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RESUMO

0 papel da carboximetilcelulose (CMC) em associagdo com o carbonato de célcio (CaC0,) na maioria dos fluidos de
perfuragdo base dgua € reduzir a perda de fluido para a formag@o. Outra fungao essencial é promover propriedades
reologicas capazes de manter em suspensdo os cascalhos durante a operagdo de perfuragdo. Dessa forma,
é absolutamente essencial correlacionar a estrutura quimica do polimero (grau de substituicdo, massa molar e
distribuicdo do substituinte) com as propriedades fisico-quimicas do CaCO0,, de forma a obter o melhor resultado a
custo mais baixo. Nesse contexto, este trabalho consiste no entendimento das interacges CaC0,-CMC, assim como
os efeitos correspondentes as propriedades do fluido.

Palavras-chave: Carboximetilcelulose. Filtragéo. Carbonato de Célcio. Propriedades Reoldgicas.

ABSTRACT

The role of carboxymethylcellulose (CMC) in association to calcium carbonate particles (CaC0,) in most
water-based drilling fluids is to reduce the fluid loss to the surrounding formation. Another essential
function is to provide rheological properties capable of maintaining in suspension the cuttings during
drilling operation. Therefore, it is absolutely essential to correlate the polymer chemical structure (degree
of substitution, molecular weight and distribution of substituent) with the physical-chemical properties of
CaC0,, in order to obtain the better result at lower cost. In this context, this paper consists of understanding
interactions CMC-CaC0,, as well as the corresponding effects on the fluid properties.

Key-words: Carboxymethylcellulose. Filter loss. Calcium carbonate. Rheological properties.
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1- INTRODUCAO

Os fluidos de perfuracdo sao responsaveis por manter
a limpeza do poco, transportando os cascalhos gerados
pela broca até a superficie, lubrificar a broca e controlar as
pressdes da formacao. Para isso sdo utilizados trés tipos de
fluidos: os a base agua, os fluidos base 6leo e os base ar. Os
fluidos base 6leo sdo eficientes, porém muito poluentes.
Dessa forma, seu uso encontra-se restrito em muitas areas,
devido ao seu impacto ambiental (HAMED et al, 2009).

A fim de reduzir a toxicidade dos fluidos de perfuracao,
vém sendo desenvolvidos fluidos base agua utilizando-
-se polimeros. A escolha dos polimeros a ser empregados
na formulacao dos fluidos aquosos leva em consideracdo
a sua configuracdo molecular, seu comportamento na
presenca de dgua, bem como as suas propriedades vis-
cosificantes. Em geral, os polimeros mais utilizados sao os
derivados da celulose (MAHTO; SHARMA, 2004; CAENN;
CHILLINGAR, 1996; ZHANG et al.,, 2000), goma guar (PE-
REZ et al., 2004), poliacrilatos e poliacrilamidas (HAMED
et al, 2009), devido ao seu baixo custo, propriedades reo-
l6gicas, e por serem ambientalmente corretos.

Outra vantagem da utilizacao de polimeros é o uso de
menores quantidades de argila para se atingir as proprie-
dades reoldgicas desejadas, visto que as altas concentra-
¢oes de argila provocam efeitos indesejaveis, tais como
o aumento de friccao e torque (MAHTO; SHARMA, 2004).

O controle das propriedades dos fluidos de perfura-
¢do é essencial, principalmente quando este atravessa
zonas com formacodes inconsolidadas. Essas proprieda-
des incluem densidade do fluido e parametros reolégicos
(viscosidade e tenséo limite de escoamento).

Os fluidos de perfuracao devem atravessar formacoes
de diferentes propriedades permoporosas, porém, sem
alterar suas propriedades reolégicas e sem provocar da-
nos a formacédo. Em geral, os fluidos empregados apre-
sentam comportamento ndo-newtoniano com caracte-
risticas tixotrépicas, ou seja, apresentam transformacoes
isotérmicas e reversiveis do estado sol (fluidez) para um
estado semirrigido (Gel) (BARNES et al, 1997).

Recentes pesquisas tém mostrado uma forte ten-
déncia de perfuracao de pocos de petréleo em laminas
d’agua cada vez mais profundas (THORHALLSSON et al,
2014; ABDO et al, 2013; PIVEL et al, 2009). Em consequ-
éncia disso, problemas associados as altas temperaturas
e aos diferenciais de pressao sao responsaveis por afetar
diretamente a estabilidade dos pocos de petroleo, espe-
cialmente os relacionados as propriedades reolégicas e
ao controle de filtracao dos fluidos de perfuracao.

Dessa forma, as caracteristicas fisicas e quimicas da
formacéo (permeabilidade, porosidade, mineralogia, tem-
peratura, gradiente de geopressdes, dentre outras) sao
responsaveis por ditar as propriedades do fluido de perfu-
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racdo a ser utilizado (EZELL et al., 2010). Por essa razao, os
fluidos de perfuracdo vém sendo reformulados de forma a
superar a maioria dos problemas associados as condicdes
severas de temperatura e pressao, ndo esquecendo, entre-
tanto, a necessidade de obtencao de fluidos de custo rela-
tivamente baixo e pequeno dano ao reservatério.

Em particular, os fluidos de perfuracdo base-agua
apresentam alguns entraves relacionados ao menor de-
sempenho no controle de filtrado e a dificuldade em
manter as propriedades reoldgicas durante a perfuracao
em altas temperaturas, quando comparados aos fluidos
de perfuracao base 6leo, sem mencionar os problemas
referentes a inibicdo da hidratacdo e do inchamento de
argilas expansivas (DESAI et al, 2006). Baseado nisso, a
composicao quimica associada as propriedades reolégi-
cas de filtracao e de inibicdo desses fluidos constituem os
principais fatores responsaveis pela estabilidade do poco
durante a perfuragao.

Polieletrodlitos tém sido frequentemente utilizados
em fluidos de perfuracdo base agua, principalmente a
goma xantana e a carboximetilcelulose (MENEZES et al,
2010; HAMED et al, 2009). Esses polimeros sao provavel-
mente, 0s mais usados rotineiramente para aumentar a
viscosidade e controlar a perda de filtrado para a forma-
¢ao, respectivamente (HAMED et al, 2009). Basicamente,
o papel da CMC em fluidos de perfuracdo base dgua nao
é simplesmente melhorar as propriedades de filtracdao do
fluido em associacdo ao agente de ponte (0 mais utiliza-
do e considerado neste trabalho é o carbonato de calcio
- CaCO3), mas também promover um comportamento
de fluxo capaz de manter em suspensao os cascalhos
durante a perfuragao, juntamente com a goma xantana
(BACKFOLK et al, 2002). Por essa razao, é absolutamen-
te essencial o entendimento dos principais mecanismos
que governam o comportamento de fluxo e a cinética
de adsorcao da CMC na superficie do CaCO,, correlacio-
nando a estrutura quimica do polimero, massa molar e
grau de substituicdo as propriedades fisico-quimicas do
agente de ponte (CaCQO,). Por sua vez, o desempenho do
fluido quanto ao controle de filtrado também dependera
da selegdo do tamanho de particula do CaCQO,, pois € de
fundamental importancia minimizar a invasao do fluido
no meio poroso (rocha) através da formacao de um rebo-
co de baixa permeabilidade em que fatores como distri-
buicdo do tamanho de particula, pH do meio, forca idnica
e razdao adsorvente/adsorbato, sao os responsdaveis por
ditar os mecanismos de filtracdo (BEAUSSART et al., 2010).

Diante do cenario apresentado, este trabalho visa
abordar a influéncia da estrutura quimica da carboxime-
tilcelulose (massa molar e grau de substituicao) sobre as
interacdes com o carbonato de calcio, buscando maior
compreensdo das propriedades fisico-quimicas de flui-
dos de perfuracao aquosos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polissacarideos vém sendo cada vez mais utilizados
em uma ampla gama de aplica¢des industriais (PRADO et
al, 2014, BACHMANN et al, 2014), especialmente em fluidos
de perfuracao (ALSABAGH et al, 2014). O elevado grau de
pseudoplasticidade e alta viscosidade (mesmo em baixas
concentragdes), ambos intrinsecamente dependentes da
estrutura do polissacarideo, sdo responsaveis por melho-
rar as propriedades reoldgicas e de filtracdo dos fluidos de
perfuracao, além do controle de hidratacdo e inibicao de
argilas durante a perfuracao de pocos de petréleo. Entre-
tanto, essa classe de polimeros apresenta certa instabili-
dade em determinadas condi¢des em que os fluidos sao
submetidos, principalmente na presenca de sais e altas
temperaturas e pressdes (WAN et al, 2011).

Dentre os polimeros sollveis em agua, utilizados em
operagdes de perfuracdo, a fim de aumentar a viscosi-
dade do meio aquoso, estao incluidos a goma guar, car-
boximetilcelulose (CMC), hidroxietilcelulose (HEC), celu-
lose polianionica (PAC), goma xantana (GX), poliacrilato
e poliacrilamida.

Dos produtos obtidos através de modificacdes qui-
micas da celulose, a carboximetilcelulose (CMC) é um
dos que mais se destacam, em funcao da sua importan-
cia econdmica como agente espessante e pela varieda-
de de aplicagdes.

A CMC (Figura 1), é um derivado hidrossoluvel obtido
industrialmente a partir da reacdao em suspensao (slurry
process) de celulose, hidroxido de sddio e acido monoclo-
roacético. Este derivado &, em geral, preparado e utiliza-
do de forma sédica (Na-CMC) que, uma vez dissolvido em
agua, apresenta as caracteristicas tipicas de polieletroli-
tos (CARASCHI; CAMPANA FILHO, 1999).

Figura 1 — Estrutura quimica da Carboximetilcelulose

Fonte — (KAISTNER, 1996)

As propriedades fisico-quimicas da CMC dependem
do grau de substituicao, grau de polimerizagao, da uni-
formidade da substituicdo dos grupos hidroxila pelos
grupos carboximetil ao longo da cadeia polimérica e da
pureza do produto. O grau de polimerizacao (DP) é defi-
nido como o numero médio de unidades monoméricas
ao longo da cadeia polimérica, portanto, quanto maior
o DP, maior a massa molar média e, consequentemente,
a viscosidade do polimero. O grau de substituicao (DS)
é definido como o numero médio de grupos hidroxila
substituidos por unidade monomérica e é a proprieda-
de de maior influéncia nas solucbes de CMC quanto a
solubilidade, estabilidade ao cisalhamento e compor-
tamento reolégico. Seu valor pode atingir um maximo
de 3,0, mas na prética, sdo atingidos valores entre 1,2 e
1,4. Em agua “doce”, a solubilidade da CMC é alcancada
a partir de DS=0,45. Com grande frequéncia, as CMCs
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comerciais apresentam DS entre 0,7 e 0,8 (CARASCHI;
CAMPANA FILHO, 1999).

A reacao de transformacao da celulose em CMC en-
volve aintroducdo do grupo carboximetil no anel de gli-
copiranose, através da substituicdo das hidroxilas liga-
das aos carbonos 2, 3 e 6 (CARASCHI; CAMPANA FILHO,
1999). A presenca de substituintes com grupos —CH2-
-COO- na cadeia de celulose produz um afastamento
das cadeias poliméricas e permite uma maior penetra-
cdo de agua, conferindo a CMC, solubilidade em agua
a frio (ROHR et al, 2007). A concentracao, o grau total
de substituicao, massa molar e a estrutura molecular do
polimero, além da temperatura, teor de sais, pH, e pre-
senca de surfactantes, tem um efeito consideravel sobre
as propriedades reoldgicas de solu¢des de CMC (BAYAR-
Rl et al, 2009). A sua estrutura permite a substituicao de
trés grupos hidroxilas em cada molécula de glucose.



Entretanto, um grau de substituicao de 0,9 grupos OH/
glucose é suficiente para conferir as propriedades dese-
jadas (ROHR, 2007).

A carboximetilcelulose tem uma elevada capacida-
de de interacdo com a dgua, boa compatibilidade com
a pele e membranas mucosas e, por serem fisiologica-
mente inofensivos, sao amplamente utilizados em far-
macia, cosméticos e na industria alimentar, a fim de me-
Ihorar as propriedades de consisténcia e fluxo (KULICK
etal., 1996).

De acordo com Yang e colaboradores (2009), a CMC
pode ser empregada na industria do petréleo como
controlador de filtrado e viscosificante devido a capaci-
dade de manter suas propriedades na presenca de sal,
embora sua viscosidade intrinseca e resisténcia a tem-
peratura sejam limitadas por sua massa molar.

De modo geral, as amostras de carboximetilcelulo-
se obtidas através da reacdo em meio heterogéneo sao
constituidas por cadeias que podem conter até oito uni-
dades repetitivas diferentes, como mostra a Figura 2.

Figura 2 — Estruturas das oito possiveis unidades repetitivas presentes nas cadeias de carboximetilcelulose
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Fonte — (CARASCHI, 1999)

A preparacao de CMC por reacdo heterogénea de car-
boximetilacao de celulose resulta em produtos cuja dis-
tribuicao de substituintes ocorre em blocos, nos quais os
grupos carboximetila sdo mais frequentes nas posicdes 2
e 6 dos residuos de glicopiranose. Por outro lado, distri-
buicdes mais uniformes de substituintes sdao obtidas (a)
através da carboximetilacago em meio homogéneo, (b)
por reacao heterogénea a medida que o DS aumenta, e
(c) perfeitamente regulares quando a cadeia celulésica é
completamente substituida (DS=3). Apenas nesse ultimo
caso as solucdes molecularmente dispersas de derivados
de celulose podem ser obtidas, sendo que, incluso o caso
de CMC de baixo grau de substituicdao (DS <1) dispersa
em meio aquoso, amostras parcialmente substituidas
levam a formacéo de estruturas agregadas ou autoasso-
ciadas. Uma maior proximidade de grupos substituintes
pode facilitar as interacdes entre grupos carboxilicos de
unidades adjacentes e dificultar a sua dissociacao, o que
justificaria as diferencas observadas entre as amostras
mais e menos substituidas (HEINZE et al, 1994).

No caso de cadeias poliméricas menos substituidas,
percebe-se um enovelamento das cadeias e também a
ocorréncia de agregacao, pois as interacoes repulsivas de
natureza eletrostatica, que contribuem para a expansao
das cadeias, sao menos importantes nesses casos (RUBINS-

TEIN et al, 1997). Nas amostras mais substituidas, a densi-
dade de carga é maior e as interacdes eletrostaticas sao
mais importantes, contribuindo para expandir o novelo
polimérico e, por consequéncia, desfavorecendo os pro-
cessos associativos. A estabilidade de agregados formados
depende da natureza associativa das interagdes dos gru-
pos envolvidos (-COOH e —OH) de sua distribuicao e seu
numero, da taxa com que essas interagdes sao quebradas
e reconstituidas e, certamente, das repulsdes entre grupos
carregados (-COO-). No caso de amostras de CMC pouco
substituidas, devido ao pequeno nimero de grupos substi-
tuintes, pode ser concluido que as interagdes eletrostaticas
repulsivas sao minimizadas e que a conformacdo enovela-
da das cadeias é favorecida, propiciando muitas interacoes
associativas que sdo quebradas e reconstituidas rapida-
mente nos micro dominios em que ocorrem. A ocorréncia
desses cruzamentos reversiveis aumenta a atracao efetiva
entre os segmentos poliméricos, reduzindo sua afinidade
pelo solvente e favorecendo a agregacao. Para as amos-
tras mais substituidas, o padrao de substituicdo também
corresponde aos blocos de grupos carboximetil que, no
entanto, vao se tornando mais longos e menos espacados
a medida que o DS aumenta (HEINZE et al, 1994). Nesses
casos, um efeito de volume excluido eletrostético, devido
a presenca de mais grupos idnicos ao longo das cadeias,
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contribui para que uma conformacao mais estendida seja
adotada, o que desfavorece a ocorréncia de interacoes as-
sociativas e a estabilidade dos agregados formados. Assim,
embora as cadeias poliméricas das amostras mais substitu-
idas de CMC conservem parte de sua capacidade de inte-
ragir associativamente, as estruturas agregadas sdo menos
estabilizadas e, portanto, mais facilmente dissociadas (CA-
RASCHI, 1999).

3 CARBONATO DE CALCIO

Segundo Backfolk e colaboradores (2002), o carbo-
nato de calcio (CaCO,) ou calcita é proveniente do solo,
calcario ou marmore, e é comumente usado como pig-
mento em dispersdes de revestimento de papéis, em tin-
tas ou como carga para papéis e plasticos. Tem atraido
muito interesse devido a sua elevada pureza, além da
possibilidade de alcancar um elevado teor de sélidos em
suspensdes aquosas mantendo sua viscosidade baixa. As
aplicagées do CaCO, sdo determinadas pelos seguintes
parametros: morfologia, estrutura, tamanho de particula,
pureza quimica e do comportamento em solu¢des aquo-
sas (CHEN et al, 2010).

A investigacao das propriedades elétricas da superficie
do carbonato de calcio tem sido o enfoque de inimeros
trabalhos na literatura (NYSTRON et al., 2003; WEDIN et al.,
2004). Embora alguns autores enfatizem a importancia do
estado elétrico na interface do CaCO, com a solugao, mui-
tos resultados ainda continuam sendo aparentemente in-
consistentes. De acordo com Thompson e Pownall (1988),
foram observadas discrepancias no potencial elétrico dos
cristais de CaCO, quando dispersos em solugdes aquosas
de composicao similar. Mesmo que muitas tentativas te-
nham sido feitas para explicar essas variacdes em funcdo
da interface da solucédo e da origem das cargas elétricas
desse cristal, nenhuma correlacéo satisfatéria foi alcanca-
da. Por outro lado, atualmente alguns trabalhos mostram
que a magnitude das cargas na superficie do CaCO, pode
variar com os diferentes processos de purificacdo, modifi-
cacao do meio reacional através do uso de surfactantes,
temperatura e com a razdo volume da area da superficie/
volume da solucao (SONG et al, 2014).

Inimeros estudos enfatizam a importancia da presen-
ca dos ions Ca*+ e CO,* na superficie da calcita, os quais
sdo responsaveis pelo controle dos mecanismos que go-
vernam a cinética de adsorcao de substratos em sua su-
perficie (CHEN et al, 2010). De acordo com Eriksson e co-
laboradores (2008), o equilibrio de dissolucdo desses ions
constitui um dos principais fatores responsaveis por afe-
tar o potencial elétrico na superficie do CaCO,. Além dis-
s0, esse equilibrio é fortemente influenciado pela pressao
parcial do didxido de carbono (CO,) e pelo pH da solugéo.
Essencialmente, a concentracao de CO, presente no meio
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influencia o carater positivo e negativo da superficie da
calcita, em que em altas concentragbes de CO, € obser-
vada uma disposicao de cargas positivas, ao passo que
em baixas, é evidenciada a presenca de cargas negativas
na superficie desse cristal (ERIKSSON, et al., 2008; ERIKS-
SON et al., 2007). Em outras palavras, a concentracao de
CO, tende a provocar uma mudanca no balanco de dis-
solucao desses ions (Ca** e CO,*) e, consequentemente,
induzir a uma mudanca do potencial elétrico da superfi-
cie (VANEREK et al., 2000). O pH constitui um outro fator
importante e complexo para o entendimento das cargas
na superficie do CaCO,. Os proétons e hidroxidos afetam
principalmente as cargas da superficie pela mudanca no
balanco de dissolugao dos ions Ca** e CO,* em solucdo.
Dessa forma, pode-se concluir que a interface CaCO,/
solucao aquosa é um sistema complexo e dinamico com
ions dissolvendo e reprecipitando, comportamento esse
que dificulta o entendimento dos mecanismos que go-
vernam a cinética de adsorcao de diferentes moléculas,
especialmente os polimeros.

Existem diversas hipéteses sobre o mecanismo de ad-
sorcao de polissacarideos sobre minerais, que apresen-
tam principalmente as ligagdes de hidrogénio (BAKINOV
et al., 1964; BALAJEE; IWASAKI, 1969; AFENYA, 1982; STE-
ENBERG, 1982) e interacdes hidrofébicas (WIE; FUERSTE-
NAU, 1974; HAUNG et al., 1978; MILLER et al., 1983, 1984).
Somasundaran (1969) e Khosla (et al, 1984) também pro-
puseram a complexacdo quimica de amido nas superfi-
cies de calcita e hematita.

Wang e Somasundaran (2005) avaliaram a adsorcao
de CMC sobre a superficie de talco em meio aquoso. Os
autores observaram uma forte influéncia do pH e forca
idnica, evidenciando, portanto, a importancia das inte-
racdes eletrostaticas durante o processo de adsorcao.
De acordo com os resultados de modelagem molecular,
a CMC apresenta uma estrutura helicoidal quando esta
se encontra adsorvida, de modo que os grupos OH este-
jam em contato com a superficie do sélido. Além disso,
as principais forcas responsaveis pela adsorcao da CMC
na superficie do talco sdo uma combinacéo da interacdo
eletrostatica e ligagdes de hidrogénio, mais do que as in-
teragdes hidrofdbicas.

Liu e colaboradores (2006) também estudaram a ad-
sorcao de CMC e outros polissacarideos sobre o talco e
observaram a seguinte ordem de densidade de adsorcao
dos polissacarideos: CMC > CMS (carboximetilamido) >
dextrana. Os autores propuseram que o processo de ad-
sorcdo é governado pelas ligacdes de hidrogénio bem
como pelas interacdes quimicas entre os polissacarideos



e os grupos metdlicos presentes na superficie do talco.
A maior densidade de adsorcao da CMC comparada a
dextrana foi atribuida aos seus grupos carboxilato, que
favorecem a adsorcdo de forma mais significativa que os
grupos hidroxila da dextrana, além de apresentar uma
maior massa molar.

Khraisheh e colaboradores (2004) avaliaram o compor-
tamento de adsorcao da CMC em funcdo da sua massa
molar e da forca idnica do meio. Os resultados das isoter-
mas de adsorcao apresentaram dois estagios de adsorcao,
que foram menos significantes para CMC de menor massa
molar. Os autores observaram uma maior densidade de
adsorcao da CMC na superficie do talco quando CMC de
maiores massas molares foram utilizadas, e que a presen-
¢a de ions mostrou-se favoravel ao processo de adsorcao.
Percebeu-se que a presenca de cétions bivalentes (Mg?* e
Ca*) promove uma maior adsor¢do da CMC no talco quan-
do comparados com cations monovalentes (K*).

Nystrom e colaboradores (2002) investigaram as inte-
racoes entre amido catidnico e calcita, variando o grau de
substituicao (0,2; 0,35 e 0,5) e a massa molar (3800 e 2x10°
g/mol) do amido, além da temperatura (25, 35 e 45°C).
Foi observado que a entropia e a baixa solubilidade do
amido sdo os principais responsaveis pelo processo de
adsorcdo e que a caracteristica catidnica, tanto da calcita
quanto do amido, gera uma forca eletrostatica de repul-
sdo que dificulta a adsorcdo. Existe também a repulsao
entre os substituintes catiénicos no amido, que entre ou-
tros fatores, dita a solubilidade deste em solucao aquosa,
e é influenciada pela adicao de eletrélitos, que aumen-
tam a densidade de adsorcao do amido na calcita bem
como sua floculagdo. Quanto a massa molar, os autores
perceberam que quanto maior este parametro, maior a
adsorcao do amido em calcita.

Laskowski e colaboradores (2007) mostraram que 0s
polissacarideos sao adsorvidos na superficie de minerais
através da interacao com os sitios metalicos hidroxilados
presentes na superficie dos mesmos. Esta interacdo ira
depender das caracteristicas de acidez/basicidade destes
sitios. Os autores perceberam que para uma superficie
sélida com maior acidez, como por exemplo, o quartzo, a

adsorcdo dos polissacarideos é reduzida, ja quando a su-
perficie do mineral apresenta um sitio metalico hidroxi-
lado basico, a adsorcao de polissacarideos é aumentada.

A interacao de polissacarideos com compostos meta-
licos hidroxilados é fortemente dependente do pH. Perry
e Aplan (1985) estudaram a adsorcdo de diferentes polis-
sacarideos em pirita e observaram que a adsor¢cao maxi-
ma ocorreu sempre em pH em torno de 7. A massa molar
do polimero e o metal presente na superficie do mineral
também estao entre os fatores que influenciam o proces-
so de adsorcao de polimeros na interface sélido-liquido.

Alguns estudos mostram que os polissacarideos inte-
ragem apenas com o metal hidroxilado presente na su-
perficie do mineral (LIU et al, 2000). Porém, a forma com
que ocorre esse processo inclui diversas hipoteses, como
o descrito a seguir.

Em suspensdes minerais, os grupos hidroxilados na
superficie mineral podem doar ou receber um préton, se
comportando entdao como um acido de Bronsted ou base
de Bronsted, respectivamente. A acidez de Bronsted ird
depender do atomo do metal em que o grupo hidroxila
estd ligado.

De acordo com Liu e colaboradores (2000), o meca-
nismo de reacdo proposto entre os grupos hidroxila dos
polissacarideos e o metal hidroxilado presente na su-
perficie do mineral, como mostrado na Figura 3, sugere
que a superficie do mineral doa grupos -OH, enquanto
os grupos hidroxila do polissacarideo doam prétons, de
modo a formar um complexo metal-polissacarideo de
cinco membros. Isto é, as espécies de metal hidroxilado
do mineral se comportardao como uma base de Bronsted
durante a interacao com o polissacarideo, de modo que
quanto maior a basicidade, mais forte serad a interacao
com o polissacarideo.

Figura 3 — Mecanismo de reagao proposto entre 0s grupos hidroxila dos polissacarideos e o metal hidroxilado
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Além da basicidade dos grupos de metais presen-
tes na superficie do mineral, a densidade de adsorcao
também ird depender da quantidade desses grupos
presentes.

3.1.1.2 ACIDEZ/BASICIDADE DO OXIDO DA
SUPERFICIE

Schindler e Stumm (1987) mostraram que existem
diferentes grupos hidroxila nas superficies dos éxidos.
Dependendo da valéncia do metal e seu nimero de co-
ordenacdo, os grupos hidroxila da superficie podem se
ligara 2, 1, %2 e 1/3 dos &tomos do metal, como mostra
a Figura 4.

Figura 4 — Estruturas possiveis de grupos hidroxila na superficie de solidos
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Essas diferencas na disposicdo dos grupos hidroxila
na superficie do solido irdo afetar as caracteristicas aci-
do/base do sistema. Observando a Figura 3.4, percebe-se
que os grupos hidroxila apresentados no tipo | possuem
maior acidez do que os do tipo Il (KAWAKAMI; YOSHIDA,
1985). Similarmente, os grupos hidroxila do tipo Il sao
mais acidos que os lll e V.

Embora o complexo de cinco membros formado entre
os grupos —OH em C-2/C-3 e os grupos hidroxila presen-
tes na superficie do mineral seja possivel, de acordo com
Davidson (1967), o esquema de reacao nao se completa
pois suas cargas nao sao balanceadas. A razao para pro-
por esta reacdo foi baseada na reducao do pH como re-
sultado das intera¢des polissacarideos-mineral. Portanto,
existe a necessidade de outra troca de ions para que se
complete esta reacao.

Os autores observaram que sao necessarios dois gru-
pos hidroxila em um Unico sitio metalico simples para for-
mar complexos. Assim, os grupos hidroxila dispostos na
superficie do sélido como ilustrado na estrutura do tipo
[l sdo mais favoraveis a formacao os complexos, compa-
rado aos tipos | e Il. Provavelmente, esse efeito esta re-
lacionado com a hipétese de interagao acido/base, em
virtude do tipo Ill ser mais basico do que o tipo | e Il. Raju
e colaboradores (1998) mostraram que os grupos —OH
na posicao C-6 dos polissacarideos também participam
da reacdo de complexagao com Ca(OH), além das posi-
¢oes C-2 e C-3. Baseado nesses resultados, é possivel que
dois ou trés dos grupos —OH de um mero ou de meros
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imediatamente adjacente nos polissacarideos possam se
ligar ao 4tomo presente na superficie do sélido. Isso se-
ria possivel se os grupos hidroxila estivessem dispostos
de acordo com os tipos lll, IV e V, onde essas trés formas
apresentam basicidade relativamente alta, o que indica
que a interacao mineral-polissacarideo se da através da
interacdo acido-base.

Estando a hipétese da interacao acido-base correta,
a adsorcao de polissacarideos ird depender dos estados
de valéncia, raio idnico, e do nimero de coordenacao do
metal presente na superficie do sélido. Estas caracteristi-
cas contribuem para a basicidade dos grupos hidroxila,
que por sua vez ditam a interagcao com os polissacarideos
(LIU, 2000).

3.1.2 ADSORCAO DA CMC SOBRE O
CARBONATO DE CALCIO

De acordo com Laskowski (2007), a adsorcao de po-
limeros na superficie de sélidos dispersos em solucédo
aquosa permite a formacdo de uma camada de prote-
¢do ao redor da particula do sélido e, como esta cama-
da adsorvida é hidrofilica, ira interagir fortemente com
a agua através de ligacdes de hidrogénio, minimizando
assim a possibilidade da formagédo de agregados. Alguns
polimeros idnicos, tais como a carboximetilcelulose, po-
dem combinar os mecanismos estérico e eletrostatico
para estabilizar as dispersdes de minerais, como mostra
a Figura 5 (c).



Figura 5 — Estabilizagdo de suspensdes minerais (a) eletrostatica (b) estérica e (c)combinagéo de
estabilizacao estérica e eletrostatica

a) b)

¢
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Fonte — (SATO; RUCH, 1980; NAPPER, 1983).

Em aplicacdes industriais, as propriedades de interface
sélido-liquido precisam ser modificadas e ajustadas para
melhorar o processo de dispersdo e evitar a agregacao
das particulas. Por essa razao, polieletrélitos anidnicos
sdo particularmente eficientes porque eles podem adsor-
ver na superficie mineral e agir como agentes dispersan-
tes e estabilizadores, mesmo quando submetidos a con-
dicdes ndo favordveis. Poliacrilatos sdo frequentemente
usados em processos industriais para se atingir estabili-
dade coloidal, e este vem sendo utilizado, por exemplo,
para estabilizar eletrostaticamente fluidos de carbonato
de calcio. Tem sido aceito que a adsorcao de poliacrilatos
em superficie de carbonato de célcio é orientada, e que a
complexacao da superficie ocorre entre grupos de acidos
carboxilicos e sitios de célcio hidratados na superficie do
precipitado e ao redor do carbonato de célcio. O proces-
so de adsorcdo é entdo caracterizado por uma natureza
endotérmica, que tem sido observada também na adsor-
cdo de poliacrilatos sobre TiO2 (BHOMER, 1998).

Poucos se tém reportado sobre a adsorcdo da car-
boximetilcelulose sédica (Na-CMC) em carbonato de
calcio. De acordo com Backfolk (2002), o processo de
adsorcdo da carboximetilcelulose sédica (NaCMC) em
carbonato de ciélcio é caracterizado por uma reacao
endotérmica, originada pela ligacao dos grupos de 4ci-
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