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RESUMO

CESCANI, Victor Kovaski. Estudo da precipitagcdo de silicatos magnesianos a
partir da coluna de 4gua visando a compreensao da diagénese do pré-sal. Porto
Alegre, Rio Grande do Sul, Brasil. 2020. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduacgao
em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

O processo de evaporacao e de precipitacdo em sistemas lacustres alcalinos
pode ser um elemento chave para explicar a mineralogia encontrada nos reservatorios
do pré-sal. Entretanto, simular condi¢cbes de precipitacdo destes minerais em
laboratorio, majoritariamente estevensita/kerolita, calcita e dolomita, € um desafio uma
vez que, além de escassos na literatura, sédo dificeis de serem realizados. Nesse
sentido, a modelagem geoquimica auxilia a realizacdo de experimentos geoquimicos
através de softwares que permitem a simulacédo dos processos de evaporacao e de
precipitagéo de filossilicatos magnesianos e de carbonatos. No presente trabalho, a
fim de estudar a precipitacdo de estevensita/kerolita e de calcita, a partir da coluna
d’agua, foram realizados experimentos de evaporacdo controlada, em escala
laboratorial, utilizando laminas de vidro dispostas em um copo de Becker em niveis
diferentes, contendo uma solucéo sintetizada equivalente & composi¢cdo Lago Mono
(EUA), um anélogo dos lagos precursores do pré-sal. Aliada aos experimentos, a
modelagem geoquimica indicou que a evaporacdo € capaz de criar uma
supersaturacédo dando condicdo para a precipitacédo do carbonato nos primeiros dias
e da estevensita partir do 14° dia. Na fase liquida, observa-se reducéo da alcalinidade,
do calcio, magnésio e silicio em solucdo durante o processo de evaporacao além da
formacdo de minerais como silicatos, carbonatos e sais comuns em sistemas
evaporativos como o carbonato de Dbicarbonato de sodio hidratado
(NasH(CO3)2-2H20), o sulfato de sodio anidro (Na,SO,), o carbonato/sulfato de sédio
(Nas(CO3)(S04)2) e o cloreto de sodio (NaCl).

Palavras-chave: pré-sal, precipitagdo, diagénese experimental, evaporacao,

esmectitas magnesianas
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ABSTRACT

Cescani, Victor Kovaski. Study of precipitation of magnesian silicates from water
column aiming to understand the pre-salt diagenesis. Porto Alegre, Rio Grande do
Sul, Brazil. 2019. Master Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The evaporation and precipitation process in alkaline lake systems can be a key
element to explain the mineralogy found in the pre-salt reservoirs. However, simulating
the precipitation conditions of these minerals in the laboratory, mostly stevensite /
kerolite, calcite and dolomite, is a challenge. In this sense, geochemical modeling
assists to carry out geochemical experiments through software that allows the
simulation of the evaporation and precipitation processes of magnesian phyllosilicates
and carbonates. In the present work, in order to study the precipitation of stevensite /
kerolite and calcite, from the water column, experiments of controlled evaporation were
performed, on a laboratory scale, using glass slides arranged in a Becker glass at
different levels containing a synthesized solution equivalent to the composition Mono
Lake (USA), an analogue of the precursor precursor lakes. Allied to the experiments,
the geochemical modeling indicated that the evaporation is capable of creating a
supersaturation allowed the precipitation of the carbonate in the first days and of the
stevensite from the 14th day. In the liquid phase, there is a reduction in alkalinity,
calcium, magnesium and silicon in solution during the evaporation process, in addition
to the formation of minerals such as silicates, carbonates and common salts in
evaporative systems like hydrated sodium bicarbonate (NasH(COs3)2:2H20), anhydrous
sodium sulfate (Na,SO,), sodium carbonate / sulfate (Nas(C0O3)(SO4)2) and sodium
chloride (NaCl).

Key-words: pre-salt, precipitation, experimental diageneses, evaporation, magnesian

smectites
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1. INTRODUGAO

A descoberta dos reservatorios do pré-sal tem gerado especulacéo sobre o seu
valor econdmico e discussfes sobre a sua importancia no cenario tecno-cientifico do
Brasil. Do ponto de vista operacional, o pré-sal exige tecnologias e investimentos
significativos para produzir e transportar grandes volumes de 6leo a partir de
plataformas offshore em aguas profundas e distantes da costa (EPE, 2018).

O pré-sal é, por definicdo, uma camada de rochas porosas situadas entre 5 e 6
mil metros abaixo do fundo do mar e a aproximadamente 400 km de distancia do
litoral. O nome pré-sal deriva do fato de encontrar-se abaixo de uma camada de sal
que funciona como o selo do sistema petrolifero. Na camada pré-sal, na rocha
reservatério, o petréleo e o gas ficam confinados no espaco poroso, sob altas
condicBes de pressao e temperatura (OLIVEIRA, 2012).

Do ponto de vista cientifico, o pré-sal apresenta novos desafios técnicos para
explotacdo e exploracéo de reservatérios, tendo em vista as grandes profundidades
que estes se encontram. O interesse nesse reservatorio € pertinente e justificavel tanto
do ponto econémico quanto cientifico. Na esfera econdmica, o pré-sal representa um
lucro da ordem dos U$$ 10 trilhdes para o Brasil com base nas estimativas de volumes
de Oleo e gas nestes reservatorios, ao passo que, em termos de producao, o pré-sal
correspondeu a 61,3% de toda producédo de 6leo e gas no Brasil, em termos brutos,
2,183 milhdes em 2019 (ANP, 2019). Destaca-se a qualidade do petréleo no pré-sal,
que apresenta um grau APl médio de 27,2, sendo 37,4% da produgéo considerada
Oleo leve (= 31°API), 48,9% Oleo médio (= 22 APl e < 31 API) e 13,7% Oleo pesado (<
22 API) (ANP, 2020).

A qualidade do reservatério é fortemente dependente das condicbes da

diagénese?, cuja evolucéo pode implicar influéncia negativa quando o processo reduz

1 Processo geoldgico de origem quimica, fisica ou biolégica que alteram o sedimento inicial em

condicdes de baixa temperatura.
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a porosidade (MAZZULLO; WILHITE, 2009). No caso das argilas magnesianas,
abundantes nas camadas pré-sal, os processos diagenéticos podem induzir a
dissolucado/precipitagdo e, portanto, alteram a porosidade do reservatério. Desta
forma, a caracterizagéo e o entendimento das relagdes durante esses processos sao
importantes para determinar a qualidade destes reservatorios (WRIGHT et al., 2015).

Avancos na area da computacdo melhoraram significativamente a capacidade
de predicdo de resultados a partir de modelamento de dados, além de aprimorar 0os
conhecimentos ja estabelecidos a respeito da geologia do petréleo e as aplicagbes
geofisicas nesta area. A evolucdo da porosidade e da permeabilidade em um
reservatorio carbonatico de petroleo foi simulada por Mahdaviara, Rostami e
Shahbazi, (2020). Na mesma linha, Galindez-Ramirez et al., (2020) estudam
numericamente a evolucao da porosidade durante a remocéo do 6leo e do gas durante
a exploracédo do reservatorio. Para os trabalhos voltados a simulacdo de pocos de
petréleo, a capacidade de processamento de dados € fundamental na exploracao
destes reservatorios, uma vez que é imprescindivel a realizacdo de testes com o
objetivo de dar suporte ao dimensionamento do sistema de exploragédo (GALINDEZ-
RAMIREZ et al., 2020).

Dentre as outras ferramentas disponiveis, estdo também os softwares que
permitem criar modelos geoquimicos que podem ser utilizados para simulacdes de
equilibrio termodinamico e cinética de processos, além de fluxo e transporte reativo
de fluidos (PARKHURST; APPELO, 2013). Estas ferramentas permitem
compreender os balan¢cos de massa e energia dos quais 0s sistemas geoldgicos estédo
inseridos, considerando as reacdes quimicas, suas respectivas cinéticas e as
transformacdes que deram origem aos sistemas consolidados. Os aspectos que
englobam as pesquisas da geoquimica sao sintetizados por Faure (1998):

e A distribuicdo de elementos quimicos na Terra e no sistema solar;

e As causas que explicam as composi¢cdes quimicas observadas em materiais
terrestres e extraterrestres;

e As reacOes quimicas na superficie da Terra, no interior, e no Sistema Solar;

e Compreensao dos ciclos geoquimicos para descrever como foi o passado

geoldgico e como poderéo ser alterados no futuro.
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A geoquimica aplicada na formacéo do pré-sal deve dar atencdo especial as
argilas magnesianas (filossilicatos) estevensita e a kerolita, uma vez que a “matriz”
das rochas do intervalo pré-sal é composta predominantemente por estes minerais.
Adicionalmente, os carbonatos também devem ser investigados tendo em vista sua
relacdo com estes argilominerais magnesianos (DEOCAMPO, D. M.; JONES, 2013;
MERCEDES-MARTIN et al., 2019; TOSCA, Nicholas J; WRIGHT, 2015). A existéncia
destes filossilicatos magnesianos remetem as condi¢cdes geoquimicas do lago onde
ocorreu a formacéo destes minerais. Sendo assim, compreender como se formaram
auxilia na previsdo da qualidade dos reservatérios de petroleo (HERLINGER;
ZAMBONATO; DE ROS, 2017). O processo de diagénese estad diretamente
relacionado a porosidade e a permeabilidade do reservatério, portanto, com a sua
qualidade. Sendo assim, determinar como ocorreu a precipitacéo e a dissolucao da
estevensita e kerolita € uma etapa fundamental para revelar a origem e a evolucdo do
pré-sal (CARVALHO et al., 2014).

Pesquisas sugerem que o pré-sal foi um sistema lacustre compreendido em um
ambiente transicional, entre um ambiente continental e um ambiente marinho raso
restrito (Moreira et al., 2007; Riccomini, Sant’Anna e Tassinari, 2012). Portanto,
possivelmente as aguas deste sistema lacustre sdo relativamente calmas e de
profundidade elevada, com correntes normalmente moderadas situadas em
depressdes topogréaficas. Lagos salinos ou hipersalinos, como 0s propostos para o
paleoambiente do pré-sal, sédo encontrados em sistemas aridos e semiaridos e a agua
do lago tende a evaporar e a precipitar minerais evaporiticos como a halita e anidrita,
a taquidrita, a carnalita e a silvinita (Moreira et al., 2007).

Sistemas lacustres costumam apresentar diferencas de densidade também
provocadas pelo processo de evaporacao do lago, podendo gerar a estratificacdo da
coluna d’agua, resultando na criagdo de zonas mais concentradas em ions. A
precipitacdo de minerais nesse ambiente é fortemente dependente dos ions ali
presentes. Portanto, compreender as quantidades e as concentragdes dos cations e
dos anions presentes nas aguas que entraram na bacia é fundamental para o
entendimento do processo diagenético.

A supersaturagao e a nucleacao séo fatores importantes na formagéo destes
minerais. Uma das hipoteses para a formacéao dos filossilicatos e dos carbonatos que
compdem a mineralogia dos reservatorios do pré-sal € a precipitacdo destes a partir

da coluna d’agua no lago, quando houver condicdo de supersaturacdo do meio
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(BIRSOQY, 2002). Entretanto, uma das dificuldades encontradas pelos pesquisadores
ao tentar simular os processos de formacdo do sistema pré-sal € justamente a
definicAo da composicdo da &gua original e da condicdo de saturacdo do meio
(FARIAS et al., 2019).

Sistemas lacustres podem apresentar um cenario favoravel a precipitacao de
carbonatos, porque o pH é mais elevado, portanto a alcalinidade € majoritariamente
controlada pelo par bicarbonato/carbonato. Dessa forma, a alcalinidade contribui
fornecendo o anion bicarbonato (HCOs?) e atuando como tamp&o ao manter o pH da
solucéo (TUTOLO; TOSCA, 2018b).

Uma das alternativas para compreender melhor as incertezas referentes ao
paleolago e ao paleoambiente é a utilizacdo de ambientes analogos atuais que, de
certa forma, possuem caracteristicas equivalentes ao cenério do pré-sal, tanto na
mineralogia quanto nas propriedades fisico-quimicas do lago. Sabe-se que o pré-sal
€ um sistema anico, o que dificulta a escolha de um lago moderno como analogo ideal
(FARIAS et al., 2019; MERCEDES-MARTIN et al., 2019). Mesmo assim, existem
exemplos de possiveis analogos do sistema pré-sal em alguns lagos africanos, como
Lago Mono (USA), Green River (USA), Lago Van (Turquia) e Pantanal no Brasil
(DEOCAMPO, D. M.; JONES, 2013; FURQUIM et al., 2010; REIMER; LANDMANN;
KEMPE, 2009; TOSCA, N., 2014; TUTOLO; TOSCA, 2018a).

Parte das discussodes de diferentes trabalhos que tentaram estudar a diagénese
do pré-sal esta focada na estevensita, uma vez que sua cinética ainda nao foi
estabelecida (TUTOLO; TOSCA, 2018a) e é uma das fases minerais predominantes
no sistema. Combinados a esse problema, outros fatores tornam o paleoambiente do
pré-sal passivel de especulacdes sobre a sua origem e evolugdo, tais como a
influéncia de microbiais na precipitagcdo de minerais, fluxos hidrotermais mantélicos,
ingresso de aguas provenientes de aquiferos, entre outros (DARRAGI; TARDY, 1987,
DEOCAMPO, D. M.; JONES, 2013; MERCEDES-MARTIN et al., 2019; POZO;
CALVO, 2018; TOSCA, Nicholas J; WRIGHT, 2015).

Para verificar as condi¢cdes de precipitacdo dos silicatos magnesianos em
estudos de diagénese, experimentos conduzidos em cenarios controlados de
laboratério mostraram que as condigBes de precipitacdo destes minerais dependem
de uma supersaturacao relativamente elevada (TOSCA, N. J.; MASTERSON, 2014).
Esses autores também verificaram nos seus experimentos de precipitacdo

geoquimica que o carbonato de calcio precipita antes da formagéo dos silicatos, fato
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nao corroborado pelas amostras ja estudadas por diversos autores, onde 0s
carbonatos substituem a kerolita e a estevensita (e.g.Carvalho et al., 2014; Goldberg
et al., 2017; Mercedes-Martin et al., 2019; Tutolo e Tosca, 2018b).

Todavia, poucos estudos envolvendo experimentos para precipitar 0s
filossilicatos que estdo presentes no pré-sal foram realizados (DECARREAU, 1983,
1980, 1985; TOSCA, N. J.; MASTERSON, 2014; TUTOLO; TOSCA, 2018a). Nesse
contexto, esse trabalho visa melhorar o entendimento das condi¢des de precipitacédo
dos filossilicatos e de carbonatos em um sistema lacustre analogo ao pré-sal, por meio
da obtencdo de informacdes embasadas em experimentos laboratoriais.
Adicionalmente, simulacdes numéricas foram utilizadas como ferramenta de auxilio

na interpretagdo dos resultados.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo principal

Esse trabalho tem como objetivo principal precipitar silicatos magnesianos e
carbonatos de célcio a partir de aguas alcalinas salinas durante um processo de
evaporacao controlada, com o uso de uma metodologia experimental desenvolvida

com base em modelagens geoquimicas do sistema pré-sal.

2.2. Objetivos especificos

e Desenvolver experimentos de simulacdo computacional para definir
cenarios para experimentos de precipitacdo de silicatos magnesianos e
de carbonatos em escala de laboratorio;

e Desenvolver e validar um método para realizagdo dos experimentos de
precipitagao sob condigdes de evaporagao controlada;

e Desenvolver e validar um método de preparacédo de solucdo salina com
apoio da modelagem geoquimica do PhreeqC para criar uma solucao
que possa representar um lago real;

e Investigar os minerais precipitados, observando sua morfologia/habito,
em concordancia com a literatura.

e Avaliar a geoquimica do sistema e, na medida que os resultados
permitirem, identificar as condi¢cdes para a precipitacdo dos silicatos
magnesianos.

e Avaliar e integrar os resultados identificando as condi¢cdes para a
precipitacdo dos silicatos magnesianos buscando propor um modelo
adequado para a diagénese dos reservatorios do pré-sal.



25

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O pré-sal

Os reservatorios do pré-sal sdo datados do periodo Aptiano (ca. 120 milhdes
de anos). Os reservatorios situam-se entre o Espirito Santo e Santa Catarina numa
faixa de aproximadamente 800 km de comprimento por 200 km de largura, conforme
mostrado na Figura 3.1 (RICCOMINI; SANT ANNA; TASSINARI, 2012).
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Figura 3.1 Localizacéo e distribuicdo geografica das rochas reservatérios do pré-sal em relagao as

bacias sedimentares da margem continental brasileiras. Adaptado de (PAPATERRA, 2010).

Os reservatorios do intervalo pré-sal tiveram origem em sedimentos formados
em lagos que eram interligados e foram originados durante processo de separacao do
Gondwana (sul-americano e africano) e abertura do Oceano Atlantico Sul
(PAPATERRA, 2010). Quando ocorreu a separa¢ao do paleocontinente, formaram-se
grandes depressdes dando origem aos lagos. Nas partes mais profundas desses
lagos, uma grande quantidade de matéria organica foi acumulada, oriunda
principalmente de algas (fitoplancton) (MOREIRA, 2007; PAPATERRA, 2010). Na
parte mais rasa do lago, depositaram-se conchas calcarias que deram origem aos

depdsitos denominados coquinhas (e.g. Fm. Itapema)(PAPATERRA, 2010). Crostas
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de calcita fascicular e esferulitos de carbonatos, juntamente com filossilicatos
magnesianos (e.g. Fm Barra Velha), também estdo presentes nos reservatorios do
intervalo pré-sal (Herlinger, Zambonato e De Ros, 2017).

Estudos recentes sugerem que a precipitacdo de minerais relacionados a estas
crostas de carbonato de calcio sdo de origem abidtica, formados a partir de
precipitacdo quimica com influéncia de hidrotermalismo/magmatismo e evaporagao
em temperaturas proximas a ambiente (Herlinger, Zambonato e De Ros, 2017).
Observa-se que a matriz precursora, laminada e singenética, é formada por
estevensita/kerolita onde esferulitos de calcita substituem e deslocam parcialmente a
matriz apresentando, majoritariamente, crescimento vertical da crosta carbonatica
fascicular quando perto da interface da matriz com a coluna d’agua. Ocasionalmente,
processos de dissolucdo parcial no filossilicato favorecem a precipitagcdo de
carbonatos magnesianos, em especial a dolomita substitui diretamente a matriz e o0s
esferulitos de calcita ou precipita como franjas carbonaticas. A Figura 3.2 apresenta
um breve resumo sobre a evolucdo da diagénese relacionada a formacdo dos
esferulitos e crostas de calcita e sua relacdo com os filossilicatos (MERCEDES-
MARTIN et al., 2019).

Figura 3.2 a) Matriz de filossilicato magnesiano singenético. b) precipitacdo de uma crosta de calcita
fascicular e de esferulitos de calcita. ¢c) Formacao de calcita esferulitica e de shrubs deslocando a

matriz. d) os processos de dissolu¢éo do filossilicato permitindo a formacgéo de outros carbonatos
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como a dolomita. Adaptado de Herlinger, Zambonato e De Ros, (2017).

Ambientes lacustres, analogos ao paleolago do pré-sal, sdo caracterizados por
condi¢cbes hidrologicas relativamente instaveis, onde pequenas alteracées no clima
podem induzir grandes variacées no nivel do lago e na sua composicdo quimica
(CALVO et al., 2009). Assim, eventos climaticos ciclicos, como sugeridos por Pietzsch
et al., (2020), podem alterar a distribuicdo estratigrafica (quimica) do lago, tornando
os filossilicatos um bom indicador sobre as condi¢cdes paleoambientais em ambientes
evaporiticos (CALVO et al., 2009). A Figura 3.3 apresenta um modelo ciclico de
abastecimento de agua e de evaporacédo para explicar a formac¢do dos minerais que
compde o reservatorio do pré-sal. Embora ndo se saiba qual foi a fonte de agua que
abasteceu o pré-sal, especula-se que a agua deva conter quantidades significativas

de célcio, magnésio e silicio (LIMA et al., 2020).

T1 T2 13 T4
Evaporacao
.\//\bastec'meﬂtc) N.A Abastecimento N.A
VAAAAAAAAS \/ VAAAAAAAAS

_/\/\bqstcc'mcnto _/\/\bastt:(_imcmo

~—— Argilas Magnesianas ""L‘ Shrubs de Calcita Esferulitos de Calcita Silica

Figura 3.3. Representagdo de um modelo de formacao dos reservatorios do pré-sal para explicar a
precipitacdo dos carbonatos e dos filossilicatos em um sistema lacustre, salino e alcalino baseado em

aportes de aguas hidrotermais e de evaporagéo.
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3.2. Geoquimica de sistemas naturais

A compreensdo dos processos que deram origem aos silicatos magnesianos
do pré-sal tem atraido a atencdo de inUmeros pesquisadores ao redor do mundo
(GAUS, 2010; KILHAM; CLOKE, 1990; TOSCA, N. J.; MASTERSON, 2014). O
arcabouco tedrico utilizado para justificar os minerais encontrados também sustentam
os resultados obtidos em laboratorio, possibilitando, assim, a criacdo de uma hipotese
que interliga os experimentos com as observacbes (MERCEDES-MARTIN et al.,
2019).

Para compreender a formacdo dos silicatos magnesianos, é importante
entender os mecanismos e, principalmente, as condicbes geoquimicas que levam a
formacao do mineral. Os softwares de modelagem geoquimica séo frequentemente
utilizados para avaliar a possibilidade de formacdo de determinados minerais em
diferentes sistemas geoquimicos (TOSCA, N., 2014). A utilizacdo de softwares é
relevante, visto que indicam as condicdes de equilibrio termodinamico para minerais
em determinados sistemas geoquimicos, nos quais sua génese ndo é compreendida
(THIRY; PLETSCH, 2011; TOSCA, N. J.; MASTERSON, 2014).

A avaliacdo das condi¢cdes geoquimicas associadas a precipitacdo precisam
considerar pH, salinidade, forca ibnica, pressédo parcial de COg2, alcalinidade e as
atividades das espécies envolvidas nos processos de precipitacdo e sedimentacao,
especialmente do magnésio, célcio e silicio presentes nos silicatos magnesianos
(DEOCAMPO, D. M.; JONES, 2013; EBERL; JONES; KHOURY, 1982). Outros
estudos relatam que teores de ferro e aluminio podem contribuir para o arranjo dos
filossilicatos. Além disso, a presenca do Al®* esta relacionada a insercéo de elementos
detriticos, que séo fragmentos de rochas pré-existentes transportadas para dentro da
bacia, portanto ndo pertencem ao sistema original (JONES; CONKO, 2011; THIRY;
PLETSCH, 2011).

Outro estudo desenvolvido por Pozo e Calvo (2018), mostrou que a maioria das
esmectitas magnesianas neoformadas presentes no ambiente do pré-sal sofre
influéncia, além das caracteristicas ja mencionadas, da razdo Mg/Si (POZO; CALVO,
2018). A razao entre 0 magnésio e o silicio também é bastante recorrente nos estudos
de Tosca (2014), que tentam elucidar a cinética de formacao a partir do Mg/Si e do
pH. O pH é apontado como um parametro relevante, tendo em vista que a precipitacéo

de alguns minerais sO ocorre em determinados intervalos. A estevensita e a kerolita
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encontram maior estabilidade com pH entre 9,0 - 9,5 e 8,0 — 9,0, respectivamente,
condizente com lagos de sistemas naturais (GALAN; POZO, 2011a). No caso do pré-
sal, os argilominerais mais importantes séo a estevensita e a kerolita. Portanto, os
resultados das modelagens geoquimicas foram focados nestes minerais.

Uma das formas de expressar o equilibrio de um mineral € a partir do diagrama
de solubilidade, que apresenta a estabilidade dos minerais como funcéo de espécies
quimicas em solucdo, resultantes da sua solubilizacdo. No caso dos filossilicatos
magnesianos, estes diagramas podem ser apresentados em funcdo do pH e das
atividades de Mg?* e SiO2. Para sua utilizacdo, é necessario determinar o equilibrio
termodinamico dos minerais que ocorre quando as espécies quimicas apresentam
uma igualdade entre os potenciais quimicos. Considerando uma reacao genérica, seu

equilibrio termodinamico é representado pela Eq. (3.1).

0 = AG,® + RT In (K) (3.1)

Sendo AG,°, a energia livre de Gibbs, com seu valor obtido no estado de
referéncia (298,15 K e 1 bar); R, a constante Universal dos gases (8,318J/mol K); T,
a temperatura em Kelvin e K, a constante de equilibrio, que tem sua formulagéo

matematica apresentada na Eq. (3.2).

_ Hproduto ain (3.2)

K = n
Hreagente a;

Onde a; € a atividade do componente i e n 0 coeficiente estequiométrico deste
componente em uma rea¢ao quimica r. No caso de equilibrios de solubilidade na Eq.

(3.2), a constante de equilibrio € chamada de K., ou K, em algumas literaturas. E

possivel observar que a constante K possui direta relagdo com o AG,°, que é uma
caracteristica intrinseca ao mineral. Muitos valores ja estado tabelados em livros na
literatura e ja estdo incorporados em bancos de dados de softwares de modelagem
geoquimica (STUMM, W.; MORGAN, 1996).

Considerando os filossilicatos deste estudo, a formula molecular e a reacao de
equilibrio de solubilidade da estevensita (3.3) foram obtidas a partir do trabalho de
Decarreau (1983); e da kerolita (3.4), do estudo de Stoessell (1988).
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Nag Mg, ,0Si,H,0 + 6H* 2 2,7Mg?* + 4Si0,(,q) + 5H,0 + 0,6Na* (3.3)

Mg5Si,010(0H)2H,0 + 6H* 2 3Mg?* 4Si0y4q) + 5H,0 (3.4)

Aplicando as Eq. (3.3) e Eq. (3.4 na formulagéo da constante de equilibrio (3.2),
pode-se chegar no valor da constante K,, para os minerais. A atividade do sédio foi
desprezada porque os trabalhos de Anderson, (2005) e Tabdy et al., (1974) sugerem
nao haver impactos relevantes na espontaneidade das reacdes da estevensita. Os
valores para as constantes de equilibrio (a 25 °C e 1 atm) sdo apresentados na Eq.

(3.5) e (3.6) para a estevensita e kerolita, respectivamente

In(K) = 25,79 (3.5)

In(K) = 25,45 (3.6)

Com as equacdes de equilibrio dos minerais Eq. (3.3) e (3.4) pode-se construir
diagramas de solubilidade, que fornecem informacdes sobre a possibilidade de um
determinado mineral precipitar, com base nas quantidades de determinados ions em
solugdo. Para representar os dois principais filossilicatos, kerolita e estevensita, o
diagrama de solubilidade mostrado na Figura 3.4 apresenta as mencionadas linhas
de equilibrio obtidos por (TOSCA, N., 2014). Nesse diagrama foi inserido o mineral
talco por ser o mineral mais estavel dentre os filossilicatos magnesianas investigados

neste diagrama.
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Figura 3.4 Diagrama de Solubilidade da estevensita e da kerolita. Os pontos em azul escuro sdo
plotados de acordo com 0s experimentos de Tosca e Masterson, (2014), nos quais foi possivel inferir
a formagéo de silicatos magnesianos a partir da coluna d’agua por nucleagdo homogénea. Nos
pontos em cinza néo foi possivel identificar a formag&o dos silicatos. Também é apresentada a linha
de supersaturagéo critica da estevensita para a precipitacdo deste silicato magnesiano, definida com
base nos valores experimentais do Lago Chad e Yoa.

Pode-se observar que o talco é o mineral mais estavel representado na Figura
3.4. Tanto a kerolita como a estevensita sdo metaestaveis em relacdo ao talco quando
analisados sob a perspectiva de um sistema geoquimico natural. Portanto, tanto suas
ocorréncias quanto seus equilibrios dependem da inibicdo do mecanismo de
conversao para o mineral termodinamicamente mais estavel, que, para este caso, é 0
talco. Uma das hipdteses é que o tempo decorrido para a formacéo da estevensita e
da kerolita ndo foi suficiente para atingir o estado de equilibrio, obtendo-se portanto

uma evidéncia de controle cinético (TOSCA, N., 2014).

3.2.1. Alcalinidade
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A alcalinidade pode ser definida como a capacidade de reagir ou neutralizar
guantitativamente espécies acidas até um valor de pH igual a 4,5 (STUMM, W.;
MORGAN, 1996) e pode ser expressa pela Eqg. (3.7), na qual sdo apresentados 0s

ions capazes de alterar a alcalinidade em um sistema geoquimico natural:

Alcalinidade Total = COyg + 2[C0572] + [HCO3™] + [H,B0,7]
+ 2[HBO,™] + 3[B0;7%] + [0H ] (3.7)
+ [receptor Org/Inorgde HY] — [H']

Como pode ser observado na Eqg. (3.7), as principais espécies que contribuem
para determinacao da alcalinidade séo o acido carbénico (H,C05), 0s ions bicarbonato
(HCO3;™) e carbonato (603‘2) e 0 géas carbbnico dissolvido (C0,). Nos sistemas
naturais, a alcalinidade normalmente € expressa em termos da presenca de
carbonato, uma vez que a participacao dos boratos, fosfatos e silicatos normalmente
é desconsiderada dada a baixa influéncia (STUMM, W.; MORGAN, 1996).

Uma forma de simplificar as reacdes é definir que cada componente contribui
na forma de uma fracdo da quantidade total de CO2, através da determinacdo do
carbono inorganico dissolvido, que na literatura pode ser encontrada como (CT), DIC
ou ), CO, sendo a unidade expressa em mol/kg, conforme a Eq. (3.8). O carbono
inorganico tem como fontes principais a difusdo do CO:2 da atmosfera, aguas
subterraneas, decomposicdo da matéria organica e respiracdo dos organismos
(STUMM, W.; MORGAN, 1996). O valor do CT € obtido pela soma entre o acido
carbonico [H,C05"] e os ions bicarbonato [HCO;~] e carbonato [C03%] (MURRAY,
2004).

(3.8)
Total CO, = [H,CO03"] + [CO5™%] + [HCO5™]

Os trés ions principais, (H,C05), (HCO;™) e o (C0;~?) s#o inter-relacionados
mediante as Eg. (3.9), (3.10), (3.11) e (3.12). As reac¢des que governam a especiagao
do sistema apresentado sao expressas pelas reacoes:

(3.9)
COz9) = COzaq)
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(3.10)
COZ(aq) + H20 = H2C03(aq)
N _ (3.11)
HyC03 5 Higq) + HCO34q
(3.12)

HCO;™ - CO; 2+ H*

Dessa forma, é possivel aproximar a alcalinidade como fung&o do carbonato

presente no sistema, conforme representado na Eq. ((3.13).

Alcalinidade do Carbonato = 2[C0; %] + [HCO5™] (3.13)

Quando o sistema é definido como fechado, é possivel descrever o
comportamento do (HCO;™) e 0 (603‘2) conforme a Figura 3.5, a qual apresenta o

tipo de espécie dominante em funcéo do pH do meio.

1.0

0.8

0.6
= CO:2 Dissolvido

— €O,
— HCO; -

Frac&o das espécies

0.4

0.2+

0.0

Figura 3.5 Especiacéo do CO: dissolvido em fung&o do pH do meio. Adaptado de (CORVISIER et al.,
2013).

3.3. O Carbonato de calcio no sistema geoquimico

Os carbonatos influenciam diretamente no controle da alcalinidade. O
carbonato mais comum em sistemas naturais é o carbonato de calcio, sendo a calcita
sua forma mineral mais abundante e mais estavel termodinamicamente. O carbonato
de calcio (CaCOs3) é encontrado na natureza na forma de trés polimorfos cristalinos:

e Fases anidras: calcita, aragonita e vaterita
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e Fases hidratadas: carbonato de calcio amorfo, mono-hidratado
(monohidrocalcita) (CaCO3.H20) e a hexa-hidratado (ikaita)
(CaC0s3.6H20)

Destaca-se que a formacdo do carbonato de calcio depende de diversas
variaveis como pH, salinidade, temperatura e as concentracées de ions Ca?* e de
CO032. O pH controla a maioria das reacées de dissolucdo/precipitacdo dos carbonatos
e, a medida que diminui, torna o carbonato mais soltvel na solucéo. Diversos estudos
ja foram feitos sobre a solubilidade do carbonato de céalcio (DRUCKENMILLER;
MAROTO-VALER, 2005; POKROVSKY et al., 2009; POKROVSKY; GOLUBEV;
SCHOTT, 2005). A dependéncia da solubilidade do calcio em funcdo do pH é

mostrada na Figura 3.6, conforme sintetizado por (COTO et al., 2012).
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Figura 3.6 Influéncia do pH do meio na solubilidade do CaCOs a 25 °C e 1 bar. Adaptado de (COTO
etal., 2012)

O aumento da temperatura tende a diminuir a solubilidade dos carbonatos,
conforme estudos de Segnit, Holland e Biscardi, (1962) e Coto et al., (2012)
apresentado na Figura 3.7. A temperatura altera a solubilidade do carbonato de calcio
como também modifica a solubilidade dos polimorfos de carbonato, uma vez que as
fases hidratadas ocorrem apenas em valores especificos de temperatura
(ZEPPENFELD, 2010). Neste sentido, estudos sobre o efeito da temperatura no Kj,
dos polimorfos do carbonato de calcio séo sintetizados no trabalho de Cosmo, (2013)

e apresentados na Figura 3.8.
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Figura 3.7 Influéncia da temperatura na solubilidade do CaCOs apresentado na forma de

concentracao de ions Ca?* em solucéo. Experimentos realizados a presséo atmosférica (1bar).
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Figura 3.8 Solubilidades dos polimorfos do carbonato de calcio em funcédo da temperatura, com base

nas equacdes apresentadas por (COSMO, 2013).

O carbonato de célcio tem uma menor tendéncia a precipitacdo a medida que

a pressao do sistema aumenta, portanto, quanto maior a pressao , maior a solubilidade

do carbonato de calcio conforme a Figura 3.9 A. Entretanto, os efeitos sdo menos

perceptiveis, uma vez que a pressao também altera o contetdo de CO2 em equilibrio

na solucdo, sendo este mais significativo que apenas a pressdo (KAN; TOMSON,
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2012). Sendo assim, é mais significativo avaliar o efeito da pressao parcial de CO2 no
carbonato.

A medida que ocorre um aumento do teor de CO:2 na fase liquida, menor ¢é a
precipitacdo do carbonato de célcio como mostrado na Figura 3.9 B. A letra S
representa a solubilidade do soluto no solvente. Analogamente, quanto maior a
pressdo parcial de CO2 da fase gasosa, menor a precipitagdo (Figura 3.9 C)
(LARSON; BUSWELL, 1942; MOGHADASI et al., 2004). Alguns autores sugerem que
0 CO2 é a espécie quimica mais significativa para alterar o equilibrio do carbonato de
calcio, pois diminuiu o pH a medida que se dissolve. Além, disso, o CO2 pode
permanecer dissolvido no sistema contribuindo para o aumento da alcalinidade
(LARSON; BUSWELL, 1942; LIPUS; DOBERSEK, 2007).

A B C
L
1 4‘;;"‘ S a 7
Lokl ‘we A /
x10 ;;" /
= ! " /

/ e  Pontos experimentais a) 81 /
206104 Pontos experimentais b)

P atm)
Figura 3.9 A) Solubilidades do carbonato de céalcio apresentado na forma de Ca?* a 100 °C. Adaptado
de (COTO et al., 2012). B) Solubilidade da calcita de célcio a 50 °C e 100 °C em fun¢&o do CO: total
presente na solucéo. Adaptado do (COSMO, 2013). C) Solubilidade da calcita a 100 °C em funcgéo da

pressao parcial de CO2 (PCO3). Adaptado de (COSMO, 2013; SEGNIT; HOLLAND; BISCARDI,
1962).

A forca ibnica pode ser representada pela concentracéo de NaCl na solugéo. A
medida que ocorre um aumento da forca ibnica na fase aquosa, menor é a
precipitacdo do carbonato de célcio até o limite de aproximadamente 200g/I de NaCl
(Figura 3.10), onde ha uma inversdo no comportamento (MOGHADASI et al., 2004).

Este comportamento anémalo é resultado de outras interagcdes entre os ions ali
presentes, resultando em menos Ca?*e HCO3z/ CO3? (COTO et al., 2012).
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Figura 3.10 a) Solubilidades do carbonato de célcio nas temperaturas de a 25 °C e 195 °C
apresentado na forma de Ca?* a 1bar. Adaptado de (COTO et al., 2012).

3.4. O Carbonato de calcio no controle da alcalinidade

A alcalinidade pode ser expressa em termos do CaCOs, criando um paralelo
entre a alcalinidade do meio (tamponamento do pH) e a precipitacdo do carbonato de
calcio. Entretanto, o mineral pode contribuir de formas diferentes para compor o
calculo da alcalinidade do meio de acordo com sua especiacdo no sistema
geoquimico, que vai depender majoritariamente do pH (ANDERSON, 2005; BUSTOS-
SERRANO, 2010).

Ao analisar o CaCOs, sua formagdo ndo pode ser explicada apenas pela
combinacdo do Ca?* com o C0,~2, como na Reac&o (3.14). A formac&o do carbonato
de célcio nos sistemas geoquimicos pode ocorrer mediante as cinéticas de formacao
apresentados nas Reacdes (3.15), (3.16), (3.17), e (3.18).

(3.14)
Ca*t 4+ C0; 7% 5 CaCo,

(3.15)

CaC0; + H,0 S Ca®* + HCO;~ + OH™
(3.16)

CaCOs + COy + Hy0 S Ca?* + 2HCO5 ™
(3.17)

CaC0; + H,CO3 — Ca?* + 2HCO,™

(3.18)

CaCO; + 2H' - Ca** + H,0 + CO,
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Esta ultima Reacéo (3.18) permite relacionar o equilibrio do carbonato de
calcio em um sistema geoquimico, separando a influéncia do pH e do COg,
expresso em termos de pressao parcial de CO2. Esse fato é bastante relevante
quando se trabalha em sistemas geoquimicos onde existe geracdo de gas, como
algumas reacoes de respiracao celular e reducao de sulfatos (ANDERSON, 2005).
Autores como Bustos-Serrano (2010) e Deocampo (2005) ressaltam que a presséo
de CO2 também € importante para compreender a formacao dos filossilicatos
magnesianos devidos aos processos metanogénicos, 0s quais poderiam explicar
a dissolucao parcial dos silicatos magnesianos e a manutencédo do recobrimento
carbonatico calcitico e principalmente dolomitico (HERLINGER; ZAMBONATO;
DE ROS, 2017). O equilibrio é representado na Equacao (3.19).

a
log (;a“) =— log(PCOz) + log(K) (3.19)
H

+2
3.5. Os filossilicatos magnesianos

Os filossilicatos magnesianos formados pelos processos de intemperismo séo
divididos em dois grupos principais: as autigénicas (neoformadas) de ambientes
sedimentares e os detriticos (GALAN; POZO, 2011b). Nos sistemas lacustres
alcalinos, as condicbes evaporativas sdo predominantes e, nesse cenario, 0S
filossilicatos magnesianos autigénicas sao encontrados normalmente associados aos
ions sulfato e ao carbonato (JONES; CONKO, 2011; TOSCA, Nicholas J; WRIGHT,
2015). Por definicdo, os argilominerais séo filossilicatos empilhados sucessivamente
compostos por camadas bidimensionais tetraédricas de SiOas (T) polimerizadas e/ou
octaédricas (O) coordenadas, via de regra, por atomos de magnésio ou de aluminio
(NESSE, 2004; TOSCA, N., 2014; UNDERWOOD; PICKERING, 1996). A

representacdo € mostrada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 Modelo da estrutura de um filosilicato com as respectivas camadas tetraédricas (T) e
octaédricas (O), indicando componentes e espécies catidnicas dos sistemas. Adaptado de
(MEUNIER, 2005)

Quando os filossilicatos apresentam camadas T intercaladas com O (T-O) sao
denominados 1:1 e sua espessura é de aproximadamente 7 A. Se a estrutura for
formada por camadas T-O-T, sédo chamados de 2:1 e a espessura € de 1 nm (Figura
3.11) (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006). Quando ocorrem em duas camadas (T-O-
T), as ligacdes eletrostaticas sédo fracas e compostas por cations com raio atdbmico
elevado, a exemplo do K*, Na* e o Ca?* que possuem baixa carga ibnica. Outra forma
de ocorrer a ligacdo das camadas é via as proprias folhas octaédricas entre as
camadas, sem a presenca dos cations (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006; KLEIN, C.;
DUTROW, 2012).

Para avaliar a formacéo dos filossilicatos magnesianos encontrados no pré-sal,
algumas informacdes sobre o paleoambiente precisam ser consideradas. A presenca
de argilominerais em bacias sedimentares, majoritariamente estudadas no continente
africano, indica que a ocorréncia de tais silicatos esta associada a sequéncias
evaporiticas, em que as condi¢des do lago ou sistema lacustre sdo alcalinas e com
entrada de agua e sedimentos detriticos (Deocampo e Jones, 2013a; Eugesser e
Jones, 1979; Pozo e Calvo, 2018).

A precipitacdo dos filossilicatos magnesianos, segundo a formulagao
apresentada para a obtencdo dos diagramas de equilibrio, revela uma dependéncia
bastante acentuada do pH, da atividade de magnésio e de silica. Porém, outros

estudos revelam que a cinética € mais complexa, tendo influéncia da razao Mg/Si, da



40

salinidade, da presenca de materiais detriticos (atuando tanto no abastecimento de
ions como em agentes nucleadores), da participacdo de matéria organica nos estagios
iniciais da diagénese e da presséo de CO:2. A Tabela 3.1 apresenta os principais
argilominerais magnesianos bem como os intervalos de Mg/Si e Al/Si:

Tabela 3.1. Principais filossilicatos magnesianos com suas respectivas razées de Mg/Si e Al/Si.
Adaptado de (CALVO et al., 2009)

Argilomineral Composicéo Mg/Si Al/Si
Saponita (Ca,Na), 5 (Mg, Fe);(Si, A),0,,(OH), 4H,0  0,76-0,87 0,07 -0,18
Hectorita Nag 3(Mg, Li)3Si 0,0 (F, 0H,) 0,67 0

Estevensita Nag (Mg, ,0Si,H,0 0,75 0
Paligorskita (Mg, Al),Si,0,,(0OH).4H,0 0,17-0,49 0,02-0,31
Sepiolita Mg,Sic0,5(OH),.6H,0 0,67 0
Kerolita Mg;Si,0,,(OH).2H,0 0,75 0

Como o mecanismo de precipitacdo dos filossilicatos magnesianos ndo é
compreendido, algumas alternativas sugerem que a nucleagéo inicia a partir da
formacdo de um gel composto por nano-particulas hidratadas de silicatos
magnesianos (TOSCA, N. J.; MASTERSON, 2014; TOSCA, Nicholas J; WRIGHT,
2015; TUTOLO; TOSCA, 2018b). Segundo as pesquisas desses autores, esse gel
estaria estavel apenas nos estagios iniciais da diagénese. Neste ponto também deve
haver a condicdo de pH necesséria e salinidade elevada para que, com o passar do
tempo, o processo de desidratacdo do gel resulte na formacdo dos filossilicatos
magnesianos mais ordenados e cristalinos. Outros estudos também sugerem a
formacao de um gel, como apresentado por Small, (1993) e Hamilton e Henderson,
(1968).

Os estudos apresentados por Tutolo e Tosca (2018b) avaliam que as
alteracdes geoquimicas em um processo de evaporagao resultam em supersaturacao,
aumento de pH e salinidade, formando primeiramente a kerolita. Apos a estabilizac&o
da kerolita, o mineral é desidratado e transforma-se em Kkerolita/estevensita
interestratificada e, somente apdés esse estagio, pode ser formada apenas a
estevensita (TOSCA, N., 2014). Além disso, estudos mostram que a estevensita, em
condicbes ainda nado totalmente compreendidas, pode ser formada diretamente a
partir da coluna de agua, através dos processos de precipitacdo direta. A precipitacao

pode ocorrer de forma homogénea ou heterogénea, dependendo da saturacdo do



41

meio e/ou da presenca de superficies preexistentes como filossilicatos aptos a
continuar o processo de nucleacdo heterogénea (DOVE; HAN; DE YOREO, 2005;
GALAN; POZO, 2011a).

3.6. A precipitacdo de minerais e seus mecanismos

Alguns autores sugerem que os parametros termodinamicos mais importantes
para o processo de precipitacdo sao a supersaturacéo da solucao e a solubilidade das
fases envolvidas (BRECEVIC; KRALJ, 2008; DOVE; HAN; DE YOREO, 2005;
KHOURY, 1982). O processo denominado nucleacéo possui grande relevancia para
a compreensao dos mecanismos de precipitagao.

O primeiro processo necessario para a precipitacdo é a condicdo de
supersaturacdo do meio, ou seja, deve haver uma quantidade superior dos cétions e
dos anions dissociados em solucdo em relagcéo ao limite maximo de solubilidade das
espécies (STUMM, Werner, 1992). Quando a supersaturacdo € atingida, o sistema
estardq apto a permitir a formacdo e a permanéncia dos primeiros aglomerados de
cation e anions, para uma posterior formacao das primeiras células unitarias. O tempo
para a formacao do primeiro cristal a partir da supersaturacdo do meio € chamado de
tempo de inducao.

Existem duas formas para a precipitacdo: nucleacdes homogénea e
heterogénea. Na nucleacdo homogénea, 0s cations se juntam com 0s anions para
formar o primeiro nucleo ainda em solucéo. Nesta precipitacdo, a nucleacdo ocorre na
auséncia de uma superficie pré-existente (KARPINSKI; BALDYGA, 2019). Por essa
razdo, as energias envolvidas sdo maiores e o sistema é mais sensivel as flutuacées
térmicas que instabilizam a formacao dos primeiros nacleos (STUMM, W.; MORGAN,
1996). Uma vez que os primeiros cristais comecam a se juntar formando cristalitos, a
formacao de diferentes polimorfos pode ocorrer, pois possuem valores de constantes
de equilibrio muito proximas e assim, pela alteracdo do grau de supersaturacao,
podem formar um cristal diferente no final do processo (BECK; ANDREASSEN, 2010;
STUMM, W.; MORGAN, 1996; TAI; CHEN, 1995). Se o nucleo for menor que uma
célula unitaria, o cristalito provavelmente vai assumir uma forma amorfa. Se a
formacao da célula unitaria for grande, como no caso dos filossilicatos, precipita-se
primeiramente na fase amorfa como um “gel” (STUMM, Werner, 1992; TOSCA,
Nicholas J; WRIGHT, 2015).
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Ja a nucleacédo heterogénea ocorre quando ha nucleos pré-existentes, ou seja,
uma superficie para a propagacdo da nucleacdo. Este tipo € predominante nos
sistemas naturais, pois necessita de menor energia para ocorrer, conforme a Figura
3.12, que evidencia a menor necessidade de energia para a nucleacdo heterogénea.
Isso ocorre porque esta nucleacdo é dependente da area superficial do mineral. a
medida que ocorre a nucleacdo (homogénea ou heterogénea) a area superficial do
mineral aumenta, o que facilita a nucleacdo heterogénea (STUMM, Werner, 1992).
Nos sistemas naturais, alguns processos de nucleagao a partir da coluna d’agua sao
iniciados por meio da nucleacdo homogénea e a medida que o0s primeiros cristais sao
formados, a area superficial do mineral precipitado aumenta e o processo passa a ser

dominado pela nucleacao heterogénea.

4 ® Nucleacio homogénea

® Nucleagio heterogénea

L J

Figura 3.12. Diferenca entre a energia necessaria para a formacdo do primeiro nucleo a partir da
nucleacdo homogénea (vermelho) e pela nucleagédo heterogénea (azul). O * representa a condi¢cao de

raio critico, sendo este o raio minimo para a estabilizacdo dos pares de ions na solugéo.

A maioria dos sistemas naturais ndo apresentam condi¢des de supersaturacéo
e portanto, € mais provavel que a nucleacao heterogénea ocorra uma vez que é mais
observada em ambientes menos supersaturados (LANGHAM; MASON; DESMOND,
1958; ROELANDS et al., 2006).
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3.7. Ensaios de precipitagcdo de minerais

A precipitacdo de minerais € complexa e envolve estudos prévios ao
experimento em escala de laboratério para determinar se o sistema em estudo tem
condicbes de precipitar os minerais de interesse. Nesse sentido, a modelagem
numeérica desempenha um papel fundamental no dimensionamento do processo de
precipitacdo, criando as condi¢bes necessarias para que 0 experimento encontre no
minimo, bases tedricas e suporte para a hipotese a ser investigada (CHEN; NEVILLE;
YUAN, 2005; NIELSEN, 1964; ZEPPENFELD, 2010).

A modelagem geoquimica aplicada aos experimentos fornece as condi¢des de
saturacdo e supersaturacdo do meio reacional por meio das quantidades minimas
necessarias para que ocorra a precipitacdo do mineral. Apds os resultados da
modelagem geoquimica, 0s experimentos de precipitacdo em escala de laboratério
podem ser planejados e dimensionados. Neste processo denominado MBED (Model-
Based Experimental Design), considera-se que 0s sistemas precisam ser otimizados
a partir das modelagens pré e pos-experimental (FRANCESCHINI; MACCHIETTO,
2008). Além disso, a incorporacdo de modelagens numéricas prévias aos
experimentos de laboratorio pode reduzir erros e facilitar os processos de otimizagao
(WHITE et al., 2016).

Parte dos estudos aborda técnicas para medicédo in situ de alguma variavel que
possa representar a evolucdo de um processo de precipitagcdo. Na literatura,
encontram-se estudos que utilizam como possiveis variaveis as mudancas no pH, na
condutividade e na turbidez. Existem outros métodos analiticos utilizados para
verificar alteracées na solucdo que auxiliam na deteccédo de precipitados, como a
espectrometria UV (ultravioleta), queda de permeabilidade em membranas, eletrodos
especificos para elementos como o calcio e andlises quantitativas por ICP (Inductively
Coupled Plasma) (WALY, 2011).

Métodos que utilizam variaveis espectrométricas ja foram abordados por Chen
et al, 2005, onde as analises obtiveram concordancia com as medidas de ICP-EOS.
Amor et al., (2004) ressaltam que os métodos para avaliar a precipitacéo,
principalmente in-situ, normalmente utilizam titulacdo, tornando algumas medicfes
mais sujeitas a erros. Quando os ensaios de precipitacdo em laboratorio tém por

objetivo estudar a precipitacdo de argilominerais, a literatura € mais escassa. Os
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experimentos realizados por Tosca et al., (2014) e Tutolo e Tosca (2018b) séo alguns
dos poucos que abordam estes minerais, e ndo apresentam grande detalhamento
experimental, dificultando a reproducdo. Nestes estudos, 0s autores promovem a
precipitagéo utilizando um copo de Becker de 1 litro, preenchido com uma solugao
sintética alcalina salina na temperatura de 25°C e pressdao atmosférica. Os
experimentos de precipitacdo podem durar de 4 a 7 dias ou até que se observe a
formacao de um gel transldcido na solugéo que, por diferenca de densidade, tende a
precipitar no fundo do copo de Becker. O gel € entdo separado da solucdo e posto
para secar ha temperatura de 50 °C por 7 dias. ApOs a secagem, o material € triturado
para ser posteriormente analisado por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) e scanning electron microscopy
(SEM), difratometria de Raio-X (DRX), scanning electron microscopy (SEM) e anélise
térmica diferencial (DTA).

Os principais resultados sobre os experimentos de precipitacdo de carbonatos
e silicatos magnesianos apresentados no artigo de Tosca et al. (2014) podem ser
visualizados na Figura 3.13. Os trabalhos conduzidos por Tosca et al. (2014) e Tutolo
e Tosca (2018b) tentarem encontrar as concentracbes dos ions em solucdo no
momento em que ocorre a precipitagdo dos filossilicatos magnesiano a partir do gel

formado.
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Figura 3.13. A) Silicato magnesiano neoformado amorfo. B) Silicato magnesiano cristalizado. C)
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Carbonato de calcio com nucleacéo heterogénea. D) Fragmento de um silicato magnesiano e um

carbonato de célcio com habito romboédrico e escalenoédricico Fonte: Tosca et al (2014).

Foi observado pelos autores que o carbonato de célcio pode precipitar em
diferentes polimorfos, dependendo da quantidade de magnésio disponivel no sistema.
Além disso, o silicato magnesiano apresenta duas fases distintas. A primeira € amorfa,
quando este se encontra hidratado no gel, e uma fase cristalina, quando
completamente cristalizado apdés a evaporacdo da &gua. Citam-se também as
dificuldades em diferenciar plenamente o silicato magnesiano (kerolita e estevensita).

Outros estudos como os conduzidos por Small, (1993) e Shao, Ray e Jun,
(2010) também abordam algumas dificuldades em realizar os experimentos de
precipitacdo de filossilicatos (Figura 3.14), principalmente na caracterizagdo das
fases. O trabalho apresentado por Small, (1993), ao estudar a precipitacdo e
transformacdo de argilominerais a partir da formacdo de um gel, como também
sugerido por Tosca e Wright, (2015), revelam uma fase amorfa (hidratada) antes da

cristalizacdo do mineral.

Figura 3.14. Fase amorfa inicial da precipitacdo de um argilomineral (caulinita) a partir da formacao de
um gel. b) Formacdo do mineral amorfo para mineral cristalino no gel. Imagens observadas por

microscopia eletronica de transmisséo (TEM). Adaptado de (SMALL, 1993).

Outro estudo que apresentou resultados que corroboram a formacdo de
silicatos magnesianos em solucdo a partir de um gel amorfo foi o de Decarreau,
(1980). Neste estudo experimental, a precipitacdo ocorre a partir do 7° dia, podendo
se estender enquanto houver a manutencdo das condi¢cbes experimentais. E

observado também que a formag&do da estevensita, seguindo a fundamentacéo de
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Decarreau, (1983 e 1985) - isto €, que os filossilicatos magnesianos se formam a partir
de uma solugdo amorfa similar a um gel na coluna d’agua - ndo é bem representada
pelos modelos frequentemente associados a formagéo das esmectitas magnesianas
que, em sua maioria, ocorrem quando ha a fixacdo da silica em uma rede de brucita
pré-existente. A Figura 3.15 A apresenta a estevensita em formacao ainda na solugéo
de gel, hidratada e sem cristalinidade e Figura 3.15 B é a estevensita formada com a
cristalinidade, ambos apresentados nos experimentos de precipitacdo de Decarreau,
(1983 e 1985).

é -
Figura 3.15. A) Formacao da estevensita ainda como agregado sem cristalografia definida (gel). B)
Formacdo do cristal de estevensita com cristalografia definida em meio a formacéo de agregados

ainda amorfos.

Para representar a formacéo e a evolugéo de minerais a partir do gel, Tosca e
Wright, (2015) sugerem que os primeiros nucleos estaveis ocorrem ainda na solugao
e, apods sua estabilizacdo na forma hidratada, formam um gel levemente mais denso
gue a solucao e precipitam. Esta formulacdo também esta de acordo com os estudos
de Decarreau, (1983) e Decarreau et al., (2012). O gel formado apresenta uma fase
amorfa e, apos a desidratacdo do gel, o mineral comeca a se apresentar na forma
cristalina. Este processo de desidratacéo ocorre tanto no gel quanto entre os planos
octaédricos e tetraédricos dos filossilicatos. A Figura 3.16 apresenta a formacgéo de
um filossilicato, representando a kerolita e a estevensita, a partir da solu¢cédo de um gel
hidratado.
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Figura 3.16. Formacédo de um silicato magnesiano a partir da formacéo de um gel. Nano particulas
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(hidratadas) se formam ainda em solucéo e ligam-se formando uma estrutura magnesiana do gel
hidratado que, apés a desidratacéo se transforma na forma cristalina do silicato magnesiano.
Adaptado de (TOSCA, Nicholas J; WRIGHT, 2014)

3.8. Modelagem geoquimica

A modelagem geoquimica é uma ferramenta de auxilio para a interpretacdo e
previsdo de possiveis resultados obtidos em experimentos, como ensaios de
precipitacéo e dissolucdo de minerais (POKROVSKY; GOLUBEV; SCHOTT, 2005).
Para tanto, € necessario que a sua capacidade de predi¢cédo seja sustentada por dados
reais que permitam a correta aplicacdo desta ferramenta (NORDSTROM et al., 1979).
Desse modo, informacdes necessarias para a rodada de modelos nem sempre estao
disponiveis, fazendo com que muitas vezes estas informagcBes precisem ser
aproximadas por meio de formulagcdes, parametrizacdes e estimativas.

Existem diversos softwares de modelagem geoquimica disponiveis com
distintas capacidades. Dentre os mais conhecidos, pode-se citar PHREEQC
(PARKHURST; APPELO, 2013), EQ3/6 (WOLERY; DAVELER, 1992), SOLMINEQ 88
(KHARAKA et al., 1988), MINTEQAZ2 (ALLISON; BROWN; NOVO-GRADAC, 1991) e
0 Geochemist's Workbench (GWB) (BETHKE, 2007). Em geral, estes programas
foram desenvolvidos para atender as necessidades especificas de simulagdes na area
de geoquimica, portanto a determinacao da melhor ferramenta depende da finalidade.
Tao importante quanto o programa sao os bancos de dados utilizados para alimentar
0s modelos, pois neles constam os minerais, as espécies envolvidas em cada reacao,
as constantes de equilibrio e os coeficientes viriais (DELANY; LUNDEEN, 1990).

Desenvolvido pela US Geological Survey na linguagem C, o PhreeqC é capaz

de executar diversos calculos, como de especiacdes de elementos em solucdes,
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transporte advectivo, reacbes quimicas em 1D, 2D, equilibrios de solugéo
(agua/rocha/fluido), trocas idnicas e reacdes de complexacéo em superficie, além das
denominadas modelagens inversas. Mais detalhes sobre a utilizagdo do PhreeqC
podem ser consultados nos materiais publicados pelos préprios autores (CHARLTON;
PARKHURST, 2011; PARKHURST; APPELO, 2013).

Alguns estudos mais recentes utilizam o PhreeqC para simular processos
biogeoquimicos capazes de modificar a geoquimica do sistema (SPROCATI et al.,
2019). A abrangéncia do PhreeqC permite que sejam simulados experimentos a partir
de cenarios, que visam validar hipoteses levantadas pelo pesquisador (TIRUTA-
BARNA, 2008). Além disso, o programa incorpora diversos bancos de dados
mineraldgicos para as simula¢des (EMBILE; WALDER; MAHONEY, 2019; KLAJMON
et al.,, 2017; RENDEL et al., 2016).

Dentre os bancos de dados presentes no PhreeqC, o PITZER.DAT é
recomendado quando o0 sistema geoquimico apresenta forca idnica elevada
(concentragdo dos ions superior a 3 mol/L) o que € comum em sistemas evaporativos.
O banco em questao permite a aplicabilidade dos modelos geoquimicos quando 0s
sistemas se encontram mais distantes das condi¢cfes de idealidade como no caso de
sistemas alcalinos salinos (HORBRAND; BAUMANN; MOOG, 2018; PLUMMER et al.,
1988).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada para precipitar silicatos
magnesianos e carbonato a partir de uma coluna d’agua representativa de um sistema
lacustre, analogo ao sistema formador do pré-sal. Para tanto, a metodologia divide-se

em 4 etapas, como apresentado de forma esquemética na Figura 4.1.

Figura 4.1 Representacdo das etapas metodolégicas necessérias para a precipitacéo e

caracterizacdo de silicatos magnesianos.

A primeira etapa compreende a selecdo do lago cujas propriedades fisico-
quimicas (composicao, alcalinidade, pH) sejam analogas as dos lagos formadores do
pré-sal, com base em revisao de dados presentes na literatura publicada até 2020. A
segunda refere-se a sintese da solugéo sintética com propriedades semelhante as do
lago em questdo. Na terceira etapa foram realizados os ensaios experimentais de
precipitacdo de minerais, a partir de um processo de evaporacao controlada. Por fim,
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a Ultima etapa consiste ha modelagem numérica do processo de evaporacdo da

solucéo sintética.

4.1. Selecao do lago e caracteristicas regionais

Como analogo aos lagos formadores do pré-sal, foi escolhido o Lago Mono,
localizado no Estado da Califérnia nos Estados Unidos (EUA), proximo das montanhas
de Serra Nevada. A escolha teve base na presenca de vulcbes cenozoicos, 0s quais
possuem minerais basalticos que serviram de fonte para que aguas subterraneas
abastecessem o0 lago com 0s céations e anions essenciais para a precipitacdo de
silicatos magnesianos, como 0 magnésio e o silicio, além de depoésitos aluviais e
sedimentos lacustres ao longo de sua margem (BISCHOFF;, HERBST;
ROSENBAUER, 1991). O clima é semiarido e apresenta variacao pluviométrica anual
entre 28 e 118 mm. As taxas anuais de evaporacao do Lago Mono ficam entre 154 e
165 mm (JOHANNESSON; LYONS, 1994). Com estas caracteristicas, este lago salino
alcalino pode ser definido como um possivel analogo do pré-sal (Deocampo e Jones,
2013a). A Figura 4.2 apresenta a localizacdo geogréfica e a geologia adjacente ao

lago:
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Figura 4.2 a) Imagem de satélite do Lago Mono. Imagem obtida através do Google Earth. b) Mapa
geoldgico simplificado da regido onde o Lago Mono estéa inserido. Adaptado de (JOHANNESSON;
LYONS, 1994)

A concentragdo de cétions e anions majoritarios, além dos valores de pH e
alcalinidade da agua oriunda do Lago Mono séo apresentados Tabela 4.1, de acordo
com Johannesson e Lyons (1994). E importante ressaltar que o lago possui outros
elementos em menor quantidade, ndo apresentados na Tabela 4.1 tais como o ferro
e o bario.

Tabela 4.1. Composicao idnica e caracteristicas fisico-quimicas do Lago Mono com base no artigo de

Johannesson e Lyons, (1994)

Elemento Concentragdo [mmol/kg]
pH 9,7
Alcalinidade [meqg/kg] 639

Na* 1235,3
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Ca? 0,06
Cl 586,7

Mg?* 1,3

SO« 116

4.2. Sintese de uma solucéo equivalente a agua do Lago Mono

A metodologia para a preparacdo de solucéo sintética semelhante a agua do

Lago Mono, baseada na dissolucédo de sais em agua ultrapura (MilliQ®), é apresentada
na Figura 4.3.

Agua Pura (T:P) Equilibrio com o Adicdo dos sais Correcdo do pH Medicdo do novo
Coz da solugdo equilibrio

oT =252C oT =253C *5 cations =NalH «Comparacio
*P=1atm »P =latm *3 dnions *HCI entre a solucdo

epH=5,6 *PH final sAdigdo de sintética e o

' silicio lago original

Figura 4.3 Etapas da metodologia para preparo da solugéo sintética.

Previamente a definicdo dos sais utilizados e da concentracdo dos mesmos,
deve-se ressaltar que diversos parametros podem influenciar na composicao final da
agua sintética, incluindo no pH. Neste sentido, a sintese de uma solucao deve
considerar que a agua se encontra em equilibrio com a concentracdo de CO:2 da
atmosfera, considerando a pressao de 1 atm e temperatura de 25°C (condicdo de
preparo das solucdes). O CO2 atmosférico é dissolvido na agua, levando a reducéo
do pH de cerca de 7,0 para 5,6 (devido a formacdo do acido carbénico), conforme
calculado através do software PhreeqC a partir da quantidade padrdao de CO2 na
atmosfera (0,031%). Além disso, deve-se considerar que, apds a adicdo dos sais a
agua durante a sintese da solucdo, um novo equilibrio pode ser formado resultando
em um novo valor de pH (BARNES 1964). ApoGs a adicédo dos sais, o pH foi ajustado
para o valor de 9,7 (pH da agua do Lago Mono) pela adicdo HCI ou NaOH.

4.2.1. Adicao dos sais
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Considerando os cations e os anions do Lago Mono apresentados na Tabela
4.1, foram determinados o0s sais para sintetizar uma solucao representativa das
respectivas concentragfes para cada elemento, a saber: cloreto de calcio (CaClz),
carbonato de célcio (CaCOs), cloreto de magnésio (MgClz), sulfato de magnésio
(MgSO0sa4), carbonato de sodio (Na2COs), bicarbonato de sddio (NaHCOs3) e sulfato de
sodio (Na2S0a4). Além disso, a fim de reproduzir condigbes mais proximas de um
possivel paleo-lago que deu origem ao reservatorio do pré-sal, optou-se por remover
0 potéssio, o ferro e bario da simulagdo. Do ponto de vista experimental, a presenga
de K* na solucdo pode acarretar na precipitacdo de minerais potassicos que nao
fazem parte dos minerais associados ao sistema pré-sal nem mesmo ao Lago Mono.
Estudos prévios de modelagem revelam a possibilidade de formacédo de 22 minerais
com potéssio, fato que ndo ocorre no sistema do pré-sal. A exclusdo do potassio
também encontra fundamentacéo no trabalho de Decarreau, (1983), no qual 0o mesmo
nao observou participacdo do K* na formacao dos silicatos magnesianos, como no
caso do calcio e do cloro (TOSCA, N., 2014).

Apbs a definicdo dos sais, utilizou-se o programa Microsoft Excel para ajustar
a quantidade a ser utilizada de cada sal, bem como a quantidade de NaOH e HCI
(caso o pH final obtido néo estivesse de acordo com o pH descrito). Para tais ajustes,
foi utilizado o Método dos Minimos Quadrados (MMQ), presente na ferramenta
SOLVER do software, com a opgédo Generalized Reduced Gradient (GRG) n&o-linear.

Cada ion adicionado (nq,n, ...n, ) representando respectivamente o Na* , o
Ca?*, 0 K*, 0 Mg?*, 0 CI, 0 SO4 e 0 COs . Os sais representados por (n,,n,,n,) Sdo
definidos conforme a estequiometria do seu respectivo cation e &anion em

(An11 - Annn)- A quantidade de cada sal € o resultado do SOLVER e apresentado pelo

X1, X, ... X, conforme a solucéo genérica da Equacao (4.1).

n X
<an1,1 anl,n) 1 1
. . . n, X,
: . : . Rk = Rk (4.2)

Anna 0 Annn ﬁn x-n

Como representacdo do modelo empregado, foi necesséario calcular a
quantidade de cloro, uma vez que o Cl esta presente em diversos sais utilizados,
como o NaCl, CaClz, MgClz e KCI, com os coeficientes,1, 2, 2 e 1, respectivamente.

Entretanto, conforme descrito acima, o sistema foi dimensionado para nao

apresentar potassio e, portanto, na equacéo utilizada, tanto o KCI como outros sais
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gue nao possuem Cl automaticamente assumem o valor de zero. Assim, na Eq 4.2,
na qual os elementos com valor zero ndo foram considerados para o calculo, os
mesmos estdo destacados em vermelho, ao passo que 0s outros sais, encontram-se
em preto. Com base na Eg. 4.2, foi obtido o valor de 586,5 mmol/L para o balango do

CI na solucéo.

Cl™ = 0.Na,S0, + 0.K,S0, + 0. MgS0, + 1.NaCl + 2.CaCl, + 2. MgCl, +
1.KCL, + 0.CaC0; + 0.Na,CO5 + 0. NaHCO, (4.2)

Cl™ = 1.(1584,33). NaCl + 2.(0,059). CaCl, + 2.(1,12). MgCl,= 586,5 mmols/L

Apés a definicdo da concentracdo de CI, foi realizado o balanco
estequiométrico para os ions Na*, Ca?*, K*, Mg?*, Cl, SO4 e COs da mesma forma
como descrito na Eq. 4.2. O layout que representa a rotina adotada para calcular a
solucdo sintética € apresentado na Tabela 4.2. Ao final, os valores massicos
calculados para cada sal permitem a determinacdo das quantidades molares dos

elementos quimicos envolvidos.

Tabela 4.2. Layout utilizado no software Excel para o célculo dos sais a serem adicionados no
preparo da solucgdo sintética e na simulagdo do lago com base em seus coeficientes estequiométricos

Concentracéo | quantidade
Sal Na Ca K Cl Mg S04 COs [mmols/] [mg/l]
Naz;SOs 2 0 0 0 0 1 0 115,925 16466,035
K:SOs 0 0 2 0 0 1 0 0 0
MgSOs 0 0 0 0 1 1 0 0,174 0
NaCl 1 0 0 1 0 0 0 584,330 3418,280
CaClz 0 1 0 2 0 0 0 0,0593 6,587
MgClz 0 0 0 2 1 0 0 1,124 107,143
KCI 0 0 1 1 0 0 0 0 0
CaCOs 0 1 0 0 0 0 1 0,001 0,125
NaHCOs 1 0 0 0 0 0 1 350,113 29411,960
Na:COs 2 0 0 0 0 0 1 122,189 12949,683

A alcalinidade do Lago Mono, conforme apresentado por Johannesson e Lyons,
(1994) foi de 639 meqg/kg em termos de bicarbonato. Como a alcalinidade pode ser

expressa em termos totais do bicarbonato ou do carbonato, é necessario calcular a
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alcalinidade da solucéo sintética. A alcalinidade total expressa na Equacéo (4.3) pode
ser reescrita na forma da equacéo (4.3), pois [OH™] e [H*] possuem relagdo definida

por pH + pOH =14, lembrando que o pH = -Log (H™)

Alcaliniade (Total) = 2.[CO3] + [HCO3] + (14 — 2.1og(pH)) (4.3)

A relacdo entre 0 HCO;~ e 0 CO;~2 é definida como linear no intervalo de pH
entre 8 e 12 (Figura 4.1) e calculada a partir dos seguintes limites, determinado a partir
da condicao de 25°C (HOFMANN; SCHELLNHUBER, 2010):

pH =8—HCO;~ =100 e CO5 = 0 (4.4)

pH = 12— HCO;~ = 0 e CO5 = 100 (4.5)

A concentracdo do ion HCO5;~ foi entdo calculada a partir do pH da solucéo,

conforme a Equacéo (4.6)

—100). (pH — 8) (4.6)

12 -8

[HCO;T] = <100 + [(0 )/100

A concentragéo do fon CO; % foi calculada subtraindo de 1 o valor do HCO;™. A
partir do pH da relacdo apresentada na Equacéo (4.6) e com pelo menos um dos
valores mensurados para a alcalinidade em termos de carbonato ou em termos totais,
€ possivel resolver a alcalinidade e expressa-la em termos de um Unico valor, uma
vez que é estabelecida a proporcionalidade entre o carbonato e o bicarbonato.
Portanto, a equacéo da alcalinidade pode ser resolvida por meio dessa aproximagao
expressa em (4.6).

Para a sintese de uma solucao, é necessario considerar que a agua se encontra
em equilibrio com a concentracdo de CO2 da atmosfera, nas condi¢des de pressao de
1 atm e temperatura de 25°C (condicéo de preparagao das solucdes). Assim, o CO2
dissolvido na agua resulta na redugéo do pH para 5,6, conforme o valor apresentado
pelo PhreeqC. Apos a adigédo dos sais na solugdo, um novo equilibrio é formado

resultando em um novo valor de pH. Ao analisar o comportamento do pH durante os
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processos de acidificacdo e neutralizacdo de uma solucdo, BARNES (1964) concluiu
gue as dissolu¢des envolvendo sais podem alterar o pH. Entretanto, essas alteracdes
sdo pequenas, nao justificando analisar individualmente como cada ion contribui para
o célculo do novo pH. Portanto, é razoavel considerar que toda correcdo do pH feita
posteriormente a insercdo dos sais € decorrente apenas do HC| e do NaOH
adicionados na solucdo.

Quando o valor do pH da solugéo sintetizada é menor que o valor do pH da
solugdo (pH Solucdo < pH Lago), o algoritmo calcula a quantidade de NaOH
necessaria para correcdo. O mesmo procedimento acontece quando o pH da solucéo
for maior que o pH do lago escolhido (pH solugcédo > pH Lago). Nesse caso, HCI é
utilizado para acidificar a solugédo. Se houver a corre¢ao do pH, o volume adicionado
€ novamente computado na planilha, alterando levemente o balanco de um Unico ion
na solucdo (Na* ou CI), minimizando-se assim possiveis erros.

A Ultima etapa € a adicdo do silicio na forma do tetraetil orto-silicato (TEOS). A
quantidade a ser inserida é determinada conforme sugerido por Tosca; Masterson,
(2014) e Tutolo; Tosca, (2018). Nos experimentos realizados pelos autores para a
alcalinidade de 9,5, a precipitacdo dos filossilicatos magnesianos é favorecida quando
a razao magnésio/silicio € de 6. Uma vez que a quantidade de magnésio € conhecida,
adiciona-se o TEOS na concentracdo de 0,10 mmols/L. Para obter esta razdo para o
Mg/Si sugerida pelos autores

Definidas as quantidades de sais a serem inseridas na solucdo, CaClz, CaCOs,
MgCl2, NaCl, NaHCO3 e Na2COs foram pesados em uma balanca de preciséo analitica
e colocados em 2 litros de agua ultrapura Milli-Q ©. Durante a preparacédo da solugéo
sintética, utilizou-se agitacdo magnética para homogeneizacdo. A medi¢ao do pH foi
feita com pHmétro Metrohm Pt1000, continuamente durante a adigdo de NaOH ou HCI
para ajuste do pH. Apéds, foi colocado o orto-silicato e a solucdo preparada foi
armazenada sob refrigeragdo. A Tabela 4.3 apresenta a comparacdo entre a
composicao idnica do Lago Mono (Johannesson e Lyons, (1994)) e a calculada para
a preparacao da solucao sintética.

Tabela 4.3. Comparacéo entre as concentra¢cdes molares [mmol/L] do Lago Mono e da solucéo

sintétca determinada com o uso do algoritmo desenvolvido.

Elemento Lago Mono Solucdao sintética Erro (%)
Na* 1235,3 1341,03 8,56
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Caz* 0,06 0,06 1,03
cr 586,70 586,70 0
Mg2* 1,30 1,30 0
COx 469,49 472,30 0,6
SO« 116,00 116,10 0
pH 9,70 9,7 0

4.2.2. Caracterizacao fisico-quimica da agua sintetizada

Para quantificar os ions em solucéo, foi realizada uma analise prévia da solucéo
salina sintética pela técnica de ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry da Perkin Elmer, modelo Optima 7000DV). Para as andlises
de anions, utilizou-se um cromatografo idbnico da marca Thermo Scientific, modelo ICS
5000. A alcalinidade foi determinada pelo método titulométrico conforme a NBR
13736, enquanto a condutividade e o pH foram determinadas pelo pHmétro/
Condutivimetro Metrohm Pt1000.

4.3. Modelagem numérica do processo de evaporacao controlada

A modelagem numérica do processo de evaporacao controlada foi realizada
no software PhreeqC, considerando os desvios de idealidade para solu¢cdes com
concentragbes salinas elevadas. Para tanto, utilizou-se o banco de dados
PITZER.DAT, que usa a formulacéo de Pitzer para o calculo de atividades, sendo mais
adequada para solucdes de elevada forca idnica. O processo de evaporacao avaliado
foi feito para simular o experimento, considerando a evaporagéo do ponto z, (onde se
encontra o nivel de 4gua) até o ponto z;, onde se encontra a lamina de precipitacao
conforme a Figura 4.4.

Como a modelagem geoquimica foi realizada para auxiliar o planejamento
experimental, os resultados séo plotados em funcdo do Fator de Concentracdo. O
fator de concentracédo representa, proporcionalmente, a quantidade de soluto presente
na solugdo a medida que o solvente (dgua) é removido. Matematicamente, calcula-se
o fator de concentracdo como a razdo entre a quantidade de &gua presente pela

guantidade de agua no comeco do processo, sendo, portanto, 1 para o instante inicial



58

e 0 para a agua totalmente evaporada da solucdo. Para realizar os céalculos no

PhreeqC foram definidos 50 passos (steps) para a evaporacao total da agua.

0 e s

Z1

|

Figura 4.4 . Representacdo do modelo de evaporacéo apresentando a lamina (z;) e a altura

da coluna de agua( z,) considerado para a realizacdo da evaporacéo.

Adicionalmente, a modelagem geoquimica, realizada no software PhreeqC,
permite acompanhar a razao magnésio/pH, bem como a variacdo de atividade de
silicio entre os pontos z, e z;. Dessa forma, é possivel apresentar a evolucao do
processo de evaporacdo no diagrama de solubilidade dos silicatos magnesianos.
Além disso, a modelagem geoquimica também fornece as atividades das espécies
Ca?*, Mg?*, HCOs e da HiSiOs(aq) e de seus respectivos indices de saturacéo.
Também fornece valores de condutividade, pH e alcalinidade do processo de
evaporacao. Com os resultados dos minerais precipitados e com a concentracado dos
ions na fase liquida, a modelagem geoquimica fornece os indices de saturacédo dos
minerais neo-formados ao longo do processo de evaporacdo e calcula os tempos
necessarios para que estes minerais possam estar em equilibrio neste sistema
geoquimico na fase sodlida, o que permite a criagado de um “caminho” evaporativo para

0 experimento.

4.4. Precipitacao de silicatos magnesianos

Com a solucdo sintética de composicdo similar & do Lago Mono, foram
realizados experimentos para avaliacdo de precipitacdo de minerais, sob condi¢des
de evaporacdo controlada. Para isso, foi construido um aparato compreendido por
duas laminas de vidro, separadas entre si por uma distancia de 2 mm com o0 uso de

um separador, as quais poderiam permitir a deposicdo de precipitados minerais
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oriundos da agua sintética, na forma de coluna d’agua. A lamina inferior € chamada
de L1 e fica sob a lamina superior, chamada de L2. O objetivo desta separacéo é
poder avaliar se ocorre a formacao de minerais apenas na concentracao desejada, na
ldmina L1, sem a influéncia da coluna d’agua acima d’agua acima da L2. A
representacdo do aparato de evaporacao controlada e a distribuicdo das laminas de
precipitacdo podem ser visualizadas na Figura 4.5. Todo o aparato experimental foi
esterilizado com uso de autoclaves antes dos procedimentos, a fim de reduzir ao

maximo a possibilidade de contaminagéo.

o — ——

i

Figura 4.5 Etapas da metodologia para preparo da solucao sintética.

Representacao dos experimentos de precipitacdo. a) Becker de 500 ml com o suporte colocado em

diferentes alturas. b) Detalhe da lamina onde o material precipita. A lamina L2 é colocado em uma

altura de 2 mm acima da lamina L1, permitindo que os minerais precipitados acima da lamina L1 se
depositem na L2. Sendo assim, em L1 precipita apenas os minerais formados ao nivel na

concentracdo da lamina.

Em cada experimento foram posicionados suportes em diferentes alturas,
representados pela letra H, totalizando 4 alturas. O uso de 4 alturas tem por objetivo
reproduzir 4 diferentes concentra¢cdes da solugcéo no nivel da lamina de precipitacdo
para verificar se € possivel produzir condi¢des fisico-quimicas para permitir a
ocorréncia dos filossilicatos magnesianos, nas diferentes concentragdes de ions em
solucgéo, durante o processo de evaporacdo. As diferentes concentragcdes permitiriam,

eventualmente, a formacdo de precipitados distintos, em funcdo da variacdo na
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composicao ibnica da solucdo. A solucao sintética foi adicionada a um Becker de 500
mL, contendo um suporte de vidro para posicionar as laminas (L1 e L2) e manté-las
fixas. Nota-se que a altura indicada no z, corresponde ao nivel da agua no
experimento definido como 0. A medida que a solugdo evapora, o nivel da agua
desloca-se até a altura z; onde se encontra a lamina. As alturas H dos diferentes

experimentos podem ser visualizadas na Tabela 4.4.

Diagrama de Solubilidade
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Figura 4.6. Diagrama de solubilidade dos silicatos magnesianos. As linhas sélidas representam as
curvas de equilibrio da kerolita e da estevensita. As linhas tracejadas verticais apresentam os limites
para o equilibrio da silica amorfa e do quartzo e a linha tracejada horizontal e mais espessa € a linha

de supersaturacao critica apresentado por Tosca, (2014), para a ocorréncia de estevensita formada a
partir da saturacéo do meio. O ponto laranja corresponde a localiza¢do da solucao sintetizada

equivalente ao Lago Mono (Johannesson e Lyons, (1994)) neste diagrama.
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Tabela 4.4. Relacéo entre as alturas dos suportes,altura da coluna d’agua para os experimentos

Altura do suporte H

Experimento (cm) AZ (cm)
El H1=8 2
E2 H2=6 4
E3 H3=4 6
E4 H4=2 8

O experimento de precipitagdo em coluna d’agua, realizado com base na
Tabela 4.4, ocorreu de forma estatica, com pH monitorado continuamente,
temperatura de 30°C e presséao de 1 atm. A escolha da temperatura ocorreu com base
em Pietzsch et al., (2020), o qual sugere que a temperatura do lago que deu origem
ao pré-sal era superior a 25°C. A temperatura durante o experimento foi controlada
com o uso de banho termostatizado.

Quando o nivel da a4gua reduziu, por evaporacao, e atingiu a altura das laminas
posicionadas no aparato, duas aliquotas de 10 mL foram removidas para analise de
composicdo da agua e medicdo da alcalinidade. A lamina contendo os possiveis
precipitados foi retirada do Becker e incubada a uma temperatura de 40°C, para
completa evaporacdo da agua, por 24 horas. Apds, 0s potenciais precipitados

presentes nas laminas foram analisados por diferentes métodos, descritos a seguir.

4.5. Caracterizacdo da solucéo e dos precipitados

O Quadro 4.1 apresenta um resumo das analises realizadas no experimento de

evaporacao/precipitacéo deste trabalho.

Quadro 4.1. Andlises realizadas para caracterizacdo dos ensaios de evaporagao/precipitacao.

» Pré Durante o Pos
Fase Variavel ) ] )
experimento  experimento  experimento
Temperatura X X X
pH X X X
Solugao
Condutividade X X
Alcalinidade X X
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ICP-EOS X X
Infravermelho X
o MEV/EDS X
Precipitado
Microscopia
. X
Optica

4.5.1. Analise dos Precipitados

Foram utilizadas diferentes técnicas analiticas para caracterizar os precipitados
obtidos nos ensaios de evaporacgao/precipitacdo. Parte do material precipitado foi
reservada para ser analisada por espectrometria de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) no Espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo Spectrum 100 FTIR
Spectrometer, com auxilio do software Spectrum v.2.00. Para auxiliar na analise dos
espectros foi utilizado o software SpectraBase™.

O material também foi analisado por microscopia 6tica convencional, utilizando
microscopio ZEISS Modelo AXIO Imager.Alm com camera AxioCam MRc. As laminas
com os precipitados foram analisadas por luz natural (LN) e luz polarizada (LP),
permitindo diferenciar minerais que apresentem caracteristicas em comum, porém,
birrefringéncias diferentes. Nesta técnica, o feixe de luz atravessa a lamina delgada,
sofrendo na passagem modificacbes em funcdo da refracdo, da absorcdo e da
birrefringéncia de cada mineral (KLEIN, Cornelis; DUTROW, 2012). Para auxiliar na
determinacao e na distincdo dos tipos de minerais precipitados € utilizada a técnica
gue se baseia no angulo de extincdo a qual permite identificar diferentes minerais em
uma amostra a partir da coloracdo quando observados a nicéis (dois filtros
polarizadores) cruzados. Os minerais anisotropicos apresentam-se extintos (minerais
aparecem escuros ou apagados) sempre que a direcéo de vibragao principal coincidir
com o polarizador do microscopio petrografico (KLEIN, Cornelis; DUTROW, 2012).
Cabe ressaltar que o material analisado encontrava-se depositado sobre a lamina e
que esta caracterizacdo, geralmente utilizada em laminas petrograficas, foi
empregada de maneira experimental, sem rebaixamento e polimento como ocorre
com amostras de rocha.

Por fim, foi utilizada a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para analise textural e qualitativa dos
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precipitados. Esta Ultima foi realizada no Laboratério Central de Microscopia e
Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. Além das técnicas apresentadas anteriormente,
foi realizado um teste qualitativo para determinar a presenca de carbonatos através
do gotejamento de uma solucéo de HCI (2%) e Alizarina-S que, no caso de apresentar
uma coloracgéo rosa, indica a presenca de carbonato de calcio (TAMER, 1965). Este
processo geralmente é utilizado para tingimento de laminas petrograficas e diferenciar
a ocorréncia de calcita e dolomita, e foi utilizado de forma experimental no material

precipitado.

4.5.2. Caracterizacao fisico-quimica da agua salina sintética apos o

experimento de precipitacao

Assim como na etapa pré-ensaio, a agua salina sintética foi analisada de
acordo com seus parametros fisico-quimicos, também apds o final do experimento de

precipitacdo de minerais através de evaporacao controlada conforme o tépico 4.2.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram apresentados seguindo a metodologia sumarizada na
Figura 4.1. Portanto, a primeira parte é dedicada a caracterizacdo da agua sintética,
seguida pela modelagem do processo de evaporacdo desta solucdo. Apoés, sdo
apresentados os resultados da fase liquida, a saber os cétions e os anions (ICP-OES),
pH, alcalinidade e condutividade. Posteriormente, a caracterizagdo da fase solida e a
modelagem geoquimica que integra os experimentos as modelagens realizadas para

0S Processos evaporativos.

5.1. Sintese e caracterizacdo da 4gua sintética
A Tabela 5.1 apresenta a caracterizacédo da solucéo inicial juntamente com a
comparacao original do Lago Mono. Estes resultados também podem ser visualizados

na forma gréfica na Figura 5.1.

Tabela 5.1. Comparacéo entre as concentragdes molares (mmol/L) do Lago Mono e a prevista pela

metodologia desenvolvida.

Composicéo do Lago Adicionados na

Elemento
Mono (mmols/L) solugcdo (mmols/L)
pH 9,70 9,6
Condutividade
(ms/em) 93,95 108,39
Alcalinidade 639 576
Na* 1235,30 ook
Ca% 0,06 o
Cl 586,70 602,31
Mg?* 1,30 0,61
COs 469,49 472,30*
SO« 116,00 339.61

* Calculado a partir do valor experimental da alcalinidade como fun¢&o do pH em sistema fechado
**Abaixo do limite de detecéo

***Excesso de sédio. Ndo quantificavel

Na Figura 5.1 pode-se observar a comparagéo entre Lago Mono e a solugao
sintetizada. A proximidade entre a solugéo sintetizado e a do lago escolhido mostram
gue a metodologia utilizada é valida para recriar solugdes a partir dos ions do lago

original.
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Figura 5.1 Especiac¢éo quimica do Lago Mono em comparacdo com o calculado a partir dos sais
adicionados e o valor adicionado

As baixas concentracfes de célcio ndo permitiram a sua deteccao pelo ICP-
EOS. Espera-se que sua quantificacdo ocorra a medida que a solugéo for evaporada,
caso permaneca em solucdo. A quantidade de calcio e de sodio, a fim de permitir a
realizacdo das modelagens geoquimicas, foram determinadas com base nos valores
previstos pela metodologia, ou seja, a partir dos sais pesados e adicionados na

solucéo.

5.2. Modelagem do processo de evaporagao

A Figura 5.2 apresenta a variacdo da atividade das espécies Ca?*, Mg?*, HCOs
e H4SiO4 e os indices de saturacd@o da estevensita, calcita, silica amorfa e do quartzo
em funcdo do fator de concentracdo. Na Figura 5.2 A é apresentado o indice de
saturacao da estevensita, da calcita, do quartzo e da silica amorfa como resultado da
modelagem do processo evaporativos realizada no PhreeqC. As saturagfes em
relacdo aos silicatos magnesianos aumentam continuamente a medida que a
evaporacao ocorre, ao passo que o indice de saturacdo do carbonato tem um
incremento apenas nas etapas finais do processo de evaporagcao. Ainda, com base
no indice de saturacao, a silica no sistema tende a precipitar e se manter estavel na
forma de quartzo. A forma para o SiO2(s) se apresentar no sistema depende da
quantidade de silicio disponivel na solugdo e é calculado a partir da atividade
logaritmica da espécie. Comumente, utiliza-se o silicio na forma de H4SiO4 quando

estda em meio liquido, sendo assim, o valor apresentado para o Log (aH4SiO4) de -
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4,04 se encontra na regidao de dominio do quartzo que localiza-se entre -4 e 2,7
(HELGESON, 1969).

A calcita, a partir do indice de saturacao (IS) apresenta valores superiores a 1
ao longo de todo o processo de evaporagao. Por se tratar de um meio alcalino, com
abundancia de carbonato e de calcio, este mineral encontra um cenario bastante
favoravel a precipitacao.

Na Figura 5.2 B sdo apresentados os indices de atividade dos elementos Mg?*,
HCOs e H4SiO4. Observa-se a reducao da atividade de magnésio, bicarbonato e da
silica aquosa a medida que o fator de concentracdo € alterado, sendo que este
fendbmeno tem mais efeito a partir de um fator de concentracédo de 0,5. A partir deste
ponto, os efeitos da forca ibnica comecam a modificar o comportamento dos ions.
Para o caso da atividade do calcio, a mesma apresentou comportamento diferente,
tendo seu valor aumentado consideravelmente quando comparada as demais

atividades analisadas.

O > [
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Figura 5.2. A) indice de saturag&o dos principais minerais ao longo da evaporacio. B) Atividade das

principais espécies envolvidas ao longo do processo evaporativo

A Figura 5.3 apresenta a curva de evaporacao prevista através da modelagem
para os experimentos sob o diagrama de solubilidade dos silicatos magnesianos. O
caminho indicado pela curva em laranja (da direita para a esquerda) € baseado no
aumento da concentracdo dos ions em solucdo a medida que a solugcdo evapora,
dessa forma, desloca os valores do eixo X, relativos a atividade de silicio, para a direita
e os valores do eixo y, relativos a atividade de magnésio, para cima. O resultado da
modelagem indica que a solucdo atinge a linha de supersaturagéo critica, permitindo

criar condi¢des para a precipitacdo dos silicatos magnesianos.
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Figura 5.3. Diagrama de solubilidade para os silicatos magnesianos. O ponto em laraja € a solu¢éo

inicial e a linha é a simulac&o do processo de evaporac¢do. A linha sélida laranja representa a curva
obtida como resultado da modelagem geoquimica para o processo evaporativo. A linha tracejada em
preto representa a curva de supersaturacao critica, em vermelho a linha de saturagdo da kerolita e

em preto sdlido a linha de saturagdo da estevensita.

5.3. Caracterizacdo da fase liquida

Na Tabela 5.3 sdo apresentados os resultados de caracterizacdo da fase
liguida das solucdes apds o término dos experimentos. Na sec¢do seguinte, tais
valores séo incorporados sob a luz da modelagem geoquimica. Nao foi possivel
guantificar o calcio na solucao inicial e no primeiro experimento, entretanto, a medida
gue houve um aumento da concentracdo decorrente do processo de evaporacao foi
possivel quantifica-lo na solucdo. Por outro lado, o s6dio permaneceu nao analisavel,
pelas razdes técnicas.

Como o sistema é definido como fechado, os ions que ndo estdo na solucao
devem compor a fase solida. Neste sentido, a reducao dos ions (valores menores que
0 esperado apenas considerando a remocao da solvente) indicam participacdo, em
maior ou menor intensidade, de minerais formados quimicamente pelas espécies que

mais se reduzem na solucéo.
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Tabela 5.2. Evolucao das aguas nos processos de precipitacdo nos experimentos

Solucdo Inicial El E2 E3 E4
Elemento
(mmols/L) (mmols/L) (mmols/L) (mmols/L) (mmols/L)
pH 9,6 9,57 9,55 9,88 10,22
Condutividade
108,39 118,10 144,80 148,60 150,80
(mS/cm)
Alcalinidade 576 616 754 666 919
Na+ *k% * k% *k% * k% *k%k
Ca? o o 0,48 0,21 0,09
Cl 602,31 1936,46 911,74 3113,25 4761,77
Mg?* 0,61 1,865 0,93 0,22 0,48
COz* 472,30* 241,78* 291,17* 313,02* 510,04*
SO 339.61 1108,96 518,55 197,94 612,95

* Calculado a partir do valor experimental da alcalinidade como fun¢é@o do pH em sistema fechado
**Abaixo do limite de detecéo

***Excesso de sodio. Nao quantificavel

5.4. Modelagem geoquimica dos experimentos de precipitacao

A evolucao das concentracdes molares dos ions em solugéo, ao longo dos dias
durante o processo de evaporacao, € apresentada na Figura 5.4. Vale acrescentar
gue as quantidades previstas pelos modelos ndo consideram minerais precipitados,
portanto todos os ions permanecem em solucdo contribuindo para o incremento da
forca idnica. Por outro lado, valores abaixo da curva calculada indicam que os ions
em questdo participam dos processos de formacao e precipitacdo de minerais, que
sdo analisados na fase sélida. O sistema geoquimico simulado é feito sob a hipétese
de sistema fechado, portanto a massa é conservada permitindo inferir que céations e
anions que nao estéo na solucao estao precipitados no mineral.

Neste sentido, a redugdo do magnésio e do calcio seriam indicativos de
precipitacdo de minerais carbonaticos além de possiveis silicatos, desde que se
observe apenas o comportamento dos ions. A reducao significativa da alcalinidade
sugere a precipitacédo de diferentes minerais com o anion carbonato (COz?%), incluindo
os carbonatos de célcio e magnésio, sais evaporiticos como trona (NasH(CO3)2:2H20)

além de silicatos magnesianos para explicar a redugéo do silicio na solucao.
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Figura 5.4. Previsao da variacdo das quantidades de idnicas ao longo do processo evaporativo nos

experimentos de precipitagdo dos minerais em preto. Em laranja, as quantidades observadas através

do ICO-EQS. A) Curva do magnésio. B) Curva do silicio C) Curva do cloro, D) Curva do sulfato e E)

Curva do célcio

Observa-se que para todos os elementos, exceto o cloro, Figura 5.4 C, ha uma

reducdo a partir do 11° dia. Pelo resultado da modelagem, o cloro tende a fazer

ligacdes com o sbdio e precipitar como cloreto de sédio. Atribui-se a reducgéo do cloro

como resultado da precipitacéo deste cloreto, sendo assim, € provavel que este anion

tenha formado apenas um mineral. A reducdo do magnésio, na Figura 5.4 A, é mais
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significativa que a dos demais elementos, provavelmente porque participa de mais
reacGes paralelas ligadas aos anions SO4? (Figura 5.4 D), COs? e do silicato. O silicio
na Figura 5.4 B, tem uma reducdo no 11° dia, porém a agua evapora em uma
intensidade maior que a velocidade com que o silicio se liga aos anions presentes no
sistema. Alguns estudos sugerem que o silicio possui uma participacao importante na
determinacdo da cinética da formacédo de filossilicatos magnesianos, sendo a
formacdo do silicato (SiO4%) uma limitante (GORREPATI et al., 2010; TABDY et al.,
1974). SO foi possivel quantificar o célcio (Figura 5.4 E) a partir do 11° dia. O
comportamento deste cation tem uma reducado consideravel a partir do 17° dia e um
dos motivos para isso € a maior participacdo do calcio na precipitacdo de sais
tipicamente evaporativos, como a gipsita, a anidrita além da prépria calcita.

Conforme comentado anteriormente, o banco de dados PITZER.DAT permite o
calculo da condutividade e do pH e, dessa forma, é possivel avaliar de forma rapida o
comportamento da solucdo e os desvios provocados no sistema geoquimico. A
previsdo do pH é mostrado na Figura 5.5 A e a condutividade na Figura 5.5 B. As
oscilagcdes no pH sdo esperadas e decorrentes da precipitacdo de minerais. Ainda, o
pH é determinado na modelagem em condicdo de sistema fechado e sem a
precipitacdo, o que também pode provocar distorcoes.

A condutividade na Figura 5.5 B também tem seu comportamento modificado a
partir do 11° dia. A condutividade é majoritariamente determinada pela quantidade de
cloro. Como ocorre uma reducdo deste anion decorrente da precipitacdo de sais
evaporativos na solucao, € esperado que haja uma reducdo em relacédo ao previsto
pela modelagem. Na Figura 5.5 C, o comportamento medido para a alcalinidade é
apresentado. Os valores bem abaixo do indicado pela modelagem geoquimica
sugerem que a alcalinidade esteja participando dos processos de precipitagéo e, por
se tratar de um sistema evaporativo, € provavel que a calcita seja um destes minerais.
Entretanto, a expressiva reducéo da alcalinidade € decorrente da quantidade de sais
precipitados que utilizam o CO3? e, eventualmente, 0 HCOs~ como anions para a
precipitacdo. Os principais minerais precipitados sdo o bicarbonato de sdédio,
hidratados ou ndo, como a trona (NasH(COz3)2:-2H20), carbonato de sodio e célcio
(Na2Caz2(CO0O3)3), conhecido naturalmente como shorita e bicarbonato de sdédio

(NaHCOz3), conhecido como nahcolita no ambiente natural.



71

L. B C -
Condutividade pH Alcalinidade
10,4 12000
10,2 10000
10,0 _ B00O
=
/-——-"" 9.8 E G000
9,5 E  apoo
94 2000
9,2 i)
0 2 4 6 B 1012 14 15 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 B 1012 14 16 18 20 22
Dias Dias Das
Previsio K {mS/cm) Previsdo pH Previsio Alcalinidade

Figura 5.5. A) Evolucao do pH ao longo da simulagédo computacional de evaporacéo na linha sélida
em preto e valores medidos experimentalmente de pH nos pontos em laranja. B) Evolucdo da
condutividade ao longo do experimento computacional de evaporacéo na linha sélida em preto e
valores medidos experimentalmente em laranja. C) Evolucdo da alcalinidde ao longo do experimento
computacional de evaporagédo na linha sélida em preto e valores medidos experimentalmente de

alcalinidade nos pontos em laranja.

5.5. Caracterizacao dos precipitados

Os resultados da caracterizacdo da fase soélida precipitada sobre as laminas
apos o experimento de evaporacgao controlada sao apresentados e discutidos neste

capitulo, seguindo a estrutura apresentada no capitulo anterior.

5.5.1. Experimento E1

O experimento E1 foi realizado com uma coluna de agua de 20 mm sobre a
lamina. Nas imagens pds reacdo de microscopia eletrdnica dos precipitados obtidos
na lamina L1, foram observadas as mesmas morfologias que nas amostras L2.
Conforme mostrado na Figura 5.6, € possivel observar diferentes habitos, destacando
0S minerais aciculares e prisméaticos com crescimento radial a partir de um nucleo néao-
identificado. O aspecto amorfo parece acompanhar o crescimento das
agulhas/prismas como mostrado na Figura 5.6 A, Figura 5.6 B e Figura 5.6 D. Pode
ser observado também que as agulhas, mesmo mostrando um nitido crescimento
radial a partir de um ponto em comum na Figura 5.6 C, apresentam o mesmo padrao
de recobrimento, o que pode ser outro indicio de uma nucleagcao heterogénea sobre

a superficie dos cristais.
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Figura 5.6 A) Formacédo de minerais aciculares com recobrimento parcial amorfo com luz natural (LN).
B) Imagem obtida através da luz polarizada (LP), onde é possivel observar diferen¢a na coloragéo
apresentada pelos minerais. C). Mineral acicular com crescimento radial a partir de um centro amorfo
(LN). D) Minerais aciculares (LN)

55.1.1. MEV-EDS

Com o uso do MEV-EDS foi possivel identificar a composi¢cdo dos minerais
precipitados. O EDS completo das amostras pode ser consultado no ANEXO A. Os
diferentes habitos com composicédo quimica equivalente indicam que a concentracéo
dos ions e as condicbes da evaporacao podem influenciar a forma dos precipitados.

Na Figura 5.7, nos pontos 1, 2 e 7 do centro do esferulito, ha uma composicao
majoritaria de sodio, enxofre e oxigénio, possivelmente sulfato de sdédio anidro
(thenardita) e/ou carbonato/sulfato de sodio (burkeheita). Estes minerais evaporativos
(associados ao sulfato) sédo encontrados no Lago Mono. O enxofre e 0 oxigénio,
guando em sistemas aquosos, costumam se associar formando o sulfato (SOa4?).

Além disso, o processo de evaporacao simulado nos experimentos indica, através da
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modelagem geoquimica baseada no indice de saturacdo (IS), a possibilidade da
formacdo dos minerais evaporiticos citados acima. As formas mais comuns foram
cristais cubicos, prismaticos e aciculares, além de glomérulos e fibrosos, alguns deles
apresentando orientagcdo radial com o ndcleo recoberto por uma matriz amorfa. Os
demais ndo apresentam preferéncia quanto ao crescimento, embora o enxofre pareca
estar presente e vinculado a thenardita.

No ponto 8 do esferulito, na borda, foram observados silicio e célcio, ao passo
gue no ponto 9, na outra extremidade da borda, sao identificados os mesmos do centro
do esferulito. Além do esferulito, as regides diferentes nos pontos 4, 5 e 6 apresentam
cloro e sdédio, possivelmente cloreto de calcio. Esse resultado também encontra

fundamentacdo nas modelagens geoquimicas realizadas.

Figura 5.7 Imagem dos esferulitos e de seu entorno, obtido com auxilio do MEV referente ao
experimento E1 de precipitacdo mediante evaporacao controlada. Em destaque os pontos onde foram
realizados o EDS.

Na Figura 5.8, é possivel observar diferenca de composi¢cdo quimica entre o
centro dos minerais e a parte externa. Nos pontos 1, 6 e 8, a composi¢cdo é
majoritariamente sodio, enxofre e oxigénio. Entretanto, na borda, nos pontos 2,3 e 7
apresenta silicio, sodio, oxigénio, calcio e magnésio. No ponto 3, o silicio e o célcio
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aparecem sem a deteccédo de magnésio. Os pontos 4 e 5 apresentam grédos com sodio

e cloro na composicao, indicando se tratar de cloreto de calcio.

Figura 5.8 Imagem de esferulitos e seu entorno com aspecto acicular, obtidas com auxilio do MEV
referente ao experimento E1 de precipitacdo mediante evaporacédo controlada. Em destaque os

pontos onde foram realizados o EDS.

Na Figura 5.9, dois habitos sdo verificados: o prisméatico e o acicular.
Novamente, a borda do mineral, no ponto 6, apresenta calcio e silicio na composicéo.
Os demais pontos indicam a presenca de sodio, oxigénio e carbono e, em menor
quantidade, o cloro. A composicdo observada em consonancia com composi¢cao
guimica sugerem gque 0s prismas podem ser sais evaporiticos como o carbonato de
bicarbonato de sddio hidratado (NasH(COs3)2:2H20) e o sulfato de sdédio anidro

(Na,SO.).
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Figura 5.9 Minerais precipitados com habito prismatico e acicular obtidas através com auxilio do MEV
referente ao experimento de precipitacdo mediante evaporacao controlada. Em destaque os pontos

onde foram realizados o EDS.

Na Figura 5.10, € possivel observar um mineral com habito fibroso no ponto 8,
onde o EDS identificou presenca silicio e calcio na composi¢do. As demais estruturas,
pontos 1, 2, 3 e 5, apresentam majoritariamente sodio e cloro, sendo uma provavel

precipitacdo de cloreto de calcio. No ponto 7, o mineral apresentou sédio, oxigénio,
cloro e carbono.
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Figura 5.10 Minerais precipitados com habito prismatico e acicular obtidas com MEV, referente ao
experimento de precipitagdo mediante evaporacgao controlada. Em destaque os pontos onde foram

realizados o EDS.

551.2. Analise de DRX

O resultado de DRX nos precipitados do experimento E1 indicam um
predominio de halita (NaCl) (58%), thenardita (Na,SO,) (25,8%), silicato de calcio
hidratado (Ca,SiO,.H20) (8,8%) e 6xido de magnésio (MgO) (7,4%). Nao foi possivel
identificar qual o habito preferencial para cada mineral neste experimento.

Por se tratar do experimento com uma menor altura de coluna d’agua,
consequentemente de menor saturacao, é possivel criar condi¢cdes que favorecem os
carbonatos e os filossilicatos se o indice de saturacao (IS) for tomado como base.
Entretanto, o IS € um valor que pressupbe o equilibrio termodindmico entre os
minerais precipitados e a solucao, fato que ndo pode ser confirmado uma vez que 0s
processos de precipitacdo ainda estao ocorrendo.

As andlises por DRX dos precipitados pos experimento (Figura 5.11) indicaram
a formacao de 6xido de magnésio (MgO). Este 6xido é formado por processos de
calcinagéo (1500 — 2000 °C). Especula-se que a deteccdo de MgO seja, na verdade
a Oxido de magnésio hidratado, fato que €& observado naturalmente na forma de
(Mg(OH)2), conhecido como brucita (AMARAL et al., 2007). Em temperaturas
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inferiores a 90°C, os principais mecanismos para ocorréncia do MgO séo a partir da
hidratacéo do 6xido controlada por efeitos de superficie (adsor¢céo) onde forma-se um
composto meta-estavel. Nestas condi¢cdes, o (MgOH*) pode se ligar com o OH*
(dependéncia de meio basico alcalino), onde ocorre a precipitacdo do Mg(OH)2
(AMARAL et al., 2007; ROCHA; MANSUR; CIMINELLA, 2004).

Legenda

H- Halita

Th -Thenardita

F4000 MgO- Oxido de magnésio

CSH- Silicato de calcio hidratado

Sefue)

ey 3
L

g 2 | - " g u H
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2Theta (Coupled TwoTheta'Theta) WL=1.54060

Figura 5.11 DRX do experimento E1 com 0s minerais encontrados no experimento de precipitacéo

com cristalinidade captada pelo equipamento

5.5.1.3. Andlise de FTIR

A presenca de um mineral hidratado também foi verificada no infravermelho por
meio da hidroxila na regido de 3260 cm™ na Figura 5.12. Também sao identificados
picos na regido 979 cm! associadas a estrutura do silicato trioctaédricos 2:1, (presente
em silicatos magnesianos como talco e kerolita) além do pico 1093 cm™ que

representa o estiramento da ligagéao de Si-O.
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Figura 5.12 FTIR dos sélidos precipitados do experimento E1.

5.5.2. Experimento E2, E3 e E4
Nesses experimentos, destaca-se a predominancia de minerais evaporiticos
sob as laminas, conforme observado na Figura 5.13. As laminas apresentaram
heterogeneidade quanto ao recobrimento, sendo identificadas morfologias aciculares
com aparente crescimento radial, além do habito dendritico. N&o foi possivel identificar
isoladamente as aciculas de forma tdo nitida como no experimento E1. A visualizacao
dos precipitados obtidos nos experimentos E2, E3 e E4 ficou comprometida devido ao
grande volume dos sais precipitados (halita, trona, thenardita e burkeita) nas laminas.
A utilizacdo da microscopia 6tica para avaliar a morfologia e o habito dos
minerais precipitados ndo apresentou resultados satisfatorios a partir do Experimento
E2 devido a grande quantidade de sais precipitados sob as laminas inseridas no
Becker. As amostras do Experimento E2, E3 e E4 séo realizadas com as laminas em
alturas menores, portanto a solucdo € mais concentrada, o que favorece a

precipitacdo de sais evaporiticos.
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Figura 5.13 Imagem de microscopia optica obtida apds a reacao de precipitagdo sob as laminas. A)

crescimento radial sob uma camada ja existente recobrimento salino com crescimento preferencial no
sentido longitudinal sob uma camada precipitada ja existente. B) recobrimento salino com
crescimento preferencial no sentido longitudinal sob uma camada precipitada ja existente. C) minerais
cubicos recobertos por outro(s) mineral(ais). D) recobrimento sobre a amostra dificulta a identificacéo
dos minerais sob essa camada.

5521. Anélises de DRX

O DRX revelou a presenca de trona, halita e burkeita. Nao foi observado a
thenardita nem os silicatos nas amostras, entretanto a identificacdo destes minerais,
assim como no caso da calcita, fica prejudicada. Sais como halita e trona sdo mais
cristalinos que filossilicatos e carbonatos neo-formados, mostrados no difratograma
como picos de maior intensidade. Estes picos podem se sobrepor aos picos de menor
intensidade e dificultar sua deteccdo. A Tabela 5.2 apresenta o resultado semi-
guantitativo dos minerais do DRX juntamente com experimento E1. Os resultados

completos do DRX podem ser visualizados no ANEXO B.
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Tabela 5.3. Resultados da quantificacdo da composi¢cdo mineralégica obtida pelo DRX referente aos
experimentos E1, E2, E3 e E4.

Silicato de Oxido de

Amostra Trona Halita Burkeita Thenardita o o
calcio magnesio

El 58% 25,8% 8,8% 7,4%
E2 42,7% 48,7%  8,6%
E3 60,5% 9,6% 29,9%
E4 45,9% 29,2% 24,9%

55.2.2. Andlises de FTIR

Né&o foi observada diferenca entre as amostras E2, E3 e E4 na analise de FTIR,
como pode ser observado na Figura 5.14 A formacao de trona e burkeita podem
atrapalhar a deteccéo de carbonatos, pois compartilham as bandas que caracterizam
0 COs?, a saber os picos em 1400 cm™ da ligacdo C-O, 0 876 cm™ da ligacdo C=0O e
710 cm da deformagao angular no plano 8D. Tais ligac6es sdo comumente utilizadas

para detectar o carbonato de célcio.
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Figura 5.14 FTIR das amostras E2, E3 e E4. Observa-se similaridade entre os experimentos.
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Para tentar reduzir a quantidade de bicarbonato de sdédio hidratado
(NasH(CO3)2:2H20), de sulfato de sodio anidro (Na,SO,), de carbonato/sulfato de
sédio (Nas(CO3)(S04)2) e de cloreto de sddio (NaCl), foi realizada uma lavagem com
agua ultrapura (MilliQ®), seguida por uma filtracéo através de um papel filtro com 0,22
um. Apds este procedimento, foi novamente realizado o FTIR da amostra de
precipitado do experimento E2, onde foram observados (de forma mais isolada) picos
caracteristicos de estiramento antissimétrico causados pela ligacdo C-O nas regidoes
de 1400 cm?, deformacéo angular da ligacdo C=0 fora do plano y em 876 cm™ e uma
deformacéo angular no plano 6o em 710 cm?, além do sinal de baixa intensidade em
1800 cm, que é utilizado para caracterizar a calcita. O resultado da andlise de

infravermelho pode ser visualizado na Figura 5.15.
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Figura 5.15. FTIR de uma calcita padrdo em laranja e da amostra E2 em preto.

A identificacdo do carbonato também & mostrado no teste com solucdo de
HCI/Alizarina-S. A coloracdo rosa (Figura 5.16) indica a presenca de carbonatos.
Durante a dissolucdo do mineral (carbonato), observou-se uma predominéncia de
mineral dissolvido na parte inferior da placa de petri, sendo um possivel indicativo de

gue o carbonato tenha precipitado primeiro.
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LU

Figura 5.16 Teste do material precipitado com HCI (10%) e Alizarina-S. A colora¢do rosa para o roxo

indica a presenca de carbonato de calcio.

5.5.1. Construcédo do modelo de evaporacgao

A modelagem do experimento mostra que carbonato de calcio, na forma de
calcita, pode precipitar durante todo 0 processo, assim como o0s silicatos
magnesianos, se o indice de saturacao for utilizado como Unico parametro conforme
a Figura 5.17. Entretanto, se for observado o diagrama de solubilidade dos silicatos
magnesianos (Figura 5.3), a estevensita formar-se-ia apenas a partir do 14° dia,
quando alcanca a linha de supersaturagéo critica, dando condicéo para o carbonato

de célcio precipitar primeiro.
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Figura 5.17 indice de saturag&o da calcita obtido por modelagem geoquimica, da kerolita e da

estevensita ao longo do experimento de evaporagdo controlada

Os resultados da modelagem indicam que a trona seria o primeiro mineral a ser
formado tomando como base os resultados dos experimentos conduzidos nesta
dissertacdo. Sua formacédo ocorreria a partir do 19° dia. A thenardita precipitaria no
20° dia e por fim, a halita no 21° dia conforme a Figura 5.18. Embora ndo seja o
objetivo deste trabalho avaliar a formacao destes minerais, seu aparecimento ajuda a
compreender as condi¢des limites para a condugédo dos experimentos uma vez que
foi observada a presenca destes sais evaporiticos ja no experimento E1, cujo tempo
foi de 8 dias.
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Figura 5.18 indice de saturag&o dos sais encontrados no DRX em fung&o do tempo de cada

experimento.
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5.5.2. Diagrama de solubilidade para o experimento de precipitagao

Com os resultados do pH e das concentracdes de magnésio e de silicio obtidos
nos experimentos € possivel construir, sob o diagrama de solubilidade dos silicatos
magnesianos, o caminho de reagao para o processo de precipitacdo comparando 0s
valores experimentais com os dados de modelagem. Os resultados sugerem que a
salinidade elevada (25.000 ppm) pode estar deslocando a curva tedrica para a
esquerda, porém permanece acima da linha de supersaturacéo critica na Figura 5.19.
Ha de se observar que o processo de precipitacdo, em si, remove ions da solucéo,
podendo modificar as inclinacdes das curvas de concentracdo. Outro fator que
modifica a inclinacdo do “caminho evaporativo” € a variacao das atividades dos ions
em solucdo pois, a medida que a solucdo evapora, modifica exponencialmente o
coeficiente das atividades das espécies quimicas envolvidas, tornando a solugéo
ainda mais distante das condi¢cGes de idealidade. A partir disso, é necessario avaliar
experimentalmente as condi¢cdes de precipitacdo e evaporacdo deste lago, uma vez
que o deslocamento a esquerda da curva sob o diagrama de estabilidade dos silicatos
magnesianos, apresentado experimentalmente por TOSCA, N., (2014), € uma das
possiveis rotas para a precipitacdo da estevensita em condi¢cdes salinas/alcalinas

reproduzidas neste trabalho.
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Figura 5.19. Diagrama de solubilidade para os silicatos magnesianos. Em laranja os pontos
experimentais. A linha sélida laranja representa a curva obtida através da modelagem geoquimica
para o processo evaporativo. A linha tracejada em preto representa a curva de supersaturacao critica,

em vermelho a linha de saturag&o da kerolita e em preto sélido a linha de saturacdo da estevensita.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho buscou aprofundar o conhecimento dos processos diagenéticos
que ocorrem em ambientes evaporiticos lacustres e supersalinos, possivelmente
analogos as condicdes que deram origem ao pré-sal. Com os resultados obtidos, foi
possivel identificar a formacédo de silicato de célcio, carbonato de célcio além de
minerais salinos evaporiticos (cloreto de sodio, sulfato de sédio anidro, carbonato de
bicarbonato de sddio hidratado e burkeita carbonato/sulfato de sddio) encontrados no
lago utilizada para reproduzir, o Lago Mono (EUA).

Observa-se que, assim como os experimentos da literatura, o CaCOs3 precipitou
primeiro. Este resultado também € previsto pela modelagem geoquimica, sendo este
um desafio para compreender como o0s silicatos magnesianos precipitam neste
sistema geoquimico. H& de se destacar que os sais formados (cloreto de sddio,
sulfato de sodio anidro, carbonato de bicarbonato de sédio hidratado e burkeita
carbonato/sulfato de sédio) encontrados naturalmente como trona, thenardita e halita
sdo encontrados originalmente no Lago Mono. A burkeita é um sal associado a trona,
0 que justifica sua formacgéao neste sistema. Foi observada a formacao de sal antes do
previsto pela modelagem.

Os experimentos conduzidos mostraram-se viaveis do ponto de vista prético e
fornecem resultados equivalentes aos relatados na literatura uma vez que é
observado uma primazia pela precipitacdo do carbonato de célcio nas condi¢bes
relatadas, salinas-alcalinas, além da dificuldade de encontrar as condi¢ées ideais para
a formacéo de silicatos magnesnianos (DECARREAU, 1983, 1980, 1985; TOSCA,
N. J.; MASTERSON, 2014; TUTOLO; TOSCA, 2018a).

Alguns avancos podem ser obtidos se forem inseridos fatores de diluicdo que,
qguando aplicados no sistema de evaporacéo, permitem que a solugédo apresente as
condi¢cbes de concentracdo dos ions em solucédo desejadas pelo pesquisador apenas
a partir de uma determinada altura. Para tanto, sdo necessarios estudos de otimizacao
de experimentos MBED (Model-Based Experimental Design) para permitir que o
aparato experimental e as condicdes de temperatura, pressdo e evaporacao
representem da melhor forma possivel as condicdes desejadas.

Quando se associa 0 MBED com os indices de saturagdo obtidos através das

modelagens geoquimicas realizadas no software PhreeqC, é possivel trabalhar com
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aportes de agua no sistema de evaporacéo a fim de manter a concentracdo dos ions
no sistema e melhor representar variaveis como a taxa de evaporacdo juntamente
com os aportes de aguas subterrdneas. As novas entradas de &guas, com
concentracOes ionicas diferentes, permitem a representacdo de uma nova condi¢ao
geoquimica do Lago, dessa forma, a modificacdo da solucdo inicial pode vir a
representar melhor uma condicdo de paleolago bem como permitir que se trabalhe
com misturas de 4guas aumentado as possibilidades de analogia com o sistema
natural.

A metodologia adotada para criar uma solucdo sintética que representasse o
lago selecionado, no caso o Mono nos Estados Unidos, foi satisfatoria. Inclusive, pode
ser utilizada para a criacdo de solu¢cfes a partir de outros ions além dos ja utilizados,
podendo simular outros lagos além do apresentado neste trabalho.

A modelagem geoquimica realizada no PhreeqC por meio do banco
PITZER.DAT apresentou valores condizentes com 0s experimentos de precipitacdo a
partir das atividades das espécies envolvidas. Conclui-se que a modelagem prévia
dos experimentos de precipitacdo € imprescindivel para avaliar se a solucao, de fato,
encontra-se na regiao capaz de precipitar os silicatos magnesianos.

Por fim, verificou-se que o indice de saturacdo é um parametro interessante,
entretanto ndo explica até o momento a formacéo da estevensita/kerolita, sendo, para
tanto, necessaria a utilizacdo do diagrama de solubilidade dos silicatos magnesianos
como complemento para avaliar o potencial de precipitacdo. As dificuldades para a
caracterizacao da fase solida sdo um desafio presente em estudos de precipitacédo a

partir da coluna d’agua.
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7. PERSPECTIVAS E TRABALHOS FUTUROS

No andamento desta dissertacdo néo foi possivel realizar os ensaios de MEV
nos precipitados em funcao das restricdes de deslocamento e acesso causadas pelas
acOes de contingenciamento da Covid-19, entretanto, tais analises seréo realizadas
ainda no ano de 2021. Os materiais e as laminas foram devidamente separados e
acondicionados para este fim. Para 2021, também esta previsto a aquisicdo de um
banco de dados mineraldgico para auxiliar a interpretacéo de resultados de FTIR.

Também serdo realizadas duplicatas dos experimentos ja realizados nesta
dissertacéo, a fim de melhorar a compreenséo e a precisdo dos resultados da fase
mineral e liquida, bem como melhor avaliar a utilizacdo das técnicas de microscopia
Optica para caracterizacdo de minerais.

A metodologia experimental pode ser melhorada para reduzir a quantidade de
sais evaporiticos como halita, thenardita e trona que prejudicam a identificacdo de
outros minerais como filossilicatos e carbonatos no DRX. Na fase liquida, a
evaporacao eleva exponencialmente a quantidade de ions em solucéo, o0 que pode
impedir a detencéo de cétions e anions importantes, como o calcio, quando em baixas
concentragbes. Seria possivel definir previamente os limites de tempo ou
concentracdo para 0s experimentos de evaporacao a partir dos indices de saturacéo
dos sais evaporativos encontrados no lago utilizado para os ensaios de precipitacédo
ou mesmo pelo DRX. Dessa forma, com base nos resultados obtidos nesta
dissertacao, seria possivel reduzir a quantidade de sal precipitado nos experimentos,
facilitando a identificacdo das fases mineraldgicas de interesse.
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ANEXO A

Figura 0.1. MEV do precipitado
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Spectrum Label 06 01 02 03 04 05

C 20.38 14.62 | 37.08 13.81

@] 3714 | 36.91 | 4857 | 1827 | 38.35| 48.15

Na 3154 | 63.09| 36.81| 17.84| 56.64 | 37.84

Si 8.18

S 5.19

Cl 1.78 21.62 5.01

Ca 0.98 0.20

Total 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00
Statistics C @) Na Si S Cl Ca

Max 37.08 | 48.57 | 63.09 | 8.18 | 5.19 | 21.62 | 0.98

Min 13.81 | 18.27 | 17.84 | 8.18 | 5.19 1.78 | 0.20

Average 37.90 | 40.63

Standard 11.01 | 16.64

Deviation
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Figura A0.8. MEV do precipitado
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Result Type Weight %
Spectrum Label 06 01 02 03 04 05 07 08




C 17.28 | 13.03 | 14.51

@] 38.89 | 3593 | 4234 | 40.76 6.54 8.56 | 50.39 | 46.46

Na 3789 | 3885 | 2545 | 3546 | 39.71| 31.01| 34.20| 29.61

Mg 1.28

Si 2243 | 15.40 0.84 7.01

S 2247 | 24.56 1.04 0.96 0.74

Cl 0.75 0.65 1.76 203 | 52.71| 42.18 0.56 1.23

K 0.50

Ca 6.74 5.87 0.24 1.18

Total 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00
Statistics C @) Na Mg Si S Cl K Ca

Max 17.28 | 50.39 | 39.71 | 1.28 | 22.43 | 24.56 | 52.71 | 0.50 | 6.74

Min 13.03 | 654 | 2545|128 | 0.84| 0.74| 0.56 | 0.50 | 0.24

Average 33.73 | 34.02 12.73

Standard 16.76 | 5.00 21.62

Deviation
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