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PG145

Caracterizacao da superficie da calcita através de espectros-
copia vibracional n3ao-linear

PALMA, N. B.1; MIRANDA, P. B.1

nicolau.filho@usp.br

Hnstituto de Fisica de Sdo Carlos - USP

As propriedades 6pticas e quimicas da calcita (CaCO3) fazem com que esse mineral seja amplamente uti-
lizado em diversas areas como dispositivos épticos, agricultura, construcdo civil, indastria farmacéutica,
indastria petrolifera, entre outros. (1) Em diversas dessas aplicagdes a informagédo de como os ions Ca+2
e CO3-2 estdo organizadas na superficie e como interagem com outras moléculas ou ions desempenha
um papel fundamental. Por exemplo, reservatérios de petréleo do pré-sal contém predominantemente
minerais carbonéticos, para os quais a calcita pode ser utilizada como mineral modelo. O entendimento
da interacdo desses minerais com ions da dgua do mar e com moléculas organicas pode contribuir para o
aumento da recuperacdo de petréleo. A espectroscopia vibracional por geracdo de soma de frequéncias
(SFG) pode trazer informagdes sobre a natureza quimica por meio do espectro vibracional e sobre o
ordenamento médio das moléculas em uma Gnica monocamada. (2) Esta técnica permite uma investi-
gacdo direta das moléculas em meios com quebra da simetria de inversdo, que ocorre naturalmente em
interfaces entre dois meios isotrépicos como gases, liquidos e um grande nimero de sélidos. Primei-
ramente realizamos um estudo detalhado da anisotropia e dependéncia com a polarizacdo do espectro
SFG da superficie da Calcita. Foram observadas trés vibracdes principais na faixa dos estiramentos dos
grupos carbonato da superficie, cuja atribuicdo foi realizada com a ajuda de calculos por DFT do espectro
vibracional da superficie da calcita: o estiramento simétrico em 1069 cm-1, o estiramento assimétrico
das ligacdes CO que interagem com o cristal, e o estiramento CO da ligacdo que aponta para fora da
superficie. A modelagem dos resultados obtidos permite obter informagdes importantes sobre a estrutura
molecular da superficie da calcita, como a orientacdo dos ions de carbonato na superficie, e servirdo de
referéncia para o entendimento de resultados futuros de interacdo de calcita com agua, ions e petré-
leo. Em seguida foram realizados experimentos de limpeza da superficie com o uso de dgua com baixa
concentracdo salina em superficies de calcita modificadas por acido estearico, 6leo condensado e “6leo
morto”’. Estratégias similares ja foram relatadas com solventes organicos ao invés do uso de dgua com
baixa salinidade (LSWI). (3) Através de nossos experimentos descobrimos que nem a limpeza com agua
do mar diluida e nem com agua pura foram capazes de remover por completo (até a altima monocamada)
o 6leo adsorvido na calcita. Isso explica o modesto efeito da LSWI e os baixos valores de recuperacéo
total de petréleo ( 30%) para os reservatérios do pré-sal. Estas informagdes importantes servirdo para
estudos posteriores que investigardo como obter uma solucdo capaz de remover completamente o éleo e
desse modo aumentar a recuperacdo de petréleo.
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