$ =
H:mep; r!n:§ GEOCIENCIAS

DO RIO GRANDE DO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

TRABALHO DE CONCLUSAO DO CURSO DE GEOLOGIA

LAURA DE SOUZA MULLER

ENSAIOS DE SATURACAO CATIONICA EM ARGILOMINERAIS
MAGNESIANOS DA BACIA DE SANTOS, PRE-SAL BRASILEIRO

Porto Alegre

2024



LAURA DE SOUZA MULLER

ENSAIOS DE SATURACAO CATIONICA EM ARGILOMINERAIS
MAGNESIANOS NA BACIA DE SANTOS, PRE-SAL BRASILEIRO

Trabalho de Concluséo do Curso de
Geologia do Instituto de Geociéncias
do Rio
Grande do Sul. Apresentado na forma

da Universidade Federal
de monografia, junto a disciplina
Projeto Temético em Geologia |,
como requisito parcial para obtencéo

do grau de Bacharel em Geologia.

Orientadores: prof2. Dra. Méarcia Elisa
Boscato Gomes e prof. Dr. André
Sampaio Mexias

Coorientador: Msc. Mauricio Dias da

Silva

Porto Alegre

2024



CIP - Catalogacéo na Publicacéo

Miller, Laura de Souza
ENSAIOS DE SATURACAO CATIONICA EM ARGILOMINERAIS
MAGNESIANOS DA BACIA DE SANTOS, PRE-SAL BRASILEIRO /
Laura de Souza Miuller. -- 2024.
95 f.
Orientadores: Marcia Elisa Boscato Gomes, André
Sampaio Mexias.

Coorientador: Mauricio Dias da Silva.

Trabalho de conclusédo de curso (Graduacédo) --
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instituto
de Geociéncias, Curso de Geologia, Porto Alegre,
BR-RS, 2024.

1. Troca Catidnica; . 2. DRX;. 3. Esmectitas;. 4.
Barra Velha;. I. Gomes, Marcia Elisa Boscato, orient.
IT. Mexias, André Sampaio, orient. III. da Silva,
Mauricio Dias, coorient. IV. Titulo.

Elaborada pelo Sistema de Geracdo Automética de Ficha Catalografica da UFRGS com os
dados fornecidos pelo(a) autor(a).



LAURA DE SOUZA MULLER

ENSAIOS DE SATURACAO CATIONICA EM ARGILOMINERAIS
MAGNESIANOS NA BACIA DE SANTOS, PRE-SAL BRASILEIRO

A comissdo examinadora, abaixo assinada, aprova oTrabalho de Conclusdo de
Curso apresentado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, como parte das
exigéncias para a obtencao do titulo Bacharel em Geologia.

Porto Alegre, 09 de fevereiro de 2024

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Amanda Goulart Rodrigues

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Profa. Dra. Cassiana Michelin

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Dra. Cristiane Butori Rivera

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)



A minha avo, Erzi que me ensinou
a amar, obrigada pelo privilégio de

ter sido tua neta.



AGRADECIMENTOS

Ao Jodo, meu parceiro de vida, me apaixonar por ti foi e segue sendo
uma das minhas maiores sortes. Muito obrigada por cada cuidado, cada
carinho, cada acolhimento. Pelo lar que a gente criou junto, por cada vez que
tu ndo me deixou desistir e por cada noite virada do meu lado pra assegurar
gue tudo daria certo. Tu tinha razdo, deu, mas nao existiria TCC sem teu apoio
e parceria incondicionais. Tu torna minha vida mais leve, mais alegre, mais
gostosa de viver. Por tudo que tu € e por todas as formas que tu me
engrandece eu escreveria um TCC inteiro sobre o tanto que € bom te amar e
ser amada por ti, mas como néo podia, fiz sobre argilas.

A Petrobras por financiar o desenvolvimento desse trabalho. Aos meus
orientadores prof. André Mexias e profa. Marcia Gomes pela oportunidade de
conhecer e me aventurar no mundo das argilas e pelo apoio incondicional.
Destaco minha gratiddo a profa. Marcia por ter despertado e instigado meu
amor por mineralogia. Concluir essa etapa sob a orientacdo de quem fez eu
me apaixonar pela geologia torna tudo mais especial. Ao meu coorientador
Mauricio da Silva pela incansavel disponibilidade, por sempre ter a referéncia
perfeita (reading is, afterall, fundamental), pela paciéncia com todas as vezes
gue eu fiquei travada na minha propria confusdo e por me ajudar a sair dela
em 5 minutos ou menos. Ao Lucas Bonan Gomes pelo profissional que ele é e
pelo privilégio de ser assistida por alguém que conhece a difratometria como
ele conhece. Ao Luis Adriano por me apresentar ao procedimento de saturacao
que deu origem a todo esse trabalho. A Natalia Vieira, pela gentileza e pelos
empréstimos que salvaram esse TCC.

Aos meus pais, Neusa e Rubens, por tudo que abdicaram, pelas licbes
de resiliéncia e por todo incentivo. A minha mae, especialmente, por lutar pra
ficar. Tu € meu maior exemplo de forca. Também, aos demais familiares que
fizeram parte dessa caminhada.

Aos meus sogros, Ronaldo e Angélica, que me encaixaram na familia e
no cuidado deles desde o primeiro momento. Obrigada pelo espago seguro e
pelo privilégio do amparo e acolhimento incondicionais. Vocés sao exemplo.

Agradeco as professoras dos tematicos pela compreensdo e suporte

inigualaveis. Em especial a prof. Maria Luiza, sem a tua humanidade, e



empatia essa pesquisa nao existiia. Aos demais professores que se
adaptaram, que escutaram, que entenderam: sobreviver a esse ano dificil
entregar essa monografia so foi possivel gracas a ajuda de vocés.

A toda equipe do IPR-PUCRS, em especial ao meu supervisor Jo&o
Zielinski, pelo suporte e oportunidade de fazer parte de um grupo de pesquisa
tdo competente quanto o que ele lidera por exemplo. Aos demais integrantes
do DAC.SI Anténio, Erico e Stephanie, por todo aprendizado e por tornarem
esse lugar engrandecedor nédo s6 profissional, como pessoalmente, além de,
claro, divertido. Ainda destaco meu gigante agradecimento ao Will e a Mauren
gue me acolheram assim que cheguei, obrigada pelas muitas risadas,
inimeros conselhos e cafezinhos, mas principalmente pelo suporte e carinho
desde o primeiro momento.

A Dra. Renata e a Alice. Obrigada pelo alivio de ser escutada por
pessoas tao solidarias e humanas e pelo muito necessario abraco a minha
crianca interior.

As gurias da Faixa 4. A Priscila Machado pelo privilégio que é ser vista
pelo teu zelo e pela feliz oportunidade de reaproximacéo. A Isabelle Abrah&o
gue é uma forca da natureza, uma das pessoas mais leais, doces e dedicadas
que eu ja conheci. Obrigada por ser quem tu é. A Caroline Azzolini que fez
parte de cada pedaco da minha jornada maluca que na geologia. Tua amizade
e tua escuta sdo um aconchego na alma. Obrigada pelo espaco seguro que tu
estende pra quem tem a sorte de te ter por perto. Ao Lorenzo, a lasmin e a
Michelle que sempre souberam me fazer rir, a Mi em especial, me espelho na
tua solidariedade e na integridade, apesar de tu gostar de bibs de uva passa.
Aos meus primeiros parceiros da graduacao Andressa Costa, Gabriela Souza
e Matheus Remus, obrigada por toda parceria dentro e fora da geologia. A
saudade so6 perde pra alegria de ver vocés se encontrarem.

Ao geoapé: a Paula Luiza por cada filme de terror, pelo abrigo, pelos
drinks e escutas incansaveis. A Luiza Maggi pela conexdo sem igual, pelo
exemplo de determinacéo e for¢a que tu € e por mudar a vida das pessoas que
te tem por perto. A Adriana Jacomini pelo lar que é a tua amizade, pela
ressonancia, pela conexao e por tudo que eu aprendi contigo.

A “geofamilia”: obrigada pelo pertencimento. A Amanda por cada vez

gue fez eu me sentir amada, ouvida e acolhida. Ao Pedrinho por todas as trips



e churrascos e pela alegria que € ser tua amiga. A Priscila, & Jordana, & Renata
e a Carol, que me abracaram desde o comecinho do curso e pelo inabaléavel
suporte. Ao Lucca, por ser quem é e pela companhia que tornou moer
testemunho de sondagem & m3o menos trabalhoso. A Cassia pela parceria,
pelos conselhos e por ser tdo obcecada pela Taylor Swift quanto eu. A Lais
pelo cuidado exemplar e pela melhor imitagdo da Christiane Torloni que eu ja
ouvi. A Natélia por alegrar qualquer lugar s6 por ser quem €é. Ao Chris, ao
Mauricio, a Nicole, & Raissa e Adri por fazerem parte dessa familia de gente
maluca, amo cada um de voceés.

A Bruna Luyse pela sintonia imediata, por tornar meus sonhos também
teus e por ser o exemplo de lealdade, gentileza e determinacdo que tu é. A
Brenda Chardo pela escuta acolhedora e pelo suporte, sem o qual essa
monografia néo teria saido. E um privilégio enorme ter o teu cuidado. A Liliane
Gasparetto que cantou comigo 46 musicas a plenos pulmdes e que ficou do
meu lado, em mais de um sentido. Aos queridos Matheus Coelho, Jo&o
Guilherme, Leonardo Goncalves e William Gasparetto e por sempre saberem
me fazer sentir querida e apreciada.

A minha melhor amiga Alessandra Brito: com todos os empecilhos e
distanciamentos que a vida cria, tu é a constancia de uma amizade que
acolheu e amparou todas as versdes de mim ao longo dos ultimos 18 anos. Eu
amei conhecer cada uma das tuas também. Tu é gigante, sempre foi. Obrigada
também a tua familia pelo espaco, em especial a tua mae Ana por me ter como
filha todos esses anos, obrigada por terem alegrado minha vida.

Por fim, agradeco a minha avd, a quem dedico essa monografia. A vida
ndo é a mesma sem ti e até as vitdrias que tu ndo pode assistir ndo tem o
mesmo gosto, mas te levo comigo sempre quando amo e zelo pelos meus,

como tu tdo bem fazia. Foi um privilégio ser neta da Dona Erzi.



RESUMO

A caracterizacdo dos argilominerais magnesianos saponita e estevensita da
Formacéo Barra Velha (FBV) da Bacia de Santos pode ser uma importante
chave para melhor compreender o ambiente deposicional lacustre alcalino que
deu origem a importantes rochas reservatorio do pré-Sal brasileiro.
Substituicdes ibnicas nos diferentes sitios cristalograficos da estrutura desses
minerais sao responsaveis pela sua organizacdo cristaloquimica.
Consequentemente influenciando suas propriedades fisicas especificas, como
distancias interplanares, graus de hidratacéo, cristalinidade e carga. Essas
propriedades associadas a composicéao e distribuicdo dos elementos quimicos
nos diferentes sitios cristalograficos caracterizam as multiplas espécies desse
grupo. O grupo das esmectitas trioctaédricas tem, no entanto, sua identificacéo
dificultada pela distintiva presenca de estruturas irregulares, além de
vacancias, defeitos cristalinos e comumente interestratificacfes. Essas
caracteristicas refletem negativamente na qualidade dos resultados da técnica
mais comum na caracterizagdo de argilominerais, a difratometria de raios-X
(DRX). Este trabalho apresenta um estudo experimental e analitico para avaliar
a efetividade da saturacdo catibnica como ferramenta na distingdo entre as
saponitas e estevensitas da FBV através da DRX, bem como sua
aplicabilidade em volumes amostrais restritos devido ao elevado custo atrelado
a obtencdo de amostras do pré-sal. A pesquisa foi baseada na adaptacéo de
metodologias experimentais ja postuladas pela bibliografia para a
caracterizacdo de esmectitas, mas ainda néo aplicadas aos argilominerais do
pré-Sal. Os ensaios foram realizados em 2 saponitas e 2 estevensitas da
Formacédo Barra Velha. Para as saponitas, a troca foi realizada com dois
cations, Ca?* e K*, enquanto para estevensitas foi feita apenas saturacdo em
K*. Todos os resultados foram coerentes com o esperado pelas metodologias
ja estabelecidas, ainda que utilizando pesos amostrais até 200 vezes menores
gue os autores referenciados (25 a 128 mg). Quanto aos dados da DRX, foram
observadas pequenas mudancas (~0,27 A) no espacamento basal das
saponitas saturadas com Ca?*, além da permanéncia do grau de hidratacéo (2
W). Quanto as estevensitas, as modificacdes alcancaram valores de ~ 2,4 A,
representando a transicdo para o grau de hidratacdo 1 W. Além do
espacamento basal, os dados também apontaram que as duas espécies
minerais experimentadas sdo de baixa carga. Por fim, pequenas variacdes
apos a saturacdo em K* e em seguida etilenoglicol foram observadas e podem
ser importantes aliadas na distincdo entre as saponitas e estevensitas da FBV.

Palavras-Chave: Troca Catidnica; DRX, estevensita, saponita, esmectitas



ABSTRACT

The characterization of the magnesian clay minerals saponite and
stevensite from the Barra Velha Formation (BVF) in the Santos Basin may
serve as a significant key to better understand the alkaline lacustrine
depositional environment that gave rise to important pre-salt reservoir rocks in
Brazil. lonic substitutions in different crystallographic sites of the structure of
these minerals dictate their crystallochemical organization, consequently
influencing their specific physical properties such as interplanar distances,
degrees of hydration, crystallinity, and charge. These properties, combined with
the composition and distribution of chemical elements in different
crystallographic sites, characterize the multiple species within this group.
However, the identification of trioctahedral smectites is especially challenging
due to the distinctive presence of irregular structures, as well as vacancies,
crystal defects, and commonly observed interstratifications. This negatively
affects the quality of results obtained through the most common technique for
clay mineral characterization, X-ray diffraction (XRD). This study presents an
experimental and analytical approach to evaluate the effectiveness of cationic
saturation as a tool in distinguishing between saponites and stevensites from
the BVF through XRD, as well as its applicability in limited sample volumes due
to the high cost associated with obtaining pre-Salt samples. The research was
based on the adaptation of experimental methodologies already proposed in
the literature for smectite characterization , but not yet applied to pre-Salt clay
minerals. Tests were conducted on 2 saponites and 2 stevensites from the
Barra Velha Formation. For saponites, cation exchange was performed with
two cations, Ca?* and K*, while for stevensites, saturation was done only with
K*. All results were consistent with expectations based on established
methodologies, even when using sample weights up to 200 times smaller than
those referenced in the literature (25 to 128 mg). Regarding XRD data, small
changes (~0.27 A) were observed in the basal spacing of saponites saturated
in Ca?*, along with the consistent hydration degree (2 W). For stevensites,
modifications reached values of ~2.4 A, indicating the transition to hydration
degree 1 W. In addition to basal spacing, the data also indicated that both
mineral species tested have low charge. Finally, small variations after
saturation with K* and subsequent ethylene glycol treatment were observed
and may be important in distinguishing between saponites and stevensites from
the BVF.

Keywords: Cationic Exchange; XRD, stevensite, saponite, smectites
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1. INTRODUCAO

A caracterizacdo e a identificacdo precisa dos argilominerais do grupo
das esmectitas € sempre um desafio cientifico por se tratarem de minerais com
estruturas irregulares, onde substituicdes ibnicas podem ocorrer nos diferentes
sitios cristaloquimicos, além da presenca de vacancias, defeitos cristalinos e
interestratificados. A utilizacdo de diferentes abordagens € necessaria uma vez
gue a classificagcdo destes minerais nos grupos se baseia na estrutura
cristalina e a definicdo da espécie na composicao quimica. A difracdo de raios-
X é a principal ferramenta analitica na caracterizagdo dos argilominerais e
diversas metodologias sdo empregadas com o objetivo de potencializar o uso
desta técnica. Neste trabalho, uma metodologia baseada na troca catinica é
desenvolvida e aplicada no estudo de esmectitas magnesianas do pré-sal
brasileiro, no qual parametros como a carga e o grau de hidratacdo sao

testados como guias para a diferenciacéo das espécies.

1.1. Objetivos

O estudo desenvolvido teve como objetivo principal investigar o
comportamento das esmectitas magnesianas: saponita e estevensita,
presentes na Formagéo Barra Velha da Bacia de Santos mediante a saturagéo
com cétions de interesse (K* e Ca?*), estabelecendo protocolo experimental
testado que contribua para a melhor caracterizacdo desses minerais através
de difratometria de raios-X.

Os objetivos especificos séo:

1. Estabelecer protocolo analitico aplicado as amostras com

argilominerais do pré-sal;
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2. Avaliar se a troca catidnica é realizavel com volumes amostrais
reduzidos.

3. Constatar a troca de cations utilizando K* ou Ca?* nas esmectitas do
pré-sal e o comportamento desses minerais diante dos procedimentos;

4. Comprovar mudangas no espagamento basal (00l) dos minerais em
funcdo da introducéo de K* ou Ca?*;

5. Inferir o grau de hidratacdo da intercamada ap0s a saturacdo com K* ou
Ca2+;

6. Avaliar se os dados obtidos fornecerdo informacdes relevantes no
estudo da carga dos diferentes argilominerais;

7. Correlacionar essas mudancas com a distin¢cao das diferentes fases de

esmectitas, especialmente saponitas e estevensitas.

1.2. Justificativa

O projeto apresentado se justifica uma vez que possui carater cientifico,
€ relacionado a temas de relevancia econémica e se propde a formulacao e
estabelecimento de metodologias experimentais que ainda ndo sao
amplamente utilizadas e documentadas pela comunidade académica de
geocientistas no estudo destas rochas.

A Fm. Barra Velha (FBV) € amplamente reconhecida como uma das
principais formagfes reservatério do pré-Sal, contendo imensos volumes de
O0leo presentes em suas facies de maior porosidade. A Formacdo se
desenvolveu em um ambiente lacustre alcalino e o0s argilominerais
magnesianos que a compdem servem como marcadores de condi¢des fisico-
guimicas especificas. Assim, a identificacdo precisa dessas fases pode ser
aliada em estudos futuros desde a prépria caracterizagdo destes
argilominerais, em especial acerca de sua estabilidade ou instabilidade
responsavel pela geracdo de porosidade, até a definicdo de condicdes

paleoambientais.
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Quanto a metodologia experimental de troca catiGnica, seu
desenvolvimento e execucao auxiliam nas andlises posteriores visto que a
capacidade expansiva das esmectitas, observavel através da difracao de raios-
X (DRX), pode ser fator diferenciador entre as fases cristalinas dessas
espécies. O desenvolvimento de uma metodologia para a caracterizagdo da
capacidade de troca catibnica de esmectitas através da DRX é relevante uma
vez que a composicao desses minerais € altamente suscetivel ao meio em que
estdo inseridos e, portanto, existe uma ampla gama de variagdo composicional
dessas espécies. As variagdes incluem desde os diferentes cétions presentes
em sitios intercamada, octaédricos e tetraédricos até vacancias atbmicas que
dificultam sua caracterizacdo composicional de forma precisa. A saturacéo
catibnica € um método comum na caracterizacdo de argilominerais e, segundo
alguns estudos, fornece informacdes sobre a carga de esmectitas. Essa
abordagem requer quantidades significativas de material na fracdo argila e o
protocolo analitico é constituido por uma série de etapas. Devido a essas
dificuldades, essa avaliacao ainda néao foi objeto de analise em argilominerais

magnesianos do pré-sal.
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2. REFERENCIAL TEORICO

O referencial tedrico do projeto sera subdividido em seus dois principais
aspectos: o primeiro € a contextualizacdo geoldgica dos argilominerais,
incluindo seu ambiente tectdnico, intervalo estratigrafico e ambiente
deposicional. O segundo envolve a definicdo dos argilominerais, com enfoque
nos magnesianos, descrevendo sua composic¢ao, classificacao, a utilizacao de

processos de saturacao catidnica e sua utilizacéo.

2.1. Contexto Geoldgico

O contexto geoldgico da presente monografia corresponde a FBYV,
intervalo pos-rifte da Bacia de Santos ao pré-sal brasileiro. A revisdo proposta
esta organizada na evolucao geoldgica que deu origem as bacias de margem
continental brasileira com foco em Santos, seguida do levantamento acerca

das rochas que compdem a estratigrafia da por¢cao sag da FBV.

2.1.1. Bacia de Santos

A Bacia de Santos esta localizada na margem sudeste brasileira (Figura
1), que por sua vez, foi formada por processos de rifteamento que ocorreram
ao longo do Cretaceo (Heine et al., 2013). Tais processos foram responsaveis

pela quebra do paleocontinente Gondwana, sua fragmentagao nos continentes
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Africano e Sul-Americano, e a formacdo do Oceano Atlantico. A margem
rifteada sudeste é tipicamente classificada como magma poor, isto é,
caracterizada por intenso afinamento crustal acompanhado de sedimentacao
expressiva (e.g. Peron-Pinvidic et al., 2013). Este processo é responsavel pela
formacgédo de bacias rifte, pds-rifte e drifte que se encontram depositadas sob a
margem rifteada (Moreira et al., 2007; Winter et al., 2007). A sedimentag&o que
ocorreu sob a margem deu origem a largos campos de 6leo e gas que foram
descobertos nos anos 70 nas sequéncias drifte do Pos-Sal (Gabaglia & Milani,
1991). Mais recentemente, em meados dos anos 2000, novas descobertas de
reservatorios de 6leo e gés foram realizadas, além da espessa camada salina,
motivando ainda mais a comunidade cientifica em busca de modelos genéticos

das rochas reservatorio formadas sobre a margem.
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Figura 1: Mapa de localizac&o da bacia de Santos (retirado de Gamboa et al., 2019).
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A sul, a Bacia de Santos € delimitada pelo Alto de Florianépolis em
contato com a Bacia de Pelotas, e o limite norte, Arco de Cabo Frio, a separa
da bacia analoga de Campos (Zalan et al., 2011; Bréda et al., 2018). A
sedimentacdo da Bacia de Santos, assim como sua carta cronoestratigrafica,
possui forte correlaggdo com a Bacia de Campos (Figura 2), com
inconformidades continuas que delimitam transicbes de ambientes
deposicionais (Moreira et al., 2007; Winter et al., 2007). Uma dessas
correlacdes fica posicionada no andar Alagoas, com os carbonatos abioticos
de ambiente lacustre alcalino das Formacbes Barra Velha em Santos e

Macabu em Campos.

Cronoestratigrafia Litoestratigrafia
(GTS-2012) Santos Campos
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U 131 — U S
Aratu . :
Hauteviriano Camboriu Cabiunas

Figura 2: Estratigrafia do cretaceo inferior das bacias de Santos e Campos. Extraida
e modificada de Silva et al., 2021.

As bacias possuem embasamento econdmico basaltico, representado
pela Formacdo Camboril em Santos, de idade hauteviriana. Em seguida, foi
depositada a Formacdo Picarras composta principalmente por depdsitos
gravitacionais e deltaicos siliciclasticos de idade barremiana. Ainda no
Barremiano e até o inicio do Aptiano, é depositada a Formacéo Itapema,

constituida essencialmente de coquinas depositadas em ambiente lacustre
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plataformal e folhelhos situados em ambiente lacustre profundo (Moreira et al.,
2007; Winter et al., 2007). Este conjunto de formacdes é classificado como o
intervalo rifte, caracterizado pela atividade tectbnica de maior intensidade,
subsidéncia mecéanica e morfologia de bacia encaixada em sistemas de
grabens ou meio-grabens, com sequéncias sedimentares mergulhantes onlap,
evidenciadas por refletores sismicos. Apdés o intervalo rifte, se inicia o pés-rifte,
caracterizado pela quiescéncia tectdnica e subsidéncia térmica onde foram
depositadas sequéncias de estratos sedimentares contidas em uma bacia do
tipo SAG, definida pelo aplainamento das sequéncias da bacia, assim como
seus respectivos refletores (Gabaglia & Milani, 1991). Durante este periodo,
foram depositadas as Formacdes Barra Velha, em Santos, e Macabu, em
Campos. Essas formacdes séo constituidaspor argilominerais magnesianos
singenéticos depositadas em ambiente continental lacustre alcalino e
carbonatos. Por fim, transgressdes marinhas episodicas formam um ambiente
evaporitico, gerando a Formacdo Ariri que recobre e sela o reservatorio
(Moreira et al., 2007; Winter et al., 2007).

2.1.2. Formacao Barra Velha

As Formacgdes Barra Velha e Macabu sdo compostas essencialmente
por argilominerais magnesianos singenéticos e carbonatos eodiagenéticos
formados em ambiente lacustre de alta alcalinidade (Figura 3) (Wright &
Barnett, 2019; Lima & De Ros, 2019). Os argilominerais magnesianos sao sao
identificados como estevensita, kerolita, saponita, sepiolita e diversas espécies
de interestratificados, incluindo alguns do tipo ilita-esmectita e kerolita-
esmectita (Farias et al., 2019; Da Silva et al., 2021; Ramnani et al., 2021; Netto
et al., 2021; Netto et al., 2022; Carvalho et al., 2022).
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Figura 3: Esquema evolutivo da precipitacdo de argilominerais e carbonatos das
rochas da porcao sag do pré-sal. Extraido de Lima & De Ros (2019).

A cristalizacdo dessas espécies de argilominerais associadas a dos
carbonatos, bem como processos de evaporacdo e introducdo de fluidos
hidrotermais, constituem a dindmica composicional do lago. Tosca &
Masterson (2014) demonstraram através de técnicas experimentais que a
precipitacdo dos argilominerais magnesianos singenéticos é controlada,
principalmente, pelo pH e razdo Mg/Si, onde a sepiolita possui seus campos
de estabilidade favorecidos pelo decréscimo do pH (ainda que alcalino) e da
razdo Mg/Si. Em contrapartida, a kerolita é favorecida pelo aumento do pH e
da razédo Mg/Si. Quanto a estevensita, Wright & Barnett (2015) sugerem que o
argilomineral seria precipitado diretamente de um gel rico em Si e Mg. Os

autores defendem que essa seria a espécie de esmectita mais precoce que
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compde as unidades estratigraficas da FBV do pré-sal. A presenca de saponita
também é observada, sendo atribuida a sua formacéo por meio do processo
de transformacdo em episodios enriquecidos em minerais detriticos, que
especialmente disponibilizam o aluminio para a solucéo (da Silva et al., 2021,
Netto et al., 2021).

Os carbonatos eodiagenéticos sédo constituintes importantes das facies
in situ e ocorrem em dois tipos morfolégicos principais: fasciculares (shrubs) e
esferulitos. Os shrubs tendem a crescer de dentro do substrato em direcao ao
contato agua-sedimento, podendo ultrapassar o contato e continuar o seu
crescimento no meio aquoso. J4 os esferulitos possuem crescimento
equivalente em todas as direcdes e também podem ocorrer morfologias
transicionais entre esses e shurbs. Ambas morfologias podem tipicamente
deformar a matriz composta por argilominerais (Wright & Barnett, 2019; Lima
& De Ros, 2019). As outras fases e processos mesodiagenéticos principais
incluem dolomitizacdo, dissolucéo, silificacdo e cimentacdo por dolomita
blocosa. Além das facies in situ, as formacdes também compreendem

intervalos retrabalhados onde os componentes sao remobilizados pelas

correntes de &gua do lago. Os principais componentes das facies
retrabalhadas incluem o0s carbonatos eodiagenéticos esferuliticos e
fasciculares em diferentes graus de recristaliza¢ao, silicificacdo, dolomitizacéo,
além de fraturamento e amalgamento. JA a porosidade dessas rochas
tipicamente € priméaria, com rara presenca de rochas hibridas (com matriz
argilosa). Quanto aos processos eodiagenéticos, se assemelham aos das
facies in situ, modificando consideravelmente as condic6es de porosidade e
permeabilidade (Lima & De Ros, 2019).

Também é importante ressaltar que a FBV, bem como sua analoga em
Campos, Fm. Macabu, apresenta evidéncias de outros processos
mesodiagenéticos e/ou hidrotermais, como fraturamento, recristalizacéo,
precipitacdo de dolomita em sela, calcedbnia, quartzo macrocristalino, calcita
macrocristalina e barita. Por vezes, os processos de dolomitizacéo e silificacao
séo tao intensos que modificam por completo os padrdes texturais das rochas,
promovendo a formagéo de dolostones e cherts. De forma geral, 0s processos

hidrotermais séo interpretados como posteriores ao episodio de deposicdo das
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sequéncias evaporiticas, possuindo relacdo com eventos magmaticos tardios

e circulacéo de fluidos hidrotermais (Lima & De Ros, 2019).

2.2. Argilominerais

Guggenheim et al., (1995) estabeleceram a diferenca entre argilas e
argilominerais. Para eles, o termo argila refere-se a um material de ocorréncia
natural, compostos por particulas de granulacdo fina (tamanho argila), que
apresenta comportamento plastico quando submetido a teores adequados de
agua e enrijece quando seco ou aquecido. Ja o termo argilomineral se refere
a minerais, do grupo dos filossilicatos, que compartilham das caracteristicas
de plasticidade e enrijecimento das argilas, mas classificados conforme sua
estrutura cristalina e composi¢cdo quimica. Guggenheim et al., (1995)
defendem que embora o comum tamanho de particula pequeno e a
significativa area superficial dos argilominerais contribuam para suas
propriedades Unicas, o conceito de mineral € restrito e ndo inclui diametro do
cristalito, assim, a definicdo de um grupo mineral ndo pode ser baseada no
tamanho de particula.

Brindley et al., (1968) destacam a importancia de empregar
corretamente os termos “"plano”, "folha" e "camada”, uma vez que essas
designacoes se referem a niveis especificos na organizagéo estrutural desses
minerais. No entanto, terminologias adotadas por diferentes comunidades
académicas no estudo desses materiais podem divergir entre si. O presente
trabalho esta em conformidade com a recomendacao de Guggenheim et al.,
(2006), e utiliza traducdes diretas da terminologia em inglés (Tabela 1). Assim,

plano (“plane”) refere-se aos planos atdémicos (por exemplo, um plano de
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atomos de Si e Al, ou de oxigénio basais), folha (“sheet”) a uma folha
tetraédrica ou octaédrica e camada (“layer”’) a um conjunto de folhas (T-O ou
T-O-T). O termo célula unitaria engloba a camada mais o material intercamada,
podendo este ser vazio (talco e pirofilita), conter cations (micas) ou octaedros

(cloritas).

Tabela 1: Nomenclatura das unidades estruturais e seus termos equivalentes
empregados por diferentes escolas. Modificado de Guggenheim et al., (2006).

Portugués* English French German Spanish Italian
plano plane plan Ebene plano piano
folha sheet couche Schicht capa strato

camada layer feuillet Schichtpaket  lamina/estrato pacchetto

intercamada interlayer interfoliaire Zwischenschicht interlaminar interstrato
célula unit unité Struktur unidad unita

unitaria structure  structurale Einheit estructural strutturale

* traducdo livre da nomenclatura utilizada pela escola inglesa.

Quanto a génese, esses minerais se formam preferencialmente em
condicdes superficiais (alteritos, solos, sedimentos) ou de subsuperficie em
contextos de diagénese, hidrotermalismo ou metamorfismo (Meunier, 2005).
Devido ao tamanho, geralmente na faixa de micrometros, essas fases
cristalinas sédo dificeis de se observar sem o auxilio de técnicas de
imageamento eletrdnico. Assim, tém sido amplamente estudadas através da
técnica de difracdo de raios-X (DRX). A DRX serve como ferramenta basica
para sua identificacdo com base na estrutura cristalina, fator distintivo entre as
espécies do grupo. Apesar de seu numero de espécies ser relativamente
pequeno, os argilominerais exibem uma grande diversidade composicional em
funcéo de seu amplo espectro de solucdes solidas e sua capacidade de formar
cristais polifasicos por interestratificacdo. Entender como a estrutura cristalina
desses minerais lhes proporciona essa gama composicional tdo diversa é

essencial para melhor compreendé-los.
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2.2.1. Argilominerais 2:1 (T-O-T)

Segundo Brindley & Brown (1980) alguns argilominerais como talco,
pirofilita, vermiculitas e esmectitas, sdo caracterizados por uma estrutura de
camadas 2:1 na qual duas folhas tetraédricas se formam adjacentes a uma
folha octaédrica através do compartilhamento de oxigénios apicais, diferente
do grupo das caulinitas, por exemplo, cuja propor¢cdo entre octaedros e
tetraedros € 1:1. Nos argilominerais 2:1, substituicbes isomorficas de cations
tendo valéncias diferentes podem levar a desequilibrios de carga. Estes
desequilibrios podem ser parcialmente compensados dentro da proépria
estrutura unitaria em folhas adjacentes: por exemplo, uma folha octaédrica
carregada positivamente pode compensar parte da carga negativa associada
a uma folha tetraédrica. Mas quando a camada 2:1 apresentar desequilibrio de
carga, sera negativo, e referido como a carga da camada do mineral. Essa
deficiéncia de carga é equilibrada por cations maiores como Na*, K*, Ca*? e
Mg*? que coordenam sitios grandes no espaco intercamada da célula unitaria.
Essas espécies de argilominerais 2:1 (Figura 4) distinguem-se entre Si
principalmente com base nos elementos que ocupam seus sitios
cristaloquimicos, como eles estdo distribuidos em sua estrutura e na

consequente carga de camada.
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Figura 4: Estrutura base de argilomineral 2:1 + cétion.

A folha octaédrica é especialmente importante na determinacdo dos
subgrupos desses argilominerais. Os sitios cristaloquimicos das folhas de
coordenacao octaédricas sdo chamados de sitios M. Segundo Brindley (1955),
uma folha é trioctaédrica, idealmente, se todas as posi¢cdes possiveis dos sitios
M sdo ocupadas por cations divalentes, como Mg*? e Fe*?. Cada unidade
estrutural contém trés céations octaédricos, essa disposicdo, trioctaédrica,
resulta numa carga de 6* (3 cations de coordenacao octaédrica com carga 2*
= carga 6*). J4& a folha dioctaédrica ndo tem seus sitios M completamente
preenchidos. A presenca da vacancia exige, para manutencao do equilibrio de
carga, que os sitios M restantes da unidade estrutural sejam preenchidos por
cétions trivalentes, como Al*3 ou Fe*3, resultando, também, nas 6 cargas que
definem a coordenacéo octaédrica (2 céations de coordenagdo octaédrica com
carga 3* = carga 6%). Assim, os subgrupos dos argilominerais 2:1, e em geral,
sédo determinados pela presenca de variedades trioctaédrica ou dioctaédrica,

mas é a composi¢ao quimica que determina as diferencas entre as espécies.
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2.2.2. Esmectitas

Esmectitas séo argilominerais 2:1, dioctaédricos ou trioctaédricos, com
a presenca de cations interlamelares hidrataveis e trocaveis (Martin et al.,
1991; Guggenheim et al., 2006). Kloprogge et al., (1999) define esses minerais
como uma das maiores e mais importantes classes de argilominerais ja que
sdo comuns em solos e, devido as suas capacidades de troca catidénica (CTC)
e superficies especificas muito altas (Sparks, 2013), apresentam significativa
adsorcéo catidnica, exercendo uma forte influéncia nas propriedades fisicas de
solos e sedimentos. Essa capacidade de integrar em sua estrutura elementos
do meio em que estéo inseridas, confere a esses minerais potencial expansivo,
variando de acordo com as caracteristicas dos cations que ocupam a
intercamada e o teor de hidratacdo da mesma.
De acordo com Kloprogge et al., (1999) e Emmerich (2013) a deficiéncia
de carga nas esmectitas € resultado das seguintes substituicdes isomorficas:
l. Si*4 por Al*3 ou Fe*3 em sitios tetraédricos
Il. AlI*3 por M*? em sitios octaédricos, podendo M ser Mg*? e Fe*?
I1l. Mg*? por Li* ou vacancia em sitios octaédricos.
Essa deficiéncia de carga € equilibrada por cations hidratados como
Na*, K* ou Mg*? Ca*? na intercamada. Emmerich (2013) afirma que a carga na
camada, bem como a espécie quimica que ocupa a camada interlamelar,
influenciam fortemente as propriedades quimicas e fisicas das esmectitas.
Como consequéncia de multiplas substituicdes, foram definidos membros
finais com nomes distintos (Tabela 2), enquanto sequéncias continuas de
solucbes solidas e lacunas de miscibilidade entre os membros finais ainda

estdo em discussao (Wolters et al., 2009).
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Tabela 2: Classificacdo e composicdo dos membros finais do grupo das esmectitas.
Modificado de Emmerich (2013).

Nome | Férmula ideal | Caracteristicas distintivas

Esmectitas Dioctaédricas

Nenhuma a poucas substituigbes
Montmorilonita R[Sl AN (Mg,M**1,]0:(OH), | no tetraedro, baixo contelido de
ferro

MNenhuma a poucas substituiges

Beidelita R™ [Si. (ADJ(ALM*);]0,(0H); | no octaedro, baixo conteldo de
ferro
R* [Siy, (Al,Fe™)) Conteddo de ferro no octaedro
Nontronita

[(Fe* Al),.(Fe*" ,Mg),]JO(OH), | >50% e predominio de Fe®*
Esmectitas Trioctaédricas

MNenhuma ou poucas

Hectorita R* [Si[(Mg)s.(L1" )10 (OH
[SUW(Mgha(LkIO:(OH). substituicbes tetraédricas

Carga muito pequena, sem
Estevensita R* [SL[{M@)s(0)k]O6(OH), substituicbes tetraédricas e

presenca de vacancias

MNenhuma ou poucas

Saponita tipo 1 R [Sia, (AL]IMG)] Oy OH
P po [Sia(ALIIMG)S] Oy OH ), substituicses o dricas
R Carga octaédrica positiva, pouco
Saponita tipo 2 . # . § P
[Sia (AN (M) (AI),]0,(OH), conteldo de Fe

R
Saponita tipo 3 [Sie, (ADI(MG ). (ALFe™ )]0, OH) Carga octaédrica positiva

2

LEGENDA:
R*: Cation trocavel intercamada (mono ou divalente) o: Vacéncia
M: Cation trocavel octaedro

As definicbes de membros finais estabelecem uma base para
classificacdo e entendimento de propriedades gerais, mas cada esmectita
encontrada na natureza é Unica em composicao quimica e caracteristicas
estruturais, a depender de sua origem e génese (Emmerich, 2013; Grim &
Kulbicki, 1961; Wilson & Morgan, 1987; Wolters et al., 2009).

As esmectitas sdo identificadas por reflexdes caracteristicas basais
(O0l) e pelo parametro b (060) (Moore & Reynolds, 1997). Um estudo
desenvolvido na bacia de Campos, anéloga a bacia estudada nesta
monografia, € um dos poucos que se propde a estabelecer padrdes para
interpretacbes mineraldégicas dos argilominerais no Pré-Sal (Rehim et

al.,1986). Os autores analisaram estevensitas e interestratificados através da
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difratometria de raios-X nos planos (00Il), (002), (003), (004) e (005) e
compararam os valores obtidos com o padréo estabelecido por Faust et al.,
(1959) para esmectitas glicoladas. A reflexdo basal (00l) da amostra glicolada
obtida por Rehim et al., (1986) apresenta espacamento 16,90 A consistente
com o padrao anteriormente estabelecido (Tabela 3).

Tabela 3: Principais planos de reflexdo observados em estevensitas da bacia de

Campos e comparados com os padrées de Faust et al., (1959). Extraido e adaptado
de Rehim et al., (1986).

Planos (00L) E Re?llrJSZ; al. E Fa(ulsgtszt)al.

{  NORMAL GLICOLADA GLICOLADA
L dA dd) d (&)

001 15,2 16,9 17

002 7,69 8,5 8,5

003 5,07 5,64 5,66

004 I 3,78 I 4,25

005 3,04 3,37 3,4

As esmectitas de uma mesma espécie ainda podem diferir quando
analisadas em diferentes estados de hidratacdo. O estado de hidratacdo de
um argilomineral € definido pela presenca de moléculas de H20, organizados
em planos (0, 1, 2 ou 3 W) na intercamada (Nagelschmidt, 1934; Velde, 1995;
Ferrage et al.,, 2005; Meunier, 2006; Garcia-Romero et al.,, 2021). A
possibilidade de incorporacao desses planos de agua a estrutura da esmectita
reflete seu carater expansivo e ocorre através de uma hidratacdo gradual,
dependente da umidade relativa (RH - Relative Humidity) (Ferrage et al., 2005),
da localizacdo da carga (Laird, 1999; Meunier, 2006) e do cétion que ocupa a
intercamada (Emmerich, 2013). De acordo com Ferrage et al., (2005), essas
alteracbes na estrutura podem ser facilmente identificadas através da DRX,
evidenciadas por variagcdes, em especial, no espagamento basal (00l),
aumentando proporcionalmente ao numero de planos de &gua

(aproximadamente 9, 12, 15 ou 18 A com o avanco progressivo da hidrata¢&o).
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2.2.2.1. O subgrupo dos argilominerais magnesianos

De acordo com Pozo & Calvo (2018), argilominerais magnesianos
sdo parte significativa da familia dos filossilicatos ricos em Mg, com diversas
espécies inseridas no grupo das esmectitas. Esse subgrupo composicional
engloba, entre outros, minerais fibrosos como sepiolita e paligorsquita e
minerais 2:1, como talco e esmectitas trioctaédricas (Tabela 4). Comumente,
os teores de MgO, em peso, variam de 21 a 32%, exceto para a paligorsquita
(10 a 14%). Os autores ainda subdividem as espécies desse subgrupo pela
presenca ou ndo de aluminio e correlacionam com dois processos principais
de autigénese de argilas: (a) argilominerais magnesianos isentos de Al, como
estevensita, kerolita e sepiolita, que seriam formados por precipitacao direta a
partir da solugdo, chamada de "neogénese" e (b) argilominerais magnesianos
contendo Al, como saponita e paligorsquita, que se formariam as custas de
minerais precursores, pelo mecanismo de transformacdo em solucdes

aquosas ricas em Si e Mg (Jones & Galan, 1988).

Tabela 4: Principais argilominerais magnesianos e sua composi¢ao quimica. A caixa
vazia na férmula da Estevensita representa as vacancias do sitio octaédrico. Em
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destaque, as espécies que serdo estudadas nesta monografia. Modificada de Pozo &
Calvo (2018).

Argilominerais Composicéao
Talco MgsSisO10(OH)2
Hectorita (Mg@2,67Li0,33)SiaO10(OH)2M*0 33
Saponita Mg3(Siz 67Al0,33)010(OH)2M*0,34
Estevensita (Mg2,67 [o,33)Sia010(OH)2M*0 35
Paligorsquita (Mg, Al, Fe®*)s(Si, Al)sO20(0OH)2(OH2)4 x 4H20
Sepiolita MgsSi12030(OH)a(OH2)4 x 8H:|i)zéNa4MgeSi12030(OH)4(OH2)4 X

Processos de intemperismo sao responsaveis por promover a formacao
de argilominerais mais aluminosos, bem como a liberagdo de Mg e Si (Pozo &
Calvo, 2018). Apesar desses processos comumente favorecerem a génese da
paligorsquita em ambientes lacustres, os autores argumentam que em regides
proximais do lago, particularmente no mudflat, nas quais a agua apresenta
uma maior alcalinidade, o processo de transformacao favorece a génese de

saponitas.

Devido a sua caracteristica capacidade expansiva, as esmectitas
saponitas e estevensitas foram deliberadamente selecionadas para este
estudo e suas propriedades serdo extensamente discutidas ao longo desta

monografia.

2.2.2.2. Saponita e Estevensita
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As esmectitas magnesianas saponita e estevensita sdo importantes
componentes da FBV do pré-sal brasileiro (Da Silva et al., 2021; Netto et al.,
2022). Apesar do extenso numero de estudos que contemplem esse ambiente
deposicional e essas rochas, os argilominerais que compfdem essas litologias
ainda sao pouco estudados e compreendidos do ponto de vista de composi¢cao

e estrutura.

Uma saponita ideal, de acordo com Guggenheim (2014), é descrita
através da seguinte férmula: (R*x.y.nH20)(Mg3z-yM3*y)(Sia-xAlx)O10(OH)2, onde R
é o cation trocavel na intercamada, M3*y sdo substituicGes catidnicas trivalentes
no sitio octaédrico, x representa o numero de substituicdes de Si por Al nos
sitios tetraédricos, e n é variavel. Saponitas naturais geralmente apresentam
preferencialmente substituicdes tetraédricas, mas também octaédricas, o que
afeta diretamente o numero de cations trocaveis (Newman, 1987). A
preferéncia pelas substituicbes tetraédricas se da devido ao frequente
processo de substituicdo de Al por Si. Como resultado disso, saponitas
apresentam um expressivo déficit de carga na folha tetraédrica, essa carga
negativa € compensada tanto por carga positiva nos sitios octaédricos por

cations M3* quanto pelo cation trocavel na intercamada.

Guggenheim (2014) também discute a férmula ideal da estevensita.
Para o autor, essa espécie de esmectita trioctaédrica ainda € pouco

compreendida e descrita. Idealmente, é representada pela férmula (R*2y.nH20)

(Mgs-yOy) SisO10(OH)2, onde R € o cétion trocavel na intercamada (dado aqui,

também, como monovalente), O representa vacancias quantificadas emy, e n

€ variavel. A folha octaédrica rica em Mg, a folha tetraédrica pura rica em Si,
as vacancias presentes no octaedro e a auséncia de aluminio parecem ser
caracteristicas definidoras da estevensita.

Outra caracteristica comum entre estevensitas € a presenca de
defeitos em sua estrutura cristalina que afetam os padrdes de difracéo de raios-
X. Esses defeitos cristalinos sdo teoricamente interrupgcdes da periodicidade

tridimensional na estrutura das camadas. O perfil dos picos de difracdo de
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raios-X dependem do tamanho do dominio de difracdo coerente (CSDS -
Coherent scattering domains size) (Moore & Reynolds, 1997). Meunier (2006)
define um dominio de difracdo coerente como a parte do cristalito que néo
apresenta interrupcao na periodicidade espacial da distribuicdo atbmica nessa
direcdo. Se um &tomo ou plano atdmico em uma estrutura estiver ligeiramente
deslocado a periodicidade é interrompida. A presenca de defeitos no
empilhamento em c, por exemplo, diminui 0 nimero de camadas nos dominios

de difracdo coerente (Figura 5).

A
unnunudes nidtaes
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Figura 5: Defeitos na estrutura cristalina de argilominerais em ¢ e sua interferéncia no

numero de camadas empilhadas coerentemente (N). Extraido de Velde & Meunier
(2008).

A periodicidade na direcao c é respeitada em grandes dominios na
maioria dos filossilicatos de alta temperatura, enquanto falhas no
empilhamento sdo mais frequentes em argilominerais de baixa temperatura,
como as esmectitas (Meunier, 2006). Quando a periodicidade na dire¢do c é
interrompida por rotacdes entre camadas adjacentes no empilhamento, os
cristalitos sdo considerados turbostraticos, um polimorfo totalmente
desordenado. Segundo Guggenheim (2014), a desordem ocorre quando a
ligacdo da intercamada € mais fraca devido a baixa carga. Em contraste,
guando ha uma carga alta na camada, como nas micas, o0 cation trocavel da
intercamada estabelece ligacbes mais fortes e estaveis entre as camadas

adjacentes. Um segundo tipo de desordem de empilhamento é comumente
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encontrado em esmectitas, especialmente estevensitas, devido aos variados
graus de hidratagédo das camadas. O turboestratismo é facilmente reconhecido
através da DRX pela obtencédo de padrdes de difracdo assimétricos e largos
(Figura 6). Entretando, essa caracterizacdo de padrdes assimétrico e largos

pode estar relacionada a fases interestratificadas.

Empilhamento ordenado

001

—

Cavidades ditrigonais

intensity

1
28 30 32 34 36 40
“28 (Cukion)

Empilhamento desordenado (turboestritico)

Figura 6: Representacéo esquematica do empilhamento ordenado em contraste com
o desordenado (turboestratico) e as caracteristicas dos picos correspondentes a
coeréncia de cada estrutura cristalina. Extraido e adaptado de Meunier (2006).

Como esses defeitos cristalinos sé@o identificados através da DRX fica
evidenciado nas Figuras 7a e 7b. No difratograma superior (Figura 7a), da
saponita, o pico 00l é mais estreito e apresenta simetria superior quando
comparado ao mesmo pico da estevensita no difratograma inferior. Os picos
obtidos nesse estudo (Garcia-Romero et al., 2021) sédo suficientemente
caracteristicos para permitir a identificacdo dessas esmectitas quando
comparados a valores anteriormente padronizados (Tabela 3), principalmente
pela caracteristica expansdo e melhora da simetria do pico apds saturacao
com etilenoglicol (Figura 7b). Entretanto, a assimetria presente na reflexado 00|

da estevensita evidencia seu carater desordenado.
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Figura 7: a. Difratograma de p6 de rocha total de uma saponita (superior) e estevensita
(inferior). Em destaque a reflexdo 00l; b. Difratogramas das amostras orientadas. O
difratograma em vermelho corresponde a analise natural, azul indica saturacdo em
etilenoglicol e verde representa andlise calcinada. Extraido e adaptado de Garcia-
Romero et al., (2021).

A interestratificacdo € um fenémeno observado na organizacédo
cristalina, comum em argilominerais, no qual camadas de composi¢cdes e
organizacdes distintas (1:1, 2:1 ou 2:1:1) estdo dispostas de forma ordenada
ou desordenada (Meunier, 2006). Este processo permite a intercalacao
sistematica de dois ou mais tipos de camadas, resultando em configuracdes
cristalinas complexas. A presenca de interestratificacdo é comumente
associada a condicdes diagenéticas, metamorfismo de muito baixo grau, mas
também observada em horizontes superficiais de solos e ambientes
hidrotermais (Velde & Meunier, 2008). A intercalacdo de diferentes tipos de
camadas pode servir como indicador sensivel das condigBes ambientais e
geoldgicas especificas em que esses argilominerais se formaram. A kerolita &
um argilomineral magnesiano semelhante ao talco em estrutura e composicao,
mas possui um espacamento basal de aproximadamente 9,65 A, em
comparacdo com um espacamento de 9,38 A para o talco (Eberl et al., 1982).
A ampliacdo do espacamento € considerada resultante do empilhamento
desordenado de camadas (Brindley et al.,, 1977). Interestratificados

desordenados de kerolita e esmectita foram observados em alguns estudos
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como Eberl et al., (1982) e Khoury et al., (1982) no deserto de Amargosa e
Pozo & Casas, (1999) na bacia de Madrid, nos dois casos estariam

relacionados a depositos lacustres.

Em estudos na bacia de Santos, Da Silva et al., (2021) descreveram a
ocorréncia de interestratificados e propuseram duas fases de
interestratificados kerolita 85% / estevensita 15% e estevensita 85% / kerolita
15%. O reconhecimento de interestratificados através da DRX também se
baseia no principio que devido a baixa coeréncia os padrdes de difracdo da
amostra natural sdo picos assimétricos e amplos. ApoOs tratamento com
etilenoglicol, no entanto, o pico amplo de difracéo se subdivide em dois, isso
se deve a expansdao das camadas de expansiveis da esmectita e nao

expansiveis que compde o interestratificado (Steudel et al., 2017).

2.3. Troca Catibnica e Carga

A carga presente na intercamada dos filossilicatos 2:1 origina-se de
substituicbes isomoérficas na estrutura, da presenca de lacunas na folha
octaédrica e de ligacdes insatisfeitas nas extremidades dos cristais
(Guggenheim, 2014). Em contraste com as micas, que mantém um equilibrio
de carga estavel devido a ocupacdao total do sitio, as esmectitas e vermiculitas
demonstram uma ocupacao parcial altamente suscetivel a troca de cétions.
Nesse contexto, o termo frequentemente empregado para descrever o cation
na intercamada desses grupos é "cation trocavel". A troca catibnica € uma
técnica comum utilizada para caracterizar esses minerais, em especial
aplicada aos dioctaédricos, escassamente realizada nos trioctaédricos, mas

ainda nao aplicada para os argilominerais do pré-sal.

No ambito das esmectitas, a avaliacdo da carga na camada assume

importancia tanto geoldgica, fornecendo informacdes geoquimicas sobre
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processos atuantes, quanto econdmica, especialmente na caracterizagéo de
bentonita em uma escala industrial. A carga da camada exerce um impacto
significativo em propriedades fundamentais, como expansdo (MacEwan &
Wilson, 1980), capacidade de troca de cations e seletividade de troca ibnica
(Maes & Cremers, 1977). Mas ndo é somente a magnitude da carga da camada
que afeta as propriedades das esmectitas, como também sua distribuicéo e,
consequentemente, seu estado de hidratacdo (Laird, 1999; Meunier, 2006).
Enquanto as substituicbes isomoérficas nos tetraedros geram cargas mais
pontuais, no octaedro a distribuicdo de carga é mais difusa. Isso esta
relacionado a forma como a atracao eletrostatica opera entre ions e atomos
vizinhos e resulta em variacdes na forca das ligacdes intermoleculares, como
as ligacdes de hidrogénio entre os oxigénios superficiais e as moléculas de
agua interlamelares que desempenham um papel crucial nas propriedades
fisico-quimicas das substancias. Garcia-Romero et al., (2021) estabelecem
gue nas esmectitas trioctaédricas, se a maioria dos sitios octaédricos estiver
ocupada por ions de Mg?*, a carga da camada resulta da substituicdo de Si**
por Al** na folha tetraédrica, e o mineral é saponita e as ligacdes de hidrogénio
sdo mais fortes entre os oxigénios da superficie e a agua presente na
intercamada. Ja a estevensita, com substituices tetraédricas minimas ou
ausentes, apresenta déficit da folha octaédrica, o que resulta em uma baixa
carga de camada permitindo apenas a formacgéao de ligacbes de hidrogénio

fracas com a 4gua da intercamada.

Adicionalmente, as esmectitas frequentemente = manifestam
heterogeneidades tanto em composi¢cdo quanto em estrutura (Christidis &
Eberl, 2003). Essa heterogeneidade contribui para a variacdo da carga na
intercamada, tanto em termos de localizacdo da carga (carga tetraédrica
versus carga octaédrica) quanto em magnitude de carga. Camadas individuais
de esmectita 2:1 podem diferir em carga, resultando na carga total da camada
para uma amostra sendo uma média dessas cargas distintas. Fatores
adicionais na heterogeneidade estrutural das esmectitas incluem a ordenacéo
de cétions na folha octaédrica e a ocupacao cis-transvacante (Christidis &
Dunham, 1993; Emmerich et al., 2009).
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A determinacdo da carga total e sua heterogeneidade pode ser
realizada por meio de diversos métodos, incluindo microcalorimetria
(Talibudeen & Goulding, 1983), onde o calor liberado durante a determinacéo
de uma isoterma de troca é relacionado a diferentes tipos de sitios de troca;
determinacdo da férmula estrutural usando métodos quimicos ou de
microanalise (Weaver & Pollard, 1973; Newman, 1987; Christidis et al., 2006).
Essa metodologia estd sendo desenvolvida a partir de analises de
microssonda eletrénica em um estudo de doutorado vinculado ao projeto
testando para argilominerais do pré-sal (Da Silva et al., 2024, em prep.);
analise por difracdo de raios-X apds saturagdo com cations inorganicos ou
organicos (Lagaly, 1981; Lagaly, 1994); e modelagem computacional de
diagramas de difracdo de raios-X de esmectitas solvatadas com etilenoglicol
saturado de K* (Christidis & Eberl, 2003). A microcalorimetria, no entanto, ndo
fornece uma estimativa quantitativa da carga da camada. Métodos alternativos
para a estimativa qualitativa da carga da camada de esmectitas envolvem a
saturacdo com NH** e andlise por FTIR (espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier) (Petit et al., 2004) ou complexos com etilenoglicol
por espectroscopia UV (Bujdak, 2006).

Embora tenham sido propostos varios esquemas de classificacao para
caracterizar esmectitas como de carga baixa, intermediaria e alta, € importante
notar que os limites de carga da camada diferem entre os diferentes autores,
assim como o proprio método de andlise utilizado (e.g. Christidis & Eberl
(2003), Christidis et al., 2006; Emmerich et al., 2009). Apesar das variacdes
entre 0s autores, alguns pontos em comum incluem a tendéncia das
esmectitas de carga baixa de apresentarem maior capacidade expansiva e de

introducéo de agua em sua intercamada em comparacdo com as de alta carga.

Ademais, o método desenvolvido por Christidis & Eberl (2003)
demonstra ser o de maior relevancia para efeito comparativo uma vez que 0s
autores utilizaram a troca catidbnica como metodologia para a distincdo da
carga, possibilitando a comparagdo com os dados adquiridos neste trabalho.
Através do trabalho conduzido pelos autores, foi verificado que o
comportamento das esmectitas saturadas em K* e em seguida com

etilenoglicol apresentam comportamento que varia em funcdo da carga. De
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acordo com os seus resultados, esmectitas que expandem para 15,52 A a 17,2
A apoés as duas saturacdes subsequentes sdo de baixa carga, enquanto as
que expandem para 15,44 a 13,2 A, ou colapsam para valores em torno de 9,5
A s&o de alta carga. Por fim, subdividem as esmectitas de baixa carga em A e
B, com o valor de carga limite determinado em 0,42, onde valores inferiores
(<0,42) séao baixa carga A e valores superiores (>0,42) baixa carga B, com uma
tendéncia dos valores do espacamento basal para a baixa carga A ser maior
gue a baixa carga B. Vale ressaltar que apesar da tendéncia, ha variacdes
dado que o espagamento também é influenciado pela posi¢cdo da carga na
estrutura da esmectita, que pode estar presente no tetraedro ou octaedro.



45

3. METODOLOGIA

A realizagdo do trabalho ocorreu através de uma sucessdo de
procedimentos laboratoriais, experimentais e analiticos. Tais procedimentos
incluem a selecdo e preparo das amostras, a conducédo de experimentos de
saturagao cationica com fluidos salinos, as anélises subsequentes através da
DRX e a revisdo bibliografica ao longo de todo desenvolvimento do trabalho. A
metodologia ndo envolve trabalho de campo uma vez que as amostras foram
fornecidas pela Petrobras através de um termo de cooperacao, o projeto 8314
‘Estudo e Caracterizacdo de Niveis Argilosos do Pré-Sal e Analogos”
coordenado pelos professores André Mexias e Méarcia Gomes, orientadores
desta monografia.

3.1. Procedimentos Experimentais

Os procedimentos laboratoriais e experimentais utilizados foram
baseados na metodologia desenvolvida por Thiry et al.,, (2013), que visa
realizar a troca catidnica de esmectitas utilizando agitadores e sais contendo
0s cations de interesse para a producdo de argilominerais com composicdo

intercamada monoidnica.

De acordo com os autores, a troca catidnica deve ser realizada
utilizando 5 a 10 gramas de amostra para assegurar seu sucesso, contudo,
uma das propostas do trabalho € realizar a mesma troca com concentracdes
reduzidas de argilominerais. Esse objetivo se deve ao limite amostral gerado
tanto pelo custo de aquisicdo dos testemunhos, bem como a fragilidade dos

argilominerais magnesianos do pré-sal quando submetidos aos procedimentos
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laboratoriais. Tais procedimentos incluem desde a separacéo da fragcdo argila,
a remocéao da calcita e os ensaios de troca catidnica.

3.2. Selecao das amostras

Os materiais utilizados ao longo dos ensaios incluem as amostras
contendo argilominerais magnesianos do pré-sal e os sais utilizados durante a
confeccdo das solugbes saturadas para a troca catibnica. As amostras
contendo os argilominerais magnesianos foram obtidas de 2 testemunhos da
Bacia de Santos. A localizacdo e a identificacdo exata do codigo dos
testemunhos e profundidade das amostras € de carater confidencial, portanto,
os testemunhos foram identificados apenas como 1 e 2, enquanto as
profundidades das amostras foram ocultadas e em seu lugar foram utilizadas
a primeira letra do nome do mineral de interesse (S ou E para saponita ou

estevensita, respectivamente).

A FBV possui, além dos argilominerais magnesianos, uma série de
minerais diagenéticos que podem interferir nas andlises quando presentes em
grandes concentracdes. Dessa forma, o objetivo da selecdo de amostragem
foi coletar amostras com alto teor de argilominerais e em bom estado de
conservacao (poucos processos de dissolucdo ou substituicdo), além de
baixas concentracfes de dolomita e silica, que sdo, depois da calcita e dos
argilominerais, os minerais mais abundantes. A partir desses critérios, foram
selecionadas quatro profundidades para amostragem de diferentes amostras
com litologias de interesse: trés amostras do testemunho 1 subdivididas em
duas com estevensita e uma com saponita, e uma amostra do testemunho 2
contendo saponita (Tabela 5). A escolha da utilizacdo de um namero amostral
reduzido (4 amostras) se fez necesséaria devido a um conjunto de fatores,

dentre ele o carater experimental do estudo desenvolvido associado ao alto
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custo de obtencdo das amostras do pré-sal. Além disso, a restricdo a quatro
amostras permitiu a realizagdo simultanea de todas as etapas experimentais,
otimizando o tempo de implementacao dos processos laboratoriais, bem como
garantindo uma maior seguranca de uma execucdo padronizada da
metodologia aplicada. Adicionalmente, cada amostra é analisada ao longo de
todas as etapas metodoldgicas, resultando em uma quantidade consideravel
de dados a serem retrabalhados, interpretados e discutidos. Essa abordagem
estratégica foi adotada com o objetivo de garantir a precisédo e eficiéncia do
estudo, considerando as limitagdes e desafios enfrentados.

Tabela 5: Relagdo das amostras escolhidas para realizagdo dos experimentos, seu
testemunho de origem e a fase mineral predominante.

ARGILOMINERAL
AMOSTRA TESTEMUNHO
PREDOMINANTE
SS1 1 Saponita
SS2 2 Saponita
SE1 1 Estevensita
SE2 1 Estevensita

Quanto aos sais, foram escolhidos sais altamente solUveis que sao
tipicamente utilizados em procedimentos de troca catibnica e que contém os
principais cations (K* e Ca?*) que serao, a partir do procedimento incorporados
aos sitios intercamada dos argilominerais magnesianos. Sao eles o cloreto de

potassio (KCI) e o cloreto de calcio (CaCly).
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3.3. Protocolo de separacgéo da fracao argila

O protocolo de separacao da fragcéo argila (Figura 8) tem por objetivo
concentrar os argilominerais de interesse, descartando 0s outros possiveis
minerais presentes em granulometrias superiores a 4 um. A concentracao da
fracdo menor que 2 um foi realizada, mas a quantidade de material resultante
foi muito pequena e, portanto, ndo foi possivel realizar os protocolos. As outras
fases minerais presentes sdo tipicamente calcita, dolomita, silica (com
diferentes graus de cristalinidade) e subordinadamente pirita, dawsonita,

magnesita, muscovita e biotita (abundante em algumas amostras).

1. SELEGCAO
2.1 COMINUIGAO

2.2 ORBITADOR

2. PROTOCOLO DE SEPARAGAO

DA FRAQAO ARGILA 2.3 ULTRASSOM DE PONTEIRA

2.4 DECANTACAO

2.5 COLETA DO SOBRENADANTE

2.6 CONCENTRAGCAO NA CENTRIFUGA

DRX PRE DISSOLUGAO a

Figura 8: Fluxograma da metodologia laboratorial com a etapa (a) compreendendo a
selecdo (1) e o protocolo de separacédo da fracdo argila (2).

As amostras foram selecionadas utilizando os dados ja produzidos pelo
projeto, dessa forma, garantindo que em cada amostra ja haviam sido
identificados os argilominerais de interesse. Depois, as amostras selecionadas
foram cominuidas com almofariz e pistdo de agata (Figura 9a). Apés serem
desagregadas foram entdo diluidas em agua deionizada, colocadas por 12
horas no agitador orbital (Figura 9b) e posteriormente agitadas no ultrassom
de ponteira (Figura 9c) por 5 minutos. Apos a finalizacdo desses processos,
visando obter uma fracao inferior a 4 um, as amostras foram acomodadas para

o procedimento de decantacdo e permaneceram por 1h20 até a retirada do
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material em suspenséo que foi coletado por meio de sifonagéo. O tempo foi
calculado através da Lei de Stokes, utilizada no estudo do comportamento de
particulas em meio fluido para quantificar sua velocidade de deposicdo. As
amostras sao entdo levadas a centrifuga SIGMA-3K30 para concentracao do
solido durante 20 minutos em velocidade de 15000 rpm (rota¢des por minuto),
as configuracdes da centrifuga sdo determinadas também pelos principios da
Lei de Stokes.

Figura 9: Equipamentos utilizados no procedimento de preparacdo de amostras: (a)
almofariz e pistdo de agata; (b) agitador orbital; (c) ultrassom de ponteira do LXRD-
UFRGS.

O material concentrado é por fim diluido em quantidades minimas de
agua deionizada, para que seja possivel realizar pipetagem e deposi¢do em
laminas de vidro por amostra. As laminas precisam secar por cerca de 12 horas
antes de serem levadas ao difratbmetro para realizacdo de uma analise da

amostra natural (N) na etapa (a), pré dissolucao da calcita.
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3.4. Protocolo de dissolugéo de calcita

Considerando que a calcita € um mineral abundante nas amostras
selecionadas e visando concentrar os argilominerais magnesianos, faz-se
necessario executar o protocolo de dissolucdo da calcita (Figura 10). Tal
procedimento € realizado através da diluicdo da amostra em agua deionizada
seguida da introducédo de outra solugdo com e proporcao 1:1 entre amostra
diluida e a solugcdo com &acido (Thiry et al., 2013).

2.1 COMINUIGAO
2.2 ORBITADOR

1 2.3 ULTRASSOM DE PONTEIRA

2.4 DECANTAGAO

2.5 COLETA DO SOBRENADANTE

2.6 CONCENTRAGAO NA CENTRIFUGA

3.1 SOLUCAO COM ACIDO ACETICO

3.2 LAVAGEM E CONCENTRAGAO (3X)

Figura 10: Introducé&o da etapa (b) contendo o protocolo de dissolucdo da calcita (3)
no fluxograma.
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Além da amostra diluida e do acido acético, para a realizacdo do
protocolo de dissolucdo da calcita foram utilizados: agitador termomagnético
(Figura 11), barras magnéticas, beckers de vidro, pipetas de vidro e a mesma
centrifuga utilizada na etapa (a). O procedimento € feito por 30 minutos em
uma temperatura de 50°C (temperatura estabelecida que n&o exibe efeitos na
estrutura dos argilominerais). Apés o ataque acido, a amostra é lavada através
de trés ciclos de centrifuga, com as mesmas configuracdes da etapa (a) e agua

deionizada.

Figura 11: Fotografia do agitador termomagnético do LDRX-UFRGS.

Depois da lavagem, a amostra € pipetada e depositada em laminas de
vidro para andlise de DRX e producédo dos difratogramas que demonstrem a
dissolucdo da calcita através do desaparecimento de sua reflexdo 00l com
distancia interplanar de 3.03 A. Depois das andlises da amostra natural,
denominadas com o cédigo (N), foi aplicado etilenoglicol, produzindo as
amostras com cddigo (G). Tal processo é realizado para a demonstracéo da
expansao da intercamada, comportamento tipico de esmectitas e utilizado para
sua caracterizacao pela sua expansdao tipica do espassamento do pico (00l)
de até aproximadamente 17 A (Thiry et al., 2013).
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Ao fim da andlise, as laminas séo raspadas e adicionadas ao restante
da amostra para realizagdo da sua pesagem (Tabela 6) e, no caso das
saponitas, subdivisdo para ensaios com diferentes céations (K* e Ca?*). Uma
vez que o material utilizado foi coletado de testemunhos de sondagem
extraidos de ambientes extremamente restritos e com um alto valor de
amostragem associado, o limite amostral para realizagdo dos ensaios é um
dos desafios metodoldgicos do trabalho.

Tabela 6: Peso das amostras em miligramas (mg) apos a etapa dissolucéo da calcita
(b) e antes dos ensaios de troca catidnica (etapa c).

TABELA DE ENSAIOS

AMOSTRA CATIONS PESO (mg)

K* 128
SS1

Caz* 122

K+ 58
SS2

Caz* 100
SE1 K* 67
SE2 K* 25

3.5. Ensaios de saturacdao catibnica

Os ensaios de saturacéo catidnica foram realizados nos argilominerais
magnesianos do pré-Sal, estevensita e saponita, com solugbes salinas
supersaturadas em ions de interesse e seguindo a metodologia descrita por
Thiry et al., (2013). Uma vez que a composigdo do sitio intercamada desses
minerais é altamente suscetivel a mudancas do meio em que estdo inseridos,
a saturagdo com solucdes salinas ricas em cétions de alta penetrabilidade, cuja

ordem é descrita por Pelloux et al., (1971), deve auxiliar no estudo,

caracterizacdo e compreenséo do comportamento desses minerais, conforme:
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H* > Ca?* > Mg?* > K* > Na* > Li*

Os cétions utilizados para os ensaios foram o Ca?* e o K* devido a sua
alta penetrabilidade. Em decorréncia do reduzido volume amostral, apenas as
duas amostras com o0 maior volume amostral (saponitas) foram
experimentadas com os dois cations. Ja as amostras com o menor volume
(estevensitas) foram experimentadas apenas com o K* (Tabela 7). A
concentragéo dos sais foi definida a partir da mesma metodologia descrita por
Thiry et al., (2013).

Tabela 7: Relacdo dos ensaios, cations e concentracdes de sais em grama por litro
(g/L) utilizadas.

TABELA DE ENSAIOS

AMOSTRA CATIONS SAIS (g/L)
K+
ss1 oz
Ss2 K*
Caz KCl =745
CaCl2 = 110,9
SE1 K+
SE2 K+

s

A escolha dos cations foi realizada considerando que o Mg?* ja é
abundante nos argilominerais magnesianos, dificultando a criagdo de
contrastes evidentes na composicdo da intercamada e, consequentemente,
nos difratogramas gerados. Por sua vez, a preferéncia do K* para as
estevensitas se deve pela descricao de Thiry et al., (2013), que define a troca
de Mg?* por Ca?* como um procedimento que gera poucas diferencas no

comportamento dos argilominerais T-O-T.

O preparo dos ensaios é realizado com os proprios frascos que na
sequéncia serdo usados na centrifuga para evitar as trocas de recipiente e
reduzir a perda de amostra, além de agua deionizada, agitador (Figura 12) e

0S sais que contém os cations de interesse.
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Figura 12: Fotografia do agitador utilizado nos ensaios de saturacdo cationica.

A realizacdo dos ensaios comegou com a preparagédo da solugdo com
o sal de interesse e agua deionizada (Figuras 13a e 13b) em proporcdes
variaveis de acordo com a composicao do sal medidas em g/L (ver Tabela 7).
ApoOs inserir as amostras nos frascos, a amostra é misturada a 10 ml de
solucdo salina e a agitacao se da a 110 rpm por 3 horas e 30 minutos em
temperatura ambiente no agitador.



Figura 13: Fotografia da solugéo de KCI (a) e do processo de pipetagem da solugéo
nos frascos da centrifuga (b) para o inicio de um ciclo de saturagéo catiénica.

Apoés o término do experimento, o fim do protocolo de troca catidnica
(Figura 14) ocorre a partir da etapa de decantacdo que pode ser realizada
naturalmente deixando o recipiente parado ou através da utilizacdo de uma
centrifuga a 15000 rpm durante 20 minutos, configuracdo que permite a
concentragdo do material sélido. A decantacdo foi realizada utilizando a
centrifuga em todas as ocasifes. O procedimento é repetido quatro vezes e,
por fim, lava-se a amostra para remover o excesso de sal. A lavagem também
foi realizada utilizando o auxilio da centrifuga nas mesmas configuracoes e foi

repetida trés vezes.
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2.1 COMINUICAO
2.2 ORBITADOR

2.3 ULTRASSOM DE PONTEIRA
2.4 DECANTACAO

2.5 COLETA DO SOBRENADANTE

2.6 CONCENTRAGAO NA CENTRIFUGA

3.1 SOLUGCAO COM ACIDO ACETICO

3.2 LAVAGEM E CONCENTRAGAO (3X)

4.1 SATURACAO 3
3X

4.2 TROCA DA SOLUGAO

4.3 LAVAGEM E CONCENTRACAO

Figura 14: Introducédo da etapa (c) contendo o protocolo de troca catibnica (4) no
fluxograma.

Depois do terceiro ciclo de lavagem, as amostras sdo novamente
concentradas e pipetadas nas laminas para serem analisadas por DRX. Assim
como na etapa (b), foram gerados difratogramas com amostras naturais (N) e

saturadas em etilenoglicol (G).
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3.6. Difratometria de Raios X

A DRX € uma técnica analitica de grande relevancia na investigacéo da
estrutura cristalina de minerais e materiais. A técnica se baseia na analise da
interferéncia construtiva que resulta da interagéo entre um feixe de raios-X com
os planos atébmicos inerentes a amostra. Os raios-X ao incidirem sobre os
cristais concedem informacdes sobre a organizacdo e disposicdo espacial
dessas estruturas cristalinas. Esse fendmeno é referido como difracdo e sua
ocorréncia é descrita pela Lei de Bragg, que estabelece condi¢cdes para a
interferéncia construtiva de ondas refletidas por um cristal (Figura 15),
tornando possivel a determinacdo de diversos parametros da estrutura
cristalina como a distancia interplanar (d), o volume da célula unitaria e as

dimensodes dos seus eixos (Brindley & Brown, 1980).

P—O
@ —O
R —O—O0—O0—0—O0—0—O0—*~

Figura 15: llustracdo esquematica do funcionamento da Lei de Bragg (Extraido de
Sirdeshmukh et al., 2011).

A técnica de DRX € particularmente valiosa na analise de
argilominerais, ja que a variagdo composicional e a estrutura cristalina dessas
espécies sao determinantes em seu comportamento, assim como em sua
classificacao (Brindley & Brown, 1980). A posicao e a ampliacéo das reflexdes
basais, especialmente da reflexdo 00I, dependem do niamero de camadas por

dominio de coeréncia da estrutura do cristal ( CSDS - Coherent scattering
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domains size), e da formagao de camadas mistas devido a diferentes estados
de hidratacdo dos espacos intercamadas (Drits et al., 1997; Ferrage et al.,
2005). Uma vez que o objetivo deste trabalho € compreender o comportamento
estrutural das esmectitas a partir da saturacéo interfoliar com K* e Ca?*, a DRX
foi a técnica analitica escolhida para aferir possiveis mudancas nesse
comportamento e possibilitar sua identificacéo precisa, além de interpretacdes

acerca da capacidade expansiva desses minerais.

As analises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Difratometria de
Raios X (LXRD) do IGEO-CPGQq-UFRGS (Instituto de Geociéncias - Centro de
Estudos de Petrologia e Geoquimica - Universidade Federal do Rio Grande do
Sul). Para realizacdo das andlises foi utilizado um difratbmetro Siemens
(BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-6) (Figura 16) usando radiagao K-a do
cobre (Cu) e monocromador de grafite. Fendas de divergéncia de 1° e fendas
anti-espalhamento de 0,2 mm foram utilizadas no detector. O intervalo de

analise foi de 2 a 32°26 e os incrementos de 0,02 °.15 seg™.

Figura 16: Fotografia do difratbmetro utilizado nas analises, localizado no LDRX-
UFRGS.
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4. RESULTADOS

Os resultados analiticos do trabalho sdo constituidos por uma série de
difratogramas que correspondem as analises das amostras que contém os dois
minerais de interesse, saponita e estevensita (S e E), ao longo de cada etapa
da metodologia (a, b ou c). As amostras geradas apés a troca cationica (c)
recebem o cédigo do elemento relacionado ao cation de interesse no inicio de
seu nome (K ou Ca), e a distingdo entre amostras naturais e saturadas em
etilenoglicol foram identificadas com os finais (N) ou (G), respectivamente
(Tabela 8).
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Tabela 8: Relacdo das amostras, cddigos e etapas do procedimento metodoldgico.

AMOSTRA ANALISES ARGILOMINERAL

SS1
SS2
SE1l
SE2

SS1

SS2

SE1l

SE2

SS1

SS2

SE1

SE2

SSila(N)
SS2a(N)
SE1a(N)
SE2a(N)
SS1b(N)

SS1b(G)
SS2b(N)
SS2b(G)
SE1b(N)
SE1b(G)
SE2b(N)
SE2b(G)
K-SS1c(N)
K-SS1c(G)
Ca-SS1c(N)
Ca-SS1c(G)
K-SS2¢(N)
K-SS2¢(G)
Ca-SS2c(N)
Ca-SS2¢(G)
K-SE1c(N)
K-SE1c(G)
K-SE2¢(N)

K-SE2¢(G)

SAPONITA
SAPONITA
ESTEVENSITA
ESTEVENSITA
SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

SAPONITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

ESTEVENSITA

ETAPA

PRE DISSOLUCAO
PRE DISSOLUCAO
PRE DISSOLUCAO
PRE DISSOLUCAO
POS DISSOLUCAO

POS DISSOLUCAO
POS DISSOLUCAO
POS DISSOLUGAO
POS DISSOLUCAO
POS DISSOLUCAO
POS DISSOLUGCAO
POS DISSOLUCAO
POS ENSAIO

POS ENSAIO
POS ENSAIO

POS ENSAIO
POS ENSAIO

POS ENSAIO
POS ENSAIO

POS ENSAIO
POS ENSAIO
POS ENSAIO
POS ENSAIO

POS ENSAIO

NATURAL OU

GLICOLADA
NATURAL

NATURAL
NATURAL
NATURAL
NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA

NATURAL

GLICOLADA
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4.1. Difratogramas pré e pos dissolucdo da calcita

Os difratogramas de cada amostra de saponita (SS1 e SS2) e
estevensita (SE1 e SE2) das etapas (a) e (b) foram agrupados visando
demonstrar a dissolucdo da calcita, assim como o comportamento tipico das
esmectitas ao serem saturadas em etilenoglicol, permitindo sua identificacao.
A partir desses difratogramas, foi possivel também identificar a dissolucao das
dolomitas em uma amostra, processo que se deu possivelmente devido a
caracteristicas das dolomitas presentes, nesse caso em assembleias com
maior substiuicdo da matriz argilosa, onde fases microcristalinas e isomorficas
sdo suscetiveis a reacdes de dissolucdo em meio acido devido a sua

fragilidade.

4.2.1 SS1

Dentre os difratogramas gerados para a amostra SS1 (Figura 17) foram
compilados os dados das subamostras: pré dissolucdo, SSl1a(N), pés
dissolucdo natural, SS1b(N), e pés dissolucdo saturada em etilenoglicol,
SS1b(G).
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Figura 17: Difratogramas das subamostras: pré dissolu¢éo, SS1a(N), pos dissolugcéo
natural, SS1b(N), e pos dissolugdo saturada em etilenoglicol, SS1b(G).

O difratograma da subamostra SS1la(N) mostra a predominancia de
esmectita, e resquicios de kerolita, quartzo, calcita e dolomita, enquanto os
outros dois difratogramas, SS1b(N) e SS1b(G), ndo apresentam os picos dos
carbonatos (calcita e dolomita), demonstrando sua dissolugédo ao longo da
etapa (b). A esmectita (caracterizada como saponita em trabalhos prévios)
demonstrou maior simetria no difratograma quando comparada as outras
amostras, refletindo o alto grau de cristalinidade e coeréncia do mineral. Apés
a dissolucdo da calcita, o numero de contagens permaneceu semelhante.
Quanto ao comportamento da amostra saturada em etilenoglicol, SS1b(G), sua
reacdo foi a esperada: expansao do espagamento basal para

aproximadamente 16,81 A.



63

4.2.2 SS2

Dentre os difratogramas gerados para a amostra SS2 (Figura 18) foram
compilados os dados das subamostras: pré dissolucdo, SS2a(N), pos
dissolucdo natural, SS2b(N), e pds dissolucdo saturada em etilenoglicol,
SS2b(G).

6000 _ SS2b(G)
] 16,94'_‘esmect|ta SS2b(N)
5000 f SS2a(N)
40004 "
114,85 esmectita
b | 3000 )
20004 | s E
1 8 3
10009, 14,99 esmectita § = £
IR A ) @ L o
a e’ 8,8 kerolita &8 8
o >,0 Kerolita -
5 10 15 20 25 30
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Figura 18: Difratogramas das subamostras: pré dissolu¢éo, SS2a(N), pos dissolugéo
natural, SS2b(N), e pos dissolucéo saturada em etilenoglicol, SS2b(G).

O difratograma da subamostra SS2a(N) mostra a presenca
predominante de esmectita, além de kerolita, quartzo, calcita e dolomita,
enquanto os outros dois difratogramas, SS2b(N) e SS2b(G), ndo apresentam
os picos dos carbonatos (calcita e dolomita), demonstrando sua dissolu¢ao ao
longo da etapa (b). A esmectita (caracterizada como saponita em trabalhos
prévios) demonstrou simetria intermediaria no difratograma, refletindo o grau
de cristalinidade e coeréncia do mineral. Além disso, a cristalinidade e

coeréncia aumentaram apos a dissolucdo da calcita, informacéo evidenciada
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pelo aumento do numero de contagens apdés a dissolugdo. Quanto ao
comportamento da amostra saturada em etilenoglicol, SS2b(G), sua reacgao foi

a esperada: expanséo do espacamento basal para aproximadamente 16,94 A.

4.2.3 SE1

Dentre os difratogramas gerados para a amostra SE1 (Figura 19) foram
compilados os dados das subamostras: pré dissolucdo, SEla(N), pos
dissolucdo natural, SE1b(N), e pos dissolucdo saturada em etilenoglicol,

SE1b(G).
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Figura 19: Difratogramas das subamostras: pré dissolucdo, SEla(N), pds dissolucéo
natural, SE1b(N), e pos dissolugéo saturada em etilenoglicol, SE1b(G).

O difratograma da subamostra SEla(N) mostra a presenca
predominante de esmectita, kerolita, quartzo, calcita e dolomita, enquanto os

outros dois difratogramas, SE1b(N) e SE1b(G), ndo apresentam os picos dos
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carbonatos (calcita e dolomita), demonstrando sua dissolu¢cdo ao longo da
etapa (b). A esmectita (caracterizada como estevensita em trabalhos prévios)
demonstrou simetria intermediaria no difratograma, refletindo o grau de
cristalinidade e coeréncia do mineral. Além disso, a cristalinidade e coeréncia
reduziram apds a dissolugdo da calcita, informacdo evidenciada pela
diminuicdo do numero de contagens apds a dissolugdo. Quanto ao
comportamento da amostra saturada em etilenoglicol, SE1b(G), sua reacéo foi

a esperada: expanséo do espacamento basal para aproximadamente 16,89 A.

4.2.4 SE2

Dentre os difratogramas gerados para a amostra SE2 (Figura 20) foram
compilados os dados das subamostras: pré dissolucdo, SE2a(N), poés
dissolucdo natural, SE2b(N), e pds dissolucdo saturada em etilenoglicol,
SE2b(G).
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Figura 20: Difratogramas das subamostras: pré dissolu¢do, SE2a(N), pos dissolugéo
natural, SE2b(N), e p0s dissolucdo saturada em etilenoglicol, SE2b(G).
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O difratograma da subamostra SE2a(N) mostra a presenca
predominante kerolita, com a esmectita presente em concentracdes reduzidas
junto do quartzo, calcita e dolomita, enquanto os outros dois difratogramas,
SE2b(N) e SE2b(G), ndo apresentam picos dos carbonatos (calcita e
dolomita), demonstrando sua dissolucéo ao longo da etapa (b). A esmectita
(caracterizada como estevensita em trabalhos prévios) demonstrou a menor
simetria dos difratogramas analisados, refletindo o grau de cristalinidade e
coeréncia do mineral. Além disso, a cristalinidade e coeréncia reduziram ainda
mais apés a dissolucdo da calcita, informacgéo evidenciada pela reducdo do
namero de contagens e alargamento do pico apés a dissolu¢do. Quanto ao
comportamento da amostra saturada em etilenoglicol, SE2b(G), sua reacgéo foi

a esperada: expansdo do espacamento basal para aproximadamente 17,01 A.

4.3 Difratogramas p0s ensaios de saturacao catibnica

Os difratogramas de cada amostra de saponita (SS1 e SS2) e
estevensita (SE1 e SE2) da etapa (b) e (c) foram agrupados por cation
analisado (Ca?* ou K*) visando demonstrar os efeitos dos ensaios de saturacdo
catibnica em parametros identificados pela DRX como a modificagdo do
espacamento basal, o deslocamento dos picos e a modificacdo do numero de

contagens.
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4.3.1 Ca-SS1

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra Ca-SS1
(Figura 21) foram compilados os dados das subamostras: pds dissolucdo
natural, SS1b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SS1b(G), pos
experimento natural, Ca-SS1c(N), e pés experimental saturada em
etilenoglicol, Ca-SS1c(G).
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Figura 21: Difratogramas das subamostras pés dissolucdo natural, SS1b(N), pos
dissolucédo saturada em etilenoglicol, SS1b(G), p6s experimento natural, Ca-SS1c(N),
e pos experimental saturada em etilenoglicol, Ca-SS1c(G).

Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a ampliacdo do espacamento basal de

15,01 para 15,34 A e uma sutil reducdo da altura do pico (nimero de
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contagens), refletindo o grau de cristalinidade e coeréncia das saponitas
saturadas em Ca?*. Quanto ao comportamento do difratograma da subamostra
saturada em etilenoglicol (G) da etapa (c), foi verificada a tipica expanséo do
espacamento basal para aproximadamente 16,81 A, além da permanéncia do

mesmo numero de contagens da amostra natural (N).

4.3.2 Ca-SS2

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra Ca-SS2
(Figura 22) foram compilados os dados das subamostras: pés dissolucéo
natural, SS2b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SS2b(G), pos
experimento natural, Ca-SS2c(N), e pés experimental saturada em
etilenoglicol, Ca-SS2¢(G).
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Figura 22: Difratogramas das subamostras pds dissolu¢do natural, SS2b(N), p6s
dissolucédo saturada em etilenoglicol, SS2b(G), pés experimento natural, Ca-SS2c¢(N),
e pos experimental saturada em etilenoglicol, Ca-SS2¢(G).
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Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a ampliacdo do espacamento basal de
14,85 para 15,06 A e uma sutil reducdo da altura do pico (nimero de
contagens), refletindo a reducdo do grau de cristalinidade e coeréncia das
saponitas saturadas em Ca?*. Quanto ao comportamento do difratograma da
subamostra saturada em etilenoglicol (G) da etapa (c), foi verificada a tipica
expansdo do espacamento basal para aproximadamente 16,99 A, além de um
sutil aumento do numero de contagens, bem como do grau de cristalinidade e

coeréncia do mineral.

4.3.3 K-SS1

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra K-SS1
(Figura 23) foram compilados os dados das subamostras: pds dissolucéo
natural, SS1b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SS1b(G), pos
experimento natural, K-SS1c(N), e pos experimental saturada em etilenoglicol,
K-SS1c(G).
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Figura 23: Difratogramas das subamostras pds dissolucdo natural, SS1b(N), pos
dissolucdo saturada em etilenoglicol, SS1b(G), pds experimento natural, K-SS1c(N),
e pos experimental saturada em etilenoglicol, K-SS1c(G).

Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a reducdo do espacamento basal de 15,01
para 12,91 A e um sutil crescimento da altura do pico (himero de contagens),
refletindo como a introducdo de K* auxilia na organizacédo da cristalinidade e
coeréncia das saponitas. Quanto ao comportamento do difratograma da
subamostra saturada em etilenoglicol (G) da etapa (c), é ainda mais notavel o
crescimento da altura do pico (bem como a cristalinidade e coeréncia do
mineral), além da expansdo do espacamento basal para aproximadamente
17,19 A.
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4.3.4 K-SS2

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra K-SS2
(Figura 24) foram compilados os dados das subamostras: pés dissolucao
natural, SS2b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SS2b(G), pos
experimento natural, K-SS2c(N), e pos experimental saturada em etilenoglicol,
K-SS2¢c(G).
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Figura 24: Difratogramas das subamostras pos dissolucao natural, SS2b(N), p6s
dissolucdo saturada em etilenoglicol, SS2b(G), pés experimento natural, K-SS2c(N),
e pos experimental saturada em etilenoglicol, K-SS2¢c(G).

Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a redugédo do espacamento basal de 14,85
para 12,7 A e a reducéo da altura (nGmero de contagens) e alargamento do
pico. Isso ocorre devido a reducdo da organizacao cristalografica e coeréncia
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do mineral. Quanto ao comportamento do difratograma da subamostra
saturada em etilenoglicol (G) da etapa (c), ocorre a expanséo do espagcamento
basal para aproximadamente 17,36 A, bem como a reorganizacdo da
cristalografia e coeréncia do mineral, evidenciadas pelo aumento do nimero

de contagens e estreitamento da largura do pico.

4.3.5 K-SE1

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra K-SE1
(Figura 25) foram compilados os dados das subamostras: pds dissolucéo
natural, SE1b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SE1b(G), pos
experimento natural, K-SE1c(N), e pés experimental saturada em etilenoglicol,
K-SE1c(G).
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Figura 25: Difratogramas das subamostras pés dissolucao natural, SE1b(N), pos
dissolucdo saturada em etilenoglicol, SE1b(G), p6s experimento natural, K-SE1c(N),
e pos experimental saturada em etilenoglicol, K-SE1c(G).
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Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a reducéo do espacamento basal de 15,26
para 12,27 A, a reducéo da altura do pico (nimero de contagens), bem como
seu encurtamento. Tais dados refletem a piora do grau de cristalinidade e
coeréncia do mineral apds a saturacdo em K*. Quanto ao comportamento do
difratograma da subamostra saturada em etilenoglicol (G) da etapa (c), é ainda
mais notavel a reducao da altura e alargamento do pico, além da expanséao do

espacamento basal para aproximadamente 16,88 A.

4.3.6 K-SE2

Dentre os difratogramas gerados para a analise da subamostra K-SE2
(Figura 26) foram compilados os dados das subamostras: pés dissolucao
natural, SE2b(N), pos dissolu¢do saturada em etilenoglicol, SE2b(G), pos
experimento natural, K-SE2c(N), e pds experimento saturada em etilenoglicol,
K-SE2¢c(G).
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Figura 26: Difratogramas das subamostras pés dissolucdo natural, SE2b(N),
pos dissolucédo saturada em etilenoglicol, SE2b(G), pds experimento natural,
K-SE2c(N), e p6s experimental saturada em etilenoglicol, K-SE2¢(G).
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Quando comparados os difratogramas das amostras naturais (N) da
etapa (b) e (c), é possivel identificar a reducéo do espacamento basal de 15,02
para 12,77 A e um sutil crescimento da altura do pico (nimero de contagens),
além da reducéo da sua largura. Esses dados refletem o aumento do grau de
cristalinidade e coeréncia do mineral depois da saturacdo em K*. Quanto ao
comportamento do difratograma da subamostra saturada em etilenoglicol (G)
da etapa (c), € ainda mais notavel o crescimento da altura do pico, além da

expanséo do espacamento basal para aproximadamente 16,88 A.

4.4 Compilagéo dos dados

Os dados apresentados a seguir foram compilados para facilitar a
comparacdo entre diferentes amostras, auxiliando nas interpretacées
posteriores. Tal compilacdo foi organizada em dois tipos principais de
informacgdes: numéricas e gréficas, onde na primeira serdo comparados 0s
difratogramas para as diferentes amostras foram agrupados, enquanto na

segunda, os valores do espacamento basal.

4.4.1. Difratogramas

Os difratogramas de todas amostras naturais (N) da etapa (b) e da etapa
(c), bem como das amostras saturadas em etilenoglicol (G) da etapa (b) e da
etapa (c) foram agrupados para facilitar as interpretacdes relacionadas a forma
dos picos, além de suas modificacdes ao longo do procedimento metodoldgico
(Figura 27).
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Figura 27: Compilacao dos difratogramas da a. analise natural da etapa (b) b. anélise
glicolada da etapa b; c. analise natural da etapa (c) e d. andlise glicolada da etapa (c).

Quando analisadas de forma comparativa, € observavel que de maneira
geral, as saponitas apresentam picos mais nitidos e estreitos, de maior simetria
e com maior nimero de contagens em relacdo ao das estevensitas. Entre as
amostras de mesma espécie também ocorrem discrepancias nas
caracteristicas dos picos. Sendo as reflexdes mais coerentes representadas
pelas amostras SS1 para as saponitas e SE1 para as estevensitas. Quanto as
caracteristicas dos picos de uma mesma amostra ap0s a saturagao cationica,

os resultados das duas espécies apresentam variacdes dentro do mesmo

grupo.

Para as saponitas, a amostra saturada em K*, K-SS1c(N), apresentam
boas reflexdes 00l, com o valor de contagens apés a saturacdo em
etilenoglicol, K-SS1c(G), sendo ainda mais expressivo e 0 maior valor
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registrado dentre os obtidos. J& a amostra saturada em Ca?*, Ca-SS1c(N),
produziu um efeito contrario: reduziu o numero de contagens, com o
alargamento do pico que retorna apés a glicolacdo, na subamostra Ca-
SS1c¢(G). Quanto a amostra SS2, o comportamento apés a saturacdo em K*
K-SS2c(N), foi o contrario da amostra anterior: redu¢cdo do numero de
contagens. Apds a glicolacédo, K-SS2(G), o comportamento foi semelhante ao
da SS1. Por fim, as andlises realizadas apés a saturacdo em Ca?*, Ca-
SS2¢(G), apresentaram comportamento analogo as saturadas com K* com
sutil alargamento das bandas e maior assimetria do pico apds a saturacdo do
cation seguida de leve aumento apos a glicolacéo.

Considerando as estevensitas, as amostras também n&o apresentaram
comportamento constante. Enquanto os picos obtidos na amostra SE1 apés a
troca com K*, K-SE1c(N), apresentam menor nitidez e simetria que se
intensificam ainda mais apods a glicolacdo, K-SE1lc(G), a amostra SE2
respondeu de maneira inversa: aumentou o numero de contagens, bem como
em nitidez e simetria, apresentando estreitamento o pico apds a troca com K*,
K-SE2c(N), isso se repete mais uma vez apoés a glicolacao, K-SE2¢(G). Assim,
uma estevensita e uma saponita apresentaram aumento do niumero de
contagens, melhoria da simetria e estreitamento de picos apds a saturacao em
K* (SS1 e SE2), enquanto as outras (SS2 e SE1) exibiram a reducéo.
Comparando os diferentes cations utilizados para as saponitas, 0
comportamento também € invertido: enquanto a SS1 apresenta estreitamento
do pico com K* e ampliacdo com Ca?*, a SS2 expande com Ca?* e reduz com
K*.

4.4.2. Dados numéricos

Uma vez que um dos principais dados gerados pelos difratogramas é o

tamanho do espacamento basal (00I) em angstrons (A), foram compilados os



77

dados obtidos (Tabela 9) com o objetivo de facilitar a visualizacdo e

comparacao entre amostras e cétions distintos.

Tabela 9: Dados do valor do espacamento basal (d) em angstrons (A) das amostras
naturais (N) pos dissolucao (b) e pds experimento (c), e saturadas em etilenoglicol (G)
pos dissolucédo (b) e pds experimento (c).

Naturais (N) Etilenoglicol (G)
Pos Pés
Dissolucio d(A) Dissolugio d(A)
(b) (b)
SS1b(N) 15,01 SS1b(G) 16,81
SS2b(N) 14,85 SS2b(G) 16,94
SE1b(N) 15,26 SE1b(G) 16,89
SE2b(N) 15,02 SE2b(G) 17,01
Pés Pos
Experimento d(A) Experimento d(A)
(c) (c)
Ca-SS1c(N) 15,34 Ca-SS1c(G) 16,81
Ca-SS2c(N) 15,06 Ca-SS2¢(G) 16,99
K-SS1c(N) 12,91 K-SS1¢c(G) 17,19
K-SS2c(N) 12,7 K-SS2¢(G) 17,36
K-SE1c(N) 12,27 K-SE1¢c(G) 16,88
K-SE2c(N) 12,77 K-SE2¢c(G) 16,88

Através da comparacdo entre os dados de espacamento basal, é
possivel verificar que todas amostras saturadas em etilenoglicol (pés
dissolucéo e pds experimento), apresentaram o0 comportamento esperado:
expansdo para aproximadamente 17 A. Quanto a comparacdo entre o
espacamento gerado pela troca catidbnica com os dois cétions de interesse, K*

e Ca?*, é observavel que enquanto a saturacdo de Ca tende a aumentar
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suavemente o valor de d (0,33 A para a amostra SS1 e 0,21 para a SS2), o K*
reduz o espacamento basal consideravelmente, com uma média de 2,4 A nas
guatro amostras da etapa (c). Outro dado observado foi uma sutil tendéncia
das estevensitas saturadas K (c) e depois em etilenoglicol (G) apresentaram
valores de d suavemente reduzidos (~0,4 A) em comparac&o as saponitas. Por
fim, comparando os difratogramas das saponitas com as estevensitas em
geral, as saponitas apresentam picos com contagens (altura do pico)
consideravelmente mais altas que as estevensitas, refletindo a maior
concentracdo de amostra disponivel para as saponitas e a fragilidade gerada
pela escassez de amostra nas estevensitas quando expostas aos

procedimentos laboratoriais.
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5. DISCUSSOES

As discussoes do trabalho foram subdivididas em trés eixos principais:
(1) o procedimento metodoldgico executado e registrado, suas dificuldades e
resultados obtidos; (2) os dados obtidos nos difratogramas ao longo de cada
procedimento metodolégico, suas implicacbes para a determinagdo e
caracterizagao de parametros observados nos argilominerais magnesianos do
pré-sal, bem como o efeito da troca catidbnica nos mesmos; e (3) por fim, se o
procedimento realizado e interpretado permite a distincdo entre os dois
argilominerais magnesianos utilizados (saponita e estevensita), além de

sugestdes para futuros trabalhos

5.1. Protocolos Metodolégicos

Os protocolos metodolégicos utilizados ao longo do trabalho foram
adaptados a partir de trabalhos prévios que realizam o procedimento com
pesos amostrais sugeridos de 5 a 10 gramas de amostra (Thiry et al., 2013).
As adaptacgOes realizadas neste trabalho n&o comprometeram a integridade
dos resultados obtidos, sendo estes concordantes com 0S propostos

anteriormente na literatura, e seréo descritas a seguir.
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5.1.1. Limite amostral

Apesar do peso amostral utilizado variar de 25 até 127 mg, valor com
limite inferior 200 vezes menor que o limite estabelecido por Thiry etal., (2013)
de 5 g, todos os difratogramas obtidos nas etapas a, b e ¢ se comportaram de
maneira coerente com a bibliografia (e.g Faust et al., 1959; Rehim et al., 1986;
Christidis & Eberl, 2003; Ferrage et al., 2005; Thiry et al., 2013; Garcia-Romero
et al., 2021).

A amostra com picos mais difusos foi a SE2 em todas as etapas,
contudo, esse comportamento foi identificado desde a etapa pré-dissolucao
(a), quando a amostra ainda ndo passou pelo procedimento de troca catidnica
(c). Além disso, por se tratar de uma estevensita, mineral que
caracteristicamente apresenta poucos dominios de coeréncia em sua
estrutura. Desta forma, o comportamento observado é o esperado devido a
tendéncia estrutural da propria espécie mineral, descartando a possibilidade
de limitacdo imposta pelo peso amostral reduzido e o procedimento

metodoldgico executado.

Assim, a metodologia executada se demonstrou eficiente para a troca
catibnica em argilominerais magnesianos do pré-sal, com um limite amostral
definido pelo menor peso utilizado neste trabalho (25 mg), ainda que novos

estudos possam reduzir ainda mais o limite utilizado.
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5.1.2 Eficacia metodoldgica

A efichcia dos procedimentos metodologicos executados é
demonstrada através da coeréncia dos valores obtidos nos difratogramas com
os resultados esperados a partir dos dados da bibliografia. Essa coeréncia é

observada tanto nas trocas realizadas utilizando Ca?* como nas com K*.

De acordo com Ferrage et al., (2005) o espacamento basal (00I) obtido
nos difratogramas apos a saturacdo com cations de interesse varia em funcéo
do RH e da concentracdo de 4gua na intercamada (zero, uma, duas ou trés
camadas). Uma vez que os ensaios foram realizados em meio aquoso, a

umidade considerada foi a maxima em todos 0s ensaios.

Assim, os valores obtidos condizem com os valores esperados pela
bibliografia, onde a saturacdo com Ca?* praticamente ndo modifica o
espacamento basal devido a sua troca com outro cation semelhante, o Mg?*,
cation interlamelar tipico dos argilominerais magnesianos do pré-sal. J& o K*,
ao ser incorporado na intercamada acarreta em modificagdes de espagamento
consideraveis e representativos das mudancas na estrutura cristalina desses
minerais, reduzindo o espacamento médio de 15,03 A para 12,66 A

considerando tanto as saponitas como as estevensitas.

5.2 Interpretacéo dos difratogramas

Como descrito nos resultados, foram gerados difratogramas para cada
etapa metodoldgica do trabalho (pré dissolucdo, pos dissolucdo e pos

experimento). A partir dos dados obtidos nestes difratogramas, especialmente
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os valores do espacamento basal e as caracteristicas dos picos (por exemplo
nitidez, amplitude e nimero de contagens), foram definidos alguns parametros
considerando as variacbes do valor nos difratogramas: do grau de
cristalinidade, do espacamento basal, do nimero de camadas de 4gua antes

e depois dos ensaios e da carga dos argilominerais magnesianos estudados.

5.2.1 Grau de cristalinidade

O grau de cristalinidade das amostras pode ser avaliado através da
largura e simetria dos picos e do nimero de contagens. Contudo, apesar das
variacdes observadas e descritas, ndo foi possivel estabelecer um padréo,
nem quanto aos cations utilizados na saturacédo (Ca?* ou K*), ou mesmo quanto
a espécie mineral analisada. Isso ocorre em razdo dos padrdoes de
cristalinidade das amostras analisadas apdés a saturacdo com K* serem

divergentes entre si, assim como os dados da saturacdo com Ca?*.

Por fim, um comportamento que apresenta certa constancia € o
aumento da contagem de picos apos a glicolacdo nas etapa (b) e (c). Essas
caracteristicas refletem propriedades importantes do CSDS ja extensamente
descritas para esmectitas, com picos mais estreitos e simétricos indicando
maior ordenacao nas caracteristicas de empilhamento dessas espécies apos
a glicolacdo (Moore & Reynolds, 1997; Garcia-Romero et al., 2021). A Unica
amostra que contrasta esse padrdao é a K-SE2c¢(G) cuja mudanca no
comportamento pode ser devido a fragilidade da estevensita aos
procedimentos laboratoriais, em especial dessa amostra cuja o impacto da

dolomitizagé&o e silicificagéao é relativamente maior do que nas outras.
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5.2.2 Espagamento basal

O espacamento basal dos argilominerais magnesianos estudados se
apresentou da maneira esperada, concordantes com o0s de ensaios
previamente descritos na literatura (Ferrage et al., 2005; Christidis & Eberl,
2003; Thiry et al., 2013; Garcia-Romero et al.,, 2021). O comportamento
observado no espacamento basal foi uniforme considerando os cations
utilizados, com o Ca?* mantendo valores semelhantes as amostras originais, e

o K* modificando consideravelmente o tamanho em 0Ol.

Quando comparados os valores de d nas saponitas da etapa (b) com a
etapa (c), € observavel um crescimento médio de 0,27 A do espacamento basal
guando a troca é realizada com Ca?*. A pequena modificacdo desse valor é
esperada quando a troca catibnica ocorre entre cétions com carga e raio
semelhantes, como Ca?* e Mg?* (Thiry et al., 2013), e a presenca de em
menores quantidades de outros cations de carga monovalente, como K* e Na*
( Da Silva et al., 2021; Netto et al., 2021; Netto et al., 2022). O crescimento
também pode ocorrer em fungdo do raio atdmico do Ca?* ser ligeiramente
maior que do Mg?*, além de outros cations que possam estar presentes, (Na*
e K*), ja que dificilmente a intercamada é monoi6nica na natureza. Devido a
variacdo de valéncia, a introducao de K* reduz o espacamento em 00l. Por fim,
esses dados também sdo correlacionaveis com a quantidade de camadas de
agua que estdo presentes na intercamada das saponitas. De acordo com
Ferrage et al., (2005), valores em torno de 15 A correspondem a duas camadas
de moléculas de agua (2 W), assim, os dados analiticos obtidos apos a
saturagcdo com Ca?* indicam que o nimero de camadas tenha permanecido o

mesmo (2 W) ou sem variagdes significativas.

Quanto as trocas realizadas com K*, os valores obtidos tem uma média
de 12,7 A, correspondendo a uma reducdo média de 2,4 A do espacamento
basal. Esse resultado é consistente com o esperado quando a saturacao é

realizada via imida (100% de umidade relativa). Apesar do K* possuir um raio
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atébmico maior em comparacéo ao Mg?* e Ca?*, a monovaléncia confere uma
menor capacidade de incorporar moléculas de 4gua a intercamada, reduzindo
seu valor de 2 W para 1 W e, consequentemente, 0 espacamento basal
(Ferrage et al., 2005). Por fim, pequenas variacfes foram observadas entre as
saponitas e estevensitas saturadas em K* apds sua glicolagcdo, com as
saponitas apresentando valores entre 17,19-17,36 A, e as duas estevensitas
valores de 16,88 A, com diferenca mais de pelo menos 0,3 A. De acordo com
a metodologia desenvolvida por Christidis & Eberl (2003), esses valores podem
ser interpretados para avaliar a carga das esmectitas, topico discutido na
proxima secéo (5.2.3).

5.2.3 Carga

A determinacédo da carga das esmectitas € ainda um tépico controverso,
principalmente acerca do melhor método a ser utilizado para uma
caracterizagao precisa. Apesar das diferentes metodologias e valores de
referéncia postulados na bibliografia, a referéncia utilizada para comparacéo
neste trabalho corresponde aos valores determinados por Christidis & Eberl
(2003), uma vez que o principal método utilizado foi a troca catiénica com K*
com interpretacdes relacionadas aos picos obtidos em 00I.

De acordo com os autores, esmectitas que expandem para valores em
torno de 17 A apds a saturacéo e subsequente glicolacdo sio classificadas
como de baixa carga, dessa forma, todas esmectitas deste trabalho (SS1, SS2,
SE1 e SE2) podem ser interpretadas como de baixa carga. A propria categoria
de baixa carga € ainda subdividida em baixa carga A, com cargas inferiores a
0,42, e baixa carga B, com valores superiores a 0,42. Entretanto, nao
estabelecem uma relacao objetiva com os valores de d, apesar de existir uma

tendéncia do espacamento basal nos de baixa carga B serem maiores que 0s
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de baixa carga A. Considerando os valores da 00l observados por Christidis &
Eberl (2003), o espacamento das saponitas (~17,28 A) bem como das
estevensitas (~16,88 A) estudadas se aproxima das consideradas pelos

autores como baixa carga A (<0,42).

Quanto a distincdo entre qual mineral, saponita ou estevensita, possui
a maior carga, a discussao é limitada pela posi¢cdo na estrutura onde esta
sendo gerada a carga em cada esmectita. Considerando que as saponitas e
estevensitas possuem cargas de origens diferentes (do sitio tetraedrico para
saponitas e octaédrico para estevensitas), a comparacao de uma diferenca de
valor baixo como 0,4 A para determinar qual possui a carga mais alta ndo é
recomendavel (Christidis & Eberl, 2003).

5.3 Distingdo entre as saponitas e estevensitas do pré-sal

Como discutido na sessdo anterior (5.2.3), a diferenca de 0,4 A
observada entre as saponitas e as estevensitas ap0s a saturacdo em K*
seguida de em etilenoglicol pode estar associada com variagdes da posicao
da carga nestes argilominerais. Apesar do desafio na determinagdo precisa
entre qual possui a maior carga, a variacdo foi considerada relevante para a
distincdo entre os dois argilominerais. Dessa forma, a saturacdo em K*
associada a interpretacao dos difratogramas obtidos pela DRX pode se tornar

uma aliada em estudos futuros que visem distinguir estas espécies minerais.

Todavia, é essencial ressaltar que esses resultados séo preliminares e
estao inseridos em um projeto que visa avancar estes estudos. Uma vez que
este trabalho foi desenvolvido utilizando nimeros amostrais reduzidos devido
ao alto custo associado a obtencdo dos materiais e complexidade dos

procedimentos metodologicos desenvolvidos, é recomendavel que mais
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estudos com numeros amostrais maiores reproduzam e expandam esses

dados, verificando sua precisdo e acuréacia.
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6. CONCLUSOES

Com relacéo aos estudos propostos e realizados, julgam-se relevantes

elencar as seguintes conclusdes:

O procedimento metodolégico e analitico de troca catibnica é
aplicavel aos argilominerais magnesianos do pré-sal;

A troca catibnica é realizavel com volumes amostrais reduzidos,
demonstrando ser executavel com até 25 mg de amostra;

A troca de cations foi demonstrada pelas mudancas no
espacamento basal observada nos difratogramas, com o
comportamento das esmectitas de acordo com o esperado pela
bibliografia;

Foi comprovada a mudanca no espacamento basal (00l) em
funcdo da espécie presente na intercamada. Em média, as
saponitas saturadas em Ca?* de 15,04 A para 15,2 A; nas
saponitas saturadas em K* de 15,04 A para 12,8 A; e das
estevensitas saturadas em K*de 14,9 A para 12,6 A;

O grau de hidratacdo da intercamada apo0s a saturacdo em K*
nos dois argilominerais € reduzido de 2 W para 1 W, enquanto 0s
ensaios com Ca?', realizados apenas nas saponitas,
preservaram o teor de hidratacéo (2 W) com pouca diferenca nos
valores de d;

Todas as saponitas e estevensitas analisadas, segundo o
meétodo de classificacao de Christidis & Eberl (2003) séo de baixa
carga,;

Apbs a saturagdo com K* e em seguida etilenoglicol, as saponitas
(~17,28 A) apresentam espacamento (001) em média ~0,4 A a
mais que as estevensitas (16,88 A) da Fm. Barra Velha,

auxiliando a distingdo das espécies.
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e A remocdo do Mg presente na intercamada de argilominerais
magnesianos da Fm. Barra Velha associada a metodologia
desenvolvida e analises quimicas subsequentes como
Microssonda e Fluorescéncia de Raios-X pode fornecer
informacgdes valiosas para a caracterizacdo quimica e estrutural

dos argilominerais magnesianos do pré-sal.
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