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RESUMO

O nitrogénio compde cerca de 78% da massa da atmosfera terrestre e € um elemento
imprescindivel para a construcdo e manutencdo da vida. Porém a abundéncia de nitrogénio
atmosférico da Terra é anémala quando comparada a dos demais planetas teldricos. 1sso
significa que ou a acrescéo para esses planetas foi diferente (0 que é pouco provavel) ou a Terra
possui alguma caracteristica Unica que permita a existéncia de grandes volumes de nitrogénio
em sua atmosfera. A tectonica de placas poderia ser essa caracteristica, uma vez que propicia
uma conexao direta entre o manto e superficie (a0 mesmo tempo em que material € expelido
do manto para a superficie, material é transportado da superficie para 0 manto). Nesse contexto,
este trabalho objetiva compreender, através de simulacdes em laboratério, o papel das zonas
de subduccéo no transporte global do nitrogénio. Para tal, submeteu-se um material que simula
sedimentos pelagicos (esmectitas dioctaédricas) dopado com aménio (NHs-esmectita) a
diversas condi¢des de pressdo e temperatura: desde pressao ambiente até 7.7 GPa (equivalente
a ~270 km de profundidade) e com temperaturas variando entre 200°C e 700°C. Os
experimentos foram realizados em uma prensa hidraulica de 1000 tonf com camaras de perfil
toroidal e em um forno de alta temperatura e foram analisados por difragéo de raios X (DRX),
espectroscopia infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e por imageamento SE-
MEV-EDS. Além disso, o material inicial foi caracterizado por analise térmica diferencial
(DTA) e anélise quimica CHN. Os resultados mostram que as transformagdes de fase sofridas
pela NHs-esmectita agem no sentido de preservar o amonio na estrutura durante o processo de
subduccdo. Também foram observadas fases de pressGes mais elevadas capazes de conter
amonio (buddingtonita, a 7.7 GPa). Percebeu-se que o regime termal da subduccdo é
fundamental para a eficiéncia do transporte de nitrogénio, visto que em subduccdes quentes
(litosferas oceanicas jovens que subductam em baixo angulo) ocorre a fuséo parcial do material
com liberacdo de parte do aménio em pressdes relativamente baixas (~1 GPa, equivalente a 30
km de profundidade). Por outro lado, em subducgdes frias (litosferas oceéanicas antigas que
subductam em alto angulo) o material aprisiona de forma eficiente o nitrogénio até ~270 km
de profundidade (7.7 GPa).

Palavras-Chave: Nitrogénio; Zonas de Subduccdo; Amonio; Petrologia Experimental.



ABSTRACT

Nitrogen composes around 78 wt% of Earth’s atmosphere and is a vital element for the
construction and maintenance of life. However, the abundance of Earth’s atmospheric nitrogen
is anomalous when compared to the one from other inner planets. This means that or accretion
for these planets was different (which is unlikely) or Earth possesses a unique feature that
allows the existence of large volumes of nitrogen in its atmosphere. Plate tectonics could be
this feature, since it propitiates a direct connection between mantle and surface (at the same
time that material is expelled by the mantle in to the surface, material is transported from the
surface in to the mantle). In this context, these work objectives the understanding, through
laboratoty simulations, the role of subduction zones in the global transport of nitrogen. For that,
a material that simulates pelagic sediments (dioctahedral smectite) doped with ammonium
(NHas-smectite) was subjected to a series of pressure and temperature conditions: from ambient
pressure up to 7.7 GPa (equivalent to ~270 km depth) and temperatures varying between 200°C
and 700°C. Experiments were performed in a 1000 tonf hydraulic press with coupled toroidal
chambers and in a high temperature furnace and were analyzed by X ray diffraction (XRD),
Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR) and SE-SEM-EDS imaging. Additionally, the
starting material was characterized by differential thermal analysis (DTA and CHN chemical
analysis. Results show that phase transformations suffered by NHs-smectite tend to preserve
ammonium inside the mineral structure during subduction. Also, high-pressure ammonium
bearing phases were observed (budingtonite at 7.7 GPa). It was perceived that the thermal
setting of the subduction is fundamental for the efficiency of nitrogen’s transportation, as in
hot subductions (young oceanic lithospheres subducting at low angle) partial melting with
partial liberation of ammonium occur in relatively low pressures (~1 GPa, equivalent to 30 km
depth). On the other hand, in cold subductions (ancient oceanic lithopsheres subducting at high

angles) the material efficiently imprisons nitrogen until ~270 km depth (7.7 GPa).

Keywords: Nitrogen; Subduction Zone; Ammonium; Experimental Petrology.
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CAPITULO | - INTRODUCAO E ESTRUTURA DA DISSERTACAO



1. DA ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente Dissertacdo possui como objetivo investigar a capacidade que sedimentos
pelagicos em zonas de subducgdo possuem para transportar nitrogénio para 0 manto terrestre.

O trabalho esta organizado da seguinte forma:

e CAPITULO | — ASPECTOS INTRODUTORIOS: Apresenta 0s objetivos do
trabalho e caracterizacdo do problema, além de uma sintese dos sobre a presenca de
nitrogénio no sistema enddgeno terrestre. Além disso, expde as metodologias de
processamento e de analise utilizadas no trabalho.

e CAPITULO Il — ARTIGO CIENTIFICO INTERNACIONAL: Apresenta 0 artigo
cientifico submetido a revista Earth and Planetary Science Letters (EPSL),
juntamente com a carta de confirmacdo de submissdo. A formatacdo do artigo foi
modificada para incluir as figuras e tabelas no corpo do texto, ao contrario do padrdo
de submissdo da EPSL, que exige elementos gréaficos separados. Essa modificacao
foi adotada para facilitar a leitura do artigo no corpo da Dissertagdo. Nenhuma
modificacdo de conteldo em relagdo ao manuscrito submetido foi realizada.

e CAPITULO Il — CONCLUSOES: Apresenta as conclusdes obtidas no trabalho,
também apresentadas no Capitulo II.

e CAPITULO IV — SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS: Apresenta
possibilidades de pesquisa abertas por esse trabalho, principalmente no ambito da
Petrologia Experimental.

e CAPITULO V — RESUMOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS:
Apresenta resumos de trabalhos vinculados ao tema central da dissertacéo,
desenvolvidos e apresentados durante o desenvolvimento do Mestrado Académico.
Constam aqui os resumos publicados nos anais (e retirados diretamente dos mesmos)
do 15™ International Conference on Experimental Mineralogy, Petrology and
Geochemistry (EMPG XV) e do 48° Congresso Brasileiro de Geologia (48CBG).

e CAPITULO VI-ANEXOS: Apresenta a documentacio exigida pela Norma 103 do
Programa de P6s-Graduagdo em Geociéncias (PPGGEQ) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). Sendo que os documentos se caracterizam por:

pareceres da banca examinadora (ANEXO 1); e histdrico escolar completo (ANEXO

).



2. INTRODUCAO

O nitrogénio é o elemento mais abundante da atmosfera terrestre (Taylor, 2010; Bebout
etal., 2013), compondo entre 75 e 79% de sua massa total. Esses valores diferem drasticamente
daqueles observados nos demais planetas teldricos (Figura 1), como Vénus (Lécuyer et al.,
2000) e Marte (Owen et al., 1977), onde mais de 90% da massa atmosférica é constituida por
COo.. Essas variagOes drasticas de composig¢do ndo condizem com os modelos tradicionais de
acrescao e degaseificagdo planetaria (Rollinson, 2007), a ndo ser que se adicione uma variavel

intrinseca a Terra: a tectbnica de placas (Schopf & Kudryavtsev, 2014)
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Figura 1. N, atmosférico total (vermelho) e relativo (azul) em Veénus, Terra e Marte. Dados de Bebout et al.

(2013), Lécuyer et al. (2000) e Owen et al. (1977).

Os processos tectdnicos desenvolvidos ap6s o Gltimo grande evento desestabilizador do
planeta — a formacéo da Lua — foram, provavelmente, os grandes responsaveis por reintroduzir
grandes quantidades de nitrogénio na atmosfera terrestre e retirar CO2 da mesma. O nitrogénio
estaria contido em grandes reservatorios mantélicos (Johnson & Goldblatt, 2015) e teria sido
liberado para a atmosfera gracas a modificacdes fisico-quimicas do manto, causadas pelo
aparecimento da tectdnica de placas (Mueller et al., 2014), ou outra forma similar de transporte

de material entre a superficie e o interior do planeta (Davies, 1998).



2.1 O nitrogénio e o Sistema Solar pristino

A fase de acrescdo planetaria no Sistema Solar teve inicio ha aproximadamente 4.567
Ga (Ogg et al., 2010), marcando o inicio do Eon Hadeano. Nessa fase inicial do planeta
ocorreram frequentes choques de corpos rochosos e metélicos, que circundavam a nebulosa
solar. As informacdes sobre as caracteristicas desse ambiente conturbado vém de pequenas

inclus@es primitivas encontradas em minerais de meteoritos condriticos.

Tais inclusdes foram formadas antes mesmo dos condrulos e CAI’s (inclusdes de calcio-
aluminio) (Grady et al., 2014; Harries et al., 2015) e se encontram em fases acessérias de
meteoritos carbonéceos tipos Cl e CM, como grafite, diamante, carbeto de silicio e carlsbergita
(nitreto de cromo). Esse material raro resistiu a todos os processos de diferenciagédo (Rollinson,

2007) causados pela acres¢édo planetaria (Chambers, 2013).

Dados isotopicos de nitrogénio dessas inclusées, compilados por Grady et al. (2014)
mostram uma extensa variabilidade na composi¢do isotopica desse material, com valores de
8N variando entre ~-500%o (inclusdes em nanodiamantes de condritos CI1 e CM2) até valores
de ~+26000%0 (em grao de SiC). Isso demonstra a grande variabilidade nos processos de
fracionamento precoces, frutos de variacbes termobarométricas no ambiente de formacéo

desses gréos precoces.

Fases acessorias como a carlsbergita (CrN) desempenharam um papel fundamental na
captura de nitrogénio no inicio do Sistema Solar, quando a formacg&o de amdnio (Brandes et al.,
1998) e a dissolucdo de nitrogénio em liquidos metalicos (Roskosz et al., 2013) eram
impossiveis devido as altas temperaturas. Essas mesmas carlsbergitas possuem razdes de §*°N
similares as da atmosfera terrestre atual (Harries et al., 2015), demonstrando a contribuicao

desse material enriquecido em volateis na composicao do planeta (Médard et al. 2015).

Em fases mais tardias e, por consequéncia, mais frias da acrescao, quando minerais mais
complexos comecaram a se formar, o nitrogénio — ja em condi¢cdes de ser especiado como
amonio (NHs") ou amodnia (NH3) (Brandes et al., 1998; Harries et al., 2015) — pode ter sido
incorporado na estrutura de silicatos. Estudos experimentais (Watenphul et al., 2010; Li et al.,
2013; Li & Keppler, 2014) demonstram que fases tipicamente mantélicas (que também s&o
encontradas em meteoritos) como clinopiroxénios podem ser eficientes reservatorios de
nitrogénio, sob a forma de NH4*. O nitrogénio também possui solubilidade relativamente alta
em liquidos metalicos (quando especiado em sua forma monoatomica, N°) em relagéo a liquidos

silicaticos (Roskosz et al., 2013). Além disso, a solubilidade em liquidos metalicos possui
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correlacdo positiva com a presséo, indicando que o nucleo também poderia ser um potencial

reservatorio de nitrogénio.

A forma como o nitrogénio e outros materiais volateis chegaram a Terra vem sendo
contestada e revista nos Ultimos anos. Classicamente, se acreditava que os planetas do Sistema
Solar foram formados em suas posi¢Ges atuais, e que os volateis foram introduzidos na
atmosfera terrestre durante as ultimas fases da acrescdo por corpos ricos nesses elementos
(cometas) (Rollinson, 2007; Chaison & McMillan, 2011). Essa visdo que imperou durante
varias décadas, porém, possui algumas falhas. Nao se consegue explicar, por exemplo, o porqué
de apenas a Terra possuir composi¢do atmosférica tdo singular, ou alta variagdo composicional

e as caracteristicas orbitais do cinturdo de asteroides.

O novo modelo proposto, chamado de Grand Tack Model (GTM, Raymond et al., 2005;
Walsh et al., 2011; O’Brien et al., 2014) prevé que os planetas gasosos ndo teriam se mantido
sempre nas mesmas 6rbitas. Durante os primeiros milhares de anos do Sistema Solar, Jupiter e
Saturno teriam avancado em direcdo ao Sol (Jupiter teria se posicionado em uma posicéo orbital
similar a da Terra, ~1 AU). Ap6s o embrionamento e crescimento de Urano e Netuno, o balanco
gravitacional teria feito com que 0s gigantes gasosos se movimentassem para Orbitas similares
as suas Orbitas atuais. A movimentagdo desses grandes corpos teria instabilizado a distribuico
original de material anidro e hidratado, formada pelo padréo térmico da nebulosa solar. A partir
do momento em que os planetas jovianos se estabilizam, os planetas teldricos comegam a se
formar, a partir de uma mistura de material anidro e hidratado. Por esse modelo, os elementos
volateis estariam presentes nos reservatorios mantélico e nucleico dos planetas teltricos desde
a sua formacdo. Novos dados obtidos de cometas (Quirico et al., 2016; Russo et al., 2016)
corroboram o GTM, uma vez que esses corpos nao sdo tdo ricos em volateis como pensado
anteriormente. Além disso, a composicao isotdpica de volateis na Terra é bastante diferente
daquela encontrada nestes cometas.

2.2 O nitrogénio e a tectnica global

Sabe-se que 0 manto terrestre (Watenphul et al., 2010; Li et al., 2013; Li & Keppler,
2014; Johnson & Goldblatt, 2015) e até o nucleo (Roskosz et al. 2013) podem guardar grandes
guantidades de nitrogénio, representando um reservatdrio mais significativo do que a atmosfera.
Sabe-se também que parte do nitrogénio presente em partes profundas do manto (encontrado

na forma de inclusbes em diamantes) possui assinatura isotépica de nitrogénio organico
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(Mikhail et al., 2014), com valores de 3N variando entre 0 e ~+40. O mecanismo responsavel

por transportar o nitrogénio da superficie para 0 manto €, ainda, pouco compreendido.

Este trabalho propde uma relagéo direta entre argilominerais em zonas de subduccéo
(principalmente esmectitas) com o transporte (reciclagem) de nitrogénio da superficie terrestre
para porcOes profundas da Terra. As esmectitas agiriam como o material responsavel por
aprisionar o nitrogénio, enquanto a zona de subducc¢do seria responsavel por transportar esse
material para 0 manto. As zonas de subducgédo possuem, pelo menos desde o Fanerozoico, uma
gama muito grande de regimes termais, que acabam por condicionar suas geometrias e taxas de
subduccdo (Peacock et al., 2005; Maruyama & Okamoto, 2007; Syracuse et al., 2010). Prevé-
se que zonas de subduccéo frias seriam as candidatas ideais para transportar esse elemento

altamente volatil até, pelo menos, a astenosfera.

Para que as zonas de subduccdo possam transportar nitrogénio, € necessario gque exista
uma fase mineral capaz de aprisiona-lo. Argilominerais do grupo das esmectitas sdo o0s
candidatos ideias, pois possuem um cétion interlamelar facilmente trocavel e sdo abundantes
nos sedimentos pelagicos (principalmente nas zonas de fossas, onde a contribuicdo de
sedimentos terrigenos € grande). Além disso, nitrogénio especiado como aménio possui um
comportamento geoquimico muito similar ao do K* e conforme demonstrado por Carniel et al.
(2014), esmectitas podem manter o potassio em sua estrutura mesmo em condicGes de zonas de

subduccao.

Sadofsky & Bebout (2004) e Raes et al. (2015) encontraram concentracfes expressivas
de nitrogénio em sedimentos marinhos (500-700 ppm), tanto em zonas de fossa quando em
plataformas, indicando que o processo de assimilacdo do NH4" pelos argilominerais é muito
eficiente em uma gama de ambientes marinhos. Para que 0 amonio de origem organica seja
assimilado pelos sedimentos (Sadofsky & Bebout, 2004), é necessario que ocorra a precipitacdo
de matéria organica em porcbes do oceano que possuam caracteristicas redutoras. Nessas
regides a matéria organica ndo é destruida pela presenca de oxigénio (e 0 aménio nao é oxidado
para N2 ou 6xidos de nitrogénio). A medida que essa matéria organica vai sendo soterrada, ela
vai sendo quebrada e o NH4" entra em solucdo nos espacos intersticiais dos sedimentos. Quando
sua concentracdo € relativamente alta, ocorre a substituicdo do cétion interlamelar das

esmectitas (normalmente Ca*?) por aménio.

Antes de a vida aparecer em abundancia no planeta, a forma de assimilacdo de

nitrogénio por sedimentos marinhos era diferente. A incorporagdo inorganica de amonio
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(Brandes et al., 1998) necessita da presenca de fluidos aquosos &cidos, redutores e aquecidos
(associados a fumarolas) que retiram N2 (ou 0xidos de nitrogénio) dissolvidos na &gua do mar

e 0 converte em NHs através da reacéo:
3(1-x)Fe + N2 + 3 H20 = 3Fe1xO + 2NH3

Por ser eletricamente estavel, a amdnia ndo entra facilmente na estrutura dos argilominerais,

porém sua alta afinidade protdnica garante que ela seja rapidamente convertida em amonio.



3. OBJETIVOS

Teve-se como objetivos gerais verificar os mecanismos de transferéncia de nitrogénio —
na forma de aménio — da superficie terrestre para o seu interior, através dos processos de

subduccéo, a partir de esmectitas dopadas com NHa".

Como objetivos especificos, destaca-se a verificagdo da eficiéncia da troca de elementos
presentes na intercamada da esmectita (Ca*? e K*) por um complexo catiénico (NH4"); verificar
a estabilidade da NHs-esmectita sob condigdes de altas pressdes e altas temperaturas,
condizentes com as encontradas em um sistema de subduccéo; tracar um paralelo entre os dados
experimentais obtidos e ambientes reais de zonas de subduccéo encontrados no planeta; propor
um mecanismo eficiente para a transferéncia de nitrogénio da superficie do planeta para 0 manto

terrestre.



4. METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS NA PESQUISA

A petrologia experimental € um conjunto de técnicas extremamente Uteis para a
investigacdo das porcbes profundas do planeta. Amostras do manto superior — xenolitos
peridotiticos — sdo relativamente raras e representam apenas pequenas porcoes dessa camada
vasta do planeta, enquanto que amostras de por¢6es ainda mais profundas (zona de transicéao e
manto inferior) s&o ainda mais raras e diminutas — diamantes e suas inclusdes e alguns minerais
kimberliticos. Dessa forma, a petrologia experimental auxilia na modelagem em laboratério de

condic@es P-T e de fO> de diversas porgdes do manto (Holloway & Wood, 1988).

O material inicial também é de extrema importancia para o desenvolvimento de estudos
experimentais. Para este trabalho optou-se por utilizar uma esmectita natural que simula
esmectitas encontradas em sedimentos pelagicos, associados a zonas de subduccdo (Sadofsky
& Bebout, 2004; Raes et al., 2015).

4.1 Material inicial e troca catidnica

Para a confeccdo dos experimentos, foi utilizada uma esmectita aluminosa
(montmorilonita) de uma bentonita proveniente da provincia de Melo, Uruguay (Calarge et al.,
2003). A formula dessa montmorilonita foi determinada por esses autores utilizando ICP-MS:
K* 0.01)Ca*%(0.23)(Siz.87Al0.13)) O10 (Al(1.43) Fe*3(0.08) Mg(053) Ti0.01)) (OH)2.nH20. Trata-se de um
argilomineral com estrutura 2:1 (tetraedro:octaedro), dioctaedrico (os sitios octaédricos sdo
predominantemente ocupados por um cation trivalente — Al*®) com Ca*? (e algum K*) ocupando

o sitio interlamelar.

Esse mesmo material foi caracterizado em altas pressdes por Alabarse et al. (2011) e
suas versOes potassica e lantanica foram caracterizadas em HPHT por Carniel et al. (2014) e
Stefani et al. (2014), respectivamente. Obtém-se uma variante da montmorilonita original
(célcica) substituindo o cation interlamelar por outro, através de um processo de troca catiénica.
O amonio foi inserido na estrutura da esmectita atraves do procedimento de troca catidnica
(Norma AFNOR X 31.130, novembro de 1985) descrito a seguir:

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

2 — A amostra pesada é deixada em solucéo de acetato de aménio (CH3COONH.) a 1 mol/L
por uma hora.
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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 — Apds o passo cinco, efetua-se a lavagem da amostra. Para tal, deve-se adicionar 10mL de
alcool etilico P.A. a amostra.

7 — Centrifuga-se a amostra com alcool durante 5-10 min a 3000 rpm.
8 — Descarta-se a fragdo liquida.

9 — Repete-se 0 passo 6-8 de 4 a 5 vezes.

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

11 — Armazenar a amostra em dessecador.

O que acontece ¢ a substituicdo quase total do Ca*? e K* presentes na intercamada da
esmectita por NHs". Como tanto NHs" e K™ possuem a mesma carga e raios iénicos muito
similares (143 e 133 pm, respectivamente) seu comportamento geoquimico acaba sendo muito
parecido, ou seja, 0 amdnio pode ocupar essencialmente os mesmos sitios cristalinos que o
potéssio. O cétion quando entra na estrutura da argila vai acompanhado de uma série de
moléculas de H.O (Figura 2). A quantidade de moléculas de &gua, chamadas de esferas ou
camadas de agua, que envolvem o cétion é proporcional a carga do mesmo (Ferrage et al.,
2005).

Devido a caracteristica altamente higroscdpica da esmectita, tanto o material inicial
(NHs-Esmectita) quanto o material resultante dos processamentos HPHT foi guardado em
dessecador apropriado. Antes da realizacdo de cada analise (especialmente das analises

espectroscopicas), o material foi seco em estufa a ~60°C por ~1 hora.
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Figura 2. Modelo esquematico da esmectita mostrando o cation interlamelar (verde) sendo solvatado por diversas

esferas de agua. A quantidade de esferas é diretamente proporcional a valéncia do céation.

4.2 Prensa hidraulica

Os experimentos em altas pressdes realizados neste trabalho formam conduzidos em
uma prensa hidraulica de 1000 tonf com camaras de perfil toroidal (prensa CT) (Khvostantsev
& Slesarev, 2008), do LAPMA-UFRGS. Esse equipamento (Figura 3A) possui capacidade para
atingir pressdes de até 7.7 GPa (equivalente a ~270 km de profundidade) e temperaturas de até

~2000°C, por periodos de tempo relativamente longos (até ~12 horas).

Os experimentos executados neste trabalho (Tabela 1) foram executados em trés
pressdes: 2.5, 4.0 e 7.7 GPa (equivalentes a profundidades de ~70, ~120 e ~270 km,
respectivamente) em temperaturas variando de 200°C a 700°C. Todos 0s experimentos tiveram
duracdo de 8 horas, tempo adequado para que 0s mesmos adquirissem a condicdo de equilibrio
termodinamico subsolidus, conforme verificado anteriormente para materiais similares (Carniel

et al., 2014; Stefani et al., 2014). No total, forma realizados vinte experimentos na prensa CT.
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Para a realizacdo dos experimentos, deve-se confeccionar gaxetas e células de reacdo
corretas para a configuracdo da prensa CT. A gaxeta utilizada (Figura 3B) é um toroide (possuli
formato de “rosquinha”) de carbonato de calcio, alumina e PVA que possui a dupla funcdo de
agir como selo mecénico (a gaxeta stricto sensu) e como meio transmissor de pressao. A célula
de reagdo é composta por um forno externo de grafite (o calor é produzido por Efeito Joule),
discos de pirofilita (que agem como isolante térmico, diminuindo o gradiente térmico na
amostra), um cilindro e discos de hBN (material macio, transmissor de pressao) e uma capsula.
A cépsula é a porcdo da configuracdo que pode ser modificada facilmente de acordo com as
necessidades do experimento. Para os experimentos deste trabalho foi empregada uma capsula
de grafite, que fornece condi¢des de fO2 similares a AFMQ -2 (condig&o de oxirredugdo similar

a de superficies de placas subductadas) (Frost & McCammon, 2008).

Figura 3. A) Prensa hidraulica de 1000 tonf. B) Configurag&o utilizada nos experimentos. C) Par de camaras de

perfil toroidal, com nucleo (vidia) de carbeto de tungsténio, material ceramico extremamente duro, que recebe a

forca proveniente dos pistfes e gaxeta posicionada.

Afim de garantir que as condi¢des nominais de analise sdo reais, calibracdes de pressao
e temperatura sdo realizadas periodicamente. A calibracdo de pressdo (Figura 4) é efetuada
utilizando a técnica dos trés pontos fixos: sdo escolhidos materiais que possuam transi¢fes de
fase verificaveis em diferentes pressées, pois no momento da transi¢do as propriedades do
material mudam (no caso, a resisténcia elétrica cai) e é possivel fazer uma correlacédo direta
entre a forca aplicada e a pressdo obtida. Os materiais escolhidos para a calibracdo sdo o Bie 0
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Yb, pois ambos os metais calibrantes apresentam transi¢6es de fase no alcance operacional da

prensa CT e em condicdo de temperatura ambiente, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Metais calibrantes (e suas respectivas transformacdes de fase) utilizados para a calibracdo da prensa CT.
Os valores de pressdo com os respectivos erros também sdo mostrados na coluna da direita.

Metal Calibrante Pressdo (GPa)

Bil-Bill 2.55+0.01
Yb 4.0 £0.001
Bi V-Bi VI 7.7%+0.3

A calibracao de temperatura € realizada in situ durante o experimento (Figura 5). Utiliza-
se um termopar Tipo R (Pt-Pts7Rh13), com erro de +5°C, para calibrar a temperatura do
experimento. A junta quente do termopar (ponto de contato entre os dois fios metalicos) é
posicionada o0 mais proximo da capsula quanto possivel, para que a temperatura lida seja
proxima da real. Os fios sdo isolados um do outro por um canutilho de alumina com dois micro-

furos.

i<—l2mm —>i
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Metal calibrante

Material isolante
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Figura 4. Esquema da montagem de um calibrante de pressdo. O metal calibrante utilizado pode ser itérbio ou o
bismuto e o material isolante, um disco de papel cartdo.
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Célula de reacio

Capsula Gaxeta

Computador

Canutilho de alumina

Junta quente

Figura 5. Esquema de montagem da calibragdo de temperatura in situ. A junta quente do termopar é colocada o

mais préximo possivel da capsula e o sinal obtido é lido por um computador.

4.3 Forno de alta temperatura

Para os experimentos de alta temperatura em pressao ambiente foi utilizado um forno
Carbolite® BFL 18/3 do LAPMA-UFRGS. Esse equipamento (Figura XX) possui capacidade
de atingir temperaturas de até 1800°C, com erro estimado de +2°C. Para controle da
temperatura, o forno possui um termopar embutido de composicdo PtaoRhgo-PtagRhso. Os
experimentos forma realizados em cadinhos de alumina abertos, sem controle de fO2 (sob
condicGes de ar atmosférico), em temperaturas de 200°C a 700°C, durante 24 horas. No total,

forma realizados seis experimentos no forno de alta temperatura.
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Figura 6. Forno Carbolite® BFL 18/3, LAPMA. A entrada da amostra se d& através de um elevador na porgao

inferior da cabeca do forno. I1sso minimiza a perda de calor do forno durante o manuseio da amostra.
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5. METODOS ANALITICOS UTILIZADOS NA PESQUISA

Para realizar a analise dos experimentos, tanto da prensa CT quanto do forno de alta
temperatura (ambas analisadas ex situ), e para caracterizar o material inicial foi empregada
andlise térmica diferencial (DTA), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura por elétrons
secundarios (SE-MEV) e analise CHN.

5.1 Analise térmica diferencial

Para caracterizar fisicamente o material inicial foi utilizado o DTA, visto que é uma
técnica muito utilizada na caracterizagdo de argilominerais (Stucky et al., 1990; Rouquerol et
al., 2006). A técnica consiste em determinar a diferenca de temperatura entre a amostra e um
material de referéncia a medida que a temperatura global do sistema aumenta, segundo uma

rampa de aquecimento pré-estabelecida.

O equipamento converte a diferenca térmica medida em uma diferenca de potencial
elétrico proporcional, gerando um termograma. O termograma mostra a variagdo da
resistividade do material em funcdo da temperatura do sistema. Para argilominerais, as
variacdes de resistividade podem ser interpretadas como mudancas de composic¢édo (perda de

volateis) e mudancas estruturais (colapso da estrutura).

A andlise de caracterizacdo DTA foi realizada em um equipamento Shimadzu® DTA-
50 (LAPMA-UFRGS) utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C/min, com temperatura

méaxima de 1000°C, em atmosfera de Ar com fluxo de gas de 50 mL/min.

5.2 Difracéo de raios X

A DRX ¢é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacdo de argilominerais
(McLachlan Jr., 1957; Brindley & Brown, 1980), pois permite que se obtenha de forma réapida
e precisa dimens@es esséncias da estrutura desses minerais, necessarias para sua classificagdo

(cita-se a distancia basal, doo1).
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Os raios X sdo gerados a partir do bombeamento de elétron de alta energia em um alvo
metalico (no caso do equipamento utilizado neste trabalho, Cu), dentro do tubo de raios X. Os
elétrons acelerados sdo produzidos em um filamento de W, a uma tensdo de 40 a 100 kV.
Quando se chocam com o metal, sdo bruscamente desacelerados, produzindo uma radiacéo

continua de frenagem, denominada Bremsstrahlung.

Porém, alguns desses elétrons possuem energia suficiente para interagir com o metal,
deslocando elétron dos niveis internos da eletrosfera dos 4&tomos do cobre, por exemplo. Os
elétrons sdo deslocados do nivel K para o L (de energia mais alta para mais baixa). 1sso deixa
0 atomo altamente instavel e o elétron deslocado retorna prontamente para seu nivel de origem.
Quando isso ocorre, uma energia muito caracteristica (proporcional ao gap energético entre 0s
dois niveis eletrdnicos) é liberada. Essa energia caracteristica e bem definida, com comprimento
de onda dentro da faixa dos raios X, € utilizada na difracdo. O cobre, por exemplo, possui duas
linhas de energia bem definidas, Cu-Ka e Cu-Kp, sendo que a mais intensa (e mais utilizada)

é Cu-Ka (hcuka = 1.5418 A).

O efeito da difracdo se da a partir da interferéncia construtiva entre os raios X emitidos
pelo tubo de raios X e os planos cristalinos formados pelo alinhamento dos &tomos do material.

Esse fendmeno € descrito pela Lei de Bragg:
2dsend=ni

onde d é a distancia entre os planos atbmicos, 6 é o angulo de incidéncia da radiacdo, n € a

ordem da difracdo e A € o comprimento de onda da radiacéo.

A difracdo ocorre apenas quando a diferenca entre o caminho éptico do raio difratado
difere do caminho éptico do raio incidido em um numero inteiro de comprimentos de onda (ou
seja, o0 termo n da Lei de Bragg deve ser um numero inteiro), de modo que quando ambos se

recombinarem fora da estrutura do material, ocorrerd interferéncia construtiva.

Neste projeto foi utilizado um difratdmetro de raios X com goniémetro Siemens® D500
com geometria 6—-26 e um tubo de Cu com tensdo de 40kV. Para a analise dos experimentos no
forno de alta temperatura e na prensa CT e para a caracterizacdo do material inicial foi feita
uma varredura entre 2° e 80° com passo de 0.05° e tempo de aquisicdo de 0.5 s/passo, com

amostra pulverizada e ndo-orientada.
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5.3 Espectroscopia infravermelho por Transformada de Fourier

O FTIR tem grande aplicacdo para uso em materiais geoldgicos, especialmente em
argilominerais (Farmer, 1974; Russell & Fraser, 1994; Petit, 2006). O FTIR foi empregado
neste projeto pois além de caracterizar argilominerais, 0 aménio possui modos vibracionais
muito intensos no infravermelho. Essa técnica foi empregada aqui como uma técnica analitica

de caracterizacdo quimica qualitativa.

A técnica consiste em incidir uma radiacdo com comprimento de onda na regido do
infravermelho (entre ~300 e ~4500 cm™) e determinar o que € absorvido e o que é transmitido
pela amostra. Nas faixas onde existe absor¢do da energia incidida (ou seja, onde ndo ha
transmitancia) ha alguma molécula que vibra com essa faixa especifica de energia. A essa faixa

de energia que a molécula utiliza para vibrar é dado o nome de modo vibracional.

A radiacdo infravermelha é gerada por um corpo-negro e € entdo direcionada para um
interferometro de Michelson. O interferometro utiliza um divisor de feixe para separar o feixe
de radiacdo em dois. Um dos feixes é refletido em um espelho plano fixo, enquanto o outro é
refletido em um espelho movel. Quando os feixes sd@o recombinados novamente se a distancia
percorrida for igual ou um mdaltiplo inteiro de comprimento de onda, o feixe recombinado sofre
interferéncia construtiva; caso contrario, ha interferéncia destrutiva. Essa frequéncia de
interferéncias € irradiada sobre a amostra e depois analisada por um detector. O resultado é um

interferograma.

O interferograma é entdo processado matematicamente utilizando a Transformada de
Fourier, que define uma relagdo entre o sinal no dominio do tempo e sua representacdo no

dominio de frequéncia. O resultado dessa opera¢do € um espectro.

As andlises forma realizadas no espectrdmetro Bomen® MB-100 do LAPMA-UFRGS,
na faixa espectral de 470 a 4000 cm™, com resolucdo espectral de 4 cm™. Para a maior parte
das amostras utilizou-se reflectancia difusa (DRIFT), onde o feixe que incide na amostra
pulverizada, ao encontrar uma particula, € em parte refletido em parte transmitido. O feixe
transmitido encontrara outra particula, repetindo o processo. O sinal espalhado é coletado pelo

detector.

Algumas amostras, porém, ndo responderam bem ao DRIFT. Optou-se entéo por utilizar
0 metodo da transmitancia, que consiste em fabricar uma pastilha de amostra dispersa em KBr,

na proporcdo ~3 wt% de amostra para ~97 wt% de sal. Por esse método, o feixe atravessa a
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pastilha e devido ao fato de o KBr ndo interagir com o feixe infravermelho, todo o sinal
resultante sera da amostra. Como o sal € muito higroscopico, antes da confeccao da pastilha o

mesmo deve ser seco em estufa a ~120°C por cerca de 3 horas.

5.4 Imageamento por microscopia eletronica de varredura

Para analisar variacGes morfoldgicas sofridas pela amostra nas diferentes condi¢des P-
T analisadas fez-se imagemaento topografico por elétrons secundarios (SE) em MEV-EDS. O
MEYV funciona gerando um feixe de elétrons de alta energia através de um filamento de W, que
percorre uma torre em alto vacua repleta de lentes colimadoras até que o feixe entra em contado

com a amostra e interage com a mesma.

Dessa interagdo sdo produzidos os SE, que sdo elétrons que originalmente residiam no
material da amostra, mas foram ejetados quando o feixe se chocou com a mesma. Eles séo
diferenciados dos elétrons retrosepalhados (que provém do canhdo de elétrons) pela sua baixa
energia. E justamente devido a essa baixa energia, imagens produzidas por SE mostram apenas
a superficie da amostra, fazendo com que essa técnica seja excelente para imagens topograficas
de alta resolucdo (Reed, 2005).

A preparacdo da amostra € bastante simples: polvilha-se um pouco da amostra sobre
uma fita dupla-face de carbono, colada sobre um stub (pequeno cilindro de metal) e faz-se o
coating da amostra utilizando carbono e ouro. As imagens forma obtidas utilizando SE-MEV-
EDS do Instituto de Geociéncias da UFRGS, um Jeol® 6610-LV, com resolucéo espacial de 3
nm com voltagem de 30 kV e de 15 nm com voltagem de 1 kV. A voltagem utilizada para a

obtencdo das imagens foi de 15 kV, com magnificacGes entre 100 e 9000 vezes.

5.5 Anélise CHN

A anélise CHN consiste em determinar, de forma quantitativa através de cromatografia
frontal (CF) a porcentagem em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio da amostra. Para este
projeto foi de interesse apenas a andlise de nitrogénio, visto que as amostras ndo contém
carbono e é impossivel diferenciar o hidrogénio proveniente da dgua interlamelar do hidrogénio

proveniente da agua estrutural.



20

A andlise foi feita em um analisador elementar PerkinElmer® 2400 Series Il CHNS/O,
do Instituto de Quimica da UFRGS. A amostra é queimada em um ambiente rico em oxigénio
a~1000°C. A combustdo libera o material volatil na forma de CO., H20 e N2. Os gases seguem
entdo para uma camara de mistura, onde as condicGes de pressdo, temperatura e volume séo
controladas, eliminando influéncias externas (como flutua¢6es na pressao atmosférica). Apos a
homogeneizacdo na camara, 0s gases seguem para a camara de separagdo, onde sdo separados
por CF.

A CF consiste em alimentar uma coluna cromatogréafica continuamente com a amostra.
Devido as diferencas nas velocidades com as quais 0s gases atravessam a coluna, eles podem
ser separados e analisados individualmente. Esse equipamento consegue determinar

concentracdes de nitrogénio com até + 0.3 wt% de erro.
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Abstract

Nitrogen is the most abundant component on Earth’s atmosphere and is a vital element
for the establishment and maintenance of life as we know. Our planet is the only inner planet
in the Solar System whose main atmospheric component is not CO., but N2, composing ~78%
of its volume. This huge volume of nitrogen cannot be explained solemnly by volcanic activity
or by comet impacts during the Late Veneer. Another process, inherent to Earth, must be
associated with the anomalous content of this volatile in our planet’s atmosphere compared
with those of the other inner planets. Plate tectonics could play an important role on storing,
recycling and liberating nitrogen from the surface to upper and lower mantle reservoirs, and
vice versa. In order to test this hypothesis, high pressure and high temperature (HPHT)
experiments experiments where performed with pressures of 2.5, 4.0, and 7.7 GPa and
temperatures of 200 to 700°C, with ~2% NH4s-doped montmorillonite as starting sample (NHa-
Smectite). Each experiment was analysed with XRD, FTIR and SEM-EDS, to determine the
changes in the mineral phases in the structures of the clay mineral, the presence of ammonium
in the sample, and characterize the mineral phase by its morphology. The results show that
nitrogen, speciated as ammonium (NH4"), can be easily incorporated as the interlayer cation
into smectites in mildly reducing environments, and transported to deeper levels in the Earth
through subduction zones. Phase transitions on NHs-Smectite demonstrated that a NHa-
enriched micaceous phase (tobelite) is formed in relatively low pressures and temperatures
(around 2.5 GPa and 500°C). Tobelite is also observed in more extreme conditions (7.7 GPa
and 700°C), together with lesser amounts of buddingtonite (an ammonium feldspar).

Keywords: nitrogen; subduction zones; ammonium; pelagic sediments.
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1. Introduction

Nitrogen is one of the most important elements for life and the most abundant element
on Earth’s atmosphere (Bebout et al., 2013). Its enormous atmospheric abundance, relative to
the abundance found in the atmospheres of other telluric planets (e.g. Venus and Mars) (Lécuyer
et al., 2000; Owen et al., 1977) is anomalous and may be influenced by some of Earth’s unique

processes such as plate tectonics and the presence of life (Fig. 1).
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Figure 1. Total and relative (hatched) atmospheric (N2) in Venus, Earth, and Mars. Data from Bebout et al. (2013),
Lécuyer et al. (2000), and Owen et al. (1977).

Nitrogen planetary cycle is highly understood in the exogenous processes, especially in
the biochemical processes. However, from the past decades, a planetary cycle of nitrogen and
other highly volatile elements related to deep Earth started to be studied and new models had
been proposed (Thomazo and Papineau, 2013; Cartigny and Marty, 2013) based on isotopic
data and experimental studies. Nitrogen present in inclusions of diamonds from different mantle
depths exhibits a wide range of 8°N (Mikhail et al., 2014), some of them compatible with
organic nitrogen signature. Such data suggest that some nitrogen from the exogenous process

could be carried to deeper levels within the mantle by subducting plates.

Nitrogen inclusions with low values of 5°N may indicate that this element is trapped in
deep portions of the mantle since the accretion period. Some mantellic minerals, such as

clinopyroxenes, have the potential to contain significant quantities of nitrogen, as ammonium,
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in their structure (Li et al., 2013; Watenphul et al., 2010). Moreover, new evidences for the
formation of the Solar System (Walsh et al., 2011) indicate that volatile material could have

been part of the early stages of Earth’s formation, in this way being incorporated in the mantle.

The presence of nitrogen in both pelagic sediments (Sadofsky and Bebout, 2004) and in
gases exhaled from volcanoes above subduction zones (Shinohara et al, 2015) also suggests a
partial recycling process for nitrogen. But in these scenarios, the subduction zone thermal
setting may not be appropriate to complete the recycling process. Nitrogen found in spreading
centers (de Moor et al., 2013) and in inclusions with high 8°N suggest a proper recycling

process, which could involve nitrogen from biogenic source.

Experimental studies have already been performed to determine the behavior of nitrogen
in the mantle, mainly its relation between silicate and metallic phases (Roskosz et al., 2013)
and its presence in mantellic phases (Li et al., 2013; Li and Keppler, 2014). In this work, we
focused on the nitrogen transference process between surface and deep Earth, based on high-
pressure high-temperature (HPHT) experiments. Our model predicts that nitrogen from the
surface, including nitrogen from both biological and non-biological sources, could be trapped
in clay minerals (specially in members from the smectite group) present in the pelagic sediments
and be dragged to the mantle via subduction zones. We also discuss the main characteristics
(i.e. thermal settings) that a subduction zone should have (Maruyama and Okamoto, 2007;
Syracuse et al., 2010) to be able to transport nitrogen (and possibly other volatile elements) to
the deep Earth.

2. Methodology

2.1 Starting Material

The starting material consists in montmorillonite, a clay mineral concentrated in
bentonites collected in Melo district, Uruguay, and described in earlier studies (Calarge et al.,
2003). The montmorillonite was concentrated after several processes of decantation and was
chemically characterized by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) as
K*©0.01) Ca*?0.23) (Si.s7) Al0.13)) O10 (Al(1.43) Fe™30.08) Mg053) Ti.01)) (OH)2.nH20 (Calarge et
al., 2003). Using X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with X-ray
Microanalysis (SEM-EDS), a small amount of quartz was found in the concentrated
montmorillonite, but as quartz is a common mineral in natural compositions and essentially

chemically inert, we did not consider its presence to be problematic. The Ca*? interlayer cation
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of montmorillonite was exchanged by NH4* using an ammonium acetate (NH4CH3COy)
solution (1 M), according to the procedures in Norme AFNOR X 31.130 (from November
1985).

Initially, 1g of concentrated montmorillonite was mixed in 10 mL of the ammonium
acetate solution. The clay stayed in the bath for ~1 hours, then it was separated from the liquid
part by centrifugation (~5 minutes at 3000 RPM) and the liquid was discarded. This bathing-
centrifugation processes was repeated three times. After the repetitions, we cleaned the clay
sample by bathing it in 10 mL of ethylic alcohol. The alcohol was separated from the solid
fraction by centrifugation, and the clay is cleaned in alcohol 4 or 5 times. At last, the NH4-

Smectite is dried in a stove for ~24 hours at 50-70°C.

This same material was used by our group in other studies involving cationic exchange,
as in Stefani et al. (2014) where calcium was substituted by lanthanum, and in Carniel et al.
(2014) in which calcium was substituted by potassium. Henceforth, we will refer to Ca-Smectite
as the original concentrated montmorillonite, and NH4-Smectite as the ammonium-bearing

concentrated montmorillonite.

In order to confirm the success of cationic exchange, we performed Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), XRD, and Differential Thermal Analysis (DTA), all performed
in the Physics Institute at UFRGS, of the NHs-Smectite, comparing it with the original Ca-
Smectite. To quantify the amount of nitrogen in the starting sample, we also performed
elemental nitrogen analysis on a PerkinElmer® 2400 Series Il CHNS/O elemental analyzer
(Chemistry Institute, UFRGS). We found 1.5 + 0.3 wt% of elemental nitrogen in the exchanged

sample, which corresponds to ~1.9 wt% NH4".

2.2 HPHT Experiments

All the HPHT experiments were performed in a hydraulic press with coupled toroidal
chambers (LAPMA, UFRGS) (Khvostantsev and Slesarev, 2008). The chambers consist of a
series of soft metal rings that enclosure a nucleus of widia with a toroidal profile. The toroidal
shape gasket is a mixture of calcium carbonate, alumina, and polyvinyl alcohol (PVA). The
reaction cell consists of a graphite oven, that encase a hexagonal boron nitride (hBN) cylinder
and two pyrophilite taps. Graphite capsules were used in all experiments and stayed confined
inside the hBN cylinder.
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Pressure was calibrated using the “fixed three points” technique with transitions of
bismuth (Bi) and ytterbium (Yb) at room temperature. Bi possess two transitions, one at 2.55 +
0.01 GPa and another at 7.7 + 0.3 GPa, while Yb possess one transition at 4.0 £ 0.01 GPa.
Temperature is measured during each experiment using a Type R (Pt-Pts7Rh13) thermocouple,
with error of = 5°C. Each experiment ran for 8 hours in the desired P-T conditions before the

10 minutes’ quench.

For experiments at room pressure and high-temperature, a Carbolite® BFL 18/3 high-
temperature furnace was used. Temperature was calibrated by a PtxoRhgo-PtaoRhso
thermocouple, with temperature error of £2°C. All experiments were conducted in an open
alumina capsule, in atmospheric air and ran during 24 hours, at temperatures between 200°C
and 700°C.

2.3 Analytical Techniques

In order to characterize the phase transitions suffered by the sample, each experiment
was analyzed with XRD. The powder samples were examined using a Siemens® D-500
diffractometer, with Cu-Ka radiation, angular rate (20) from 2° to 80° step of 0.05° and
counting time of 2 seconds per step. Diffuse Reflectance Infrared Spectroscopy (DRIFT-FTIR)
in a Bomem® MB-100 (Physics Institute, UFRGS) in the spectral range from 470 cm™ to 4000
cmt, was used to determine qualitatively the presence of ammonium in the samples. Due to
poor signal obtained with DRIFT in Experiment 13 (see Table 1), the sample was mixed with
KBr (~3 wt% of sample to ~97 wt% of salt) and pelletized. FTIR was, then, performed using
transmittance. Images of the several runs and starting material were obtained with Secondary
Electrons (SE) in a SEM-EDS of the type Jeol® 6610-LV (Geosciences Institute, UFRGS). The
samples were powdered over a graphite tape in a metal stub and double coated with graphite
and gold. The images were obtained in high vacuum with accelerations voltage of 15 kV and
magnifications between 100 and 9,000 times. Differential thermograms were also obtained to
compare the behavior of Ca-, NHs-, and K-Smectites (Carniel et al., 2014). The readings were
performed in a Shimadzu® DTA-50 with heating ramp of 10°C/min and argon atmosphere with

gas flow of 50 mL/min and maximum temperature of 1000°C.
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3. Results

3.1 Starting material characterization

XRD analysis on the montmorillonite before and after the substitution of Ca*? by NH4*
can be observed in Fig. 2. The presence of ammonium in the interlayer of the smectite changes
the (001) peak position of Ca-Smectite towards higher angles, indicating that the interlayer
distance has shrunk from 15.35 A in the Ca-Smectite to 12.33 A in the NH4-Smectite, value
that is similar to the one found on K-Smectite from previous works (Carniel et al., 2014). Such
result suggests that cation exchange occurred efficiently in the entire montmorillonite and
ensures that all HPHT experiments were performed on the NH4-Smectite. A minor amount of
quartz, however, is also observed in both Ca- and NHs-Smectite, and this mineral will persist
in all HPHT experiments. The IR spectra (Fig. 3) ensure the total substitution of Ca*? by NH4*
due to the presence of the characteristic vibration modes of NH4* at 1455 cm™ (bending) and

2835, 3070, and 3270 cm™ (stretching) in the NH4-Smectite.
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Figure 2. XRD pattern of Ca-Smectite, K-Smectite (from Carniel et al. (2014)), and NHi-Smectite. The don
distances for each sample are highlighted. Sm — smectite; Qz — quartz.
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Figure 3. Comparative FTIR spectra between Ca- and NHs-Smectite. The four charactherisctic vibrational modes
for ammonium are highlighted.

Differential thermograms of Ca-, K- (from Carniel et al., 2014), and NH4-Smectites are
shown in Fig. 4, for comparison. K- and NHs-Smectites shown a very similar behaviour, as
both display only one band below 200°C (at ~60°C), which corresponds to interlayer and
adsorbed water loss. Ca-Smectite display two bands below 200°C (~100°C and ~160°C), which
are be related to the presence of two water spheres in the interlayer (Ferrage et al., 2005). Ca-,
K-, and NHs-Smectites show a broad peak at ~650°C, that corresponds to the known

dehydroxylation temperature for smectites (Wolters and Emmerich, 2007).
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Figure 4. DTA of Ca-, K- (from Carniel et al. (2014)), and NHs-Smectites, with transition temperatures
highlighted.
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3.2 HPHT experiments

The high-pressure high-temperature experiments were performed on NHs-Smectite at
three different pressures (2.5, 4.0, and 7.7 GPa) and at temperatures ranging from 200°C to
700°C. All experiments were conducted in a graphite capsule (FMQ -2) and ran for 8 hours
before the quench. XRD, FTIR and SE-SEM-EDS analysis were performed on all experiments.
For comparison, experiments in room pressure were conducted in a high-temperature furnace.

All experiments conditions and results are summarized in Table 1.



36

Table 1: Conditions and results of all the experiments performed in this work. Sm — smectite; Qz — quartz; IS —
mixed-layer illite smectite; Tob — tobelite; L —liquid phase (partial melting — not analyzed); Coe — coesite; Budd —
buddingtonite; Ky — kyanite; Grt — garnet; amb. — ambient.

Pressure  Temperature  Run time

Experiment # Equilibrium assembly

(GPa) (°C) (hours)
1 1 atm 200 24 Sm+Qz
2 1 atm 300 24 I1S+Qz
3 1 atm 400 24 Tob+Qz
4 1 atm 500 24 Tob+Qz
5 1 atm 600 24 Tob+Qz
6 1 atm 700 24 Tob+Qz
7 2.5 amb. 8 Sm+Qz
8 2.5 200 8 Sm+Qz
9 2.5 300 8 Sm+Qz
10 2.5 400 8 I1S+Qz
11 2.5 500 8 Tob+Qz
12 2.5 600 8 Tob+Qz
13 2.5 700 8 Tob+Qz+L
14 4.0 amb. 8 Sm+Qz
15 4.0 200 8 Sm+Qz
16 4.0 300 8 1S+Qz
17 4.0 400 8 1IS+Qz
18 4.0 500 8 Tob+Coe
19 4.0 600 8 Tob+Coe
20 4.0 700 8 Tob+Coe
21 7.7 200 8 Sm+Qz
22 7.7 300 8 Tob+Coe+Budd
23 7.7 400 8 Tob+Coe+Budd+Ky+Grt
24 7.7 500 8 Tob+Coe+Budd+Ky+Grt
25 7.7 600 8 Tob+Coe+Budd+Ky+Grt
26 7.7 700 8 Tob+Coe+Budd+Ky+Grt

3.2.1 XRD, SE-SEM-EDS analysis and phase diagram

The X-ray diffraction (XRD) analyses performed ex situ in all the HPHT experiments
showed that the general tendency of the interplanar distance of the basal peak of NHs-Smectite
((001) NH4-Sm peak) is to shift to higher angles (i.e. smaller doo1) occurred. This change in dooz

is mainly driven by an increasing temperature.

In experiments performed at 2.5 GPa (Fig. 5) there is no significant change in the (001)
peak position or in peak shape from 200°C to 300°C. At 300°C the (001) NH4-Sm peak became
broader and there is a slight shift in peak position from the original position of 12.33 A,
characteristic of the NHs-Smectite, to 12.01 A, which corresponds to the interlayer spacing of
an illite-smectite mixed layer (1S). At 400°C, doo: decreases significantly, to 11.02 A, and at
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600°C, it decreases even more to 10.38 A, distance compatible to a NHs-bearing micaceous
phase (tobelite). At 700°C we observed a significant decrease in all peaks heights in the
diffractogram, especially the ones related to tobelite, together with a sinusoidal shape,
characteristic of sample amorphisation of the sample, which indicates partial melting of the

material.

2 N
b= o
J % ©
z S
_ B N,
- < 7000C
Mm

600°C

L0
E
P8 s

Intensity (a.u.)
Sm

5 10 15 20 25 30 35 40

Figure 5. XRD patterns of 2.5 GPa, from room temperature (RT) up to 700°C. For comparison, diffractogram of
NH4-Smectite at rom pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Basal distances dgo1 are highlighted. Sm
— smectite; 1S — mixed-layer illite-smectite; Qz — quartz; Tob — tobelite.

In experiments performed at 4.0 GPa (Fig. 6), we observed the same general tendency.
But the transition from smectite to 1S occurred at 400°C and doo: = 11.18 A. At 500°C tobelite
appears, with door = 10.25 A and there is no observable shift in peak position in higher
temperatures (600°C and 700°C), only a tendency of sharpening in the (001) peak. The
transition from quartz to coesite is observed at 400°C, due to the disappearing of the
characteristic 3.35 A peak of quartz and the appearing of the intense 3.09 A peak of coesite.
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Figure 6. XRD patterns of 4.0 GPa, from room temperature (RT) up to 700°C. For comparison, diffractogram of
NH.-Smectite at rom pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Basal distances doo:1 are highlighted. Sm
— smectite; 1S — mixed-layer illite-smectite; Qz — quartz; Tob — tobelite, Coe — coesite.

In experiments at 7.7 GPa experiments (Fig. 7) we could not observe the intermediate
IS stage between smectite and tobelite. The transition between the clay and micaceous phase
occurred at 300°C (in temperatures significantly lowers than in the other analysed pressures)
with doox = 10.22 A. Tobelite exists as the dominant phase in all the subsequent higher
temperatures. XRD also shows the presence of coesite (characterized by the 3.09 and 3.42 A
peaks) and the ammonium feldspar buddingtonite at 300°C, characterized by the 4.15, 4.06, and
3.01 A peaks. At 400°C kyanite (characterized by the 3.39, 3.18, and 2.81 A peaks) and a
pyrope-like garnet (characterized by the 2.89, 2.58, and 2.47 A peaks) are identified in the
sample as well, together with buddingtonite, coesite, and tobelite. This paragenesis remains

unaltered in the subsequent temperatures analysed.
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Figure 7. XRD patterns of 7.7 GPa, from 200°C up to 700°C. For comparison, diffractogram of NH4-Smectite at
rom pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Basal distances doo:1 are highlighted. Sm — smectite; IS —
mixed-layer illite-smectite; Qz — quartz; Tob — tobelite, Coe — coesite; Budd — buddingtonite; Ky — kyanite; Grt —
garnet (pyrope-like); Gr — graphite (capsule material).

Secondary electron images in a scanning electron microscope coupled with EDS system
(SE-SEM-EDS) (Fig. 8) show that smectite (both Ca- and NH4-Smectites) are large corrugated
lamellae (2-10 pum), grouped in cabbage-like agglomerates. When pressure is applied, at
ambient temperature, the lamellae tend to break, but the corrugated aspect is maintained.
Smectites that were exposed to high-pressure and high-temperature conditions exhibit small
and non-corrugated irregular lamellae shape. IS lamellae tend to be small (0.5-2 um) and non-
corrugated, but display a slightly hexagonal shape. They group themselves in irregular
agglomerates, with hundreds of microns in length, that enclosure the quartz/coesite crystals.
Tobelite, especially the high-temperature specimens (>600°C), have very thin and relatively
large lamellae (~5 um) and possess a feathery aspect, similar to natural tobelites (Harlov et al.,
2001a). They also form large irregular agglomerates that enclose other grains. Kyanite and
buddingtonite are both prismatic and subhedral, with 10-15 um length. Buddingtonite,

however, appears slightly corroded, while kyanite crystals tends to be intact. Garnet crystals
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are large (20-40 um) and, in general, euhedral, displaying perfect faces, rarely corroded.
Interpolating the structural data obtained by XRD and SE-SEM-EDS, we were able to draw the

phase diagram for the system NH4-smectite + quartz, as can be seen in Fig. 9.
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Figure 8. A) Initial sample at room conditions. B) Smectite in Experiment 9. C) IS in Experiment 17. D)Tobelite
in Experiment 20. E) Tobelite in Experiment 24. F) Pyrope-like garnet in Experiment 26. G) Kyanite in experiment
26. H) Buddingtonite in Experiment 26.
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Figure 9. Phase diagram for the system NH4-Smectite (+quartz) showing the stabillity fields for smectite, 1S, and
tobelite, as well as for quartz and coesite, and for the high-pressure paragenesis buddingtonite, pyrope-like
garnet, and kyanite.

3.2.2 FTIR analysis

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis was performed on all product
materials at 2.5, 4.0, and 7.7 GPa. At 2.5 GPa (Fig. 10), there is no apparent difference in the
intensity of the 1455 cm™ band (ammonium’s most intense vibration mode) from 100°C until
500°C. In all these experiments the three stretching bands are also present, but with weaker
intensities. After 600°C there is a significant decrease in the bending band (1455 cm?), as well
as in the stretching ones (2835, 3070, and 3270 cm™). This happens systematically as the 1600
cm? (interlayer H20) also losses its intensity. At 700°C both NH4* and H,O are still present,
but in smaller amounts relative to the starting material. Also, the stretching bands of ammonium

are shifted due to the use of KBr pellets in this sample (Petit et al., 2006).
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Figure 10. FTIR spectra of 2.5 GPa experiments, from room temperature (RT) up to 700°C. For comparison,
spectrum of NH4-Smectite at room pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Ammonium and interlayer
water vibrational modes are highlighted.

The FTIR spectra obtained in the experiments at 4.0 GPa (Fig. 11) exhibit the same
dependence behavior between interlayer water and ammonium. The intensity of both the 1455
and 1600 cm™ bands decreases slightly at 300°C and drops drastically at 600°C. Also, the 700

cmt band typical of Si-O interactions in coesite is visible in temperatures higher than 500°C.

Experiments performed at 7.7 GPa (Fig. 12) also display the intensity dependence
between the 1455 and 1600 cm™ bands, as the intensity of both bands drops vigorously after
400°C. There is also a significant drop in intensity at 700°C. Free ammonium is stable in all
temperatures analyzed, meaning that it is still an important component in the interlayer of sheet
minerals. At 300°C (and in the zoomed area of the 700°C spectrum in Fig. 12b, where a FFT
filter was applied) a broadening in the 1455 cm™ band is observed, which is probably caused
by ammonium in buddingtonite since it has a characteristic vibrational mode at ~1470 cm™
(Harlov et al., 2001b).
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Figure 11. FTIR spectra of 4.0 GPa experiments, from room temperature (RT) up to 700°C. For comparison,
spectrum of NH4-Smectite at room pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Ammonium and interlayer
water vibrational modes are highlighted.
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Figure 12. FTIR spectra of 7.7 GPa experiments, from 200°C up to 700°C. For comparison, spectrum of NH4-
Smectite at room pressure and room temperature (RP/RT) is shown. Ammonium and interlayer water vibrational
modes are highlighted. B) shows a zoomed area in the 700°C spectrum, between 1200 and 2000 cm™, where a FFT
filter has been applied. It is possible to see the presence of the 1455 cm! vibrational mode of ammonium in tobelite
and the characteristic 1475 cm™ vibrational mode of ammonium in buddingtonite. The 1600 cm™* vibrational mode
of interlayer water is also highlighted.

4. Discussion

4.1 On clay structural aspects

Our group has been working with the same montmorillonite replacing Ca*? for other
elements (K, La) and exposing these modified smectites, and also the original montmorillonite,
to different HPHT conditions (Alabarse et al., 2011; Carniel et al., 2014; Stefani et al., 2014).
There are some basic differences between the structure of NHas-bearing (this study), K-bearing
(Carniel et al., 2014), Ca-bearing (Alabarse et al., 2011), and La-bearing (Stefani et al., 2014)
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smectite, mainly in the (001) distance. There is a significant increase in the basal distance with
increasing charge of the interlayer cation, probably due to the number of water molecules (or
layers) attached to these cations (Ferrage et al., 2005). The higher the cation charge, the higher
the number of water molecules attached to it (by electrostatic forces), hence larger basal
distances are observed. The relation between the interlayer cation charge and water content in
the interlayer could be important to global transport of water from the surface to the deep Earth

through the subduction of pelagic sediments.

Our HPHT experiments were drawn to simulate subduction zones with different thermal
settings (see following sections). Based on the XRD interpretations we infer the structural
changes that smectite suffer in HPHT conditions. Both K-bearing (Carniel et al., 2014) and
NH;-bearing smectites show similar behavior: on subduction conditions. There is a continuous
decrease in basal distance as pressure and temperature increase. However, the effect of pressure
alone is not responsible to significant changes, since the water-saturated interlayer clay
structure works like a spring. When pressure alone is applied, basal distance decrease, but as
soon as the pressure is released, the structure returns to its original state (Alabarse et al., 2011,
Carniel et al., 2014; Stefani et al., 2014).

Temperature nonetheless, has a major impact on the clay structure: with increasing
temperature there is a general tendency for the basal distance to decrease, transitioning from a
smectite structure to a mixed-layer illite-smectite structure and finally to a mica structure at
higher temperatures, with less water in the interlayer distance. In relatively low pressures (2.5
and 4.0 GPa) the transition from smectite to IS and from IS to tobelite is not favored with
increasing temperature. But at higher pressures (7.7 GPa) the temperature needed for all
transitions occurrence is lower (between 200°C and 300°C) (see Fig. 10).

The high pressure phases that appear at 7.7 GPa are, probably, a product of metamorphic
(subsolidus) reactions involving tobelite and coesite. Buddingtonite could be produced by
dehydration of tobelite and subsequent incorporation of silica (Tob + Coe = Budd + fluid).
However, the presence of such fluid could not be proven because of the porous nature of the
capsule. Garnet could be a product of the reaction between buddingtonite and coesite, and
kyanite is probaply formed by the excess of aluminum (Budd + Coe = Grt + Ky).



47

4.2 Nitrogen speciation in natural sediments

Ammonium-bearing smectites occur naturally in pelagic sediments, as demonstrated by
Sadofsky and Bebout (2004). Around 500 ppm of NH4" were found in smectites from pelagic
sediments in the lzu-Bonin-Mariana Trench. This nitrogen-enriched material is being directly
introduced in the subduction of the Pacific Plate beneath the Philippines Plate which is,

according to Syracuse et al. (2010), a cold subduction system.

Nitrogen, as ammonium, can be incorporated in sediments basically by two
mechanisms: an organic and an inorganic way. The organic mechanism (Sadofsky and Bebout,
2004) occurs at large depths, below the carbon compensation depth (CCD), in reducing
environmental conditions. Organic matter (OM) that decant in the ocean floor is slowly buried
by pelagic sediments, which are mainly smectites. As the sediment column increases, OM starts
to be destroyed but, due to the reducing conditions, ammonium is not broken and nitrogen is
not oxidized to N2 or to nitrogen oxide. Ammonium concentration starts to increase in the
aqueous fluids that coexist with the sediment and the interlayer cation is forcibly exchanged by
ammonium. Due to the abundance of life, the nitrogen incorporation in sediments is, probably,
the dominant mechanism since the beginning of the Phanerozoic, due to the abundance of life.
But new evidences of early life (Bell et al., 2015; Nutman et al., 2016) could suggest that
decantation and breakup of OM in reducing environments below the CCD, could be acting since

the early Proterozoic.

The inorganic mechanism (Brandes et al., 1998) consists in reduce nitrogen dissolved
in ocean water in volcanic vents associated to mid-ocean ridges or hot-spots. Iron present in
these fluids would act as a reducing agent and, as the fluid percolates the oceanic plate it can
exchange ammonium with the sediment layer or even with clay minerals and other
phyllosilicates (such as smectites, chlorite, and serpentine) in the altered basaltic crust
(Quinteiro et al., 2016). This mechanism, although less efficient, played a major role as the only

nitrogen incorporation mechanism when life was absent or not well spread in the oceans.

The ammonium-doped montmorillonite used in our HPHT experiments as starting
material represents these pelagic/terrigenous sediments commonly found in oceanic trenches
and that, due to the subduction process, are exposed to high-pressure high-temperature

conditions.
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4.3 Nitrogen in subduction zones

As verified from the data obtained in our experimental runs, nitrogen can be successfully
and efficiently stored in clay minerals and micaceous phases in subduction zones. Although
quantification of nitrogen was not yet possible, the presence of ammonium vibrational modes
(specially the ~1455 cm™ bending vibrational mode) indicates that it is present in amounts
higher than ~1 wt%.

In feasible terms this means that subduction zones can efficiently transport nitrogen (as
ammonium) in the slab to deep portions of the upper mantle (until, at least, 270 km depth). But
not all subduction settings have the thermal conditions to do so. Comparing our experimental
data to the one obtained by Syracuse et al. (2010) (Fig. 13), we can observe that the subduction
involved must be cold (Maruyama and Okamoto, 2007). In these P-T conditions, the effect of
temperature is compensated by pressure, that increases drastically, forcing the stability of
ammonium-bearing phases, such as tobelite and, in lesser extent, buddingtonite. This thermal
setting can be observed in modern subductions such as in Tonga and the Marianas, in the Pacific
(Syracuse et al., 2010).
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Figure 13. NH4-Smectite phase diagram with geothermal data from a cold subduction (Tonga) and hot subduction
(Cascadia). Thermal data from Syracuse et al. (2010).
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On the other hand, hot thermal settings induce partial melting in the first ~70 km of the
subducting slab (Maruyama and Okamoto, 2007). We also observed that ammonium-bearing
pelagic sediments undergo partial melting at 2.5 GPa (~70 km depth) and 700°C, conditions in
accordance to those found in hot subduction systems, such as Cascadia and Costa Rica
(Syracuse et al., 2010).

Efficient volatile recycling needs a certain thermal condition that exists in the present
and, probably, during all the Phanerozoic. But in older times (Paleoproterozoic and Archean)
Earth’s thermal regime was considered to be quite different (Santosh et al., 2010), being hotter
than today. This could imply that subductions (if present at that time) could not satisfactorily
transport nitrogen and other volatiles to the mantle. However, as we will discuss ahead, new
evidences of life in the Archean (Nutman et al., 2016) and Hadean (Bell et al., 2015) may
change this view.

4.4 Nitrogen in the mantle

Several experimental studies have been performed to determine if nitrogen could be
trapped in a mantle phase (Watenphul et al., 2010; Li et al., 2013; Li and Keppler, 2014). It is
well known that nitrogen is present as a significant impurity in diamonds, but those new
experimental studies have showed that clinopyroxene, one of the most abundant phases in the
upper mantle, can efficiently trap significant amounts of nitrogen (Watenphul et al., 2010; Li et
al., 2013); and orthopyroxenes and garnets can also contain quite significant amounts of
nitrogen (Li et al., 2013). Nitrogen is such an important phase in the mantle that Johnson and
Goldblatt (2015) concluded that the mantle can hold up to six times the total amount of nitrogen
present in the atmosphere today. None of those experiments, however, worked in the
mechanism on how nitrogen would come from Earth’s surface into the mantle. Our work

demonstrates such mechanism.

4.5 Insights on the origin of terrestrial nitrogen

Nitrogen and other volatiles on Earth were considered to have come in great amounts in
comets and other volatile-rich bodies that collided with Earth during the Hadean Eon. But as
shown by new data from comets such as the ones obtained from 67P/Churyumov-Gerasymenko
by ESA’s Rosetta Mission (Quirico et al., 2016) and other past missions (Russo et al., 2016),

these ancient blocks of dust, ice and rock are not as nitrogen-enriched as previously thought.
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Therefore, it will be quite unrealistic to suppose that all primordial volatile material in Earth’s
surface was delivered by these bodies during a late veneer event. Also, the isotopic
compositions of some volatiles (nitrogen included) does not match a single source, such as
comets or chondritic meteorites (Fletcher et al., 2014; Mandt et al., 2015), but is indeed a

mixture of different sources (Marty, 2012).

This could mean that, during a more dynamic scenario of planetary formation in the
Solar System, where volatile material from distant parts of the accretionary disk was brought
to inner orbits by the movement of the jovian planets (Walsh et al., 2011), the initial and pristine

constituents of Earth and other telluric planets where volatile-rich.

The constituents of Earth’s atmosphere could be, in fact, part of its original composition
and were released from an ancient mantellic reservoir during the first events of mantle partial
melting and/or oxidation. This would explain, for example, diamond inclusions with low &°N
values, while diamonds with high 8°N could be addressed by recycling of biogenic nitrogen
trough a subduction zone. In any case, volatile and nitrogen recycling via subduction process is
an important mechanism to maintain all these elements in the deep Earth, so that the mantle is

an important volatile reservoir.

4.6 Insights on the contribution of primitive tectonics and nitrogen to early life

It is common sense that life developed in shallow oceans, probably as simple microbial
organisms, such as stromatolites. For these organisms to flourish and prosper, certain conditions
were needed, such as a stable warm climate, clear water, and abundance of nutrients. Nitrogen,
as one of the most essential elements for life, must be present and speciated in a suitable form

to be used by the organisms (ammonium, for instance).

New evidences for the existence of 3,700 Ma stromatolites in Greenland (Nutman et al.,
2016), ~200 Ma earlier than the records from Pilbara Craton, Australia (Schopf and
Kudryavtsev, 2014), show that a stable atmospheric-ocean system was present. The atmosphere
at the time should be similar in terms of pressure and general composition (except for oxygen)
to the present atmosphere. Also, planetary temperature could not be as extreme as some models
suggest (Burke and Kidd, 1978; Jarvis and Campbell, 1983), and a tectonic setting responsible
for recycling volatile elements could be well developed with modern day-like subductions
and/or sagductions (Davies, 1998; Mueller et al., 2014).
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Hadean organic carbon may set this atmosphere-ocean system stability in even earlier
times (before ~4,100 Ma), suggesting a well-developed atmosphere and a life-bearing ocean in
the Eohadean (Bell et al., 2015). Thus, the tectonic transition suggested by Mueller et al. (2014),
from mainly plume tectonics to a modern-day-like subduction, may have occurred even earlier.
These evidences also diminish the violence of the late impact events,otherwise life could not
prosper in an environment under constant influence of direct impact of comets and meteorites

(a dense, nitrogen-rich atmosphere could disintegrate great part of these impactant bodies).

Conclusions

Our experimental studies under HPHT conditions show that nitrogen can effectively be
transported by subduction zones to deep levels within the mantle. It all depends on the thermal
setting of the subduction zone. If the oceanic plate in question is old and dense, it will develop
a huge negative thermal anomaly in the mantle wedge and, in this way, transport nitrogen and
other volatiles to lower portions of the mantle. If, on the other hand, the oceanic plate is young
and less dense, it will not develop such a large thermal anomaly in the mantle wedge, and
pelagic sediments will suffer partial melting at shallow depths (~70 km), releasing its volatile
content. We also can assume that Earth during Eoarchean and Paleoproterozoic was not as hot
as previously thought, due to the existence of early life evidence at 3,700 Ma and 4,100 Ma.
This life would have needed a stable atmospheric-oceanic system, that could be developed in a
colder planet, with well-established tectonic setting. And to stabilize atmospheric conditions
for life to exist, an efficient subduction-like process is required to clean and to refertilize the

surface with essential elements.
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CONCLUSOES

A esmectita apresentou-se como uma excelente fase carregadora de nitrogénio para o
manto terrestre. Sua alta capacidade de troca catidnica permite que uma grande variedade de
cations e complexos catiénicos (como 0 amonio) entrem em sua estrutura. Além dessa grande
facilidade para trocas quimicas, as transformacdes de fase sofridas pela esmectita em condicdes

HPHT agem no sentido de prender o cation interlamelar na estrutura do mineral.

Essas transformacOes de fase culminam, em pressdes relativamente baixas (2.5 e 4.0
GPa) na formacdo da tobelita (mica de amonio). A tobelita, por sua vez, ndo tem grande
capacidade de troca catidnica, o que faz com que o amdnio estavel dentro do mineral mesmo
que as condicbes de Eh-pH do meio sejam modificadas. Além disso, em altas pressées (7.7
GPa) foi observada a formacdo de buddingtonita (um feldspato de aménio) que também pode

participar no transporte de nitrogénio para o manto.

Porém é importante ressaltar que o transporte efetivo de nitrogénio e outros volateis ndo
ocorre em qualquer zona de subduccdo. E necessario que haja um gradiente térmico baixo o
suficiente para os argilominerais ndo fundam parcialmente. Esse gradiente é encontrado em
zonas de subduccéo frias, como a de Tonga ou NE do Japédo. Nesses ambientes existe uma alta

taxa de subduccdo, favorecida pela alta densidade da placa litosférica.

A alta eficiéncia na reciclagem de nitrogénio permite inferir que esse processo vem
ocorrendo desde que a tectdnica de placas foi estabelecida no planeta. Novos dados referentes
a vida primitiva mostram que ja existiam formas simples de bactérias h4 ~3.7 Ga e carbono
organico a ~4.1 Ga. Para que esses organismos pudessem se proliferar era necessaria a presenca
de um oceano e de um clima favoravel, o que s6 é possivel gracas a presenca de uma atmosfera

pré-estabelecida.

Essa atmosfera, portanto, ndo poderia ter sido gerada por colisbes de corpos
enriquecidos em volateis durante os estagios finais da acrecdo. Os elementos constituintes dessa
atmosfera muito provavelmente estavam contidos em um grande reservatério mantélico, e
comecaram a ser exalados para a atmosfera no momento em que processos tecténicos alteraram

as condicdes de oxirreducdo desse manto primitivo.

A partir desse momento provavelmente ocorre uma conexdo direta entre os ciclos

geoquimicos enddgeno e exdgeno, propiciado por essa tectdnica primitiva (sagduccdes, por
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exemplo). Essa conexdo se torna cada vez mais complexa e eficiente na medida em que os
processos tectdnicos evoluem para a formacdo das zonas de subducgdo. Os argilominerais
desempenham um papel fundamental nessa conexd@o entre os sistemas atmosfera/oceano e
manto, visto que sua estrutura aberta e alta capacidade de trocas idnicas permite que uma grande

variedade de elementos seja incluida em sua estrutura.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O nitrogénio entrou no foco das pesquisas em Geociéncias na Ultima década, e desde ai
muitos aspectos da sua natureza geoquimica e cosmoquimica ja foram compreendidos. Porém
ainda se tem um arduo caminho pela frente no entendimento da participacdo desse elemento
volatil tdo importante para a vida nos ciclos endégenos profundos e nos estagios de evolugédo
iniciais do Sistema Solar. Este trabalho vem tentar elucidar parte dessa grande questdo, atraves

de estudos experimentais em condi¢des HPHT.

A maior dificuldade em relacdo a estudar o nitrogénio € sua quantificacdo. Por ser um
elemento muito leve, sua analise por técnicas convencionais nao é possivel. Portanto, o préximo
passo serd o desenvolvimento de uma metodologia de analise de nitrogénio em Microssonda
Eletronica, através do Laboratério de Microssonda Eletrénica do Instituto de Geociéncias da
UFRGS.

Caso se prove possivel analisar o nitrogénio (em baixas concentracdes) através da
Microssonda serad possivel, entdo, desenvolver metodologias de analise desse elemento para
minerais mantélicos. Estudos experimentais demonstram que assembleias mantélicas possuem
grande capacidade de armazenamento de nitrogénio, porém faltam analises de xenolitos

mantélicos para corroborar as observacdes de laboratdrio.

No ambito experimental, pretendemos continuar com os experimentos na prensa CT em
temperaturas mais elevadas, afim de compreender o que acontece com 0 nitrogénio quando
ocorre fusdo parcial, determinando seu coeficiente de particdo para assembleias minerais
aluminosas, em diferentes condi¢Ges de fO,. Recentemente, 0 LAPMA adquiriu uma nova
prensa, chamada Multi-Anvil (MA, bigornas maultiplas), que permite alcancar pressdes de até
~30 GPa (equivalente a ~670 km de profundidade, o que condiz com as profundidades do final
da zona de transicdo do manto e inicio do manto inferior). Estudos com nitrogénio nessas
pressdes sdo escassos e pretendemos avancar no sentido de entender o que acontece com 0
nitrogénio e outros elementos volateis em profundidades maiores, onde as condic¢des de fO, sdo

muito diferentes das encontradas no manto superior.
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Nitrogen is the most abundant element in our planet’s
atmosphere and this high concentration cannot solemnly be
explained by impacts of meteorites and comets during the
Late Veneer. Nitrogen could have been stored in primary
silicatic or metallic phases during the first periods of
planetary accretion. If this is true, the atmospheric content of
nitrogen is mostly from mantelic origin. Insights from
experimental studies suggest a large reservoir in the deep
mantle. Current tectonic dynamics may contribute to this
recycling of atmospheric nitrogen. We performed high
pressure and temperature experiments on aluminium
smectites doped with ammonium (NH4+). Our experimental
studies show that clay minerals could act as nitrogen
conveyors in subduction zones, depending on the thermal
setting of the subduction. Phase transitions observed by XRD
in our samples reveal the general tendency to imprison NH4™
in the pseudo-dodecahedral interlayer site. If the thermal
setting in the subduction zone is cold enough (such as the one
observed in Valparaiso) smectite can efficiently transport
ammonium up to ~5 GPa.
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PLANEX: A new platform for “in-
situ” high temperature and high
pressure analysis and mesurements
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PLANEX aims at developing a HP-HT experimental and
analytical platform allowing to perform (1) in situ chemical,
structural analyses on liquids and (2) simulation of fluid
transfer processes in geomaterials. To reach this goal it
gathers the expertises of 8 laboratories: ISTO
(experimentation at HP-HT), CEMHTI (HT in-situ
spectroscopies), LPC2E (gas spectroscopy), GREMI (X-ray
source), Néel Institute (HT-HP in situ spectroscopies),
CRPG (ion probe), BRGM (simulations of fluid transfers)
and IRCP (molten salts and fuel cells).

The scientific goals are: (1) a better understanding of the
processes of fluid transfer or storage in the Earth’s crust, (2)
a better quantification of geothermal processes, (3) the
development of improved thermodynamic models of silicate
liquids and molten salts rich in volatile elements, (4) a better
comprehension of nucleation/crystallisation processes in
geological or industrial fluids, (5) the determination of
fractionation factors in volatile rich systems with coexisting
molten/gas/fluid phases.

To reach these goals 4 new "in-situ" HT-HP apparatus
are developed: (1) a fluid transfer rig equipped with 4
volumometer pumps, (2) an Internally Heated Pressure
Vessel (IHPV) allowing in-situ Infra-Red and Raman
analysis, (3) an [HPV allowing in-situ X-ray laboratory
studies, (4) an extraction and analysis line for HT-HP
magmatic gases and (5) a new Griggs apparatus.

63

Resumo publicado nos anais do 15" International Conference on Experimental Mineralogy,
Petrology and Geochemistry, ocorrido em Zurique (Suica) entre 05 e 08 de junho de 2016.
Disponivel em EMPG XV Abstract Volume, p. 14.



64

A RECICLAGEM DE NITROGENIO EM ZONAS DE SUBDUCCAO SOB A
OPTICA DA PETROLOGIA EXPERIMENTAL

Cederio, D.G.7. *; Conceigédo, R.\V.7; de Souza, M.R.W.7; Quinteiro, R.V.5.7; Carniel, L.C.7;
"WUniversidade Federal do Rio Grande do Sul; "Autor correspondente: daniel.gringscedeno@gmail.com

RESUMO: O nitrogénio & um dos elementos fundamentais para a construgio dos organismos
vivos e, na Terra, encontra-se em grande quantidade na atmosfera. Essa concentragéo
anomala em relagdo aos demais planetas interiores com atmosfera (Vénus e Marte) se deve,
provavelmente, a dindmica da tectdnica de placas. Eventos vulcénicos seriam responsaveis por
liberar o nitrogénio de reservatorios mantélicos na atmosfera, enquanto zonas de subducgéo
reabasteceriam tais reservatorios. Para que isso seja possivel, uma fase mineral presente na
superficie terrestre deve ser responsavel por armazenar o nitrogénio e ainda ser capaz de
resistir condicdes de altas pressdes e temperaturas encontradas em zonas de subduccao,
fixando o nitrogénio em sua estrutura. A esmectita € uma excelente candidata, pois € um
mineral abundante no assocalho oceénico e, nas condigdes corretas de Eh-pH (ambiente
redutor e acido), é capaz de incorporar amdnio (NHs*) em sua estrutura. O amonio ocupa a
posicdo interfoliar nas esmectitas, o mesmo sitio cristalografico do K* ou do Ca*2. O NH.* foi
introduzido na estrutura de esmectitas naturais através de banhos consecutivos em acetato de
amonio. Para simular o ambiente de altas pressiao e temperatura encontrado em zonas de
subduccéo foi utilizada uma prensa hidraulica de 1000 tonf com camaras de perfil toroidal. Os
experimentos, com duracdo de 8 horas, foram realizados em pressdes de até 7.7 GPa
(equivalente a aproximadamente 280 km de profundidade) e temperaturas de até 700°C. Para
analisar os resultados dos experimentos, utilizou-se DRX e FTIR. Verificou-se através da DRX
que em pressdo ambiente e a 4.0 GPa a estrutura da esmectita se modifica para uma estrutura
de interestratificado ilita-esmectita (I1S) a ~250°C. A 2.5 GPa a mesma transigdo ocorre a
~350%C. A transicdo mais importante verificada nos experimentos ocorre a ~350%C a presséo
ambiente e a ~450%C a 25 e 4.0 GPa e consiste na transformacdo da estrutura de
argilomineral para estrutura de mica. A fase micacea produzida foi identificada como tobelita,
um analogo de aménio da muscovita. A 2.5 GPa e 7002C foi observado, também por DRX, que
houve fusdo da amostra. Nos experimentos a 7.7 GPa observa-se que a esmectita transiciona
para a fase micacea a ~400°C, sem passar pelo estagio |1S. Os dados obtidos por FTIR
mostram que o amdénio se encontra presente em todas as condigdes analisadas, mostrando a
eficiéncia do material em reter esse composto. Os resultados obtidos até o momento mostram
que a esmectita & uma fase viavel para transportar o nitrogénio para regiées profundas do
planeta, desde que a zona de subducgéo ndo seja excessivamente quents. No caso de uma
zona de subduccéo quente (tipo Cascadia) o gradiente térmico & tal que a fuséo parcial do
material ocorre em pressées baixas (<2.5 GPa), resultando na perda de amdnio para fluidos
magmaticos em niveis rasos da subducgéo (~80 km de profundidade). No caso de zonas de
subduccéo frias (tipo Valparaiso) o incremento da presséo é tal que as transformagées de fase
ocorrem até que o material se torne uma mica a ~130 km de profundidade (4.0 GPa).

PALAVRAS-CHAVE: Nitrogénio; Zona de Subducgéo; Petrologia Experimental

Resumo publicado nos anais do 48° Congresso Brasileiro de Geologia, ocorrido em Porto
Alegre (Brasil) entre 09 e 13 de outubro de 2016. Disponivel em < http://sbgeo.org.br/>. Acesso
em 16/12/2016.
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