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RESUMO

Com o0 aumento da necessidade de combustiveis fdsseis para
impulsionar o desenvolvimento econémico mundial, novas fontes
energéticas sdo cada vez mais exploradas. Dentre elas, gas natural de
reservatérios ndo-convencionais se apresentam como algumas das fontes
mais promissoras. NoO entanto, reservatdrios nao-convencionais
apresentam varios desafios, e um melhor entendimento da interacdo de
fluidos com a superficie se faz necessaria. Um dos fatores que regem a
interacdo de fluidos com a superficie de sélidos é sua molhabilidade,
que pode ser definida como a afinidade de uma superficie com agua. A
molhabilidade depende de vérios fatores, como a composi¢do quimica
do solido, os aditivos adicionados ao liquido, pressdo, temperatura, e
outra miriade de fatores. A temperatura ¢ um dos fatores que apesar de
ser bem entendida e controlada, é pouquissima estudada no contexto de
reservatorios ndo-convencionais. Para um melhor entendimento de
como a temperatura modifica a interacdo de um fluido com a superficie
solida de um reservatdrio de gas, é necessario estudar como a propria
superficie do s6lido se altera. Por isso, 0 entendimento da alteracdo da
energia livre superficial de reservatérios ndo convencionais com a
temperatura pode elucidar varios enigmas quanto ao comportamento
destes em relacdo a diversos liquidos. Este trabalho visa o entendimento
de como a temperatura altera a molhabilidade, energia livre superficial e
suas componentes, polar e dispersa, de shales e tight gas sands. Quatro
amostras de shales e tight gas sands foram submetidas a medidas de
angulos de contato, na faixa de 10 a 90 °C, utilizando agua e
diiodometano como liquidos no modelo de Owens-Wendt-Rable-Kaelbe
(OWRK), e comparadas com uma rocha mais simples, bastante estudada
na literatura, a calcita. Utilizando este modelo, foi possivel quantificar a
variacdo de polaridade das rochas com a temperatura. Nota-se uma
tendéncia geral para cada grupo de rochas, apesar de haver diferencas
entre rochas do mesmo grupo. A composi¢do quimica de cada grupo foi
utilizada para explanar os resultados, e estes comparados com os obtidos
na literatura para diferentes materiais sob diversas condigBes térmicas.
A variacdo da energia livre superficial com a temperatura é discutida
com base nos dados da literatura, e com base nesses dados o autor
argumenta ser necessario um novo modelo para explicar a variagdo da
energia livre superficial com a temperatura, baseado em mudangas nas
interacdes intermoleculares.

Palavras-Chave: Energia Livre Superficial, Shales, Tight Gas Sands.






ABSTRACT

With the rise in need of fossil fuels to push forward global economic
development, new energy sources are explored more thoroughly.
Amongst them, non-conventional gas reservoirs are shown to be some
of the most promising ones. However, non-conventional gas reservoirs
present several challenges, and a better understanding of the fluid
dynamics at their surface is required. One of the many factors that
dictate the fluid interaction with a solid surface is its wettability, which
can be defined as the affinity of a surface with water. Wettability is
dependent upon several parameters, like chemical composition,
additives added to the liquid, pressure, temperature and a myriad of
other factors. Temperature is one of the parameters that, although is well
understood and controlled, is very rarely studied in the context of non-
conventional reservoirs. To better understand how the temperature
affects the interaction of a fluid with the solid surface of a gas reservoir,
it is needed to study how the very surface of the solid changes with it.
For that matter, the understanding of the change in surface free energy
with temperature of non-conventional reservoirs can elucidate countless
paradoxes surrounding the behavior of those concerning several liquids.
This work seeks to understand how the temperature affects the
wettability, surface free energy and their components, polar and
dispersive of shales and tight gas sands. Four samples of shales and
tights gas sands were subjected to contact angle measurements, in the
range of 10 — 90°C, using water and diiodomethane as test liquids with
the Owens-Wendt-Rable-Kaelbe (OWRK) model, and compared to a
much simpler and well-studied rock, calcite. Using this model, it was
possible to quantify the change in rock surface polarity with
temperature. A general predisposition for each group of rocks is
observed, although there are individual differences between rocks in the
same group. Rock chemical composition were used to help explain the
results, and compared to other material surfaces from the literature,
measured within various different thermal conditions. The change in
surface free energy with temperature is discussed based on literature
data. This author argues that a new model is necessary to explain the
change in surface free energy temperature, based on intermolecular
forces.

Keywords: Surface Free Energy, Shales, Tight Gas Sand.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de energia € uma preocupacdo constante da
humanidade, desde os tempos da revolucéo industrial. Apesar das varias
formas disponiveis para 0 uso humano, petréleo e gas se mantém as
principais formas de energia no século 21, e é estimado que continuem.
Entretanto, existem varios desafios para a inddstria, como o crescimento
da demanda, o numero decrescente de reservatérios descobertos e a
flutuagdo constante nos precos. Além disso, produtores devem estar
conscientes dos danos ambientais, sendo necessarios processos mais
sustentaveis de exploracdo e producéo de petroleo. A EIA (U.S Energy
Information Administration) estima que em 2015, houve um aumento do
consumo de 1,4 milhdes de barris de petroleo por dia, e se espera o
mesmo aumento em 2016 e 2017, sendo alavancados pelo crescimento
de paises fora da OECD (Organization for Economic Cooperation and
Development) (Alvarez, 2012). Entre estes paises, a China e India serdo
0s maiores comsumidores, com um crescimento de consumo estimado
para cada pais de 0,4 milhdes de barris por dia em 2016 e 2017
(Alcamo, 2002, Alvarez, 2012). Na india, o crescimento do consumo é
primariamente resultado do uso de combustiveis e o uso de
petroquimicos na industria. Ja o crescimento do consumo na China é
devido ao uso crescente de gasolina, combustiveis para avifes e
hidrocarbonetos gasosos liquidos (HGL) (Annual Energy Outlook
2014). O aumento significativo do uso de HGL na China vai aumentar
nos proximos anos, com a construcdo de inddstrias de dehidrogenacéo
de propano (Alvarez, 2012).
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Consumo Mundial de Combustiveis Liquidos

2007 2008 2009 2010 201 2012 2013 2014 2015 2016 2017

B Variagio no consumo na China (sixo da direita)

B Variacio no consumo nos Estados Unidos (zixo da direita)
Variagio no resto do mundo (zixo da dirsita)

— Consumo Mundial (sixo da esquerda)

Figura 1: Consumo mundial de combustiveis liquidos e proje¢des futuras.

Na figura 1 é possivel ver que para 0s anos seguintes, o
consumo de combustiveis liquidos global ira aumentar, sendo necessario
a busca por novas fontes de hidrocarbonetos, e uma melhora na extracao
dos reservatorios previamente encontrados. Além disso, reservatorios
gue ha anos atras eram considerados impraticaveis, 0s chamados
reservatorios ndo-convencionais, terdo uma importancia global cada vez
maior (Annual Energy Outlook 2014, EIA Report, 2016).

Os métodos mais utilizados para a extracdo de gas natural de
reservatorios ndo-convencionais se baseiam no fraturamento hidraulico
(fracking), uma técnica de estimulagdo de pogo que se utiliza de pressdo
hidraulica para fraturar o reservatdrio, sendo este de 6leo ou gas, a fim
de melhorar a extracdo (Vengosh, 2014). O liquido altamente
pressurizado gera rachaduras na rocha, que atua como um poro com
altissima permeabilidade, permitindo os fluidos contidos a escoar mais
livremente (Vengosh, 2013). Tipicamento o processo de fraturamento
hidraulico pode levar de varios dias a alguns meses (Vengosh, 2013,
Charlez, 1997). Esta técnica é muito comum para pogos de reservatorios
ndo-convencionais, tais como xistos, tight oil e tight gas (Alvarez,
Vengosh e Charlez). Entretanto, h4 muita controvérsia quanto a esta
técnica, principalmente devido ao seu efeito ambiental. O fraturamente
hidraulico requer grandes quantidades de agua, e para isso geralmente
sdo utilizadas fontes de agua proximos ao reservatorio, como aquiferos e
rios subterrdneos. Apos o fraturamento, a 4gua escoa proxima a regido
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fraturada e pode contaminar sua fonte com hidrocarbonetos (Vengosh,
2013, Vengosh, 2014).

Apesar dos varios problemas ambientais atribuidos ao fraturamento
hidraulico, é o método consolidado para a extracdo de combustiveis de
reservatérios ndo-convencionais, e por isso sdo necessarios estudos para
aumentar sua eficacia, reduzindo o risco de danos ambientais.
Metodologias novas em uso nos reservatérios de petroleo sdo os
chamados métodos de Enhanced Oil Recovery (EOR), utilizadas para
extrair uma quantidade maior de petroleo retido em reservatorio (Zou,
2013). Dentre eles, podemos citar o uso de surfactantes (Zou, 2013,
Stern, 2014), polimeros (Barry, 2017) e uso de vapor (Zou, 2013).
Todos estes métodos ttm em comum a modificacdo superficial do
reservatério a nivel de poros (escala microscépica) seja ele por aditivos
adicionados ou pela transformacdo dos préprios hidrocarbonetos
encontrados no reservatdrio com a temperatura (Zou, 2013). Um método
pouco citado, devido ao alto custo econdémico, é a variacdo da
temperatura do fluido de fraturamento. Estudos com a variagdo das
propriedades das rochas com a temperatura Sd0 escassos, €
possivelmente se tornem importantes no futuro. Neste trabalho, sera
analisado como a Energia Livre Superficial (ELS), um importante
parametro na interacdo sélido-fluido, de trés amostras de Shales e trés
amostras de Tight Gas Sands (TGS), variam com a temperatura.
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2. OBJETIVOS:

2.1 Objetivo Geral:

O objetivo geral deste trabalho é o estudo da influéncia da
temperatura sobre a energia livre superficial de shales e tight gas sands,
por meio de medidas de angulos de contato de diferentes liquidos,
variando a temperatura entre 10 e 90 graus.

2.2 Objetivos Especificos:

Neste trabalho serdo analisados 3 amostras de Shales e 3
amostras de TGS, e uma amostra de calcita. Buscando alcangar o
objetivo proposto, estdo listados os seguintes objetivos especificos:

* Preparacdo das amostras para as medidas de angulos de
contato:

o Como as medidas de angulos de contato necessitam
de superficies mais homogéneas possiveis, isentas de
contaminantes e com composi¢do quimica constante, as
amostras serdo submetidas a polimento superficial,
seguido de limpeza com isopropanol, aquecimento e
vacuo, a fim de se obter superficies o mais limpas e
homogéneas possiveis.

» Validacdo das medidas de energia livre superficial com a
temperatura por meio da comparacdo dos resultados de energia livre
superficial de uma substancia controle com os valores encontrados na
literatura:

o Uma amostra de carbonato de céalcio ortorrdmbico
(calcita), submetida as mesmas técnicas de preparacdo
de amostras que as outras rochas.

o Serdo medidos os angulos de contato de agua
deionizada e diiodometano sobre a superficie da calcita,
variando a temperatura do sistema de 10 a 90 ° C com o
auxilio de uma estufa e banho termostatico.



> Usando os valores de angulos de contato e utilizando
0 modelo de energia livre superficial de OWRK
(Owens-Wendt-Rable-Kaelbe), os valores de energia
livre superficial da calcita serdo avaliados com valores
medidos utilizando dados da literatura.

« Medir os valores de energia livre superficial para cada uma
das 6 amostras, e estudar as tendéncias de cada grupo de
amostras:

o Serdo medidos os angulos de contato de agua
deionizada e diiodometano sobre a superficie das
amostras, variando a temperatura do sistema de 10°C a
90°C, com um intervalo de 10°C entre elas, com o
auxilio de uma estufa e banho termostatico.

o Utilizando o modelo de OWRK, a energia livre
superficial de cada amostra sera calculado para cada
intervalo de temperatura, e comparativos serdo feitos
entre cada grupo de amostra e suas composi¢des
guimicas.
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3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo abordados os conceitos cruciais ao trabalho, os
reservatérios de gas natural, o método de fraturamento hidraulico
(fracking), utilizado para extrair gas de reservatorios ndo-convencionais
de gas natural, e o conceito de energia livre superficial e seus modelos.

3.1 Rochas Selantes e 0 Acumulo de Petroleo e Gas Natural:

O petréleo tem origem a partir da matéria organica depositada junto
aos sedimentos, de acordo com as teorias geoldgicas aceitas atualmente.
A matéria organica marinha é basicamente originada de
microorganismos e algas que formam o fitoplancton e ndo pode sofrer
processos de oxidagdo. A interacdo dos fatores — matéria organica,
sedimentos e condigdes termoquimicas apropriadas sdo fundamentais
para o inicio da cadeia de processos responsaveis pela formacdo do
petrdleo.

O estudo de bacias sedimentares visando a exploracdo petrolifera
requer a avaliacdo de uma série de fatores que ocorrem nas diferentes
rochas que as formam (Bear, 1972).

Rocha geradora: Deve possuir matéria organica em quantidades e
gualidade adequadas e submetida a uma temperatura necessaria para a
degradagdo do querogénio;

Geracdo e migracdo do petroleo: O aumento de temperatura acarreta a
degradacdo térmica do querogénio, gerando o petréleo que no processo
de migracdo priméria se desloca através do meio poroso até as trapas
(migracédo secundaria).

Rocha reservatorio: Essa rocha possui porosidade e permeabilidade
adequadas a formacao de petr6leo. A maior parte das reservas conhecida
encontra-se em arenitos e rochas carbonaticas.

Rochas selantes ou capeadoras: Sdo responsaveis pela retencdo do
petroleo nas trapas; devem apresentar baixa permeabilidade associada a
alta pressdo capilar, de modo a impedir a migracdo vertical do petrdleo.
Os evaporitos sdo os mais eficientes, embora os folhelhos mais comuns
na acumulagdo do petréleo. Os Ultimos, nos casos em que a pressdo
capilar é insuficientemente alta, atuam como seletivos, impedindo a
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passagem do 6leo e permitindo a perda de gas da trapa. Rochas selantes
devem apresentar um nivel de plasticidade, pois rochas mais rigidas sdo
mais fraturaveis, deixando escapar o petréleo.

- 7
AN
ST DIl TR
A

QR

Migracao Migracédo
Primana Secundaria

Figura 2: Sistema idealizado de 6leo e gas demonstrando a migragdo para a
rocha reservatorio (Retirado de Schmitt, M).

Ap6s a migracao do petrdleo e gas natural, este fica retido nos poros da
rocha reservatério, tanto por forcas capilares entre a rocha e o fluido
(Charlez, 1997, Zou, 2013) tanto pela alta presséo no reservatério (Bear,
1972).

3.2 Fraturamento Hidraulico

Apesar dos recentes avancos na extracdo de gas de shales, sua
producdo é antiga. Em 1821, décadas antes do primeiro po¢o de petroleo
ser perfurado, gas de shale comercial foi extraido em Fredonia, NY. Ja
no reino Unido, o primeiro poco de shale a produzir gas comercial foi
escavado em Upper Jurassic Kimmeridge Clay em 1875. Na bacia de
Williston, nos Estados Unidos, o shale Bakken vem produzindo gas
comercial desde 1953, e em 1969 a Atomic Energy Comission (AEC)
detonou uma bomba atdmica subterrdnea no oeste do Colorado, para
testar a chamada “tecnologia de estimulagdo nuclear”, a fim de liberar
gas natural retido até 7000 pés de profundidade (Sovacool, 2014). Em
1976, o departamento de energia dos Estados Unidos iniciou o Eastern
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Gas Shale Project, com um orcamento inicial de 200 milhdes de
dolares, e a Mitchell Energy and Development Corporation (hoje em dia
mesclada a Devon Energy Corporation) comegou a produzir gas
comercial do Barnett Shale, na bacia de Fort Worth, em 1991 (Sovacool,
2014). Com o sucesso da Mitchell Energy and Development, outras
empresas decidiram entrar no lucrativo mercado de gas de shale, tanto
gue até 2005, o shale Barnett produziu sozinho meio trilhdo de pés
cubicos por ano de gas comercial (Vengosh, Sovacool, 2014). Desde
entdo, a producdo de gas de shale nos Estados Unidos chegou a marca
de 4,9 trilhdes de pés cubicos em 2010 (Annual Energy Outlook, 2014).

O gas natural, uma mistura de hidrocarbonetos encontrados em uma
variedade de condigdes geologicas, pode ser classificado em “seco” e
“molhado” quanto as suas caracteristicas, e “convencional” e “ndo-
convencional” de acordo com a formacdo geoldgica no qual €
encontrada (Zou, 2013). Gas “molhado” possui uma propor¢do maior de
moléculas maiores como etano, propano, butano e pentano, e geralmente
é encontrado na fase liquida. Em contrapartida, o gas “séco” possui uma
proporcdo maior de metano e é encontrado na fase gasosa, possuindo
um valor menor de mercado.

Pocos convencionais sdo geralmente reservatérios de alta
permeabilidade, com formagGes bem definidas e sdo de origem
sedimentar. J& 0s pocos ndo-convencionais se referem a seis tipos de
reservatérios no qual a permeabilidade é muito baixa: metano de jazidas
de carvao, tight gas (arenitos com permeabilidade menores que 0,1 mD),
gas geo-pressurizado (gas retido em formacbes profundas de alta
pressdo), hidratos de metano (metano na forma cristalina), gas de ultra
alta profundidade e shales (Vengosh, Sovacool, 2014, Zou, 2013).
Destes reservatorios ndo-convencionais, 0s shales e tight gas possuem a
maior relevancia econdmica, devido a dificuldade de extracdo ou baixa
viabilidade econdmica dos outros reservatdrios (Vengosh, 2013).

O termo “gas de shale” se refere, portanto, ao gas natural extraido de
shales, rochas sedimentares lamelares com alto teor de argila em sua
composicdo (Reza, 2015). A tecnologia da extracdo de gas de shale
envolve pelo menos 7 etapas (Vengosh, 2013):

1 — Exploragéo sismica da formacéo subterrdnea ou maritima utilizando
ondas sonoras e reconstru¢do 3D a fim de identificar a profundidade e
tamanho do reservatorio.
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2 — Construcao de uma plataforma no qual a broca é posicionada acima
do campo descoberto, que possui geralmente cerca de 2 hectares.

3 — Perfuracdo vertical no qual pequenas brocas perfuram algumas
dezenas de buracos até a formacdo, utilizando brocas concéntricas.
Geralmente campos de shale se encontram de 1220-3660 metros de
profundidade.

4 — Perfuracdo horizontal no qual uma grua de 40-50 metros de altura é
instalada no campo e perfura inclinadamente no reservatorio em varias
dire¢des, utilizando sensores de gas para garantir que esta perfurando
adequadamente.

5 — Fraturamento hidraulico, quando os invélucros de concreto
utilizados para cimentar as brocas horizontais sdo detonados utilizando
pequenas cargas explosivas, e agua misturada com areia e outros
aditivos € bombeada através de cada buraco com até 5000 psi para
fraturar o reservatorio, levando de 3-10 dias para uma operacdo de
“fracking”.

6 — Produgdo continuada utilizando uma “arvore de natal”, um conjunto
de valvulas de alguns metros cubicos de dimenséo, que bombeia 0 gas
através de tubulagBes subterraneas até uma estacdo de compressao.

7 — Sistema de eliminagdo de residuos, no qual tanques coletam agua
gue é retirada do reservatorio. A agua é geralmente reutilizada em outra
operacao, ou tratada e jogada no sistema de esgoto.

O diferencial deste sistema, em relagdo a outros tipos de
extracdo de petrdleo e gas, sdo o fraturamento hidraulico e o0 a
perfuragdo horizontal. A caracteristica principal que distingue os
reservatérios de gas de shale de reservatdrios convencionais é a falta de
migracdo espontanea nos reservatdrios de shales. O gas pode migrar,
entretanto, ao formar fraturas no reservatorio de gas, aumentando assim
sua permeabilidade, o chamado fraturamento hidraulico ou fracking. O
fraturamento envolve perfuracdo, geralmente em grandes profundidades,
até a camada de shale, e depois a injecdo de agua, areia e aditivos dentro
da formacdo a altas pressdes, retirando assim o gas aprisionado. Alguns
aditivos comumente utilizados, e suas fracdes volumétricas, se
encontram na tabela 1. Para acessar maiores volumes de gas, o
fraturamento multi-estdgio € geralmente usado, utilizando ndo so



33

perfuracdo vertical como também horizontal, e eles repetem o processo
de fraturamento até 20 vezes, com cada pressurizacdo fraturando outra
regido da formacéo (Reza, 2015).

Tabela 1: Composigdo e fracdo volumétrica de varios aditivos utilizados no
fluido de fraturamento.

Componente Composicédo Exemplo Propésito
Volumétrica(%)
Agua e areia 99,50 Suspensio de Fluido
areia hidraulico,
manter
fraturas
abertas
Acido 0,123 HCI Dissolver
minerais e
iniciar
fraturas
Redutor de 0,088 Polyacrilamida Minimizar o
atrito atrito entre o
fluido e as
tubulagbes
Surfactante 0,085 Isopropanol Diminuir a
tensdo
superficial
Sal 0,06 KCI Aumentar a
forca ibnica
Inibidor de 0,043 Etileno glicol Prevenir
deposicéo deposicdes
nas
tubulagdes
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Controle de
pH

0,011

NaCO;

Manter a
efetividade
dos aditivos

quimicos

Agente
Quelante

0,004

Acido Citrico

Previne a
precipitacdo
de 6xidos
metalicos

Inibidor de
Corrosao

0,002

Dimetilformamida

Previne a
corrosao das
tubulacbes

Biocida

0,001

Glutaraldeido

Minimiza o

crescimento
de bactérias
corrosivas

Apbs a injecdo dos fluidos de fraturamento & alta presséo,
ocorre a propagacdo de fraturas na estrutura do reservatério de gas,
aumentando assim sua permeabilidade e permitindo a difusdo de gases
para a superficie. A difusdo dos gases é regida primariamente pelo
equilibrio adsorgdo-dessor¢do de gases na estrutura do reservatério,
sendo necessario o estudo de como as forcas superficiais alteram este
processo (Adamsom, 1991, Bear, 1972).

A formacdo de fraturas se d& primariamente em escala
microscopica, e as trincas vao se propagando até atingir a estrutura
macroscépica (Bear, 1972). Assim, o proprio fraturamento é dependente
das caracteristicas superficiais da rocha, e nesse contexto a adsorcdo de
aditivos do fluido de fraturamento, principalmente dos surfactantes, é
importante. A adsorcéo interfacial de qualquer soluto em dgua é descrita
na literatura pela isoterma de adsorc¢éo de Gibbs (Adamsom, 1991):
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k
Znidyi+Ad;/:O )

i=1

No qual ng € 0 nimero de componentes, ik 0 potencial quimico para
cada componente k, A a area superficial da molécula do soluto e y a
tenséo superficial da solucdo.

3.3 ENERGIA LIVRE SUPERFICIAL

Nos materiais, algumas propriedades superficiais diferem-se das
volumétricas em razdo a maior energia livre da regido superficial.
Partindo do principio que os atomos do interior completam todas suas
ligagdes, os dtomos da superficie apresentam menor nimero de atomos
vizinhos, ou seja, ndo completam todas suas interacBes (Adamsom,
1991) (figura 3).

AN AN

Figura 3: Menor ntimero de ligagdes entre os &tomos da superficie.

Em cristais com denso empacotamento, um atomo da superficie
esta ligado a menos atomos vizinhos que um &omo na matriz do
material, em virtude de ndo possuir vizinhos acima da superficie.
Geralmente, um atomo na superficie de um liquido possui 75% da sua
energia estabilizada, o excesso de energia devido a forga com vetor
resultante em direcdo ao centro, a chamada tensdo superficial
(Adamsom, 1991). Essa energia em excesso precisa ser minimizada,
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portanto a energia livre superficial torna-se forca motriz para a
realizacdo de fendmenos de superficie como molhabilidade e adesdo
(Pocius, 2002). Um grande nimero de fendmenos ¢ atribuido a energia
livre superficial, como por exemplo: i) a tendéncia de gotas liquidas de
formarem esferas espontaneamente, a fim de minimizar a é&rea
superficial; ii) pequenas gotas aglomerarem-se em gotas maiores a fim
de limitar a relacdo superficie/volume e iii) na sinterizacdo, processo no
gual sob altas temperaturas, pequenas particulas formam um Unico
corpo para reduzir da energia livre do sistema. A definicdo da energia
livre superficial foi proposta por Willard Gibbs em 1880 (Gibbs, 1928).
Segundo Gibbs essa propriedade pode ser definida em termos da
energia, de acordo com as equacdes 2 e 3:

dG =—SdT +ydA+ > zdn, )

oG
y‘(a?l,p,n ©)

Onde S é a entropia, T a temperatura, A area superficial, i o potencial
quimico, n; a fracdo molar do componente i, y a tensdo superficial e G a
energia livre total, chamada Energia Livre de Gibbs.

Outra propriedade relacionada com a superficie dos materiais,
principalmente a liquidos é a tensdo superficial. Definida anteriormente
a energia livre superficial, essa propriedade baseia-se em conceitos
mecanicos e apresenta duas abordagens diferentes. A primeira exposi¢do
da tenséo superficial remetia & forca que age em todas as direcdes sob
um plano tangente a interface entre dois fluidos. Suponha um filme
liquido estendido sem atrito por uma forca F em uma armag&o de arame
com um lado mével (figura 4).
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Figura 4: Filme liquido sendo estendido em uma armacédo de arame

Ao retirar a forca F, & tendéncia do filme é reduzir
espontaneamente sua area. A reducdo é ocasionada pela tenséo
superficial y, ou seja, uma forca (F) por unidade de comprimento (I) que
atua paralelamente a superficie do filme (equagdo 4) (Adamsom, 1991):

V=T (4)

Na segunda abordagem, a tensdo superficial ganha uma
definicdo mecénica mais apurada, baseada em energia. Ao voltar a
figura 4, a forca F atuante na extremidade do filme provoca um
deslocamento dx e em consequéncia um trabalho dW. De maneira
oposta, existe a atuacdo de uma forca contraria a extensdo da area do
filme (dA), portanto

dA
Fdx = yldx = dW = y dA= — 5
14 4 aw )

Por este ponto de vista, a tensdo superficial torna-se uma

grandeza de energia por unidade de area (MJ/m?) e pode ser
interpretada como a energia que deve ser aplicada para aumentar a area
superficial (Bear, 1972). Em substancias liquidas, a mobilidade atdmica
€ maior e com o aumento da area superficial ocorre @ mudanca das
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caracteristicas superficiais em razdo a vinda de atomos do interior a
superficie. Em so6lidos, a mobilidade atbmica é menor e 0 aumento da
area superficial acabaria sendo interpretado como deformacdo plastica.
A definigdo tedrica ndo se adapta quando existe contato direto entre
duas ou mais fases, como por exemplo, entre liquidos imisciveis, solidos
e liquidos e sélidos com diferentes composi¢des quimicas. Portanto,
entre duas superficies em contato existe uma regido chamada de
interface. A regido interfacial apresenta ordem micro e nanométrica,
caracterizando-se pela transi¢cdo continua das propriedades entre as fases
(figura 5). Ela é considerada uma regido de instabilidade termodinamica,
devido principalmente ao efeito da energia livre superficial das fases
presentes. Por esse motivo, € na regido interfacial onde ocorrem os
fendmenos termodinamicos de superficie tais como molhabilidade e
adeséo.
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Figura 5: Densidade de moléculas na interface liquido-vapor.

O carater da interface formada entre duas superficies €
dependente da natureza fisica e quimica de cada fase (Adamsom, 1991).
Interacbes fisicas estdo sempre presentes e podem ser classificadas
como forgcas de van der Waals, caracterizando-se por orientages da
nuvem eletrdnica de moléculas e com energia de ligacdo entre 1 e 10
kcal/mol. Fazem parte desse grupo as forcas de London (forcas de
dispersdo), forcas de Keesom (forcas de dipolo-dipolo) e forgas de
Debye (forcas de dipolo-dipolo induzido), vistas nas equages 6, 7 e 8,
respectivamente.
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3 L, aaq,

u=-= (6)
21, +1, r°
__ oM, )
287l 7k, Tre
—Ma,
T 1672627 ®
0%r

Onde U ¢ a energia da ligacdo, I; e I, os potenciais de ionizacdo dos
atomos 1 e 2, a; e «, a polarizacdo de dipolo dos atomos 1 e 2, m, e

m, o valor da carga eletrostatica dos dipolos 1 e 2, &, a permissividade

do vécuo, & a constante dielétrica do material, k, a constante de

Boltzmann, T a temperatura e r a distancia entre moléculas.

As forcas de London estdo presentes em moléculas apolares
como resultado da oscilagdo natural das nuvens eletrdnicas de
moléculas, induzindo oscilagdes sincronizadas em moléculas vizinhas, o
que resulta em dipolos temporarios. As forcas de London destacam se
por serem de longo alcance, exercendo um papel importante nos
fendmenos de superficie como molhabilidade e adesdo (Bear, 1972). Em
razdo das moléculas polares possuirem dipolos permanentes, a
aproximacdo entre ambas resulta em uma interacdo -eletrostética
conhecida como dipolo-dipolo. Essa forca ndo possui carater de alinhar
moléculas, porém existe uma peculiaridade que ocorre quando o atomo
de hidrogénio esta ligado a atomos de oxigénio, nitrogénio ou fltor. Tais
ligagdes sdo conhecidas como ligagdes de hidrogénio, sdo usualmente
extensas e resultam em intensas forcas atrativas as quais podem alinhar-
se com moléculas vizinhas (Adamsom, 1991). A terceira interacdo de
van de Waals foi proposta por Debye e é conhecida como dipolo-dipolo
induzido. Ela ocorre quando uma molécula detentora de dipolo
permanente interage com uma molécula apolar a qual ndo possui dipolo
permanente, gerando uma polarizagdo molecular (Adamsom, 1991). Em
virtude da diversidade de forgas fisicas e quimicas na superficie dos
materiais, distintas interfaces podem ser formadas e pesquisadores vém
desenvolvendo teorias e modelos para melhor compreensdo. Uma
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revisdo cronoldgica sera descrita para compreender as teorias propostas
e a direcdo que elas seguiram.

O primeiro estudo com modelos matematicos de interface foi
realizado por Berthelot propondo que a energia livre interfacial entre
duas superficies (i e j) é expressa em termos da média geométrica (Bear,
1972):

7/ij:7i+7j_2 ViV )
No qual y; é a energia livre interfacial entre os componentesii e j.

Em 1963, Fowkes (Fowkes, 1963) sugere que a energia livre
superficial ¢ uma soma das componentes resultantes das diferentes
interacdes moleculares. Segundo Fowkes, 0os materiais possuem uma
parcela de energia livre superficial oriunda de interagBes dispersivas (d),
resultantes das forcas de London, e outra parcela de interagdes nédo
dispersivas (p) resultantes das forcas de Debye e Keesom. Com isso, a

energia livre superficial total ( 7T ) torna-se a soma destas componentes:

T

Y :7/id+7/ip (10)

Outra afirmacdo de Fowkes era que a interacdo entre duas
superficies deviam-se somente a forcas dispersivas, sendo mensurada a
partir da média geométrica:

7ij:7i+7j_2 7/id7? (11)

O modelo de Fowkes é somente valido para superficies
apolares. Em 1969, Owens e Wendt (Owens, 1969) estenderam a
relacdo de Fowkes adicionando as liga¢fes de hidrogénio no mesmo
grupo das ligac6es de Keesom e Debye.

Eles assumiram que a interagdo entre duas superficies ocorre somente
entre forcas de mesma natureza e também é influenciada pela
componente polar:
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Ysu= Ysv ™ Vv — 2(\/(7/sd-7Ld) + \/( Vs’ 7/Lp))- (12)
Igualando o coeficiente y da equagdo 12 com a equagdo de Young-
Dupré:

cost = (7sv *7SL)/7LV (13)

é obtido o modelo de Owens-Wendt-Rable-Kaelbe (Kaelbe, 1970):

[1 +c0s6 } Vv 7LV 14)

> \/7 Yev 7/sv

No qual é retiramos ;/S” (a componente polar da ELS) pelo coeficiente

angular e 7’3 (a coeficiente dispersa da ELS) pelo coeficiente linear da
reta (Kaelbe, 1970).

3.4 Molhabilidade

Molhabilidade refere-se & manifestacdo macroscopica da
interacdo molecular entre liquidos e sélidos (Adamsom, 1991). Ela
resulta do balanco energético entre as forcas coesivas do liquido Wc
(equagdo 15) e as forcas adesivas solido/liquido Wa (equacéo 16):

Wc = 27L ' (15)
W, =y, (1+cosd). (16)

A resultante deste balango define o &ngulo de contato e segundo
Thomas Young (Young, 1805) trata-se de um equilibrio de forcas, na
direcdo horizontal, das tens@es interfaciais das fases envolvidas (s6lido,
liquido e vapor). Esse equilibrio de tensGes pode ser visualizado na
figura 6 e matematicamente representado pela equacédo 13.
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Figura 6: Representacdo do equilibrio de forcas de uma gota de liquido sobre
uma superficie solida.

A equacdo de Young foi deduzida por meio de conceitos
mecanicos, portanto baseada em tensdes superficiais. No entanto, Gibbs
aplicou conceitos termodinamicos para provar que a estabilidade entre
as fases solido, liquido e vapor era também descrita em termos de
energia livre de superficie. Considerando a soma de todas as variagdes
das funcGes de Helmholtz (F) para uma interface, de acordo com as
equacgdes 17 e 18:

dF,; =-S,,,dT +udN;;; +ydA, (17)
dF =-SdT + xdN + PdV . (18)

Considerando que nimero de mols permanece constante em todo o
sistema, | constante ao longo de toda a fase e dT =dV =0, a equagdo 18
pode ser reescrita da seguinte maneira:

dF =y, dA, + 7y Ay + g, dA,, . (19)
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Geometricamente dA;, =-dA,, e para uma gota na forma de
calota dA,, = dA; cosé (figura 6).

Substituindo tais consideracfes na equacdo 19 tem-se:

dF = (., COSO+yq —ys dA, )dA . (20)

Em condicBes de equilibrio termodindmico, a variacdo da energia livre
de Helmholtz deve ser minima com relagdo a éarea solido/liquido

(OF 10A; =0). Portanto, através da equacdo 20 torna-se possivel
obter a equagdo de Young pela termodindmica:

OF 10Ay = (=ysy + 75 + 71, C080)=0 (21)

Assim, utilizando medidas de angulos de contato de agua pura
sobre a superficie de um solido, é possui avaliar sua molhabilidade. Esta
é entdo definida como totalmente molhante, molhante e ndo-molhante,
de acordo com a tabela 2:

Tabela 2: Molhabilidade de um solido expressa em termos de seu angulo de
contato com a agua (Adaptado de Adamson, 1990).

Angulo de contato Molhabilidade

0=0° Totalmente molhante
0< 0 <90° molhante
0 > 90° nao-molhante

Superficies que apresentam molhamento total com a agua ou
6leos (0 = 0°) recebem o nome de super-hidrofilicas e super-oleofilicas.
SituagBes inversas, ou seja, angulos de contato entre 150° e 180°
nomeiam tais superficies como super-hidrofdbicas e super-oleofdbicas.
A molhabilidade é um fen6meno diretamente influenciado pela energia
livre superficial e a chave para o desenvolvimento de materiais com
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molhabilidades especificas esta no seu conhecimento. Pode-se citar
como exemplo, o desenvolvimento de superficies hidrofébicas, as quais
devem apresentar reduzida componente polar, uma vez que a a4gua é um
liquido basicamente polar. Em contrapartida, os éleos manifestam
carater dispersivo dominante, portanto superficies oleofobicas devem
apresentar minimo comportamento dispersivo. Superficies hidrofobicas
e oleofébicas podem ser encontradas em diversas aplicagGes tais como:
para-brisas hidrofobicos que melhoram a visibilidade dos motoristas em
dias chuvosos, superficies que ndo absorvem umidade impedindo a
proliferacdo de microorganismos, roupas esportivas que diminuem o
atrito & agua, tecidos resistentes a manchas, revestimentos protetores a
marcas de dedo e como barreiras para a migracdo de 6leo em anéis de
vedacéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo explanados os detalhes que abordam cada
objetivo especifico, as analises envolvidas e o0s desdobramentos
pertinentes para a concepc¢éo do trabalho.

4.1 Materiais

Todas as rochas foram cedidas pela Petrobras, sendo
identificadas por um cédigo proprio. Foram utilizadas 3 amostras de
shales, 3 amostras de tight gas sands e uma amostra de calcita. As
rochas utilizados no estudo podem ser vistas nas figuras 7 e 8, sendo as
rochas da série 83XX shales e as rochas da série 55XX tight gas sands.
A tabela 3 apresenta a mineralogia das rochas, e a tabela 4 a porosidade,
distribuicdo de tamanho de poros e permeabilidade das rochas. A
distribuicdo de tamanho de poros segue as regras da IUPAC para a
caracterizacdo de materiais porosos:

- Microporos: aqueles com diametro inferior a 20 A;
- Mesoporos: com didmetro entre 20 e 500 A;
- Macroporos: com diametro superior a 500 A.

A mineralogia foi medida por difracdo de raios-X, a porosidade
e distribuicdo de tamanho de poros medidas pelas técnicas de adsorcéo
de nitrogénio e porosimetria de intrusdo de mercurio, e a permeabilidade
usando a técnica de Pulse Decay (SCHMITT, 2014), todas no Centro de
Pesquisas de Petrobras (CENPES).
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Figura 7: Calcita ortorrdmbica utilizada neste estudo
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8316:

8318:

5574: 30

Figura 8: Amostras de rochas utilizadas neste estudo.

Os shales foram caracterizados como folhelhos macicos,
altamente dolomitizados, compostos por ilita e ilitaesmectita, enquanto
gue os tight gas sands sdo arenitos muito finos, de sele¢cdo moderada,
compostos por graos de quartzo e feuldspato subangulosos, cimentado
por franjas fibroradiais de clorita e esmectita.
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4.2 Metodologia Experimental

A metodologia experimental detalhada de cada etapa sera vista
a sequir.

4.2.1 Preparacédo das amostras para medicdes de angulos de contato

A fim de se obter uma regularidade nas medidas, as rochas
devem possuir a maior homogeneidade superficial possivel. Apesar de
uma superficie perfeitamente lisa, plana e quimicamente homogénea,
como ¢ detalhado na literatura para medidas de gotas sésseis (Adamsom,
1991) seja impossivel, todas as amostras foram submetidas a0 maximo
de rigor para alcancar um sistema mais proximo possivel do ideal.
Primeiramente, todas as amostras foram polidas utilizando uma politriz
da marca Struers Dap-V (figura 9), com lixas de granulosidade 1000,
5000 e 10000, e &gua deionizada como fluido refrigerante, por 5
minutos cada lixa. Apds as trés maiores lixas, as rochas foram polidas
utilizando trés liquidos de polimento, com particulas de 15, 6 e 1 pm
cada, sobre um pano de nylon especialmente construido com esse
objetivo, e utilizando etanol anidro como fluido refrigerante, por 5
minutos cada. Ap6s o polimento superficial, as amostras foram
mergulhadas em isopropanol, secas a temperatura ambiente até o
desaparecimento do isopropanol e depois secas em estufa a 80 °C por 12
h. Para garantir a auséncia de isopropanol ou quaisquer outros
componentes volateis na amostra, elas foram submetidas a vacuo por 1
h, sendo que este procedimento de limpeza repetido apds cada medida
de angulo de contato.
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Figura 9: Politriz Struers Dap-V utilizada na prepara¢éo das amostras.

4.2.2 Limpeza das vidrarias e materiais de medicdo

Para evitar contaminac@es nos liquidos utilizados nas medigdes,
as seringas utilizadas nas medigdes, modelo Hamilton Gastight, 500 uL,
agulha do tipo Luer com 0,52 mm de didmetro externo (figura 10) foram
submetidas a uma rigorosa limpeza, consistindo de lavagem com agua
deionizada, banho caustico de KOH 10% em etanol por 10 minutos para
a retirada de contaminantes organicos, seguidos de enxagiie com agua
deionizada, banho &cido com HNO; 10% em agua deionizada para a
retirada de metais contaminantes por 10 minutos, enxagiie com agua
deionizada novamente e banho ultrassénico em agua deionizada por 10
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minutos, a fim de se retirar quaisquer particulas aderidas nas
microvilosidades da seringa. Ap6s o banho ultrassbnico, as seringas
foram secas com um soprador serigrafico a 250° C e resfriadas a
temperatura ambiente. Os béqueres e compartimentos de limpeza foram
submetidos aos mesmos banhos previamente a limpeza das seringas.

o .I’V“"‘—“

Figura 10: Agulha Hamilton Gastight utilizada nas mediges.

4.2.3 Controle da temperatura das medigdes

Como a temperatura € um pardmetro de extrema importancia
nas medidas, todo o cuidado foi tomado para as amostras e os liquidos
de medi¢do estarem o0s mais proximos possiveis dos valores de
temperaturas programados para as medidas. Para isso, um banho
termostatico da marca Microquimica foi utilizado, com uma resolugédo
de 0,5°C. A é&gua deste banho circulava por dentro do gonidémetro
utilizado nas medidas, que possuia dois termopares, um no recipiente no
qual estava armazenada a seringa e outro em uma cuba fechada, no qual



53

estava retida a amostra. Além disso, a amostra ficava acondicionada em
uma estufa com a mesma temperatura utilizada para as medicGes
imediatamente as medidas, quando estas eram feitas de 30-90°C. Para as
medidas & 20°C, as amostras eram colocadas em uma cuba fechada a
temperatura ambiente, e para as medidas a 10°C em uma cuba fechada
na geladeira. Esses cuidados foram utilizados para aproximar ao
maximo a temperatura superficial das amostras e dos liquidos de
medicdo com as temperaturas determinadas para cada ponto da medicéo.

4.2.4 Medidas de angulos de contato:

Todas as medidas de angulos de contato foram realizadas
utilizando um goniémetro OCA 20, da Dataphysics. Devido a
velocidade de espalhamento elevada sobre os tight gas sands, o
equipamento foi modificado com uma cadmera NanoSense MKIII, que
consegue filmar as gotas com uma taxa de frames por segundo maior
gue a camera do proprio goniémetro. O aparato modificado pode ser
visto na figura 11. Para medir a molhabilidade do sistema, foram
depositadas gotas de agua sobre a superficie das amostras, enquanto que
a medicdo da energia livre superficial utilizando o0 modelo OWRK
requer no minimo dois liquidos, um polar (agua) e outro apolar, sendo
utilizado o diiodometano para este proposito. Apesar de usualmente se
utilizar um terceiro liquido a fim de reduzir o erro nas medicdes,
geralmente formamida ou etileno glicol, estes foram omitidos devido a
problemas experimentais quanto a seu uso. A formamida reage com 0s
Shales, enquanto que o etileno glicol requer condi¢des mais drasticas de
limpeza das amostras apds as medi¢des, o que poderia comprometer a
superficie destas.
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Figura 11: Gonidbmetro com camera de alta velocidade acoplada.

As gotas depositadas foram de um volume de 2 pL para a agua
e 4 pulL para o diiodometano, estando assim bem abaixo do volume
capilar, logo o sistema é regido apenas por forcas capilares (Adamsom,
1991). As medidas foram feitas com intervalo de 10° C, sendo a
temperatura inicial de medi¢do 10°C e final 90°C. Todas as medidas
foram feitas com no minimo 5 gotas, distribuidas aleatériamente pela
superficie das amostras, e analisadas com o prdprio software do
equipamento. Para determinar o angulo de contato, o equipamento
filmou o espalhamento das gotas a 50 frames por segundos, no qual
foram submetidas a anélise posterior, e seu espalhamento subsequente
foi analisado pelo software do equipamento para assegurar que a gota ja
havia se espalhado completamente. Para isso, foram observadas as
variagdes no angulo de contato e didmetro de base da gota (figura 12 e
13, respectivamente).
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Figura 12: Variagdo do angulo de contato com o tempo, para uma gota de dgua
sobre um substrato hidrofilico.

O angulo de contato estatico foi determinado apds a
estabilizacdo do didmetro de base da gota, pois isso é um indicativo do
término de seu espalhamento. Isso é necessario para assegurar um valor
correto, pois devido ao tamanho da gota ela evapora facilmente,
causando a impressdo de um espalhamento continuo e podendo levar a
medicdo de valores menores que os reais. As figuras 12 e 13 foram
obtidas de uma gota espalhando sobre a calcita utilizada neste estudo.
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Plot Presentation
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Figura 13: Variagdo do didmetro de base de uma gota de 4&gua com o tempo para
um substrato hidrofilico.

4.2.5 Determinagdo da Energia Livre Superficial:

Para a determinacdo da energia livre superficial das amostras,
foram utilizadas as médias das medidas para cada amostra, e utilizando
a equacdo 14, a tensédo superficial dos liquidos e suas componentes. As
tensBes superficiais da agua e do diiodometano, de 10 a 30 °C foram
medidas experimentalmente utilizando um tensiémetro Sigma KSV700
(figura 14), usando o método do anel de Du Nouy. Os valores de tensdo
superficial e suas componentes, de 40 a 90° C foram estimados
utilizando a seguinte equagdo para a agua:

%y = 235,8(874—T /647,15)*°[1-0,625(374—T / 647,15)],
(22)

E diiodometano:

Yo = 53,48 — 0,14154T + 4,9567x107°T? . (23)
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Figura 14: Tensiometro Sigma700 ambos retirados de Zhao, 2004.

Os valores das tensdes superficiais e componentes dispersos e
polares para a agua e a tensdo superficial do diiodometano (que ndo
apresenta componentes polares, logo a sua tensdo superficial é também
sua componente dispersa) utilizados neste estudo estdo na tabela 5.
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Tabela 5: Tens6es superficiais e componentes polares e dispersas, para a agua e
diiodometano, para as temperaturas de 10 a 90°C.

Temperatura Tenséo Componente | Componente Tenséo
(°C) Superficial | Polar Agua Disperso superficial
Agua Agua Diiodometano
(mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m)
10 73,01 51,14712 21,86288 51,2
20 72,85 51,03503 21,81497 50,8
30 72,55 50,82486 21,72514 49,1
40 69,60056 48,75863 20,84193 47,89931
50 67,94843 47,60124 20,3472 46,52892
60 66,24308 46,40655 19,83653 45,16844
70 64,48587 45,17554 19,31033 43,81788
80 62,67826 43,90922 18,76904 42,47723
90 60,82173 42,60863 18,2131 41,14649

Estes valores sdo necessarios pois a tensdo superficial, e logo
suas componentes, de cada liquido varia com a temperatura. Apés a
determinacdo das componentes polares e dispersas dos liquidos em
diferentes temperaturas, a ELS foi determinada por meio do modelo
OWRK (equagdo 14), utilizando a média dos angulos de contato de agua
e dilodometano, de 10°C a 90°C.
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5 RESULTADOS
5.1:Molhabilidade e Energia Livre Superficial da Calcita

Os resultados das medicdes de agua e diiodometano para a
calcita estdo na Figura 15.

—— Agua
—0O0—Diiodometano
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Angulos de Contato Calcita

Temperatura (°C)

Figura 15: Angulos de contato de agua e diiodometano sobre calcita, de 10 a
90°C.

Percebe-se um aumento brusco na molhabilidade da calcita apds
20 °C, com um aumento do angulo de contato de 63 para 75 com 10 °C
de diferenca. Entretanto, apesar de haver uma leve reducdo do angulo de
contato do diiodometano ap6s 10 graus, este se mantém constante com o
aumento da temperatura. E possivel observar uma relacio inversa do
desvio padrdo das duas substancias utilizadas na medicéo,
possivelmente devido a gradientes de polaridade. Para verificar esta
hipotese, os gréficos de energia livre superficial e componentes polares
e dispersas para a calcita foram determinados (Figura 16 e 17).
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Figura 16: Variacdo da energia livre superficial da calcita com a temperatura do
sistema entre 10 a 90°C.

Pode-se observar uma reducdo brusca na energia livre
superficial da calcita de 20°C em diante, de cerca de 47 mN/m para um
minimo de 39 mN/m, e um pico de 42,5 mN/m a 60°C. Uma hipédtese
ndo estudada é a alteracdo do pH da superficie da calcita com a mudanca
de temperatura, alterando significantemente seus parametros
superficiais. No ponto de carga zero, sua superficie fica com carga
neutra, reduzindo assim sua polaridade (Ethington, 1990).

Uma possivel explanagdo para 0s picos na energia livre
superficial da calcita a 60 graus ¢ uma alteracdo em uma de suas
componentes. Pela figura 17, pode ser observado que enquanto a
componente dispersa da energia livre superficial se mantém
relativamente constante, a componente polar reduz bruscamente ap6s 10
graus. Isso é um comportamento observado em muitos materiais e se
deve ao fato das componentes polares serem predominantemente forcas
de curta distancia, como ligacGes de hidrogénio, e forgas de Keesom,
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gue variam inversamente com a temperatura. Além disso, um aumento
da temperatura leva ao aumento da distancia das ligacdes de curta
distancia, reduzindo sua contribuicdo para a energia livre superficial
consideravelmente (Nina et al, 2017).
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Figura 17: Componentes Dispersas e Polares para a Calcita, variando a
temperatura de 10 a 90 °C.

Apesar da variagdo da componente dispersa da calcita ser baixa
(cerca de 4 mN/m), a variacdo da componente polar da calcita é mais
brusca, cerca de 10 mN/m, e pelo modelo OWRK a energia livre
superficial é a soma das componentes polares e dispersas, sendo assim a
variacdo da energia livre superficial para a calcita é regida quase
totalmente pelas componentes polares, esperado para um sélido i6nico.
Entretanto, o pico a 60 °C ndo pode ser explicado por esse efeito, sendo
talvez efeito de erros nas medicdes ou alteragdo superficial que ocorre
neste temperatura. Poduska estudou a variacdo da estrutura cristalina de
minerais carbonaticos com a temperatura, utilizando espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e simulagbes
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computacionais. Seus estudos demonstraram que dos minerais
carbonaticos, a calcita é a que se mantém mais estavel em temperaturas
préximas a temperatura ambiente, sendo que variagdes intraplanares de
sua estrutura cristalina se ddo muito acima da temperatura ambiente
(apos cerca de 400K ou 126,85 °C). Comparando os dados obtidos deste
estudo com os obtidos da literatura, entretanto, observou-se valores
menores de ELS a 20°C, talvez por alguma contaminacgdo na superficie.
Entretanto, como a metodologia de limpeza se mostrou eficaz para as
demais amostras, e dados de ELS para a calcita em temperaturas
diferentes das padrbes e ambientes (na faixa de 20-25°C) sdo escassas, 0
autor decidiu manter os dados para compara¢do com as outras medidas.

5.2 Molhabilidade e Energia Livre Superficial para os Shales:

Os resultados para as medicOes de agua e diiodometano para 0s
shales estudados estdo na figura 18 e 19:
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Figura 18: Angulos de contato de 4gua sobre os shales, variando a temperatura
de 10290 °C.

Os shales 8318 e 8319, apesar de possuirem uma mineralogia
similar entre si e diferente do shale 8316, possuiram um comportamento
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similar para as medidas de agua e diiodometano, apesar das diferencas
significativas nos angulos de contato. Uma explanacdo para os valores
maiores de angulos de contato de dgua para o shale 8316 é a maior
concentracdo de argila em sua composicéo, reduzindo assim sua ELS e
Ihe conferindo um carater mais hidrofébico. Em relacdo aos shales 8318
e 8319, a molhabilidade deste segundo é maior, apesar de possuirem
comportamentos muito parecidos.
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Figura 19: Angulos de contato de diiodometano sobre shales, variando a
temperatura de 10 a 90 °C.

Essa diferenca nos valores pode ser atribuida a maior
concentracdo de Silicatos (mica e Quartzo) e menor concentracdo de
carbonatos (calcita e dolomita). Chassin, Jounay e Quiquampoix
utilizaram o modelo de Schultz (Schultz et al, 1977a e b) para medir a
ELS de silicatos e Montmorillonita e verificaram que em silicatos,
apesar da alta polaridade pelos grupos Si-OH, para um superficie com
pouca agua adsorvida os principais grupos superficiais sdo siloxanos, Si-
O-Si, que possuem uma contribui¢do dispersa muito maior. Assim, com
0 aumento da temperatura, hd uma diminuicdo da &gua adsorvida na
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superficie dos shales e um aumento na contribuicdo da componente
dispersa sobre a ELS, também observada por Friedheim (Friedheim et
al, 2011).

Percebe-se que para 0os Shales o comportamento é uma
diminuicdo dos angulos de contato de agua até cerca de 50 graus, e apos
um leve aumento, seguido de uma diminuicdo dos angulos nas
temperaturas mais altas. O comportamento é o oposto com os angulos
de contato de diiodometano, sendo que seus valores se mantém
constantes proximos de 50 °C, e sobem em temperaturas mais altas.
Baseando-se nisso é possivel esperar uma diminui¢do da polaridade do
sistema préximo de 50 °C, e um aumento das componentes dispersas
préximos de 100 °C. Verificando o gréafico de energia livre superficial e
suas componentes para o Shale (figuras 20 e 21), podemos observar que
ela realmente representam um pico em 50 °C, e estes valores se reduzem
em cerca de 10% do valor para os shales 8318 e 8319, e uma diminuicdo
mais brusca é encontrada no shale 8316. Pela composicdo do sistema
(Tabela 3), podemos observar que o Shale 8316, por possuir uma
composicdo de argila maior que as demais, possui uma hidrofilicidade
menor e portanto uma menor contribuigdo das componentes polares
sobre sua energia livre superficial. Observando os valores das
componentes dos Shales, é possivel observar que enquanto as
componentes polares realmente recebem um pico a 50 graus, as
componentes dispersas se mantém em um valor mais alto e estavel na
faixa de 40 a 60 graus. O autor Reza (Fundamentals of Gas Shale
Reservoirs, Wiley, 2015) estudou o relagdo da molhabilidade de shales
organicos com outras propriedades petrofisicas e uma possivel
explanacdo para este efeito € a molhabilidade mista dos shales, devido a
presenca tanto de argila e matéria orgénica quanto de minerais ibnicos
em sua composicdo, o que lhe confere uma superficie com carater
variavel, sendo que em baixas temperaturas ha maiores valores de
energia livre superficial devido as forgas de curta distancia, e ha um pico
de energia livre superficial cerca de 50 °C, exatamente como foi
observado para a Calcita a 60°C. Isso pode ser algum efeito nédo
estudado para os carbonatos, visto que os Shales apresentam alto teor de
dolomita em sua composi¢ao.
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Figura 20: Componentes polares para os Shales, variando a temperatura de 10 a
90 °C.
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Figura 21: Componentes dispersos para os Shales, variando a temperatura de 10
a 90 °C.

Assim, a ELS dos Shales, que é formada pela soma das
contribuicBes polares e dispersas, apresentam picos definidos entre 40 e
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60 °C, e uma diminui¢do em temperaturas mais altas (figura 22). Apesar
das varias hipGteses propostas para este comportamento dos Shales,
outros materiais apresentaram um comportamento parecido, como sera
visto na préxima sesséo.
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Figura 22: Energia livre superficial para os Shales, variando a temperatura de 10
a90°C.

Como a composicdo quimica dos shales é predominantemente
carbonatica, a variacdo de sua ELS com a temperatura deve seguir as
mesmas tendéncias que a calcita, carbonato de calcio romboédrico. A
comparacdo da variacdo da energia livre superficial da calcita com os
shales esta na figura 23.

Percebe-se que para os shales, ha um aumento significativo na
energia livre superficial em 40 e 50°C, e uma leve estabilizacdo da
temperatura em 80 e 90°C, enquanto que os shales apresentam uma
diminuicdo brusca de sua energia livre superficial ap6s 20 °C, com um
pico em 60°C, que devido ao erro ndo é estatisticamente relevante,
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sendo que se comportamento se mantém relativamente constante, com
um leve aumento apés 30 °C.

—=— 8316
—4A— 8318
8319

52 - -
—&— calcita

50

48

46

44

42

40

38

36

Energia Livre Superficial (mN/m)

34

324

30 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 23: Comparagdo da ELS dos Shales com a da calcita obtidos nesse
estudo.

Uma possivel explicacdo para o comportamento dos shales se
da pela sua composicdo predominantemente dolomitica, com um teor
alto de matéria organica. Chassin, Jounay e Quiquampoix determinaram
a ELS de montmorillonita calcica em vérios valores de umidade relativa
utilizando o modelo de Girifalco-Good-Young-Fowkes, um modelo
andlogo ao método de van Oss que se utiliza de uma série de
hidrocarbonetos e agua para medir a ELS (Fowkes, 1963). Apesar deste
método apresentar suas limitacfes (Kaelble, 1970), ele se mostra
bastante preciso para medir a energia livre superficial de sélidos
apolares (Adamsom,1991. Saraji et al, 2013).

Para quantificar a diferenca entre a energia livre superficial
entre os shales e a calcita, foi feita uma média da energia livre
superficial de shales e esta comparada com a variagdo da energia livre
superficial da calcita (figura 24). Apesar dos shales apresentarem uma
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fracdo volumétrica de dolomita muito grande, seu comportamento foi o
contrario ao observado da calcita em muitos pontos. Além disso, a
calcita possui uma ELS muito maior a baixas temperaturas,
provavelmente devido a seu carater idnico.
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Figura 24: Comparagdo do comportamento média da ELS dos Shales estudados
com a calcita.

5.3 Molhabilidade e Energia Livre Superficial para os Tight Gas
Sands:

Os valores de angulos de contato de agua e diiodometano sobre
0s TGS podem ser vistos nas figuras 25 e 26.
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Figura 25: Angulos de contato de 4gua sobre a superficie dos tight gas sands,
variando a temperatura de 10 a 90 graus.
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Figura 26: Angulos de contato de diiodometano sobre a superficie dos tight gas
sands, variando a temperatura de 10 a 90 graus.



70

A molhabilidade dos TGS decresce com o0 aumento da
temperatura, 0 que pode ser atribuido ao teor elevado de quartzo e o teor
baixo de carbonatos em sua composicdo. Percebe-se que apesar dos
valores de angulos de contato, tanto para dgua quanto diiodometano,
aumentarem com a temperatura, Chassin, Jounay e Quiquampoix
atribuiram a uma menor quantidade de &gua adsorvida e logo uma
contribuicdo maior dos grupos siloxanos que possuem componentes
dispersas, os TGS também apresentaram um pico, a 60 °C, muito
parecido com a calcita e os Shales. O porqué deste comportamento de
pico dos materiais na faixa de temperatura entre 40 °C e 60 °C sera
discutido em uma sessdo seguinte, porém é importante salientar sua
presenca em todos os materiais estudados. Entretanto, os TGS
apresentaram uma peculiaridade deste comportamento frente aos outros
materiais estudados: este pico foi encontrado apenas nas componentes
dispersas (figura 27), sendo que suas componentes polares (figura 28)
diminuiram bruscamente em 60°C, possuindo valores semelhantes aos
encontrados a 90°C.
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Figura 27: Componentes dispersas dos tight gas sands, variando a temperatura
de 10 a 90 graus.

Quanto aos valores de ELS dos TGS, foram os maiores medidos
de todas as rochas deste estudo, sendo provavelmente atribuidos a maior
presenca de quartzo, um mineral com uma energia livre superficial
muito alta (figura 29).
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Figura 28: Componentes polares dos tight gas sands, variando a temperatura de
10 a 90 graus.

Terpilowski (Terpilowski, 2015) mediu a molhabilidade e ELS
de cristais de quartzo, de 10 a 50 graus. Os resultados de angulos de
avanco para agua e diiodometano estéo nas figuras 30 e 31. A ELS do
guartzo também foi calculada, utilizando os resultados de medicGes de
angulos de contato no modelo OWRK e corrigindo as tensdes
superficiais dos liquidos utilizando a tabela 3. Os valores de ELS para o
quartzo retirados de Terpilowski, comparados com os valores de ELS
dos TGS e de sua média geral, podem ser visto na figura 32.



72

—v— 5559
—wv— 5573

80

75

70

65

60

55

50

N
o
1

IN
s}
1

35

Energia Livre Superficial TGS (mN/m)

30

T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temperatura (C)

Figura 29: Energia Livre superficial dos tight gas sands, variando a temperatura
de 10 a 90 graus.

Nota-se que de 10 a 50 °C, a tendéncia geral de variagdo de
energia livre superficial para TGS é similar & do quartzo, apesar deste
possuir um valor de energia livre maior. Ambas as rochas 5573 e 5574
apresentam composi¢Ges muito parecidas, com 82% de quartzo em sua
composicdo, apesar dos valores de energia livre superficial iniciais
serem dispares (58,41 e 71,28 mN/m, respectivamente), o que
provavelmente é atribuido a alguma fase cristalina ndo estudada, a
energia livre superficial das rochas decai muito mais rapidamente que as
folhas de mica, devido a sua heterogeneidade quimica, e com
comportamentos parecidos (Chassin, Jounay e Quiquampoix, 1986. Al-
Yaseri et al, 2016).
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Figura 30: Angulos de contato de 4gua sobre quartzo, variando a temperatura de
10 a 50°C. Retirado de Terpilowski, 2015.

A molhabilidade do quartzo apresentou um comportamento
muito similar aos TGS 5573 e 5574, na faixa de temperaturas estudadas.
Entretanto, para os angulos de contato de diiodometano ele apresentou
um comportamento muito diferente, apesar de seu comportamento de
ELS com a temperatura se assemelhar muito ao dos TGS 5573 e 5574.
Baseando-se na figura 32, pode-se tracar um paralelo entre a ELS dos
TGS e 0 quartzo em sua composicdo, sendo que o Unico TGS com um
comportamento diferente, o 5559, apresenta uma porcentagem menor de
quartzo. De acordo com a consideragdo tedrica de Fowkes (Fowkes,
1963), a presenca de uma monocamada de vapor de &gua na superficie
do quartzo reduz a sua componente de energia livre superficial devido a
interacdes moleculares apolares (componente dispersa) para cerca de 30
mN/m. Assim, se a espessura da monocamada de 4gua aumentar devido
a adsorcdo desta, as componentes apolares de energia livre superficial
do quartzo eventualmente tomardo 0s mesmos.
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Figura 31: Angulos de contato de diiodometano sobre a quartzo,
variando a temperatura de 10 a 50°C. Retirado de Terpilowski, 2015.

valores que a agua, e este valor chegard ao maximo (98,3% do
valor medido para a agua) na presenca de 4 monocamadas (Fowkes,
1963. Al-Yaseri et al, 2016).

O mesmo estudo demonstra que para intervalos de 0 a 2
monocamadas de agua a estrutura ordenada da agua reduz esses valores
de componentes dispersas para 94,3%, porém os valores para as
componentes polares se mantém os mesmos, independente da presenca
de &gua. Sendo assim, os valores da energia livre superficial do quartzo
se alteram conforme o a variacdo da componente polar da energia livre
superficial, que por ser forcas de curta distancia (forcas de Keesom e
ligacbes de hidrogénio) diminuem mais drasticamente com a elevagdo
da temperatura (Nina et al, 2017. Al-Yaseri et al, 2016. Zhang et al,
2016), e a presenca de monocamadas adsorvidas de agua, que alteram os
valores da componente dispersa (for¢as de London), que por serem
ligacGes de longa distancia se mantém largamente inalterados com a
distancia (Nina et al, 2017. Zhang et al, 2016).
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Figura 32: Comparagdo da variacdo da ELS de folhas de mica (quartzo) com os
TGS utilizados no estudo, e uma média de seus valores.

Esses resultados sugerem que para 0s materiais estudados, a
variacdo da ELS com a temperatura esta relacionada & mudancas nas
ligacdes intermoleculares na superficie, entretanto, mais dados sdo
necessarios para afirmar esta hipotese com mais precisao. Este tema sera
aprofundado na secdo seguinte.
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6 DISCUSSAO
6.1 Comparagdo com outros materiais

Zhao e colaboradores (Zhao et al, 2004) estudaram o efeito da
temperatura sobre a energia livre superficial de DLC (Diamond-like
carbon), titanio e aco 304, utilizando a mesma metodologia utilizada
neste trabalho. As figuras 33, 34 e 35 demonstram a variagdo da
energia livre superficial, componentes polares e dispersas para 0s trés
materiais estudados.
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Figura 33: Variacdo da ELS de DLC, Titanio e A¢o 304 alterando a temperatura
de 20 a 95°C. Retirado de Zhao et al, 2004.
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Figura 34: Variagdo da componente polar de DLC, Titanio e Aco 304 alterando
a temperatura de 20 a 95°C. Retirado de Zhao et al, 2004.

Percebe-se um comportamento levemente similar ao das rochas
estudadas, com um pico de ELS préximo dos 50 graus. Isso sugere que
nesta faixa de temperatura, entre 40-60°C, ocorre alguma mudanca nas
ligagdes intermoleculares da superficie, e como o efeito é visto tanto em
rochas heterogéneas como em metais e DLC, uma mudanca de fase
superficial pode ser descartada. Outra alternativa citada anteriormente é
a adsorcdo de gases ou vapor de agua na superficie, o que ndo pode ser
descartada, porém néo se demonstra plausivel devido ao efeito ser muito
evidente no shale 8316, que possui uma caracteristica muito
hidrofdbica, devido aos valores altos dos angulos de contato de agua em
sua superficie (>90°). Os autores ndo estudaram a fundo a causa dos
efeitos, apenas relataram os valores para as dadas condicBes e
realizaram analises estatisticas.
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Figura 35: Variacdo da componente dispersa de DLC, Titanio e Aco 304
alterando a temperatura de 20 a 95°C. Retirado de Zhao et al, 2004.

Apesar dos materiais estudados por Zhao e colaboradores
(2004) serem vastamente diferentes das rochas deste estudo, notou-se
uma tendéncia nos dados muito parecida com as obtidas por este autor.
Isso é, um aumento significante na componente polar do Titanio acima
de 40°C, na mesma faixa uma diminui¢do desta mesma componente
para o DLC. Infelizmente o autor estuda uma faixa de temperatura mais
escassa, e assim a faixa de 50 a 70°C para estes materiais se tornam uma
incognita. Novamente, houve uma anomalia nos resultados proximos de
40-50°C, similar ao comportamento de pico de ELS das rochas
estudadas.

6.2 Influéncia da Composicdo Mineral sobre a Energia Livre
Superficial

A influéncia da composi¢cdo mineral sobre a molhabilidade e
ELS foi analisada. A andlise revelou que diferentes componentes
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minerais exercem um efeito significante sobre a molhabilidade e ELS,
apesar de o efeito sobre a molhabilidade e seu grau de influéncia serem
diferentes para cada componente mineral.

Zhang e colaboradores (Zhang et al, 2016) estudaram o efeito
dos componentes minerais em TGS, por meio dos angulos de contato de
fluidos de perfuracéo a base de 6leo e difracdo de Raios X (XRD). Seus
resultados indicam que o efeito de minerais de quartzo e silicatos
(feldspato e plagioclase) na molhabilidade de TGS variam de maneira
diferente. Em seu estudo, o angulo de contato do fluido aumenta com o
aumento da propor¢do de quartzo, e diminui com o aumento da
proporcdo de feuldspatos, indicando aumento e diminuicdo da
polaridade do sistema, respectivamente. Um comportamento similar
pode ser observado neste estudo.

Ryder (Ryder, 2007) estudou a molhabilidade, energia livre
superficial e suas componentes para diversos minerais, utilizando
medidas de angulos de contato a 20°C. Na tabela abaixo se encontram
o0s valores medidas para as rochas de seu estudo, a 20 °C.



81

9'ce 0'LT L'0S 2'6E T'0C 7'65 T'T€ 6'GE T'/9 7'8¢ T'92 9'79
oA dp s13 pA dA E PA dp s13 PA i N E|
PIa1}ED 3[eyS aulyoe afeys ozuend BlIWojoQ

“W/NW W2 S3I0[eA SO SOPO1 ‘sajeys S1op
3 0zuenb ‘epwojop esed (PA) esiodsip sjusuodwos o (U4) zejod sjusuodwos ((STH) [eroyIodns 1AL BISIOUD 3P SAIO[BA 19 B3CEL



82

Ryder e Ethington (1990) mediram o &ngulo de contato de agua
e varios liquidos organicos para diversos minerais, a 20°C. Na tabela
abaixo estdo os valores de angulos de contato de dgua para dolomita,
calcita, quartzo e dois shales retirados destes artigos, além de agua sobre
quartzo utilizando simula¢do de MD (molecular dynamics) retirado de
Zhen (2016). A média dos angulos de contato de agua sobre TGS da
formacgéo Motney, retirado de Lan (2015), todos a 20°C.
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Na tabela abaixo estdo os valores de angulos de contato de agua
sobre as rochas deste estudo, todos a 20°C.

Tabela 8: Valores de angulos de contato de agua sobre a superficie das rochas
utilizadas nesse estudo, a 20°C.

Calcita 8316 8318 8319 5559 | 5573 5574

0w | 60,3 99,45 | 84,18 | 65,28 27,8 | 51,4 46,32

Como pode se observar ha uma discrepancia importante entre
os valores de angulos de contato da calcita obtidos na literatura e neste
estudo. Isso possivelmente é devido a contaminacdo da superficie da
calcita por algum tensoativo, reduzindo assim sua ELS e aumentando
sua hidrofobicidade. Além disso, os shales deste estudo se mostraram
muito mais hidrofébicos que os do estudo de Ryder. Uma explicagdo
estd na metodologia de preparo de amostras, no qual ndo envolveu
polimento no estudo de Ryder, criando assim uma superficie altamente
rugosa e heterogénea. Além disso, os dados dos TGS deste estudo se
aproximam muito dos valores reportados por Lan (2015). Uma possivel
explicacdo é a maior homogeneidade de TGS em relagdo aos shales, que
apresentam uma mineralogia mais complexa. Partindo dos resultados
desse estudo, pode-se tragar um paralelo entre um aumento da ELS com
0 aumento de quartzo na composi¢do e uma diminuigdo da ELS com o
aumento de carbonatos.

Apesar de os minerais de diferentes composicdes apresentarem
comportamentos e contribuicbes diferentes para a ELS, nenhuma das
rochas estudadas se comportou de uma maneira linear, com a ELS
apenas aumentando ou diminuindo. Ha entdo, uma necessidade de se
obter o entendimento da variacdo do angulo de contato com a variagéo
da temperatura. Uma hipdtese é o balango de forgas intermoleculares de
curta distancia, como ligacGes de hidrogénio, com forcas de Van der
Waals, principalmente as forcas de Keesom, que varia com a
temperatura devido a varia¢do da distancia entre os dipolos. Entretanto,
como as forcas de London possuem uma variagdo menor com a
temperatura, a contribuicdo dispersa da ELS deveria se manter



85

constante, ou diminuir levemente com a temperatura, 0 que ndo ocorre
nos experimentos. Geralmente, as componentes polares decaem com o
aumento da temperatura, até atingir um minimo e voltar a subir em altas
temperaturas, enquanto as componentes dispersas apresentam um
maximo préximos a 50 °C.

6.3 Influéncia da Temperatura sobre a Energia Livre Superficial

Para entender melhor a variagdo da ELS com a temperatura
varias teorias lideram com a previsdo do comportamento do angulo de
contato 0, e o raio da gota associada r, com o tempo. Entre elas, estdo a
teoria da cinética molecular (Blake, 1969. Dekker, 1993), varias teorias
hidrodindmicas (Voino, 1976. Tanner, 1979. Cox, 1986. Dussan, 1979)
e 0 modelo combinado de Petrov e Petrov (Petrov, 1992). Todos eles
relacionam a forga motriz do espalhamento a algum fator de dissipagéo
molecular, entretanto, nenhum dado experimental obtido corrobora com
nenhuma destas teorias (Ruijter et al, 1998. Blake e Haynes, 1969.
Barry, Pashleyb e Nostroc, 2017). H& entdo, uma necessidade de se
obter o entendimento da variacdo do angulo de contato com a variacéo
da temperatura. Uma hipdtese é o balanco de forgas intermoleculares na
superficie, principalmente as ligagbes de hidrogénio e forgas de
Keesom, que configuram o carater polar da superficie. Kaveh e
colaboradores (2016) mediram a molhabilidade de shales, e depois
estimaram sua variagcdo com a temperatura utilizando a seguinte equacéo
de estado:

cosf=1-2 L [1- By - 74)% (24)

Lv

onde B é uma constante intrinseca ao material.

Entretanto, utilizando a equagdo 24 e medindo o angulo de
contato de &gua sobre Shales para diferentes temperaturas, Kaveh e
colaboradores mediram um aumento significativo do angulo de contato
de agua sobre Shales com a temperatura, o que difere consideravelmente
com os resultados obtidos nesse estudo, no qual fora a faixa de 40-60°C,
0s éangulos de contato de &gua sobre os Shales se mantiveram
relativamente constantes com a variagao da temperatura.
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No artigo de Roshan e colaboradores (2016), a temperatura
aumentou o angulo de contato para todos o0s casos, consistente com
outros resultados (Sarmadivaleh, Al-Yaseri e Iglauer, 2015. Al-Yaseri et
al, 2016. Farokhpoor et al, 2013. Yang, Gu e Tontiwachwuthikul,
2008). Entretanto, outros estudos demonstram o contrario (Arif et al,
2016. Ruijter et al, 1998. Saraji et al, 2013). De acordo com Al-Yaseri
(2016), o angulo de contato de liquidos sobre minerais com carga
superficial varia de acordo com a equacao 25:

cosd =

1/2
I,Ap _ &wsD [ZeznbulkzzNa J -1, (25)

Vg 27|g & KDy T

onde & é o angulo de contato, Ap a diferenga de densidade entre as
fases fluidas do sistema, | = —I U (z)dz, no qual U(z) é a uma funcéo
-7

relacionada a tendéncia do liquido de se espalhar sobre o substrato ao
invés de formar uma gota, e esta relacionado as forcas intermoleculares,

7y @tensao superficial do liquido, &, a permissividade do vacuo, vy €

a energia potencial da superficie do mineral, e ndo esta relacionada a
variaveis termodinamicas, D a constante dielétrica do s6lido, e a carga
do elétron, nyyk a concentracdo i6nica em solucéo, z a valéncia ibnica,
N, a constante de Avogrado, Kg a constante de Boltzmann e T a
temperatura. Entretanto, para materiais sem a presenca de cargas
moveis, a equacdo 27 se torna a equacdao 13, a equacdo de Young-
Dupré, no qual o angulo de contato é apenas relacionado ao balanco de
forcas interfaciais. Zhao e colaboradores (2004) reportaram que um
decréscimo da ELS com a temperatura é estatisticamente relevante para
seus materiais estudados, entretanto o efeito da pressdo sobre a ELS €
muito mais significativo. Especificamente, quando a temperatura
aumentou de 23 °C para 70 °C a pressdo de 5 MPa, houve um aumento
de 9° tanto para o angulo de avanco quanto o angulo de recuo. Esse
efeito foi ainda mais pronunciado em pressfes mais altas (20 MPa), no
qual houve um aumento de 17° para o angulo de avango e 27° para 0
angulo de recuo. Esse comportamento é consistente com o reportado na
literatura. Farokhpoor e colaboradores (2013) mediram um aumento de
12° quando a temperatura aumentou 36 °C para 66 °C a 10 MPa,
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entretanto Saraji e colaboradores (2013) mediram um leve decrescimo
no angulo de avanco de agua sobre quartzo quando a temperatura foi
aumentada de 50°C para 100°C a 27,57 MPa. Apesar de Al-Yaseri et al
(2016) argumentarem que esta discrepancia é devido a erros nos
modelos de dindmica molecular, neste estudo houve um descréscimo
dos angulos de contato de dgua para os Shales de 10 °C a 50 °C e dos
angulos de agua sobre os TGS de 60 °C a 80 °C. Al-Yaseri e
colaboradores (2016) reportaram um decréscimo nos angulos de contato
de agua sobre Titanio e aco 304 na faixa de 20 °C a 44 °C, entretanto,
ele considerou estes dados estatisticamente irrelevantes, utilizando um
teste-t para os dados utilizados e a hip6tese do nulo. Entretanto, os
dados de teste-t que ele utilizou neste estudo sdo referentes a trés
modelos de energia livre superficial diferentes, os modelos OWRK, o
modelo de Wu e o modelo de Van Oss (Adamsom, 1991). Estes
modelos possuem uma configuracdo dos dados de entrada diferentes
entre si, por isso, este autor discorda do seu uso como comparacdo de
dados estatisticos, e da validade ao decréscimo dos angulos de contato
em temperaturas baixas.

Apesar de serem necessarios mais estudos para verificar a
validade desta hipétese, o modelo baseado na equacdo 25 nao representa
a variacdo da ELS de um material com a temperatura de uma maneira
apropriada, sendo o entendimento deste muito mais complexo que se
imagina. De um ponto de vista termodinamico, é facil prever um
aumento da ELS com a temperatura, mas de um ponto de vista
microscopico, verificando o balanco de forcas intermoleculares na
superficie, isso se torna um problema complexo. Com o aumento da
temperatura, h4 um aumento da distancia entre moléculas, diminuindo a
contribuicdo da forcas de curta ligacdo, enquanto as forcas dispersas se
mantém constantes. Porém, devido ao empacotamento destas moléculas,
ha um aumento total da energia na superficie, até um limiar no qual
estas moléculas ganham certo grau de liberdade, o que diminui a energia
criada pela tensdo molecular. Isso € mantido constante até um novo
limiar, no qual as moléculas novamente se tornam constritas devido ao
aumento dos choques intermoleculares, aumentando novamente a
energia livre (Nina e colaboradores, 2017. Barry, Pashleyb e Nostroc,
2017). Uma situacdo analoga pode ser vista em surfactantes adsorvidos
em uma superficie, no qual ha mudancas de fase com o aumento da
concentracdo (Adamsom, 1991). Para uma melhor visualizacdo deste



88

efeito, o grafico de ELS para os materiais estudados, junto dos materiais
retirados de Zhao (Zhao e colaboradores, 2004) podem ser vistos na
figura 36:

—w— 5559
—*— 5573
80 —— 5574

- = 8316
g \ —4-8318
- o~ —e— 8319

70 -

—&— Calcita
—u—DLC
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—4&— Aco 304

65

60

55

50

ELS (mN/m)

45 |
40
35 |

30

Temperatura (°C)

Figura 36: Variacdo da ELS de todos os materiais deste estudo com a
temperatura. DLC, Titanio e aco 304 retirados de Zhao e colaboradores (2004).

Apesar de todos os materiais apresentarem uma variacao
significativa na ELS com a temperatura, pode-se observar uma
tendéncia da diminuicdo da ELS. Para uma melhor visualizacdo, o
grafico da média das ELS de ambos os grupos de rochas com a
temperatura foi plotado (figura 37), para verificar assim o
comportamento medio da ELS das rochas com a temperatura.

Percebe-se pela figura 37 que a ELS média dos Shales se
mantém constante, enquanto que dos TGS diminui com a temperatura,
embora ambas possuam claramente um pico a 50 °C. E importante frisar
gue nenhum estudo foi feito sobre a variacdo da contribuicéo das forcas
intermoleculares na ELS com a temperatura, e para todos os trabalhos
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vistos neste estudo, nenhuma vez foi citada esta contribuicdo. Como o0s
fatores normalmente atribuidos a esta anomalia ja foram revisados
anteriormente, a hip6tese mais plausivel é a de mudangas no
comportamento das forcas intermoleculares.

—&— Media TGS
—o— MEDIA Shales

70

65

60

55+

50

ELS (mN/m)

45

40

35 T T T T T T T T T 1

Temperatura (°C)

Figura 37: Variacdo da ELS da média de ambos os grupos de rochas com a
temperatura.
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7. CONCLUSAO

A variacdo da ELS das rochas é um estudo complexo, pois nao
depende apenas da temperatura, mas também da composicdo
mineraldgica. A ELS da calcita cai bruscamente apés cerca de 20 °C,
provavelmente por causa de uma diminuicdo significativa das forcas de
Keesom. A ELS dos Shales se mantém relativamente constante com a
temperatura, apesar do pico de ELS entre 40 °C e 60 °C. A ELS dos
TGS diminui com a temperatura, entretanto a anomalia entre 40 °C e
60°C se mantém constante. Outros autores reportaram a mesma
anomalia para diferentes materiais (Poduska e Xu, 2014. Rujiter e
colaboradores, 1998. Zhao e colaboradores, 2004), entretanto nenhum
levou a fundo a sua causa. Os estudos realizados neste trabalho sugerem
gue a causa provavel deva ser o desbalanco de forcas intermoleculares
na superficie, porém mais estudos sdo necessarios para levar esta
hipétese a frente.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma série de atividades pode ser proposta para o melhor
entendimento dos efeitos das forgas moleculares sobre a variacdo da
energia livre superficial com a temperatura, como estudos de potencial
Zeta, a avaliagdo da mudanca do pH da superficie, técnicas
espectroscopicas, entre outros. Outra sugestdo para complementar o
entendimento da molhabilidade destas rochas é o estudo de interfaces
agua-6leo-rocha com a temperatura. Este tipo de estudo é muito escasso
na literatura, e possivelmente ter4 sumaria importancia para o melhor
entendimento do comportamento destas rochas.
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Resultados das Medidas de Angulos de Contato, Energia Livre
Superficial e suas Componentes.

Resultados de angulos de contato calcita:

T (°C) Agua Desvio Diiodo Desvio
10 60,18 5,66 57,12 1,11
20 63,1 2,23 52,35 4,3
30 75,35 4,33 51,45 1,26
40 76,37 1,89 52,85 0,94
50 72,12 5,74 54,425 0,23
60 67,72 4,34 52,05 0,34
70 72,37 0,61 50,6 3,77
80 75,3 2,02 52,95 0,73
90 69,02 3,11 50 0,53

Resultados energia livre superficial e suas componentes para a calcita:

T (°C) ELS C. Polar C. Dispersa
10 47,01 16,03 30,98
20 46,78 13 33,78
30 40,78 6,48 34,3
40 39,13 5,64 33,49
50 39,89 7,32 32,57
60 42,34 8,39 33,95
70 40,52 573 34,79
80 38,05 4,62 33,43
90 41,14 6,01 35,13
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Resultados de angulos de contato para os Shales:

8316 8318 8319
T(°C) | Agua | Desvio | Agua | Desvio | Agua | Desvio
10 93,83 9 86,12 13,8 68,7 2,3
20 99,45 2,23 84,18 3,17 65,28 4,1
30 94,02 6,26 80,95 3,41 69,49 1,71
40 79,85 8 71,42 5,56 66,3 0,5
50 73,92 2,63 78,8 4,46 59,04 4,04
60 110 3,36 84,56 3,7 68,62 2,94
70 96,82 2,16 86,78 2,34 68,06 2,61
80 99 6,5 83 2,55 68,54 3,38
90 97,38 4,46 74,24 2,4 65,42 3,35
8316 8318 8319
T (°C) | Diiodo | Desvio | Diiodo | Desvio | Diiodo | Desvio
10 44,87 3,02 58,85 3,96 30,83 2,07
20 50,2 2,58 43,62 2,23 50,3 5,78
30 58,7 2,18 53,12 2,31 41,72 1,03
40 44,82 4,31 40,7 4,06 33,8 2,97
50 45,18 2,14 40,86 4,33 38,28 2,34
60 46,48 2,81 40,68 3,63 29,15 1,37
70 54,38 3,43 53,93 2,93 39,38 2,34
80 55,6 2,8 38,8 4,9 32,975 1,8
90 56,56 1,6 51,75 2 34,88 3,2
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Resultados energia livre superficial e suas componentes para o0s Shales:

T(°C) E. Livre Polar Disperso
10 38.54 0.54 38.01
20 35.17 0.15 35.02
30 31.37 1.32 30.06
40 41.38 3.35 38.03
50 42.97 5.14 37.84
60 37.73 0.61 37.12
70 32.84 0.25 32.60
80 31.97 0.09 31.88
90 31.48 0.16 31.32

J8318
10 33.47 3.50 29.97
20 41.09 2.40 38.69
30 37.80 4.47 33.33
40 46.12 5.88 40.24
50 43.17 3.02 40.15
60 41.63 1.38 40.25
70 34.60 1.74 32.86
80 42.44 1.23 41.21
90 38.56 4.43 34.12

J8319
10 51.56 6.59 44.97
20 46.29 11.33 34.96
30 47.27 7.57 39.70
40 50.76 7.12 43.64
50 52.02 10.54 41.48
60 50.59 491 45.68
70 46.72 5.80 40.92
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T(°C) E. Livre Polar Disperso
80 48.52 4.50 44.02
90 48.44 5.30 43.14

Resultados de angulos de contato para os TGS:

T(°C) | Agua | Desvio | Agua | Desvio | Agua | Desvio
10 19,4 1,75 42,67 1,3 24,42 2,9
20 27,8 7 51,4 2,22 46,3 3,9
30 26,54 5,6 66,94 55 48,98 4,75
40 27,66 6 69,1 4,93 49,2 3,75
50 17,825 14 67,14 7,97 62,85 3,54
60 44 4 2,3 80,78 6,24 71 3,2
70 37,1 2,76 73,1 53 53,52 0,9
80 44 2,74 61,5 4,84 50,32 2,3
90 46,24 3,23 81 7,3 84,04 6,8

T (°C) | Diiodo | Desvio | Diiodo | Desvio | Diiodo | Desvio
10 23,4 8,28 56,27 4,43 42,4 6,02
20 33 8,46 51,78 4,04 51,5 4,67
30 44,36 2,06 60,07 4,28 56,9 2,21
40 34,43 6,02 58,58 5,07 50,35 2,73
50 34,83 1,6 46,5 2,82 58,2 7,51
60 44,65 3,2 50,7 2,44 55,68 3,7
70 32,06 2,25 67,56 3,16 54,75 0,52
80 57,94 4 55,52 2,3 58,04 2
90 53,82 3,69 65,78 2 52,18 0,6
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Resultados energia livre superficial e suas componentes para os TGS:

T(°C) E. Livre Polar Disperso
10 76,98 29,11 47,88
20 71.80 27.79 44.01
30 69.59 31.30 38.29
40 69.29 25.94 43.35
50 71.43 28.27 43.16
60 56.61 18.48 38.13
70 62.63 18.20 44.43
80 50.73 20.23 30.50
90 49.98 17.05 32.92

J5573
10 58.41 26.92 31.49
20 54.01 19.91 34.11
30 41.82 12.57 29.25
40 40.20 10.07 30.13
50 45.26 8.15 37.11
60 37.93 3.20 34.73
70 33.45 8.60 24.85
80 42.76 10.84 31.93
90 30.12 4.23 25.89
J5574
10 71.28 31.94 39.34
20 57.24 22.97 34.27
30 53.97 22.85 31.12
40 43.09 19.17 34.93
50 43.09 12.74 30.35
60 39.43 7.60 31.83
70 47.82 15.44 32.38
80 42.93 12.49 30.45
90 42.19 8.31 33.88
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Valores médios dos angulos de contato retirado de Terpitowski, K.:

T (°C) Agua Desvio Diiodo Desvio
10 28,6 42,8 2,8 1,6
20 30 38 2,9 3
30 36,6 40,2 3,3 3,2
40 48 37,8 3,5 2,8
50 48,7 38,3 3,1 3,3

Valores de energia livre superficial para o Quartzo, utilizando os dados
de Terpitowski, K e o modelo OWRK:

T (°C) ELS
10 67,7
20 66,8
30 63,5
40 56,2
50 54,3

Valores de &ngulos de contato de DLC, Titanio e Aco 304, retirado de

Zhao, Q.:
DLC
T (°C) Agua Formamida Diiodo
20 66 41,9 44,2
37 66,7 39 41,4
44 66,7 37,6 44
70 67,8 37,7 43
95 69,6 38,2 41,2
Titanio
20 42 36,5 29,4
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T (°C) Agua Formamida Diiodo
37 37 35,5 25,8
44 33,4 33 24,9
70 33,5 29,5 23,1
95 33,6 30,1 17,3

Aco 304
20 65,8 38,1 51,5
37 64,1 40,2 50,6
44 63,9 40 48,3
70 57,5 36,9 42,2
95 57,9 37,2 40

Valores de energia livre superficial e suas componentes para DLC,

Titanio e Aco 304, retirados de Zhao, Q.:

DLC
T (°C) ELS Polar Disperso
20 43,51 10,7 32,81
37 4291 9,32 33,59
44 41,88 9,27 32,61
70 39,53 7,93 31,61
Titanio
20 55,97 25,47 30,5
37 56,42 27,5 28,92
44 57,3 28,89 28,41
70 54,23 25,94 28,29
Aco 304
20 42,28 11,69 30,59
37 41,03 12,46 28,57
44 41,04 11,9 29,14
70 42,25 13,84 28,41
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