UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Instituto de Geociéncias

BRUNA HUSAK

ORIGEM E EVOLUCAO AMBIENTAL DOS ARGILOMINERAIS DA FORMACAO
BARRA VELHA (BACIA DE SANTOS)

CAMPINAS
2024



BRUNA HUSAK

ORIGEM E EVOLUCAO AMBIENTAL DOS ARGILOMINERAIS DA FORMACAO
BARRA VELHA (BACIA DE SANTOS)

DISSERTACAO APRESENTADA AO INSTITUTO DE
GEOCIENCIAS DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE
CAMPINAS PARA OBTENCAO DO TiTULO DE MESTRA
EM GEOCIENCIAS NA AREA DE GEOLOGIA E
RECURSOS NATURAIS

ORIENTADOR: PROF. DR ALESSANDRO BATEZELLI

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA
DISSERTACAO DEFENDIDA PELA ALUNA BRUNA
HUSAK E ORIENTADA PELO PROF. DR. ALESSANDRO
BATEZELLI

CAMPINAS
2024



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
Biblioteca do Instituto de Geociéncias
Marta dos Santos - CRB 8/5892

Husak, Bruna, 1995-
H950 Origem e evolugao ambiental dos argilominerais da Formagéo Barra Velha
(Bacia de Santos) / Bruna Husak. — Campinas, SP : [s.n.], 2024.

Orientador: Alessandro Batezelli.
Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
Instituto de Geociéncias.

1. Andlise espectral. 2. Reflectancia. 3. Microanadlise. 4. Caulinita. 5.
Alteracdo hidrotermal. |. Batezelli, Alessandro, 1972-. Il. Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP). Instituto de Geociéncias. Ill. Titulo.

Informacdes Complementares

Titulo em outro idioma: Genesis and environmental evolution of clay minerals from Barra
Velha Formation (Santos Basin)

Palavras-chave em inglés:

Spectral analysis

Reflectance

Microanalysis

Kaolinite

Hydrothermal alteration

Area de concentragdo: Geologia e Recursos Naturais
Titulacao: Mestra em Geociéncias

Banca examinadora:

Alessandro Batezelli [Orientador]

Narelle Maia de Almeida

Taynah Buratto Rebelo

Data de defesa: 09-08-2024

Programa de Pés-Graduacao: Geociéncias

Identificagdo e informacdes académicas do(a) aluno(a)
- ORCID do autor: https://orcid.org/0009-0008-1677-3573
- Curriculo Lattes do autor: http://lattes.cnpq.br/5489902035603608


http://www.tcpdf.org

\") UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
§ A INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

v, e

W

UNICAMP

AUTOR: Bruna Husak

Origem e evolucao ambiental dos argilominerais da Formacao Barra Velha

(Bacia de Santos)

ORIENTADOR: Prof. Dr. Alessandro Batezelli
COORIENTADOR:

Aprovado em: 09 / 08 / 2024

EXAMINADORES:

Prof. Dr. Alessandro Batezelli - Presidente

Prof®. Dr*. Taynah Buratto Rebelo

Prof*. Dr*. Narelle Maia de Almeida

A Ata de Defesa assinada pelos membros da Comissdo Examinadora consta no processo
de vida académica do aluno.

Campinas, 09 de agosto de 2024.



BIOGRAFIA

Geodloga formada pelo Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas — IG —
UNICAMP (2021). No mesmo ano, ingressou no mestrado pelo Programa de P6s-graduagao
em Geoci€ncias na mesma instituicdo, na linha de pesquisa de caracterizagdo de reservatorios.
No mestrado, participou do projeto “Integrated Multi-Scale Analysis of Carbonate Rocks for
the Characterization and Prediction of Reservoir Properties”, vinculado a Shell e a FUNCAMP
(Fundacao de Desenvolvimento da UNICAMP). Durante a participa¢do no projeto, aprimorou
suas competéncias em caracterizagdo mineraldgica por métodos geoquimicos e mineralégicos,
estratigrafia, geofisica de pogo e avaliacio da formacdo. Na graduacdo, desenvolveu duas
iniciagdes cientificas com bolsa PIBIC/CNPQ na é4rea de sedimentologia, com énfase na
descricdo macro e micromorfoldgica de rochas sedimentares e paleossolos, definicio de
litofacies, reconstrugdo paleoambiental e andlise petrofisica da Formacdo Presidente Prudente
na Bacia Bauru. Também realizou um estagio profissional na 4rea de geologia ambiental, com
atuacdo no gerenciamento de dreas contaminadas, auxiliando as etapas de avaliagao,
investigacdo e elaboragdo de planos de execucdo. Foi membro do grupo de pesquisa SPRG
(Source-to-sink and Paleopedology Research Group) durante a graduagdo e concluiu o curso
com o trabalho de conclusdo de curso intitulado “Andlise de féacies e distribui¢ao da porosidade
e permeabilidade em rochas carbondticas da Formacdo Barra Velha nos campos de Mero e
Buzios (Bacia de Santos)”, no qual gerou modelos de distribui¢do das litofacies e da porosidade
para Formacao Barra Velha, no contexto do Pré-Sal, com dados da ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis). Também atuou como monitora em disciplinas para

a graduagao em Geologia, como Petrografia Sedimentar, Geologia Geral e Geologia de Campo.



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais, Ingrid e Marcos, por todo o apoio, cuidado e incentivo que me
ofereceram durante este periodo, que me permitiram concluir o mestrado com dignidade. Vocés
sempre me relembraram da minha capacidade e me proporcionaram a tranquilidade e a leveza
de que mais precisei. Esta € uma conquista de vocé€s também!

Agradeco imensamente ao meu namorado, Matheus Cardoso, pelo seu amor e imenso
apoio, que me deram inspiragdo, coragem e a persisténcia de que precisei em indmeros
momentos durante o processo de execu¢cao do mestrado. Obrigada por me apoiar de tantas
formas, por sempre acreditar em mim e por tornar tudo mais leve e melhor. Agrade¢o muito
também a sua familia pelo cuidado, carinho e apoio que sempre me ofereceram.

Agradeco ao meu orientador Prof. Dr. Alessandro Batezelli, por toda a orientacdo
durante o mestrado, pelas inimeras conversas que tivemos, pela paciéncia, incentivo e
acolhimento ao longo dos vérios anos em que trabalhamos juntos.

Aos meus colegas e amigos do projeto, em especial ao Daniel, Taynah, Henrique,
Nathalia, Jadson e aos professores Alessandro, Emilson e Gelvam, meu muito obrigada pelas
conversas, trocas de conhecimento, e por toda a ajuda com os softwares, apresentacdes € na
pesquisa em geral.

Aos meus amigos Filipe Luiz, Gabriela Bueno e Eryck Almeida, eu agradeco por terem
tornado esse processo mais leve e alegre. Sou muito grata por ter tido vocés ao meu lado nesse
percurso! Agradeco ao Cassiano Dias pelo auxilio com o material de interpretacdo dos dados
de espectroscopia de reflectincia e por ter me encorajado.

A Dr* Taynah Buratto Rebelo e ao Prof. Dr. Ricardo Perobelli Borba, eu agradeco pelas
contribuicdes, corre¢des e sugestdes dadas em meu exame de qualificacdo. Agradeco muito a
Prof. Dr* Narelle Maia de Almeida e a Dr* Taynah Buratto por toda a dedicacdo nas
contribuicdes, correcdes e sugestdes dadas na defesa do meu mestrado.

Sou muito grata a Erica Martini Tonetto pelo suporte na aquisicio dos dados de
MEV/EDS, que foram essenciais nesse trabalho. Também agradeco ao Dailto Silva por todo o
auxilio no preparo das amostras e execucao das andlises de DRX. Agradeco muito a Dr* Monica
Perrotta pela ajuda na realizagdo e execucao das andlises de espectroscopia de reflectancia no
LABSERGEM do Servico Geoldgico do Brasil (SGB). Agradeco muito ao Dr. Francisco

Ferreira de Campos pela viabilizacdo da execugdo das andlises de FRX na SBG.



Esse trabalho foi realizado com o apoio da Shell em parceria com a FUNCAMP através
do projeto “Integrated Multi-Scale Analysis of Carbonate Rocks for the Characterization and
Prediction of Reservoir Properties”, de nimero CW266675. Agradeco as agéncias de fomento
e a ANP pela disponibilidade dos dados utilizados.

Por fim, agradeco a todas as pessoas que, de alguma forma, contribuiram para a
realizacdo deste mestrado. Sou muito grata pelas experiencias, oportunidades e conhecimento

que adquiri ao longo desse processo.



RESUMO

A Formagdo Barra Velha contempla importantes rochas reservatorio de hidrocarbonetos no
sistema Pré-Sal da Bacia de Santos. As rochas carbondticas dessa formacdo apresentam
heterogeneidades texturais e complexidades mineraldgicas significativas, que afetam as
propriedades petrofisicas e tornam a caracterizacdo do reservatorio desafiadora. A identificacio
e a estimativa da distribuicdo e do volume de argilominerais sdo etapas fundamentais na
caracterizacdo de reservatorios. Entretanto, a composi¢@o altamente magnesiana atribuida aos
argilominerais da Formacao Barra Velha limita a aplicacdo de técnicas convencionais nessas
etapas. Além disso, sdo escassos os estudos que detalham a diversidade das espécies de
argilominerais e investigam outras possibilidades de génese e evolucdo mineralégica no
contexto geoldgico da Bacia de Santos. Dessa forma, o presente estudo aplicou diversas
técnicas para caracterizar a mineralogia e as microtexturas dos argilominerais das rochas da
Formacao Barra Velha. Foram realizadas andlises de espectroscopia de reflectancia, difracao
de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV)
e andlise quimica por energia dispersiva de raios X (EDS) em 32 amostras de rocha de trés
pocos da bacia. Essas andlises permitiram a identificagdo de argilominerais como a Ilita,
Caulinita, inter Ilita-Esmectita, Montmorilonita, Saponita, Talco e Corrensita, bem como suas
associacOes em diferentes intervalos da formacdo. Evidéncias morfologicas e microtexturais
sugerem que esses minerais indicam autigénese relacionada a processos pos deposicionais e
hidrotermais, como potencial origem dos argilominerais aluminosos na Bacia de Santos.

Palavras-chave: Andlise espectral; Reflectancia; Microandlise; Caulinita; Alteracdo

Hidrotermal



ABSTRACT

The Barra Velha Formation comprises significant hydrocarbon reservoir rocks within the Pre-
Salt system of the Santos Basin. The carbonate rocks of this formation exhibit textural
heterogeneities and mineralogical complexities, which affect petrophysical properties and make
reservoir characterization a particular challenge. Identifying and estimating the distribution and
volume of clay minerals are fundamental steps in reservoir characterization. However, the
highly magnesian composition of the clay minerals in the Barra Velha Formation limits the
application of conventional techniques in these processes. Additionally, there is a lack of studies
that detail the diversity of clay mineral species and investigate other possibilities of genesis and
mineralogical evolution in the geological context of the Santos Basin. Thus, this study applied
several techniques for characterize the mineralogy and microtextures of the clay minerals from
the rocks of Barra Velha Formation. Reflectance spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) were performed on 32 rock samples from three wells in the basin. The
analyses enabled the identification of minerals such as Illite, Kaolinite, inter Illite-Smectite,
Montmorillonite, Saponite, Talc, and Corrensite, as well their associations in specific intervals
of the formation. Morphological and microtextural evidence suggest that these minerals
indicate authigenesis related to post-depositional and hydrothermal processes, potentially as the
origin of the aluminous clay minerals in the Santos Basin.

Key words: Spectral analysis; Reflectance; Microanalysis; Kaolinite; Hydrothermal alteration
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silicificacdo e alteracdo hidrotermal; C: Carbonatos da secdo rifte e pos rifte; R: Formagdes as
secdo rifte; M; rochas igneas maficas INIIUSIVAS. ....c.eeiriuiieriiieeniiieerieeeiee et 73
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1. INTRODUCAO
1.1 Apresentacio

As rochas carbondticas da Formacdo Barra Velha sdo compostas por shrubs,
esferulitos, lama e componentes retrabalhados e tém sua origem associada a um ambiente
lacustre altamente salino e alcalino (Terra et al. 2010; Wright & Barnett 2015, 2017, Gomes et
al. 2020).

Por conter reservatérios proliferos na exploracdo de hidrocarbonetos do sistema
Pré-Sal, a Formagdao Barra Velha tem sido um alvo frequente de estudos que buscam
compreender melhor a condicdo do seu reservatorio e dos processos sedimentares e
diagenéticos envolvidos na sua génese (Wright & Tosca 2015, Herlinger ef al. 2017, Lima &
De Ros 2019, Gomes et al. 2020, Rebelo et al. 2023). No entanto, essas rochas possuem uma
alta heterogeneidade na distribui¢do de suas litofacies, que combinada aos processos poés
deposicionais culmina em complexas texturas € mineralogia.

A mineralogia da Formacdo Barra Velha é composta majoritariamente por minerais
carbondticos como Calcita e Dolomita, Quartzo e argilominerais. Os argilominerais sao
constituidos por minerais altamente magnesianos, referidos como Estevensiticos-Keroliticos,
gerados por precipitacdo direta no ambiente lacustre altamente salino e alcalino (Wright &
Barnett 2014, Wright & Barnett 2015, Tosca & Wright, 2015, Herlinger et al. 2017, Lima &
De Ros 2019, Gomes et al. 2020).

Esses argilominerais sao constituintes das rochas dos reservatérios do Pré-Sal e t€ém
sido objeto de estudos que buscam compreender a sua distribuicdo espacial na formagdo (Da
Silva et al. 2021, Netto et al. 2022), a sua relacdo com os componentes carbondticos (Wright
& Barnett 2015, Tosca & Wright 2018, Lima & De Ros 2019) e suas implicagdes petrofisicas
(Herlinger et al. 2017, Lima & De Ros 2019, Valle et al. 2023).

No entanto, sdo escassos os estudos que detalham a mineralogia dos argilominerais
do sistema Pré-Sal, a qual € frequentemente atribuida apenas como magnesiana e constituinte
da matriz singenética residual dos componentes carbondticos (Wright & Barnett 2015,
Herlinger et al. 2017, Gomes et al. 2020).

A identificacdo das associagdes de argilominerais tem relevancia ao permitir maior
detalhamento dos processos geoquimicos deposicionais € pos deposicionais da Formagdo. A
avaliacdo desses processos pode auxiliar a compreensdo da condi¢do do reservatdrio em zonas

dominadas por argilominerais, que € essencial em uma caracterizacao de reservatorios efetiva.
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Uma vez que os argilominerais t€ém a capacidade de reduzir consideravelmente a porosidade e
a permeabilidade e, portanto, a qualidade do reservatério para a exploracao de hidrocarbonetos.

Além disso, a identificacdo das diferentes espécies de argilominerais pode
contribuir nas avaliacdes quantitativas de Volume de Argila para a Formacdo Barra Velha
através da obtencdo de uma mineralogia mais completa que permite identificar as espécies
minerais representativas.

Para suprir essa lacuna, o presente estudo aplicou andlises geoquimicas e de
espectroscopia e reflectancia fim de identificar qualitativamente as espécies minerais que
constituem os argilominerais da Formacdo Barra Velha e compreender como os minerais estao
associados para uma correlagdo efetiva dos seus processos genéticos.

1.2 Objetivos

O principal objetivo da presente dissertagdo foi identificar as assembleias de
argilominerais da Formacdo Barra Velha e correlaciond-las com os processos envolvidos em
sua génese.

Para isso, houve uma série de metas realizadas:

1) Identificacdo das espécies minerais e definicdo da mineralogia através de andlises
geoquimicas e de espectroscopia de reflectancia remoto para amostras de litofacies
dominadas por argilominerais na Formacao Barra Velha.

1) Integracdo das associagdes mineraldgicas obtidas pelos métodos de geoquimica e de
espectroscopia de reflectancia.

ii1) Associacdo das espécies minerais com processos geoldgicos através da interpretacao
do significado genético associado aos argilominerais presentes.

1v) Proposta para a génese e evolucio dos argilominerais no reservatorio da Formacgao
Barra Velha da Bacia de Santos.

1.3 Justificativa

A Formagdo Barra Velha contempla rochas carbondticas que atuam como
reservatorios proliferos na exploracao de hidrocarbonetos na Bacia de Santos. A obten¢do de
amostras fisicas para estudos e realizagc@o de andlises destrutivas € restrita, devido a importancia
econdmica dos reservatorios e da regulamentacdo vigente. Dessa forma, a aplicacdo da técnica
ndo convencional e ndo destrutiva de espectroscopia de reflectincia, associada com a técnica
de MEV/EDS se configura como promissora no detalhamento da mineralogia do reservatorio

carbondtico. Visto que a identificacdo dos argilominerais e das microtexturas, possibilitada por
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ambas as técnicas, € uma contribuicdo significativa na caracterizacdo de reservatdrios € na
compreensdo dos processos deposicionais e diagenéticos da Formacao Barra Velha.

1.4 Area de estudo

A Bacia de Santos estd localizada na regido sudeste da margem continental
brasileira, entre os paralelos 23° e 28°, que abrange 4reas em frente aos estados do Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Parand e Santa Catarina. A bacia possui tem seu limite ao norte com a Bacia
de Campos, pelo Alto de Cabo Frio e, ao sul com a Bacia de Pelotas, pela Plataforma de
Floriandpolis. Com uma drea estimada de 352.000 km?, a bacia apresenta espessuras
sedimentares superiores a 10km nos principais depocentros (Moreira et al. 2007, Chang et al.
2008).

Os dados utilizados nessa pesquisa pertencem a trés pogos do campo exploratério
de Tupi, na Bacia de Santos (Figura 1.A.B). O campo de Tupi estd localizado na por¢ao sul da
bacia e possui uma drea estimada em 1523.22 km?. Esse campo foi pioneiro na producdo
petrolifera do Pré-Sal, com seu inicio no ano de 2009. Atualmente € considerado o campo
exploratério com maior indice de producdo de 6leo e com a maior quantidade de pogos

perfurados, dentre os pocos de produgdo, exploratdrios e especiais (ANP, 2018).

Cruzes

Campo de Tupi

S — —
Legenda

|:| Delimitacao Pre-Gal |:| Bacia de Santos

\ Campos de Producio @  Pocos Avaliados

Figura 1. A. Localizacdo da drea de estudo na Bacia de Santos. B. Campo exploratério de Tupi com a localizagdo
dos trés pogos utilizados no estudo.
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2. CONTEXTO GEOLOGICO

A Bacia de Santos é uma bacia sedimentar de margem continental passiva, gerada
no Neocomiano (Cretidceo Inferior) durante os processos geotectonicos de ruptura do
Gondwana e de abertura do Oceano Atlantico Sul, que permitiram a instalacdo de um sistema
de riftes e processos deposicionais relacionados (Chang et al. 1992, Mio et al. 2005, Garcia et
al. 2012).

O embasamento cristalino da Bacia de Santos é caracterizado por granitos e
gnaisses de idade pré-cambriana pertencentes ao Complexo Costeiro e por metassedimentos da
Faixa Ribeira (Moreira et al. 2007).

O arcabougo tectono-estratigrafico da Bacia de Santos pode ser subdivida em trés
Fases/Supersequéncias, sdo elas: a Rifte, Pés-Rifte e Drifte conforme a Figura 2 (Moreira et
al. 2007).

A Supersequéncia Rifte representa a evolucdo tectono-estratigrafica da bacia
durante o processo de ruptura do Gondwana, sendo composta em sua base por derrames
basélticos eocretidcecos da Formacdo Camborid, seguida de depdsitos fluviais e lacustres da
Formacao Picarras, a qual € sobreposta por coquinas e folhelhos ricos em matéria organica da
Formacao Itapema. A Supersequéncia Pés Rifte € definida por um ambiente transicional entre
continental a marinho raso e marca o inicio da subsidéncia térmica na bacia. Essa fase é
caracterizada em sua base pela Formagdo Barra Velha, composta por rochas carbondticas
intercaladas a folhelhos e, em sua por¢do superior pelos depdsitos evaporiticos da Formagao
Ariri.

A Supersequéncia Drifte compreende os depdsitos marinhos gerados por eventos
regressivos e transgressivos até o presente, como uma plataforma rasa a um talude profundo
(Moreira et al. 2007).

A Formacao Barra Velha compreende algumas das principais rochas reservatorio
da secdo Pré-sal da Bacia de Santos. Segundo Fernandez (2017), o sistema petrolifero Picarras-
Itapema/Barra Velha (!) teve sua geracao em folhelhos lacustres com carbonatos intercalados
da Formacdo Picarras e acumulacido nos reservatorios carbonaticos das formacdes Itapema e
Barra Velha.

Também sdo identificados trés eventos magmaticos na Bacia de Santos, que sdo
definidos pelos derrames basalticos (130Ma) e os basaltos subaquosos intercalados na secao

rifte (121-130Ma) e na por¢ao pos-rifte (118Ma) (Mizusaki et al., 1992, Moreira et al., 2007).
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Figura 2. Carta estratigrafica da Bacia de Santos com &nfase na Formagao Barra Velha, foco do presente estudo
(modificada de Moreira et al. (2007) e Gomes et al. (2020).

2.1 Formacao Barra Velha

A Formacgao Barra Velha foi definida através da subdivisao da Formacao Guaratiba
por Moreira et al. (2007), seu paleoambiente € definido como um ambiente transicional, entre
continental e marinho raso muito estressante por Moreira et al. (2007) e por um ambiente
lacustre continental alcalino e altamente salino por Wright & Barnett (2015, 2017) e Gomes et
al. (2020). Trés grandes inconformidades sdo conhecidas para essa formagdo, sdo elas: a
inconformidade basal do Pré-Alagoas (PAU), que delimita a por¢do basal da Formacdo Barra
Velha com depositos da Formagdo Itapema; uma inconformidade interna na prépria formagao,
denominada Intra-Alagoas (IAU), a qual separa os depdsitos da fase rifte dos depdsitos da fase
SAG e por fim, a inconformidade de Base de Sal (IBA), que limita a Formacao Barra Velha
dos depdsitos evaporiticos da Formagao Ariri (Moreira et al. 2007, Gomes et al. 2020).

O periodo deposicional da Formacdo Barra Velha ocorreu no Aptiano (123,1-
113Ma) e seus depositos sdo definidos majoritariamente por rochas carbondticas compostas por

trés componentes in situ principais, como os esferulitos, os shrubs e a lama, associados aos



20

componentes retrabalhados. Os fragmentos de esferulitos, shrubs e material de lama, assim
como raros fragmentos vulcanicos definem os componentes retrabalhados (Wright & Barnett,
2015, Gomes et al. 2020).

Os componentes in situ podem ser organizados em ciclos sedimentares que se
repetem nas sucessdes da Formagdo Barra Velha e sdo definidos, da base ao topo, por ficies
dominadas pelo componente lama, seguida de facies dominada por esferulitos e por fim, facies
dominada pelos shrubs (Wright & Barnett 2015, Herlinger et al. 2017, Lima & De Ros 2019,
Gomes et al. 2020).

O componente lama ocorre como matriz entre os graos carbondticos e € composta
por argilominerais magnesianos e graos microcristalinos de Calcita, Dolomita e Quartzo. Os
shrubs sdo estruturas unicas ou ramificadas, compostas por cristais de Calcita 6tica fascicular.
Os esferulitos sdo componentes esféricos ou sub esféricos compostos por Calcita com extingdo
radial. Esses componentes in situ apresentam frequentemente substitui¢cao por dolomita e silica
e/ou recristalizacdo (Terra et al. 2010, Wright & Barnett 2015, Gomes et al. 2020).

Para a Formagdo Barra Velha, o trabalho de Gomes et al. (2020) propos uma
classificacdo de facies in situ a partir da propor¢do dos trés componentes principais (lama,
esferulitos e shubs) em rochas com menor por¢do de componentes retrabalhados.
Conjuntamente foi proposta uma classificagdo para facies retrabalhadas, baseada na
classificagdo de Dunham (1962). Recentemente, a insercdo de ficies de altera¢do por exposi¢ao
aérea na classificacdo das rochas da Formacdo Barra Velha foi realizada por Rebelo et al.
(2023). As classificagdes comentadas para as rochas carbondticas da Formacao Barra Velha

podem ser visualizadas na Figura 3.
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Figura 3. Novo esquema de classificagdo das rochas da Formagdo Barra Velha, com insercdo de facies de
alteracdo, proposto por Rebelo et al. (2023).

2.2 Argilominerais do Pré-Sal

Os argilominerais do sistema Pré-Sal sdo definidos frequentemente como
argilominerais magnesianos, gerados por precipitagdo mineral direta através de géis hidratados
de silicatos de magnésio, sob condicdes evaporiticas em ambiente lacustre alcalino e altamente
salino. Como argilominerais magnesianos, incluem-se a Estevensita, Kerolita, Talco, Sepiolita
e fases minerais associadas (Wright & Barnett 2014, Wright & Barnett 2015, Tosca & Wright
2015, Herliger et al. 2017, Lima & De Ros 2019, Gomes et al. 2020).

Os argilominerais magnesianos sdo considerados singenéticos e o substrato do
paleoambiente lacustre, sob o qual os esferulitos e os shrubs de calcita foram quimicamente
precipitados (Tosca & Wright 2015, Wright & Barnett 2015, Lima & De Ros 2019, Gomes et
al. 2020) conforme ilustrado na Figura 4.

As andlises petrogréficas realizadas por Herlinger et al. (2017) e Lima & De Ros

(2019) indicaram que a textura original das porc¢des argilosas ¢ comumente dificil de ser
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reconhecida, pois hd uma intensa substitui¢do da matriz argilosa por Dolomita e silica. Quando
minimamente preservados, os argilominerais magnesianos ocorrem como laminagdes
deformadas, agregados macigos, peldides de tamanhos variados, pseudomatriz € como matriz
singenética em algumas litofacies. Além disso, também foram identificados alguns
argilominerais ndo magnesianos em menor propor¢do, como a Ilita, Caulinita e argilominerais
interestratificados do tipo Ilita-Esmectita (I/S). No entanto, ndo hd detalhamento sobre a
ocorréncia dessas fases minerais ndo magnesianas, nem os seus processos genéticos vinculados.

A dissolugdo parcial a completa dos argilominerais magnesianos nesse contexto
geoldgico t€m sua origem ligada a modificagdes no estado de saturacdo das solucgdes,
diminui¢do do pH e maior circulagdo de gas carbonico (CO2) no paleoambiente lacustre. Essas
mudancas, aliadas as especificidades da area de superficie e da estrutura cristalina desses
argilominerais, os tornam quimicamente sensiveis e suscetiveis a destrui¢do por minimas
alteragdes nas condi¢des ambientais (Saldi ef al. 2007, Tosca & Wright 2015).

Os processos de dissolucdo dos argilominerais também sdo reconhecidos por
promoverem porosidade secunddria nos reservatorios carbondticos do Pré-Sal, a qual foi
posteriormente preenchida por processos de silicificagdo e dolomitizagdo em estdgios
eodiagenéticos e/ou durante a diagénese de soterramento (Tosca & Wright 2015, Herlinger et

al. 2017, Lima & De Ros 2019), como ilustrado na Figura 4.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Revisao sobre os argilominerais

Os argilominerais sdo definidos por minerais silicatos com propriedades fisicas e
quimicas especificas, como a organizacao da estrutura cristalina desses minerais em camadas e
substituicdes iOnicas frequentes nos minerais, as quais geram acimulo de cargas elétricas
superficiais e possibilitam os processos de adsorcdo, absorcdo, troca de ions e reatividade
quimica (Velde 1992, Bergaya et al. 2006, Murray, 2007).

A génese dos argilominerais ocorre tanto em condi¢des subdreas (alteracdo) como
subsuperficiais (diagénese, hidrotermalismo), sobretudo nas formacdes sedimentares (Chamley
1989, Millot 1970, Bergaya et al. 2006).

A estrutura atdmica dos argilominerais ¢ formada por duas unidades bdsicas, a
camada tetraédrica e a camada octaédrica. O tetraedro de silicio é o componente fundamental
da camada tetraédrica e € definido por um 4tomo central de silicio, ligado a quatro d&tomos de
oxigénios ou hidroxilas (Figura 5.A) e, através do compartilhamento de dtomos de oxigénio
em ligagdes covalentes os tetraedros formam um arranjo hexagonal (Figura 5.B) (Velde 1992,
Murray 2007). A camada octaédrica € baseada no octaedro composto por um dtomo central de
aluminio, magnésio ou ferro ligado a seis d&tomos de oxigénio ou hidroxila em coordenagdo
octaédrica (Figura 5.C), em que os octaedros se ligam através do compartilhamento de anions
(Figura 5.D) (Velde 1992, Brigatti et al. 2006, Murray 2007).

A estrutura dos argilominerais € definida pela combinacdo desses tetraedros e
octaedros, os quais podem ser dispostos em camadas de propor¢do 1:1 (T-O), com uma camada
de tetraedro (T) para uma camada de octaedro (O) ou como propor¢ao 2:1 (T-O-T), em que
uma camada de octaedro (O) € envolvida por duas camadas de tetraedro (T) conforme a Figura
6.

Se todos os octaedros tiverem ions bivalentes como Mg2+ e Fe?* em seu centro, a
camada é chamada trioctaédrica. Se apenas dois octaedros da camada sdo ocupados por ions

1>t e Fe** e um octaedro estiver vazio, a camada é chamada dioctaédrica

trivalentes, como A
(Chamley, 1989). A Tabela 1 exibe alguns exemplos de argilominerais de acordo com suas

camadas, grupos e subgrupos.
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Camadas Tetraédricas

(A) (B)

(©) D)

Figura 5. A. Tlustracdo do tetraedro de silico, base da camada tetraédrica. B. Ilustragdo do arranjo hexagonal da
camada tetraéroca. C. Ilustracdo do octaedro, base da camada octaédrica. D. Ilustracdo do arranjo da camada
octaédrica. (Modificado de Brigatti et al. (2006)).

Camada 1:1

Camada 2: 1

(o} O%I; ‘mk;‘r¥ lv

Figura 6. Representagdo do arranjo das camadas dos argilominerais como estruturas (1:1) e (2:1). (Modificado de
Brigatti et al. (2006)).
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Tabela 1. Classificacdo de argilominerais com estrutura 1:1 e 2:1. (Modificado de Bergaya et
al.(2006)).

Camadas Grupo Subgrupo Argilominerais
Caulinita - Serpentina Dioctaédrica Caulinita
1:1 o Trioctaédrica Talco
Talco - Pirrofilita ] ) o
Dioctaédrica Pirofilita
Saponita
. I Estevensita
Trioctaédrica
. Hectorita
2:1 Esmectita .
Montmorilonita
. . Beidelita
Dioctaédrica .
Nontronita
3.1.1 Génese dos argilominerais

Os argilominerais podem ser formados em diversos ambientes geoldgicos, como
em perfis de alteracdo, solos, sedimentos de ambientes continentais € marinhos, depdsitos
vulcanicos, regides hidrotermais e até em rochas metamorficas de ultrabaixo grau (Galan 2006).
O teor e os tipos de argilominerais nos sedimentos e nas rochas sedimentares refletem as
condig¢des da drea fonte, especificidades no transporte e na deposicdo, além das mudangas pos
deposicionais ocasionadas por diagénese ou alteracdes hidrotermais (Velde 1992, Galan 2006).

Ha trés processos envolvidos na génese dos argilominerais, sao eles: a alteracdo, a
transformacdo e a neoformacao (Millot 1970, Velde 1995, Meunier 2005, Galan 2006, Pozo &
Calvo 2018). Os argilominerais detriticos s@o formados por alteracdo e os autigé€nicos por
transformacgdo e neoformacdo conforme a Figura 7.

A alteracao ocorre em condicao subdrea ou subaquosa e gera argilominerais a partir
da fragmentacdo fisica e decomposi¢do quimica de minerais silicatos instdveis durante o
intemperismo e em processos pedogenéticos (Gélan 2006, Velde & Meunier, 2008). Nesse
contexto, a hidrdlise é fundamental na dissolucao parcial dos minerais, para liberacdo de ions e
formagao de minerais secundarios como os argilominerais. A alteracdo ocorre principalmente
em perfis de alteracdo e solos e, os argilominerais gerados possuem mineralogia compativel
com a rocha parental, sendo classificados como herdados (Meunier 2005, Gdlan 2006, Velde e

Meunier 2008, Pozo & Calvo 2018).
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SEDIMENTAR DIAGENETICO
(deposicional) (pos-deposicional)

| NEOFORMAGAQ DIAGENETICA :
: {precipitacdo direta a partir de solugdes idnicas ou coloidais)
|

\ EVAPORATIVO INTRASEDIMENTAR /

NEOFORMAGAO SEDIMENTAR TRANSFORMAGAO

(precipitacdo direta a partir de solugdes idnicas ou coloidais) (precipitagao-dissolugao a partir de fases precursoras )

Yy ¥

ARGILAS AUTIGENICAS

ARGILAS DETRITICAS

t

DEPOSIGAO SEDIMENTAR CLASTICA
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- AGUA

" ARGILA HERDADA

Figura 7. Esquema evidenciando as relagdes entre as condi¢des deposicionais e processos de formacdo de
argilominerais para sua classifica¢do (modificado de Pozo & Calvo (2018)).

O tipo de argilomineral formado nessas condi¢des depende principalmente da
litologia da rocha alterada, da composicao do fluido aquoso e da propor¢do de 4gua que interage
com a rocha (taxa dgua/rocha), além dos fatores que influenciam a intensidade dos processos
quimicos como o clima, taxa de tempo, atividade bioldgica e presenca de matéria organica
(Gélan 2006).

Ap6s a génese dos argilominerais por alteracdo, os argilominerais detriticos s@o
transportados por fluxos aquosos e sdo depositados nas desembocaduras de rios, lagos, mares e
oceanos (Gélan 2006, Pozo & Calvo 2018). Na fonte dos argilominerais detriticos € em seu
local de deposi¢cdo sedimentar, os processos de transformacao e neoformacio também podem
ocorrer, uma vez que as condicdes ambientais tornam os argilominerais instdveis e/ou a
formagao sedimentar contém fluidos supersaturados que promovem a precipitacdo mineral
(Galan 2006).

Os argilominerais autigénicos sao formados in situ pelos processos de

transformacgdo e neoformacdo (Merriman 2005, Galdn & Ferrel 2013, Pozo & Calvo, 2018). A
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neoformacgdo é a formacao de argilominerais por precipitacdo e cristalizagdo mineral direta a
partir de uma solucdo concentrada em fons dissolvidos (Galdn 2006, Galdn & Ferrel 2013).

O processo de transformacdo gera novos argilominerais a partir alteragcdes na
estrutura cristalina e/ou na composi¢do quimica de argilominerais precursores. Tal processo
ocorre devido a mudancas de propriedades fisico-quimicas no ambiente, como modifica¢des na
pressdo, temperatura, pH, salinidade e potencial de oxirreducdo (Galdn 2006, Pozo & Calvo
2015).

3.1.2 Argilominerais magnesianos em ambientes lacustres

Os argilominerais magnesianos incluem filossilicatos ricos em magnésio, como o0s
argilominerais Talco e Kerolita, as Esmectitas Saponita, Montmorilonita, Estevensita e
argilominerais fibrosos como a Sepiolita e a Palygorskita, além dos argilominerais
interestratificados como a Corrensita (Clorita/Esmectita) e Ilita-Esmectita.

A génese desses argilominerais t€ém sido alvo de estudos que buscam compreender
as condi¢des favordveis para a sua formagdo, assim como a sua correlacdo com aspectos
paleoambientais e processos pds deposicionais em ambientes sedimentares. (Pozo & Casas
1999, Cuevas et al. 2003, Meunier 2005, Calvo & Pozo 2015, Pozo & Calvo 2015, Pozo &
Calvo 2018).

Os ambientes lacustres evaporiticos, formados sob terrenos igneos, foram
considerados os mais relevantes na formacado de argilominerais magnesianos por favorecerem
as condicdes fisico-quimicas especificas para a sua génese, como a disponibilidade de ions
(Mg?*, AlY) e silica (Si(OH)4), alta salinidade, pH alcalino e baixo teor de gés carbonico (COz)
dissolvido na dgua (Calvo et al. 1999, Calvo & Pozo 2015, Pozo & Calvo 2017, Pozo & Calvo
2018). Nesse ambiente, os processos autigénicos de neoformagdo e transformagdo sdo os
principais responsaveis pela formacdo dos argilominerais magnesianos. Segundo Meunier
(2005), a Palygorskita e a Saponita seriam formadas por transformacao, a partir da reacdo entre
minerais detriticos que disponibilizam aluminio e solugdes ricas em silica e magnésio.
Enquanto a Sepiolita e a Estevensita seriam formadas por precipitagdo direta da solucao através
da neoformacao.

Os argilominerais magnesianos sdo altamente reativos as mudangas nas condi¢oes
fisico-quimicas do ambiente, portanto, a formac¢do de diferentes espécies minerais desse grupo
pode revelar aspectos paleoambientais, como intervalos de pH, salinidade e relagcdo Si/Mg.

Na formacdo de Estevensita por neoformacgdo, é necessdria alta salinidade na
solugdo, enquanto a Kerolita e a Sepiolita sdo formadas em condi¢des menos salinas. Sob essas

condig¢des, a formacdo da Sepiolita em relacdo a Kerolita é favorecida por maiores taxas de
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Si/Mg. Enquanto a formacao de Kerolita necessita de pH mais alcalino e maior disponibilidade
de magnésio (Pozo & Casas 1999, Pozo & Galén, 2015, Calvo & Pozo 2015, Pozo & Calvo,
2018).

Apesar da precipitacio direta da Sepiolita por neoformagdo ser o processo mais
aceito para a sua formacgdo, o argilomineral também pode ser formado por transformac¢do do
tipo dissolugdo-precipitacdo, a partir de argilominerais precursores como a Saponita,
Estevensita e Kerolita (Calvo & Pozo 2015, Pozo & Calvo, 2018).

A formacdo da Palygorskita ocorre em valores de pH inferiores aos da Sepiolita e
o processo de formacao mais aceito € o de transformacdo do tipo dissolucao-precipitacido, onde
ha fornecimento de aluminio através de minerais detriticos precursores, como a
Montmorilonita. (Pozo & Calvo 2018).

Além disso, os argilominerais magnesianos sao importantes constituintes de solos
desenvolvidos em rochas ricas em minerais ferromagnesianos, principalmente sob ambientes
aridos a semidridos com percolacdo de solugdes aquosas alcalinas. Nesse contexto, a
Palygorskita, Esmectitas ricas em ferro e aluminio e a Sepiolita sdo os argilominerais gerados
predominantes (Pozo & Calvo 2018).

Em ambientes lacustres, as trajetérias geoquimicas envolvidas na formagdo de
argilominerais magnesianos decorrem da interacdo da rocha da 4rea fonte, que disponibiliza
cations de magnésio, aluminio e silica com a hidroquimica do fluxo aquoso superficial, da 4gua
lacustre e de dguas subterraneas (Pozo & Calvo 2018).

A Bacia de Madrid, na Espanha, contém depdsitos importantes de argilominerais
magnesianos e o seu estudo permitiu a identificacdo de trés trajetérias geoquimicas principais
por Calvo & Pozo (2015), que auxiliam na compreensao da formacao desses argilominerais em
ambientes lacustres continentais. As trés trajetorias geoquimicas definidas podem ser
visualizadas na Figura 8, em que hd correlacdo dos processos autigénicos (neoformagdo ou
transformacgdo) envolvidos na génese dos argilominerais com as condi¢des fisico-quimicas
favoraveis (pH, taxas de Mg/Si), os minerais ou solu¢des/géis precursores e por fim, os

argilominerais formados.
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Figura 8. Esquema com as trés trajetérias geoquimicas propostas para a formagao de argilominerais magnesianos
em ambientes lacustres salinos referentes ao estudo da Bacia de Madrid realizado por Pozo & Calvo (2015).

Os ambientes deposicionais continentais associados as trajetorias geoquimicas
mencionadas podem ser visualizados na Figura 9, em que os principais fatores envolvidos nas
trajetrias geoquimicas e nos diferentes ambientes deposicionais sdo a entrada detritica e a
hidroquimica do escoamento superficial, 4gua do lago e das dguas subterraneas (Calvo & Pozo
2015, Pozo & Calvo 2018).

A formagdo de Palygorskita e a Saponita estd relacionada a regides proximas das
bordas do lago (Figura 9.A), onde ha entrada de terrigenos e processos de retrabalhamento que
disponibilizam os minerais detriticos precursores, como as Esmectitas ricas em aluminio e a
Ilita (Pozo & Galan 2015, Calvo & Pozo 2015). Dessa forma, a formagao desses argilominerais
sistema deposicional € correlacionado a trajetoria geoquimica 1.

O modelo deposicional relacionado a génese da Estevensita, Kerolita e Sepiolita
contempla regides mais préximas ao centro do lago (Figura 9.B), em que a Estevensita e a
Kerolita sdo consideradas produtos da neoformacdo sob altos valores de pH e menor
concentracdo Mg/Si, se comparados a neoformacgdo da Sepiolita. Dessa forma, a génese desses
argilominerais estd vinculada com a trajetdria geoquimica 2.

A formacdo da Sepiolita por transformagao de minerais precursores também pode

ser verificada na Figura 9.B.
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Figura 9. Modelos propostos para a formagdo de argilominerais magnesianos autigénicos. A. Ambiente de
formagdo da Palygorskita e Saponita por transformacio de materiais detriticos. B. Ambiente de formagdo da
Kerolita e da sepiolita por neoformagdo e ambiente de formagdo da Sepiolita por transformacao.
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3.2 Espectroscopia de reflectincia na identificacao de minerais.

A espectroscopia de refletdncia € um método capaz de medir as propriedades
espectrais de um determinado mineral quando uma radiagdo eletromagnética (luz) incide sobre
o mesmo e os fétons refletidos pelo mineral sdo registrados por um sensor. A curva espectral é
o resultado dessa interacdo e depende do intervalo espectral em que a fonte emite a radiacdo e
das propriedades do mineral, como a composicdo das moléculas e dos fons inseridos na sua
estrutura cristalina, os quais consequentemente irdo definir como o mineral absorverd parte da
radiacao emitida (Clark et al. 1990, Mustard & Glotch 2019, Meneses & Almeida 2019).

A interacdo dos minerais com a radiacdo eletromagnética pode ser dividida em
interagdes macroscopicas e interagdes microscopicas (Bishop 2019, Meneses & Almeida 2019,
Mustard & Glotch 2019).

Nas interagdes macroscopicas, a radiacdo eletromagnética interage com as
propriedades fisicas dos materiais, como a rugosidade da superficie dos minerais, a
granulometria e a esfericidade dos graos. No entanto, essa interacdo € considerada secundaria
na espectroscopia de reflectincia, pois o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
incidente € muito menor do que essas fei¢cdes nas rochas e minerais (Meneses & Almeida 2019,
Mustard & Glotch 2019).

As interagdes microscOpicas sao caracterizadas pela interacdo da radiacdo
eletromagnética com a energia dos dtomos e moléculas do mineral. Nesse tipo de interacdo
ocorrem 0s processos eletronicos e vibracionais, responsdveis pelo comportamento espectral
dos minerais e por suas feicoes de absor¢ao diagndsticas no espectro (Bishop 2019, Meneses &
Almeida, 2019).

Os processos eletronicos ocorrem a nivel eletronico e sdo definidos por mudancas
do nivel de energia dos elétrons nos fons contidos nos minerais. Enquanto os processos
vibracionais ocorrem a nivel molecular e sdo definidos por movimentos vibracionais das
ligacdes que unem os dtomos das moléculas (Bishop 2019, Meneses & Almeida 2019).

As bandas de absor¢do dos processos eletronicos sdo caracterizadas por feigoes
largas, assimétricas e de fraca intensidade no intervalo espectral visivel a infravermelho
préoximo (de 380nm a 1300nm). Essas bandas estdo relacionadas as transi¢Oes eletronicas de
transferéncia de carga e de campo cristalino de metais de transi¢ao (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu e Zn) que ocorrem em minerais da classe dos 6xidos e em alguns silicatos (Mustard &

Glotch 2019, Almeida & Meneses 2019).



33

As bandas de absor¢do derivadas dos processos vibracionais sdo muito mais
numerosas e mais utilizadas na interpretacao mineraldgica pela espectroscopia de reflectancia.
Essas bandas ocorrem no intervalo espectral do infravermelho de ondas curtas (de 1300nm a
3000nm) e resultam dos movimentos vibracionais moleculares de estiramento e de dobramento
molecular de moléculas como CO32, BO3?, PO4> e OH", H20, que sdo comuns em VArios grupos
minerais (Bishop 2019, Meneses & Almeida 2019).

Nos minerais silicatos, a maioria das fei¢des de absor¢cao no infravermelho de ondas
curtas ocorrem pelos movimentos vibracionais das seguintes moléculas e com os seguintes
intervalos de absorcao segundo Meneses & Almeida (2019):

¢ O-H: aproximadamente 1400nm e em alguns minerais em 1550nm e entre 1750

e 1850nm.

e H;O: entre 1400nm e 1900nm.

e Al-OH: entre 2160nm e 2220nm.

e Mg-OH: entre 2300 e 2360nm.

¢ Fe-OH: entre 2230nm e 2360nm.

Como exemplo, a maioria dos filossilicatos exibe fei¢cdes de absor¢ao entre 2000nm
e 2500nm e a sobreposicdo das suas feicdes de absorcdo pode ser comum. No entanto, cada
mineral tem sua composi¢ao e estrutura cristalina especifica e possuem fei¢cdes diagndsticas
que podem auxiliar a interpretacdo de espectros de mistura, como no caso de uma rocha
composta por varios minerais.

A Figura 10 exibe um conjunto de curvas de reflectincia espectral mineral
associadas a cinco minerais do grupo dos filossilicatos. Dentre eles, é possivel notar a curva
espectral da Montmorilonita com bandas de absorcao intensas de dgua em torno de 1400nm e
1900nm e suas morfologias, assim como a banda de absor¢do tinica por aluminio em torno de
2205nm. A curva espectral da Caulinita também € bem caracteristica desse mineral, o qual
apresenta feicdo de dupla absor¢do da hidroxila em torno de 1413nm e 1403nm (Meneses &

Almeida 2019).



34

T
1 - Montmorilonita
< 2 - Caulinita
g
g )
e B
(S o
8 o
= ]
[~ Lo M
= 2
= 3 - Antigorita A
bz e |
4 - Clorita 1
(=
;5 5 - Talco verde

500 1.000 1.500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 10. Espectros de reflectancia para minerais do grupo dos filossilicatos como a Montmorilonita, Caulinita,
Antigorita, Clorita e Talco verde (modificado de Meneses & Almeida, (2019)).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O presente estudo utilizou dados de trés pogcos do campo de Tupi, na Bacia de
Santos, incluindo amostras de plugues, perfis geofisicos e dados de difragcdo de raios X (DRX),
adquiridos junto a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis) por
meio do projeto “Integrated Multi-Scale Analysis of Carbonate Rocks for the Characterization
and Prediction of Reservoir Properties”, de nimero CW266675.

Foram selecionadas 32 amostras do tipo plugue em trés pocos para a realizagdo de
andlises de espectroscopia de reflectancia, microscopia eletronica de varredura (MEV), andlises
geoquimicas de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS), fluorescéncia de raios
X (FRX) e difracao de raios X (DRX). A relacdo das amostras selecionadas, juntamente com a
descricdo de suas litofacies conforme Rebelo et al. (2023), e as andlises realizadas podem ser
verificadas na Tabela 2.

Tabela 2. Relacdo das amostras selecionadas, suas litofdcies e andlises de MEV/EDS
(microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de raios X por energia dispersiva), FRX
(fluorescéncia de raios X), ER (espectroscopia de reflectancia) e DRX (difracao de raios X).

Anilises
Poco | Amostra meu(l:ll)idade Litofacies MEV/
EDS FRX ER DRX
Al 4889,70 Mudstone
A2 4890,10 Mudstone
A3 4890,60 Spherulitestone/Muddy spherulitestone
A4 4890,80 Muddy spherulitestone
A5 4891,05 Mudstone
A6 4892,60 Muddy Spherulitestone
A A7 4892,80 Muddy spherulitestone
A8 4892,85 Spherulitic Mudstone
A9 4894,95 Mudstone
A10 4899,30 Mudstone
All 5007,10 Spherulitic shrubstone with mud
Al2 5008,50 Grainstone
Al3 5008,90 Grainstone
Al4 5012,60 Grainstone
B1 4790,25 Spherulitic mudstone
B2 4792,55 Mudstone
B3 4794,15 Mudstone
B4 4800,70 Muddy spherulitestone
B BS 4803,30 Muddy spherulitestone
B6 4820,75 Spherulitic Mudstone
B7 4906,30 Muddy spherulitestone/ Spherulitestone
B8 5069,00 Muddy Spherulitestone
B9 5069,95 Muddy Spherulitestone
B10 5101,90 Shrubby spherulitestone with mud
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Cl 5065,25 Muddy spherulitestone
C2 5065,50 Shrub spherulitestone with mud/Muddy spherulitestone
C3 5066,05 Muddy spherulitestone
C C4 5067,00 Shrubby spherulitestone with mud
C5 5068,70 Spherulitic mudstone
C6 5069,30 Mudstone
Cc7 5097,70 Spherulitestone

Os perfis geofisicos utilizados no estudo incluem os perfis de Raios Gama (GR),

Caliper (CALI), Ressonancia Magnética Nuclear (NMR). Os dados de difracdo de raios X

(DRX) adquiridos sdo caracterizados por dados quantitativos mineralégicos de Calcita,

Dolomita e Quartzo para o poco A.

As curvas de Volume de Argila (VSH) e de Volume Nao Reservatoério (VNR) dos

pocos A, B e C foram calculadas através das equacdes que incluiram os parametros dos perfis

geofisicos de Raios Gama (GR) e de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), respectivamente.

4.2 Métodos

Para a realizagdo das andlises, foram determinadas quatro fei¢cdes macroscépicas de

interesse nas amostras relacionadas a presenca de argilominerais, as quais sdo definidas abaixo

e podem ser visualizadas na Figura 11.

I Matriz lamitica de coloragdo marrom com ou sem esferulitos.

II) Matriz lamitica de coloragdo esverdeada com ou sem esferulitos.

IIT)  Feicdes de alteragcdo ou dissolu¢c@o na amostra.

IV)  Fraturas.
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Amostra C6 Amostra C1

Feicdo 1

Matriz lamitica
marrom

Amostra B9 Amostra A9
Feicdo 11
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Amostra B7 Amostra A12
Fei¢do I11

Feigdes de alteragdo
e/ou dissolugdo

Amostra Bl Amostra B3

Fei¢do IV
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Figura 11. Descricdo e exemplos das quatro feigdes macroscopicas de interesse nas amostras relacionadas a
presenca de argilominerais.

A Figura 12 ilustra o fluxo de trabalho deste estudo com a sele¢do das amostras, as
andlises aplicadas e a integracdo dos diferentes resultados para a obtenc@o da mineralogia dos

intervalos argilosos da Formacao Barra Velha na drea de estudo.
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Figura 12. Fluxograma do estudo com as etapas de aquisicdo de dados, analises laboratoriais, interpretagdo e
integracdo dos resultados para caracterizagdo mineraldgica e elaboragio proposta de génese dos argilominerais.

4.2.1 Espectroscopia de Reflectincia

As andlises de espectroscopia de reflectancia foram realizadas no Laboratorio de
Sensoriamento Remoto Geoldogico e Espectroscopia Mineral (LABSERGEM), nas
dependéncias do Servico Geoldgico do Brasil (SGB), na Superintendéncia de Sao Paulo
(SUREG/SP).

O arranjo instrumental necessdrio para a realizacdo das andlises
espectrorradiométricas consistiu na associagdo de uma fonte de radiacdo e uma sonda em
contato direto com a superficie da amostra de rocha. A sonda registrou a reflectancia dos
minerais através de um sensor, e a transmitindo os dados por fibra Optica para o
espectrorradidometro.

A fonte de radiagdo utilizada consistiu em uma ldmpada halogénica, que emitiu luz
de espectro continuo no intervalo VNIR-SWIR (visivel e infravermelho de ondas proximas —
infravermelho de ondas curtas). A sonda de reflectancia foi colocada diretamente em contato
com a superficie da amostra para o registro da reflectancia emitida e sua transmissao para o
espectrorradiometro ASD-Fieldspec 3-Hi-Resolution por meio de um cabo de fibra 6ptica. O
espectrorradidmetro organizou as medidas da intensidade da luz em diferentes comprimentos
de onda e gerou as curvas espectrais das amostras de rocha.

O instrumento ASD-Fieldspec 3-Hi-Resolution possui um alcance espectral do
intervalo visivel (VIS) ao infravermelho de ondas curtas (SWIR), entre 350nm e 2500nm, com

resolucao espectral de 3nm a 700nm, 10nm a 1400nm e 10nm a 2100nm.
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A técnica de espectroscopia de reflectancia foi ndo destrutiva e ndo exigiu preparo
prévio das amostras, apenas a premissa de estarem devidamente secas para evitar o
comprometimento dos resultados espectrais. Para controle da qualidade, a medi¢do de
referéncia, o branco, foi realizada a cada 15 medig¢des, com a utilizacdo da placa de referéncia.

A andlise dos espectros obtidos foi realizada nos software ENVI e The Spectral
Geologist (TSG), que utiliza o algoritmo ‘The Spectral Assistant’ (TSA) para a interpretacao
automatizada da provavel composi¢do mineral dos espectros.

Além do uso do algoritmo TSA, cada espectro foi avaliado individualmente no 7SG
e no ENVI para a correlacdo com as bibliotecas espectrais do Servico Geoldgico dos Estados
Unidos (USGS), conforme definido por (Clark et al., 2007). Foram reconhecidas as posicoes
de absorcao, a morfologia dos espectros e a intensidade das feicdes de absor¢ao das espécies
minerais.

Adicionalmente, foram aplicadas funcdes aos espectros com o objetivo de realcar
suas feicdes de absor¢cdo, como a Remog¢ao do Continuo, ‘HullQuot’ e ‘Norm. HullQuot’.

Por fim, a identificacdo das feicdes diagndsticas persistentes dos minerais em
espectros de mistura mineral foram determinadas como referéncia para a interpretacdo da
composi¢ao mineraldgica das curvas espectrais.

4.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

As anélises por fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizadas nas dependéncias
do Servico Geoldgico do Brasil (SGB), na Superintendéncia de Sao Paulo (SUREG/SP), e
aplicadas em 32 amostras para o fornecimento da composi¢do quimica elementar e a propor¢ao
dos 6xidos presentes. Os pontos analisados nas amostras foram os mesmos utilizados na
espectroscopia de reflectancia para garantir uma integracao efetiva dos resultados.

As medi¢Oes foram obtidas pelo instrumento portatil Thermo Fisher Scientific
modelo Niton XL3t GOLDD+ no modo ‘All Test Mining’, com utilizagdo de tubo anddico Au
de 2W e 50kV. As andlises foram executadas diretamente na superficie das amostras do tipo
plugue, com calibracdo do branco a cada 15 medig¢des.

4.2.3 Microscopio eletronico de varredura/Energia dispersiva de raios X
(MEV/EDS)

A andlise de imagens de alta resolu¢do pelo microscépio eletronico de varredura
(MEV), e a andlise elementar por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de Geociéncias (IG) da

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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As andlises foram obtidas pelo microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo
JSM-IT500HRLA (canhdo de emissdao de campo-FEG), equipado com detector EDS JEOL EX-
74600U4L2Q. Os parametros de configuragdo do equipamento incluiram tensdo de aceleragcao
(EHT) entre 5 e 10kV para as imagens e de 20kV para as microanélises de EDS. A distancia de
trabalho (WD) foi ajustada para valores iguais ou inferiores a 10mm para imagens de maior
aumento, e entre 9,5 e 10,5mm para as microandlises de EDS. O pardmetro de corrente na
amostra (STD-PC) foi configurado para 60 em imagens de maior aumento e 80 para as
microandlises de EDS.

A aplicagdo da técnica combinada MEV/EDS visou um detalhamento mais preciso
dos argilominerais da Formacdo Barra Velha, com foco no reconhecimento das suas
morfologias, texturas € composi¢ao quimica geral.

Para essas andlises, foram selecionadas 10 amostras de dois pogos da drea de estudo.
O preparo das amostras envolveu a moagem manual de pequenas porcdes retiradas dos plugues,
com o objetivo de otimizar a visualizacdo dos argilominerais nas imagens obtidas.

Os resultados quimicos obtidos por EDS foram comparados com valores
elementares de espécies minerais e correlacionados com as morfologias minerais identificadas,
para a interpretagdo mineraldgica.

Como as amostras analisadas ndo eram plano polidas e apresentavam
irregularidades na superficie, o efeito de espalhamento foi considerado como uma possivel
limitagdo na precisdo dos resultados quimicos elementares. Para reduzir as incertezas na
interpretacdo, os dados quimicos e morfolégicos foram sempre correlacionados nas
interpretacdes mineraldgicas por essa técnica.

4.2.4 Difracao de raios X (DRX)

As andlises das amostras foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X
do Instituto de Geociéncias (IG) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
utilizando o difratdmetro Bruker D2 Phaser. As amostras foram previamente moidas e
preparadas para andlise de po total. As configuracdes do equipamento incluiram: faca de 3mm,
passo de 1s, angulo 260 de 4 a 35° e fenda de 0,6mm. As andlises foram realizadas em quatro
etapas para a identificacdo de argilominerais, conforme Srodon (2006) e Brindley & Brown
(1980). As amostras foram analisadas nas seguintes condi¢des: secas ao ar (AD), tratadas com
solvatacdo por etilenoglicol por minimo 10 horas, e aquecidas por 3 horas a 400° e
posteriormente, a 550°C. Os dados obtidos foram processados no software HighScore Plus
versdao 3.0, onde foram aplicadas as corre¢des de ‘Background’ e ‘Profile Fitting’ para a

interpretacdo dos difratogramas.
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S. RESULTADOS

5.1 Associacoes mineralégicas por espectroscopia de reflectancia

Na interpretacao dos espectros de reflectancia das amostras, foram identificadas as
feicoes de absorcdo associadas as moléculas de dgua (H20), hidroxila (OH"), hidréxidos de
aluminio (Al-OH), magnésio (Mg-OH), e de ferro (Fe-OH), além dos fons sulfato (SO4*) e
carbonato (CO3%). Essas fei¢cdes de absor¢io ocorrem no intervalo espectral visivel e
infravermelho préximo (VNIR) e, principalmente, no intervalo espectral do infravermelho de
ondas curtas (SWIR), entre aproximadamente 1200 e 2500nm.

Em tais intervalos espectrais ocorrem intimeras bandas de absorcao associadas aos
processos vibracionais nos minerais, que estao associadas aos minerais carbonaticos, silicatos
e filossilicatos conforme Clark et al., (1990), Pontual et al. (1997), Bishop et al. (2008), Rivas
et al. (2018), Bishop et al. (2019) e Meneses e Almeida (2019).

A associacdo mineraldgica das amostras da Formacao Barra Velha foi obtida por
meio da interpretacao dos espectros derivados da técnica de espectroscopia de reflectancia. A
maioria dos espectros de mistura mineral do estudo € caracterizada pela combinag¢do de um
mineral carbondtico e/ou um sulfato, associado a diferentes espécies de argilominerais. A
Dolomita, Calcita e o Gipso sdo os minerais espectralmente dominantes e estdo associados a
argilominerais como Corrensita, Saponita, Montmorilonita, Talco, Caulinita e Ilita.

Na por¢do superior da Formagao Barra Velha, no pogo A, predominam os minerais
Calcita e Dolomita, associados aos argilominerais Corrensita, Saponita e Montmorilonita
conforme a Tabela 3. J4 na por¢do inferior da formagdo no mesmo poco, a associacdo
mineraldgica identificada € definida pela associagcdo de Calcita e Dolomita com os

argilominerais Montmorilonita, Caulinita e Ilita.
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Tabela 3.Associacdes mineraldgicas obtidas para o poco A por espectroscopia de reflectancia.

Poco A - Campo de Tupi

Zonai Associacoes Mineralogicas (Espectroscopia
Barra | Amostra Litofacies ¢ g P P P
de Reflectancia)

Velha
Al Mudstone Calcita + Dolomita + Vermiculita
A2 Mudstone Dolomita + Corrensita
A3 Spherulitestone/Muddy Spherulitestone Calcita
A4 Muddy Spherulitestone Calcita + Dolomita + Vermiculita

. AS Mudstone Calcita + Corrensita

Superior
A6 Muddy Spherulitestone Calcita
A7 Muddy Spherulitestone Calcita + Dolomita + Corrensita
A8 Spherulitic Mudstone Calcita
A9 Mudstone Calcita + Corrensita
Al0 Mudstone Dolomita + Montmorilonita + Saponita
All Spherulitic Shrubstone com lama Dolomita + Ilita + Montmorilonita

. Al12 Grainstone Calcita + Caulinita + Montmorilonita

Inferior
Al3 Grainstone Calcita
Al4 Grainstone Dolomita + Caulinita + Montmorilonita

No poco B, a associacao mineraldgica da por¢ao superior da Formacao Barra Velha

¢ caracterizada pela associacdo de Dolomita e Gipso, juntamente dos argilominerais Caulinita,

Ilita, Montmorilonita e Vermiculita, conforme exibido na Tabela 4. Na por¢ao intermedidria a

inferior da formagdo deste poco, as amostras apresentam uma mineralogia definida pela

associacao de Calcita e Corrensita.

Tabela 4. Associacdes mineraldgicas obtidas para o poco B por espectroscopia de reflectancia.

Poco B - Campo de Tupi

Bll

Shrubby Spherulitestone com
lama

Zona Fm - . a-c .
Barra | Amostra Litofacies Associacoes Mmeraloglgas .(Espectroscopla de
Reflectancia)
Velha
Bl Spherulitic Mudstone Gipso
B2 Mudstone Dolomita + Gipso + Caulinita
Gipso + Illita + inter Ilita-Esmectita +
B3 Mudstone Montmorilonita
Superior . . .
B4 Muddy Spherulitestone Dolomita + Montmorlonita
B5 Muddy Spherulitestone Dolomita + Gipso + Caulinita
B6 Muddy Spherulitestone -
B7 Spherulitic Mudstone Dolomita
Muddy
B8 Spherulitestone/Spherulitestone Calcita
Intermedi B9 Muddy Spherulitestone Calcita + Corrensita
. éna} B10 Muddy Spherulitestone Calcita + Corrensita
inferior

Calcita




43

A mineralogia da Formacdo Barra Velha em sua por¢do superior intermedidria para

as amostras do poco C é determinada pelos minerais Dolomita, Montmorilonita, Talco e

Saponita, conforme a Tabela 5.

Tabela 5. Associacdes mineraldgicas obtidas para o poco C por espectroscopia de reflectancia.

Poco C - Campo de Tupi

Zona Fm Barra Amostra Litofacies Associa¢des Mineraldgicas
Velha (Espectroscopia de Reflectancia)
Cl Muddy Spherulitestone Dolomita + Saponita
Shrubby Spherulitestone/Muddy Dolomita + Saponita +
C2 Spherulitestone Montmorilonita
Superior a C3 Muddy Spherulitestone Talco + Saponita
intermediario C4 Shrubby Spherulitestone Dolomita + Talco + Saponita
C5 Spherulitic Mudstone Dolomita + Montmorilonita
C6 Mudstone Dolomita + Montmorilonita
C7 Spherulitestone com lama -

A Figura 13 exibe uma correlacio entre os espectros laboratoriais das amostras da

Formacao Barra Velha e as curvas de referéncia mineral da biblioteca espectral do Servigo

Geoldgico dos Estados Unidos (USGS) conforme (Clark et al. 2003), para os minerais

identificados nas curvas espectrais das amostras.
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Figura 13. Correlacdo dos espectros de reflectincia laboratoriais das amostras com os espectros de referéncia de

minerais presentes na biblioteca espectral

da USGS.
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A Calcita e a Dolomita foram identificadas nos espectros pela presenca de feicoes
de absor¢do associadas a dgua (H20), localizadas em aproximadamente 1940nm e 1990nm,
bem como por fracas feicdes de absor¢do entre 2140 e 2156nm, relacionadas ao grupo dos
carbonatos, conforme ilustrado na Figura 14. As principais fei¢cdes de absor¢@o desses minerais
carbonéticos estdo relacionadas ao fon carbonato (CO3*) ligado ao magnésio, que ocorrem entre
2315 a 2328 para a Dolomita (Figura 14.A.B), e ligado ao célcio, que ocorrem entre 2335 a
2345nm para a Calcita (Figura 14.C.D).
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Figura 14. Espectros de reflectancia das amostras com identificagcdo da Calcita e da Dolomita. A.B. Espectros
com grande fei¢do de absor¢do em torno de 2315 a 2321nm, associada a Dolomita. C.D. Espectros com grande
feicdo de absor¢do em torno de 2332 a 2336, associada a Calcita.

A Caulinita foi identificada nos espectros pelo reconhecimento da dupla feicao de
absorc¢do da hidroxila (OH) em torno de 1400nm e 1412nm, além da presenca da dupla fei¢dao
de absor¢do do hidréxido do aluminio (Al-OH) em aproximadamente 2162nm e 2206nm,

conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Espectros de reflectancia das amostras com identificagdo da Caulinita através da fei¢ao de absor¢ao de
hidroxila em torno de 1414nm e pela dupla feicdo de absor¢do do hidréxido de aluminio em 2162nm e 2210nm.

A Saponita foi identificada pelas profundas fei¢cdes de absor¢do associadas a dgua
(H20), localizadas em torno de 1416nm e 1908nm no espectro. Essas feicoes sio comumente
associadas a argilominerais do grupo das Esmectitas. Além disso, a fei¢cdo de absor¢dao do
hidréxido de magnésio (Mg-OH) em torno de 2309nm e sua absor¢ao secundéria em 2380nm
confirmaram a presenca do mineral, conforme ilustrado na Figura 16.A.B.

A Montmorilonita foi constatada nos espectros por meio das profundas fei¢des de
absorcdo associadas a dgua, localizadas em torno de 1411nm e 1904nm, bem como pela fei¢ao
de absorcdo individual do hidréxido de aluminio (Al-OH) em torno de 2205 a 2212nm,

associada a assinatura espectral desse argilomineral (Figura 16.C).
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Figura 16. Espectros de reflectancia das amostras com identificacdo de Saponita e Montmorilonita. A.B. Espectros
com feigdes de absorc¢do por hidroxila em torno de 1414nm, por hidr6xido de magnésio em 2310 e sua feig@o
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secunddria em 2388nm, associada a Saponita. C. Espectro com feigdo individual por hidréxido de aluminio em
2210nm, associada a Montmorilonita.

O mineral Gipso foi identificado principalmente pelo reconhecimento das suas trés
feicOes diagndsticas de absor¢do por agua (H20) em torno de 1449nm, 1490nm e 1553nm.
Além da absorcdo em 1750nm por sulfato (SOs?) contendo hidroxila (OH) e pela feicao
assimétrica associada a dgua em 1948nm (Figura 17.A.B).

O argilomineral Talco foi constatado através da absorcao por d4gua (H20) em torno
de 1395nm e pela dupla absor¢do do hidroxido de magnésio (Mg-OH) em aproximadamente

2292nm e 2312nm. A absor¢do secunddria diagnodstica do talco também foi identificada em

torno de 2389nm no espectro (Figura 17.C).
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Figuré 17. Espectros de reflectincia das amostras com identificacdo de Gipso e Talco. A. B. Espectros com trés
feicdes de absor¢do por hidroxila em 1449nm, 1490nm e 1553nm e com fei¢do de absor¢do por sulfato em 1750nm,

associada ao Gipso. C. Espectro com feigdo de absorcdo por hidroxila em 1395nm e com dupla fei¢io de absorgado
por hidréxido de magnésio em 2292nm e 2312nm, associada ao Talco.

A detec¢ao da Ilita nos espectros foi possibilitada através da identificagao de uma
feicao de absor¢ao profunda pelo hidréxido de aluminio (AI-OH) em torno de 2208nm, assim

como pela feicdo diagndstica desse argilomineral em torno de 2347nm, conforme a Figura 18.
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Figura 18. Espectros das amostras com identificac¢@o da Ilita através da fei¢do de absor¢éo individual em torno de
2205nm e fei¢des de absor¢des proximas a 2347nm.

O argilomineral interestratificado Corrensita foi identificado através das absor¢des
de pouca intensidade dos ions de ferro ferroso (Fe?*) e férrico (Fe**) na faixa do visivel a
infravermelho ondas curtas (VNIR) entre aproximadamente 600nm a 1200nm. Assim como
pela presenca da feicao de absorc¢do intensa e profunda gerada pela molécula de 4gua em torno

de 1915nm (Clark et al., 1990) (Figura 19).
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Figura 19. Espectros de reflectancia das amostras com identificacdo da Corrensita por suas absor¢des de baixa
intensidade por fons de ferro em torno de 700nm, 950nm e 1100nm, além da profunda fei¢do de absorc¢ao por dgua
em torno de 1915nm.

5.2 Associacoes mineralégicas e microtexturas por MEV/EDS

A andlise de imagens de alta resolucd@o obtidas pela microscopia eletronica de varredura

(MEV), permitiu o reconhecimento de microtexturas e de morfologias dos argilominerais e
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minerais associados nas amostras da Formacdo Barra Velha para a drea de estudo.
Conjuntamente, foram alcangados resultados de andlise quimica elementar por espectroscopia
de dispersao de raios X (EDS), que associados aos atributos morfolégicos das imagens, permitiu
a defini¢do das espécies minerais e as associacdes mineraldgicas conforme a Tabela 6.

Tabela 6: Resultados mineraldgicos de amostras dos pocos A e B através da andlise MEV/EDS.

Amostra ‘ Litofacies ‘ Associacoes mineralégicas (MEV/EDS)

Poco A

Al Mudstone Calcita + Corrensita
inter Ilita-Esmectita + Hectorita + Quartzo + Dolomita + Calcita

A2 Mudstone + Barita + Pirita
A10 Mudstone Beidelita + Dolomita + Calcita + Quartzo
Al3 Grainstone Esmectitas Magnesianas

Poco B
B1 Spherulitic mudstone Calcita + Oxido de ferro
B6 Muddy Spherulitestone Calcita + Argilomineral com alto teor de aluminio
B7 Spherulitic Mudstone Calcita + Quartzo
B8 spherulites t(i\r/llelzll(éi}tlleruli testone Esmectita + inter Ilita-Esmectita + Ilita + Quartzo + Dolomita
B9 Muddy Spherulitestone inter Ilita-Esmectita + Pirita + Rutilo + Caulinita

Os argilominerais ocorrem como constituintes da matriz, recobrimento de minerais
e no preenchimento de porosidade intergranular, intragranular e moéldica.

A matriz se apresenta de forma macica (Figura 20.A) e como laminagdes
deformadas (Figura 20.B), associadas a constituintes carbondticos, Quartzo, Pirita e particulas
de 6xido de titanio.

Dentre os argilominerais constituintes da matriz, alguns deles exibem uma
morfologia bem desenvolvida em imagens de maior resolucdo, definida por particulas em
formato de folhas com contornos ondulados (Figura 20.C.D), semelhante a morfologia
caracteristica dos argilominerais do grupo das Esmectitas (referéncia). Os resultados quimicos
derivados da microandlise EDS nesses argilominerais revelaram altos teores de silicio e
aluminio, além de teores médios a baixos de magnésio, ferro e célcio.

Outros argilominerais identificados na matriz apresentam morfologia caracterizada
por agregados de placas maiores com contornos ondulados e irregulares, associadas a placas
menores de aspecto retilineo. A Figura 21.A.B.C exibe essa morfologia com um maior
detalhamento. Pontos de microanalise por EDS nesses argilominerais revelaram altos teores de
silicio, aluminio, potdssio e magnésio. Além disso, a morfologia verificada é consistente com
argilominerais interestratificados do tipo Ilita-Esmectita (I/S), sendo as placas menores de

aspecto retilineo atribuidas a Ilita, e as placas maiores onduladas, as Esmectitas. Os resultados
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quimicos obtidos também reforcam uma composicao intermedidria entre esses dois minerais, a

qual contempla os elementos verificados.

Mudstone Al - Pogo A Grainstone A13 - Pogo A

B ' \

Mg Clays

Smt
Vg

e

=

Crr (C/S): Corrensita (Clorita/Esmectita)

Smt: Esmectita

c(n):Ponto de microanalise EDS com alvo em argilomineral
m(n):Ponto de microanalise EDS com alvo em griio mineral

Figura 20. Imagens de alta resolugdo da matriz de amostras de Mudstone, Grainstone e Muddy
Spherulitestone/Spherulitstone. A. Matriz com aspecto maci¢o composta por argilominerais magnesianos (seta
verde e cinza). B. Matriz caracterizada por laminagdes deformadas. C. Morfologia esmectitica dos argilominerais
que compdem a matriz de aspecto macigo da amostra de Mudstone. D. Morfologia esmectitica dos argilominerais
que compdem a matriz do Muddy Spherulitestone/Spherulitestone.

A matriz constituida por argilominerais interestratificados Ilita-Esmectita também
foi observada associada a Pirita octaédrica microcristalina em amostras de Mudstone e Muddy
Spherulitestone (Figura 21.A.C) e a nanoparticulas de 6xido de titanio, conforme a Figura
21.D.

Na mesma amostra de Muddy Spherulitestone foi possivel identificar
argilominerais com a morfologia tipica da Caulinita/Dickita, representada por folhas

empilhadas, que pode ser visualizada na Figura 21.E.
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Mudstone A2 - Pogo A

Mudstone A2 - Pogo A

Kln:Caulinita

1/S: inter llita-Esmectita

Py: Pirita

Ti0:Oxido de titanio

¢(n): Ponto de microandlise EDS com alvo em argilomineral
m(n):Ponto de microanalise EDS com alvo em grio mineral

Figura 21. Imagens de alta resolu¢do da matriz de amostras de Mudstone e Muddy Spherulitestone. A. Matriz
composta por argilominerais interestratificados Ilita-Esmectita (I/S) (seta amarela), associada a Pirita octaédrica
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microcristalina. B. Detalhamento da morfologia dos argilominerais interestratificados Ilita-Esmectita. C. Matriz
composta por argilominerais aluminosos (seta amarela), associada a Pirita octaédrica microcristalina. D.
Nanoparticulas de 6xido de titdnio (seta rosa), envoltos por argilominerais interestratificados Ilita-Esmectita (seta
amarela). D. Argilominerais com a morfologia tipica da Caulinita/Dickita (seta amarela).

O preenchimento da porosidade intergranular por argilominerais foi identificado
em graos romboédricos de Dolomita em uma amostra de Mudstone conforme a Figura 22.A.
Esses argilominerais eram definidos por lamelas finas e agrupadas, com contornos ondulados
que se assemelham a morfologia das Esmectitas. A microandlise elementar indicou apenas altos
teores de silicio e aluminio para esses argilominerais.

O preenchimento da porosidade intragranular e méldica em graos romboédricos de
Calcita por argilominerais também foi observado em uma amostra de Spherulitestone conforme
a Figura 22.B. Esta imagem evidencia a ocorréncia de um intenso processo de dissolu¢@o nos
graos de Calcita, com geracdo de porosidade e posterior preenchimento e recobrimento dos
graos pelos argilominerais. Os resultados quimicos das microandlises EDS indicaram altos

teores de silicio e aluminio para esses argilominerais.

Spherulitestone B6 - Poco B Mudstone A10 - Poco A

AP B
A ~ &

Al-Smt

& Al-Smt

Al-Clay: Argilominerais aluminosos

Cal: Calcita

Dol: Dolomita

Al-Smt: Esmectita com alto teor de aluminio

¢(n): Ponto de microanalise EDS com alvo em argilomineral
m(n): Ponto de microanalise EDS com alvo em grio mineral

Figura 22. Imagens de alta resolucdo das amostras de Spherulitestone e Mudstone. A. Graos de Calcita (setas
vermelhas) intensamente dissolvidos, com evidéncia de porosidade moéldica e preenchimento por argilominerais
ricos em aluminio (setas amarelas), que também recobrem os graos. B. Graos romboédricos de Dolomita (setas
vermelhas) recobertos por argilominerais ricos em aluminio e de morfologia esmectitica (setas amarelas), que
também preenchem a porosidade.

Em uma amostra de Mudstone, foi observado o preenchimento da porosidade entre

estruturas longitudinais de calcita por argilominerais interestratificados do tipo Esmectita-

Clorita (Corrensita) como exibido na Figura 23.A. A morfologia detalhada desse argilomineral
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pode ser visualizada na Figura 23.B.C e ¢ caracterizada pelo arranjo de cristais com textura
escamosa e bordas regulares e bem definidas, que gradualmente se alteram para bordas

irregulares.

Amostra de Mudstone Al - Poco A

s
¥ Crr (C/S)
! —;f

Crr (C/S) LLR o

ik Crr (C/S)

Cal: Calcita
Crr (C/S): Corrensita (Clorita/Esmectita)

¢(n): Ponto de microanalise EDS com alvo em argilomineral
m(n): Ponto de microanalise EDS com alvo em grio mineral

Figura 23. Imagens de alta resolugdo dos argilominerais interestratificados do tipo Corrensita em uma amostra de
Mudstone. A. Argilominerais (seta rosa) como preenchimento do poro entre estruturas carbondticas longitudinais
(setas vermelhas). B. Detalhamento da morfologia dos argilominerais, caracterizada por um arranjo de cristais com
textura escamosa e bordas regulares, semelhante a do argilomineral Corrensita. C. Detalhamento da morfologia
dos argilominerais com bordas menos definidas.

Em uma amostra de Spherulitic Mudstone, foram observados graos escalenoédricos
de Calcita recobertos por pelicula de 6xido de ferro, confirmada pela microandlise EDS (Figura
24.A.B). Um detalhamento desses graos € apresentado na Figura X.B, que destaca a pelicula de
oxido de ferro nos graos, além de feicdes de dissolugcdo e porosidade intragranular. Duas
morfologias distintas de precipitacao de 6xido de ferro foram identificadas na amostra (Figura
24.C), uma com aspecto botrioidal e outra com morfologia filamentosa/cilindrica. Na Figura

24.D, graos de Calcita em diferentes estdgios de alteracdo podem ser observados, com as
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porcdes esquerda e direta da imagem mostrando, respectivamente, graos mais dissolvidos e

graos mais preservados.

Spherulitic Mudstone BI - Pogco B

Cal: Calcita
FeO: Oxido de ferro
m(n): Ponto de microandlise EDS com alve em grao mineral

Figura 24. Imagens de alta resolucio dos grios de Calcita e suas fei¢cdes associadas em uma amostra de Mudstone.
A. Visdo Geral dos grios escalenoédricos de Calcita cimentados por 6xido de ferro. B. Detalhe dos grios de Calcita
com pelicula de 6xido de ferro, fei¢des de dissolugdo e porosidade intragranular. C. Morfologias de precipitacdo
de 6xido de ferro com aspectos botrioidal e cilindrico/filamentoso. D. Diferentes estagios de alteracdo dos graos
de Calcita.

Em outra amostra de Spherulitic Mudstone do mesmo poco, também foram
observados grios escalenoédricos de Calcita alterados (Figura 25.A.B). Em maior resolucao,
esses graos apresentam dissolucdo irregular, com aspecto corroido e porosidade intragranular
(Figura 25.B). A silicificag@o nessa amostra foi identificada pelo contato entre minerais de

composicao calcitica e silica microcristalina (Figura 25.C).
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Cal: Calcita
Qtz: Quartzo
m(n): Ponto de microanalise EDS com alvo em griio mineral

Figura 25. Imagens de alta resolucdo de grdos de Calcita e silica microcristalina em uma amostra de Spherulitic
Mudstone. A. Conjunto de grdos escalenoédricos de calcita alterados. B. Detalhe dos grdos escalenoédricos de
calcita com fei¢des de dissolucdo, aspecto corroido e porosidade intragranular. C. Silicificacdio na amostra,
evidenciada pelo contato entre minerais de composi¢ao calcitica e silica microcristalina.

A associacdo de silica microcristalina e graos romboédricos de Calcita também foi
verificada em uma amostra de Mudstone, conforme exibido na Figura 26.A.

Graos microcristalinos de Barita foram identificados recobrindo minerais
carbondticos, como mostrado na Figura 26.B. Os resultados da microandlise quimica

confirmaram a presenca de Barita, evidenciada pelos altos valores de bario e enxofre.

Mudstone A10 - Poco A Mudstone A2 - Poco A

Brt: Barita

Cal: Calcita

Dol: Dolomita

Qtz: Quartzo

c(n):Ponto de microandalise EDS com alvo em argilomineral
m(n):Ponto de microanalise EDS com alvo em grao mineral

Figura 26. Imagens de alta resoluc¢do evidenciando silicificag@o e presenca de graos de Barita em amostras de
Mudstone. A. Associagdo de silica microcristalina com grios romboédricos de Calcita. B. Gréos microcristalinos
de Barita sobre mineral carbonético.
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5.3 Mineralogia por Difracdo de Raios X

A mineralogia obtida pela andlise de difracdo de raios X € caracterizada pela
presenca de argilominerais do tipo Ilita, Caulinita e argilominerais do grupo da Esmectita com
baixo grau de cristalinidade. Outros minerais identificados nos difratogramas incluem Calcita,
Dolomita, Quartzo, Pirita, Barita e Gipso.

Os padrdes observados para a Ilita incluem valores de espagamento basal (doo1) em
torno de 9,80-10,15A para os difratogramas das amostras secas (AD) e para as tratadas com
etilenoglicol (EG). Quando aquecidas a 400°C e 550°C, as amostras contendo Ilita apresentam
uma alteragdo muito discreta do espacamento médio, préximo a 10A, com um aumento relativo
a 400°C e uma diminui¢do relativa a 500°C. A Ilita foi identificada nos difratogramas das
amostras de Mudstone A2 e Mudstone B2, conforme as Figuras 27 e 29.

A Caulinita foi verificada nos difratogramas por meio dos padrdes de reflexdo do
espacamento basal (doo1) em aproximadamente 7,0A-7,10A, o qual permanece praticamente
inalterado nas curvas das amostras secas (AD) e tratadas com etilenoglicol (EG). Quando
aquecidas a 400°C e 550°C, o pico da Caulinita em torno de 7,0A torna-se menos proeminente,
especialmente em 400°C. A Caulinita foi identificada nas amostras de Spherulitic Mudstone
B1 e Mudstone B2, conforme as Figuras 28 e 29.

O difratograma da amostra de Spherulitic Mudstone B1 evidenciou um pico largo
e suave com espacamento basal em torno de 13,36A para a amostra seca (AD), que apds
tratamento com etilenoglicol (EG), apresentou uma pequena expansao para 14,41A. Quando a
amostra foi aquecida a 400°C e 500°C, o espacamento foi reduzido para 12,76A e 11,16A
respectivamente. Esse comportamento € compativel com a presenga de argila interestratificada
Ilita-Esmectita, conforme evidenciado na Figura 28.

A amostra de Mudstone Al ndo apresentou nenhum pico de espacamento

relacionado com a presencga de argilominerais (Figura 30).
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Amostra de Mudstone A2 - Poco A
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d: 997 A
d: 10,0 A
2 d: 9,97 A
z
B d: 9,98 A
s
* I ' ' ' ' I ! ) ! '
5 Position [2°Theta] 10 15
— Air dried (AD)
— Ethylene glycol (EG)
— Heated (400°C)
— Heated (550°C)

Figura 27. Difratograma da amostra de Mudstone A2 com identificacdo do argilomineral Ilita, a partir das curvas
da amostra seca naturalmente (AD), tratada com etilenoglicol (EG), aquecida a 400°C e aquecida a 550°C.

Amostra de Spherulitic Mudstone B1 - Poco B
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Figura 28. Difratograma da amostra de Spherulitic Mudstone B1 com identificacio dos argilominerais inter Ilita-
Esmectita e Caulinita, a partir das curvas da amostra seca naturalmente (AD), tratada com etilenoglicol (EG),
aquecida a 400°C e aquecida a 550°C.
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Amostra de Mudstone B2 - Poco B
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Figura 29. Difratograma da amostra de Mudstone B2 com identificagdo dos argilominerais Ilita e Caulinita, a
partir das curvas da amostra seca naturalmente (AD), tratada com etilenoglicol (EG), aquecida a 400°C e aquecida
a 550°C.

Amostra de Mudstone Al - Poco A
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Figura 30. Difratograma da amostra de Mudstone Al com ausé€ncia de picos relacionados a presenca de
argilominerais, a partir das curvas da amostra seca naturalmente (AD), tratada com etilenoglicol (EG), aquecida a
400°C e aquecida a 550°C.
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A partir da identificacdo das associa¢cdes minerais nas amostras de rocha pelos

diferentes métodos aplicados, foi possivel definir trés assembleias de argilominerais que

ocorrem em diferentes posicoes estratigraficas da Formacao Barra Velha nos pogos da drea de

estudo.

I) Esmectitas ricas em magnésio e ferro (Montmorilonita + Saponita + Vermiculita) +

Corrensita (Clorita-Esmectita) + inter Ilita-Esmectita (I/S).

II) Caulinita + Ilita + inter Ilita-Esmectita (I/S) + Montmorilonita.

III) Saponita + Montmorilonita + Talco.

Como as andlises realizadas sdo qualitativas, as assembleias foram definidas com

base na presenca das espécies de argilominerais conforme os métodos aplicados. A relacdo dos

argilominerais identificados nas amostras por meio dos diferentes métodos pode ser visualizada

na Tabela 7.

Tabela 7. Argilominerais identificados nas amostras através das andlises de espectroscopia de
reflectancia, MEV/EDS e DRX.

Argilominerais

Amostra Litofacies (Espectroscopia de Argilom/;l:l egais DRX
Reflectincia) (WLEVPLIDLY
Poco A
Al Mudstone Corrensita Calcita + Corrensita
A2 Mudstone Corrensita Ilita/Esmectita + Smt Ilita
A4 Muddy spherulitestone Vermiculita
A5 Mudstone Corrensita
A7 Muddy spherulitestone Corrensita
A9 Mudstone Corrensita -
A10 Mudstone Montmorilonita + Saponita Esmectita aluminosa
All Spherulitic shrubstone with mud Ilita + Montmorilonita
Al2 Grainstone Caulinita + Montmorilonita
Al3 Grainstone - Esmectitas Magnesianas
Al4 Grainstone Caulinita + Montmorilonita
Poco B
B1 Spherulitic mudstone Gipso Calcita + Oxido de Ferro | Caulinita + I/C
B2 Mudstone Caulinita + Gipso Ilita + Caulinita
Gipso + Illita +
B3 Mudstone Montmorilonita
B3 Mudstone Illita/Esmectita
B4 Muddy spherulitestone Montmorlonita
B5 Muddy spherulitestone Caulinita + Gipso
B6 Spherulitic Mudstone - Argilomineral aluminoso
Mudd . . .
B7 spherulitestone/Spilerulitestone - llita/Esmectita + Ilita
B8 Muddy Spherulitestone Corrensita [lita-Esmectita
B9 Muddy Spherulitestone Corrensita
Poco C
C1 Muddy spherulitestone Saponita
Shrub spherulitestone/Muddy
Cc2 spherulitestone Saponita + Montmorilonita
C3 Muddy spherulitestone Talco + Saponita
C4 Shrubby spherulitestone with mud Talco + Saponita
C5 Spherulitic mudstone Montmorilonita
C6 Mudstone Montmorilonita
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No poco A, verifica-se a presenca das assembléias I e I1, devido a maior incidéncia
de argilominerais interestratificados, como a Corrensita e a Ilita-Esmectita, na por¢do superior
da Formacao Barra Velha em facies Muddy spherulitestone e Mudstone. Ja na por¢ao inferior,
predominam os argilominerais magnesianos ricos em aluminio como a Saponita e
Montmorilonita, além de Ilita, Caulinita e inter Ilita-Esmectita (I/S), em litofacies de Perfil de
Alteracao e Grainstone.

A assembleia de argilominerais do po¢o A pode ser visualizada no perfil na Figura
31, que apresenta uma correlagdo com os perfis geofisicos de Caliper (CALI) e Raios Gama
(GR), com as curvas geradas de Volume de Argila (VSH) e o Volume nao reservatério (VNR).
Além disso, sdo exibidas também as litofacies dos intervalos, os dados mineraldgicos de
difracdo de raios X (DRX) e o percentual de 6xidos obtido por fluorescéncia de raios X (FRX).

No pog¢o B, observa-se a presenca das assembleias I e II, devido a maior incidéncia de
argilominerais ricos em aluminio, como a Caulinita e a Ilita associadas ao mineral Gipso, e em
menor propor¢cdo, também estdo presentes a Montmorilonita, Corrensita e o argilomineral
interestratificado Ilita-Esmectita (I/S) nas litofdcies Muddy Spherulitestone, Spherulitic
Mudstone e Mudstone. A assembleia de argilominerais ao longo da profundidade nos intervalos
analisados pode ser visualizada na Figura 32, que exibe a correlagdo com os perfis geofisicos
de Caliper (CALI) e Raios Gama (GR), com as curvas geradas de Volume de Argila (VSH) e o
Volume nio reservatorio (VNR). Além disso, sdo exibidas também as litofacies dos intervalos
e o percentual de 6xidos obtido por fluorescéncia de raios X (FRX).

A assembleia de argilominerais do poco C € caracterizada pela associagdo de
Saponita, Talco e Montmorilonita, principalmente na litofacies Shrubby Spherulitestone com
lama, como pode ser visualizado no esquema do perfil do poco C da Figura 34. Nesse esquema
€ possivel verificar a distribuicdo dos argilominerais ao longo da profundidade, em associagdo
com os perfis geofisicos de Caliper (CALI) e de Raios Gama (GR), com as curvas geradas de
Volume de Argila (VSH) e Volume nao reservatério (VNR), além dos dados de litofacies e

percentual de 6xidos por fluorescéncia de raios X (FRX).
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Figura 31. Esquema do perfil do poco A, com as assembleias de argilominerais, em associagdo com os perfis
geofisicos de Caliper (CALI) e de Raios Gama (GR), dados de litofacies, dados mineralégicos de difragdo de raios
X (DRX), dados de 6xidos obtidos por fluorescéncia de raios X (FRX) e as curvas de Volume de Argila (VSH) e
Volume nao reservatorio (VNR).
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Figura 32. Esquema do perfil do poco B, com as assembleias de argilominerais, em associagdo com os perfis
geofisicos de Caliper (CALI) e de Raios Gama (GR), dados de litofacies, dados de 6xidos obtidos por fluorescéncia
de raios X (FRX) e as curvas de Volume de Argila (VSH) e Volume nio reservatério (VNR).
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Figura 33. Esquema do perfil do po¢co C, com as assembleias de argilominerais, em associagdo com os perfis
geofisicos de Caliper (CALI) e de Raios Gama (GR), dados de litofacies, dados de 6xidos obtidos por fluorescéncia
de raios X (FRX) e as curvas de Volume de Argila (VSH) e Volume nio reservatério (VNR).
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6. DISCUSSOES

6.1 Consideracoes sobre a mineralogia dos argilominerais

As espécies de argilominerais identificadas neste estudo diferem, de maneira geral,
da mineralogia proposta aos argilominerais da matriz singenética das rochas carbondticas da
Formagao Barra Velha.

Os argilominerais altamente magnesianos, como Estevensita, Kerolita, Sepiolita e
Talco, sdo considerados os principais constituintes da matriz singenética e do substrato sobre o
qual os esferulitos e shrubs precipitaram no paleoambiente lacustre associado a Formacao Barra
Velha (Wright & Barnett 2015, Herlinger et al. 2017, Lima & De Ros 2019, Gomes et al. 2020,
Da Silva et al. 2021, Netto et al. 2022).

Dentre esses minerais, o Talco € o unico argilomineral altamente magnesiano, livre
de aluminio, atribuido a matriz singenética, que foi verificado nas amostras por meio da técnica
de espectroscopia de refletancia. Esse argilomineral € frequentemente associado a Kerolita
devido a alta semelhanga estrutural e composi¢do quimica entre ambos. No entanto,
diferentemente da Kerolita, o Talco ndo contém &4gua em sua estrutura € nem possui
propriedades expansivas (Pozo & Galdn 2015, Pozo & Calvo 2018).

Neste estudo, foram identificados argilominerais com alto teor de aluminio, como
a Caulinita, a Ilita e o argilomineral interestratificado Ilita-Esmectita (I/S) por meio das técnicas
MEV/EDS, espectroscopia de reflectancia e difracdo de raios X (DRX). Esses argilominerais
nao magnesianos ja foram relatados por Gomes et al. (2020) como componentes presentes na
mineralogia da Formag¢do Barra Velha e como bastante frequentes, mas de baixa
representatividade volumétrica segundo Herlinger et al. (2017).

A Saponita e a Montmorilonita foram os argilominerais do grupo das Esmectitas
identificados neste estudo. No entanto, esses minerais se distinguem por conter o aluminio
como elemento fundamental em sua composi¢ao quimica e estrutura (Meunier 2005, Brigatti et
al. 2006). A Saponita, uma esmectita trioctaédrica como a Estevensita, que foi previamente
identificada em intercalagdo com a Saponita em intervalos da Formacao Barra Velha, associada
a incidéncia de constituintes detriticos, como micas (biotita € muscovita), quartzo detritico,
feldspatos e fragmentos de rocha, conforme os estudos de Carramal et al. (2022) e Netto et al.
(2022).

Os argilominerais interestratificados, como a Ilita-Esmectita e Clorita-Esmectita
(Corrensita) formam-se pelo empilhamento alternado das camadas dos diferentes

argilominerais constituintes. Inicialmente, o empilhamento e/ou interestratificacdo ocorre de
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forma aleatdria, e pode se tornar mais ordenado conforme a evolucao diagenética, resultando
na formacdo do argilomineral mais estdvel sob as novas condi¢des fisico-quimicas. Com isso,
ha uma reducdo dos defeitos e da tensdo na rede cristalina do mineral, assim como uma
diminui¢do na variabilidade da composi¢cao quimica. Para que ocorra a interestratificacdo €
necessaria a disponibilidade de fons, circulacdo de fluidos e alteracdes nas condicdes de
temperatura e pressao (Meunier 2005, Merriman 2005, 2006, Galan e Ferrel, 2013).

O argilomineral interestratificado Ilita-Esmectita (I/S) € gerado a partir do processo
de ilitizacao, que envolve a interestratificacdo inicial das camadas de Esmectitas (dioctaédricas)
com llita (dioctaédrica). Esse processo € favorecido sob condi¢des de alta disponibilidade de
potdssio, com substitui¢des de aluminio por silicio, resultando na transformacao gradual das
Esmectitas em Ilita, sob o aumento de pressao e de temperatura (Meunier 2005, Merriman 2005,
2006, Galan e Ferrel, 2013).

A Corrensita, por sua vez, € gerada pelo processo de cloritizagdo, que envolve uma
interestratificacdo das camadas de Clorita (trioctaédrica) com camadas de
Esmectitas/Vermiculita (trioctaédricas). O processo envolve perda de Fe’* e Mg** pela
Esmectita e a transformacao gradual em Clorita, conforme as alteracdes de temperatura, pressao
e circulagdo de fluidos (Merriman 2005, 2006, Galan & Ferrel 2013, Mosser-Ruck et al. 2016).

Altos teores de ferro sdo essenciais no processo de cloritizagdo, e as maiores taxas
de transformacdo para clorita sdo controladas pela relacdo Fe/Mg dos fluidos e da formacgao
rochosa (Mosser-Ruck ef al. 2016).

O estudo de Merriman, (2006) prop0s as seguintes reacdes de ilitizagcdo e
cloritizagdo, conforme as séries dioctaédrica e trioctaédrica:

e Reacao 1. Série dioctaédrica (2:1): Esmectitas > inter Ilita-Esmectita (I/S) > Ilita >
Muscovita.)

e Reacao 2. Série trioctaédrica (2:1): Saponita ou Esmectitas (Mg, Fe) > Clorita-
Esmectita (C/S) ou Vermiculita-Clorita (Corrensita) > Clorita.

6.2 Processos de génese dos argilominerais da Formacao Barra Velha

A auséncia dos argilominerais magnesianos atribuidos a matriz singenética na area
de estudo, especificamente nos po¢os A e B, pode ser justificada por processos de dissolugao,
precipitacao dos argilominerais, limitacdes das técnicas aplicadas neste estudo e pela auséncia
de amostras com alto teor desses argilominerais.

Os processos eodiagenéticos e mesodiagenéticos de silicificacao, dolomitizagdo e

recristalizacdo de Calcita sdo considerados agentes de dissolucdo e substituicdo da matriz
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singenética no sistema Pré-Sal em geral e na Formacdo Barra Velha (Herlinger et al. 2017,
Lima & De Ros, 2019, Lima er al. 2020, Gomes et al. 2020).

O processo de silicificacao foi constatado nos trés pogos da area de estudo através
da ocorréncia de quartzo microcristalino e macico, pelos altos teores de SiO2 obtidos por
fluorescéncia de raios X (FRX) e pela identificagdo de quartzo na difragdo de raios X (DRX).
O processo de dolomitizacdo foi verificado pela identificagdo de Dolomita na espectroscopia
de reflectancia e nos resultados de DRX, assim como pelo reconhecimento de graos
romboédricos de Dolomita na andlise de MEV/EDS. Cristais bem definidos de Calcita com
habito romboédrico e escalenoédrico também indicam a recristalizacdo de Calcita na drea de
estudo.

Além disso, os estudos de Carramal et al. (2022) e Carvalho et al. (2022)
estabeleceram uma relacdo entre a posi¢do estrutural dos pog¢os na Bacia de Santos e a
intensidade dos processos diagenéticos na Formacdo Barra Velha. Essa relacdo sugere que
pocos localizados em altos estruturais sdo mais suscetiveis a processos diagenéticos intensos,
facilitados pela presenca de falhas e fraturas e, consequentemente uma maior circulacao de
fluidos. J4 os pogos localizados em baixos estruturais sio menos propensos a acdo desses
processos € possuem maior capacidade de preservacdo dos argilominerais magnesianos da
matriz singenética.

Além disso, os argilominerais magnesianos Estevensita, Kerolita, Talco e Kerolita
sdo considerados quimicamente instaveis, mesmo sob pequenas variacdes nas condigdes fisico-
quimicas do ambiente, como alteragdes no pH, taxas Si/Mg, salinidade e teor de gas carbonico
(COy) dissolvido (Pozo e Casas, 1999; Calvo e Pozo, 2015; Pozo e Galan, 2015). Essa
reatividade quimica fundamenta a possibilidade da dissolu¢cao congruente desses argilominerais
sem a formacao de produtos secundarios, conforme referido por Tosca & Wright (2015).

A precipitacdo e o acumulo dos argilominerais magnesianos também variam
conforme a localizacdo estrutural do paleoambiente lacustre, segundo Gomes (2021).
Paleoprofundidades relacionadas a baixos estruturais proporcionaram condi¢cdes de alta
alcalinidade, alta atividade de silica e disponibilidade de magnésio, favorecendo a precipitagdao
dos argilominerais magnesianos associados a matriz singenética (Calvo & Pozo 2015, Wright
& Barnett 2015, Herlinger et al. 2017, Pozo & Calvo 2018, Lima & De Ros 2019, Gomes et al.
2020). Por outro lado, paleoprofundidades relacionadas a altos estruturais eram propensas a
maior circulacdo de COz2, a entrada de material detritico e processos de retrabalhamento que
nao forneceram condicdes adequadas para a precipitagdo ou preservacao desses argilominerais

(Pozo & Galan 2015, Calvo & Pozo 2015, Lima & De Ros 2019, Gomes et al. 2020).
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O poco A estd localizado em um alto estrutural, e a presenca dos argilominerais
interestratificados Ilita-Esmectita e Corrensita em suas amostras, corrobora para uma maior
incidéncia dos processos diagenéticos, em relacdo a posi¢ao estrutural conforme Carramal et
al. (2022) e Carvalho et al. (2022).

O argilomineral Talco foi identificado por espectroscopia de reflectincia no poco
C e integra a assembleia de argilominerais III. Sua identificagdo constitui uma evidéncia direta
da presenca da matriz singenética magnesiana nesse intervalo. Nas amostras que contém o
Talco, a matriz singenética envolve os componentes esferuliticos em litofacies Spherulitestone
com lama e atua como matriz em litofacies Shrubby spherulitestone com lama

Os argilominerais magnesianos com teores médios a altos de aluminio, como a
Montmorilonita e a Saponita ocorrem em todos os pocos da drea de estudo e integram as
assembleias de argilominerais I, II e III. Esses argilominerais indicam condi¢des de alta
disponibilidade de aluminio, possivelmente fornecida por entrada de material detritico no
paleoambiente lacustre. A génese desses minerais € frequentemente associada a processos de
transformagao de minerais precursores, como a Estevensita e/ou por neoformacgdo a partir de
solucdes ricas em aluminio (Pozo e Calvo, 2015; Pozo e Calvo, 2018).

Os trabalhos de Silva er al. (2021) e Netto et al. (2022) identificaram Esmectitas
ricas em aluminio como a Saponita e a Palygorskita na Formacdo Barra Velha. Esses
argilominerais foram considerados de origem autigénica, gerados por processos de
transformagdo, em condicdes de maior disponibilidade de aluminio, como através da entrada
de material detritico no lago em climas mais imidos e/ou até por altera¢do de minerais de rochas
vulcanicas (Netto et al., 2022).

A morfologia reconhecida para as Esmectitas (Montmorilonita, Saponita e
Hectorita) neste estudo pela Microscopia eletronica de varredura (MEV) € um critério que
favorece a origem autigénica desses argilominerais. Uma vez que a morfologia é bem
desenvolvida e ndo apresenta evidéncias que indiquem abrasdao nem fragmentacdo, como seria
o caso de argilominerais herdados de origem detritica.

As morfologias tipicas das Esmectitas sdo caracterizadas por agregados de
particulas em forma de folhas com contornos ondulados, as quais geram formas conhecidas
como “favo de mel” e/ou “formato de rosa”. Na Figura 34, é possivel visualizar a correlagdo
entre as morfologias das Esmectitas da Formagao Barra Velha com morfologias atribuidas as

Esmectitas na literatura.
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Figura 34. A. Morfologia do argilomineral Hectorita (Fonte: Laura-Jane Strachan, James Hutton Institute). B.
Morfologia do argilomineral Hectorita da Formacdo Barra Velha. Amostra B7. C. Morfologia do argilomineral
Nontronita. (Fonte: Strachan and Delbos, James Hutton Institute). D. Morfologia do argilomineral da Formagao
Barra Velha. Amostra B7. E. Morfologia do argilomineral Montmorilonita. (Fonte: Garcia-Romero et al., 2007).
F: Morfologia do argilomineral Montmorilonita da Formagdo Barra Velha. Amostra A13.

Os  argilominerais interestratificados  Ilita/Esmectita e  Corrensita

(Clorita/Esmectita) foram identificados tanto pela técnica de espectroscopia de reflectancia

quanto pela técnica MEV/EDS e integram as assembleias de argilominerais I e II. Nas
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microtexturas obtidas pela MEV/EDS, verificou-se a associacdo desses argilominerais com
minerais incomuns para rochas carbondticas, como a Barita, Pirita e nanoparticulas de 6xido de
titanio.

Dentre as microtexturas constatadas, a substitui¢do da matriz argilosa por Pirita
microcristalina foi verificada no po¢o A, assim como em outros estudos do Pré-Sal (Herlinger
et al., 2017; Lima et al., 2020). No entanto, a matriz circundante ndo é composta por
argilominerais magnesianos singenéticos, uma vez que os resultados quimicos elementares do

alvo na matriz exibem altos teores de silicio, aluminio e potéssio e pouco teor de magnésio

conforme a Figura 35.
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Figura 35. Imagem de alta resolucdo com textura de Pirita substituindo a matriz composta por argilominerais,
associada aos resultados quimicos elementares dos alvos m2 e c4.

Segundo o estudo realizado por Lima et al. (2020) com andlises de inclusdes
fluidas, a paragénese mineral composta por Dolomita “Saddle”, Calcita macrocristalina, mega
Quartzo, Sr-Barita, Celestina, Fluorita, Dickita, Esfarelita e outros sulfetos metalicos, foi
definida como de origem hidrotermal. No sistema Pré-Sal a alteracdo hidrotermal dos
reservatorios carbondticos € classificada como posterior aos processos eodiagenéticos de
dolomitizagdo e silicificacao (Lima & De Ros, 2019; Lima et al., 2020).

A composi¢cdo dos fluidos hidrotermais da Bacia de Campos foi definida como
derivada da interacdo do embasamento granitico gndissico, da sucessao sedimentar da fase rifte,
dos magmatismos do Cretdceo Superior e do Paledgeno, além da possivel ascensdo e exumagao

da astenosfera (Lima & De Ros, 2019; Lima et al., 2020).
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A génese dos argilominerais interestratificados Ilita-Esmectita e Corrensita esta
relacionada com os processos de ilitizacdo e cloritizagdo, respectivamente, que podem ocorrer
sob condi¢des diagenéticas e/ou por altera¢ao hidrotermal.

No entanto, a associacdo dos argilominerais interestratificados com as espécies
minerais relacionadas aos processos hidrotermais (Pirita, Barita, Oxido de titdnio) é uma
evidéncia que favorece a origem hidrotermal para a formacao desses argilominerais.

Além disso, os processos de ilitizagcdo e cloritizacdo necessitam da disponibilidade
dos ions de potéssio e de ferro, os quais poderiam ser fornecidos pelos fluidos hidrotermais.

Como os fluidos hidrotermais no Pré-Sal resultam da interacdo de diversas fontes
igneas, é provdvel que esse sistema hidrotermal seja classificado como intermedidrio na
classificacdo dos sistemas hidrotermais da Figura 36. As zonas minerais de formagdo de
argilominerais interestratificados I/S (Ilita-Esmectita) e C/S (Corrensita) também se encontram

nessa faixa da alteracao.
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Figura 36. Diagrama de classificagdes de sistemas hidrotermais e zonas minerais associadas (Modificado de
Meunier, 2005).

Dessa forma, a assembleia de argilominerais I, composta pela combinacdo de
argilominerais interestratificados e esmectitas ricas em magnésio e ferro, € proposta como
indicativa de intervalos submetidos a entrada de material detritico e posterior alteracdo
hidrotermal na Formacdo Barra Velha.

Essa assembleia € presente no intervalo superior da Formacao Barra Velha do poco
A e no intervalo intermediario a inferior da formagao no po¢o B. Também foi reconhecida uma
feicdo macroscopica indicativa da alteracdo hidrotermal na area de estudo, a qual consiste na

matriz lamitica esverdeada nas amostras. Uma vez que amostras com essa fei¢do resultaram
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num padrao espectral muito semelhante, que evidencia a presenca de Corrensita, como pode ser

visualizado na Figura 37.
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Figura 37. A. Correlagdo dos espectros de laboratério das amostras da Formag@o Barra Velha com o espectro
mineral de referéncia para a Corrensita. B. Fotografias dos plugues com evidéncia da feicdo de matriz laminitica
esverdeada.

A assembleia de argilominerais I, composta por argilominerais com alto teor de
aluminio, como a Caulinita e Ilita, associadas a Montmorilonita e inter Ilita-Esmectita, ocorre
nos pocos A e B, nos intervalos inferior e superior da Formagao Barra Velha, respectivamente.

A Caulinita e a Ilita sdo argilominerais ricos em aluminio, com composi¢ao tipica
de material detritico continental. A sua génese pode estar associada a entrada de material
detritico continental contemporanea a climas relativamente mais imidos e consequentemente,
maiores graus de intemperismo e alteracdo quimica (Gomes 2021).

No entanto, a génese da Ilita também pode estar associada a um estdgio avangado
da ilitizagcdo, onde a transformacdo de Esmectita em Ilita encontra-se num estado avangado,
conforme a série dioctaédrica da sequéncia diagenética proposta por Merriman (2006). A
Caulinita também pode ter sido originada por alteracdo hidrotermal, que ocorreu em por¢oes
mais silicificadas da Formacgdo Barra Velha e, que localmente o tipo de alteracdo tenha a
caracteristica de um sistema 4cido conforme a classificagdo dos sistemas de Meunier (2005) da
Figura 36.

O Gipso ocorre como um mineral frequente no poco B, junto da assembleia de
argilominerais II. Sua associacdo com os minerais carbonaticos e argilominerais magnesianos

€ considerada comum em ambientes lacustres salinos e altamente evaporativos, sobretudo no
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topo da Formacgao Barra Velha, préximo a camada de sal da Formacgao Ariri. A génese do Gipso
estd associada a altas taxas de evaporacdo que conduzem a supersaturacao da dgua lacustre, que
se concentrada em fons de cdlcio e sulfato, pode levar a precipitacao do Gipso. No ambiente
lacustre, as maiores taxas de evaporacdo tendem a ocorrer em por¢des mais rasas, sendo
favoraveis portanto, nas margens do lago ou até mesmo em periodos que o lago esteve muito
raso (Deocampo & Jones, 2014, Gilan & Pozo 2013).

A assembleia de argilominerais III, caracterizada pela associagdo de Talco,
Montmorilonita e Saponita ocorre no intervalo analisado da Formagao Barra Velha no pogo C.
Essa assembleia € indicativa da presenca de argilominerais singenéticos neoformados,
associados a argilominerais aluminosos transformados pela disponibilidade de ions de aluminio
e de ferro. Essas condi¢des podem representar uma prevaléncia dos processos sedimentares
singenéticos em relacdo a alteragcdes diagenéticas intensas e/ou hidrotermalismo.

A defini¢@o dos processos atribuidos na génese dos argilominerais foi baseada nas
condicOes genéticas associadas a formagdo das espécies minerais, vinculadas aos resultados
mineralégicos e texturais deste estudo sob o contexto geolégico da Formagao Barra Velha na
Bacia de Santos.

Os argilominerais identificados neste estudo foram considerados autigénicos e
produtos dos processos de neoformacdo e transformacdo, ocorridos no ambiente sedimentar
lacustre e posteriormente por diag€nese e/ou altera¢do hidrotermal conforme ilustrado na
Figura 38.

A diversidade mineraldgica e textural em microescala constatada no presente
estudo reitera a complexidade e heterogeneidade dos reservatdrios da Formagdo Barra Velha.
Assim como também refor¢ca a importancia do detalhamento mineralégico como uma
ferramenta fundamental no progresso da compreensdo do ambiente deposicional e dos

processos pos deposicionais dos reservatorios do sistema Pré-Sal.
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Origem e evolucdo dos argilominerais da Formacgao Barra Velha

A Contexto Sinsedimentar

Sistema Sistema Sistema
Aluvial Palustre-Lacustre Lacustre

Escoamento superficial

Entrada de sedimentos detriticos
(K, Al, Fe, Ca)
Nivel do lago

L ————]
I ; Talco
Montmorilonita - Saponita

v

Contexto pos deposicional - Mesodiagénese
B Alteracdo Hidrotermal

Quartzo - Dolomita - Calcila
——
Gipso

Z.0onas minerais

| Corrensita - Inter llita-Esmectita (1/5) |

Evaporitos

Barita
Pinta
Oxido de titinio

Figura 38. A. Ilustracdo do ambiente lacustre como origem dos argilominerais da Formacdo Barra Velha, com
definicdo das zonas minerais. B. Ilustragcdo do sistema hidrotermal que proporcionou a alteracdo hidrotermal das
rochas da Formacdo Barra Velha e os argilominerais gerados (Modificado de Lima et al., 2020). Simbolos: S:
serpentiniza¢do do manto superior; G: embasamento granitico-gndissico; B: rochas vulcanicas (Fm Pigarras); H:
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Dolomitizagao, silicifica¢do e alterag@o hidrotermal; C: Carbonatos da se¢do rifte e pds rifte; R: Formagdes as
secdo rifte; M; rochas igneas maficas intrusivas.

6.3 Interpretacao espectral

A técnica de espectroscopia de reflectancia utilizada nesse estudo € inédita em
amostras do Pré-Sal. Assim, os resultados mineraldgicos derivados dessa técnica nao sdo
passiveis de comparagdo com a literatura das bacias do sistema Pré-Sal. No entanto, a
espectroscopia de reflectancia ja foi efetivamente aplicada nos estudos mineraldgicos da Bacia
do Tajo por Garcia-Rivas et al. (2017) e da Bacia de Pernambuco por Moura et al. (2022) e,
mais recentemente aplicado por Mather et al. (2023) na caracterizagdo mineraldgica de
argilominerais magnesianos autigénicos em perfis de dolocretes na Bacia de Hamersley.

Os argilominerais Estevensita e Kerolita ndo constam na biblioteca espectral da
USGS definida por Clark et al (2007) para a espectroscopia de reflectancia. No entanto, o
trabalho realizado por Brown et al. (2022) realizou medi¢des espectrorradiométricas de uma
amostra de Estevensita, fornecida pelo Museu de Histéria Natural de Paris. Nesse trabalho, o
espectro gerado pela Estevensita possui fei¢des de absorcao intensas em 1910nm e em 2360 e
2370nm, além de fei¢cdes menos proeminentes em 2140nm, 2460nm e 2510nm.

As posicoes de absorcdo identificadas por Brown et al. (2022), assim como a
morfologias dessas feicdes de absorcao foram verificadas nos espectros das amostras das rochas
carbonaticas do presente estudo. No entanto, ndo foram identificadas correlacdes passiveis de
inferir a presenca da Estevensita nos espectros. A fei¢cdo de absor¢do em torno de 1910nm ¢é
muito comum a outros argilominerais e minerais em geral e as fei¢cdes localizadas em torno de
2360nm e 2370nm podem ter sido sobrepostas por feicoes de absor¢do dos minerais
carbonaticos Calcita e Dolomita, que possuem feicdes de absorcao nesse intervalo.

A interpretacdo espectral do presente estudo foi baseada principalmente no
reconhecimento das bandas de absorcdo principais que definem as assinaturas espectrais dos
minerais identificados e em suas feicdoes diagndsticas que persistem em espectros de mistura
mineral. No entanto, como ha compartilhamento de feicdes de absor¢do em posi¢des no
espectro, para os minerais carbondticos e filossilicatos, a sobreposicdo de feigdes dos minerais
pode ocorrer.

Por esse motivo, a associacdes de minerais obtida através da andlise de
espectroscopia de reflectincia ndo deve ser interpretada como uma mineralogia totalmente
abrangente dos minerais que compde a amostra. Para a complementacdo e embasamento da
interpretacdo mineraldgica, também sdo recomendadas andlises quimicas, como a difracdo de

raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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associada a andlise elementar por espectroscopia por energia dispersiva de Raios-X (EDS), as

quais foram realizadas pelo presente estudo.
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CONCLUSOES

A partir do presente trabalho pode-se concluir as seguintes afirmacoes:
A técnica de espectroscopia de reflectancia foi capaz de identificar minerais
carbonadticos e filossilicatos em amostras de rocha da Formagao Barra Velha, com a
identificacdo de minerais carbondticos e argilominerais.
O presente estudo fornece parametros espectrais para a mineralogia da Formagao Barra
Velha com a técnica de espectroscopia de refletincia.
Foram identificadas 8 espécies de argilominerais no presente estudo, sao elas: Saponita,
Montmorilonita, Vermiculita, Talco, Caulinita, Ilita, inter Ilita-Esmectita (I/S),
Corrensita (C/S).
Os argilominerais identificados neste estudo possuem evidéncias morfolégicas e
microtexturais que favorecem sua origem autigénica.
Os argilominerais Saponita e Esmectita sdo frequentes nos pogos analisados e
possivelmente tem sua origem associada ao processo autigénico de transformacao.
Os argilominerais interestratificados Corrensita e Ilita-Esmectita estdo correlacionados
com a alterag@o hidrotermal e/ou mesodiagénese na Bacia de Santos.
O argilomineral interestratificado Ilita-Esmecita estava associad a minerais como Pirita,
Barita e nanoparticulas de 6xido de titanio.
A presenca dos argilominerais Ilita e Caulinita em intervalos da Formacao Barra Velha
estd correlaciona com a entrada de material detritico e/ou alta percolacdo de fluidos
relacionada a diagé€nese ou alteracao hidrotermal.
Sao necessdrias andlises quantitativas para estimar o volume e representatividade dos

argilominerais aluminosos na Formacao Barra Velha.
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