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“Science isn’t about WHY,
It's about WHY NOT!”

— Cave Johnson



RESUMO

O carbono é um elemento que, embora receba a classificacdo geoquimica de atmdfilo, esta
presente em grandes quantidades no interior da Terra. No manto, ele pode assumir diferentes
especiagdes, como carbonato, grafita/diamante, ou ainda fazer parte do sistema de fluidos C-
O-H, a depender as condigdes de pressao, temperatura e oxirreducéo. Elementos volateis do
sistema C-O-H possuem papel importante para a petrogénese magmatica, devido ao efeito
da diminuicdo da temperatura solidus das rochas que os contém, e para o ciclo do carbono
no Planeta. A existéncia desses fluidos nas formas de H,O e CO,em diferentes profundidades
torna possivel a fusdo de rochas do manto em condigcbes nao usuais e fornece pistas a
respeito da ocorréncia do vulcanismo intraplaca e sua relagdo com a heterogeneidade
mantélica. Além disso, diversos estudos tedricos e experimentais atestam a capacidade do
carbono, em condicbes compativeis com as do manto superior e em baixa fugacidade de
oxigénio, de polimerizar-se formando cadeias simples e complexas de hidrocarbonetos de
forma totalmente abiotica. Desta forma, este trabalho busca investigar experimentalmente o
efeito petrogenético dos fluidos do sistema C-O-H a partir de amostras sintéticas que
mimetizam o ambiente do manto astenosférico, em condi¢coes de fluidos saturadas e
supersaturadas. No total, foram produzidos 3 experimentos com condicao de volateis saturada
e outros 3 em condicdes de volateis supersaturada. Todos os experimentos foram realizados
em uma prensa hidraulica de camara toroidal de 1000 tonf, com o objetivo de simular o
ambiente mantélico, atingindo pressdo de 5,5 GPa e temperaturas numa faixa de 1200 a
900°C, com duragao de 48 horas. Apds serem processadas, as amostras forma analisadas
qualitativamente por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman.
Nos resultados obtidos, observou-se a cristalizacdo de minerais mantélicos olivina,
clinopiroxénio, anfibdlio, granada e ortopiroxénio, além da identificagdo de um liquido silicatico
(melt) em um dos experimentos da série supersaturada. No entanto, ndo foram detectadas
quantidades significativas de hidrocarbonetos, mas sim grafita, interpretado como produto da
reducgao parcial do CO, presente na amostra original. Trabalhos futuros deverao aumentar a
robustez das técnicas analiticas utilizadas, bem como testar outras configuragdes da capsula
da amostra, a fim de que se confirme se a formagao abidtica nas condigbes do experimento é
ou nado possivel, bem como melhor adequacdo dos procedimentos adotados durante o

processamento para assegurar as condi¢des ideais de sua realizagao.

Palavras-chave: hidrocarbonetos abiogénicos, petrologia experimental, ciclo geoquimico do

carbono, fluidos no manto



ABSTRACT

Carbon is an element that, although it receives the geochemical classification of atmophile, is
present in large quantities in the Earth's interior. In the mantle it can assume different
speciation, such as carbonate, graphite/diamond, or be part of the C-O-H fluid system,
depending on the conditions of pressure, temperature and oxireduction. Volatile elements of
the C-O-H system play an important role in magmatic petrogenesis, due to the effect of
lowering the solidus temperature of the rocks containing them, and in the carbon cycle on the
planet. The existence of these fluids in the forms of H,O and CO; at different depths makes
possible the melting of mantle rocks under unusual conditions and provides clues regarding
the occurrence of intraplate volcanism and its relation to mantle heterogeneity. Moreover,
several theoretical and experimental studies attest the ability of carbon, under conditions
compatible with those of the upper mantle and in low oxygen fugacity, to polymerize forming
simple and complex hydrocarbon chains in a totally abiotic way. Thus, this work seeks to
experimentally investigate the petrogenetic effect of fluids of the C-O-H system from synthetic
samples that mimic the asthenospheric mantle environment, under saturated and
supersaturated fluid conditions. A total of 3 experiments were produced with saturated volatiles
condition and another 3 in supersaturated volatiles condition. All experiments were performed
in a 1000 tonf toroidal chamber hydraulic press, in order to simulate the mantle environment,
reaching a pressure of 5.5 GPa and temperatures in the range of 1200 to 900°C, with a duration
of 48 hours. After being processed, the samples were qualitatively analyzed by scanning
electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. In the results obtained, crystallization
of the mantle minerals olivine, clinopyroxene, amphibole, garnet, and orthopyroxene were
observed, in addition to the identification of a silicate liquid (melt) in one of the experiments of
the supersaturated series. However, no significant amounts of hydrocarbons were detected,
but rather graphite, interpreted as a product of the partial reduction of CO, present in the
original sample. Future work should increase the robustness of the analytical techniques used,
as well as test other configurations of the sample capsule, in order to confirm whether or not
abiotic formation under the conditions of the experiment is possible, as well as better adequacy

of the procedures adopted during processing to ensure optimal conditions for its realization.

Keywords: abiogenic hydrocarbons, experimental petrology, geochemical carbon cycle, fluids

in the mantle



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: llustragdo esquematica dos maiores fluxos de carbono entre os sistemas
exogeno e endogeno da Terra. Valores sdo o0 maximo e o minimo estimados para o
periodo de 200 Ma. MOHO e LAB referem-se, respectivamente, ao limite crosta-manto
(descontinuidade de MohoroviCi¢) e ao limite litosfera-astenosfera. Dados e figura
adaptada de Wong et al. (2019). ..o 5

Figura 2: Perfil colunar idealizado de um fragmento ofiolitico. Fonte: Wikimedia
Commons <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ofiolite_sequence_ EN.svg>.
ACESSO €M 13/06/2022.......eeeeee e 7

Figura 3: grafico de comparacgao entre —log fOzversus a) temperatura e b) pressao,
de alguns dos tampdes de oxigénio mais comuns. OIE = olivina-ferro-enstatita; IW =
ferro-wustita, EMOG = enstatita-magnesita-olivina-grafita;, NNO = niquel-6xido de
niquel; FMQ = fayalita-magnetita-quartzo. CW nao é um tampao, mas indica a posi¢ao
do teor maximo de H20 em fluidos C-O-H. A figura a) indica que rochas vulcanicas
ocorrem entre as condigdes redox FMQ—NNO, enquanto que xendlitos mantélicos

estao distribuidos entre as condigdes FMQ até IW. Fonte: (Foley, 2011)................. 10

Figura 4: Abundancia relativa de espécies fluidas do sistema C-O-H, em equilibrio com
diamante/grafita em func¢do da fO2 entre os tampdes FMQ e IW. A linha vermelha que
indica a concentragdo maxima de agua denota o valor de fO2 o qual ha a maior

propor¢ao de H20. Fonte: FOley (2011) ... 11

Figura 5: Representagdo esquematica vista em perfil de a) célula de reacédo e a
disposigao de seus componentes; b) célula de reagao confinada a gaxeta. ............. 19

Figura 6: Componentes da dupla-capsula de grafita e ouro. A amostra em po € inserida
no interior da capsula de grafita, que por sua vez € inserida na capsula de ouro e
ST = Lo £ T PRSPPI 20

Figura 7: a) vista superior da montagem do calibrante com os contatos de cobre, o
metal calibrante e a cartolina; b) vista em perfil do calibrante mostrando o contato

superior do cobre que conduz eletricidade, que passa da tampa superior de grafita ao



metal calibrante, e o contato inferior que transmite a corrente do metal a tampa inferior

de grafita. O diametro do disco de cartolina é de cercade 10 mm. ..........cccccceeee. 21

Figura 8: Diagrama esquematico em perfil da montagem para calibragdo de presséo.
O disco calibrante mostrado na figura 2 é posicionado entre os componentes de hBN,

em contato com o cilindro seccionado de grafita..........ccccccvviiiiiiiiiiiiiie 22

Figura 9: visdo em perfil esquematica da configuragao para calibragao de temperatura.

Figura 10: Forno Carbolite® BFL 18/3 do LAPMA, utilizado na decarbonatacéo......25

Figura 11: Prensa hidraulica utilizada nos experimentos. No canto inferior esquerdo

estdo as camaras de perfil toroidal...........cccoooeiiiiiiiiiii 27

Figura 12: Diagrama esquematico em perfil das camaras toroidais entre os dois

pistdes (em cinza) da prensa hidraulica. Modificado de Quinteiro et al. (2021) ........ 28

Figura 13: Capsula cerrada e embutida em resina, prestes A amostra esta ainda com

a cobertura da metalizacado, durante a preparagao para as analises em MEV. ........ 29

Figura 14: Gréfico ilustrando o coeficiente de espalhamento em fungdo do numero
atdbmico. Quanto maior Z, mais claro o nivel de cinza na imagem BSE gerada (Reed,
2005). i 30

Figura 15: componentes de um espectrémetro micro-Raman. A trajetoria do laser é a
linha vermelha e a trajetéria dos fotons que sofreram o efeito Raman € a linha amarela.
A grade do espectrébmetro decompde o feixe alterado num conjunto de comprimentos

de onda, caracteristicos da amostra (Hinrichs e Vasconcellos, 2014). ..................... 32

Figura 16: Conjunto de imagens BSE do experimento MT01. A imagem (a) mostra a
capsula do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes

B CAIAS. .o 35

Figura 17: Graficos composicionais das fases obtidas no experimento MTO1.......... 36



Figura 18: Conjunto de imagens BSE do experimento MT06. A imagem (a) mostra a
capsula do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes

LTS o= = L PSSR 37
Figura 19: Graficos composicionais das fases do experimento MTO6. ..................... 39

Figura 20: Conjunto de imagens BSE do experimento MTO7. A imagem (a) mostra a
capsula do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes

LTS To%= 1 F= PO PPPOPRRUPPRIN 40
Figura 21: Graficos composicionais do experimento MTO7.............cccieiiieeeirinnnn, 41

Figura 22: Conjunto de imagens BSE do experimento MT03. A imagem (a) mostra a
capsula do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes

B CAIAS. .o 43

Figura 23: Graficos composicionais para o experimento MTO3.............ccccooeeeeiiiennnns 44

Figura 24: Conjunto de imagens BSE do experimento MT02. A imagem (a) mostra a
capsula do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes

LSS or= = L P 46
Figura 25: Graficos composicionais do experimento MTO2..............oooiiiiiiiiinienennns 47

Figura 26: Conjunto de imagens BSE do experimento MT04. A figura (a) mostra o
aspecto geral da capsula, enquanto as figuras (b), (c), (d) mostram detalhes das fases

obtidas no experimento em diferentes escalas. ...........ccccoooviiiiiiiiiiiiiiie 48

Figura 27: Graficos composicionais das fases silicaticas obtidas no experimento
T O .ottt oot e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e b e e e e e e e eeaa 49

Figura 28: Graficos de variagao composicional das olivinas da Série Saturada. ...... 51

Figura 29: Graficos de variagdo composicional das olivinas da Série Supersaturada.



Figura 31: Graficos de variagdo composicional dos clinopiroxénios da Série

SUPEISAUIAAA. .....coeeii et e e e e e e e e e e e e e e e e e aann 53

Figura 32: Graficos de variagdo composicional dos anfibolios da Série Saturada. ...54

Figura 33: Graficos de variagdo composicional dos anfibolios da Série Supersaturada.

Figura 34: Graficos composicionais das granadas de todos os experimentos

FEAIIZATOS. .. oo e 56

Figura 35: Graficos composicionais dos graos de ortopiroxénio gerado nos

L2 (01T T L= o1 o 57

Figura 36: Espectro Raman adquirido da amostra MTO1. ..........cccooviiiiiiiiiiiieieeeeeeens 58



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: composi¢ao (em porcentagem em peso em 6xido) dos modelos do eclogito
GA1(Yaxley e Green, 1994), peridotito MPY-90(Green, Hibberson e Jacques, 1979),
e da mistura do MPY-90 eGA1na propor¢ao 80:20...........cceevrrueiiiiieeeeeeeeeiiceee e, 24

Tabela 2: Composi¢cdes das amostras em relagdo ao seu teor de volateis. A
composicao inicial (Tabela 1) é dividida em duas séries. A série saturada possui
adicdo de 10%peso de acido oxalico; a série supersaturada possui adicionadas

10%peso de acido oxalico € 10%peso de AQUA. ..........ooecuiriiiiiiieee e 26

Tabela 3: Resultados experimentais de todos os experimentos realizados, separados
de acordo com a saturagdo em volateis e pela temperatura. Legenda: Ol = olivina; Cpx

= clinopiroxénio; Opx = ortopiroxénio; Anf = anfibdlio; Grt = granada; Onf = onfacita.

Tabela 4: Dados EDS das composigdes bulk (em %peso) e numero de Mg para a

Série Saturada em VOIALEIS. ..... .o 34

Tabela 5: Média composicional (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para as

fases minerais obtidas no experimento MTO1. ..o 35

Tabela 6: Composigado quimica média (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para

as fases minerais obtidas no experimento MTOB. .............ccccoeiiiiiiiiiiiiiiiii e 38

Tabela 7: Composi¢gbes quimicas meédias (em %peso) e numero de magnésio (Mg#)

das fases obtidas no experimento MTO7.............oiiiiiiiiiiiiiiic e 40

Tabela 8: Dados EDS das composigdes bulk (em %peso) e numero de Mg para a
Série Supersaturada. ..............uuiiiiiiiii e ————— 42

Tabela 9: Composigao média (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para as fases
minerais obtidas no experimento MT03, @ 1100°C.........cccoiiiiiiiiiiiiiiciee e, 43

Tabela 10: Composi¢cdes médias EDS (em %peso) das fases silicaticas produzidas no

experimento MTOZ ... e e e 46



Tabela 11: Composi¢coes EDS das fases silicaticas obtidas no experimento MT04..48



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CxHy: férmula geral de hidrocarbonetos

C-O-H: sistema carbono-oxigénio-hidrogénio

IW: tampao ferro-wustita

°C: graus centigrados

GPa: Gigapascal (10° Pa)

a.u.: unidades arbitrarias

BSE: elétrons retroespalhados (backscattered electrons)

fO,: fugacidade de oxigénio

hBN: nitreto de boro hexagonal

MEV: microscépio eletrénico de varredura

tonf: tonelada-forca

EDS: espectrobmetro por dispersao de energia (energy dispersion spectroscopy)
LAPMA: Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avangados
LAGEPE: Laboratdrio de Geologia e Petrologia Experimental
DAC: bigorna de célula de diamante (Diamond anvil-cell)
MORB: basalto de dorsal mesooceanica (mid-ocean ridge basalt)
w.t.%: porcentagem em peso (percentage by weight)

Ol: olivina

Cpx: clinopiroxénio

Opx: ortopiroxénio

Anf: anfibdlio

Grt: granada



SUMARIO

1.1. Justificativa ..o ————— 2
7 O 1o 1= )Y o XS 3
2. ESTADO DA ARTE ..ot nser s mn s ssns e s mn e s s mmn e s s 4
2.1. Carbono: da superficie a0 iNterior.........ccceeeciiiii e 4
2.2. O ambiente MaNtEliCo........cccceriiiiiiiiiiir e —— 6
2.2.1. Modelos de compoSiGA0 dO MaANLO .....covvieiiiiiiiiiiiiee e 6
2.2.2. Fugacidade de OXig&NI0...........uuuuummumuiiiiiiiiii e 8
2.2.3. Especiagdes dos fluidos C-O-H nomanto.........cccccoeeeiiiiiiiiiiiiiieeeneeennn, 11

2.3. Oleo e gas abiogénicos: identificagdo da origem e mecanismos de

[0 Xod 11 4 0 =T 4 -2 Vo U 2 12
2.3.1. Processos de geragao abidtica de hidrocarbonetos .............cccceeeeveeenne 13

3. MATERIAIS E METODOS .......ccooueirercerreeresesesaesesasessssessssssesassessssssssssssssannes 17
3.1. Métodos experimentais ........ccccccceeiiiiiiiiiieceeeccr e 18
3.1.1. Preparo da célula de reagao e componentes ...........ccceeeevvveeeivvnniineeeenn. 18
3.1.2. Calibragao de equipamentoS .........coovvuuiiiiiiiieeieeee e 20
3.1.3. Preparagao das amostras sintéticas.........ccccooevviiiiiiiiiiiii e, 23
3.1.4. ProCeSSAMENTO.......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 26

3.2. Métodos ANalitiCos .........cceviiiiiiiiiiiiiiir s 28
3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura............ccccoeeviieiiiieiiiiiiieiiciee e 29
3.2.2. Espectroscopia Raman.........ccccoooiiiiiiiiiiiiii e 31

4. RESULTADOS ...t s as e s s ann e s 33

e T Y =Y 4 =3 T= 1 0] = Lo - 34



5. DISCUSSAO......cccrrerernrrerenns

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



1.

INTRODUGAO

Este trabalho tem o objetivo de investigar de forma experimental os efeitos
petrogenéticos de fluidos do sistema C-O-H e a possibilidade de formagao de
hidrocarbonetos de forma abidtica no manto terrestre. Para este objetivo, foram
utilizadas a pesquisa bibliografica, as técnicas de petrologia experimental e analises

dos resultados com técnicas especificas.

A presenca de hotspots e a geragdo anbmala de magmas, além da natureza e o
volume das manifestagdes vulcanicas na litosfera, sdo evidéncias da heterogeneidade
geoquimica e petrolégica do manto superior. Tal heterogeneidade é causada tanto
pela subducgdo de antigas placas tectbnicas, quanto por processos igneos que
ocorrem no interior do manto. A subducc¢ao introduz elementos volateis como agua e
carbono em profundidade, e diminui a temperatura minima para iniciar a fusdo das
rochas do manto (Anderson, 2007). Com a fusdo incipiente, o liquido silicatico (magma)
gerado ascende devido a menor densidade e acumula-se no manto superior, onde
pode entrar em erupg¢ao onde a litosfera € menos resistente, como em zonas de sutura
e em situacbes de afinamento crustal (Anderson, 2007). Desta forma, para
compreender melhor a génese de magmas em profundidade, € necessario investigar

a interacao de fluidos que possuam essas caracteristicas com as rochas mantélicas
(Zhang e Duan, 2009)

Ja a ocorréncia de hidrocarbonetos simples, em especial o metano, no interior da
Terra ja € conhecida, com sua presenga confirmada em inclusbdes fluidas em
diamantes e eclogitos (Matjuschkin et al., 2020; Tao et al., 2018). Nos ultimos anos,
diversos estudos teoricos e experimentais chamam a atengdo para o potencial de
geragao abidtica de hidrocarbonetos de cadeias mais longas e complexas, que sao
termodinamicamente estaveis em temperaturas maiores que 1300°C e pressao maior
que 3 GPa.(Kolesnikov, Kutcherov e Goncharov, 2009; Kolesnikov, Saul e Kutcherov, 2017;
Spanu et al., 2011). No entanto, devido as dificuldades inerentes a investigacdo do
interior da Terra in situ, o conhecimento sobre as variagdes composicionais do sistema
C-0O-H no manto terrestre sob altas pressodes e altas temperaturas ainda é limitado

(Zhang e Duan, 2009). Abordagens experimentais sobre o tema com o objetivo de



estudar essa interagao foram realizadas até o momento usando reagentes puros (e.g,
CaCOs), sendo poucos os que se dedicassem a utilizar amostras sintéticas que

mimetizam a composigdao do manto astenosférico.

Portanto, este trabalho tem como linha geral um estudo experimental e qualitativo
dos efeitos petrogenéticos na possibilidade de geragao de hidrocarbonetos no manto
astenosférico contaminado com eclogitos provenientes de antigas placas litosféricas
subduzidas. Esse contexto geologico € semelhante ao proposto para algumas regides
do supercontinente Gondwana antes da abertura e formacdo do Oceano Atlantico
(Ferreira, Conceigéo e Mizusaki, 2022). As condicdes escolhidas para este trabalho séo
de 5,5 GPa e temperaturas em torno de 900 e 1200°C (correspondente a
aproximadamente 170km de profundidade), num ambiente de manto astenosférico
enriquecido com porgdes eclogiticas, sendo estas provenientes de antigas placas
oceanicas subduzida abaixo da litosfera cratbnica, similares aquelas relacionadas ao

Continente Gondwanico antes da abertura do Atlantico.

1.1. Justificativa

Este trabalho € executado como parte do projeto “Estudo experimental da
interacao de rochas sedimentares e fluidos/liquidos magmaticos (alcalinos e toleiticos)
aplicado a geragao abiogénica de hidrocarbonetos de cadeia longa e mudangas no
sistema permo-poroso dos reservatoérios”, coordenado pelo Prof. Dr. Rommulo Vieira

Conceicado em parceria com a Petrobras.

Embora a maior parte do carbono no éleo e gas seja de origem bidtica, analises
de amostras de hidrocarbonetos provenientes de diferentes bacias produtoras do
Brasil indicam uma notavel contribuigao de fluidos magmaticos, provavelmente COz,
com assinatura de origem inorganica e manteélica (Prinzhofer, Dos Santos Neto e Battani,
2010; Szatmari, Fonseca e Miekeley, 2011). Este dado demonstra a importancia de um
estudo aprofundado da interagdo entre fluidos, magma e rochas das bacias

sedimentares, e a possibilidade de gerar hidrocarbonetos abidticos.



1.2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é investigar experimentalmente os efeitos
petrogenéticos de fluidos do sistema C-O-H em paragénese mantélica. Os objetivos
secundarios incluem: a) a verificagdo das fases minerais cristalizadas nas amostras,
e b) a possibilidade de conversdo do CO2 em cadeias de hidrocarbonetos nas

condigbes compativeis com as do manto astenosférico.



2.

ESTADO DA ARTE

2.1. Carbono: da superficie ao interior

O carbono, além de ser o quarto elemento mais abundante do planeta
Terra(Henderson, 1982), exerce um papel fundamental para a vida, a regulagdo do
clima, e uma série de processos geoldgicos (Fischer et al., 2020). Ele é considerado um
elemento atmdfilo pela classificagdo geoquimica de Goldschmidt (McDonough e Sun,
1995) e, desta forma, preferencialmente assume a fase gasosa num sistema
geoquimico, (i.e., o principal reservatorio terrestre € a atmosfera). Mesmo assim, o
carbono é encontrado tanto no ambiente enddégeno quanto o exdgeno; do nucleo a
crosta terrestre (Fischer et al., 2020; Rohrbach et al., 2014; Yaxley e Green, 1994).

A tectbnica de placas é o principal fator responsavel pelo equilibrio dindmico
entre a entrada e saida dos elementos no planeta Terra, sendo forga motriz da
reciclagem desses elementos. A subduccgéo € o principal mecanismo de aporte ao
manto, transportando tanto sedimentos carbonaticos precipitados no fundo do oceano,
quanto a propria crosta oceanica alterada; enquanto o vulcanismo é responsavel pelo
retorno do carbono a superficie, novamente sob a forma gasosa de CO:2 (Figura1)

(Dasgupta, Hirschmann e Withers, 2004).
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Figura 1: llustracdo esquematica dos maiores fluxos de carbono entre os sistemas exdégeno
e enddgeno da Terra. Valores sao 0 maximo € o minimo estimados para o periodo de 200 Ma.
MOHO e LAB referem-se, respectivamente, ao limite crosta-manto (descontinuidade de
Mohorovi€ic) e ao limite litosfera-astenosfera. Dados e figura adaptada de Wong et al. (2019).

Durante a subducgado, sedimentos de fundo marinho, a crosta oceénica
alterada e a litosfera levam carbono e outros elementos volateis e incompativeis ao
manto astenosférico através de minerais carbonaticos e hidratados. Grande parte do
carbonato (COz3%) resiste a reagdes de desvolatilizagao, desidratacéo e fusédo da placa
subduzida, e transporta carbono a maiores profundidades sob a forma de eclogitos
carbonatados, ou ainda sob sua forma elemental (grafita ou diamante), que séo
estaveis nas condicdes termobaricas e oxirredutoras do manto em profundidade

(Dasgupta e Hirschmann, 2010; Dasgupta, Hirschmann e Withers, 2004; Poli et al., 2009; Tao
et al., 2018).

Elementos como hidrogénio e carbono exercem influéncia nos processos de
fusdo mantélica e composigdes magmaticas. Esses elementos podem ocorrer como
fase fluida ou vapor; como componentes estequiométricos em silicatos hidratados
(e.g.: anfibdlios, micas); em minerais menores ou acessorios (e.g.: diamante ou
grafita, carbonatos, apatitas); dissolvido em liquidos carbonatiticos ou silicaticos; ou

ainda como defeitos em minerais nominalmente anidros (Green, 2015).

Carbonatos s&o uma espécie quimica bastante reativa (Poli et al., 2009). No
manto, se este material sofrer processos de fusao parcial, ha a génese de magmas
carbonatiticos (Gervasoni et al., 2017; Green e Wallace, 1988; Yaxley et al., 2019), que por

suas caracteristicas (baixa viscosidade e alta mobilidade), atuam de forma importante



nos processos de metassomatismo mantélico (Gervasoni et al., 2017; Green e Wallace,
1988).

O carbono pode também formar fases fluidas com o oxigénio e hidrogénio com
especiagdes como H20, CO2, CHg4, H2, CO, O2 e C2Hs, além de suas misturas (Matveev
et al., 1997; Zhang e Duan, 2009). Tais fluidos sao resistentes em altas pressdes e,
inclusive, estaveis em regides mantélicas profundas, conforme observadas inclusées
fluidas de diamantes de 150 km de profundidade (Walter et al., 2011).

2.2. O ambiente mantélico

2.2.1. Modelos de composi¢do do manto

O interior da Terra € modelado como camadas concéntricas que podem ser
individualizadas de acordo com suas propriedades. Referente a sua estrutura interna,
a distingdo entre crosta e manto se da pela diferenga composicional (quimica e
mineralégica). Ainda, levando em consideragdo a reologia inferida a partir da
velocidade de ondas sismicas, o manto superior € constituido por parte da litosfera e
a astenosfera (Condie, 2015). A litosfera, composta pela crosta e pelo manto litosférico,
comporta-se de forma ruptil e possui, em média, aproximadamente 100 km de
espessura, com maiores valores (~40 km) concentrados em areas continentais,
enquanto a litosfera oceanica possui apenas 12 km de espessura. A astenosfera, por
sua vez, possui comportamento ductil e deforma-se plasticamente, sofrendo

convecgao na escala de tempo geoldgico.

Idealmente, dados geofisicos obtidos do interior da Terra devem ser
interpretados em termos mineraldgicos e petrolégicos. O conhecimento da petrologia
do ambiente € obtido principalmente a partir do estudo de xendlitos mantélicos e
ofiolitos, que sédo fragmentos de crosta oceanica e do manto que sofreram obducgao
e exposicao durante processos de colisdo com a crosta continental. Sua segao-tipo
idealizada possui, na base, uma camada de peridotito que é interpretada como
representativa do manto superior (Figura 2). Peridotitos s&o rochas plutbnicas

ultramaficas que possuem proporgdes variaveis de olivina, ortopiroxénio,



clinopiroxénio e uma fase aluminosa (que, a depender da pressao e profundidade,
pode ser espinélio ou granada). O limite entre a astenosfera e a litosfera (LAB —

Lithosphere Asthenosphere Boundary) esta incluso nos peridotitos.

Além dos dados observacionais, € importante a construcdo de modelos
experimentais para complementar o corpo de conhecimento sobre o ambiente
mantélico. O termo ‘pirdlito’ foi cunhado por Ringwood (1962) para descrever o modelo
de composicao peridotitica do manto superior dominado por olivina e ortopiroxénio,
que ao sofrer fusdo parcial, gera liquido de composig¢ao basaltica do tipo MORB. O
modelo foi sintetizado a partir da mistura da composi¢céo basaltica com harzburgito
(interpretado como o residuo gerado apds a extragdo do magma de uma fonte
Iherzolitica) (Green, 2015).

Sedimentos marinhes profundos
Pillow lavas E

Complexo de diques

Rochas gabroicas

epepipunjoid

Peridotito

Figura 2: Perfil colunar idealizado de um fragmento ofiolitico. Fonte: Wikimedia Commons
<https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ofiolite_sequence_EN.svg>. Acesso em
13/06/2022.

Ferreira et al. (2022), num artigo que busca a compreenséao do relacionamento
entre os magmatismos toleitico e alcalino associados aos processes que levaram a
abertura do Gondwana, sugerem um modelo de evolugao da litosfera antes e durante
a sua abertura, cujo manto ja estava enriquecido em placas que subduziram e que
eclogitizaram. Os autores se basearam em dados numéricos, geofisicos e geoldgicos
para propor que a litosfera, ao sofrer sucessivos eventos extensionais durante a
fragmentacao do Gondwana, provocou a geracgéo de células de convecgdo térmica na

astenosfera metassomatizada, que, por sua vez, fundiram parcialmente a litosfera


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ofiolite_sequence_EN.svg

previamente enriquecida e heterogénea. O enriquecimento e a heterogeneidade
mantélica ainda, de acordo com os autores, € devido a existéncia de porgdes
eclogiticas remanescentes de antigas subducgbées do momento da aglutinacdo do

supercontinente.

O ambiente tipico de formacao das associagdes toleiticas € preferencialmente
distensivo, com sua génese envolvendo baixa quantidade de fluidos, alta taxa de fuséo
e efeito térmico abrangente. Por outro lado, a génese das associagdes alcalinas
envolve a participagédo de alta atividade de fluidos em suas fontes, remobilizagdo de
muitos elementos no manto, incluindo elementos volateis (CO2 e CH4), porém com um

efeito térmico pontual e menor expressao espacial (Wilson, 1986).

2.2.2. Fugacidade de oxigénio

A especiagado do carbono no interior da Terra € geralmente mais conhecida
como uma funcao apenas da pressao e temperatura. Entretanto, o estado de oxidagao
igualmente controla a especiacdo e a estabilidade das fases que o carbono se
apresenta, mas ainda sao pouco entendidas no contexto da subduc¢ao (Tao et al.,
2018). O potencial de oxirredugao de um sistema pode ser quantificado em termos da

fugacidade de oxigénio (fO2).

A fugacidade de oxigénio é definida como a atividade quimica do elemento em
um sistema, sendo uma variavel termodinamica controlavel em laboratério e que pode
ser inferida a partir da assembleia mineral em equilibrio (Clark, 1999). Valores de fO2
sao normalmente referidos a tampbes (buffers), que sado reagdes de oxirredugéo
apresentadas através do equilibrio entre fases minerais que, a principio, ocorrem em
diferentes ambientes geoldgicos. Estes valores de fugacidade sado geralmente
descritos usando a notacéo “+ Alog” em relacdo a um tampéao pertinente, calculado
em funcdo da temperatura do meio estudado. De modo geral, a fO2 diminui com o
aumento da pressao, a partir de valores mais altos, como os do tampao hematita-
magnetita (HM, equagédo 1) em regibes proximas da superficie, até valores mais
baixos, como o tampéo ferro-wustita (IW, equagao 2) (Frost, 1991) em profundidade,



abaixo de 250 km até regides mais préximas do nucleo (Carniel, 2017; Rohrbach e
Schmidt, 2011).

6 Fe203 — 4 Fe304 + O2 (1)
2 FexO — 2x Fe + O2 (2)

A Figura 3 mostra uma comparagao entre alguns tampdes de acordo com a
pressdo e temperatura. E importante destacar, ainda, que o estado de oxidacdo do

manto varia em muitas ordens de magnitude, tanto lateral quanto verticalmente
(Ballhaus e Frost, 1994; Foley, 2011, p. 201; Frost e McCammon, 2008).



10

Temperatura (°C)

2”0 I R R N [N RN RN RN BN RN EE R

4 (a) Rochas N
NNO M

N ///: EioG

-log (fO.)

-18 b= -
I (N N (NN [ NN NN N N S —
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

| | | |
L I (b) EMOG\\ \ nvo 7

Pressao (GPa)

10

| |
14 <12 <10 8 -6 -4 =22 0

-log (fO,)

Figura 3: grafico de comparagao entre —log fO,versus a) temperatura e b) pressao, de alguns
dos tampdes de oxigénio mais comuns. OIE = olivina-ferro-enstatita; IW = ferro-wustita; EMOG
= enstatita-magnesita-olivina-grafita; NNO = niquel-6xido de niquel; FMQ = fayalita-magnetita-
quartzo. CW nao é um tampao, mas indica a posi¢gao do teor maximo de H>O em fluidos C-O-
H. A figura a) indica que rochas vulcanicas ocorrem entre as condigées redox FMQ—NNO,
enquanto que xendlitos mantélicos estao distribuidos entre as condicdes FMQ até IW. Fonte:
(Foley, 2011)
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Métodos para determinagao da fO2 do manto incluem o calculo da razao Fe?*/
Fe3* razoes de elementos traco em rochas vulcanicas que sdo sensiveis ao equilibrio
redox (como V/Sc); oxibarometria em minerais e xendlitos mantélicos, no estudo de
diamantes e suas inclusdes; e também na evidéncia da presenca de minerais como

carbonato, cuja estabilidade é restrita a condi¢des especificas de fO2 (Foley, 2011).

2.2.3. Especiagoées dos fluidos C-O-H no manto

A especiacdo dos volateis do sistema de fluidos C-O-H (Figura 4) em equilibrio
com uma paragénese silicatica € definida pelas condi¢gdes de oxirredugdo de um
ambiente geoldgico, determinando assim qual a forma estavel do carbono (como
grafita, diamante, carbonatos (Frost e McCammon, 2008) ou hidrocarbonetos). Além do
equilibrio entre fases, sao suscetiveis as reacdes de oxirreducado a solubilidade e a
mobilidade de elementos no ambiente mantélico, como o proéprio ferro e outros metais

de multiplas valéncias.

o, FMQ

concentracdo max. de agua

H>O \

I 1 | 1 1 1 1 |
20 30 40 50 60 70 80 S0 100

proporcao da fase fluida (em %)

w

Figura 4: Abundancia relativa de espécies fluidas do sistema C-O-H, em equilibrio com
diamante/grafita em fungéo da fO, entre os tampdes FMQ e IW. A linha vermelha que indica
a concentragdo maxima de agua denota o valor de fO; 0 qual ha a maior propor¢éao de H»O.
Fonte: Foley (2011)

Desta forma, o estado de oxirredugdo do manto (e a fO2) é a variavel que
determinaqual a forma presente do carbono, variando entre: oxidada (COz2,
carbonato), neutra (grafita/diamante), ou reduzida (CHa4) (Carniel, 2017; Rohrbach e

Schmidt, 2011). Na profundidade de 150 km, em pressodes entre 2,5 e 3,5 GPa e em



12

valores de fO2 de IW + 1, a zona de estabilidade do carbonato € seguida pela zona de
estabilidade do carbono elemental (diamante e grafita, assumindo quantidades
suficientes de C e H20), condi¢des as quais também estdo em equilibrio fluido rico em
CH4 + H20. (Foley, 2011; Stagno e Frost, 2010). Ja em 250 km de profundidade, as
condi¢cdes de oxirreducdo do manto superior sdo compativeis com a estabilidade do
ferro nativo (tampéo IW), inclusive com presenga pervasiva de carbetos metalicos
(Frost e McCammon, 2008; Rohrbach et al., 2007, 2014).

2.3. Oleo e gas abiogénicos: identificagido da origem e mecanismos de
polimerizagao

A hipotese mais comum para a geracdo de 6leo e gas € a partir da
decomposicdo de matéria organica de origem bidtica (principalmente,
microorganismos fotossintetizantes) em ambientes anoxicos sob determinadas
pressdes e temperaturas, e sua posterior migracdo, acumulagao e preservagao nas
rochas reservatorios (Tissot e Welte, 1984). Reservatérios deste tipo contabilizam a
maior parte das reservas de 6leo e gas conhecidas, com ocorréncia em escala global.
No entanto, em menor numero, sdo também conhecidos reservatorios de 6leo e gas
(sobretudo metano) de origem abidtica, mas restritos em ocorréncia localizada e,

geralmente, ndo viaveis economicamente para exploragao (Etiope e Lollar, 2013).

O metano abidtico pode ser distinguido em duas classes: aquele derivado de fontes
magmaticas ou mantélicas, e o outro, este mais abundante, produzido por reagdes
entre rocha e agua ou rocha e gas (por exemplo, serpentinizagédo e hidrogenagéao). A
maior parte das ocorréncias de gas abidtico € ligada a processo de serpentinizagéo
de rochas ultramaficas em condi¢cdes superficiais ou préximas e em baixas
temperaturas (menor que 150°C), em locais como Turquia, Oma, Filipinas, Nova
Zelandia, Grécia, ltalia, Japao, entre outros (Etiope e Lollar, 2013). Ja o metano de
origem mantélica/magmatica inclui o metano primordial, trazido a Terra por cometas
e meteoritos durante a fase de acregao planetaria e o metano originado por reagdes

de alta temperatura (500-1500°C) no manto, produzido pela redugéo do carbonato ou,



13

ainda, a hidrélise ou hidrogenacdo de carbetos metalicos existentes no ambiente

mantélico profundo (Etiope e Lollar, 2013).

2.3.1. Processos de geragao abioética de hidrocarbonetos

A polimerizagio redutiva, processo pelo qual cadeias de hidrocarbonetos séo
capazes de crescer a partir de compostos simples de carbono inorgéanico, € uma
técnica ja bem conhecida e utilizada na industria desde antes da Segunda Guerra
Mundial (Glasby, 2006). Em 1912, o quimico francés Paul Sabatier (vencedor do prémio
Nobel de Quimica daquele ano) promoveu pela primeira vez a geragao abidtica de
metano em laboratério a partir da hidrogenacéo de COz2, ao reagir CO2 e H2em um
catalisador metalico. Mais tarde, em 1925, Franz Fischer e Hans Tropsch
aperfeicoaram o rendimento da reacédo de Sabatier, obtendo cadeias mais complexas
do que o CHg4, reagindo o CO (que é mais reativo que CO2) e H2. Este processo é
conhecido hoje como sintese do tipo Fischer-Tropsch (FTTS — Fischer-Tropsch-type

synthesis) (Etiope e Schoell, 2014), cuja férmula geral é:
nCO + 2nH2 — -(CH2)n- + nH20

Em reagdes de serpentinizagdo, para a geragdao metano abiogénico é
necessario um agente redutor (e.g.: metal de transicao de multiplas valéncias, tais
como Fe, Niou Co) para converter o hidrogénio da agua em hidrogénio molecular (Hz).
Neste tipo de interagéo entre rocha e fluidos, ha a oxidagdo de Fe2* de minerais como
olivinas e piroxénios (Reagdo 3), e a precipitagdo de minerais com Fe3* tais como
magnetita; como produto, ha a liberagdo de Hz(Allen e Seyfried, 2004; Sai Prasad et al.,
2008):

3Fe2SiOs + 2H20 — 2Fe304 + 3SiO2 + 2H2

Na segunda metade do século XX, Thayner (1966) e Szatmari (1989) sugeriram
que estas reagdes seriam possiveis em ambientes geologicos onde ocorre a
serpentinizacdo de peridotitos. Isto foi verificado com a descoberta de campos
hidrotermais na Dorsal Mesooceanica do Atlantico (Allen e Seyfried, 2004, 2003), onde

foram detectadas grandes quantidades de Hz, além de metano e hidrocarbonetos
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alifaticos com cadeias de Ci6 a C29. Em ambientes continentais, foi registrada a
ocorréncia de moléculas organicas mais simples nos escudos canadenses e fino-
escandinavos (Sudbury, no Canada; Juuka e Pori, na Finlandia), cujas assinaturas

isotopicas apontam origem abidtica (Sherwood Lollar et al., 1993, 2002).

Posteriormente, alguns autores (Kenney et al., 2002; Mukhina, Kolesnikov e
Kutcherov, 2017; Scott et al., 2004) demonstraram experimentalmente que as reagdes
FTTS sao possiveis em altas pressdes (entre 2 e 8 GPa) e altas temperaturas (entre
900 e 1300°C).

2.4. Abordagens experimentais voltadas a geragao de hidrocarbonetos
abiéticos em alta pressao e alta temperatura

Diversos estudos ja propuseram e testaram experimentalmente a génese
abidtica de hidrocarbonetos (Chen et al., 2008; Kenney et al., 2002; Kolesnikov, Saul e
Kutcherov, 2017; Matjuschkin, Woodland e Yaxley, 2018; Mukhina, Kolesnikov e Kutcherov,
2017; Scott et al., 2004; Serovaiskii e Kutcherov, 2020; Sonin et al., 2014; Tao et al., 2018).
No entanto, os trabalhos experimentais utilizaram apenas reagentes puros e

condi¢des ideais para produzir reacdes derivadas do processo FTTS.

Kenney et al. (2002) produziram moléculas de hidrocarbonetos a partir da
polimerizagao redutiva de carbonatos. Os reagentes iniciais utilizados foram CaCOs,
FeO e agua, submetidos a pressdes de até 5 GPa e temperaturas de até 1500°C.
Verificaram que as primeiras moléculas (n-alcanos com cadeias de até C1o0) foram
geradas a partir de 30 kbar, com pico maximo de producio alcancado em 50 kbar e
1500°C.Posteriormente, Scott et al.(2004) utilizaram uma prensa do tipo diamond
anvil-cell (DAC), também com os reagentes CaCOs, FeO e agua, mas sob condigbes
de 2 a 8 GPa de pressdo e 1000 a 1300°C de temperatura. Os resultados obtidos
sugerem que a producado de metano é favorecida a 500°C e pressoes inferiores a 7
GPa, a partir da reducdo do carbonato para gerar metano, sugerindo a seguinte

reacao:

8 FeO + CaCOs + 2 H20 — 4 Fe203 + CH4 + CaO
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O uso da DAC no estudo permitiu a analise in situ dos produtos, enquanto que
outras técnicas necessitam o resfriamento rapido das amostras, com analise realizada

somente apos a execugao dos experimentos.

Mukhina et al. (2017), utilizando os mesmos reagentes, realizaram os
experimentos em uma prensa com camaras toroidais, aplicando pressdes de até 6,6
GPa e temperaturas de até 600°C. Um diferencial deste estudo foi a utilizagdo de
capsulas de ago, assegurando a fugacidade de oxigénio em condi¢cdes redutoras
equivalentes ao tampéao IW. Além disso, a equipe deste estudo desenvolveu um
aparato extrator do material gasoso de dentro das capsulas, permitindo a analise por
cromatografia gasosa. Os produtos obtidos foram hidrocarbonetos alifaticos e

benzeno.

Estes trés estudos citados acima utilizam capsulas de ferro em seus
experimentos. No entanto, uma desvantagem de usar capsulas deste material € que
o ferro permite a difusdo de hidrogénio muito facilmente, o que compromete a
estequiometria e rendimento das reacdes (Sokol et al., 2009). Em contrapartida, &
possivel evitar este efeito com o emprego da técnica da dupla-capsula, utilizada por
Sokol et al. (2009, 2010).

Nesta técnica, uma capsula interna de um material qualquer de interesse
(geralmente grafita, por exemplo) é colocada dentro de uma segunda capsula feita de
um material metalico (que possa ser selada). Entre as duas capsulas, € posto um
preenchimento de algum material que, com o aumento de temperatura, sera
decomposto e gerara um componente idéntico ao que se espera perder na capsula
interna. Como exemplo, um preenchimento de talco pode ser empregado, que liberara
agua ao ser aquecido e compensara as perdas da capsula interna, cujos componentes

da amostra inicial podem conter H20.

Alternativamente, ao invés de se usar uma dupla capsula de ferro, pode ser
utiizada uma capsula de outro material que seja inerte e resista as condigdes
experimentais que forem submetidas. O ouro € um material conhecido pela sua baixa
reatividade quimica, mas seu ponto de fusdo relativamente baixo (mesmo quando

submetido a altas pressdes) limita sua aplicabilidade. Ligas metalicas com outros
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elementos como platinoides, como AuPt ou AuPd podem solucionar este quesito por
apresentarem maior resisténcia mecanica; por outro lado sabe-se que tanto a platina
quanto o paladio sdo capazes de despolimerizar cadeias de hidrocarbonetos
(Matjuschkin, Woodland e Yaxley, 2018).
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho esta dividida em métodos experimentais e
métodos analiticos. Os métodos experimentais visam a confecgdao de analogos
sintéticos as rochas do manto, e a subsequente reproducido das condi¢cdes de altas
temperaturas e pressao que simulem o ambiente a ser investigado. Os métodos
analiticos, por sua vez, sao utilizados para obter resultados que auxiliem na

caracterizagao e interpretacao dos produtos dos experimentos.

Os experimentos sao realizados em amostras sintéticas, preparadas com base
em componentes estequiometricamente calculados a partir de 6xidos e carbonatos,
representando uma composi¢cdo modelo do manto astenosférico fértil (MPY-90 (Green,
Hibberson e Jacques, 1979)) adicionado de porg¢des eclogiticas (GA71 (Yaxley e Green,
1994)), numa proporgao 80% MPY-90 e 20% GA1 (Tabela 1). As misturas iniciais sao
postas dentro de capsulas feitas de materiais que variam em funcao dos objetivos e
condicdes de processamento. No presente trabalho, capsulas de ouro e grafita séo
utilizadas em uma configuragao de dupla capsula. Tais capsulas sado, ainda, dispostas
dentro de um conjunto de componentes que formam a “célula de reacéo” (descrita em

detalhes na secao 3.1 deste capitulo).

Para simular as condi¢des do interior da Terra em laboratério, sdo executados
experimentos em uma prensa hidraulica de 1000 toneladas forga (tonf) com camaras
de perfil toroidal, com capacidade de atingir pressbes de até 7,7 GPa e temperaturas
de até 1700°C. A prensa toroidal, assim como 0s equipamentos necessarios para a
confecgdo dos componentes das células de reacdo, integram a infraestrutura do
Laboratério de Geoquimica e Petrologia Experimental (LAGEPE) do Instituto de
Geociéncias, e do Laboratdrio de Altas Pressdes e Materiais Avangados (LAPMA) do
Instituto de Fisica da UFRGS.

Para a caracterizacao dos resultados dos experimentos de alta pressao e alta
temperatura, foram realizadas analises das amostras solidas com Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV-EDS), e a analise da fase fluida por espectroscopia
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Raman. A obtencao destes resultados analiticos, por fim, possibilita a comparacao

com a literatura do estado da arte, levando a sua posterior interpretacdo e discusséo.

3.1. Métodos experimentais
3.1.1. Preparo da célula de reacdo e componentes

O objetivo da célula de reagdo é a preparagdo da amostra que se pretende
trabalhar a prensa, e as condicoes de temperatura e pressao utilizadas nos
processamentos. Para tanto, é necessaria a montagem da célula de reagao e seus

componentes, detalhados na ordem de fora para dentro (Figuras 5 e 6):

e Gaxeta: meio transmissor de pressdo e selo mecanico da célula de reacdo. E
confeccionada a partir da mistura de poés de CaCOs e Al2O3 acrescida com
alcool polivinilico em solugdo aquosa a 10%, e &agua deionizada. Os
ingredientes sdo secados em estufa, moidos, peneirados e modelados com
dimensdes padronizadas, de forma a terem cerca de 18 g de massa, 12 mm de

espessura e 30 mm de didmetro;

e Cilindro e discos de grafita: possuem elevada capacidade térmica e elétrica, e
por isso atuam como forno, gerando calor a partir da condugao da corrente

by

elétrica da camara superior a inferior;

e Discos de pirofilita calcinada: a pirofilita € um filossilicato de aluminio que,
quando calcinado, tem como funcdo melhorar a eficiéncia e homogeneidade da
temperatura da amostra. Possui baixa compressibilidade e auxilia a geracao da
pressao. Também serve de isolante térmico, devido a sua baixa condutividade

térmica;

e Discos e cilindro de nitreto de boro hexagonal (hBN): responsavel pela
distribuicdo homogénea de temperatura e pressdo. E um soélido macio que,

neste contexto, proporciona condi¢cdes proximas a hidrostatica, com alta inércia
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quimica e boa condutividade térmica;

e Jaqueta de pirdfilita in natura: consiste num cilindro e dois discos de pirofilita
sem qualquer processamento, e serve como reforgo contra a perda de volateis

durante o] experimento;

e Capsula de ouro (externa): a capsula de ouro é resistente a temperaturas de
até1400 °C e atua como selante do sistema, impedindo a perda material da
capsula. Junto com a capsula de grafita, forma um sistema de dupla-capsula

(Figura 7) e auxilia na estabilidade da baixa fugacidade de oxigénio;

e Capsula de grafita (interna): € o recipiente onde é colocada a amostra para o
processamento. Ela € necessaria em experimentos com ferro (seja este contido
na composi¢cdo da amostra ou do material da capsula), de modo que nao

ocorram trocas entre o material da capsula externa e das misturas iniciais.

a) B mm

B Grafite
[] Pirofilita
[ ]nBN
|:| Ouro

[ ] Amostra

12 mm

12 mm

Figura 5: Representagéo esquematica vista em perfil de a) célula de reagao e a disposigcao
de seus componentes; b) célula de reagao confinada a gaxeta.
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Figura 6: Componentes da dupla-capsula de grafita e ouro. A amostra em po6 é inserida no
interior da capsula de grafita, que por sua vez é inserida na capsula de ouro e selada.

3.1.2. Calibragao de equipamentos
Calibracao de presséao

Apos a confecgao do lote de gaxetas, é necessario submeté-las a calibragées,
com o objetivo de correlacionar a pressao de 6leo no interior da prensa com a pressao
litostatica na célula de reacdo. A calibragao é realizada a partir de materiais que
sofrem mudancas de fase de acordo com a pressao submetida, de modo que ao medir
a resistividade elétrica no interior da célula de reacdo, quedas abruptas do sinal
coincidem com as transicoes de fase conhecidas. Os materiais utilizados sao o itérbio
(YDb), cuja transicao de fase ocorre a 4,0 GPa, e o bismuto (Bi), com transi¢des de fase
a25e7,7GPa.

O calibrante € montado a partir de um disco de cartolina (material isolante),
com um terminal de cobre na parte superior e outro na parte inferior, em contato com

o Yb ou Bi, conforme esquematizado na Figura 7. Os terminais de cobre também estéo
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em contato com o cilindro de grafita de modo a transmitir a corrente elétrica do exterior

para o interior da célula de reacgao.

a) :
Cartolina

Contato de cobre

inferior
Contato de cobre
superior Metal calibrante (Yb ou Bi)
b) | - ------- Contato de cobre superior

|- Contato de cobre inferior

Figura 7: a) vista superior da montagem do calibrante com os contatos de cobre, o metal
calibrante e a cartolina; b) vista em perfil do calibrante mostrando o contato superior do cobre
que conduz eletricidade, que passa da tampa superior de grafita ao metal calibrante, e o
contato inferior que transmite a corrente do metal a tampa inferior de grafita. O didmetro do
disco de cartolina € de cerca de 10 mm.

No procedimento de calibracao, a célula de reagcado € montada de forma similar
a do processamento, com a excecao de um cilindro de hBN substituindo a capsula de

reacao, e o calibrante posicionado em contato com o cilindro de grafita seccionado
(Figura 8).
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Cilindro de hBN
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© hBN
Pirofilita

Figura 8: Diagrama esquematico em perfil da montagem para calibragao de pressao. O disco
calibrante mostrado na figura 2 é posicionado entre os componentes de hBN, em contato com
o cilindro seccionado de grafita.

3.1.2.2.  Calibragédo de temperatura

A calibracao de temperatura é feita a partir de um termopar Pt-Pts7Rh13 inserido
no interior da gaxeta contendo a célula de reagdao. O termopar € inserido
longitudinalmente junto de um canutilho isolante, atravessando todo o conjunto, de
forma que a junta quente (ponto de solda que une os dois fios) esteja posicionada no

centro da célula de reacéo (Figura 9).

Célula de Reagéo
Gaxeta

Canutilho de Alumina

Pt Ptg;Rh
Junta Quente le7RN:3

Figura 9: visdo em perfil esquematica da configuragao para calibragéo de temperatura.
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Para cada pressao trabalhada, ha uma calibracdo de temperatura. O
processamento é realizado aumentando-se sistematicamente a temperatura na junta
quente ao longo de um intervalo de poténcias aplicadas. Os dados de tensdo (em mV)
sao lidos no computador, e entdo comparados com valores tabelados que descrevem
a temperatura em fung¢ado do potencial. Em seguida, elabora-se a curva de calibragéo
da temperatura que sera utilizada nos proximos processamentos, na conversao

“poténcia fornecida versus temperatura” na amostra.

3.1.3. Preparagado das amostras sintéticas

A composigcao das amostras utilizadas (Tabela 1) sdo preparadas a partir da
mistura estequiometricamente calculada de pdés de carbonatos (MgCOs, CaCOs,
Na2COs e K2CO3) e oxidos (SiO2, Al203, TiO2, Cr203, FeO, MnO, NiO e P20s). Essas
misturas sintéticas sdo sinterizadas, ou seja, sdo misturas de pdés de Oxidos que
passam por um processo de difusdo apds aquecimento prolongado. Os elementos de
uma amostra sinterizada sdo altamente reativos, o que permite realizar rapidamente

experimentos de processos que levariam milhées de anos na natureza.

A composicao foi escolhida com o objetivo de mimetizar um modelo de
composicdo do manto astenosférico féertil (denominada MPY-90) sugerida por Green
et al.(1979), e a representacao da litosfera oceanica reciclada sob a forma de eclogito
(denominada GA1) sugerida por Yaxley e Green (1994). Desta forma, para representar
o ambiente do manto astenosférico em contato com porgbes eclogiticas, as duas
composi¢cdes sao misturadas seguindo a proporgao de 80% MPY-90 e 20% GA1

carbonatado.
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Tabela 1: composi¢cdo (em porcentagem em peso em 6xido) dos modelos do eclogito
GA1(Yaxley e Green, 1994), peridotito MPY-90(Green, Hibberson e Jacques, 1979), e da
mistura do MPY-90 e GA1 na proporgao 80:20.

GA1 MPY90 80MPY90 + 20GA1
Si0, 50.35 44.93 44.99
TiO, 1.49 0.17 0.42
Al,O; 16.53 4.39 6.67
Cr20s 0.00 0.43 0.34
FeO 9.83 7.20 9.77
MnO 0.17 0.10 0.11
MgO 7.94 38.73 31.85
CaO 9.60 3.40 4.54
Na.O 3.49 0.40 1.00
K20 0.44 0.00 0.09
NiO 0.00 0.25 0.20
P,Os 0.16 0.00 0.03
H, 0.00 0.00 0.00
CO, 0.00 0.00 0.00
Total 100.00 100.00 100.00

A preparagao das amostras € iniciada a partir do calculo das massas dos

reagentes necessarios, que sao pesados em balanca analitica. Os carbonatos foram

levados a um forno Carbolite (Figura 10) em cadinho de platina por 12 horas, em

temperatura menor que a de fusado, para a volatilizacdo do CO2. O produto deste

processo sédo os oxidos MgO, CaO, Na20 e K20.

Em seguida, para garantir a homogeneizagcdo das amostras antes dos

experimentos, os pos passam por uma nova etapa de aquecimento por 24 horas.

Entdo, as amostras foram pesadas, moidas e misturadas em gral de agata com

acetona, e secas em uma estufa para obter a mistura final da composigcéo desejada.

Foram produzidas misturas com massa para 12 g de MPY-90 e 6 g de GA1, com o

objetivo de produzir futuramente outros experimentos com a mesma composicao.
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Figura 10: Forno Carbolite® BFL 18/3 do LAPMA, utilizado na decarbonatagao.

Como o objetivo deste trabalho foi verificar a sintese abidtica de
hidrocarbonetos a partir de carbono mantélico, uma quantidade de acido oxalico
(C2H204) foi acrescida a amostra. O acido oxalico, ao sofrer decomposigao térmica,

funciona como um precursor para os volateis CO2 e Hz, conforme a equagao abaixo:
C2H204 — 2CO2 + H2

Esses compostos mimetizam a estabilidade de algumas fases carbonaticas e
hidratadas durante o processo de subducgcdo. Como a identificacdo de
hidrocarbonetos de forma analitica é dificil, e requer teores minimos razoavelmente
acima do limite de detecgdo da técnica utilizada, as quantidades de CO2 foram

aumentadas, visando a melhor analise dos produtos dos experimentos.

Metade das amostras usadas neste trabalho receberam, além da adigcao do
acido oxalico, uma quantidade extra de agua (10%peso) para supersaturar o teor de
volateis, de forma a favorecer as reagdes de polimerizacao redutiva. As amostras com
agua em excesso sao chamadas neste trabalho de supersaturadas em volateis,

enquanto as com apenas acido oxalico sédo rotuladas como saturadas em volateis. A
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Tabela 2 mostra as composicdes das séries saturada e supersaturada em volateis,

estequiometricamente calculadas para incluir os teores de COz2, Hz2 e H20.

Tabela 2: Composi¢cdes das amostras em relagao ao seu teor de volateis. A composic¢ao inicial
(Tabela 1) é dividida em duas séries. A série saturada possui adigcdo de 10%peso de acido
oxalico; a série supersaturada possui adicionadas 10%peso de acido oxalico e 10%peso de
agua.

Oxido Série Saturada © SMS\? ﬁeos;g/iqsftr (;:/?3 4cido
(0,8MPY + 0,2GA1 + 10wt% &cido ox.) ' ox. + 10Wt% H20) 0
SiO; 41.352 37.593
TiOz 0.390 0.355
Al.0; 6.127 5.570
Crz0; 0.309 0.281
FeO 8.987 8.170
MnO 0.102 0.093
MgO 29.272 26.611
CaO 4170 3.791
Na;O 0.915 0.832
K;0 0.079 0.072
NiO 0.180 0.163
P20s 0.029 0.026
H. 0.180 0.163
CO; 7.908 7.189
H.0 0.000 9.091
Total 100.000 100.000

Por fim, a mistura final de cada amostra foi posta dentro da capsula de grafita
que, por sua vez, foi inserida na capsula de ouro. A ultima é entido soldada, e entdo a
célula de reacao pode ser acoplada na gaxeta e levada até a prensa para a execugao

do experimento.

3.1.4. Processamento

Com a célula de reagéo pronta e montada na gaxeta, os experimentos foram
realizados em uma prensa hidraulica de capacidade de 1000 tonf com sistema de

camaras toroidais (Figura 11) do LAGEPE. Com ela, € possivel atingir pressbes de
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até 7,7 GPa (o equivalente a ~250 km de profundidade), temperaturas de até 1500°C
por periodos de até 70 horas, e temperaturas de 2000°C por periodos de até 40
minutos. A prensa hidraulica é composta de um pistdo situado na base que se move
para cima e comprime o par de camaras com perfil toroidal contra o pistao fixo da

prensa.

O perfil toroidal das camaras (Figura 12), somado a célula de reagao, permite
a distribuicdo mais homogénea da pressao na prensa. Ambos pistdes e camaras sao
constituidos por anéis concéntricos de ago, e um nucleo duro de vidia (carbeto de
tungsténio), com cintamento externo de cobre, que transmitem corrente entre os
conjuntos inferior e superior de camara e pistdo. A forma toroidal faz com que a forga
gerada pela compressao do pistdo contra o outro se transforme numa pressao quase
hidrostatica (similar aquela litostatica de rochas em ambientes isolados de esforgos

transpressivos ou cisalhantes), que é transmitida a amostra.

Figura 11: Prensa hidraulica utilizada nos experimentos. No canto inferior esquerdo estéo as
camaras de perfil toroidal.
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camara supefior

camara inferior

Figura 12: Diagrama esquematico em perfil das caAmaras toroidais entre os dois pistdes (em
cinza) da prensa hidraulica. Modificado de Quinteiro et al. (2021)

O aquecimento indutivo da amostra é realizado por um controlador de poténcia
com aplicagao da corrente elétrica, que é transmitida através da amostra pelo cilindro
de grafita da célula de reacao, sendo o calor gerado por efeito Joule. As pastilhas de
pirofilita concentram o calor e garantem o aquecimento homogéneo da amostra. Para
evitar o superaquecimento, a agua do sistema de resfriamento circula com uma
temperatura de aproximadamente 14°C ao redor dos pistdes. O monitoramento da
pressdo e temperatura é feito por computador, equipamentos eletrbnicos e

dispositivos medidores de tensao e corrente elétrica acoplados a prensa.

3.2. Meétodos Analiticos
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Para dar inicio a analise dos resultados do experimente, é feita com a abertura
da capsula (Figura 13). A capsula € embutida em uma pastilha de resina epoxi e, em

seguida, serrada e polida para analise no MEV e por espectroscopia Raman.

Figura 13: Céapsula cerrada e embutida em resina, prestes A amostra estd ainda com a
cobertura da metalizagcao, durante a preparacao para as analises em MEV.

3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) produz imagens de alta resolugao
de uma amostra, ao escanear sua superficie com um feixe direcionado de elétrons.
Neste trabalho, foi utilizada para analisar a morfologia final do material apdés o
processamento e possibilitar a pré-definicdo das fases solidas com base na deteccéo
da porcentagem em 6xido pelo sistema EDS (energy dispersive scanning), que analisa

0 espectro da energia versus intensidade do espectro.

O funcionamento da técnica ocorre com a aplicacdo de uma diferenca de
potencial no filamento de tungsténio localizado no canhao de elétrons. Essa diferenca
de potencial excita os elétrons, que sao ejetados e direcionados até a superficie da
amostra. Parte deste feixe é refletido em elétrons retroespalhados (backscattered
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electrons — BSE), enquanto que a superficie da amostra € ionizada e seus elétrons

ejetados, com menor energia, apds a colisao (secondary electrons — SE).

No modo BSE, as diferengcas composicionais séo evidenciadas seguindo o
principio de que o coeficiente de retroespalhamento aumenta proporcionalmente ao
numero atémico (Figura 14). Ja naimagem por SE, o contraste é topografico, com os
tons mais claros representando as faces e bordas da amostra orientada para o
detector, e tem o propdsito de analisar sua morfologia fisica apds a realizagdo do

experimento. Em ambos os casos, as imagens sdo em tons de cinza.
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Figura 14: Grafico ilustrando o coeficiente de espalhamento em fungao do numero atémico.
Quanto maior Z, mais claro o nivel de cinza na imagem BSE gerada (Reed, 2005).

Neste trabalho, as imagens de MEV geradas sao de BSE, com o objetivo de
verificar as alteracdes quimicas apds o processamento da amostra, aliado ao sistema
EDS, que realiza a espectroscopia dos elétrons retroespalhados de forma qualitativa
e “semi-quantitativa”. As limitacbes do EDS incluem a ndo-deteccdo de elementos
quimicos de numero atomico inferior a quatro e a resolugcdo analitica quantitativa
relativamente baixa, principalmente se comparado a outras técnicas como
espectrometria de massa e microssonda eletrdnica. De qualquer forma, no MEV-EDS
€ possivel a realizagdo de analises quimicas pontuais de modo rapido, visto que a
técnica requer pouco preparo da amostra: metalizacdo com Au ou grafita e

acoplamento a uma pré-camara a vacuo.
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O modelo de microscopio eletrénico utilizado neste trabalho é o MEV-EDS
Jeol® 6610-LV do Laboratério de Geologia Isotopica do Instituto de Geociéncias —
UFRGS, que possui resolugao espacial de 3 nm com voltagem de até 30 kV e 15 nm
com voltagem de 1 kV (no modo alto vacuo). Esse equipamento permite imagear
amostras com magnificacbes superiores a 10.000 vezes, tanto para analise

composicional quanto topografica da amostra.

3.2.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman €& uma técnica nao-destrutiva para analise de
inclusdes fluidas, com diversas aplicagbes que vao desde detecgcao qualitativa de
componentes solidos, liquidos ou gasosos, até a identificacdo de ions poliatdmicos
em solugdo. Uma das principais vantagens € a caracterizagdo quimica e estrutural de
amostras de até 1 pm de didmetro, uma resolucdo que outros métodos

espectroscopicos nao alcangam (Frezzotti, Tecce e Casagli, 2012).

Moléculas, organizadas num arranjo periédico, possuem modos normais de
vibracdo que funcionam como “impressdes digitais” caracteristicas do conjunto. O
principio da técnica, entdo, consiste na incidéncia de radiagdo monocromatica na
amostra, excitando suas moléculas constituintes, que em sequéncia, decaem ao seu
estado fundamental, emitindo energia na forma de foétons. Estes fotons podem possuir
frequéncia igual a incidente (espalhamento Rayleigh, elastico) ou diferente
(espalhamento Raman, inelastico), sendo que apenas uma pequena fragao da luz
sofre o espalhamento Raman, que é medido pela técnica.

A instrumentacgéao da técnica consiste numa fonte de luz monocromatica (/aser),
que é direcionada a amostra. Como a maior parte do laser é refletida pela amostra
sem alterac&o na sua cor, é necessario um filtro holografico (notch), que deixa passar
apenas os fotons com comprimento de onda alterado. Essa fragao é analisada por um
espectrometro 6ptico que dispersa a luz com o auxilio de grades de difragao.
Diferentes comprimentos de onda séo detectados simultaneamente (com uma cadmara

Charged Couple Device — CCD) ou sequencialmente (com um monocromador € uma
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fotomultiplicadora), dependendo do equipamento (Hinrichs e Vasconcellos, 2014). A

Figura 15 esquematiza o funcionamento de um espectrémetro micro-Raman.

Sistema micro-Raman Q’grade

amost'a ﬁltl‘o fenda de
h entrada
__note espelho2
objetiva
U I espelho1
Espectrometro

Figura 15: componentes de um espectrOmetro micro-Raman. A trajetéria do /laser é a linha
vermelha e a trajetéria dos fétons que sofreram o efeito Raman é a linha amarela. A grade do
espectrdbmetro decompde o feixe alterado num conjunto de comprimentos de onda,
caracteristicos da amostra (Hinrichs e Vasconcellos, 2014).

O espectro Raman é um grafico com a intensidade da luz medida (em unidades
arbitrarias) na ordenada, e a frequéncia da luz espalhada (em unidades de numero de
onda, cm') na abscissa. Como referéncia, o espalhamento Rayleigh € 0 cm-'. As
bandas Raman correspondem a picos, com numero de onda caracteristico, no sinal
obtido.

Neste trabalho, a espectroscopia Raman é utilizada para a identificagcao
qualitativa de componentes das inclusdes fluidas geradas, tendo suas bandas Raman
identificadas e comparadas com dados da literatura. O equipamento utilizado € um
sistema micro-Raman localizado no LAPMA, modelo LabRAM HR Evolution. O
instrumento € composto de um laser de Nd-YAG com poténcia de 10 mW e
comprimento de onda de A = 532 nm, acoplado a um microscépio Olympus para a
focalizacdo do feixe sobre a amostra, numa ordem de cerca de 5 um, e a coleta da

radiacao retroespalhada.
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4. RESULTADOS

Nesta secdo sao apresentados os resultados obtidos a partir dos experimentos
realizados, conforme técnicas e metodologias descritas no Capitulo 3. Ao todo, foram
realizados 6 experimentos, sendo metade realizado em condicbes saturadas de
volateis, e a outra metade em condi¢des supersaturadas. Neste trabalho, todos os
experimentos foram realizados a 5,5 GPa (equivalente a cerca de 135 km de
profundidade), temperaturas entre 1200 e 900°C, e duragdo de 48 horas para
assegurar a cristalizacdo e equilibrio dos minerais. Estes experimentos estédo
resumidos na Tabela 3, organizados de acordo com a saturagédo de volateis e por
temperatura em ordem decrescente. Uma vez com posse de dados de imageamento
BSE e de composigdes EDS obtidas no MEV, foi possivel distinguir as fases formadas
no experimento a partir de dados disponiveis na literatura (Deer, Howie e Zussman,
2013). Os resultados dos experimentos a seguir sdo apresentados de acordo com a
sua saturacao de volateis. As Tabelas 4 e 5 mostram a composi¢cdo bulk de cada
amostra da série saturada e supersaturada, respectivamente. Cada resultado de
experimento € discutido em topicos individuais e em ordem decrescente de
temperatura, com a apresentagcdo imagens, tabelas e graficos composicionais
pertinentes. Em sequéncia, para basear a discussao final do trabalho, sao
apresentados graficos e tabelas das fases em conjunto. Apds a apresentacdo dos

dados de MEV-EDS, o espectro Raman obtido € mostrado.
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Tabela 3: Resultados experimentais dos experimentos realizados, separados de acordo com
a saturagdo em volateis e pela temperatura. Legenda: Ol = olivina; Cpx = clinopiroxénio; Opx
= ortopiroxénio; Anf = anfibdlio; Grt = granada; Onf = onfacita.

” Saturacao de | Pressdao | Temperatura | Duragao Fases
Volateis (GPa) (°C) (h)
MTO1 5,5 1200 4g | O+ Cpx+Onf+Grt
MT06 | Saturada 5,5 1100 48 8:0; Cpx + Anf + Grt +
MTO7 5,5 1000 4g | OM+ Cpx+ Anf
iq?
MTO03 5.5 1100 48 Ol + Cpx + liq~
MT02 Supersaturada 5,5 1000 48 Ol + Cpx+ Anf
MTO04 5.5 900 48 Ol + Cpx + Anf + Grt +
Opx
4.1. Série Saturada

Tabela 4: Dados EDS das composi¢des bulk (em %peso) e numero de Mg para a Série
Saturada em volateis.

# MTO1 MTO06 MTO7

T(°C) 1200 1100 1000
SiO; 44,87 54,54 43,10
Al20; 1,96 0,84 2,17
CaoO 4,85 0,44 5,02
MgO 29,06 30,07 30,48
K20 0 0,05 0,03
Na.O 1,34 1,15 1,79
FeO 13,54 12,58 15,31
TiO; 0,2 0,04 0,22
MnO 0,65 0,04 0,34
CrO3 0,48 0,24 0,48
NiO: 3,06 0 1,06
Mg# 79,4 81,1 78,52
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4.1.1. MTO1 - Saturada em volateis 1200°C

BEC 15kV WD9mm $S50
LGI-CPGqg-IG

7 ARSI SN S I : Rl P e

WD10mm S556 x850 20um
LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

WD10mm  SS56 X700 20pm BEC 12kV
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25

Figura 16: Conjunto de imagens BSE do experimento MT01. A imagem (a) mostra a capsula
do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes da amostra em diferentes escalas.

Tabela 5: Média composicional (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para as fases
minerais obtidas no experimento MTO01.

Fase Olivina Clinopiroxénio Onfacita Granada
SiO; 39,6 55,4 53 42,28
Al203 0,1 3,9 9,2 19,62
CaO 0,2 15,6 6 6,07
MgO 37 13,3 18 13,86
K20 0 0 0,3 0,01
Na.O 0,3 2,3 5 0,04
FeO 18,9 5,3 6,3 12,57
TiO: 0,1 0,3 0,4 0,83
MnO 1,1 0,5 0,1 2
Cr20; 0,1 1,1 0,3 0,57
NiO 2,6 2,2 1,6 2,15
Total 100 100 100,1 100
Mg# 80,9 82 83,8 66,49
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Figura 17: Graficos composicionais das fases obtidas no experimento MTO1.

O primeiro experimento foi realizado a 1200°C de temperatura, 5,5 GPa de

pressao e duragado de 48h. Trés fases solidas foram geradas: olivina, clinopiroxénio

calcico-sddico, anfibdlio e granada, que sao visiveis na Figura 16 e cujas composi¢des

quimicas médias podem ser encontradas na Tabela 5. De modo geral, a matriz é

composta majoritariamente por olivina e, ocasionalmente, clinopiroxénio. Os

fenocristais de onfacita sdo anédricos e longos, com frequentes inclusdes de olivina.

A granada (Figura 16-d), anédrica, esta intercrescida com cristais igualmente

anédricos de olivina e parece ocorrer exclusivamente nessa associagao.
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Em relac&do ao peso, as olivinas apresentam conteudo de silica de 37 a 41%,
MgO de 38 a 44%, FeO de 16 a 18%, com Mg# entre 79 e 84. Os clinopiroxénios
apresentam quantidade de SiO2 entre 50 e 55%, Al203 3,6 - 5,9%, CaO 14 - 17%,
Na20 2 - 4,5% e MgO com variagao de 12,8 - 15,3%. Ja as onfacitas possuem teores
de silica entre 47 e 53%, Al203 8 - 11%, CaO 5 - 8%, MgO 18 - 20% e FeO entre 6 e
8%. Os graficos das variagdes composicionais das fases geradas neste experimento

podem ser visualizados na Figura 17.

4.1.2. MTO06- Saturada em volateis 1100°C

BEC 15kV WD12mm SS6€0 x30 500um BEC 12kV WD11imm  SS54 %2,200 10pm
LGI-CPGq-IGEO-UFRGS LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

.J 'h‘ - ‘ -~ FIEE -
BEC 12kV WD11mm 5554 x750 20pm BEC 12kV WD10mm SS54 x900 20pm
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

Figura 18: Conjunto de imagens BSE do experimento MT06. A imagem (a) mostra a capsula
do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes da amostra em diferentes escalas.



38

Tabela 6: Composi¢do quimica média (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para as
fases minerais obtidas no experimento MTO06.

Fase Olivina Ortopiroxénio Clinopiroxénio Granada

SiO; 38,44 55,50 54,48 40,29
Al20; 0,17 0,83 3,53 19,09
CaO 0,23 1,00 15,29 4,63
MgO 39,39 28,52 13,86 13,32
K20 0,04 0,03 0,02 0,03
Na:O 0,97 0,64 3,30 0,34
FeO 19,43 12,00 7,27 19,07
TiO: 0,08 0,11 0,31 0,47
MnO 0,19 0,26 0,25 0,86
Cr20; 0,07 0,26 0,80 0,87
NiO 0,99 0,84 0,90 1,03
Total 100,01 100,00 100,00 100,00
Mg# 78,43 80,69 77,36 55,57

O experimento MTO06 foi realizado a 1100°C de temperatura e pressao de 5,5
GPa, sob condi¢des saturadas de volateis. Com base nos dados de MEV-EDS, quatro
fases solidas foram cristalizadas: olivina, clinopiroxénio, granada e ortopiroxénio
(Figura 18). De forma semelhante ao experimento MTO1, a matriz € composta
essencialmente por olivina e clinopiroxénio em agregados. As granadas ocorrem de
forma subordinada, com cristais menores e sem o intercrescimento com a olivina, ao
contrario do experimento anterior. Os ortopiroxénios sao raros e esparsos. Nao houve

a cristalizacao de onfacita.

A Tabela 6 mostra a composi¢ao quimica média das fases obtidas, enquanto
que as variagdes composicionais das fases em relacdo ao seu peso podem ser vistas
nos graficos da Figura 19. Em relagao ao peso, as olivinas possuem conteudo de silica
entre 36 e 40%, com MgO 30-43%, FeO de 14 a 25%, com Mg# entre 78 e 84. Os
clinopiroxénios apresentam quantidade de SiO2 entre 50 e 56%, Al2O3 entre 2,3-4,5%;
Ca0 11-20%; Na20 2-5% e MgO com variacao de 12 a 17%. As granadas possuem
teores de silica entre 38 e 41%; Al203 15-21%; MgO 10-19%; FeO 16-26% e CaO
entre 3 e 6%. Ja os ortopiroxénios possuem teores de silica entre 51 e 56%; MgO 23-
35% e FeO entre 1 e 12%. Os graficos das variagdes composicionais das fases

geradas neste experimento podem ser visualizados na Figura 19.
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Figura 19: Graficos composicionais das fases do experimento MT06.



4.1.3. MTO7 — Saturada em volateis 1000°C

BEC 12kV WD10mm SS54 x30 500um
LGI-CPGq-IGEQO-UFRGS

s

BEC WD8mm

85.25

i
x450
LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

&)
BEC 12kV D8mm
85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

40

x800

Figura 20: Conjunto de imagens BSE do experimento MTO7. A imagem (a) mostra a capsula
do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes escalas.

Tabela 7: Composi¢des quimicas médias (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) das fases
obtidas no experimento MTO07.

Fase Olivina Clinopiroxénio Anfibolio

SiO; 38,83 55,06 48,63
Al;0; 0,06 3,07 10,73
CaO 0,14 16,58 8,55
MgO 37,40 13,77 16,04
K20 0,03 0,03 0.33
Na;O 0,28 2,61 4,61
FeO 20,59 5,78 7,50
TiO; 0,10 0,40 0,60
MnO 0,31 0,33 0,24
Cr203 0,12 0,64 1,10
NiO 2,13 1,75 1,66
Total 100,00 100,00 100,00
Mg# 76,56 80,89 79,38
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Figura 21: Graficos composicionais do experimento MTO7.

O experimento MTO7 foi realizado a 1000°C de temperatura e pressao de 5,5
GPa, sob condi¢bes saturadas de volateis. Com base nos dados de MEV-EDS, trés
fases sdlidas foram cristalizadas: olivina, clinopiroxénio e anfibdlio (Figura 20). A
matriz € composta essencialmente por olivina e clinopiroxénio em agregados,
enquanto os anfibdlios cristalizam como grandes fenocristais prismaticos subédricos,
com abundantes inclusdes de clinopiroxénio. A Tabela 7 mostra as composi¢cdes

médias das fases geradas.
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Em relag&o ao peso, as olivinas apresentam conteudo de silica de 38 a 41%, MgO de
34 a 38%, FeO de 19% a 23%, com Mg# entre 73 e 78. Os clinopiroxénios apresentam
quantidade de SiOz entre 52 a 57%, Al203 0,16-6,11%, CaO 13-24%, Na20 2,3-3,85%
e MgO com variacao de 12 a 20%. Ja os anfibdlios possuem teores de silica entre 46
a 49%; Al203 8-12%; CaO 7-11%; MgO 13-16% e FeO entre 6 e 12%. Os graficos das
variagbes composicionais das fases geradas neste experimento podem ser

visualizados na Figura 21.

4.2. Série Supersaturada

Tabela 8: Dados EDS das composi¢des bulk (em %peso) e numero de Mg para a Série
Supersaturada.

# MTO03 MTO02 MTO04

T(°C) 1100 1000 900
SiO; 40,63 43,68 43,07
Al;O; 0,8 3,31 2,34
CaoO 4,4 5,12 4,92
MgO 36,7 28,01 31,2
K20 0 0,05 0
Na:O 0,4 2,32 1,5
FeO 15,8 15,3 15,49
TiO; 0 0,39 0,28
MnO 0,4 0,22 0,19
Cr20; 0,5 0,23 0,87
NiO: 0,4 1,39 0,16
Total 100 100 100
Mg# 80,7 76,7 78,38
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4.2.1. MTO03 - Supersaturado em volateis 1100°C
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BEC 15kV WD8mm SS50 x1,100 10pm BEC 15kV WDSmm SS50 x1,600 10pm
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS

7

Figura 22: Conjunto de imagens BSE do experimento MT03. A imagem (a) mostra a capsula
do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes escalas.

Tabela 9: Composicdao média (em %peso) e numero de magnésio (Mg#) para as fases
minerais obtidas no experimento MT03, a 1100°C.

Fase Olivina Clinopiroxénio Melt
SiO; 39,3 54,2 49,22
Al;03 0,1 1,9 10,26
CaO 0,1 18,9 8,69
MgO 42,4 16,1 19,39
K20 0 0 0,17
Na:0 0,4 1,5 4,2
FeO 16,7 54 6,31
TiO: 0 0,2 0,77
MnO 0,3 0,3 0,3
Cr203 0,1 1,2 0,6
NiO 0,6 0,4 0,09
Total 100 100 100
Mg# 82 84.3 84,69




MgO (w.t.%)
3

20

FeO (w.t.%)

MgO (w.t.%)
3

20

Figura 23: Graficos composicionais para o experimento MT03.
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O experimento MTO03 foi realizado a 1100°C de temperatura e 5,5 GPa de

pressado, sob condi¢gdes supersaturadas em volateis. Trés fases silicaticas foram

formadas: olivina, clinopiroxénio e, possivelmente, um liquido (melt) (Figura 22). A

matriz € composta essencialmente por olivina e clinopiroxénio em agregados. O melt,

embora apresente uma composicdo semelhante ao anfibdlio, possui morfologia e

relagdes contato lobulares com outras fases, sendo aqui, portanto, interpretado como

o produto de um liquido resfriado.
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A Tabela 9 mostra as composicoes médias das fases obtidas neste
experimento. Em relagéo ao peso, as olivinas apresentam conteudo de silica de 37 a
40%, MgO de 41 a 45%, FeO de 14 a 18%, com Mg# entre 80 e 84. Os clinopiroxénios
apresentam quantidade de SiO2 entre 51 e 54%, Al203 1,2-2,9%; CaO 17-21%; Na20
1-1,9% e MgO com variacéo de 15 a 16%. Ja o melt possui teores de silica entre 45-
50%, Al203 8,6-12%, CaO 6-10%, MgO 18-23% e FeO entre 6 a 7,71%.0s graficos
das variagdes composicionais das fases geradas neste experimento podem ser

visualizados na Figura 23.

4.2.2. MTO02 - Série Supersaturada 1000°C

O experimento MT02, realizado em 1000°C de temperatura e pressao de 5,5
GPa. Com base nos dados de MEV-EDS, houve a cristalizagdo de olivina,
clinopiroxénio e anfibdlio (Figura 24). A matriz € composta essencialmente por olivina
e clinopiroxénio em agregados. Os fenocristais de anfibdlio sdo longos cristais
prismaticos de habito euédrico a subédrico, ocorrendo frequentemente associado a

agregados de clinopiroxénio e possuindo multiplas inclusées de olivina.

A Tabela 10 mostra as composicdes EDS médias das fases obtidas no experimento
MTO02. Em relagéo ao peso, as olivinas apresentam conteudo de silica de 36 a 40%,
MgO de 35 a 40%, FeO de 16 a 22%, com Mg# entre 74 a 81. Os clinopiroxénios
apresentam quantidade de SiOz2 entre 50 e 56%, Al203 0-5%; CaO 13-21%, Na20 2,4-
4% e MgO com variacao de 11 a 18%. Ja os anfibolios possuem teores de silica entre
45 a 50%, Al203 7,5-15%; CaO 5,6-11%, MgO 14-22% e FeO entre 5,82 e 11,04%.
Os graficos das variagdes composicionais das fases geradas neste experimento

podem ser visualizados na Figura 26.
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o i
BEC 15kV WD11mm  SS50 x35
LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

¥ A ’ o
BEC 15kV WD10mm  S§550 x1,100 10um S— BEC 15kV WD10mm SS550 x1,500 10pm
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 24: Conjunto de imagens BSE do experimento MT02. A imagem (a) mostra a capsula
do experimento, enquanto (b), (c) e (d) mostram detalhes em diferentes escalas.

Tabela 10: Composi¢cdes médias EDS (em %peso) das fases silicaticas produzidas no
experimento MT02

Fase Olivina Clinopiroxénio Anfibélio
SiO; 39,3 55,5 49,51
Al,O; 0,2 3,5 10,46
CaO 0,3 16,6 7,15
MgO 35,9 12,9 16,21
K20 0 0 0,17
Na.O 0,3 2,6 4,71
FeO 20,2 5,7 8,65
TiO; 0,1 0,4 0,55
MnO 1 0,2 0,15
Cr,0; 0,1 0,7 0,41
NiO 2,7 2,1 2,03
Total 100 100 100
Mg# 76,1 80,1 77,07
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MTO2 - Supersat. 1000 °C
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Figura 25: Graficos composicionais do experimento MTO02.
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4.2.3. MTO04 — Série Supersaturada 900°C

BEC 15kV WD8mm 5850 x33 BEC 15kV WD7mm SS58 x500
LGI-CPGq-IGEQO-UFRGS LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

ks.“‘

Gﬁz"%&g«:
i ';.

BEC 15kV WiJTn]rﬁ 5558 7 BEC 15kV WD7mm 5558 x1,000 10pm
85.25 LGI-CPGqg-IGEQ-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 26: Conjunto de imagens BSE do experimento MT04. A figura (a) mostra o aspecto
geral da cépsula, enquanto as figuras (b), (c), (d) mostram detalhes das fases obtidas no
experimento em diferentes escalas.

Tabela 11: Composi¢cdes EDS das fases silicaticas obtidas no experimento MT04

Fase Olivina | Clinopiroxénio | Anfibdlio Granada Ortopiroxénio

SiO; 37,37 53,16 50,93 38,11 54,1
Al;03 0,1 2,3 7,6 19,3 0,7
CaO 0,1 18 6,5 53 0,4
MgO 39,8 17 201 13,2 29,8
K20 0 0 0,2 0 0
Na:0 0,3 2,1 5,6 0,1 0,4
FeO 21,2 6,2 7,6 21,3 13,6
TiO- 0,1 0,3 0,5 0,6 0,1
MnO 0,2 0,2 0,2 0,8 0,3
Cr203 0,1 0,5 0,5 1,2 0,3
NiO 0,6 0,2 0,3 0,3 0,4
Total 100 100 100 100 100,1
Mg# 77,2 79 82,8 52,6 79,7
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MTO04 - Supersat. 900 °C
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Figura 27: Graficos composicionais das fases silicaticas obtidas no experimento MT04.

O experimento MT04 foi realizado sob temperatura de 900°C e presséo de 5,5
GPa. Com base nos dados de MEV-EDS, houve a cristalizacdo de 5 fases silicaticas:
olivina, anfibdlio, clinopiroxénio, ortopiroxénio e granada (Figura 26). A matriz é
composta essencialmente por olivina e clinopiroxénio em agregados. De forma
semelhante ao experimento MT02, os fenocristais de anfibdlio s&o longos cristais
prismaticos de habito euédrico a subédrico, possuindo multiplas inclusées de olivina.

Pela primeira vez dentro da série supersaturada, houve a cristalizagdo de granada e
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ortopiroxénio. As granadas ocorrem em agregados glomeroporfiriticos e

frequentemente associadas ao clinopiroxénio.

A Tabela 11 mostra as composicbes EDS médias para as fases obtidas no
experimento MT04. Em relagdo ao peso, as olivinas apresentam conteudo de silica de
36 a 42%, MgO de 35 a 43%, FeO de 16 a 23%, com Mg# entre 74 e 83. Os
clinopiroxénios apresentam quantidade de SiO2 entre 51 e 55%, Al2O3 2,5-4,4%, CaO
14-25%, Na20 0,15-3,52% e MgO com variagéo de 14 a 21%. Os anfibdlios possuem
teores de silica entre 48-50%, Al203 5,6-8,5%, CaO 5,14-7,56%, MgO 19-24% e FeO
entre 5,5-10,2%.As granadas possuem teores de silica entre 36 e 40%; Al203 17-22%;
MgO 8-15%; FeO 18-27% e CaO entre 4 e 6%. Ja os ortopiroxénios possuem teores
de silica entre 52 e 55%; MgO 23-35% e FeO entre 1 e 12%.0s graficos das variagdes
composicionais das fases geradas neste experimento podem ser visualizados na

Figura 27.

4.3. Comparacao entre fases minerais

A seguir, seguem graficos composicionais que comparam as fases minerais

dentro de uma mesma série de saturagao.
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4.4. Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no interior do conteudo
da capsula, com o objetivo de encontrar inclusées fluidas. No entanto, sé houve tempo
de analisar uma amostra (MT01 — Saturada 1200°C). O espectro Raman adquirido

pode ser visto na Figura 35.

Dados da literatura (Apopei e Buzgar, 2010; Frezzotti, Tecce e Casagli, 2012;
Kaniyoor e Ramaprabhu, 2012; Orange, Knitile e Farber, 1996) foram usados para
identificar e comparar as bandas Raman caracteristicas encontradas na amostra apos
o processamento. Para verificar especificamente a presencga de hidrocarbonetos sob
a forma de inclusées fluidas na amostra cristalizada, foi obtido um espectro Raman da
amostra nas que abrangesse regides entre 2400 e 3200 cm-!, que séo os valores

esperados para os picos de hidrocarbonetos, de acordo com Orange et al. (1996).

1]

Intensidade (unidades arbitrarias)

S I e s e e
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm'1)

Figura 36: Espectro Raman adquirido da amostra MTO1.

No geral, o espectro mostra forte efeito da fluorescéncia, caracterizada pela
pelo aumento continuo da intensidade do sinal e também pela amplificagdo do
background em relacdo aos picos detectados. Os picos possiveis de serem
identificados, nos valores de 1580, 1350 e 2713 cm! sdo indicativos da presenca de
grafita. (Kaniyoor e Ramaprabhu, 2012). Os picos na regido de ~850 cm-' € um dubleto

caracteristico do sinal da olivina.
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DISCUSSAO

A diversidade do magmatismo que ocorre durante a ruptura da litosfera expressa
a heterogeneidade mantélica derivada de processos anteriores, como o
metasomatismo. O metassomatismo em questdo pode estar associado as zonas de
subduccao, onde fluidos e melts sao injetados até a cunha do manto. Ou seja, essa é
uma forma de reciclagem no manto como uma crosta oceanica alterada (placa
eclogitica com OH- e CO?2) e isto pode explicar a causa das heterogeneidades
quimicas encontradas na origem de muitos tipos de magmatismos que podem variar
desde composicdes toleiticas até alcalinas. Com base no grau de saturagdo de silica
necessario para gerar alguns dos basaltos alcalinos, a presenga de CO2 e H20 na
fonte destes magmas tem sido proposto por muitos estudos experimentais anteriores
(Paula et al., 2020) e o envolvimento de CO2 também apoiado por associagdes naturais.
Portanto, compreender as consequéncias de um OH-e a ag¢ao da placa eclogitica com
suporte de CO2 no manto superior pode ser a chave para desvendar a génese da

supracitada diversidade de magmatismo.

Os dados ora apresentados indicam que, com o aumento da temperatura, uma
quantidade maior de CO2 e H20 podem ser dissolvidos no magma gerado. Essas
experiéncias demonstram que a presenca de volateis (CO2 e OH) e dominios
metassomaticos no manto superior sdo fontes de algumas caracteristicas observadas

em magmas basicos alcalinos na superficie da Terra.

Visando um entendimento melhor de um cenario petrogenético mais robusto,
sugere-se, como trabalho futuro, o desenvolvimento de pesquisas envolvendo, por
exemplo, difratometria de raios X, para melhor caracterizagao das fases minerais
obtidas.

E importante ressaltar que, durante o desenvolvimento do presente TCC, foram
realizados estudos preliminares usando a técnica de espectrometria. No entanto, nao
foram encontrados indicios de hidrocarbonetos com a Espectroscopia Raman.
Possivelmente, isto foi devido ao fato das condigbes de fugacidade n&o estarem

devidamente asseguradas. Ou seja, o ambiente, talvez, ndo tenha sido redutor o
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suficiente. Tal fato suscita algumas questdes: Sera que houve a ocorréncia de um
processo de reducgao parcial do COz2 se transformando em C? Para avaliar este fato,

seria necessario mudar o material da capsula interna durante o experimento.

Sabe-se que ha um grau de dificuldade para a analise de inclusdes fluidas com
espectroscopia Raman. Algumas das principais razées que podem ser citadas sao as
seguintes: a fluorescéncia induzida pelo laser da matriz solida que hospeda a incluséo;
a fluorescéncia da prépria inclusao fluida; a fotodegradacgao da inclusao fluida induzida

pelo laser (Orange, Knitile e Farber, 1996)

Conforme observado na figura 36 € notavel que nao foram encontradas as
bandas espectrais condizentes com o que se esperava. Ao invés disso, apareceram
as fluorescéncias e os picos de alguns minerais. Assim sendo, considerando as
limitacbes do meétodo supracitadas, sao necessarios novos experimentos na
Espectrometria Raman. Contudo, devido a ndo mais existéncia de tempo viavel e
disponivel para tal continuidade deste estudo na presente monografia, optou-se em
ndo mais realizar estes novos testes. Afinal, seria necessaria uma demanda
consideravel de pesquisa e trabalho que viabilizasse a insercdo de modo proficuo de

uma discussao mais relevante e aprofundada no trabalho ora apresentado.

A integracédo dos dados apresentados nesse trabalho de conclusao de curso a
dados futuros obtidos a partir de analises mais precisas em Espectrometria Raman e
Difragdo de Raios X, com certeza, ira contribuir para um melhor entendimento do
estudo petrogenético associado ao foco do presente estudo. Além disso, € relevante
a comparagao e integracao de tais dados aos estudos litogeoquimicos elementais e
isotdépicos associados ao magmatismo basico associados aos processos
geodinamicos envolvidos em processos de fragmentacao continental disponiveis na
literatura. Isto € algo que deve auxiliar o entendimento da quantidade de CO:2 extraida
do manto metassomatizado representativo do manto litosférico durante processos de
subduccdo e apds a sua fusdo. Muito provavelmente, os resultados fornecerao
informagdes da quantidade de CO:2 derivada da desgaseificagdo inclusive dos
magmas gerados. Estes dados permitirdo desenvolver modelos de fusdo e
desgaseificagao para diferentes cenarios propostos na literatura, em especial, aqueles

atrelados aos processos de reciclagem mantélica em zonas de subduccéo.
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Finalmente, espera-se que tais modelamentos contribuam no entendimento da

estabilizagcdo de minerais como pargasita e flogopita, por exemplo.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

A marcante heterogeneidade geoquimica desta por¢ao do manto, revelada
pelos processos de fusdo parcial durante a fragmentagao do Gondwana no Cretaceo
Inferior (Valente et al., 2005), indica que a geodindmica do Neoproterozdico foi capaz
de amalgamar porg¢des litosféricas tremendamente distintas, ou seja, possivelmente
relacionadas a diferentes histérias de geracao de crosta continental ao longo do tempo
geolodgico precedente aquele da formacdo do Gondwana. Logo, o entendimento
proficuo dos processos de fusdo e degaseificagdo associados ao manto
litosférico/astenosférico metassomatizados durante episddios de ascensdo em um
contexto tectonico divergente pode reforcar e contribuir na elaboragdo de modelos
robustos que conjuguem a histoéria geodinamica das colisbes neoproterozoicas e a

quebra do Gondwana.
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