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RESUMO

O objeto de estudo deste trabalho sao os argilominerais magnesianos presentes
em rochas carbonaticas da fase pds-rifte do pré-sal na Bacia de Santos. Estas rochas
foram desenvolvidas em um ambiente lacustre alcalino de idade aptiana. Este estudo
apresenta os resultados de uma investigacdo sobre a formacao de argilominerais
associados a diferentes litotipos em um intervalo de 19m e a uma profundidade de
mais de 5100m. As amostras foram caracterizadas a partir de andlise petrografica por
microscopia optica, difratometria de raios X (amostra total e fracéo argila), modelagem
por newmod® e examinadas e analisadas por microscopia eletrénica de varredura. A
abordagem a partir da identificacdo de litotipos e caracterizacdo de microssitios
permitiu avaliar a ocorréncia dos diferentes argilominerais. A kerolita € o mineral mais
abundante no intervalo amostrado e ocorre na forma de agregados lamelares nas
condi¢cBes de maior preservacao da laminacao original da rocha e em associa¢cao com
esferulitos e shrubs. O interestratificado estevensita/kerolita ocorre na mesma
associacado e na forma de agregados mais finos nédo laminados associados com o
processo de dolomitizacéo e silicificagcdo mais intensos. A saponita ocorre associada
com minerais detriticos formando niveis argilosos que se intercalam com carbonatos
microcristalinos. Fluidos com alta razdo Mg/Si e pH menor que 9 favorecem a
precipitacdo da kerolita. O aumento do pH durante a diagénese pode ser responsavel
pela formacao de interestratificado estevensita/kerolita.

PALAVRAS-CHAVE: Bacia de Santos; Pré-Sal; Argilominerais magnesianos;
Kerolita; Interestratificado estevensita/kerolita; Saponita;



ABSTRACT

The object of study of this work are the magnesian clay minerals present in
carbonate rocks of the post-rift phase of the pre-salt in the Santos Basin. These rocks
were developed in an Aptian-age alkaline lacustrine environment. This article
summarizes the study about the formation of clay minerals associated with different
lithotypes in a range of 19m and a depth of more than 5100m. They were characterized
from petrographic analysis by optical microscopy, X-ray diffraction (total sample and
clay fraction), modeling by newmod® and examined and analyzed by scanning
electron microscopy. The approach based on the identification of lithotypes and
characterization of microsites allowed us to understand the occurrence of different clay
minerals. Kerolite is the most abundant mineral in the sampled range and occurs in the
form of lamellar aggregates under conditions of greater preservation of the original
rock lamination and in association with spherulites and shrubs. The Stv/Ker
interstratified occurs in the same association and in the form of finer unlaminated
aggregates associated with the more intense dolomitization and silicification process.
Saponite occurs associated with detrital minerals forming clayey levels that are
intercalated with microcrystalline carbonates. Fluids with a high Mg/Si ratio and pH less
than 9 favor the precipitation of kerolite. The increase in pH during diagenesis may be
responsible for the formation of stv/ker interstratified.

KEYWORDS: Santos Basin; Pre-salt; Mg-clays; Kerolite; Estevensite/kerolite
mixed layer; Saponite;
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ESTRUTURA DESTA DISSERTACAO

Esta dissertacdo de mestrado estd organizada em duas partes conforme
padronizado pelo Programa de Pés-Graduagcao em Geociéncias ao qual este trabalho
é vinculado. A primeira parte refere-se ao texto integrador que consiste em um registro
em portugués da pesquisa desenvolvida pelo aluno, e a segunda parte é composta
pelo artigo cientifico (conforme os itens 1.1; 1.2 e/ou 1.3 da norma 118) submetido a
revista Minerals classificada nos estratos Qualis-CAPES como A3. A formatacao do
artigo apresentada neste volume ndo € a mesma submetida para publicacéo, visando

nao violar os direitos autorais da revista.

O formato de referéncias utilizado nas duas partes da dissertacdo € ABNT.
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PARTE | - TEXTO INTEGRADOR

Esta parte da dissertacdo estd organizada objetivando o detalhamento e
estruturacdo da pesquisa cientifica desenvolvida pelo autor que culminou no artigo

submetido presente na segunda parte deste volume.

1. Introducéao

O objeto de estudo deste trabalho s&o os argilominerais que constituem a matriz
das rochas carbonaticas dos depdésitos da fase pos-rifte da Bacia de Santos no pré-
sal brasileiro. O interesse neste estudo estd no entendimento da geracdo de
porosidade nos reservatérios de petréleo a partir da dissolucdo dos constituintes
destas rochas, em especial os argilominerais. Para o desenvolvimento deste
conhecimento o projeto “Caracterizagéo dos niveis argilosos do pré-sal e analogos”
em parceria da UFRGS e Petrobras foi proposto objetivando o estudo mineralégico de
argilominerais nas bacias de Santos e Campos, bem como de bacias analogas

portadoras de argilominerais em contextos carbonéticos.

A Bacia de Santos é a maior bacia offshore brasileira se estendendo entre o
litoral dos estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Paranid e Santa Catarina. Em
conjunto com as bacias de Campos e Espirito Santo, constitui o pré-sal que é a maior
reserva, a area com a mais importante producdo e o principal objeto exploratério de
Petréleo no pais. Contudo, ainda ha muito a ser compreendido sobre o0 seu contexto
deposicional e sua evolucao geoldgica, em especial sobre as condi¢des climaticas e

ambientais atuantes na formagéo e desenvolvimento desta sequéncia de rochas.

O conhecimento sobre os argilominerais magnesianos provém principalmente do
estudo de grandes depdsitos continentais de ambiente lacustre salino, especialmente
dos depositos Amargosa — EUA (KHOURY; EBERL; JONES, 1982), Jbel Rhassoul —
Marrocos (BENHAMMOU et al.,, 2009) e da Bacia de Madrid — Espanha (POZO;
CALVO 2015). Os argilominerais magnesianos pertencem a duas familias: os minerais
2: 1, kerolita, estevensita e saponita, e os minerais fibrosos, sepiolita e paligorsquita.
A paligorsquita e a saponita contém aluminio e s&o geralmente consideradas como

resultantes da reacao entre minerais detriticos e solucdes ricas em Si e Mg (JONES;
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GALAN 1988) e a sepiolita, kerolita e estevensita sédo formadas por precipitacéo direta
de solugbes (POZO; CALVO, 2018).

Os argilominerais nas rochas do pré-sal sdo comumente descritos e
interpretados genericamente como minerais magnesianos e, o termo “argilas
estevensiticas” € recorrente na descrigdo macro € microscopica da matriz destas
rochas. Alguns autores definem estes minerais como estevensitas (CERALDI,
GREEN, 2016; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS, 2019),
enguanto outros propde a ocorréncia de uma maior gama de argilominerais, que inclui
kerolita, estevensita, saponita, sepiolita, ilita, kerolita/esmectita e ilita/esmectita
(SOUZA et al., 2018; MADRUCCI et al., 2019; FARIAS et al., 2019). A maior parte
destes estudos foi realizada em rochas-reservatorio que apresentam menor grau de

preservacao dos argilominerais.

Responder quais séo os argilominerais magnesianos e quais Sao 0S processos

e condicOes de preservacédo e/ou transformacgéo sao os objetivos gerais deste estudo.

Fundamental para esta pesquisa, € a abordagem petrografica em nivel de
micrositios nos diferentes litotipos identificados, associada as analises mineraldgicas
quimicas, morfolégicas e estruturais por DRX, MEV e microandlises por EDS. A partir
dessa abordagem foram identificadas diferentes assembleias preservadas e/ou

transformadas pelos processos diagenéticos.

2. Estado da arte

No presente estudo, a revisao bibliografica foi segmentada em duas partes: uma
revisdo conceitual acerca da classificagdo, estrutura e quimica dos argilominerais, e
um detalhamento do grupo dos argilominerais magnesianos quanto sua estrutura,
quimica, condicdes fisico-quimicas de estabilidade e ambientes de ocorréncia, e uma
outra com o contexto da geologia regional da area de estudo do trabalho, localizada
na Bacia de Santos, e o conhecimento atual sobre os argilominerais descritos nesse

contexto.
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Argilominerais

Guggenheim et al., (1995) e Guggenheim, (1996) propuseram uma discusséo e
um conceito atualizado para argilas e argilominerais, que resumidamente define o
primeiro termo para materiais naturais compostos por particulas de granulacao fina
(tamanho argila) e o segundo para uma familia de filossilicatos, classificados conforme
a estrutura cristalina, quimica inorganica e definida, e a génese a partir de processos

geoldgicos.

Os argilominerais s&o um complexo e diversificado conjunto de minerais inserido
na subclasse dos filossilicatos. Assim como os demais filossilicatos, os argilominerais
sao silicatos hidratados com arranjo estrutural composto pela intercalacéo de folhas
de tetraedros e octaedros empilhados conforme o eixo c. Sao minerais abundantes
nos dominios de formacao de solos, em processos intempéricos, na diagénese, no
hidrotermalismo e, ainda, como importantes constituintes da precipitacdo quimica em

ambientes aquosos superficiais.

Os argilominerais podem ser classificados conforme sua estruturacdo basica,
seguindo recomendacéo proposta por Guggenheim et al., (2006) que define planos
(plane) presentes na estrutura (ex. plano formado por oxigénios apicais), folha (sheet)
tetraédrica ou octaédrica, camada (layer) tipo 1:1 ou 2:1 e intercamada (interlayer)
remetendo ao espaco entre duas camadas que pode ou ndo ser ocupado por um

cation.

A classificacdo dos filossilicatos é baseada na unidade de estrutura basica de
intercalacdo das folhas (1:1 ou 2:1), os grupos pela carga e os subgrupos pelo carater
di ou trioctaédrico. Além disso, a determinacao da quimica mineral permite a definicdo

das diferentes espécies. O

Quadro 1 apresenta resumidamente a proposta mais recente do comité de
nomenclatura do AIPEA (Association Internactionale Pour L’etude des Argiles) para a
classificacao de argilominerais. Em linhas gerais os argilominerais apresentados sao:
do tipo 1:1 (T-O), com minerais do grupo serpentina-caulinita que se organizam a partir
da intercalacdo de uma folha tetraédrica e uma octaédrica, e apresentam um
espacamento basal de 7 A e os minerais do tipo 2:1 (T-O-T), que sdo compostos pela

intercalagé@o de duas folhas tetraédricas e uma octaédrica.
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Os minerais do tipo 2:1 sdo classificados em funcdo do céation ou da camada

hidratada presente na intercamada, ou, no caso das micas, de um cation nao hidratado

Guggenheim et al., (2006). A ocupacéo da intercamada permite diferenciar os grupos,

pois essa ocupacao € gerada pela carga resultante das camadas.

Quadro 1: Classificacao dos filossilicatos. Modificado de Guggenheim et al., (2006).

Tipo de Material da
. . Grupo
camada intercamada
Nenhum ou Serpentina
11 somente H,0 P L
caulinita
(x~0)
Nenhum Talco-pirofilita
Cations
Trocaveis .
hidratados Esmectita
(x~0,3-0,6)
Cétions
Trocaveis Vermiculita
hidratados
(x~0,6-0,9)
Cations
monovalentes
ndo-hidratados Mica
(=50% verdadeira
21 monovalentes, (flexivel)
x~0,85-1,0 para
dioctaédricas)
Cations mono ;
) Mica com
ou divalentes o
~ L deficiéncia na
ndo-hidratados intercamada
(x~0,6-0,85)
Cétions
divalentes nao- Mica
hidratados quebradica
(250%
Camada de
hidroxido Clorita
(x= variavel)
Interestratificado
21 regular Variavel
(x= variavel)
11;21

Carater do
octaedro

Trioctaédrico

Dioctaédrico
Di trioctaédrico
Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Dioctaédrico
Trioctaédrico

Dioctaédrico
Di,trioctaédrico

Tri,dioctaédrico
Trioctaédrico

Dioctaédrico

Trioctaédrico

Espécie?

Lizardita, berthierina, amesita, constetdtita,
nepouita, kellyita, fraipontita, brindleyita

Caulinita, dickita, nacrita, halloysita (planar)
Odinita
Talco, willemseita, kerolita, pimelita

Pirofilita, Ferripirofilita

Saponita, hectorita, sauconita, estevensita,
swinefordita

Montmorilonita, beidelleita, nontronita, volkonskoita
Vermiculita trioctaédrica

Vermiculita dioctaédrica

Annita, flogopita, lepidolita, aspidolita

Muscovita, celadonita, paragonita
llita, glauconita, brammalita

Wonesita®
Clintonita, kinishitalita, bityita, anandita

Margarita, chernykhita

Clinocloro, chamosita, pennantita, nimita,
baileycloro

Donbassita
Cookeita, sudoita

Nenhuma
Corrensita, aliettita, hidrobiotita, kulkeita

Rectorita, tosudita, brinrobertsita

Dozyita

1 x é a carga da camada p.f.u, dada como um nimero positivo

2 ndo uma lista exaustiva de espécies

3 carga da camada pode ser <0,6, mas é uma excecao
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O grupo da pirofilita-talco € o exemplo do tipo 2:1 (T-O-T) de camada neutra, as
esmectitas sdo exemplos de minerais 2:1 que apresentam baixa carga (q = 0,3-0,6) e
as vermiculitas sdo o grupo com alta carga (g = 0,6-0,9). As micas (ndo sé&o
argilominerais) possuem uma estrutura 2:1 + cétion (T-O-T + cation intercamada) e
apresentam trés grupos (micas verdadeiras, micas com déficit de carga e micas
frageis), e as cloritas apresentam uma estrutura do tipo 2:1 + folha octaédrica (T-O-
T+0). Além dessa classificacdo, esta o grupo da paligorsquita-sepiolita, que possui
uma estrutura do tipo 2:1, porém essa estruturacdo em camadas nédo tem continuidade
lateral pela inversdo de unidades tetraédricas e se organiza na forma de “fitas” que

Ihe configura uma morfologia em fibras (VELDE, 1995).

Argilominerais magnesianos

Os argilominerais magnesianos constituem um grupo importante dos
filossilicatos ricos em magnésio, que € composto por talco, kerolita (uma variedade
desordenada e turbostatica do talco), esmectitas trioctaédricas (saponita, hectorita e
estevensita) e argilominerais fibrosos do grupo da sepiolita-paligorsquita. Além deste
diverso grupo, existem outros grupos como o da serpentina, mica (flogopita),
vermiculita e clorita, e também os interestratificados que apresentam espécies

magnesianas.

O talco apresenta uma estrutura do tipo 2:1 (T-O-T) sem ocupacéo interlamelar,
com preenchimento total de silicio no tetraedro e magnésio (substituicdo limitada de
Fe*?) no octaedro. Essa configuracdo resulta em um equilibrio de cargas, ou a
chamada camada neutra, e uma configuracdo perfeitamente trioctaédrica com todos
os octaedros ocupados por céations bivalentes com 060 de 1.53-1.54 A e o

espacamento basal de aproximadamente 9,3-9,4 A (VELDE, 1995).

A kerolita apresenta estrutura e composicao semelhantes ao talco e difere-se
deste por apresentar uma estrutura altamente desorganizada e a presenca de
moléculas de agua que configuram um espacamento basal mais largo e de
aproximadamente 9,6-9,7 A. A kerolita forma uma solug&o solida com a pimelita (rica
em Ni) e ambas séo consideradas variedade de talco (BRINDLEY; BROWN, 1980).
Quanto a ocorréncia, o talco € um mineral comumente associado ao hidrotermalismo

e metamorfismo, enquanto a kerolita € um mineral de processos de temperatura mais
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baixa (BRINDLEY; BISH; WAN, 1977), a exemplo de ambientes sedimentares onde o
talco se forma a partir da desidratacédo de uma kerolita (TOSCA; MASTERSON, 2014;
TOSCA et al., 2011).

Quadro 2: Argilominerais magnesianos e suas férmulas quimicas. Modificado
de Pozo e Calvo, (2018).

Argilomineral Composicao
Esmectitas trioctaédricas Saponita: Mg3(Sia e7Al0.33)O10(OH)2M*0,33
Hectorita: (Mgz 67Li0,33)SiaO10(OH)2M*033

Estevensita: (Mg2,67000,33)SiaO10(OH)2M*0,33

Paligorsquita (Mg,Al,Fe®*)s(Si,Al)sO20(OH)2(OH2)4.4H20
Sepiolita (Loughlinita) MgeSi12030(OH)a(OHz2)4.8H20
NasMgsSi12030(OH)4(OH2)4.8H20
Kerolita Mg3SisO10(OH)2

Contetdo comum de MgO em analises quimicas: Saponita (24-26 %peso), estevensita
(24-28 %peso), kerolita (29-32 %peso), Sepiolita (21-24 %peso), paligorsquita (10-14 %peso).

O grupo das esmectitas € composto por minerais com estrutura tipo 2:1 e que
apresentam baixa carga, o que lhes configura a capacidade de absorver certa
quantidade de ions hidratados e resulta na sua propriedade de expansdo. O
espacamento basal das esmectitas é diferente das estruturas T-O-T com carga neutra,
pois possuem os cations hidratados na estrutura que resultam em um espacamento
basal de ~12,5 A para uma camada de agua ou ~15 A para duas camadas (Figura 1),
e nos tratamentos com etilenoglicol essas estruturas expandem para
aproximadamente 17 A. Esse grupo é composto por espécies dioctaédricas como
montmorilonita, beidelita e nontronita, e por espécies trioctaédricas como saponita e
estevensita, além das vermiculitas que apresentam Fe e Al na coordenacao octaédrica
(VELDE, 1995).

A estevensita é a espécie na qual todo o sitio tetraédrico é ocupado por Si** e
todo octaedro é ocupado por Mg*?. Essa ocupacdo octaédrica ndo é completa e as
vacancias geram um desequilibrio de cargas, que sdo compensadas por um cation
intercamada. Uma pequena quantidade de Al*® e Fe*? pode estar presente nesses
minerais (VELDE, 1995). Faust et al. (1959) descreveram a estevensita como uma
espécie com distribuicdo aleatdria ou estatisticamente desordenada das vacancias

octaédricas e que, associada com a limitada ocorréncia dessas vacancias na
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estrutura, esse mineral ja foi entendido como uma estrutura semelhante ao talco ou
talco/saponita (BRINDLEY, 1955). A formula ideal proposta da estevensita € Mg2,67 X
0,33 (Sis) O10 (OH)2 M*033, sendo X a vacancia no sitio octaédrico. Entretanto,
ocorréncias naturais de estevensita estudadas quimicamente apresentam teores
variaveis de Al (BENHAMMOU et al., 2009; CUEVAS et al., 2003; RHOUTA et al.,
2008; SUQUET,; DE LA CALLE; PEZERAT, 1975), como apresentados na Tabela 1.

Camada 10 A
Camada 10 A Camada 10 A
10 A 12,5 A &3&% EB 152 A
Camada 10 A desidratada Camada 10 A hidratada hidratada
Camada 10 A

Figura 1: Representacdo esquematica do efeito de uma ou duas camadas de
agua na estrutura tipo 2:1 demonstrada no aumento do espacamento basal.
Modificado de Velde (1995).

Tabela 1: Analises quimicas de argilominerais magnesianos. Modificado de

Benhammou et al., (2009).

Mg- E : : |
Esmectita stevensita Estevensita Saponita Hectorita
R Faust and Murata - Faust and Murata — Quakernaat — Faust (1959)
(1953) (1953) (1970)
et al., (2009)
SiO2 56,53 57,24 57,3 48,96 55,86
Al203 1,31 traco trago 7.3 0,13
Fe203 0,82 1,14 1,14 11,93 0,03
Ca0 0,14 0,38 0,97 2,42 Trago
MgO 24,73 27,89 27,87 23,39 25,03
K20 0,32 - 0,03 0,06 0,10
Na:0O 1,45 - 0,03 0,04 2,68
Li2O - - - - 1,05
F - - - 5,96
PF* 12,25 13,80 13,80 12,25 15,17
Total 97,49 100,19 100,19 97,49 102,98

*PF: perda ao fogo (1000 “C).

A férmula geral proposta para a saponita & Mgs(Sise7Alo,33)O10(OH)2M*0,33
(POzZO; CALVO, 2018). Esta espécie possui um carater predominantemente
trioctaédrico, porém com um componente dioctaédrico em fungéo da presenca de Al.
Suquet et al., (1975) determinaram a férmula estrutural para a saponita de Kozakov —
Checoslovaquia, na qual o célculo designou todo o Al*® como tetraédrico, engquanto
Cuevas et al. (2003), ao trabalharem com amostras de argilas magnesianas do
depdsito Vicalvaro — Espanha, apresentaram as férmulas quimicas da saponita com

Al tetraédrico e octaédrico. Para Benhammou et al. (2009), que analisaram esmectitas



20

de Jbel Rhassoul - Marrocos, um parametro para determinagdo de saponita é
justamente o teor de Al*3, o qual diferencia da estevensita. Porém, observa-se a
presenca de mais de 1% de Al nos argilominerais estudados nesse trabalho, que séao
classificados como estevensita a partir de andlises de infravermelho e
termogravimétricas que indicam Al*3 octaédrico. Rhouta et al. (2008), ao estudarem
argilominerais da mesma area, classificaram estes minerais de Rhassoul como
estevensita, mesmo apresentando analises com até 4% de Al. O argumento destes
autores para a classificacdo é em relacdo a limitada ocupacdo octaédrica do Al*3

observada no célculo da férmula estrutural e que foi confirmada por outras técnicas.

A hectorita € uma espécie que apresenta o tetraedro ocupado por Si** e o
octaedro ocupado pelo magnésio com uma substituicdo consideravel de Li*, que gera
uma deficiéncia de carga que deve ser compensada com cation hidratado interfoliar.
A hectorita pode ter uma consideravel substituicido de agua por F-. Esse alto teor
guando presente pode ser usado como critério distintivo (BENHAMMOU et al., 2009).
Contudo, Cuevas et al. (2003) apresentam analises de esmectitas com F entre 6.000-
10.000 ppm e Li variando entre 332-680 ppm.

A identificacdo das esmectitas trioctaédricas, em especial a diferenciacdo entre
saponita e estevensita, foi alvo de estudos especificos, 0os quais definiram que a
saponita possue carga tetraédrica, enquanto a hectorita e a estevensita possuem
carga octaédrica, sendo a ultima gerada pelas vacancias no octaedro (BRINDLEY,
1984; CHRISTIDIS; KOUTSOPOULOU, 2013)

Christidis (2006) observou o colapso parcial de estevensita rica em niquel e o
surgimento de pimelita 10 A (kerolita rica em Ni) em 250 °C e na saturacdo com
etilenoglicol a estrutura ndo expandiu. A estrutura da estevensita colapsa em
temperatura entre 102-500 °C (JONES; WEIR, 1983) e esse processo € irreversivel
mantendo a estrutura em aproximadamente 10 A (BENHAMMOU et al., 2009), e acima
de 800 °C ocorre a formacédo de enstatita (SHIMODA, 1971). Um estudo propés que
o tratamento térmico a 500 °C permitiria a diferenciacdo de estevensita das demais
espécies de outros argilominerais (Condicbes de ocorréncia dos diferentes

argilominerais magnesianos

As condicdes de ocorréncias das diferentes espécies de argilominerais

magnesianos estéo condicionados majoritariamente pelo pH, P, € pela salinidade. O
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conjunto de argilominerais magnesianos ocorre tanto em ambiente marinho quanto
continental, em especial, ambientes evaporiticos associados com rocha fonte rica em
minerais maficos. Os maiores depodsitos de argilominerais magnesianos sao
interpretados como oriundos de ambiente de lago salino, porém ha registros
importantes da ocorréncia destes minerais em ambiente peri-marinho e de
hidrotermalismo em basaltos e ofiolitos (POZO; CALVO, 2018).

Pozo e Calvo (2018) propbe trés caminhos geoquimicos para formacao das

diferentes espécies de argilominerais magnesianos (

7

Figura 2). O caminho geoquimico 1 é responsavel pela formacdo dos
argilominerais com Al+3, que sdo gerados a partir da transformacdo de outros
minerais detriticos, em especial, de esmectitas ricas em Al+3 e associada a presenca
de Mg+2 e Si+4 dissolvidos na agua, formando saponita e/ou paligorsquita. O caminho
geoquimico 2 trata dos minerais precipitados a partir de uma solugéo ou gel rica em
Si+4 e Mg+2 (Tabela 2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Nessa condicao
ocorrem minerais sem Al+3. O pH alto é propicio a formacéo de kerolita, enquanto o
baixo favorece a precipitacdo de estevensita, ambos em condi¢cGes de altas razfes de
Mg/Si. A sepiolita ocorre em condi¢cfes de baixa razdo Mg/Si. O caminho geoquimico
3 resulta na formacéo de sepiolita a partir de outros argilominerais magnesianos. Esse
processo resulta de uma condi¢do de pH e razdo Mg/Si, influenciados pela insercéo
de Si+4 na eo-diagénese e que promove a dissolucdo, em especial, das esmectitas
magnesianas para formar sepiolita. Nestas &reas de baixas taxas de sedimentacao, a
transformacao de argilas é mais favorecida, pois sdo geradas por influxos de agua

corrente carregada de sedimentos terrigenos (CALVO et al., 1999).
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Caminhos geoquimicos de formacéo de argilominerais magnesianos. Modificado de

Pozo e Calvo, (2015; 2018).

analises por espectroscopia no infravermelho.

Quadro 3: Fluxograma das etapas de identificacdo de esmectitas magnesianas.

AC Agua corrente
AS Agua subterréinea
AL Agua de lago

AS AL  Caminho geoquimico 2
Si(OH),, F M?OH’, Li*
Autigénese
PRECIPITACAO
APARTIR DE Noclormagilo
SOLUCOES OU GELS | | Atta razsio Mg/
Baixo pH KEROLITA
b Alto pH ESTEVENSITA
Baixa razdo Mg/Si
SEPIOLITA

interestratificados desses minerais
(CHRISTIDIS; KOUTSOPOULOU, 2013). Herranz e Pozo, (2018) utilizaram esta

metodologia e determinaram a ocorréncia de saponita, que foi corroborada a partir de

Extraido de Christidis e Koutsopoulou, (2013).
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Passo 1
Determinacdo do cardter frioctaédrico
das Mg-esmectitas (d,,, 1.520-1.535 A)

Passo 2

Separagdo da fracdo < 2 ym e preparacdo de trés amostras:

1) Amosta seca ao ar livre (amostra 1) NAO

2) Amostra solvatada em EG (amostra 2) O Mg-Silicato é
3) Amostra saturada com Cs e solvatada em vapor de glicerol por clorita ou sepiolita

20 horas (amostra 3) i
Questdo-chave: a refleccdo basal na amostra 2 expande para 17 A?

SIM
V& para o passo 3

Passo 3 -
Aquecimento da amostra 1 a 500 "C por 90 minutos, N’L.“.O .
solvatacdo em vapor de EG e andlise em DRX. O Mg-Silicato &
A reflexdo 001 expande para 17 A? estevensita
SIM
O silicato de Mg é hectorita ou saponita
Vd para o passo 4

Passo 4 NAO

Andlise da amosfra 3 por DRX. O Mg-Silicato é
A reflexdo 001 expande para 17.6 A? saponita

SIM
O silicato de Mg é hectorita

Outros minerais com estrutura 2:1 sdo a sepiolita e a paligorsquita, que
apresentam uma estrutura sem continuidade lateral, onde alguns tetraedros,
sequencialmente, séo invertidos formando “fitas” com duas cadeias hexagonais para
a paligorsquita e trés cadeias para a sepiolita. O parametro a nesses minerais é
paralelo ao eixo das “fitas” e é de 5.2-5.3 A. Enquanto o parametro b é de ~27 A na
sepiolita e ~18 A na paligorsquita. Essa configuracao estrutural resulta em morfologias
fibrosas para ambos os minerais. Quimicamente, a paligorsquita caracteriza-se pela
presenca de Mg, Al e Fe na coordenacédo octaédrica, enquanto a sepiolita apresenta
apenas Mg (VELDE, 1995).

Condicdes de ocorréncia dos diferentes argilominerais magnesianos



24

As condicdes de ocorréncias das diferentes espécies de argilominerais
magnesianos estdo condicionados majoritariamente pelo pH, P, € pela salinidade. O
conjunto de argilominerais magnesianos ocorre tanto em ambiente marinho quanto
continental, em especial, ambientes evaporiticos associados com rocha fonte rica em
minerais méaficos. Os maiores depdsitos de argilominerais magnesianos sao
interpretados como oriundos de ambiente de lago salino, porém ha registros
importantes da ocorréncia destes minerais em ambiente peri-marinho e de
hidrotermalismo em basaltos e ofiolitos (POZO; CALVO, 2018).

Pozo e Calvo (2018) propde trés caminhos geoquimicos para formacédo das

diferentes espécies de argilominerais magnesianos (

Figura 2). O caminho geoquimico 1 é responsavel pela formacdo dos
argilominerais com Al*3, que sdo gerados a partir da transformacé&o de outros minerais
detriticos, em especial, de esmectitas ricas em Al*3 e associada a presenca de Mg*?
e Si** dissolvidos na agua, formando saponita e/ou paligorsquita. O caminho
geoquimico 2 trata dos minerais precipitados a partir de uma solucéo ou gel rica em
Si** e Mg*? (Tabela 2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Nessa condigéo
ocorrem minerais sem Al*3. O pH alto é propicio a formacéo de kerolita, enquanto o
baixo favorece a precipitacéo de estevensita, ambos em condi¢c0es de altas razdes de
Mg/Si. A sepiolita ocorre em condi¢ces de baixa razdo Mg/Si. O caminho geoquimico
3 resulta na formacéo de sepiolita a partir de outros argilominerais magnesianos. Esse
processo resulta de uma condicdo de pH e razdo Mg/Si, influenciados pela insercao
de Si** na eo-diagénese e que promove a dissolucdo, em especial, das esmectitas
magnesianas para formar sepiolita. Nestas areas de baixas taxas de sedimentacao, a
transformacao de argilas é mais favorecida, pois sdo geradas por influxos de agua

corrente carregada de sedimentos terrigenos (CALVO et al., 1999).
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AC AL Caminho geoquimico 1 AC Agua corrente
AS Agua subterrénea
SEDIMENTOS = = AL Agua de lago
HERDADOS |<t——= Mg", OH, Li
(Al-K-Fe-TI)
¢utlgéfgese AS AL Caminho geoquimico 2
b ransformag&o . 2 g
SAPONITA Si(OH),, F  Mg™, OH, Li
PALIGORSQUITA
Autigénese
PRECIPITACAO
APARTIR DE Noclormagilo
SOLUGOES OU GELS | | Atta razsio Mg/
AS Caminho geoquimico 3 Baixo pH KEROLITA
. " Alto pH ESTEVENSITA
Si(OH),, F L P
Baixa razdo Mg/Si
SEPIOLITA
Baixo pH e
ESTEVENSITA
KEROLITA-ESTEVENSITA || oo o200 MO/S,
SAPONITA cumulogso ce
Empobrecido em Li
Autigénese
Dissolugao-precipitagéo
SEPIOLITA

Figura 2: Caminhos geoquimicos de formagéo de argilominerais magnesianos. Modificado de
Pozo e Calvo, (2015; 2018).

Tabela 2: Condi¢cBes de salinidade, pH e razdo Mg/Si e a estabilidade de argilominerais

magnesianos. Modificado de Pozo e Calvo, (2018).

Alta Mg/Si (~6) Alta salinidade (0,46 Baixa salinidade
mol.kg™) (0,00 mol.kg")
pH29 Estevensita Kerolita
pH<9 Kerolita Sepiolita

Baixa Mg/Si Salinidade baixa Salinidade baixa
(1) (0,46 mol.kg™) (0,00 mol.kg™")
pH29 Estevensita Kerolita
pH<9 Sepiolita Sepiolita

Contexto geoldgico regional — Bacia de Santos

A Bacia de Santos se localiza na porgao offshore do Brasil e possui cerca de
350.000 km? e é limitada a norte pelo Alto de Cabo Frio, que a separa da Bacia de
Campos, e a sul pelo Alto de Florianopolis, que a separa da Bacia de Pelotas (Figura
3). Na Bacia de Santos, ha a ocorréncia da sucessao pré-sal que aporta reservatorio
de hidrocarbonetos com as maiores reservas nacionais que ocorrem também nas

bacias de Campos e de Sergipe-Alagoas.

Ao final do Jurassico e inicio do Cretaceo, ha reativagéo de falhas geoldgicas na

regido da faixa ribeira condicionadas a um novo regime extensional que culminaria na
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abertura do paleocontinente Gondwana. Esse regime extensional foi o responsavel
pela criacdo e evolucao tectdnica das bacias marginais brasileiras e responsavel pelo

extensivo magmatismo toleitico da Bacia do Parana (ALMEIDA et al., 2000).

Bacia de
Campos,

Bacia de Santos Bacia da

Alto de Walvis

Bacia de
Pelotas

Bacia de
Walvis

1000 km
I N N e .

Figura 3: Mapa de localiza¢do da Bacia de Santos. Modificado de Wright e Barnett, (2020).

A Bacia de Santos, em aspectos gerais, tem sua evolucao tectono-estratigrafica
subdividida em trés megassequéncias: rifte, pés-rifte e drifte. A sequéncia rifte/syn-
rifte ou fase continental é composta pelas rochas basalticas da Formacao Camboriu,
pelos conglomerados e arenitos aluvionares, arenitos talco-estevensiticos e outras
rochas lacustres da Formacao Picarras, e coquinas e folhelhos negros lacustres da
Formacao Iltapema. A fase pos-rifte ou sag, entendida como episddio transicional entre
continental-marinho, data do estagio Aptiano, que € compreendido pelas formacdes
Barra Velha e Ariri. A primeira é composta por conglomerados e arenitos aluviais,
carbonatos, estromatdlitos, laminitos e folhelhos associados a um ambiente de mar
restrito. Recobrindo essa sequéncia ocorre a extensa camada de evaporitos da
Formacao Ariri. Por dltimo, a fase drift sucede os evaporitos com uma sequéncia de

rochas carbonéticas e siliciclasticas de ambiente marinho (MOREIRA et al., 2007).

Na Formacao Barra Velha, ha a ocorréncia de depdésitos de carbonatos na forma
de esferulito e shrub. Esse ultimo foi compreendido inicialmente como depdsito
estromatolitico de origem microbial (MOREIRA et al., 2007; TERRA et al., 2010
CERALDI;GREEN, 2016; SALLER et al., 2016). Outros trabalhos questionam a origem
microbial e prop6e uma origem abiética para a fase sag (WRIGHT; BARNETT, 2015;
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HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017). Wright e Barnett (2015) apontam que
menos de 0,5% das macroestruturas observadas sdo classificadas como
estromatélitos com fei¢des classicas, menos de 1% dos laminitos apresentam fei¢cdes
de atividade microbial e que s&o extremamente raros 0s registros de microestruturas

microbiais em shrubs.

Wright e Barnett (2015) observaram a intercalacdo ciclica de facies e
propuseram um ciclo ideal de sucesséao (Figura 4) das trés facies estabelecidas: facies
1 é composta basicamente por carbonatos precipitados na forma de shrub e pode
conter, em pequenas quantidades, argilominerais magnesianos intersticiais; facies 2
€ composta por carbonatos precipitados na forma de esferulitos associados com
teores variaveis de argilominerais magnesianos; facies 3 é composta por laminacdes
de carbonato fino (~silte), fragmentos finos de shrub, esferulitos e argilominerais, além
de fésseis de ostracodes e alguns vertebrados. Esses autores entendem que o0s
shrubs possuem uma alta taxa de crescimento e com baixa razdo de Mg/Ca no fluido,
e sugerem que a facies 2 (esferulitos + argilas) requer pH~9, e que a facies 3
representa uma fase com reducgéo de alcalinidade e salinidade indicada pela presenca

dos organismos.

A classificacdo das rochas da sucessdo pré-sal tem recebido muitas
contribuicdes a partir de varias andlises petrogréaficas detalhadas, mas que também
inserem uma grande quantidade de terminologias para facies relativamente similares
(GOMES et al., 2020; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS,
2019; TERRA et al., 2010). A necessidade de uma classificagcdo surgiu devido a
particularidade das texturas e assembleias presentes nessas rochas, tornando as
classificagbes mais consagradas para rochas carbonaticas de dificil aplicacdo
sistematica, a exemplo de Dunham (1962) e Folk (1962), sendo a primeira baseada
em uma categorizacao dos constituintes e a segunda, nas relagdes deposicionais. A
partir destas duas propostas, muitas outras classificacdes feitas, a exemplo de Embry
e Klovan (1971), propuseram uma classificacdo baseada em Dunham (1962) para
rochas carbonédticas canadenses e que sdo referéncias para categorizagdo
sistematica de rochas bioconstruidas. Ja Riding (2000) prop6s uma classificacao para

microbialitos.

A primeira proposta de classificacdo especifica para rochas das bacias
sedimentares brasileiras foi feita por Terra et al. (2010), que propdem uma

classificacdo sistemética a partir das texturas deposicionais. Gomes et al. (2020)
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fazem uma reviséo detalhada dos termos utilizados e propuseram uma classificagéo
baseada nos trés constituintes principais das rochas (lama, esferulitos e shrubs) os
quais formam os trés diagramas ternarios de classificacdo: um para facies in situ, um
para facies retrabalhadas e o Ultimo para os lamitos divididos pelos constituintes
(argilas magnesianas, dolomita, calcita e silica). O conjunto de diagramas apresenta

17 facies relacionando a proporcao dos constituintes com a textura deposicional.

Gomes et al. (2020), baseados em sua classificagdo de facies, propuseram uma
nova interpretacdo dos ciclos. Inicialmente, descrevem a escala dos processos de
intercalacdo de facies e definem trés ordens: meso-escala para intervalos
centimétricos e relacionada a processos deposicionais e diagenéticos; macro-escala,
em intervalos métricos e relacionados a formacéo de facies e elementos arquiteturais;
e mega-escala, para intervalos na ordem de 10 metros, usada para identificacao de
reservatorios e unidades dessa ordem de grandeza. Os mesmos autores fazem um
comparativo entre as unidades reservatorio e ndo-reservatorio e indicam que a
diferenga béasica observada € o teor de mudstone, que contém cerca de 10% de
argilominerais a mais. A figura 4 demonstra a sucesséo ideal dos ciclos nas unidades
reservatorio e nao-reservatorio subdivididos em dois modelos de evolugéo

(incremento de shrub ou esferulitos para o topo).

Os processos e/ou condi¢cfes para que tais variaces de facies sejam formadas
sdo alvo de muita discussdo, em especial dos fatores controladores em sistemas
lacustres como profundidade da coluna d’agua, atividade bioldgica e as condigdes
fisico-quimicas capazes de dissolver ou precipitar fases minerais direto da solucdo
aguosa (FARIAS et al., 2019; WRIGHT; BARNETT, 2015). Gomes et al., (2020)
propuseram trés modelos ambientais alternativos que explicariam a sucessdo de
facies descrita no depdsito: I) nivel variavel do lago pela intercalacéo de clima umido
e clima arido; 1) nivel de lago baixo com clima &rido a semi-arido, onde os periodos
aridos representam maior pH e associacédo de esferulitos, argilominerais magnesianos
e shrub, e nos periodos mais umidos, com pH mais baixo, precipitacdo de material
mais fino; e Ill) nivel do lago constante, onde as variagfes climaticas induziriam um
input edlico ou fluvial predominante e resultariam em uma sucessao similar ao modelo

I ou ll.



29

— /\/—qy\-/@\/\ Facies 1 - Schrubs; formagao rapida a partir
V@ @ @ de provaveis fluidos com baixo Mg/Ca; alguma

@ Q influéncia microbial; boa cristalinidade e
@ @ Q Wi . Porosidade intergranular
N/ N/ 5
Vol VoV |
9 99 |
—1 — —— ~ Q
E S~ TN m— A g
T ~— ~__ | « Facies2-Esferulito e estevensita; estevensita
(W) e P g S precisa de pH >10 e tem 30% Mg; consumindo
Lr'3 — ~ L2 T & Mg e Si. Crescimento de calcita com
N~ o —~ & morfologia de esferulitos devido ao efeito do
S P~ S o .. . , . ~
. e e N ~ & Si; porosidade apds a dissolugdo da
(@) —~ T~ > -
— ~—_—— | w estevensita
/; e gt R a—
& AT
—m_ s . = w
- Facies 3 - Fase de inundagao; alcalinidade-

e ] salinidade reduzida permite a entrada de

. . _ peixes e ostracodes; também desencadeia a
@ preciptacdo de silica a medaide que o pH cai.

Minimo retrabalhamento
durante a fase de inundacgao

Figura 4: Sucesséo de facies segundo o modelo de ciclo ideal de precipitagdo de argilominerais e
carbonatos no pré-sal. Modificado de Wright e Barnett, (2015).

Argilominerais no pré-sal

Ainda que sejam considerados constituintes fundamentais para o entendimento
dos ciclos ideais de sucessédo de facies dos depdsitos do pré-sal, os argilominerais
ainda carecem de estudos de caracterizacdo quimica e morfoestrutural. Por outro
lado, alguns estudos nas bacias de Santos e Campos apresentam uma robusta
caracterizacdo petrografica da ocorréncia dos argilominerais, relacionando-os com
facies deposicionais, processos diagenéticos e hidrotermais (ALVARENGA et al.,
2016; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS, 2019; GOMES et
al., 2020; LEITE; SILVA; DE ROS, 2020), condi¢des fisico-quimicas e ambientais
(BERTANI; CAROZZI, 1985a;; TOSCA; WRIGHT, 2014; WRIGHT; BARNETT, 2015;
WRIGHT; TOSCA, 2016; FARIAS et al., 2019) e caracterizacdo mineralogica (REHIM
et al., 1986).

Os argilominerais do pré-sal ocorrem como minerais de habito lamelar e

constituem as facies laminadas de granulacéo fina (lamito) e os niveis esferulitcos,
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que deformam e deslocam a laminacao destes filossilicatos. Além destas ocorréncias,
os argilominerais podem estar presentes como constituinte intersticial das porgcdes
onde predominam os carbonatos fasciculares (shrub), particulas como ooides e/ou
intraclastos de arenitos de porcdes retrabalhadas e ainda podem ocorrer na forma de
peloides incluidos nos carbonatos (shrub, esferulitos e formas transicionais). Esses
argilominerais sdo entendidos como precipitados singenéticos que compde a matriz
destas rochas carbonaticas, que, por vezes, é composta também por minerais
detriticos. Alguns trabalhos atribuem a esses argilominerais a classificacdo de
estevensitas (CERALDI; GREEN, 2016; LEITE; SILVA; DE ROS, 2020; HERLINGER;
ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS, 2019), enquanto outros propdem uma
abrangéncia ampla dessas ocorréncias na Formacao Barra Velha da Bacia de Santos,
que incluem Kerolita, estevensita, saponita, sepiolita, ilita, kerolita/esmectita e
ilita/esmectita (FARIAS et al., 2019; SOUZA et al., 2018; MADRUCCI et al., 2019).

Estudos dos argilominerais na sucesséao pré-sal ha Bacia de Campos revelaram
a ocorréncia de kerolita a partir da transformacé@o de vidro oriundo de particulas
vulcanoclasticas basicas, nos quais particulas originalmente vitreas foram alteradas
formando ooides de argilas magnesianas entendidas como possiveis produtos
hidrotermais. O estudo propde também a ocorréncia de esmectitas trioctaédricas
relacionadas a periodos mais secos e a formacado de interestratificados a partir de
soterramento e diagénese, que poderiam ser ilita/esmectita e esmectita/clorita
(BERTANI; CAROZZI, 1985).

Rehim et al. (1986) estudaram os argilominerais da Formacgéo Barra Velha e
definiram que os principais constituintes séo talco hidratado (kerolita) e estevensita.
Nesse estudo, caracterizaram a ocorréncia de duas variedades de kerolita, uma bem
cristalizada e uma mal cristalizada, a primeira com tamanho de cristalito ~162 Aea
segunda, ~42 A. Ambas variedades ocorrem como peldides com textura concéntrica
nas bordas e centro macico, e possuem cor castanho-amarelada. A variedade mal
cristalizada estd sempre associada a estevensita. A estevensita ocorre como peléides
sem estruturagdo interna, coloracdo amarela e birrefringéncia de 32 ordem nas bordas
e inferior a 22 ordem no centro. Esse mineral apresenta tamanho de cristalito de 166
A, espagamento basal (001) de 15,2 A, expansao para 16,9 A e ndo colapsa ao ser
aquecido. Um interestratificado foi descrito como esmectita com supper-lattice com
espacamento basal de 30 A, entendido como uma camada mista de esmectita

trioctaédrica (estevensita) com outra esmectita trioctaédrica com Al*® (carater
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dioctaédrico parcial). Este trabalho descreve a ocorréncia preferencial de estevensita
associada a niveis carbonaticos, enquanto a kerolita ocorre em niveis ricos em silica.
A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta a analise quimica realizada
em Kkerolita e estevensita neste estudo. Os autores salientam que processos
diagenéticos como a compactagdo poderiam ser responsaveis pela transformacéo de
um gel rico em silica em kerolita e que as condi¢des fisico-quimicas nao permitem que

kerolita e estevensita precipitem simultaneamente no mesmo ambiente.

Sabe-se que o0s argilominerais magnesianos sdo bastante susceptiveis a
modificacdes por processos como a diagénese e o hidrotermalismo (TOSCA,;
WRIGHT, 2016). Wright e Barnett (2015) estudaram e definiram assembleias minerais
que contém calcita e dolomita associadas a argilominerais como estevensita, talco e
kerolita nas unidades estratigraficas da Formacdo Barra Velha do pré-sal. No
entendimento desses autores, a estevensita precipita diretamente de um gel rico em
Si e Mg e, portanto, seria 0 mineral mais precoce presente nestas rochas. Ao longo
do processo de precipitacdo e acumulacdo dos minerais argilosos, os autores
sugerem que ocorra uma interestratificacdo entre estevensita e kerolita que,
posteriormente, a partir de flutuacdes fisico-quimicas causadas pelo inicio da
diagénese, o membro kerolita dos interestratificados passaria para uma fase mais
organizada, ou seja, o talco (TOSCA; WRIGHT, 2016).

Apesar do consideravel numero de estudos, os argilominerais que constituem
estas rochas foram pouco estudados a partir de sua composicao e estrutura e, além
disso, investigagcdes dos niveis “argilosos” ou nao-reservatério ainda ndo foram

consideravelmente explorados.

3. Materiais e métodos

Este trabalho faz parte do Projeto “Caracterizacao dos niveis argilosos do pré-
sal e analogos” em parceria entre a UFRGS e a Petrobras, o qual possui amostras de
4 testemunhos das bacias de Santos e de Campos, dois de cada. A amostragem foi
realizada na sede da Petrobras pelos especialistas do projeto e teve como objetivo a
coleta de amostras com alto teor de argilominerais na por¢éo néo reservatorio, na qual

os argilominerais possuem melhor estado de conservacgéo. A proposta desse trabalho
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€ a caracteriza¢cdo dos argilominerais e suas assembleias associadas no testemunho

denominado Santos 2, que possui 21 amostras apresentadas na Figura 5.

Tabela 3: Analises quimicas (w% Oxidos) de peloides de argilas magnesianas

em arenitos na Bacia de Campos. Extraido de Rehim et al., (1986).

. Talco + Estevensita +
Talco Estevensita
Basalto basalto

SiO2 54 46,3 40 49
Al2O3 1.6 1,2 12,0 2.0
Fe20s3 1.1 1,6 8,5 2.7
MnO 0,02 0,14 0,46 0,45
MgO 24 22 10 15
CaO 1.8 0,5 27,8 7.0
K20 0,10 0,16 0,01 0,01
Na:0 <0,01 1,6 1,0 0,02
Li2O 0,03 0,68 0,02 0,02
F 0,2 0,3 0,27 0,16
H20 ~18 ~25

A metodologia envolvida nesse trabalho passa por quatro etapas
complementares: ) revisdo bibliografica da producdo de trabalhos sobre
argilominerais, sobretudo o grupo de argilominerais magnesianos, analises e
procedimentos de difratometria de raios X (DRX), andlise quimica dos argilominerais
e revisdo conceitual da Bacia de Santos e da Formacdo Barra Velha, Il) analise
petrografica com objetivo de caracterizar os principais constituintes, texturas, produtos
diagenéticos, litotipos e assembleias minerais (que serviram de base para os estudos
de microandlise), Ill) DRX que consiste na andlise da fracdo total das amostras, da
fracdo argila e das amostras orientadas com diferentes preparacdes com objetivo de
identificar e caracterizar as fases, e 1V) petrografia e microanalise em microscopia

eletronica de varredura (MEV-EDS) a partir da definicdo das assembleias.

O estudo de argilominerais requer diferentes escalas de observacdo e uso
intercalado de técnicas para seu correto entendimento. Esses diferentes estagios

estao demonstrados no

Quadro 4 Diferentes escalas de observacdo empregadas no estudo destes argilominerais

relacionando as técnicas e os respectivos resultados esperados.

A etapa de entendimento das rochas iniciou com a coleta de amostras a partir
da observacéo do testemunho, a qual visou a selecdo de por¢cbes com alto teor de
argilas. As 21 amostras selecionadas foram analisadas a fim de identificar diferentes

texturas e constituintes, o que permitiu subdividir as amostras em litotipos. Vinte e
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cinco laminas petrogréficas e seis laminas petrograficas espessas (100um) foram
impregnadas com resina epoOxi azul e preparadas no Laboratorio de Preparacdo de
Amostras IGEO-CPGQ-UFRGS (Instituto de Geociéncias - Centro de Estudos de
Petrologia e Geoquimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul) em Porto
Alegre e PetrografiaBR em Ouro Preto-MG. As analises petrograficas foram realizadas
em microscopio de luz transmitida polarizada no Departamento de Mineralogia e
Petrologia do IGEO-UFRGS.

SANTOS 2

| 5115,15
5116,35
- 5119,55

5124,40
5125,30

[ |5129,55
» — [5129,85

5128,40
L 5130,85

5133,7 r|5136,90
_y — [5137.50
5138,15
5138,50
— [ [5140,25
—
5141,68
2184.15] = 11,75

5141,80

Figura 5: Profundidade das amostras selecionadas do testemunho Santos 2.

Para o estudo por DRX foi utilizado um difratdbmetro Siemens (BRUKER AXS),
modelo D-5000 (6-6) equipado com monocromador de grafite no feixe secundario e
tubo anddico fixo, operando a 40 kV e 30 mA (radiagdo CuKa = 1,5406 A) do LXRD
(Laboratério de Difratometria de Raios X - IGEO-CPGg-UFRGS). Fendas de
divergéncia e anti-espalhamento de 1° e 0,2 mm, respectivamente foram usadas no
detector. Para o estudo, as amostras foram preparadas em p6 de rocha total e fracéo
argila (<2um). As analises em rocha total foram realizadas com o p6 finamente
triturado e desorientado.

Para separacdo da fragdo granulométrica menor que 2um, as amostras foram
desagregadas e diluidas em 250ml de agua deionizada e colocadas por 12 horas no

agitador orbital e posteriormente agitadas no ultrassom de ponteira por 10 minutos.
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As amostras foram inicialmente decantadas para obten¢do da fracdo granulométrica
menor que 4um, segundo a Lei de Stokes. Apos este procedimento o material (<2um)
foi obtido a partir de centrifugacdo (17min 38s com 500 rotacdes por minuto) e
posteriormente concentrado (20min com 12000rpm). Apds esse procedimento o
material concentrado foi depositado em 4 laminas de vidro por amostra, uma para
analise da da amostra seca ao ar (AD), uma para saturacdo em etilenoglicol (EG) e

duas para aquecimento (H) a 490°C e 550°.

Os intervalos angulares e passos para cada tipo de analise foram: rocha total
2,3-72°28 em 0,02° passo e 1s para o tempo para cada passo; fracao de argila (<2
pm) 2,3-32°20 na etapa 0,02°/5s (seca ao ar e aquecida) e 6s para a amostra saturada

com etilenoglicol. Analise do parametro "b" (060) 58-64°26 na etapa 0,02°/20s.

Quadro 4 Diferentes escalas de observacéo empregadas no estudo destes argilominerais
relacionando as técnicas e os respectivos resultados esperados. Modificado de Meunier, (2003).

.. . Escala de . ~
Técnicas analiticas - Dado da pesquisa Informagado esperada
observacgao
Observagao de Informacgdes sobre a , .
" " , Modelo geologico
campo geologia local
Litologia - W \J o , . Processos de
g (= N Identificacdo de facies o
testemunho R formacao da rocha
Identificacdo e
Microscopia classificagdo de Histéria da rocha
litotipos
Petrografia com o .
. g Relagdes entre os Cronologia dos
imageamento . ) .
o constituintes minerais
eletronico 20
- - rocessos de o
Analise morfologica P . Duragdo dos
L. crescimento dos
dos cristais L. processos
== cristais
. . Identificagdo dos Condigoes fisico-
Cristaloguimica LT ..
cristais quimicas
= A
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Foi realizado um processo de deconvolugdo matematica das reflexdes (001) (4
a 12°208) e (060) (58 a 64°20) que consiste de 5 etapas. A primeira etapa é a
identificacdo preliminar dos minerais da amostra. A segunda etapa do processo € a
suavizacao do padrédo de raios-X (K = 3, média de 7 pontos). A terceira etapa é a
subtracdo do ruido de fundo do padréo suavizado, eliminando assim o efeito do fator
de polarizacao de Lorentz. A quarta etapa consiste no calculo das curvas seguindo o
modelo matematico Gaussiano e Lorentziano que melhor se ajusta ao padréao
experimental, avaliado através do menor residuo obtido. Os célculos seguem os
métodos de minimos quadrados ou simplex ndo linear downhill. A quinta etapa é a
interpretacdo dos resultados obtidos, principalmente com base na mineralogia
estimada na etapa inicial do processo. O niumero maximo de curvas elementares
usadas no processo de deconvolugéo para a grande maioria das amostras estudadas
foi trés para a reflexdo (001) e 5 para a reflexédo (060).

Alguns difratogramas foram calculados usando o programa nhewmod®
(Reynolds, 1985) a fim de testar e comparar alguns arranjos teoricos
interestratificados com os obtidos. O numero mais adequado de camadas de difracédo
(N) para a reflexdo (001) de esmectitas (estevensitas / saponitas) e kerolitas também

foi comparado.

Imageamento por elétrons secundarios (SE), elétrons retro-espalhados (BSE) e
analises quimicas por espectroscopia dispersiva de energia (EDS) foram realizadas
no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) do Laboratério de Geologia Isotdpica
da UFRGS (LGI) do Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica do Instituto de
Geociéncias (CPGQg-IGEO), modelo Jeol JISM-6610-LV, equipado com detector Bruker
XFLASH 5030 EDS.

Para o estudo quimico e textural, foram analisadas 8 laminas polidas e
metalizadas com carbono e 7 amostras de fragmentos com metalizacao dupla Au-C
visando imagens morfolégicas em condi¢gdo analitica de 8-15eV e 10nA, com erro

analitico de 3-5%.

4. Resumo dos resultados e discussdes
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Os intervalos amostrados correspondem a rochas com alto teor de argila, por
isso, todas as amostras apresentam uma matriz rica em argilominerais em diferentes

condicOes de preservacao.

As rochas amostradas sdo compostas essencialmente por uma matriz argilosa
e carbonatos de diferentes morfologias. A matriz da rocha €& composta por
argilominerais que sao dispostos em agregados paralelos formando a laminacao da
rocha. Estes podem ser o Unico constituinte ou estar associados a minerais detriticos,
formando uma matriz hibrida. Os carbonatos presentes sao: esferulitos de calcita que
ocorrem como precipitados deslocando a laminacdo da matriz argilosa, tém forma
aproximadamente esférica composta por estrutura interna fibro-radiada e diametro
que varia de 0,4 a 1 mm, raramente maior que 1 mm; shrubs calciticos com formato
crustal fascicular com crescimento em direcéo ao topo da laminacdo e tamanhos em
média maiores que 2 mm; calcita microcristalina com até 0,4 mm sem estruturacao
interna fibro-radiada. Além desses constituintes, ocorrem processos de silicificacéo e
dolomitizagdo em diferentes intensidades que transformam e/ou substituem os

argilominerais e calcitas.

Os litotipos observados foram estabelecidos como: esferulitito (E), shrublito (S)
e laminito (L) com predominio respectivamente de esferulito, shrub e intercalagao de
niveis de calcita microcristalina e argilominerais. Além desta designacéo, acrescentou-
se um indice que qualifica a presenca significativa de dolomitizacéo (d) e silicificacdo

(s). Os litotipos sao caracterizados como:

*« Os niveis classificados como E sdo os predominantes no intervalo
amostrado. Esses niveis sdo essencialmente compostos por esferulitos de
calcita e argilominerais, destacando-se que as maiores quantidades de
argilominerais sdo encontradas neste litotipo. Os esferulitos deslocam e
substituem intensamente a matriz. Os esferulitos em geral estdo bem
preservados mantendo sua orientagdo cristalografica interna. Os
argilominerais presentes neste litotipo ocorrem na forma de agregados
lamelares com continuidade O6ptica das particulas, alta birrefringéncia (32
ordem) e subordinadamente ocorrem agregados fibrosos caoticamente
orientados com baixa birrefringéncia (12 ordem). Ha uma ocorréncia de um
nivel E em que a matriz hibrida ocorre associada aos niveis de litotipo L.

* Os niveis S sdo compostos essencialmente por shrubs de calcita (crostas

fasciculares). Esses niveis sdo estruturados pela textura destes carbonatos,



37

de forma que a matriz desse litotipo ocorre nos intersticios entre um arbusto
e outro. Essa matriz intersticial € composta por argilominerais lamelares de
alta birrefringéncia (32 ordem) em associacdo com agregados transformados
nao laminados que, por vezes, formam agregados nodulares de
birrefringéncia muito baixa.

» O litotipo L € caracterizado pela estruturacdo composta pela intercalacdo de
niveis submilimétricos de calcita microcristalina com intervalos
submilimétricos de argilominerais amarelo-esverdeados associados a
sedimentos detriticos finos de mica, feldspato, quartzo e agregados de argilas
verdes (possivelmente celadonita ou nontronita). Os minerais argilosos
singenéticos magnesianos desses niveis apresentam baixa birrefringéncia
(12 ordem).

* Nos litotipos E e S destaca-se a presenca frequente de dolomita, a matriz
argilosa e os esferulitos. O quartzo ocorre em todos os litotipos substituindo
parcialmente a matriz e os esferulitos, formando mosaicos macrocristalinos e
/ ou na forma de silica microcristalina e calcedénia microesferulitica. Em
algumas amostras os litotipos recebem o indice (d) e / ou (s), que indicam
uma intensidade mais elevada do processo de substituicdo por dolomita e
silica, mas mesmo nessas condi¢des de intensa transformacéo, encontram-
se argilominerais residuais desses processos.

* Um nivel identificado como peloidal (P) ocorre no intervalo amostrado e é
definido pela ocorréncia de peloides criptocristalinos, de provavel origem

microbiana, intensamente substituidos e cimentados por calcita.

Foram estabelecidas trés populacbes a partir dos argilominerais e litotipos

associados, e estas foram caracterizadas como:

Populacao 1 foi definida pelas amostras 1515, 1955, 3085 nas quais ocorrem 0s
litotipos E e S com matriz singenética pura e intensa silicificacdo (s) manifestada na
forma de silica microcristalina disseminada na matriz e formando bandas, e
dolomitizagédo (d) manifestada por dolomita microcristalina e magnesita. Os
argilominerais residuais identificados como kerolita formam agregados lamelares
heterogeneamente transformados em agregados ndo lamelares compostos por um
interestratificado Est85/Kerl5 que ocorrem em maior propor¢do nas amostras com

maior grau de transformac&o.
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Populacao 2 foi definida pelas amostras 3215, 3690 e 3850 nas quais ocorrem
os litotipos E e S com matriz singenética pura pouco impactada pelos processos de
transformacado. Nesta populacédo ocorrem predominantemente agregados laminados
compostos por kerolita. A ocorréncia de processos de substituicdo da matriz é pontual
e menos intensa e manifestada na forma de dolomita romboédrica e/ou quartzo
macrocristalino. Localmente, ha transformacdo dos agregados lamelares em
agregados nao-laminados que estdo heterogeneamente distribuidos na matriz e séo

compostos por uma fase interestratificada Ker85/Est15.

A populacéo 3 foi definida pelas amostras 3750 e 4415, pela predominancia do
litétipo L e pela ocorréncia de matriz hibrida. A matriz laminada da populagéo 3 é
substituida e descontinuada por laminagfes de calcita microcristalina e ndo ocorrem
agregados transformados néo laminados, nem dolomita e quartzo. Os niveis argilosos
sdo compostos por constituintes detriticos e a matriz singenética é composta por

saponita.

5. Conclusoes

A precipitacdo de diferentes morfologias de carbonatos, bem como os litotipos
ndo exercem papel importante nas variacbes das espécies de argilominerais
magnesianos associados. O controle que demonstra maior influéncia nos silicatos
magnesianos precipitados € a composicdo da agua da qual estes minerais se
formaram, como o caso da saponita que ocorre em episodios de maior influéncia do
aporte sedimentar no lago e a kerolita e os interestratificados kerolita/estevensita e

estevensita/kerolita nos periodos sem essa influéncia.

A kerolita é o argilomineral mais abundante do intervalo amostrado e ocorre na
forma de agregados lamelares de alta birrefringéncia que constituem a laminacéo da

rocha, livres de processos de transformacéo desta textura.

O interestratificado Ker85/Stvl5 ocorre como produto localizado da
transformacao da kerolita associado a por¢coes com dolomita romboédrica e quartzo

macrocristalino.

O interestratificado Stv85/Kerl5 ocorre na forma de agregados néo laminados

heterogeneamente distribuidos nos sitios intersticiais aos carbonatos a partir da
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transformacdo da kerolita. A predominancia destes agregados esta associada a
porcbes onde o processo de dolomitizacdo e silicificacdo € mais intenso e

generalizado.
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ABSTRACT

The object of study of this work is the magnesian clay minerals present in
carbonate rocks of the post-rift phase of the pre-salt in the Santos Basin. These rocks
developed in an Aptian-age alkaline lacustrine environment. This article summarizes
the study about the formation of clay minerals associated with different lithotypes in a
range of 19m and a depth of more than 5100m. They were characterized from
petrographic analysis by optical microscopy, X-ray diffraction (total sample and clay
fraction), modeling by newmod®, and examined and analyzed by scanning electron
microscopy. The approach based on identifying lithotypes and characterization of
microsites allowed us to understand the occurrence of different clay minerals. Kerolite
is the most abundant mineral in the sampled range. It occurs in lamellar aggregates
under greater preservation of the original rock lamination and association with
spherulites and shrubs. The Stv/Ker mixed layers occur in the same association and
form finer unlaminated aggregates associated with the more intense dolomitization and
silicification process. Saponite occurs associated with detrital minerals forming clayey
levels intercalated with microcrystalline carbonates. Fluids with a high Mg/Si and pH
less than 9 favor the precipitation of kerolite. The increase in pH during diagenesis may
be responsible for the formation of Stv/Ker mixed layers.

KEYWORDS: Santos Basin; Pre-salt; Mg-clays; Kerolite; Stevensite/kerolite

mixed layer; Saponite;
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INTRODUCTION

Magnesian clay minerals are a diverse group that can occur in sedimentary and
non-sedimentary contexts (POZO; GALAN, 2015). The knowledge about magnesian
clay minerals from the lacustrine environment comes mainly from studies of large
deposits such as Amargosa — EUA (KHOURY; EBERL; JONES, 1982), Jbel Rhassoul
— Marocco (BENHAMMOU et al., 2009), and Madrid Basin — Spain (POZO; CALVO,

2015), where they are markers of specific physicochemical conditions.

The magnesian clays belong to two families: the 2:1 minerals, kerolite, stevensite,
and saponite, and the fibrous minerals, sepiolite, and palygorskite. Saponite and
palygorskite contain more aluminum than stevensite, kerolite, and sepiolite. For this
reason, they are generally considered resulting from the reaction between detrital
minerals and Si- and Mg-rich solutions (JONES; GALAN, 1988), and stevensite,

kerolite and sepiolite are formed by direct precipitation from solutions.

This study addresses clay minerals that constitute the matrix of the carbonate
rocks of post-rift phase deposits of the Santos Basin in the Brazilian pre-salt. The Barra
Velha Fm of the Santos Basin is one of the most important hydrocarbon reservoirs in

this context.

The clay minerals in the pre-salt rocks are understood as syngeneic precipitates,
commonly described and interpreted generically as magnesian minerals and the term
"stevensitic clays" is recurrent in macro and microscopic description of the matrix of
these carbonate rocks. Some authors define these minerals as stevensites (CERALDI,
GREEN, 2016; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS, 2019;
LEITE; SILVA; DE ROS, 2020), while others propose the occurrence of a broader
range of clay minerals, that includes kerolite, stevensite, saponite, sepiolite, illite,
kerolite/smectite and illite/smectite (SOUZA et al., 2018; MADRUCCI et al., 2019;
FARIAS et al., 2019). Most authors conducted these studies on reservoir rocks that

have a lower degree of clay minerals preservation.

Answering what the magnesian clay minerals are, and what are the processes
and conditions of their preservation and/or transformation are the main goals of this

research.

Fundamental to this study is the sampling of a non-reservoir interval and the

petrographic approach at microsite level in the different lithotypes proposed.
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Mineralogical, chemical, morphological, and structural data come from XRD, SEM and

EDS microanalysis.

From this approach, we identify distinct mineral assemblages preserved and/or

transformed by diagenetic processes.

GEOLOGICAL SETTING

At the end of Jurassic and the beginning of Cretaceous, there was the
reactivation of geological faults in the region of the rift belt conditioned to a new regime
that would culminate in the opening of the Gondwana paleocontinent. This extensional
regime was responsible for the creation and tectonic evolution of the Brazilian marginal
basins and the extensive tholeiitic magmatism of the Parana Basin (ALMEIDA et al.,
2000; MILANI et al., 2007).

The Santos Basin, in general aspects, has its tectonostratigraphic evolution
subdivided into three supersequences: rift, post-rift and drift (MOREIRA et al., 2007).
The post-rift or sag phase, understood as a transitional continental-marine episode,
dates from the Aptian stage and comprises the alkaline lacustrine deposits of the Barra
Velha Formation and the evaporites of the Ariri Formation. As in Santos, the Campos
Basin shares a similar evolutionary sequence (Fig.1), delimited by the Pre-Alagoas
Unconformity at the end of the rift stage (DIAS et al., 1988; DIAS 1998; MOREIRA et
al., 2007).

The rocks of the Barra Velha Formation and its equivalent in Campos, Macabd,
consist of laminated carbonates with intercalation of clay material, which occur in situ
or reworked. The main components of these rocks are spherulites, shrubs and
intermediate forms, and a matrix composed of magnesian clay minerals and variable
amounts of inherited siliciclastic grains. Some detailed studies of the composition,
diagenesis and other processes reported a regular variation defined as an ideal/basic
cycle of facies intercalation for these rocks. This cycle is composed of the succession
of mudstone, calcite spherulites levels and shrubs levels (TERRA et al., 2010;
WRIGHT; BARNETT, 2015; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017,
SARTORATO, 2018; FARIAS et al., 2019; LIMA; DE ROS, 2019; WRIGHT; BARNETT
2020; GOMES et al., 2020).
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Gomes et al. (2020) provide a detailed review of the terms used and proposed
a classification based on the three main constituents of the rocks (mudstones,
spherulites and shrubs) which form the three ternary classification diagrams: one for
in situ facies, one for reworked facies and the last one for mudstones divided by
constituents (magnesian clays, dolomite, calcite and silica). Figure 2 demonstrates the
ideal/basic cycle succession in the reservoir and non-reservoir units that differ by the
higher mudstone content in the latter and present two alternative evolution models

(shrub increment or spherulites to the top).

Chronostratigraphy Lithostratigraphy .
(GTS-2012) Santos Campos Unconformities
Ariri Retiro
S Alagoas
> Barra
Macab
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ohd < g < Pre-Alagoas
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Figure 1: Eo-cretaceous stratigraphy of the Santos and Campos basins. From Wright and
Barnett (2020), modified from Moreira et al., (2007).

The pre-salt clay minerals are lamellar minerals that constitute the matrix, as
argillaceous peloids included in other constituents or as ooids and/or intraclasts of
sandstones from reworked portions. These clay minerals are understood as syngenetic
precipitates that make up the matrix of these carbonate rocks, which are sometimes
also composed of detrital minerals. Some works attribute the nomenclature of
stevensite to the matrix of pre-salt rocks (CERALDI; GREEN, 2016; LIMA; DE ROS,
2019; GOLDBERG et al. 2017; LEITE et al., 2020), while others propose a broad scope

of these occurrences in the Barra Velha Formation of the Santos Basin, which includes
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kerolite, stevensite, saponite, sepiolite, ilite, kerolite/smectite and ilite/smectite (REHIM
et al.,, 1986; SOUZA et al., 2018; MADRUCCI et al., 2019). Another study in the
Campos Basin report ilite/smectite and smectite/chlorite (BERTANI; CAROZZI, 1985).

Magnesian clay minerals are known to be quite susceptible to modification by
processes such as diagenesis and hydrothermal alteration (HERLINGER,;
ZAMBONATO; DE ROS, 2017; LIMA; DE ROS, 2019). Tosca and Wright (2016)
studied and defined mineral assemblages that contain calcite and dolomite associated
with Mg-clays. In their understanding, stevensite precipitates directly from a Si+4 and
Mg+2 rich gel and, therefore, would be the earliest mineral present in these rocks.
Throughout the precipitation and accumulation of clay minerals, it is suggested that
interstratification occurs between stevensite and kerolite. Subsequently,
physicochemical fluctuations caused by the onset of diagenesis promote greater

organization of the kerolite member of the interstratified that would pass to talc.

Despite the considerable number of studies, the clay minerals that constitute
these rocks have been little studied from their composition and structure point of view.
Furthermore, investigations of the "clayey" or non-reservoir levels have not yet been

considerably explored.

MATERIALS AND METHODS

This work is focused and carried out on a drill core, named S2, with 19 meters
from which 21 samples were selected from the non-reservoir portion that presented
better preservation of clay minerals in different assemblages. Twenty-five petrographic
thin sections and six thick petrographic sections (100um) were prepared at the Sample
Preparation Laboratory IGEO-CPGQ-UFRGS (Institute of Geosciences - Center of
Petrology and Geochemistry Studies - Federal University of Rio Grande do Sul) and
PetrografiaBR-MG. Petrographic analyses were performed on a polarized transmitted

light microscope at the Department of Mineralogy and Petrology at IGEO-UFRGS.
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Figure 2 - Facies succession models according to basic cycle, (a) and (b) with shrub addition
and (c) and (d) with spherulite addition to the top. Figures (a) and (c) depict the non-reservoir rocks in
the Barra Velha Formation. From Gomes et al., (2020).

For X-ray diffractometry, it was used a Siemens diffractometer (BRUKER AXS),
model D-5000 (06-8) equipped with graphite monochromator in the secondary beam
and fixed anode tube, operating at 40 kV and 30 mA (CuKa radiation = 1.5406 A) of
the LXRD (Laboratory of X-ray Diffractometry - IGEO-CPGQq-UFRGS). Divergence and
anti-scattering slits of 1 and 0.2 mm were used in the detector. For the study, samples
were prepared in total rock powder and clay fraction (<2um). The analyses in total rock
were performed with the finely ground and disoriented powder.

For the clay mineral analyses, the clay fraction was separated by sedimentation
(Stokes' law, suspension in deionized water) associated with centrifugation. The
samples were initially agitated in an orbital system for 12hs and then resuspended by
ultrasonic vibration for 10min. Then, natural-oriented slides (AD - air-dried) were
prepared, saturated in ethylene glycol (EG), and heated at 490 and 550°C (H). The



53

after-heating ethylene glycol saturation approach was applied (CHRISTIDIS;
KOUTSOPOULOU, 2013). Parameter "b" was also analyzed in each sample through
reflection (060) after a careful process of disorientation of the particles using a 63 um
sieve with a delicate brush making these particles fall into the sample holder in a
disoriented way ("house of cards").

The angular intervals and steps for each type of analysis were: total rock 2.3-
72°26 in 0.02° step and 1s for time for each step. Clay fraction (<2um) 2.3-28°26 in
step 0.02°/5s (air-dried and heated) and 6s for the sample saturated with ethylene
glycol. Parameter "b" analysis (060) 58-64 °26 in step 0.02°/20s.

A mathematical deconvolution process of the (001)(4 to 12028) and (060) (58 a
64°20) reflections was applied. The first step is the preliminary identification of the
minerals in the sample. The second step is smoothing in the X-ray pattern (K=3, 7 point
average). The third step is the subtraction of background noise from the smoothed
pattern, thus eliminating the effect of the Lorentz polarization factor. The fourth step
consists of calculating the curves following the Gaussian and Lorentzian mathematical
model that best fits the experimental pattern, evaluated through the lowest residue
obtained. The calculations follow the least-squares or simplex nonlinear down-hill
methods. The fifth step is the interpretation of the results obtained, mainly based on
the mineralogy estimated in the initial step of the process. The maximum number of
elemental curves used in the deconvolution process for most samples studied was
three for the (001) reflection and 5 for the (060) reflection.

Some diffractograms were calculated using the newmod® program (REYNOLDS,
1985) to test and compare some theoretical interstratified arrangements with those
obtained. The most appropriate number of diffraction layers (N) for the (001) reflection

of smectites (stevensites/saponites) and kerolites was also compared.

Secondary electron (SE), backscattered electron (BSE), and chemical analyses
by energy dispersive spectroscopy (EDS) were performed in the Scanning Electron
Microscope (SEM) of the Isotopic Geology Laboratory of UFRGS (LGI) of Center of
Petrology and Geochemistry Studies of the Geosciences Institute (CPGQ-IGEO),
model Jeol JSM-6610-LV, equipped with Bruker XFLASH 5030 EDS detector.

For the study, eight polished slides were C-metalized for chemical and textural

study at a voltage of 15eV and 10nA and seven fragment samples prepared with
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double Au-C metallization aiming morphological images at a voltage between 8-15keV

and 10nA, with an analytical error around 3—-5%.

RESULTS
PETROGRAPHY

The classification presented by Gomes et al., (2020) presents an adequate
approach for the diversity of lithologies present in the pre-salt. However, the present
study adopted a methodology that evaluates the clay minerals in different assemblages
and has no direct correspondence with this classification, requiring a petrographic
guantification of constituents and/or porosity. In addition, the sampling was performed
focusing on more clayey levels, and therefore the term used here is lithotype rather
than facies since the approach here refers to the main carbonate constituent of the
level and does not have a direct correspondence with the sedimentological and/or
stratigraphic processes for this rock sequence. Thus, lithotypes serve primarily as an
indication of the composition and organization of the levels in which the clays were
studied.

MAIN COMPONENTS

Mud - The sampled intervals correspond to rocks with high clay content. For this
reason, all samples present a matrix rich in clay minerals in different preservation
conditions. The rock matrix is composed of clay minerals arranged in parallel
aggregates forming the main lamination of the rock. These can be the sole constituent
or be associated with detrital minerals, forming a hybrid matrix.

When the matrix is composed only of clay minerals, these are mostly yellowish-
brown, with lamellar habit and high (3rd order) birefringence, forming aggregates with
a continuous optical orientation of the particles parallel to the rock lamination. Less
abundantly, clay minerals occur as non-laminated aggregates of very fine particles in
massive or chaotic arrangements, with low (1st order) birefringence. Associated with
these, locally nodular aggregates with very low birefringence appear. Included in the
spherulites and shrubs, peloids of similar composition to the clay matrix commonly
occur. Bioclastic constituents occur in small proportions in most rocks. The most

important are phosphatic bioclasts, spherical clay-walled organisms, and ostracods.
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Levels with a hybrid matrix occur preferentially in the laminite lithotype and also
occur in a spherulite lithotype level. This matrix consists of yellow-greenish clay
minerals with low birefringence (1st order) and detrital minerals such as quartz,

feldspar, mica, and green clay aggregates.

Spherulites - These are the most abundant constituents of the rocks and occur
as precipitates displacing the lamination of the clay matrix. They are calcitic, have an
approximately spherical shape composed of a fibro-radiated internal structure and a
diameter ranging from 0.4 - 1 mm, rarely greater than 1 mm. They often occur
associated with calcitic microcrystalline carbonates smaller than 0.4 mm in the form of
lenticular aggregates and without fibro-radiated structuring. Spherulites and
microcrystalline carbonates are interpreted as eodiagenetic products by the features
of displacement and replacement of the matrix by these constituents, in addition to the

low degree of compaction seen in these intervals.

Shrubs - This is an important constituent that occurs independently of the
spherulites. They are calcitic, have a fascicular crustal shape with growth toward the
top of the lamination, and have sizes on average greater than 2 mm. The shrub-rich
levels show a non-laminated structure; these constituents possibly precipitate
simultaneously with the matrix but at higher growth rates than the clay minerals
resulting in matrix preservation only in interstitial portions of these constituents.
Transitional forms between spherulites and shrubs occur in spherulite levels and
present irregular concentric morphologies. The internal structuring indicates growth
towards the top of the succession.

Besides these constituents, diagenetic minerals form from the transformation of
the clay minerals and/or carbonates. Silicification processes form microcrystalline and
macrocrystalline quartz, and microspherulitic chalcedony. Dolomitization produces
rhombohedral, xenomorphic and microcrystalline dolomite, and magnesite bands
concordant to lamination. Microcrystalline and framboidal pyrite are also present. The
porosity is inexpressive, and when observed in thin sections, it seems to be an artifact

of the slide preparation.
LITHOTYPES

The lithotypes were proposed in order to contextualize the paragenesis of clay
minerals. Three lithotypes are proposed: spherulstone (E), shrubstone (S) and

laminate (L),based on the predominance respectively of spherulite, shrub and in the
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intercalation of levels of microcrystalline calcite and clay minerals. In addition to this
designation, an index is added to qualify the significant presence of dolomitization (d)

and silicification (s).

The levels classified as E are the predominant ones in the sampled interval.
These levels are essentially composed of calcite spherulites and clay minerals (Fig.
3A). The largest quantities of clay minerals are found in this lithotype, especially related
to the configuration, size, and quantity of the spherulites. The spherulites, in general,
are well preserved, keeping their internal crystallographic orientation and suffering
neomorphism in triangular sectors. Locally, stylolitic surfaces are developed, forming
amalgamated and intensely recrystallized carbonate levels. In other cases, levels of
dolomitization (Fig. 3B) and/or partial silicification of these constituents occur. It is not
uncommon for spherulites to present irregularly turbid internal portions, and, in some
levels, all spherulites present this feature. Transitional forms between spherulites and
shrubs are also associated with E levels, especially in the vicinity of S levels, but they
are heterogeneously distributed and, in some cases, can be confused with
amalgamated or more intensely recrystallized spherulites. Intraclasts of
cryptocrystalline calcite occur locally. The clay minerals present in this lithotype occur
as aggregates of the particles with optical continuity and high birefringence (3rd order).
Locally occur chaotically oriented fibrous aggregates with low birefringence (1st order).
An occurrence of an E level in which a hybrid matrix occurs associated with L lithotype

levels.

The predominance of calcite shrubs (fascicular crusts) defines the S levels (Fig.
3C). These levels do not present laminations because these carbonates are probably
precipitated simultaneously or alternately with clay minerals. The matrix of this lithotype
occurs in the interstices between one shrub and another. This interstitial matrix is
composed of lamellar clay minerals of high birefringence (3rd order) associated with
non-laminated aggregates that sometimes form nodular aggregates of very low

birefringence, both with yellowish-brown coloration (Fig. 3D).

A fine grained paralel lamination characterizes the L lithotype. It is the result
from the intercalation of hybrid levels, with clay minerals and siliciclastic materials
(quartz, mica, feldspar, and aggregates of green clays, possibly celadonite or
nontronite), with levels of microcrystalline calcite (Fig. 3E). These levels' magnesian
syngenetic clay minerals are yellow-greenish, low (1st order) birefringence, lamellar

habit, and form aggregates without optical continuity parallel to the rock lamination. In
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these intervals, pyrite occurs heterogeneously disseminated. Rich levels of amorphous
organic matter occur in the contacts between one lamination and another, resulting in
a dark brown color of these levels.

Figure 3: Photomicrographs of general aspects of the lithotypes - lithotype E: (A) well

laminated yellowish-brown clay minerals and calcite spherulites (B) detail of partial dolomitization in
clay aggregate; - lithotype S: (C) general aspect of shrubs with little interstitial clay minerals (D) thin
lamellar, high birefringence clay aggregates disturbed by the shrub growth and non-lamellar
aggregates of finer, chaotic, low birefringence clays (arrow); - lithotype L (E) hybrid matrix levels
intercalated with microcrystalline calcite (pink ink); (F) detail of the hybrid matrix composed by
magnesian clay minerals, quartz, feldspars, and micas, replaced by microcrystalline calcite (pink ink)
and pyrite.

lithotypes, partially replacing matrix and spherulites, forming macrocrystalline
mosaics and/or in the form microcrystalline silica and microspherulitic chalcedony.



58

In exceptional cases, intense dolomitization levels (d) occur, forming carbonate
lenses (dolomite and magnesite) (Fig. 4A), and xenomorphic microcrystalline
dolomites. Irregular portions of laminated cryptocrystalline dolomite replace
pseudomorphically the clay matrix (Fig. 4B). Intense siicification (s) occurs forming
silica bands replacing clay minerals (Fig. 4C and 4D). Sometimes coating pre-existing
carbonates, including dolomite and magnesite. In this classification, only the levels with
such intensity of the processes receive the index (d) and/or (s). Even under these
conditions of intense transformation, residual clay minerals of these processes are

found.

In this sampling, there is the occurrence of a level defined as peloidal (P) (Fig.
4E and 4F). It refers to intervals where cryptocrystalline and lumpy calcite intraclasts
occur, of probable microbial origin. These lumpy aggregates, with partial reworking,
form intraclasts with a maximum dimension of 3 mm replaced and cemented by

macrocrystalline calcite.

MINERALOGICAL CHARACTERIZATION

The following results are presented and discussed according to 3 populations
established by lithotype composition and associated clay minerals: Population 1,
defined by samples 1515, 1955, 3085 of lithotypes E and S with a pure syngenetic
matrix with intense dolomitization (d) and silicification (s) process; Population 2,
defined by samples 3215, 3690 and 3850 of lithotypes E and S with pure syngenetic
matrix little impacted by transformation processes; Population 3, defined by samples
3750 and 4415 with a hybrid matrix with the predominance of lithotype L.

POPULATION 1

Population 1 is represented by three samples with a pure syngenetic matrix.
These samples are characterized by intense dolomitization and/or silicification
processes with distinct intensities that result in different degrees of clay mineral

preservation.
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Figure 4: Photomicrographs of general aspects of the diagenetic products: (A) Carbonate
lenses in laminated rock replaced by microcrystalline dolomite; (B) Detail of the intense replacement of
the matrix and the spherulites by microcrystalline dolomite and magnesite bands; (C) Detail of the
interstitial matrix transformation to chaotic fibrous aggregates and general replacement by quartz; (D)
Partial replacement of the laminated matrix by microcrystalline quartz in parallel bands; (E) General
aspect of lumpy aggregates and peloidal level of the 3215 sample; (F) Detail of the cryptocrystalline

peloids replaced and cemented by calcite.

Sample 1515 is composed only of the Es lithotype, with intense silicification
capable of replacing clay levels forming bands of microcrystalline quartz with
orientation parallel to the rock lamination (Fig. 5a). Dolomitization partially replaces the
clay matrix, forming rhombohedral crystals and corrodes the spherulites forming
microcrystalline dolomite. Silicification overlaps the dolomitization process by coating
part of the spherulites and dolomites present in the matrix (Fig. 5b and 5c).
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Sample 1955 shows an even higher degree of these processes, resulting in little
preservation of the clay minerals (Fig. 5d). The dolomitization culminates in the
formation of magnesite that commonly completely replaces the residual clay mineral
laminations. The degree of dolomitization of this sample does not allow precise
lithotype identification. However, the fine grain size and absence of shrubs and/or
spherulites allows it to be defined as Lds referring to dolomite and silica

recrystallization.

Sample 3085 differs from both in that it presents an Ss lithotype level between
two Es lithotype levels. In these levels, intense silicification occurs in the shrubs and
spherulites and only sporadically in the matrix. In addition, there is a precipitation of
late calcite replacing the argillite minerals. The sample shows a milder and more
localized intensity of these processes, with less replacement of the clay matrix. The
argillaceous laminations are discontinued by the precipitation of carbonates
(spherulites and shrubs). Locally it is possible to individualize them into nodular
aggregates and chaotic massive aggregates (Fig. 5e). The SEM images show two
compositions heterogeneously distributed in the matrix. The compositions correspond

respectively to kerolite and stevensite (Fig 5f):
Mg 2,85) Si,08) O 10 (OH,F(0,62))4
Na(o,26) Mg(2,82) Si4,02) O10 (OH,F(0,60))4

The stevensite in sample 1515 has Na+ in the interlayer position, and in sample
1955, K+. The chemical compositions of the clay minerals in population 1 are shown

in the chemiographic representation in figure 6.
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Figure 5: General aspects of the population 1. (A) BSE image of partial replacement of calcite
spherulites by dolomite (left corner) and intense silicification of the matrix; (B) BSE image of partial
replacement of calcite spherulites by dolomite and further silicification of these constituents and of the
clay matrix; (C) SE image of silica precipitated between lamellar aggregates of magnesian clay
minerals; (D) photomicrography of the clay matrix remaining from xenomorphic dolomite replacement;
(E) photomicrography of the transformed non-lamellar clay aggregates of low birefringence in the
interstices of shrubs; (F) BSE image of Stv/Ker and kerolite in the interstitial clay matrix. Cc= calcite,

Si= silica, DI= dolomite, Stv=Stv/Ker, Ker=kerolite.
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Figure 6: Trioctahedral clays compositions from the population 1 in the system 4Si-3R2+-M+
(MEUNIER; INOUE; BEAUFORT, 1991).

Microanalysis of samples 1515 and 1955 clay minerals shows a systematic
excess of silica related to the silicification process that promotes the precipitation of
microcrystalline silica in the inter-particle porosity (Fig. 5C).

The XRD diffraction patterns are very similar in the three samples, with d0O01
value of 15.5A in samples 1515 and 3085 for the reflection (001) and 14.7A in sample
1955 that after saturations with ethylene glycol expand to 16.9A, characterizing them
as smectites. In all three samples, there is a subordinate, broad reflection with leftward

asymmetry at 9.5A that corresponds to kerolite (Fig. 7A).

In the heating tests at 490°C and 550°C of samples 1515 and 3085, the smectite
collapses, forming a wider reflection that joins that of the kerolite in the 9.9-10A region.
In sample 1955, the smectite and kerolite structure collapse, forming a diffuse band
with low counts in the 9.6A region. When saturated with ethylene glycol after these
heating, the behavior is different for each sample (Fig. 7B). Sample 1515 shows
expansion after heating at 490°C. Sample 1955 shows no expansion, and sample 3085
shows a diffuse band in the 17A region. Saturation in ethylene glycol of the samples

heated to 550°C does not cause expansion.
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Figure 7: XRD patterns of clay minerals from different lithotypes (schematic representations) of
population 1: (A) <2 um, 2-12 26 (d001) air-dryed (gray) and EG-solvated (black), and 59-62 2©
(d060); (B) XRD patterns of oriented heated 490 and 500 °C (black) and EG-solvated after heating
(blue). Es= spherulstone with silicification, Ss= shrubstone with silicification, Lds= laminate with

dolomitization and silicification, Esd= spherulstone with silicification and dolomitization.

The results show that the smectites (stevensites) are interstratified with kerolite
with a wide predominance of the former. Noteworthy is sample 1955, where the values
of the peaks of order 22 that were detected in the XRD when multiplied by the order
number result in slightly different d001 values of 16.928 A (e.g., d=5.594 A (003) X 3
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# 16.928 (001)). In modeling with newmod®, it was obtained for these samples
Stevensite 85% - Kerolite 15% with N=7.

In the 060 reflections of samples 1515 and 1955 (Fig. 7a), a more intense band
is noted in the region at 1.525-1.517A that may be related to trioctahedral smectite,
and in sample 3085, there is a peak at 1.525A with asymmetry toward 1.52A. In all
three samples, a subordinate band occurs at 1.505-1.51A.

POPULATION 2

Population 2 comprises three samples with low degree of transformation of the
pure syngenetic matrix, which is ubiquitous in the form of disseminated rhombohedral
dolomite and locally microcrystalline silica. The clay minerals have lamellar habit,
yellowish-brown color, and high birefringence (3rd order) and are arranged in parallel
aggregates forming the main lamination of the rock. The spherulites in these samples
show corrosive microcrystalline dolomitization features at the edges of the constituents
(Fig. 8A and 8B).

Sample 3215 is composed of the intercalation of three lithotypes. At the base
occurs lithotype E, in the intermediate portion occurs a peloidal level (P) with a lumpy
texture, and in the top, the lithotype S. The intermediate level is intensely recrystallized
by macrocrystalline calcite, and there is no preservation of clay material. In the E and
S lithotypes, lamellar clay minerals of high birefringence (3rd order) are kerolite. Locally
they are associate with kerolite/smectite mixed-layer heterogeneously distributed (Fig.
8C and 8D).

Sample 3690 is composed only of lithotype E and is the sample with the highest
amounts of clay minerals. In it, features of transformation from high-birefringence
lamellar clay minerals to low-birefringence fibrous aggregates with chaotic orientation
and slightly finer texture are observed at contact with spherulites. Both have kerolite

composition.

Sample 3850 is composed only of lithotype E. However, these levels locally
exhibit transitional forms between intensely amalgamated shrubs and spherulites. In
these levels, the predominant clay mineral is high birefringence lamellar kerolite (Fig.
8E). Locally it is associate with kerolite/smectite mixed-layer heterogeneously
distributed (Fig. 8F).
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Figure 8: General aspects of the population 2. (A) Photomicrography of calcite spherulite

recrystallized in triangular sectors with clay mineral inclusions and edges replaced by microcrystalline

dolomite; (B) BSE image of the contact between clay matrix and spherulite with micro-inclusions of
clay minerals and localized silicification; (C) Photomicrography of heterogeneous transformation of the
syngenitc laminated matrix by chaotic fibrous aggregates; (D) BSE image heterogeneously distributed;
(E) BSE image of kerolite interstitial lamellar aggregates between spherulites; (F) BSE image showing

fine-grained kerolite (light gray) and Ker/Stv (dark gray) partially replaced by dolomite and calcite.

The determined compositions (Fig. 9) correspond mostly to kerolite, and
punctually in some sites occur minerals of stevensitic composition with interlayer Na*.

These minerals present a general formula for kerolite and stevensite, respectively:
Na(o,14) Mg(2,79) Si(4,07)O10 (OH, F(0,5))4

Mg 2,85) Si(4,07)O10 (OH, F(0,5))4
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Figure 9: Trioctahedral clay minerals compositions from the population 2 in the
system 4Si-3R?*-M* (MEUNIER; INOUE; BEAUFORT, 1991).

The three samples show similar diffractograms, with reflections at 9.4-9.5A with
leftward asymmetry in air-dried preparation and after saturation with ethylene glycol,
corresponding to reflection (001) of kerolite (Fig. 10). In the heating tests at 490 and
550°C, these minerals show no modifications even when saturated with ethylene glycol

after these heats.

The reflection (060) of these samples shows a more intense, broad, asymmetric
peak between 1.529-1.525A of kerolite and a subordinate band in the region of 1.50-
1.51A.

The deconvolutions of the XRD patterns of the reflection (001) in the 9-10A region
reported a more intense peak at 9.45A identified as pure kerolite and another
subordinate one at 10.0A. Population 2 was similarly modeled by newmod®. The 10 A
reflection is of much lower intensity than the 9.45A first. By applying newmod®, an
interstratification with a wide predominance of kerolite (85%) with 15% stevensite for

N=1 was obtained for the second curve.
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Figure 10: XRD patterns of clay minerals from different lithotypes (schematic representations) of
population 2: <2 pm 2-12 26 (d001) air-dryed (gray) and EG-solvated (black), and 59-62 26 (d060). E=

spherulstone, S= shrubstone , P= peloidal level.

POPULATION 3

Population 3 comprises two samples that show a hybrid matrix with syngenetic
clay minerals and detrital constituents such as quartz, micas, feldspars, and aluminous
clay minerals (Fig. 11A). In addition, the argillaceous levels are affected by partial

replacement by microcrystalline calcite (Fig. 11C and 11D).

Sample 3750 comprises L lithotype levels and an intermediate level composed
exclusively of microcrystalline silica and microspherulitic chalcedony. The clayey levels
are free of silicification and dolomitization processes. The syngenetic clay minerals
show lamellar habit, greenish-yellow coloration, low (1st order) birefringence, and form
thin laminated aggregates parallel to the rock stratification and consist of very fine

particles mixed with the detrital constituents.
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Sample 4415 is composed of a thin basal level of lithotype E cut by a millimeter
level of microcrystalline silica and microspherulitic chalcedony. Overlaining these
levels occur the lithotype L. The syngenetic clay minerals have the same
characteristics as sample 3750 but form slightly thinner levels with higher detrital

mineral content, which results in significantly fewer clay minerals in this sample.

The clay minerals of population 3 have lath morphology (Fig. 11B) and saponite
composition (Fig. 12), with Al+3 and Fe+2 in the octahedron. Two populations were
distinguished according to the presence of K+ and Na+ in the interlayer position, whose

general formulas are:
K(0-0,1) Na(,1-0,35 (Mg 2,4-2,7)F€(0,05-0,1)Al (0,1-0,5)) (Si (3,7-3,9)Al (0,2-0,4)) O10(OH)4

K(0,15-0,4) Na(0,2-0,3)(Mg 2-2,5F€(0,1-0,3)Al(0-0,2) ) (Si(3,6-3,8)Al 0,1-0,2)) O10(OH)4

Figure 11: General aspects of population 3: (A) Photomicrography of the hybrid matrix

composed of magnesian clay minerals, quartz, feldspar, mica, and massive green clay aggregates
replaced by microcrystalline calcite (pink ink) and pyrite; (B) SE image of lath shaped saponite; (C)

and (D) BSE image showing levels of hybrid matrix heavily replaced by microcrystalline calcite.
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Figure 12: Trioctahedral clay minerals compositions from the population 3 in the system 4Si-3R2*-
M* (MEUNIER; INOUE; BEAUFORT, 1991).

The XRD analyses showed very similar reflections between both samples, with
reflection (001) at 15.1A in the air-dried oriented preparations and expansion to 16.9A
after saturation with ethylene glycol, indicating the presence of smectite and the
discrete peak at 10.1A, of mica and/or illite (Fig. 13a). In the heating tests at 490 and
550°C the smectite collapses to 9.9A preserving a band in the 12.4A region. When
saturated with ethylene glycol after these heats, its behavior is one of expansion for
both temperatures, a behavior unique to this population (Fig. 13b). In the reflection
(060) of these samples, there is a main peak between 1.525-1.522A that can be related
to trioctahedral smectite. However, this region presents other asymmetric and diffuse
peaks, which can be attributed to the presence of reflections from calcite and other

phases in smaller quantities such as micas/illites.
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Figure 13: XRD patterns of clay minerals from different lithotypes (schematic representations) of
population 3: (A) <2 um 2-12 26 (d001) air-dryed (gray) and EG-solvated (black), and 59-62 26 (d060);
(B) XRD patterns of oriented heated 4900C and 500 oC (black) and EG-solvated after heating (blue).
L= laminite, E= spherulstone, Q= silica level.
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DISCUSSION

Magnesian clay minerals occur in a great diversity of environments, particularly
in alkaline lacustrine. The different species reflect specific physicochemical conditions

of the fluid, in addition to paleoenvironmental and paleoclimatic aspects.

Understanding the clay minerals in different contexts of these rocks goes through
two questions: (a) What are the clay minerals present in this interval? (b) Which
processes and products can characterize the occurrence of the different species?
These questions will be discussed by integrating the results and interpreting the

occurrences with the geochemical models proposed in the bibliography.

The predominant clay minerals in the borehole log S2 are Al-free-magnesian
clays such as kerolite, Stv85/Ker15, and Ker85/Stvl5 and locally saponites following
what is described for the Barra Velha Formation (Tosca and Wright, 2015). The mixed-
layers were identified by XRD and, from modeling of their diffraction pattern, defined
as Ker85/Stv15 (N=1) and Stv85/Kerl5 (N=7), which have low interlayer charge and
plot in the intermediate field between the composition of talc and trioctahedral
smectites (MEUNIER; INOUE; BEAUFORT, 1991).

These Mg- clay minerals form in suspension by syngenetic precipitation in the
water column and deposit in a low-energy environment eventually composed of fine
terrigenous constituents from the lacustrine margin. This understanding is supported
by the preservation of primary rock lamination, which is subsequently displaced and
disrupted by the precipitation of microcrystalline calcite, spherulites, and shrubs in
these sediments in early diagenesis, before compaction. However, this precipitation
does not significantly transform the lamellar clay aggregates even when they are
included within the carbonates. Therefore, the lithotypes do not represent the

variations of clay minerals species.

Diagenetic constituents such as dolomite and silica are post-products of calcite
precipitation and locally replace carbonates and the clay minerals. The spherulites
locally show corrosion and substitution features of their rims by dolomite and silica.
These processes, when more intense, cause the transformation of the residual clay
minerals. This is the case of the mineral assemblages present in population 1, where
banded microcrystalline silica and microcrystalline dolomite intensely replace the
lamellar aggregates composed of kerolite. These processes in this population result in
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the presence of heterogeneously distributed non-lamellar aggregates of Stv85/Kerl5
mixed-layer that occur in greater proportion in the samples with a higher degree of
transformation. The dissolution of clay minerals changes the interparticle fluid
composition and can result in the dolomite precipitation and the silicification observed
in these rocks (LIMA; DE ROS, 2019).

In population 2, lamellar aggregates of kerolite predominate. The matrix
substitution processes are punctual, not very intense, and form rhombohedral dolomite
and/or macrocrystalline quartz. Locally the lamellar aggregates are transformed into
non-laminate Ker85/Stvl5 aggregates that are heterogeneously distributed in the

matrix.

The laminated matrix of population 3 is replaced and discontinued by
microcrystalline calcite laminations, and chaotic aggregates, dolomite and quartz do
not occur. The clay levels are composed of detrital constituents, and the syngenetic

matrix is made of saponite.

The presence of kerolite in populations 1 and 2 indicates autigenesis by direct
precipitation from solutions or gel from lake water under conditions of high Mg/Si ratios,
pH below 9, and high salinity (POZO; CALVO, 2018). The transformation of kerolite
results in the formation of Ker85/Stv1l5 mixed layers and should occur by increasing
pH at diagenesis. A similar process gives rise to the Stv85/Kerl5 mixed-layer in
population 1, but in a more intense matrix transformation condition, as observed in
samples 1515 and 1955. The saponites of population 3 possibly represent a mixture
of lake and stream water. Their formation is controlled by the composition of the detrital
sediments rich in Al, K, and Fe, creating conditions for transformation or authigenic
precipitation (POZO; CALVO, 2018). This population indicates episodes of increased
input of inherited sediments to the lake, and in these contexts, the clay transformation
mechanism is favored (CALVO et al., 1999).

The large-scale occurrence of these magnesian silicates and carbonates may be
associated with volcanic environments, and the tholeiitic basalts of Parana-Etendeka
Province could be this source (WRIGHT, 2012). The hypothesis of mantle
serpentinization has also been raised as a possible source of the Mg, Si, and Ca
present in the formation environment of these rocks (TOSCA; WRIGHT, 2015, PINTO
et al., 2017).
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Farias et al. (2019) proposed for the Santos Basin, an evaporative model with the
influence of hydrothermal fluids related to Walvis Ridge. Evaporation can be the
mechanism able to control the high salinity of lake water and trigger the precipitation
and deposition of low crystallinity Mg-silicates. It results in calcite precipitation in the
lake substrate as a function of the high saturation in calcium carbonate generated by
the consumption of Mg+2 and Si+4 under the appropriate PCO2 conditions (WRIGHT;
BARNETT, 2015; HERLINGER; ZAMBONATO; DE ROS, 2017). The alternation of
spherulites and shrubs precipitation may represent geochemical fluctuations of the
lake caused by evaporation and variations in the fluid Mg and Si consumption (TOSCA;
WRIGHT, 2015).

CONCLUSION

The precipitation of different carbonate morphologies and lithotypes does not
exert significant influence in the variations in the associated magnesian clay species.
The key control on the precipitated magnesian silicates is the composition of the water
from which these minerals formed, as is the case of saponite that occurs in episodes
of greater sedimentary input to the lake and kerolite and Ker/Stv mixed-layers in

periods without this influence.

Kerolite is the most abundant clay mineral in the sampled interval and occurs as
lamellar aggregates of high birefringence that constitute the lamination of the rock, free

of transformation processes.

The Ker85/Stvl5 mixed-layer occurs as a localized product of Kkerolite

transformation associated with rhombohedral dolomite and macrocrystalline quartz.

The Stv85/Kerl5 mixed-layer occurs as non-laminated aggregates
heterogeneously distributed in the carbonate interstices from kerolite transformation.
These aggregates predominate where the dolomitization and silicification processes

are more intense and widespread.
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kerolita deve ser <9 e o pH da estevensita deve ser >9. Também, o objetivo do estudo
nao ficou muito claro, para que seria utilizada a caracteriza¢cao dos argilominerais, qual
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destacar que a presenga destes argilominerais sdo marcadores de reservatorios
petroliferos e por isto, sua caracterizacdo & tdo importante. Senti falta dos resultados
de analises quimicas por EDS dos argilominerais estudados.
As discussdes e a conclusado poderiam ser mais exploradas; como estes dados sao
usados para a prospecgo de petrdleo?
Mais observacgbes estdo comentadas ao longo da dissertacdo.
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PARECER:

A presente dissertacdo de mestrado esta relacionada a caracteriza¢cdo mineralogica de
argilominerais magnesianos em rochas carbonaticas da fase pos-rifte do pré-sal na Bacia de
Santos. Tem como principal objetivo, a partir do trabalho de caracterizacéo, além da defini¢céo
dos argilominerais magnesianos presentes, a discusséo sobre o0s seus processos de formacao
e as condi¢cdes para a sua preservagao ou transformacao.

O tema escolhido pode ser considerado como muito relevante, haja visto o grande interesse
atual pelos argilominerais magnesianos no contexto dos reservatérios carbonaticos do pré-sal.
O trabalho foi baseado na selecdo de 21 amostras de um intervalo de 19 metros de
testemunho de sondagem pertencente a Petrobras. Os trabalhos de laboratério envolveram,
fundamentalmente, analises petrogréficas, por difratometria de raios-X e microscopia
eletrbnica de varredura com microanalises por EDX.

O documento apresentado estd bem estruturado e organizado, com boa redacgéo e dividido em
duas partes principais: Uma primeira, em portugués, uma espécie de “resumo do trabalho”; e a
segunda, em inglés, na forma de um artigo cientifico submetido a periddico internacional.
Neste Ultimo estdo o conjunto dos resultados obtidos e a discussao e conclusées mais
detalhadas, que ndo se encontram na primeira parte.

Algumas inconsisténcias entre as duas partes foram identificadas, e listadas ao final do
presente texto, como sugestdes para a melhoria do documento final de dissertacdo de
mestrado. Alguns dos principais questionamentos técnicos/conceituais também estdo ai
apresentados.

De um modo geral, os resultados obtidos sdo coerentes, com destague para 0 minucioso
trabalho petrografico realizado e que juntamente com os resultados de DRX permitiram uma
detalhada caracterizacdo dos argilominerais com a segura identificacdo dos interestratificados
presentes, além da sua composi¢éo quimica aproximada por EDX. A discusséo apresentada
esta segura, baseada e amparada, principalmente, em trabalhos da literatura. E que ao final
respondem em grande parte aos objetivos levantados quanto as condi¢des de formacéo e
transformacédo das paragéneses minerais no contexto das rochas estudadas.




Minha principal consideragéo, neste aspecto, esta na abordagem inicial da descri¢céo dos
litotipos (pag. 54, inicio dos resultados) — o que esta adequado do ponto de vista de
caracterizacdo — porém sem levar em conta a correspondéncia com as facies sedimentares,
de modo especial as do trabalho de Gomes et al. (2020). Na minha modesta opinido, de um
ndo-sedimentblogo/estratigrafo, o estudo dos argilominerais como indicadores
paleoambientais pode se constituir em ferramenta fundamental na correlacdo com as facies ou
associacoes de facies estratigréficas, que sdo quem definem os ambientes de sedimentacao.
Isso, naturalmente, ndo invalida o trabalho, pois os resultados apresentados poderao,
obviamente, ser utilizados para integracdes/correlagdes futuras. Além disso, para um trabalho
no nivel de mestrado e para as condi¢des de adversidade que todos estamos enfrentando, em
funcdo da pandemia, considero que o mestrando conseguiu produzir dados significativos,
gerando resultados de qualidade, e consolidar um documento coerente e de valiosa
contribuicdo cientifica para o nivel de mestrado.

Meu parecer é de aprovacao da dissertacdo de mestrado de MAURICIO DIAS DA SILVA.
Lista de Recomendacdes

Pag. 13 — Sugestao do uso de “Palygorskita”, em vez de “paligorsquita”. Minha sugestao € em
funcdo de uma padronizacdo que venho seguindo, para nomes de minerais, baseado no
Dicionéario de Mineralogia e Gemologia do Pércio de Moraes Branco (2008, Editora Oficina de
Textos). Tenho usado esse autor por diversas razdes, mas principalmente por ele ter sido o
consultor de verbetes na area de geociéncias para os famosos dicionarios do Aurélio e
Houaiss, além de sempre se manter fiel as origens dos nomes mineralégicos. Por exemplo,
Palygorskita vem de Palygorskaya, nos Montes Urais, RUssia, onde foi descoberto. Aléem de
ter uma semelhanga maior com o termo em inglés, que é Palygorskite.

Pag. 15 — Cuidado com a quebra de paragrafo, entre o penultimo e o ultimo paragrafos.
Pags. 15e 16 — E “Quadro” mesmo ? Nao deveria ser Figura, ou mesmo Tabela ?

Pag. 16 — No “Quadro 17, como o0 mesmo foi extraido do trabalho de referéncia do
Guggenheim et al. (2006), o titulo mais correto deveria constar “filossilicatos planares”, como
esta no original em inglés (Table 2, Classification of planar hydrous phyllosilicates).

Pag. 17 — Com base no que foi descrito anteriormente, no final do primeiro paragrafo da pag.
17, a melhor maneira de classificar a palygorskita-sepiolita seria utilizar também a
classificacdo Guggenheim et al. (2006), que os define como filossilicatos ndo-planares (Tabela
3 do referido artigo).

Pag. 17 — “Os argilominerais magnesianos constituem um grupo importante dos filossilicatos
ricos em magnésio, que.....”. Cuidado com o termo “grupo”, pois ele faz parte da hierarquia de
classificagéo da Tabela 2 do Guggenheim et al. (2006). Neste paragrafo, a palavra “grupo”
aparece outros vezes induzindo a confuséo conceitual-terminolégica. No artigo em inglés, na
pagina 47 (primeira linha do segundo paragrafo da introducao, o termo utilizado passa a ser
“familia”.

Pag. 30 — Materiais e Métodos - Aqui o testemunho estudado é denominado como “Santos 2,
enquanto no artigo o mesmo é denominado como “S2”. Seria interessante padronizar os
termos.

Pag. 30 — Apenas por questao de forma, trazer a Tabela 3 para a pagina anterior (pag. 29),
logo apds ser chamada no texto, pois onde se encontra parece pertencer ao capitulo 3
(Materiais e Métodos).




Para o Artigo

Mesmo com o artigo j& submetido, algumas sugestbes sdo apresentadas para a sua melhoria:
- Introducéo. Melhorar a sequéncia e concatenac¢ao de paragrafos de modo a constituir um
“levantamento de problema” tradicional, em termos de método cientifico. Por exemplo, o final
da introducéo (o ultimo paragrafo), em geral, é o que apresenta os objetivos do trabalho, que
estdo algo fragmentados em paragrafos anteriores. Aqui, o Gltimo paragrafo é uma espécie de
‘resumo de resultados”.

- Pag. 58 — Mineralogical characterization — A descricao das popula¢cdes com a referéncia a
numeracao das amostras fica prejudicada, no caso do artigo, j& que a descrigdo do
testemunho Santos 2, que contém essa numeracado, aparece apenas ha primeira parte do
documento (Figura 5). Pois nesse momento é que acabei me dando conta que a referida figura
ficaria mais interessante se tivesse o log (descricdo estratigrafica) para efeito da correlacéo
com os litotipos descritos.
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PARECER:

A dissertacdo de Mauricio Dias da Silva € bem escrita e ilustrada. Raros erros
de digitacdo/concordéancia facilitam a leitura e o entendimento do contetdo por
parte do leitor. E um trabalho importante e relevante no entendimento dos
argilominerais magnesianos do pré-sal brasileiro, sendo compativel com nivel de
mestrado.

A “Parte I” € bem organizada e discute a importancia, caracteristicas e contexto
das amostras estudadas no entendimento dos argilominerais no ambiente do pré-
sal, introduzindo o leitor & temética da dissertacdo e fornecendo uma base
importante para os conteudos apresentados posteriormente. Apresenta claramente
0s objetivos (1 — Introducéo) e uma boa compilacdo dos trabalhos anteriores sobre
o tema de estudo (2 — Estado da Arte). Sdo revisados e discutidos muito bem
aspectos de classificacdo, estrutura e composicdo quimica de argilominerais,
sobretudo os magnesianos (tema de estudo) e suas condicbes ambientais de
formacéo, estabilidade e transformacdo. O contexto geoldgico regional aborda a
area amostrada — Bacia de Santos em termos geoldgicos, regionais e
estratigraficos, além da importancia no contexto da exploracao brasileira de éleo e
gas. E ainda abordada a relacdo de argilominerais no ambiente do pré-sal, em
termos de classificacdo, composicéo, génese e forma de ocorréncia. Os métodos
de investigacado utilizados sdo descritos de forma completa e compreensivel (3 —
Materiais e Métodos). Os resultados (4 — Resumo dos resultados e discussdes)
sdo bem apresentados, enquanto que as discussfes foram privilegiadas no texto
do artigo cientifico. As conclusdes do trabalho (5 — Conclusfes) sao pertinentes e
baseadas nos resultados obtidos.

A “Parte II” contém um artigo cientifico submetido ao periédico Minerals.
Pequenas correcdes serdo feitas pelos revisores, e ndo comprometem o contetdo
cientifico. Aspectos petrograficos, composicionais e estruturais sdo bem ilustrados
e discutidos, com interpretacdes/conclusdes coerentes com os resultados, e dados
da literatura. A submissdo é relevante e contribui cientificamente ao tema




abordado.
Por fim, parabenizamos o mestrando, orientadores e colaboradores pelo
trabalho apresentado.
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