21, a agua
interlamelar e o amonio praticamente desaparecem da estrutura. Apesar de ndo ser
uma condicdo natural, do ponto de vista da Ciéncia dos Materiais a tobelita se
comporta de forma interessante, pois mesmo possuindo uma estrutura relativamente
fragil e sensivel a mudancas térmicas, ela foi capaz de reter agua em sua estrutura

até, pelo menos, 600°C.
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Figura 21. Espectro FTIR dos experimentos a pressdo ambiente. Os modos vibracionais do am&nio

estdo destacados em vermelho.
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A Figura 21 mostra o espectro FTIR dos experimentos realizados a pressao
ambiente e temperaturas variando de RT a 700°C (ver Tabela 4). Pode-se observar a
presenca do amonio até através das suas bandas caracteristicas (3270, 3070, 2835 e
1455 cm), até temperatura de 500°C. Observa-se comportamento similar na banda
que caracteriza a dgua interlamelar (1640 cmt), que é observada (com intensidade
reduzida) até a temperatura de 700°C.

A Figura 22 mostra uma imagem SE-MEV do experimento PNH-03 (presséo
ambiente e 300°C). Pode-se notar 0 aspecto escamoso do interestratificado IS e o
hébito levemente hexagonal. A Figura 23 mostra uma imagem, também de elétrons
secundéarios, do experimento PNH-05 (pressdo ambiente e 500°C). Nota-se a maior
organizacao doas folhas ao longo do eixo ¢ e um incremento significativo no tamanho

dos gréos.
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Figura 22. Imagem SE-MEV do experimento PNH-03. Magnificagéo de 3.500x
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Tabela 4. Relacéo entre as bandas espectrais dos modos vibracionais e 0s respectivos sistemas,

relacionados as Figura 21, 28 e 28.

Banda Sistema

630 Si-O-Al

790 Si-O

915 Al-Al-Mg

1050 Si-O-Si

1200 Si-O

1455 NH4*

1825 Fe*2-NO (?)

2835 NHa4*

3270 NHa4*
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Figura 23. Imagem SE-MEV do experimento PNH-05. Magnificacdo de 3.500x. Observa-se o
caracteristico aspecto escamoso do IS e uma maior organizacdo do material ao longo do eixo
cristalografico c.

A amostra processada a 700°C (experimento PNH-07) apresenta um aspecto
completamente diferente das demais (Figura 24). Pode-se notar o aspecto macico do
material, em contraponto ao aspecto escamoso dos experimentos PNH-03 e PNH-05.
Pelo aspecto da amostra, € possivel concluir que ocorreu a sinterizacdo do material.
Sinterizacao € o processo no qual um material, submetido a temperaturas ligeiramente
inferiores a sua temperatura de fusédo, adquire aspecto macic¢o devido ao processo de

difusdo dos elementos quimicos.
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SEI  15kV WD11mm  SS32 x3,000 Spm

85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

Figura 24. Imagem SE-MEV do experimento PNH-07. Magnificacdo de 3.000x. Percebe-se o aspecto

macico do material.

4.3.2 Experimentos a 2,5 GPa

A Figura 25 mostra os difratogramas dos experimentos realizados a 2,5 GPa,
em temperaturas de RT até 700°C, comparados com a condi¢do in natura (RP/RT) e
a Tabela 5 contém informacgdes sobre a interpretacéo desses dados. Nas condi¢des
de mais baixa temperatura (RT até 300°C) o pico 001 permanece na posicao de 12,33
A. A 400°C, a posicdo do pico 001 muda para 11,02 A e, finalmente, a 500°C se
posiciona em 10,38 A. Nota-se também uma diminui¢&o drastica na intensidade do
pico 001e um perfil sinusoidal no difratograma do experimento PNH-27 (2,5 GPa a
700°C).

Pode-se observar o mesmo comportamento transicional entre a esmectita e a
tobelita. Nessa pressdo a transicdo para a estrutura mista IS ocorre a ~400°C,
enquanto que a transi¢ao para a fase micacea ocorre a ~500°C. Ocorre, portanto, um
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leve retardo nas temperaturas de transicdo, quando comparado aos experimentos em

pressao ambiente.

| | |
£ | |
MM 4000(:
“ |
300°C

200°C

Intensidade (a.u.)

RT

RP/RT

2Theta

Figura 25. DRX dos experimentos a 2,5 GPa. Sm — esmectita; IS — interestratificado illita-esmectita;
Tob — tobelita; Qz — quartzo. Distancias dos planos cristalograficos em A. As informacdes referentes ao
plano basal (001) estdo em vermelho. Informacdes sobre os respectivos planos cristalograficos dos

picos podem ser obtidas na Tabela 5. Percebe-se o perfil sinusoidal do difratograma do experimento

PNH-27 (700°C).

O perfil sinusoidal (que indica amorfizacdo do material) e a diminuicdo da
intensidade do pico 001 da tobelita no experimento PNH-27 sugerem fusao parcial do
material. A Figura 26 mostra o experimento PNH-25 (2,5 GPa a 500°C), onde se
observa o aspecto plumoso tipico da tobelita (Harlov et al., 2001). Ja a Figura 27
mostra uma imagem SE-MEV do experimento PNH-27, onde se verifica a auséncia
dos aglomerados de tobelita. Ela ocorre apenas como pequenos graos recobrindo
graos de quartzo. O préprio quartzo também apresenta pequenos indicios de fusao

parcial, como superficies levemente perfuradas e arestas irregulares.
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SEl  15kV WD12mm  SS32
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Figura 26. Imagem SE-MEV do experiment PNH-25. Magnificacéo de 4.300x.

O espectro FTIR dos experimentos realizados a 2,5 GPa (Figura 28) mostra a
presenca tanto de amonio (banda de 1455 cm) quanto de agua interlamelar (banda
de 1600 cm™) para todas as temperaturas analisadas, incluindo 700°C (temperatura
em que ocorreu a fusdo parcial). Isso mostra que o material residual € suficientemente
eficiente para reter tanto aménio quanto agua nao-estrutural, mesmo em altas
temperaturas. Devido a utilizacdo de pellets KBr como meio dispersante na anélise do
experimento PNH-27 (700°C), ocorreu a modificacdo da posi¢do de algumas bandas
espectrais. As modificacdes mais expressivas ocorreram nas bandas de mais baixa
frequéncia (3624, 3270 e 3070 cm™), onde suas posicdes foram deslocadas barra
regides de frequéncias mais altas (mesmo fenbmeno descrito por Petit et al., 2006,
abordado na secéo 4.2). A interpretacdo das bandas espectrais da Figura 28 podem

ser encontradas na Tabela 4.
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Figura 27. Imagem SE-MEV do experiment PNH-27. Magnifica¢c@o de 2.200x. Nota-se a auséncia dos

aglomerados de tobelita e a superficie irregular dos cristais de quartzo.
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Figura 28. Espectro FTIR dos experimentos a 2,5 GPa. Os modos vibracionais do amonio estéo

destacados em vermelho.
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Tabela 5. Relacao de fase com suas respectivas posi¢cdes angulares e planos cristalogréficos,

referentes a Figura 25.

Fase d (A) 20 Plano Cristalografico (hkl)

Esmectita 12,33 7,16 001
IS 11,02 8,02 001
Tobelita 10,38 8,51 001
Esmectita 6,07 14,58 002
Esmectita 5,94 14,90 002
IS 5,43 16,31 002
Tobelita 5,10 17,37 004
Esmectita/Tobelita 4,51 19,67 110
Quartzo 4,26 20,83 100
Quartzo 3,35 26,59 011
Esmectita 3,11 28,68 024
Tobelita 2,69 33,28 021
Tobelita 2,29 39,31 313

4.3.3 Experimentos a 4,0 GPa

A Figura 29 mostra os difratogramas obtidos para os experimentos realizados
a 4,0 GPa. O pico 001 mantém sua posicéo original de 12,33 A até 300°C. A 400°C,
sua posicdo muda para 11,18 A e, a 500°C muda para 10,25 A. Outro pico intenso é
observado em 3,09 A a partir de 400-500°C.

A esmectita passa para IS a ~400°C, e para tobelita a ~500°C, mostrando que
a transicdo para interestratificado foi facilitada com a pressao, enquanto que a

transicao para tobelita permanece, aparentemente, na mesma temperatura. Percebe-
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se também o aparecimento de coesita (polimorfo de alta P-T do quartzo) a ~500°C,
indicando que as condic¢des de trabalho estédo corretas. A Tabela 6 relaciona as fases

detectadas no DRX com seus respectivos planos cristalograficos.

____ 11,1818
— — . 10,25 Tob

12,33 Sm

e e

_6,20 Coe

51 Sm/ Tob
Tob

8

_5,10 Tob
_4

43

b_3,42 Coe
3,09 Coe

0

_2,88 Tob
A S s, 2,76 Coe

_ _2,69 Tob

_2,58 IS/ Tob

_2,40 Coe

700°C
600°C

500°C

400°C

___3 54318

5,94 Sm

300°C

Intensidade (a.u.)

2Theta

Figura 29. DRX dos experimentos a 4,0 GPa. Sm — esmectita; IS — interestratificado illita-esmectita;
Tob —tobelita; Qz — quartzo; Coe — coesita. Distancias dos planos cristalograficos em A. As informacdes
referentes ao plano basal (001) estdo em vermelho. Informacdes sobre os respectivos planos

cristalograficos dos picos podem ser obtidas na Tabela 6.

Os espectros infravermelhos obtidos (Figura 30) mostram a presenca das
bandas do aménio e da agua até altas temperaturas (700°C). E interessante ressaltar
gue nos experimentos a 4,0 GPa a desidratacdo do material, & medida que o mesmo
evolui para a fase micacea € mais evidente. Isso pode ser observado na intensidade
relativa da banda de 1600 cm* (H20 interlamelar), que atinge seu minimo a 700°C,
porém vem diminuindo desde que o material atinge a fase IS. A partir de 500°C
também aparece uma nova banda em 700 cm, referente ao bending do sistema Si-

O na coesita.



55

A Tabela 4 apresenta mais informacdes sobre as bandas espectrais da Figura 30.
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Figura 30. Espectro FTIR dos experimentos a 4,0 GPa. Os modos vibracionais do aménio estao

destacados em vermelho.
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Tabela 6. Relacdo de fase com suas respectivas posi¢des angulares e planos cristalogréaficos,

referentes a Figura 29.

Fase d(A) 20 Plano Cristalogréfico (hkl)

IS 11,18 8,02 001

Esmectita 6,07 14,58 002

Esmectita 5,94 14,90 002

Tobelita 5,10 17,37 004

Tobelita 4,38 20,26 111

Coesita 3,42 26,03 130

Esmectita 3,11 28,68 024

Tobelita 2,88 33,28 021

Tobelita 2,69 33,28 023

Coesita 2,40 37,44 241
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Os experimentos a 4,0 GPa forneceram os melhores resultados em termos de
recristalizacdo das fases, principalmente da tobelita. A Figura 31 mostra uma imagem
do experimento PNH-43, onde se pode notar o aspecto escamoso e habito tendendo
a hexagonal das lamelas de illita-esmectita. A Figura 32 mostra uma imagem do
experimento PNH-47, onde a tobelita encontra-se bem cristalizada, com lamelas
relativamente grandes (quando comparadas com as lamelas observadas na fase IS)

e subédricas a euédricas.

SEI 15kV WD12mm  SS32 x3,500
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 31. Imagem SE-MEV do experimento PNH-43. Magnificagdo de 3.500x. Nota-se o aspecto

escamoso e habito hexagonal das lamelas de illita-esmectita.
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SEl  15kV WD12mm SS532 %x3,500 Sum
85.25 LGI-CPGg-IGEQ-UFRGS

Figura 32. Imagem SE-MEV do experimento PNH-47. Magnificagdo de 3.500x. Nota-se o aspecto

plumoso dos cristais subédricos (segundo Harlov et al., 2001) da tobelita.

4.4 Diagrama de fases

Com a analise dos dados obtidos com FTIR, MEV e, principalmente, DRX, foi
possivel elaborar o diagrama de fases binario para o sistema NHs-esmectita + quartzo
(Figura 33). Nele, pode-se observar a correlacdo positiva entre a pressao e a
temperatura na transicado de fases de uma atmosfera até 2,5 Gpa. Entretatnto, de 2,5
Gpa para 4,0 Gpa observa-se uma correlacdo quase negativa da pressdo e da

temperatura para a transicéo de fase.
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Figura 33. Diagrama de fases binario para o Sistema NHs-esmectita + quartzo. Quadrados pretos
indicam as condi¢cdes P-T de ocorréncia de esmectita, circulos verdes de illita-esmectita, triangulos
azuis de tobelita e losangos vermelhos de fusdo parcial. A linha pontilhada indica a regido inferida para
0 inicio do aparecimento illita, a linha cheia indica a regido calculada para o aparecimento de tobelita e

as linhas tracejadas indicam campos inferidos.

A transicdo de esmectita para IS ndo é abrupta, mas sim gradual, onde o
componente illitico aumenta com o aumento da pressao e da temperatura. A linha
pontilhada no diagrama da Figura 33, que separa 0s campos esmectita-IS, indica
apenas as condi¢des inferidas para o comec¢o do aparecimento do componente illitico.
J& a linha que separa o campo da tobelita e da fusé@o parcial foi totalmente inferida,

visto que foi observada a fusdo do material em apenas um experimento (PNH-27).

A linha que separa os campos da IS e da tobelita foi calculada utilizando a
largura a meia altura (FWHM) do pico basal (001) para as pressodes de 2,5 e 4,0 GPa
(Figura 34). Os dados de FWHM para pressdo ambiente ndo geraram perfis
satisfatorios, que pudessem ser utilizados para determinar a temperatura de transicao.
O FWHM é medido juntamente coma posi¢ao do pico 001 no difratograma. Seu valor

€ normalizado pelo FWHMo, ou seja, o valor de FWHM da amostra PNH-00.
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4.5 Aspectos estruturais

A mudanca entre a esmectita e a tobelita, observada nos experimentos
realizados, ocorre de forma gradual, com o aumento do componente illitico. Apesar
de parecer normal, essa transicdo merece atencio. E interessante ressaltar o aspecto
composicional do argilomineral nesse processo, visto que argilominerais que possuem
cations interlamelares com altas cargas (como o La*3) ndo apresentam essa transi¢éo
(Stefani et al., 2014).

Essa mudanca de comportamento se d4, provavelmente, devido ao nimero de
esferas de agua que o cation carrega consigo. Grandes quantidades de agua
poderiam permitir que, com o aumento de pressdo, essas moléculas de H20
relativamente livres se organizassem na forma de um polimorfo de gelo de alta
pressdo, como o gelo VII (Carniel et al., 2014). Com o aumento da temperatura, o gelo
€ destruido e o argilomineral comeca o processo de desidratacéo e colapso de sua

estrutura, até se tornar uma mica.

Quando a esmectita comeca a sua transformacao para interestratificado IS, a
distribuicdo de lamelas illiticas e esmectiticas, ao longo do eixo c do cristal, é aleatoria.
Ou seja, ndo existe um padrdo de repeticdo na distribuicdo espacial de lamelas com
~12 A ou com ~11 A. No difratograma isso se reflete em um pico 001 alargado e

assimétrico, gracas a sobreposicao dos picos de ambos os componentes do IS.

O grau de hidratacdo das lamelas também é diferente. Qualitativamente se
percebe isso analisando os espectros infravermelhos dos experimentos realizados
(secdo 4.3). Percebe-se claramente uma diminuicdo na banda referente ao modo
vibracional da molécula de agua (1600 cm™). Quando o mineral se converte em
tobelita, o grau de hidratacdo € minimo, visto que a maior parte da agua interlamelar
foi expulsa durante o colapso da estrutura do mineral (efeito conjunto do aumento de

pressdo e temperatura.
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Figura 34. Fator FWHM normalizado para A) experimentos a 2,5 GPa; e B) 4,0 GPa. Quadrados pretos

representam esmectita; verdes, IS; e azuis, tobelita. O circulo vermelho marca o ponto de inflexdo da

curva, que se admite como a temperatura de transicao.
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4.6 Implicagdes para a reciclagem do nitrogénio

Em termos de tectdnica de placas, € interessante comparar os dados obtidos
(Figura 33) com dados termais de zonas de subducc¢éo (Maruyama & Okamoto, 2007).
A Figura 35 ilustra essa comparacéao, na qual se percebe uma diferenca muito grande
entre 0 regime termal de uma subducgédo quente e de uma subduccdo fria. Na
primeira, a temperatura aumenta de forma abrupta, enquanto que no segundo caso é

a pressao que aumenta rapidamente.
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Figura 35. Diagram de fases da NHs-esmectita comparado com dados termais tedricos de Maruyama
e Okamoto (2007).

Em uma subduccdo quente, todo o material volatil presente na placa
subductada seria liberado nas primeiras dezenas de quildbmetros. Isso porque a
geoterma da subduccéo cruza o campo inferido para fusdo parcial em ~1 GPa (~30
km de profundidade). Nessas condicbes barométricas, a temperatura ja € de ~800°C.
Em uma subduccéo fria, por outro lado, a geoterma cruza o campo de estabilidade da
tobelita a ~4,5 GPa (~150 km de profundidade), com temperaturas da ordem de
450°C. Dessa forma, o material volatil aprisionado na estrutura desse mineral esria

preso na placa enquanto o mineral for estavel. Mudancas na fO2 de fluidos aquosos



63

provenientes da prépria subduccdo também ndo seriam capazes de extrair os cations
interlamelares, visto que a estrutura das micas é fechada (Carniel et al., 2014; Stefani
et al., 2014).

As diferencas nos regimes termais das subduccfes condicionam
comportamentos distintos entre elas. Em uma subduccdo quente (Figura 36) a
litosfera oceanica € pouco densa e jovem. Isso faz com que o angulo de subducc¢éo
dessa placa seja pequeno (~25-27°) e sua taxa de subduccéo, baixa (~40 mm/a).
Como exemplos de subducc¢des quentes, pode-se citar Cascadia, no NW da América
do Norte, onde a Placa de Juan de Fuca mergulha sob a Placa Norte-Americana, e a
subduccao do SW do Japéo, onde a Placa das Filipinas subducta a Placa Eurasiana.

Zonas de subduccao frias (Figura 37), por outro lado, sdo compostas por
litosferas oceéanicas antigas, espessadas e densas. Suas taxas de subduccédo séo
altas (~90 mm/a) e seu angulo de subduccao € elevado (da ordem de 70°). Como
exemplos dessa configuracdo de subduccao, cita-se os Andes Centrais (regido de
Valparaiso), onde a Placa de Nazca subducta a Placa Sul-Americana, e o NE do
Japao, onde a Placa do Pacifico subducta a Placa Eurasiana. Muitas vezes, a variacao
de configuracdes e regimes térmicos de subducc¢do varia em um mesmo sistema,
como se observa no Japédo (Kogiso et al., 2009; Omori et al., 2009) e nos Andes
(Mufioz, 2005; Scire et al., 2015). Em ambas os casos, 0 angulo de subducc¢éo e o

regime térmico mudam ao longo do limite convergente.
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Figura 36. Modelo de subduccdo quente (modificado de Maruyama & Okamoto, 2007). Nota-se a

pequena regido de hidratacdo do manto sublitosférico.

Existe um continuum de morfologias e regimes térmicos nas subduccdes
terrestres, porém apenas aquelas classificadas como frias efetivamente podem
transportar nitrogénio (e outros volateis) para o manto. Como pode ser visto nas
Figuras 36 e 37, a zona hidratada da cunha mantélica € muito diferente nos dois casos.
Nos regimes quentes, apenas uma pequena regido da cunha mantélica pode se
manter hidratada. O restante dos volateis € liberado na frente vulcanica. Nos regimes
frios, os volateis podem ser transportados por todo o canal de subducgéo. Parte deles
€ perdida para a atmosfera, mas uma quantidade apreciavel fica retida em fases
mantélicas (como clinopiroxénios) a medida que suas fases transportadoras (como

argilominerais) vao se tornando instaveis.
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Figura 37. Modelo de subduccéo fria (modificado de Maruyama & Okamoto, 2007). Nota-se a extensa

regido de hidratacdo ao longo do canal de subduccéo.



66

5. CONCLUSOES

A esmectita apresentou-se como uma boa fase transportadora de nitrogénio
para 0 manto terrestre. Sua alta capacidade de troca catibnica permite que uma
grande variedade de cations e complexos catidnicos entrem em sua estrutura. Dentre
eles, o amonio (NH4") que, por suas similaridades com o K*, consegue ser trocado no

sitio interlamelar de forma muito eficiente.

Além de facilmente aceitar o aménio em sua estrutura, as transformacdes de
fase sofridas pela esmectita em condicbes HPHT (que simulam condi¢cdes P-T de
zonas de subduccdo) agem no sentido de enclausurar o cétion interlamelar na
estrutura do mineral. Quando em pressédo ambiente, a transi¢céo para interestratificado
IS ocorre a ~300°C, enquanto que a transicdo para tobelita (fase micacea) ocorre a
~400°C. Quando submetida a pressdo de 2,5 GPa (equivalentes a ~80 km de
profundidade), a temperatura de transicao para IS aumenta para ~400°C, ao passo
que a transicao para tobelita ocorre a 420°C. J& na presséao de 4,0 GPa (equivalentes
a ~130 km de profundidade) a transicdo para IS ocorre a ~300°C e a transi¢do para
tobelita, a 440°C.

Observa-se uma correlacdo positiva entre a pressdo e as temperaturas de
transicdo (Sm-IS e IS-Tob) quando se compara o comportamento do material em
pressdo ambiente e 2,5 GPa. J& de 2,5 para 4,0 GPa, a correlagcédo entre pressao e
temperatura para a transicdo Sm-IS € negativa. Esse comportamento deve ser
causado pela presengca de agua na intercamada que, com um leve aumento de
presséo, congela e dificulta a transformacao de fase. Com o aumento da pressao, a
agua é naturalmente expulsa da intercamada e seu efeito no retardo das transicoes

de fase é atenuado.
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Gracas a esse comportamento, a esmectita se mostrou, ndo apenas uma fase
que contém amoénio em condi¢des superficiais, mas uma fase capaz de transportar
amonio em zonas de subduccéo até ~5 GPa (equivalente a ~150 km de profundidade).
As observacoes feitas com FTIR demostraram que o aménio se encontrou presente
na maior parte dos experimentos em altas temperaturas (>500°C), mesmo quando
ocorreu a fuséo parcial do material (2,5 GPa a 700°C). Isso demonstra a eficacia da
esmectita/tobelita em reter o céation interlamelar. Porém é importante ressaltar que ndo
sao todas as zonas de subduccao atuais responsaveis por transportar o nitrogénio

para o manto fechando, assim, o seu ciclo.

Zonas de subduccao quentes, como a de Cascadia, ndo possuem o regime
térmico ideal para realizar tal transporte pois o0 material subductado acaba fundindo
parcialmente em baixas pressdes, devido as altas temperaturas. Subduccdes frias,
como o NE do Japdo, por outro lado, tem extensa capacidade de transportar o
nitrogénio, visto que a pressao aumenta de forma mais acentuada que a temperatura,
o que desfavorece a fusdo parcial do material subductado e favorece as

transformacdes de fase de argilominerais para micas.
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