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Resumo

Titulo: Estudos da adesdo de CaCOj; sobre superficies metdlicas utilizando a
microbalanca de cristal de quartzo: Cinética de formacéao e inibicdo da adesao.

Autor: Felipe Mauro Rena Cardoso

Orientador: Alexandre Moura Stumbo

Palavras chave: incrustacdo, microbalanca de cristal de quartzo, carbonato de célcio.

A formacgdo de depodsitos inorganicos em dutos de producdo e equipamentos de
superficie € um grande desafio da industria do petréleo, o qual concentra esforgos
de pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias para mitigar esse problema.
Os incrustantes inorganicos aderem nas superficies metalicas de dutos reduzindo
gradualmente o diametro livre para o escoamento. Em alguns casos, se nhao
tratados, podem bloquear o fluxo. A formacdo de CaCOs ocorre em virtude do
deslocamento do equilibrio do CO, dissolvido na agua produzida, devido a
despressurizacdo dos fluidos durante a producdo. A injecdo de produtos quimicos
inibidores de incrustacdo € o método mais empregado no combate ao problema de
incrustagao. Este trabalho tem como objetivo estudar a adesdo de CaCOs; sobre
superficies metalicas utilizando a técnica analitica da microbalanca de cristal de
quartzo (MCQ), com o intuito de avaliar a eficiéncia de produtos quimicos inibidores
de incrustacdo. Esta técnica permite avaliar os fendmenos da nucleacdo e
crescimento de cristais sobre um substrato metélico, fendmeno que efetivamente
ocasiona a formacdo de incrustacdo salina sobre superficies metélicas. Embora os
testes de adesédo espontanea de CaCOg, realizados pela mistura de solucdes de
CaCl, e Na,CO3; mostrarem pouca repetibilidade, os resultados obtidos através da
técnica da MCQ podem ser Uteis para avaliar a eficiéncia de um inibidor de
incrustacdo. A influéncia potencializadora da rugosidade da superficie metélica
sobre a adesdo de incrustante ndo foi verificada nos resultados dos testes
espontaneos realizados. A maior molhabilidade da superficie metalica potencializa a
adesdo de CaCOs. Esta técnica foi considerada efetiva para avaliagdo da
concentracéo 6tima de inibidor de incrustacdo que deve ser aplicada nos campos de

petréleo.
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Abstract

Title: Adhesion studies of CaCO;z; on metallic surfaces using the quartz crystal
microbalance: formation kinetics and adhesion inhibition.

Author: Felipe Mauro Rena Cardoso

Advisor: Alexandre Moura Stumbo

Key words: scale, quartz crystal microbalance, calcium carbonate

The scale formation in production pipes and surface equipment is a big challenge to
the oil industry, which has been concentrating on research and development of new
technologies to mitigate this problem. The scale adheres to metallic surfaces of pipes
gradually reducing the free diameter for the flow. In some cases, if untreated, it can
actually block the flow. CaCO3; formation occurs due to CO, displacement from the
equilibrium in produced water, caused by the fluid pressure decrease during the
production. The injection of scale inhibiting products is the most used method against
the scale problem. This work has the objective of studying the adhesion of CaCO3; on
metallic surfaces using the analytical technique of quartz crystal microbalance (QCM)
to evaluate the efficiency of scale inhibitors. This technique allows the evaluation of
the phenomena of nucleation and crystal growth on a metallic surface, which
effectively causes the formation of saline deposits. Although the CaCO3; adhesion
tests, which are performed by mixing CaCl, and Na,COgs solutions, showed low
repeatability, the results obtained by the QCM technique can be used to evaluate the
inhibitors performance. The expected influence of the metallic surface roughness on
the scale adhesion was not found in the spontaneous tests results. The results
showed that the higher the metallic surface wettability, the higher is the CaCO;
adhesion rate. This technique was found to be effective to establish minimum scale

inhibitor concentration for use in oil fields.
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1. Introdugdo

“Incrustagédo salina nos campos de petréleo pode ser

definida como compostos quimicos inorganicos que
precipitam de uma solucdo aquosa e podem aglomerar

na formacao, orificios, telas de contencao de areia, dutos

e equipamentos de superficie.” (Marques et al., 2001)

A formacéo de depdsitos inorganicos em dutos de producdo e equipamentos de
superficie € um dos grandes desafios da industria do petréleo, a qual concentra
esforcos de pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias em todo o mundo
para mitigar esses problemas. Os incrustantes inorganicos aderidos a superficies
metalicas de dutos reduzem progressivamente o diametro livre para o escoamento,
podendo em alguns casos bloquear a passagem do fluido. A adesdo do material
incrustante também pode danificar valvulas e equipamentos de producdo, causando
prejuizos e comprometendo a seguranca de muitas operacdes na industria do

petréleo.

Nos campos de petroleo (e gas), a agua € um dos fluidos presentes no reservatorio
e 0 problema de incrustacdo salina se da em virtude de sua producéo. A formacao
dos depdsitos inorganicos ocorre porque a agua presente nos reservatorios de 6leo
ou de gas natural, chamada de 4gua de formacéo, contém fons Ba?*, Sr**, Ca*" e
Mg?*, além de CO, dissolvido sob pressdo. A &gua do mar, rica em SO4*, é injetada
nos pogos para elevar o fator de recuperacdo de Oleo do reservatério. A
“incompatibilidade” entre a 4gua de injecdo (Agua do mar) e a agua de formacéo
promove a precipitacdo de BaSO, e SrSO,4. O deslocamento do equilibrio do CO,
dissolvido na agua produzida, devido a despressurizacdo dos fluidos durante a
producéo, eleva a concentracdo de COs*, promovendo a precipitacdo de CaCOs;
conforme as equacdes quimicas a seguir (Zangh e Dawe, 1998):

COgzg) + H20() — H'+ HCO3 (@)
HCO; =—— H'+CO5* (b)
Ca” + COs* = CaCOgz (c)
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Existem diversos fatores que precisam ser investigados para compreender o

processo de formacao de incrustagdes nos campos de petroleo, dentre os quais:

- Supersaturacdo: uma solucdo supersaturada contém muito mais ions do que
termodinamicamente € possivel. Dessa forma, dentro de um determinado tempo
havera precipitacdo, para que o equilibrio termodindmico seja alcangado. O grau de

supersaturacao € a principal forgca motriz para a reacao de precipitacéo.

- Cinética de reacdo: a cinética de reacdo determina o tempo que o sistema leva
para alcancar o equilibrio termodinamico. Enquanto a supersaturacdo indica se
haverd a precipitacdo do sal, a cinética nos informa quéo rapido a reacdo de

precipitacdo ocorrera.

- Mudancas de temperatura e presséo: nas condicdes de reservatorio, a solucao
salina encontra-se em equilibrio termodindmico, ndo havendo precipitacdo na
formac&o rochosa. A medida que os fluidos vdo sendo produzidos, o equilibrio é
perturbado devido as reducdes de pressao e temperatura. Uma queda de pressao
perturba o equilibrio, liberando o CO, dissolvido e formando mais CaCO3, enquanto
que a queda de temperatura tem o efeito oposto. O CaCO; comporta-se
diferentemente da maioria dos sais, pois sua solubilidade diminui a medida que a

temperatura aumenta.

- Efeito do pH e da presséo parcial do par CO,/H,S: existe uma forte dependéncia
entre o pH e a solubilidade do CaCO;. Uma das principais razbes para a
precipitacdo de CaCO3; durante a producdo de petréleo é o aumento do pH da fase
aquosa, devido a perda de CO, e H,S para a fase gasosa pela despressurizacdo do

sistema.

-Mistura de aguas incompativeis: duas aguas séo ditas incompativeis se elas
interagem quimicamente formando precipitados quando misturadas. Um exemplo
tipico de aguas incompativeis sdo a agua do mar (com alta concentracdo de SO4%) e
a 4gua de formacdo (rica em Ba®*, Sr**, Ca®"). A mistura dessas aguas promove a
precipitacdo de BaSO,4, SrSO,4 e CaSO,.

Ao passo que a incrustacdo de BaSO, foi muito estudada nos ultimos anos, com
grandes avangos na inibicdo e na previsdo termodinamica (Bezerra et al., 2003), a
preocupacdo com a formacdo de CaCOj3 nas linhas de produgdo de petroleo vem
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ganhando interesse apenas recentemente no Brasil. Este interesse surgiu
principalmente pela descoberta de campos de gas na Bacia de Santos com alto

potencial para a formacéao de CaCO:.

A utilizacdo de produtos quimicos inibidores de incrustacdo, geralmente
polifosfonatos, € o método mais empregado no combate ao problema de incrustacédo
(He et al., 1999). Os estudos realizados para avaliar o potencial de precipitacdo no
fluido aquoso (mistura de agua de formacao e agua do mar em diversas proporcoes)
e para a escolha de inibidores eficientes sdo baseados em testes que envolvem a
precipitagdo dos sais incrustantes a partir de um meio homogéneo. Nestes testes,
conhecidos como “testes de garrafa” (jar tests), apenas o processo de nucleacéo
homogénea € examinado; as solucdes sintéticas de agua de formacédo e agua do
mar (com adicdo ou ndo de inibidores) sdo misturadas e, ap0s um periodo de 24
horas, a solucédo é filtrada e a massa de incrustante gerada no seio da solugéo é
pesada, ou a concentracdo de ions na fase aquosa € analisada. Neste teste, a

interac@o heterogénea entre o incrustante e a superficie metalica é desprezada.

A nucleacado heterogénea, entretanto, € extremamente importante e vem sendo alvo
de varios estudos nos ultimos anos (Wang et al., 2005; Abdel-Aal e Sawada, 2001;
Graham et al., 2001; Morizot et al., 1999; Neville e Morizot, 2000). Este processo é
responsavel pelo fendmeno da adeséo do incrustante sobre a superficie metalica, o
gue efetivamente ocasiona os problemas de escoamento nos dutos e equipamentos
de producdo. Os passos importantes na formacao de incrustagdo sobre superficies
séo: (i) nucleacao dos cristais; (ii) crescimento destes cristais nos sitios superficiais e
(i) adesdo de novos cristais aos ja existentes, para criagdo de camadas de

incrustacdo (Wang et al., 2005).

A compreensdo do mecanismo de adesdo dos sais inorganicos sobre superficies
metélicas € importante para o desenvolvimento de novas metodologias que
permitam avaliar o potencial incrustante em equipamentos. Além disso, este estudo
€ essencial para avaliar o desempenho dos produtos inibidores sobre o processo de
adesao, e ndo apenas sobre a precipitacdo homogénea. Considerando este novo
enfoque, as técnicas de laboratorio baseadas na fisico-quimica de superficie
aparecem como ferramentas extremamente importantes no estudo do problema de
incrustacdo inorganica (Morizot et al., 1999; Garcia et al., 2001; Neville e Morizot,

2000).
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Para este estudo € necessario um procedimento analitico que permita quantificar a
massa de incrustante sobre a superficie de um corpo de prova metélico.
Recentemente, grupos de pesquisa vém implementando procedimentos para
ensaios de adesao baseados em diferentes técnicas analiticas (Morizot et al., 1999,
2002; Garcia et al., 2001; Neville e Morizot, 2000; Graham et al., 2004, 2005). Na
maioria dos ensaios, 0 depdésito é gerado na superficie de corpos metéalicos de aco
imersos em solucbes saturadas dos sais incrustantes. Estes corpos metalicos
podem estar acoplados a um sistema de rotagao controlada, de modo que se possa
estudar a influéncia da taxa de cisalhamento e do regime de fluxo na formacéao do
depdsito (Garcia et al., 2001; Kohler et al., 2001). A massa de material depositado
na superficie metélica pode ser determinada através da analise da concentracéo de
ions remanescentes em solucdo, ou através de um procedimento que envolva a
dissolucéo do sal aderido ao metal utilizando um agente quelante, ou, no caso do

CaCOg, utilizando uma solucéo acida.

O estudo realizado neste trabalho baseou-se no fendémeno da adesdo do CaCO3; nas
superficies metélicas, utilizando a técnica da microbalanca de cristal de quartzo.
Este trabalho visou desenvolver um novo método analitico, baseado nos processos
de nucleacéo e crescimento de cristais de carbonato de calcio sobre uma superficie
metalica. Esse método sera capaz de prever a formacédo de incrustacdo, além de
permitir avaliar a eficiéncia de inibidores quimicos a serem utilizados na protecao

dos equipamentos de producao e dutos dos campos de petrdleo.
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2. Revisdo Bibliogrifica

2.1. Nucleagio e crescimento de cristais

A principal forca motriz para ocorréncia da precipitacdo de CaCOj3; em sistemas

aquosos é a razao de supersaturacao (RS). A RS é definida como:
. Voo [Ca*']. ycog_.[Cogz‘] "

KpSCaCO3

onde vc2t e VYeo S80 os coeficientes de atividade do Ca?* e do COs*
respectivamente, [Ca®*"] e [COs?] s&o as concentracdes molares de Ca** e COs* em

solucdo e Kpsg,co, 0 produto de solubilidade do CaCOs;. O termo RS € um indicativo

termodinamico da ocorréncia da precipitacdo. Se RS for maior que um, a solugéo
esta supersaturada e deve ocorrer precipitagdo, enquanto que RS igual a um indica
que a solucdo esta em equilibrio com o precipitado formado. Para valores de RS
menores que um ndo devera ocorrer a precipitagcdo no meio aquoso (Jstvold e
Randhol, 2001).

Nucleacdo

O passo da nucleacdo é especialmente importante nas reacfes de precipitacdo. A
taxa de nucleacdo e a duracdo do processo de nucleacdo tém influéncia direta no
tamanho final da particula, distribuicdo do tamanho de particulas e no mecanismo de
crescimento (Donnet et al., 2005). O processo de precipitagdo inicia-se com a
formacdo de agregados (clusters) contendo ions Ca** e COs*. Quando os clusters
atingem um raio critico para formar um ndcleo, eles crescem e formam um cristal
estavel (Euvrard et al., 2006). A nucleacdo € um fenébmeno de dificil controle,
especialmente em sistemas com altos valores de supersaturacdo, que induzem altas

taxas de nucleacéo, e tornam o processo de nucleacéo cadtico.

Nancollas (1979) distinguiu trés mecanismos basicos de nucleacdo: a nucleacéo

homogénea, a nucleacdo secundaria e a nucleacdo heterogénea. Por nucleacéo
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homogénea entende-se o processo de agrupamento idnico (Ca** e CO3%) em
solugéo, para formar um embrido de tamanho critico que se mantém como um sélido
em solucdo. A nucleacdo heterogénea origina-se quando existem espécies
estranhas em solucdo (impurezas), e, a partir desse substrato, sdo agrupados os
ions para formar o embrido de tamanho critico, que originard o sélido. A nucleacéo
heterogénea também pode ocorrer quando uma solucéo salina estd em contato com
uma superficie, o0 que ocorre no caso das tubulacdes que transportam os fluidos
produzidos na industria petrolifera. Por fim, a nucleacdo secundaria descreve o
fenbmeno da formacdo de ndcleos a partir do agrupamento idnico sobre um cristal

do préprio soluto pré-existente em solugéo.

Dois parametros importantes para as reacdes de precipitacdo provém do fendmeno

da nucleacdo: a taxa de nucleac&o e o tempo de inducéo.

A taxa de nucleacao J indica o numero de nucleos formados por unidade de tempo e

volume (na nucleacdo homogénea):

. -16p0w’
I Aex{sk%(m RS)Z} @

onde A" é o fator de frequéncia, k a constante de Boltzmann, T a temperatura em K,
RS a razdo de supersaturacdo, p a massa especifica do CaCO3z; ® 0 volume
molecular do CaCOs; e o a tenséo interfacial entre os cristais formados e a solucao
(Euvrard et al., 2006).

Expressdes para a taxa de nucleacao foram obtidas para a nucleacdo heterogénea,

levando em consideracao a molhabilidade da superficie (Wang et al., 2005):

3= A,ex{_ @B } P (& cod).(- cosh)? @)

KT.(INRS)? 4

onde A" é o fator de frequéncia, ¢ o fator de reducédo da barreira de energia de
nucleacédo, B um parametro de ajuste, k a constante de Boltzmann, T a temperatura
em K, RS a razdo de supersaturacdo e 6 o angulo de contato entre a superficie e
agua. A molhabilidade € o principal parametro que afeta a nucleacdo heterogénea.
Da equacéo acima se verifica que, a medida que o angulo de contato (6) aumenta, o

fator g aumenta. O aumento de @faz diminuir a taxa de nucleacao superficial (J).
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Outro parametro cinético de grande relevancia € o tempo de indugédo. O tempo de
inducéo (t) € o periodo decorrido a partir do momento da mistura dos reagentes até
0 momento que a precipitacdo é detectada. Compreende o tempo para formar um
nacleo estavel (ty) mais o tempo para o subsequente crescimento do cristal a um
tamanho detectavel (tc) (GOmez-Morales et al., 1996). Sohnel e Mullin (1982)
relacionaram o tempo de indugéo (t) com a taxa de nucleacao (J):

t0J™* (4)

Ostvold e Randhol (2001) desenvolveram uma equacao que relaciona o tempo de

inducao (1) e a razéo de supersaturacao (RS) para o caso da nucleacdo homogénea:

0.3
Iogti U {W} (5)

onde o € a tenséo interfacial entre a fase sdlida formada e o liquido, T a temperatura

em Kelvin e RS a razéo de supersaturacao.

Crescimento de cristais

Diversos modelos foram desenvolvidos para explicar o crescimento de cristais. Os
modelos que mereceram maior atencao da comunidade cientifica sdo os modelos de

Kossel-Stranski e o de Burton-Cabrera-Frank (BCF).

O modelo de crescimento de cristais de Kossel-Stranski considera que o
crescimento ocorre por uma série de passos repetitivos, que formam camadas
monomoleculares em um mecanismo de crescimento camada por camada
(bidimensional). A monocamada € formada pela existéncia de sitios néo-
equivalentes na superficie do cristal. Sitios de crescimento que resultam em maior
energia de ligacdo séao preenchidos primeiramente. No processo de adsorcéo sobre
a superficie do cristal (Figura 1), ions ou moléculas podem ser ancoradas na
superficie lisa (posicdo a), na borda (posicdo b) ou no canto (posicdo c). Destas
posicdes, o sitio ¢ € o preferencial, em virtude de manter contato com a nova
espécie em trés faces e dessa forma fornecer a maior energia de ligacéo (Nancollas,

1979).
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O primeiro passo no processo de crescimento de cristal conforme esse modelo € a
formacdo de um nudcleo bidimensional (espécies nas posi¢des a e d) a partir do qual
a nova camada ira crescer. Do ponto de vista termodinamico, a formacdo de um
ndcleo numa posicdo bidimensional é desfavoravel e o modelo prevé uma barreira
de energia cada vez que uma camada é completada e uma nova superficie para
nucleacédo é requerida. Com o aumento da concentracdo das espécies, a taxa de
nucleacdo sera muito maior que o aumento da taxa de crescimento de cristal. Se a
formacdo de um nucleo superficial for rapida, uma nova camada pode comecar a se
formar antes do desenvolvimento da camada anterior ser completada, e esse fato

invalida o modelo de Kossel-Stranski (Nancollas, 1979).

Figura 1 — Representagdo de uma superficie de cristal com defeitos.

O modelo BCF, desenvolvido em 1949, postulou a formacdo de espirais de
crescimento na superficie dos cristais. Frank e colaboradores (Liu et al., 1971)
demonstraram que todos os cristais reais sao imperfeitos e baseou seu modelo na
teoria do deslocamento. O defeito superficial formado por um deslocamento
helicoidal € um degrau (Figura 2), que pode ter irregularidades, e sobre ele é
possivel o crescimento do cristal. As particulas que se depositam sobre o degrau
reproduzem a espiral que nunca desaparece, dessa forma a nucleacdo
bidimensional na superficie ndo € necessaria para sustentar o crescimento atraves
da formacédo de um novo plano de crescimento que nunca se completa, permitindo

que o cristal cresca indefinidamente.
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.~ Degrau

Figura 2 — Deslocamento helicoidal no qual se baseia o0 modelo BCF de crescimento de cristais.

A cinética de crescimento de cristais é fortemente dependente de dois fendmenos:
da difusédo das espécies do seio da solucéo para a superficie do cristal pre-existente

e das reacoes de superficie (Ebrahimpour, 1990).

Para sistemas dependentes da difuséo, a taxa de crescimento de cristais pode ser
obtida através da lei de Fick e pode ser escrita na forma:

(6)

z

onde (dm/dt) é a taxa de cristalizacdo, kg € a constante de difusédo, m é a
concentracdo do soluto no seio da solucdo no determinado tempo t, my a
concentracdo do soluto na solucdo proximo a superficie do cristal (correspondente a

saturacao) e nc a ordem do crescimento (Liu et al., 1971).

Apds o soluto ter migrado do seio da solucdo para a superficie do cristal em
crescimento, por efeitos difusivos, a proxima etapa para o cristal crescer é a reacao
entre 0 soluto e o respectivo contra-ion do cristal. O fenbmeno da reacdo na
superficie pode ser a etapa determinante na cinética de crescimento de cristais
(Nancollas,1979).

N&o existe na literatura um modelo cinético disponivel para estimar a taxa de
precipitacdo de CaCO3; nas condi¢des encontradas nos campos de petroleo. Porém,
em condi¢cdes de laboratério, diversas equacfes foram propostas para modelar a
taxa de precipitacdo de carbonato de calcio. Dentre elas, destacam-se as equacdes
de BCF, Davies e Jones (DJ) e Nancollas e Reddy (NR) (Zhang e Dawe, 1998).
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dm _ K..(RS* -1

BCF —_— (7)
dt B
Bs fan 072
(RS —1)
dm _ 05 n
DJ M-k, (RS -1 8)
dt
dm Ne

onde dm/dt é a taxa de precipitacdo, K a constante da taxa de crescimento, que
depende da temperatura, area superficial dos cristais e presenca de inibidores, n; €
a ordem de crescimento dos cristais, RS a razao de supersaturagao e Bs a constante
BCF, dependente da difusdo e da temperatura. Segundo Teng et al. (2000), os
valores de n. indicam o mecanismo de crescimento dos cristais. Para n.=1, 0
controle da cinética de crescimento € atribuido & adsorgcédo das espécies. Para n.=2,
0 crescimento ocorre pelo mecanismo de deslocamento helicoidal, enquanto que
valores de n. acima de 2 podem ser aplicados ao crescimento que ocorre pelos
mecanismos de deslocamento helicoidal e bidimensional simultaneamente. Essas
equacdes sdo facilmente ajustadas em sistemas em que a RS € mantida constante
durante todo o experimento ou, através da avaliacdo de alguma propriedade quimica
do sistema precipitante que permita calcular o valor da RS em um determinado
instante do experimento, como é o caso da medicdo dos teores de fons livres Ca®*

em solucdo, ou através da medida do pH do sistema reacional.

Outro fator importante nos processos de precipitacdo € a tendéncia de cristais
maiores crescerem, em detrimento das particulas menores, pois estas apresentam
maior solubilidade. A forca motriz que resulta no fendmeno citado acima, conhecido
como Envelhecimento de Ostwald, é a diferenca de solubilidade entre cristais
pequenos e os cristais grandes, descritos pela equagdo de Gibbs-Thomson. Para
eventos com cinética de crescimento controlada por difusdo, a dependéncia do

tempo com o raio da particula pode ser descrita por (Nancollas,1979):
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RTr,®
t=———— (10)
aw Dm,
onde R é a constante dos gases, T a temperatura, r, 0 raio da particula, w € o
volume molecular do soluto, D o coeficiente de difusdo, a a energia da superficie e
mp a concentracdo do soluto na solugdo préximo a superficie do cristal. Para
sistemas com taxa de crescimento controlado por reacdo de superficie, a expressao

se torna:

RT )\,
tz( j £ (11)

awm, ) K,
em que k; é a constante de reacdo. Essa Ultima equacdo é aplicavel aos estagios
finais de um processo de precipitagdo. O fenbmeno do envelhecimento de Ostwald
também explica o fato de ocorrer a recristalizacdo de cristais de vaterita e aragonita
na forma de cristalitos de calcita, em virtude da maior solubilidade dos dois primeiros

tipos de cristais.

2.2. Carbonato de cdlcio

O CaCO3; é um mineral abundante, que corresponde a aproximadamente 4% da
crosta terreste e representa 0 composto inorganico mais importante no ciclo do
carbono (através do processo de carbonatacdo natural, o CaCO3; € o mineral que
mais imobiliza o CO; lancado na atmosfera). Este mineral € tido como o responsavel
por manter constante o pH das Aguas naturais. E extensivamente utilizado na
industria cimenteira, de papel e de tintas. Apesar de seus atributos positivos, o
CaCO3; € um dos maiores causadores de incrustacdo salina em sistemas de
aguecimento de agua, torres de resfriamento, plantas de dessalinizacdo e no
escoamento de fluidos aquosos (Dickinson et al.,2002; Maciejewski et al.,1994; Xyla
et al.,1991).

Durante o processo de precipitacdo em agua, diversos polimorfos de CaCO3; podem
ser formados. Em ordem de decréscimo de solubilidade, sdo eles: carbonato de

calcio hexahidratado, carbonato de célcio monohidratado, vaterita, aragonita e
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calcita. Dentre essas formas, trés polimorfismos sdo o0s mais encontrados na
natureza: a calcita (estrutura romboédrica, formato cubico), a aragonita (estrutura
ortorrombica, formato de agulhas) e a vaterita (estrutura hexagonal, formato
esférico). As duas ultimas formas sdo metaestaveis e, em condicdo normal de
temperatura e pressao, tendem a se transformar prontamente em calcita, fase
cristalina estavel nessa condicdo (Han et al., 2006; Manoli e Dalas, 2000). A
ocorréncia dessas fases depende das condicdes de precipitacdo, em especial
temperatura, pH e presenca de aditivos inibidores. Do ponto de vista cinético, a
predominéncia de uma fase sobre outra é fruto de um processo competitivo entre a

nucleacgédo, o crescimento e dissolucdo das diferentes fases (Gutjahr et al.,1996).

Estudos eletroquimicos e de microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram
gue CaCO3; amorfo € imediatamente formado apds a mistura de solucdes de CaCl, e
Na,COg3, e etapas posteriores transformam-no em vaterita, aragonita e calcita. Muita
atencao tem sido dada ao processo de transformacao de vaterita em calcita (Weil et
al., 2003). Esta transformacdo em solucédo aquosa ocorre mediante dissolucédo da
vaterita, seguida pela cristalizacdo da calcita. Aditivos orgénicos tém um papel
importante na taxa de cristalizacdo, e podem prevenir a transformacdo da vaterita
em calcita (Manoli e Dalas, 2000). Em ambientes marinhos, o efeito de varios
constituintes i6nicos sobre a taxa de cristalizacdo do CaCO; pode explicar a
existéncia de polimorfos metaestaveis, como é o caso da aragonita, que €
encontrada em carapacas e esqueletos de animais marinhos (Nancollas e Reddy,
1971; Xyla et al., 1991).

2.3. Microbalanga de cristal de quartzo

A piezoeletricidade foi descoberta ha mais de cem anos pelos irmaos Pierre e
Jacques Curie. Seus primeiros trabalhos foram apresentados em 1880 e tratavam do
efeito piezoelétrico direto. Eles verificaram que, quando era aplicada uma tenséo
mecanica sobre alguns cristais (quartzo, turmalina), gerava-se potencial elétrico na
superficie do material. Um material € considerado piezoelétrico se a aplicacdo de
uma tensdo mecanica causa o desenvolvimento de um deslocamento elétrico na sua

estrutura interna. Uma das condi¢Bes basicas para um material ser piezoelétrico é a
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auséncia de um centro de simetria, uma vez que esta propriedade fisica tem sua
origem justamente na anisotropia do cristal, ou seja, no fato da resposta do material
a um estimulo externo ndo ser a mesma para todas as direcdes cristalograficas
(Buttry e Ward, 1992).

Aschero et al. (1996) relatou que, logo apos os irmaos Curie terem descoberto a
piezoeletricidade, o efeito piezoelétrico inverso foi verificado por Lippman em 1881.
A aplicacdo de campo elétrico a um cristal piezoelétrico produz uma deformacéo
mecanica proporcional ao potencial aplicado. O efeito verificado é bastante
conhecido e recebe o nome de Efeito Piezoelétrico Inverso. A expansdo e a
contracdo do material causada pela aplicacdo de um campo elétrico alternado
ocasionardo a oscilacdo do cristal em uma frequéncia bem definida. O
funcionamento da microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) se baseia nesse
fendmeno (Buttry e Ward, 1992).

Uma técnica analitica que vem sendo bastante utilizada em alguns trabalhos para o
estudo da adeséao de incrustantes é baseada na MCQ (Garcia et al., 2001; Abdel-Aal
e Sawada, 2003; Abdel-Aal et al., 2001, 2002), mostrada na Figura 3. Emmons et al.
(1999) desenvolveram um método empregando um equipamento robusto de MCQ,
que possibilita o monitoramento da agua produzida em condi¢cdes offshore. A
principal aplicacdo deste método esta na avaliacdo do tratamento de inibicdo com
produtos quimicos em tempo quase real. No caso de um tratamento de squeeze
(injecdo de inibidor de incrustagdo no reservatorio), a dgua de producdo pode ser
avaliada periodicamente na saida do separador trifasico (gas/Oleo/dgua) para
determinacdo do teor residual de inibidor de incrustacdo, de forma a indicar a
necessidade de um novo tratamento, caso 0 equipamento registre um crescimento

acentuado na massa de depdsito formado sobre o sensor piezoelétrico.

A MCQ € um equipamento constituido de um frequencimetro, que tem a fungéo de
medir a frequéncia de oscilagéo do cristal de quartzo, um circuito oscilador, que tem
a funcéo de fornecer um campo elétrico alternado entre os eletrodos contidos em
uma das faces do cristal de quartzo, um computador, para fazer a aquisicdo dos

dados, além do sensor de massa, que é o cristal de quartzo.
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Figura 3 — Microbalanca de cristal de quartzo.

O sensor é composto por um cristal de quartzo recoberto por duas camadas finas de
metal, geralmente ouro, em virtude da inércia quimica que esse material apresenta
(Figura 4). A face do cristal com recobrimento mais compacto de ouro fica em
contato com a solucdo. A face oposta é responsavel por fornecer contato elétrico
com os eletrodos que provém do circuito oscilador, permitindo dessa forma que o
campo elétrico alternado aplicado force o cristal a oscilar numa frequiéncia bem

definida.

Figura 4 — Sensor piezoelétrico de cristal de quartzo recoberto com ouro.

Esses sensores sao obtidos comercialmente nas versdes ouro polido e ouro néao
polido (rugoso). As frequéncias naturais de oscilagdo destes cristais geralmente sao
de 5 MHz e 10 MHz, dependente da espessura de quartzo. Além disso, podem ser
obtidos diferentes cristais classificados de acordo com o angulo de corte em relacéo
ao eixo z do monocristal de quartzo. Os mais comuns séo os de corte AT e BT, 35°¢e
-45° respectivamente. Os mais utilizados sdo os de corte AT, pois a frequéncia de
oscilacdo € pouco dependente da temperatura aos quais 0s cristais sdo submetidos
(Varela et al., 2000).

Este equipamento permite medir variacbes de massa muito pequenas de materiais

que aderem sobre o sensor, da ordem de nanogramas, através de mudancas na



33

frequéncia de oscilacdo do cristal piezoelétrico, conforme determina a equacéo de
Sauerbrey (Abdel-Aal e Sawada, 2003):

-2f,°

1/2

Af =

= Am = -KAm (12)
S.(up)

onde Af é a variacao de frequéncia, Am a variagcdo de massa, fp a freqiéncia natural
de ressonancia do cristal, S € a area confinada entre os eletrodos, p a massa
especifica do quartzo e 1 0 médulo de cisalhamento do quartzo. A forma reduzida da
equacao utiliza uma constante K (sensibilidade integral tedrica), que € dependente

de outras constantes fp, A, p e p.

O sensor piezoelétrico de cristal de quartzo ndo € um sensor de massa propriamente
dito. Na realidade, a variagdo de frequéncia de oscilagcdo dos cristais esta
relacionada com a sua espessura. A onda acustica gerada pelo movimento de
vibracdo (expansdo e contracdo do sensor) propaga-se através do cristal e a
freqliéncia dessa onda acustica é dependente da espessura do material, bem como
da velocidade com que essa onda é propagada no quartzo. Dessa forma, a adeséo
de material sobre o sensor piezoelétrico promove uma diminuicdo da frequéncia de
oscilacdo, conforme equacdo de Sauerbrey, em virtude do maior tempo que a onda

acustica levara para percorrer o cristal com espessura maior (Buttry e Ward, 1992).

Para que a equacdo de Sauerbrey seja valida nas medidas de variacdo de massa
aderida sobre 0s sensores piezoelétricos, sdo necessarias algumas premissas: 0s
filmes de material aderido devem estar dispersos uniformemente, a densidade do
material aderido deve ser proxima a do quartzo, ndo deve haver variacfes
significativas de viscosidade do sistema durante o teste, a massa de material
aderido ndo deve ultrapassar 2% da massa total do sensor, a coluna de liquido
sobre o cristal deve ter a mesma altura (a pressédo hidrostatica deve ser mantida
igual para comparacéo dos testes para que a tensdo mecanica sobre o cristal seja a
mesma). Cristais rugosos podem aprisionar agua nas suas cavidades e fornecer

valor errbneo de massa.

A alta sensibilidade desta técnica permite 0 monitoramento da cinética de adeséo de
incrustantes sobre a superficie do sensor. Porém, ndo € somente a massa aderida

ao sensor que provoca variacao de frequéncia de oscilacdo nos cristais de quartzo.
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Os maiores interferentes sdo as variacdes viscoelasticas do sistema e a tensao
mecanica imposta ao cristal de quartzo. O segundo efeito € minimizado pela
manutencdo do cristal de quartzo imerso numa mesma altura de coluna de liquido

nos diferentes testes.

O amortecimento da frequéncia de oscilacdo do cristal de quartzo devido a
viscoelasticidade foi estudado por Kanazawa e Gordon (1985). Eles verificaram uma
relacdo simples da mudanca na frequéncia de oscilagdo de um cristal de quartzo e

os parametros do fluido e do quartzo:

1/2

of = —f22] TP (13)
TTHo Lo

onde Af é a variagéo de freqiéncia, fy a freqiéncia natural de ressonancia do cristal,
Nn. e p., a viscosidade e a massa especifica do liquido, respectivamente, s € pc 0

modulo de cisalhamento e a massa especifica do quartzo.

Dessa forma, evita-se trabalhar com sistemas em que ocorra variacdo de massa e
de viscosidade do fluido, para que a equagéo de Sauerbrey escrita na sua forma
classica seja valida.

Quando a MCQ é acoplada a um potenciostato/galvanostato, pode-se trabalhar com
a técnica da microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ), que vem
sendo utilizada em alguns estudos de adesdo de CaCOj; sobre superficies metélicas
(Garcia et al., 2001; Gabrielli et al., 1999, 2002). A MECQ consiste em utilizar a MCQ
como o eletrodo de trabalho em uma célula eletroquimica. O cristal de quartzo fica
em contato com uma solucao eletrolitica, onde ocorrem reacdes redox em virtude da
aplicacdo de corrente elétrica. Esse equipamento permite medir variagcbes de massa
in situ devido a formacdo ou dissolucdo de massa durante um processo
eletroquimico, além de realizar a aquisicdo das variaveis eletroquimicas durante o

processo redox (Varela et al., 2000).

A precipitacdo de CaCOjz; € um fenbmeno muito complexo e algumas vezes de
cinética lenta. O método eletroguimico apresenta a vantagem de acelerar a
formacao do deposito sobre o eletrodo de trabalho metélico (atuando como catodo),

além de controlar a taxa de formacdo de incrustacdo, com menos influéncia das
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variaveis hidrodindmicas (Kohler et al., 2001). O teste de incrustacdo acelerada
eletroquimicamente consiste na promocdo da reducdo catddica de oxigénio
dissolvido, gerando hidroxila na solucdo teste pela polarizacdo em um valor de
potencial elétrico suficientemente negativo (Neville et al., 2002). A taxa de producao

de carbonato de calcio é entdo acelerada pelo excesso de OH" formado, conforme:
Ca®" + HCO3 + OH = CaCOgs) + H20 (d)

E certo que a natureza da precipitacdo gerada pela aplicacdo de um potencial
eletroquimico é diferente da precipitacdo que ocorre pela mistura espontanea de
solugdes salinas supersaturadas, mas o método de adesdo induzida possibilita a
avaliacdo do potencial de incrustagcdo de uma determinada mistura de aguas, bem

como permite avaliar a eficiéncia de inibidores quimicos de incrustacao.

2.4. Inibidores de incrustagdo

Os inibidores de incrustacdo sdo produtos quimicos capazes de interferir no
processo de formacao das incrustacdes inorganicas, impedindo-o completamente ou
reduzindo a extensdo desse fendmeno. Sao divididos em dois principais grupos: os
inibidores, que agem como complexantes, e os modificadores de superficie.

Os inibidores de incrustagcdo que agem como complexantes interagem com o0s
cations da solucdo, formando complexos solliveis em agua e impedindo a
precipitagdo dos sais. O principal agente complexante utilizado para evitar a
formacao de depdsitos inorganicos € o acido etileno-diamino-tetraacético (EDTA). A
utilizacdo desses agentes como inibidores de incrustacdo limita-se ao uso em
sistemas fechados, uma vez que é alta a concentracdo para que 0 agente quelante

seja eficaz, tornando o processo de inibicdo quimica dispendioso (Souza, 2007).

Os agentes modificadores de superficie possuem a vantagem de serem eficazes em
concentracfes sub-estequiométricas, quando comparadas as concentracbes de
cations precipitantes em uma solucdo aquosa. As principais classes quimicas
desses agentes utilizados como inibidores de incrustacdo s&o: polifosfonatos,
fosfino-policarboxilatos, poliacrilatos e polivinilsulfonatos (Figura 5). Além dessas
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classes quimicas, atualmente vém sendo desenvolvidos inibidores verdes a base de

polissacarideos e poliaminoacidos, que sdo menos agressivos ao meio ambiente.

(@) (b)
Ho § Q o
HO—P—CH, HZC‘:—‘F‘/—OH o

’T‘*(CHQZ*’T‘*(CHZ)Z*’T‘ CH—C CH-CH H

HOZB—CH, Ch HC—FOH COOH OH COOH
HO o HO—P=0 o OH
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CH-CH CH,~CH
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: n

Figura 5: Principais classes de agentes de superficie utilizados como inibidores de incrustagéo: (a)

polifosfonato, (b) fosfino-policarboxilato, (c) poliacrilato e (d) polivinilsulfonato.

Os inibidores de incrustagdo mais comumente utilizados atuam como modificadores
de superficie, uma vez que sdo eficientes em concentracdes sub-estequiométricas.
Véarios mecanismos sdo propostos para a atuagdo dos inibidores, que envolvem o0s
fendmenos de inibicdo da nucleacdo dos cristais ou o fenbmeno de inibicdo do

crescimento dos cristais pré-existentes (Wylde et al., 2001; Graham et al., 2001).

O mecanismo para inibicdo da nucleacdo é baseado na adsor¢cdo endotérmica dos
inibidores de incrustacdo nos cations dos ndcleos em crescimento, tornando positiva
a energia livre de nucleacdo (AG) e dificultando que se atinja o raio critico para
formacdo dos cristais. Posteriormente, os nucleos sédo dissociados, liberando o
inibidor de incrustacéo para a solucédo aquosa, possibilitando-o atuar novamente no
processo de nucleacdo. Por este ultimo motivo é que se explica o fato de os
inibidores atuarem em concentracfes sub-estequiométricas (Graham et al., 2001).
Inibidores com massa molecular mais baixa sdo os mais eficientes na inibicdo da
nucleacdo, em virtude da maior facilidade do inibidor adsorver na estrutura dos

nucleos.

Os inibidores podem atuar mediante interacfes eletrostaticas com os cétions

expostos (defeitos cristalinos) dos cristais pré-existentes. Acredita-se que esse
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fenbmeno é o responsavel pelo mecanismo de retardamento do crescimento de
cristais. Os cations expostos séo 0s principais sitios de crescimento, de modo que a
interacdo entre os cations superficiais e o inibidor de incrustacdo previne o
crescimento dos cristais. Em virtude da ocorréncia dessa interacdo, o habito de
crescimento dos cristais € modificado, fato relatado em diversos estudos (Labille et
al., 2002; Neville et al., 2000, 2002). Inibidores com massa molecular mais alta
apresentam maior eficiéncia na inibicdo do crescimento, em virtude da maior area
recoberta dos cristais pela adsorcéo do inibidor, diminuindo-se entdo o niumero dos

sitios de crescimento.

Garcia et al. (2001) estudaram o fenbmeno da adicdo de polifosfonatos como
inibidor de crescimento de CaCO3 e verificaram que, a medida que aumentou-se a
concentracdo de inibidor adicionado ao sistema precipitante, o numero de cristais de
carbonato de calcio aderido ao sensor piezoelétrico diminuiu, ao passo que o
tamanho dos cristais aumentou em relacdo ao sistema sem adi¢&o de inibidor. Essa
observacdo revela que os inibidores podem atuar através de dois mecanismos,
inibindo a nucleacdo e o crescimento de cristais. Inibindo a nucleacdo de novos
cristais, 0 CaCOj3; tende a crescer sobre o0s cristais pré-existentes, porém sobre eles
estdo adsorvidos moléculas do inibidor de incrustacdo. Os cations expostos que nao
mantém interacdo com o inibidor tornam-se pontos de crescimento em um processo
desordenado, que gera a mudanca no habito cristalino do CaCO3;. Como ndo séo
formados novos nucleos, os cristais crescem bastante, contudo a massa de

incrustante gerada é diminuida.

Existe uma concentracdo minima do inibidor de incrustacdo (CMI), acima da qual
haveréa inibicdo total da precipitacdo, tanto nos testes realizados em solucdo (jar
tests) quanto nos testes realizados sobre superficie metalica. Graham et al. (2004,
2005) estudaram a precipitacdo de BaSO,, tanto em solu¢do quanto em superficies
metélicas, e verificaram que, quando a concentracdo de inibidor est4 abaixo de um
valor sub-critico (X), inferior a CMI, ha favorecimento do crescimento dos cristais de
BaSO, sobre o metal, fato ndo observado nos testes em solucdo, conforme
esquematizado na Figura 6. A explicacdo para tal observacdo baseia-se na
formacgéo de filme de inibidor sobre a superficie metalica. Como a concentracdo de

inibidor é insuficiente para formar um filme bem disperso e homogéneo sobre a

superficie metdlica, a maior disponibilidade de fons Ba®* para a nucleacgéo
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heterogénea e o elevado numero de sitios de crescimento de cristais na superficie
metélica sem inibidor adsorvido fazem com que a presenca do aditivo quimico em
concentracfes abaixo da sub-critica favoreca a adesdo do BaSO,. A aplicacdo de
inibidor de incrustacdo nos campos de petréleo abaixo da concentracdo sub-critica
favoreceria a formacdo de incrustacdo, ao invés de proteger as tubulagbes e os

equipamentos de producao de petréleo.

Precipitagdo no seio da solugao

aumento da concentragdo de inibidor

>
0 CcMI
Incrustagdo em superficies
aumento da concentragdo de inibidor
-

Aumentando Reduzindo Inibic&o

X CMI

o

Figura 6 — Efeito da adi¢ado de inibidores para precipitagdo de BaSO, em solugéo e em superficies metélicas.

O estudo da influéncia de um inibidor de incrustagéo utilizando a técnica de MCQ

permitird avaliar se esse efeito também é verificado para o CaCO:s.
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3. Objetivos

- Estudar o processo de adeséo espontanea de CaCOg3 sobre superficies metalicas,
acompanhando a cinética de crescimento de seus cristais através da utilizacdo da
microbalanca de cristal de quartzo (MCQ).

- Avaliar a influéncia da razdo de supersaturacao, da rugosidade e da molhabilidade
da superficie metalica sobre o processo de adesdo de CaCO;s; sobre o0 sensor

piezoelétrico recoberto com ouro da MCQ.

- Avaliar a influéncia de inibidor de incrustacdo sobre o processo de adeséo de
CaCO3 sobre superficies metélicas, observando as mudancas de fase e habitos

cristalinos do CaCOs.

- Desenvolver um método analitico para a avaliacdo da eficiéncia de inibidores de
incrustacdo, baseado na cinética de crescimento de cristais de CaCOjs; sobre

superficies metalicas.



Capitulo 11

Metodologia
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4. Parte Experimental

A parte experimental foi realizada no laboratério de Garantia de Escoamento, da
Geréncia de Tecnologia em Elevacdo e Escoamento, localizado no Centro de

Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES.

4.1. Andlise composicional dos sistemas precipitantes

As solucdes de CaCl, e Na,COs, com concentrages molares de Ca®* e CO5” para
fornecer razdes de supersaturacdo proximas de 300, 1400 e 27500, foram
submetidas & analise de Ca**, Na*, CI" e COs*. Os cations foram analisados por ICP-
OES (Optima 4300 DV — Perkin Elmer Instruments), avaliando-se os picos de
emissdo a 317,9 nm (para o Ca?") e a 589,6 nm (para o Na'). Os anions foram
determinados por titulacdo potenciométrica (Titrando 809 — Metrohm), utilizando-se
como agentes titulantes o HCI 0,01 mol/L (para o0 COs*) e 0 AgNO3 0,01 mol/L (para
o CI).

Para o célculo da molalidade das solu¢des aquosas de CaCl, e Na,CO3; dos
sistemas precipitantes RS 300, 1400 e 27500, foram realizadas medidas de massa
especifica a 25T dessas solucdes, utilizando um de nsimetro (DMA 4500 — Anton

Paar).

4.2. Cinética de adesdo espontinea de CaCOs sobre superficies metdlicas

Os testes de adesdo espontanea de CaCOz; em superficies metalicas foram
acompanhados com o auxilio de uma microbalanca de cristal de quartzo (MCQ)
(QCM200 - Stanford Research Systems), utilizando cristais piezoelétricos de corte
AT, recobertos superficialmente com ouro, com frequéncia de oscilacdo natural
proxima a 5 MHz. O portador do cristal de quartzo foi mantido na posigéo vertical

para evitar a deposicao de cristais de CaCOg3 sobre 0 sensor por acédo da gravidade.

Os testes foram realizados a temperatura constante de 25°C, utilizando uma célula

com jaqueta externa para circulacdo de fluido termostatizado e um banho
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ultratermostatizado (GD 120 - Grant Instruments Inc.). A precipitacdo espontanea de
CaCOs; foi realizada a partir da mistura de 50 mL de cada uma das solugdes, CaCl,
(Merck) e Na,COs (Merck), com iguais concentracdes molares (1,9.10° mol/L para
RS 300 e 4,2.10° mollL para RS 1400). Os testes foram realizados em

quadruplicatas e o tempo de reacao observado foi de trés horas.

Foram avaliadas as influéncias da razdo de supersaturagédo, da rugosidade e da
hidrofilicidade da superficie recoberta com ouro dos cristais de quartzo. Também foi

avaliada a eficiéncia de um aditivo quimico a base de polifosfonato.

A limpeza dos cristais de quartzo com carbonato de célcio aderido sobre sua
superficie foi realizada pela imersdo dos cristais em HCI 1,0% (v/v) durante dez
minutos. Em seguida, os cristais foram enxaguados durante um minuto utilizando
agua purificada por osmose reversa. O procedimento de limpeza foi consolidado por
estudos de microscopia Optica (Axio Imager.Alm — Zeiss), avaliando-se os cristais
antes e apos a limpeza com HCI.

4.2.1. Influéncia da rugosidade da superficie

Para avaliar a influéncia da rugosidade sobre o processo de adesé&o de carbonato de
calcio, foram realizados testes de precipitacdo espontanea utilizando cristais de
quartzo recobertos com ouro polido (Stanford Research Systems) e rugoso (Maxtek
Inc.). Os testes foram realizados para RS 300 e RS 1400, a partir de solucdes de
CaCl, e Na,CO3z; mantendo a temperatura em 25°C. A cinética de adesdo de
carbonato de célcio sobre o cristal de quartzo foi acompanhada pela microbalanca

de cristal de quartzo durante 3 horas.

Nos testes utilizando cristal de quartzo recoberto com ouro polido, foi feito um
acompanhamento da variacdo do pH do sistema reacional durante a adesédo de
CaCOj3; com auxilio de um pHmetro (827 pH Lab — Metrohm). A aquisicdo dos dados

foi realizada de 15 em 15 minutos, durante as trés horas de teste.
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4.2.2. Influéncia da molhabilidade da superficie

Para avaliacdo da influéncia da molhabilidade da superficie metalica sobre o
processo de adesdo de carbonato de calcio foram utilizados cristais de quartzo
recobertos com ouro polido, modificado superficialmente com acido 3-

mercaptopropidnico.

4.2.2.1. Modificacdo superficial do sensor piezoelétrico

Os sensores piezoelétricos de cristal de quartzo contendo recobrimento de ouro
foram modificados superficialmente mediante imersdo em solucdo etandlica a 0,75%
em peso de acido 3-mercaptopropionico (Aldrich) durante 72 horas. Apos as 72

horas de imerséo, os cristais foram enxaguados com etanol absoluto (Vetec).

4.2.2.2. Avaliagdo da influéncia da molhabilidade

O teste espontaneo de adesdo de carbonato de calcio foi realizado conforme
procedimento apresentado em 4.2.1., substituindo os cristais de quartzo recoberto
com ouro polido ou rugoso pelo cristal de quartzo recoberto com ouro polido

modificado superficialmente, com molhabilidade alterada.

4.2.3. Inibigdo da adesdo de CaCO; sobre superficies metdlicas

Para avaliar a influéncia da adicdo de produtos inibidores sobre o processo de
adesao de carbonato de calcio sobre a superficie metalica, foram realizados testes
de precipitagcéo utilizando cristais de quartzo recobertos com ouro polido (Stanford
Research Systems). Os testes foram realizados para RS 300 e RS 1400, a partir de
solugbes de CaCl, e Na,COs3;, mantendo temperatura em 25°C. O inibidor de
incrustacdo foi misturado na concentracdo desejada a solucdo de carbonato de
sbédio para evitar um possivel efeito complexante sobre os ions calcio, caso fosse

adicionado a solucéo de CacCl..
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Foi utilizado como inibidor de incrustagdo uma solugcdo aquosa composta de 47% de
um sal derivado do &cido dietilenotriaminopenta-(metilenofosfonico) — DETPMP
(Figura 7).

Ho 7 OH
HO—P—CH, Hle—F’/—OH
'Tl—(C Ho)o— 'Tl—(C Hz)z—’?'
HO—P—CH, CH, H,C—P—OH
HO' Il | INoH
O HO—P=0 0
OH

Figura 7 — Formula estrutural do &cido dietilenotriaminopenta-(metilenofosfénico) — DETPMP

A cinética de adesdo de carbonato de calcio sobre o cristal de quartzo foi
acompanhada pela microbalanca de cristal de quartzo durante 3 horas, dosando
diferentes concentragfes de inibidor de incrustacdo. Definida a concentracdo 6tima
(CMI) de aditivo quimico para inibicdo total da adesdo de CaCO; sobre o sensor
piezoelétrico, foi realizado um teste de adesdo espontanea contendo inibidor na

CMI, durante 20 horas, para os sistemas precipitantes com RS 300 e RS 1400.

Nos testes de inibicdo da adesdo de CaCO3 sobre superficies metalicas utilizando
cristal de quartzo com recobrimento de ouro polido, foram feitas duas medidas do pH
do sistema reacional com auxilio de um pHmetro (827 pH Lab — Metrohm), no inicio

e no final do teste.

4.3. Estudo das variagées de viscosidade e da massa especifica durante a

precipitacdo de CaCOs

As variagOes de viscosidade dos sistemas precipitantes com RS 300 e 1400 foram
avaliadas em duplicatas. As amostras foram analisadas a 25T, mantidas nessa
temperatura com auxilio de banho ultratermostatizado (FS18 - Julabo). Para
medicdes das viscosidades foi utilizado um redmetro (ARES LS-1 — TA Instruments)
equipado com um cilindro coaxial Couette de 34 mm. A taxa de cisalhamento
utilizada foi de 70 s™. O tempo de experimento avaliado foi de 3 horas.
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As medidas de massa especifica desses sistemas precipitantes foram obtidas em
duplicatas, a 25, utilizando um densimetro (DMA 4 500 — Anton Paar). O tempo de
experimento avaliado foi de 3 horas e os dados foram coletados de 15 em 15

minutos.

4.4. Caracterizagdo das superficies metdlicas

Os cristais piezoelétricos de quartzo com o recobrimento metélico de ouro foram
caracterizados por diversas técnicas, a fim de fornecer informacdes sobre a
molhabilidade e rugosidade da superficie, além da indicacdo da modificacao

superficial com acido 3-mercaptopropidnico.

4.4.1. Medidas de dngulo de contato

Os cristais piezoelétricos recobertos com ouro modificados com &cido 3-
mercaptopropiénico foram submetidos a andlise de &angulo de contato entre a
superficie metalica e uma gota de agua de osmose reversa, utilizando-se goniémetro
(NRL CA Goniometer — Rameé-Hart Inc.) através do método da gota séssil. As
medidas de angulo de contato foram realizadas antes e ap0s o tratamento quimico
de modificagdo superficial. O cristal de quartzo recoberto com ouro rugoso foi
avaliado por goniometria utilizando o método da gota pendente, a fim de determinar
0s angulos de contato de avanco e de retrocesso entre a superficie metalica e uma

gota de agua de osmose reversa.

4.4.2. Perfilometria

O perfil topografico da superficie do cristal de quartzo recoberto com ouro rugoso foi
medido com auxilio do perfilbmetro (Dektak IIA — Sloan Technology). O aparelho foi
ajustado para percorrer 8 mm da amostra, e as medidas foram obtidas em trés

regides distintas da amostra.
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4.4.3. Microscopia de for¢a atémica

Os cristais de quartzo recobertos com ouro polido foram submetidos a microscopia
de forca atdbmica para avaliacdo qualitativa da superficie metalica, utilizando um
microscépio de forca atbmica (Multimode — Veeco) equipado com uma eletrénica
Nanoscope 1l A no modo de Tapping com ponta de Si. As imagens foram obtidas

com um taxa de varredura de 1000 linhas por segundo.

4.4.4. Microscopia eletrénica de varredura

Uma imagem do cristal piezoelétrico de quartzo recoberto com ouro rugoso foi obtida
utilizando um microscépio eletrénico de varredura (JSM 6460LV — Jeol), com
aceleracdo dos elétrons de 20 keV e aumento de 2000 vezes.

(Ja4.5. Caracterizagdo dos depdsitos

Os cristalitos de CaCOs; depositados sobre os cristais piezoelétricos de quartzo
contendo o recobrimento metélico de ouro foram caracterizados pelas técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e raios-X por energia dispersiva (EDS), a
fim de fornecer informacgdes sobre a morfologia e a composi¢cao quimica do material
depositado. Os cristais de CaCO3 aderidos sobre uma superficie de ago inox foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) com a finalidade de determinar suas

fases cristalinas.

4.5.1. Microscopia eletrénica de varredura

Os depodsitos de CaCO; aderidos sobre a camada de ouro dos sensores
piezoelétricos de cristal de quartzo foram avaliados pela técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) de elétrons secundarios. Para avaliacdo dos

diferentes cristalitos de CaCOg3 aderidos sobre a superficie recoberta com ouro dos
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cristais piezoelétricos de quartzo, foram registradas imagens de MEV para os
depodsitos obtidos em sistemas precipitantes com razdo de supersaturacao 1400,
utilizando um microscopio eletrénico (DSM 960 — ZEISS) com aceleracdo dos

elétrons de 20 keV e aumento de 1000 ou 2000 vezes.

As imagens para avaliagdo da influéncia de inibidores de incrustacdo sobre a
morfologia dos cristalitos de CaCO; foram obtidas em um microscépio eletrénico
(JSM 6460LV — Jeol), utilizando feixe eletrénico com energia de 10 keV e aumentos
de 50, 300 e 1000 vezes. As amostras obtidas sobre as chapas de aco a partir do
sistema precipitante RS 27500 também foram submetidas a analise por MEV
utilizando o mesmo microscopio com feixe eletrdbnico com energia de 20 keV e
aumentos de 300, 500 e 1000 vezes.

4.5.2. Andlise de raios-X por energia dispersiva

Os cristalitos de CaCO; foram analisados pela técnica de raios-X por energia
dispersiva (EDS), com vécuo de 6,9.10° atm e energia do feixe de elétrons de 20
keV, para confirmacdo qualitativa de sua composicdo quimica, utilizando-se um
detector de raios-X (NORAN System SIX — Thermo Fisher Scientific) acoplado ao
MEV.

Os cristalitos obtidos a partir das RS 300 e 1400, na presenca de inibidor de
incrustacéo, também foram avaliados por EDS, com energia do feixe de elétrons de
10 keV.

4.5.3. Difragdo de raios-X

Para a identificacdo das fases cristalinas do CaCO3; presentes nos depdsitos, foi
realizado o estudo de difracdo de raios-X, a partir de amostras obtidas sobre uma
superficie de aco inox (nas dimensfes de 10x15 cm). O CaCOj3; foi gerado atravées
da mistura de dois litros de cada uma das solugbes, CaCl, e Na,COs; com

concentracdes molares proximas a 1,9.102 mol/L (suficientes para obtencdo de
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razdo de supersaturacdo 27500). Os depdsitos foram obtidos na auséncia e na
presenca de 1,0, 2,0 e 3,0 ppm de inibidor de incrustacdo a base de polifosfonato
(DETPMP). O tempo de adeséao dos incrustantes salinos sobre as chapas de aco foi
de 24 horas.

Os difratogramas de raios-X das amostras de CaCOj; obtidas a partir do sistema
precipitante com razdo de supersaturacdo 27500 foram registrados em um
difratbmetro (X'pert Pro - Panalytical) com radiacdo Ka do Cu com tensao de 35 kV
(A=1,5405 A) e corrente de 35 mA, para 20 entre 6° e 70°. A varredura foi realizada

com passo de 0,05° numa taxa de 21 s por passo.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Andlise composicional dos sistemas precipitantes

A adesdo espontanea de CaCOj; sobre superficies metédlicas foi realizada pela
precipitacdo do sal a partir de solugcdes de CaCl, e Na,COs, conforme a reacao

quimica:

CaC|2(aq) + N&zCOg(aq) > C&COg(S) + 2NaCI(aq) (e)

Os testes utilizando a microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) foram realizados
para razdes de supersaturacao (RS) esperadas de 300 e 1400, caso os coeficientes
de atividade dos ions fossem iguais a um, a temperatura de 25C. Para o teste de
adesao de CaCOj3; sobre a superficie de aco (amostra obtida para difracdo de raios-

X) foi utilizado um sistema precipitante com RS esperado de 27500.

Sabe-se que o carbonato de calcio apresenta trés principais formas cristalinas, a
calcita, a vaterita e a aragonita. Cada uma dessas fases apresenta uma solubilidade
diferente (Abdel-Aal e Sawada, 2003; Gabrielli et al., 1999), porém, para o célculo da
razdo de supersaturacdo foi utilizado o produto de solubilidade da calcita, fase
cristalina mais estavel dentre as trés (Kps = 3,16.10°). Conforme a expresséo
abaixo, a razdo de supersaturacdo é a razao entre o produto das atividades dos ions

precipitantes e o produto de solubilidade do sal:

RS = e Booz- (14)
Kpsc:;\co3

A atividade de um ion, que é igual ao produto do coeficiente de atividade (y;) e da
concentragdo molar [i], € uma propriedade relacionada a interag@o soluto-soluto que

expressa a concentracao efetiva de ions que podem precipitar:
a = y.[i] (15)

A forca ibnica do meio é calculada através da expressao de Debye-Hickel (16) e as

atividades dos ions sao obtidas através da expresséo de Davies (17).

L =53 7M, (16)
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onde Is é a forga ibnica, z; e M; a carga e a molalidade do ion respectivamente.

log,, y, = —0,5;2(1 J\r/— 1/'_ - 030l } (17)

onde y € o coeficiente de atividade do ion, z; a carga do ion e Is a forga idnica do
meio. A partir dos coeficientes de atividade do Ca** e do CO3* obtidos foi possivel
calcular a razdo de supersaturacdo dos sistemas precipitantes utilizando a equacéo
1.

Para o calculo correto da RS, as amostras das solucdes de CaCl, e Na,CO3 foram
submetidas as anélises por absorcdo atémica (Ca** e Na') e titulagdo
potenciométrica (CI" e CO3%). Os resultados das anélises da concentracdo de fons
estdo listados na Tabela 1. A massa especifica das solu¢cbes também foi medida
para calcular a molalidade, utilizada no céalculo da forca ibnica do meio. Na Tabela 2
encontram-se os valores de massa especifica medida e a molaridade calculada. Na
Tabela 3 encontra-se a molalidade das espécies e a forga ibnica do meio esperada
para a mistura de CaCl, e Na,COs3 nos trés sistemas precipitantes.

Tabela 1 — Concentracéo dos ions nas solucdes de CaCl, e Na,CO; utilizadas nos testes de adesao

espontanea de CaCO; sobre superficies metélicas.

RS 300 RS 1400 RS 27500

Ca?* (ppm) 68 157 734
Na* (ppm) 88 198 853
CI' (ppm) 117 272 1393

COs* (ppm) 133 249 1129

Tabela 2 — Massa especifica e molaridade das solu¢des de CaCl, e Na,COs utilizadas nos testes de

adesdo espontanea de CaCOj; sobre superficies metalicas. T = 25<C.

RS 300 RS 1400 RS 27500
CaClz N32C03 Ca.C|2 N32C03 CaClz Na2C03

Massa especifica
(g/cm®)
Molaridade
(mol/L)

0,9974 0,9974 0,9976 0,9977 0,9988 0,9992

1,70.10° 2,22.10° 3,92.10° 4,15.10° 1,83.10% 1,88.107°
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Tabela 3 — Molalidade dos ions nas solugfes de CaCl, e Na,COs; utilizadas nos testes de adesao

espontanea de CaCO; sobre superficies metalicas e forca ibnica do meio precipitante.

Molalidade (10 ~.mol/kg)
RS 300 RS 1400 RS 27500

ca? 1,70 3,93 18,33
Na* 3,84 8,63 37,13

Cr 3,35 7,69 39,35
CO5* 2,23 4,16 18,84
Forca ibnica 3.03 12,2 56,3

(10”°.mol/kg)

De posse dos valores da forca ibnica dos sistemas precipitantes, foi possivel calcular
os coeficientes de atividade do Ca?* e do COs*. Os valores de coeficientes de

atividade obtidos encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Coeficiente de atividade dos ions Ca®* e CO;” utilizadas nos testes de adeséo espontanea

de CaCOs; sobre superficies metalicas.

Coeficientes de atividade ( y)
RS 300 RS 1400 RS 27500
ca* 0,96 0,87 0,45
COs* 0,96 0,87 0,45

E possivel verificar, analisando os dados da Tabela 4 e observando a forca idnica do
meio reacional (Tabela 3), que, a medida que ha uma maior populacédo de ions em
solucéo, a interacdo soluto-soluto reduz a atividade das espécies idnicas. A partir
dos valores de coeficiente de atividade (Tabela 4) e da molaridade dos ions (Tabela
2), foi calculado o valor real de supersaturacdo do meio precipitante, conforme
equacao 1. Os valores reais da RS dos sistemas precipitantes séo 275, 973 e 5595.
E certo que esses valores s6 expressam a RS no inicio dos testes de ades&o
espontanea, ao passo que, com a ocorréncia de precipitacdo, de acordo com o
tempo, ocorre a queda do valor de RS no meio reacional.

Para fins praticos, seréo utilizados os valores de RS 300, 1000 e 5600 para designar

0s sistemas precipitantes com RS reais de 275, 973 e 5595.
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5.2. Cinética de adesdo espontinea de CaCOs sobre superficies metdlicas

Conforme discutido no item 2.3, para que a equacao de Sauerbrey seja valida a
massa especifica do material aderido deve ser proxima a massa especifica do
guartzo. A densidade da fase mais estavel do carbonato de célcio, a calcita, é de
2,71 glcm®, enquanto que a massa especifica do quartzo é de 2,65 g/cm®. Dessa

forma, em relacdo a densidade dos materiais, a equacédo de Sauerbrey é valida.

A massa do cristal de quartzo recoberto com ouro é da ordem de 450 mg. Significa,
entdo, que a massa maxima de CaCOs3; que pode aderir ao sensor piezoelétrico, sem
interferir na equacao de Sauerbrey, € de 9 mg, atendendo a premissa de adeséo de
material de no maximo 2% da massa total do sensor. Considerando que a area
exposta dos sensores piezoelétricos utilizados seja de 1,37 cm?, a maior massa de
incrustante aderida sobre o cristal piezoelétrico de quartzo nos testes de adesao
espontanea de CaCOg, descritos abaixo foi de aproximadamente 60 pg, o que valida

a lei de Sauerbrey.

Para evitar a influéncia da presséo hidrostatica sobre a equacao de Sauerbrey nos
testes comparativos, manteve-se a coluna de liquido sobre o cristal com a mesma
altura, de forma a garantir que a tensdo mecanica sobre o cristal seja a mesma para

todos os testes.

Conforme algumas imagens de microscopias Otica e eletrbnica de varredura, que
serdo apresentadas posteriormente, verificou-se que os cristais de CaCOs3 estédo
distribuidos homogeneamente sobre o sensor piezoelétrico de cristal de quartzo,

pouco influenciando na equacao de Sauerbrey.

Foram realizados estudos de variacdo de viscosidade dos dois sistemas
precipitantes (RS 300 e 1000), durante as trés horas de reacdo, para avaliar a
influéncia dessa propriedade na frequéncia de oscilagcdo do cristal de quartzo,

conforme equacédo de Kanazawa e Gordon. Esse assunto sera discutido no item 5.3.

O procedimento de limpeza dos cristais de quartzo contendo CaCO3; aderido sobre
sua superficie foi consolidado mediante estudos de microscopia Optica. As imagens

foram obtidas antes e apdés a limpeza da superficie com HCI 1,0%. A Figura 8 mostra
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gue a limpeza mediante imersdo por 10 minutos em &acido cloridrico, seguida pelo

enxague com agua purificada por osmose reversa, é efetiva.

Antes da limpeza Apoés a limpeza com HCI 1,0%
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Figura 8 — Microscopias 6pticas para avaliagdo da limpeza de cristais de quartzo contendo carbonato

de calcio depositado sobre sua superficie com HCI 1,0%- Aumento de 200x.

5.2.1. Influéncia da rugosidade da superficie

Para verificar a influéncia da rugosidade da superficie sobre o processo de adeséao
de carbonato de célcio sobre uma superficie metalica, utilizou-se cristais de quartzo
recobertos com ouro polido e rugoso. Os resultados obtidos estdo mostrados nas

figuras 9-17.

A Figura 9 representa um massograma (grafico de massa versus tempo) e foi obtida
para o teste contendo o sistema precipitante com RS 300. Durante o teste, foi
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medido o pH do meio reacional, para verificar a variacdo dessa medida durante a

adesao de carbonato de célcio sobre o cristal de quartzo.

Alguns parametros importantes que sédo obtidos dessas curvas sado o tempo de
inducdo (t) e a massa total de carbonato de calcio aderida sobre o sensor

piezoelétrico.

10,1 1 3,0

10,0

99

Hd

98

. 2
Massa de CaCO, aderida (ug/cm?)

916 I I I I I I
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Tempo (h)

Figura 9 — Massograma e medidas de pH referentes ao processo de adesdo de CaCOj; sobre cristal

de quartzo recoberto com ouro polido, a 25C. RS=300.

A variacdo de pH observada durante os testes é explicada em virtude do equilibrio
carbonato-bicarbonato (reacdo quimica b). A medida que o carbonato de célcio
precipita, liberam-se ao meio reacional ions H* conforme reagdo quimica a seguir,

diminuindo o pH do sistema.

Ca®" + HCOs = H'+ CaCOg (f)

Para o sistema precipitante com RS 300 (Figura 9), observa-se que o pH da solugéo
passa por um ligeiro aumento proximo a uma hora de teste, indicando que ha uma
competicdo entre dissolugdo e formagdo do carbonato de célcio. Esse fato ndo é
observado para o sistema precipitante RS 1000 (Figura 10), e a explicacdo para tal
fato € que no sistema com maior grau de supersaturacdo a taxa de nucleacéo é tao

alta que o crescimento do cristal prevalece fortemente sobre a dissolugao.
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Figura 10 — Massograma e medidas de pH referentes ao processo de formacédo de CaCO; sobre
cristal de quartzo recoberto com ouro polido, a 25°C. RS=1000.

A taxa de crescimento de cristais de CaCOj3; sobre o sensor piezoelétrico de quartzo
foi avaliada durante um tempo maximo de 10 horas de experimento, a 25C. O
resultado obtido esta demonstrado na Figura 11. Conforme se pode verificar, a taxa
instantanea de crescimento de cristais para o sistema precipitante com RS 300
aproxima-se de zero ap0s 5 horas de experimento. Por outro lado, para o sistema
com RS 1000, o patamar horizontal de taxa de crescimento j4 é alcancado apés 3
horas de experimento. Em virtude da maior taxa de nucleacdo para o sistema
precipitante com RS 1000, dentro das dez horas de experimento ha maior adesao de
carbonato de célcio sobre o cristal de quartzo, e, portanto, o patamar de crescimento
nulo é atingido mais rapidamente. Esse fenbmeno é bem conhecido e, segundo as
equacodes 8 e 9, quanto maior a RS do sistema, maior sera a taxa de crescimento de

cristais.

De acordo com 0 massograma apresentado na Figura 11, a medida que ocorre a
precipitacdo, a taxa de crescimento instantanea diminui, em virtude da diminui¢cao do
termo do gradiente de concentracédo (m-mp), 0 que esta de acordo com a equacao 6.
A equacéao 6 (lei de Fick) é a forma geral das equacdes 7 a 9, onde a diminui¢cdo do
termo (m-mg) corresponde ao decréscimo da razdo de supersaturagdo do sistema
enquanto ocorre a precipitagdo espontanea, em virtude de o sistema precipitante

ocorrer em um reator onde ndo ha renovacéo do sistema precipitante. Vale ressaltar
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gue a RS do sistema ndo é mantida constante durante os testes. Para manter o

valor da RS constante, seria necessario trabalhar com sistema em fluxo.

15 -

=
N

Massa de CaCO, aderida (ug/cmz)

Tempo (h)

Figura 11 — Massogramas referentes ao processo de adesdo de CaCO; sobre o cristal de quartzo
recoberto com ouro polido, a 25T, durante 10 horas. RS 300 e RS1000.

Os massogramas obtidos pela adesdo espontanea de CaCOg sobre a area recoberta
com ouro dos cristais de quartzo mostraram-se pouco repetitivos. Uma explicacéo
para tal fato é obtida pela observacdo do tempo de indugdo dos quatro
massogramas obtidos no processo de adesdo espontanea do carbonato de célcio
(Figuras 12 e 13). O tempo de inducdo experimental € definido como o tempo
decorrido entre a mistura dos sais utilizados para formar CaCO3; e uma primeira
mudanca observavel em alguma propriedade fisica do sistema precipitante (no caso
desse experimento, deteccdo de massa pelo cristal de quartzo). Este periodo é
entdo fortemente dependente do método de deteccdo empregado e da taxa de
nucleacéo (J) (S6hnel e Mullin, 1982). A taxa de nucleacédo J representa o nimero
de nucleos formados por unidade de tempo e volume, e, de acordo com a equacao
2, J é fortemente dependente da razdo de supersaturacdo do sistema precipitante.
Quanto maior o valor de RS, maior sera a taxa de nucleacao, e, consequentemente
menor serd o tempo de indugcdo. Formando-se mais nucleos, a taxa de crescimento
tende a ser maior, pois haverd mais sitios de crescimento sobre a superficie
metalica, o que possibilita a adesdo de maior massa de CaCOj; Observa-se, nos

massogramas da Figura 12, que os testes com o sistema precipitante utilizando RS
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300 apresentam tempo de inducdo préximo de uma hora de experimento (Tabela 5),
ao passo gue, nos testes com o sistema precipitante utilizando RS 1000 (Figura 13),
o tempo de inducéo foi muito pequeno (Tabela 6). Porém, em uma bateria de testes
com as mesmas condi¢des (por exemplo RS 300, Figura 12), o tempo de inducéo
variou significativamente para as quatro repeticdes, evidenciando que, embora a
taxa de nucleagdo esperada para 0s quatro testes seja a mesma, o tempo de
inducado dos cristalitos de CaCO3; a um valor de massa detectavel ndo € o mesmo.
Observa-se também na Figura 12 que os testes que apresentam tempos de inducéo
proximos (testes 2 e 3), possuem curvas cinéticas semelhantes. A mesma

observacéo vale para os massogramas das Figuras 13-15.

Tabela 5 — Tempo de inducdo e massa de carbonato de célcio aderida durante as 3 horas de teste
em cristal polido, RS=300.

Tempo de indugéo (h)  Massa aderida ( pg/cm?)

Teste 1 1,09 2,42
Teste 2 1,26 2,17
Teste 3 1,26 2,21
Teste 4 0,86 4,31

Média 1,12 2,78

O pH medido para os diferentes testes mostra pouca variagdo entre si, descartando

a possibilidade da interferéncia do pH sobre a repetibilidade dos testes.

— Teste 1 - Massa
10,1f, — Teste 2 - Massa
ANN — Teste 3 - Massa

AN —— Teste 4 - Massa

N

10,0 N ----Teste 1-pH
\ -—--Teste 2 - pH
\ ----Teste 3 - pH
-pH

4,0

98

Hd

9,7

Massa de CaCO, aderida (nglcm?)

96

9,5 R 1 R R R R
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

Tempo (h)

Figura 12 — Massogramas e medidas de pH referentes ao processo de formagédo de CaCO; sobre

cristal de quartzo recoberto com ouro polido, a 25°C. RS=300.



59

Tabela 6 — Tempo de indugdo e massa de carbonato de calcio aderida durante as 3 horas de teste em

cristal polido, RS=1000.

Tempo de inducéo (h)

Massa aderida ( ng/cm?)

Teste 1 0,004 37,17
Teste 2 0,178 22,70
Teste 3 0,089 25,44
Teste 4 0,170 24,88
Média 0,110 27,55

Teste 1 - Massa

10,5

Teste 2 - Massa

P |

Teste 3 - Massa

10,4

Teste 4 - Massa

--=—-Teste 1-pH

**** Teste 2 - pH

N T Teste 3 - pH
N - -= - Teste 4 - pH

10,3 \

10,2

Hd

10,1

10,0 -

99

98

40,0

35,0

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

Massa de CaCO, aderida (ug/cmz)

Figura 13 — Massogramas e medidas de pH referentes ao processo de formacdo de CaCO; sobre

cristal de quartzo recoberto com ouro polido, a 25°C. RS=1000.

Y

Em relacdo a quantidade de massa de carbonato de calcio aderida ao cristal de

quartzo recoberto com ouro polido, verifica-se que, quanto maior a RS, maior a

massa aderida (Tabela 7). Quanto maior o RS, mais precipitado deve se formar, em

virtude do maior grau de desupersaturacdo que o sistema precipitante deve sofrer

para que o equilibrio termodinamico seja alcancado.

Tabela 7 — Comparagdo da massa de carbonato de calcio aderida apés 3 horas de testes entre os dois

valores de RS 300 e 1000. Cristal polido.

Massa aderida ( pg/cm?)

RS 300 RS 1000
2,17 22,70
2,21 24,88
2,42 25,44
4,31 37,17
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A influéncia potencializadora da rugosidade da superficie sobre o processo de
adesdo de CaCOs; nao foi observada nos resultados dos testes de adesao
espontanea nos sistemas precipitantes com RS 300 e RS 1000. Esperava-se obter
maior massa de carbonato de calcio aderida ao sensor piezoelétrico contendo ouro
rugoso, em virtude dos defeitos na superficie metalica poderem servir como sitios de
crescimento de cristais, além de fornecer maior area superficial para adesdo. As
Figuras 14 e 15 e as Tabelas 8-11 mostram que o teste utilizando o cristal de
quartzo recoberto com ouro rugoso apresentou menor massa aderida, quando
comparada ao cristal polido. Mostraram também baixa repetibilidade em relacdo a
curva cinética de adeséo espontanea de CaCOg3 sobre 0 sensor piezoelétrico.

— Teste 1
—— Teste 2
08 Teste 3
Teste 4

0,6 -

04 |-

02

Massa de CaCO, aderida (ng/cm®)

0’0 L 1 L 1 L
0,0 0,5 1,0 15

Tempo (h)

Figura 14 — Massogramas referentes ao processo de adesdo de CaCOj; sobre cristal de quartzo
recoberto com ouro rugoso, a 25<C. RS=300.

Tabela 8 — Tempo de inducéo e massa de carbonato de célcio aderida durante as 3 horas de teste
em cristal rugoso, RS=300.

Tempo de indugéo (h) Massa aderida ( pg/cm?)

Teste 1 1,68 0,64
Teste 2 2,15 0,39
Teste 3 1,42 0,97
Teste 4 1,50 0,92

Média 1,69 0,73
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Tabela 9 — Comparacgdo da massa de carbonato de calcio aderida apés 3 horas de testes entre os dois

tipos de cristais. RS=300.

Massa aderida ( pg/cm?)

Cristal polido  Cristal rugoso

2,17
2,21
2,42
4,31

0,39
0,64
0,92
0,97

Segundo Keysar et al. (1994), sado diversos 0os motivos pela qual a rugosidade

potencializa o processo de adeséo de incrustantes sobre uma superficie metélica: (i)

a rugosidade fornece maior area superficial e também aumenta a forca de adesédo

por unidade de area, em virtude de 0s sitios rugosos serem mais energéticos, (i) a

rugosidade cria uma topografia que aumenta a densidade de sitios de ancoragem,

(i) a rugosidade aumenta a molhabilidade da superficie, e, consequentemente

aumenta a taxa de nucleacao e as forcas de adesao.
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3 Teste 3
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0,0 0,5 1,0
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Figura 15 — Massogramas referentes ao processo de adesdo de CaCOj; sobre cristal de quartzo

recoberto com ouro rugoso, a 25¢C. RS=1000.

Tabela 10 — Tempo de indugao e massa de carbonato de calcio aderida durante as 3 horas de teste

em cristal rugoso, RS=1000.

Tempo de inducéo (h)

Massa aderida ( ng/cm?)

Teste 1 0,004 34,61
Teste 2 0,170 13,82
Teste 3 0,189 28,32
Teste 4 0,145 22,65

Média 0,127 24,85
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Tabela 11 — Comparagdo da massa de carbonato de calcio aderida ap6s 3 horas de testes entre os dois
tipos de cristais. RS=1000.

Massa aderida ( pg/cm?)
Cristal polido  Cristal rugoso

22,70 13,82
24,88 22,65
25,44 28,32
37,17 34,61

Dessa forma, os resultados dos experimentos realizados ndo mostraram o efeito
potencializador da rugosidade sobre o processo de adesdo de CaCOj3; sobre uma
superficie metalica. Trés motivos podem ter influenciado nestes resultados: primeiro,
a rugosidade da superficie metalica pode ser de tamanho e formato tal que aprisione
ar em suas cavidades por efeito capilar, diminuindo o contato efetivo entre a solugéo
e a superficie metalica, e impactando negativamente sobre a taxa de adesdo de
CaCOg; segundo, as rugosidades da superficie podem ser de tamanho tdo grande
que a area superficial da superficie rugosa ndo seja muito maior que a respectiva
superficie polida; terceiro, o aprisionamento de solucédo aquosa nas cavidades sem

ocorréncia de renovacao dela pode dificultar o processo de transferéncia de massa.

5.2.2. Influéncia da molhabilidade da superficie

O fenbmeno da tenséo interfacial ocorre em fungao das forgcas atrativas. As
moléculas que estdo localizadas no seio de um liquido sdo, em média, sujeitas a
forcas de atracdo em todas as dire¢Ges, enquanto que aquelas situadas na interface
liquido-ar experimentam forcas atrativas ndo-balanceadas, resultando na atracao
das moléculas superficiais para o interior do liquido. Esse fendmeno resulta em
excesso de energia para essas moléculas. A tenséao interfacial é a energia coesiva
resultante desse desequilibrio de forgcas entre as moléculas na interface (Shaw,
1978; Somorjai,1972).

O angulo de contato de uma gota de um liquido sobre um solido é determinado pelo
equilibrio mecanico da acao de trés tensdes interfaciais: a tensdo superficial liquido-
vapor, oy, a tensdo superficial solido-vapor, osy, € a tensdo superficial solido-

liquido, os,. Esta relacao de equilibrio é conhecida como equacao de Young:
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oy, =04 +0,, COSH (18)

onde 6 € o angulo de contato entre o sélido e a gota do liquido, conforme a Figura 16
(Tavana e Neumann, 2007). Nas condicbes de equilibrio entre as trés fases, este
angulo é resultante das energias interfaciais e de superficie. O angulo de contato
pode ser utilizado para caracterizar fendmenos de interface e a molhabilidade de

superficies sélidas (Kumar e Prabhu, 2007).

Vapor

Oy
Liquido
Osy OsL
Sélido

Figura 16 — Esquema simplificado da relacéo entre tensdes superficiais (o) e dngulo de contato (6).

A molhabilidade pode ser definida como a tendéncia de um liquido espalhar sobre
um substrato solido. Ela descreve o grau de contato intimo entre um liquido e um
sélido. A superficie do solido é dita molhavel pelo liquido quando o angulo de
contato € menor que 90° (quanto mais proximo de 0° mais molhavel é a superficie).
Se 0 angulo de contato for maior que 90° o liquido ndo molha a superficie do sélido
(Shaw, 1978).

Com a finalidade de modificar a molhabilidade da superficie recoberta com ouro do
cristal de quartzo, foi realizada a rea¢do do ouro com o acido 3-mercaptopropiénico.
De acordo com Ulman (1996), ocorre a formacdo de monocamadas de tiol

funcionalizado sobre o ouro de acordo com a reacao quimica:

HOOC-CH,-CH-S-H + Au,® > HOOC-CH,-CH»-S'Au*.Au, + ¥4 H, (9)

A orientacdo do grupo carboxilato, conforme a Figura 17, € capaz de aumentar a
molhabilidade da superficie metalica, e, dessa forma, reduzir o fator da barreira de
energia de nucleacdo (¢) e, de acordo com a equacdo 3, aumentar a taxa de
nucleacéo heterogénea. E importante salientar que o grau de afinidade do substrato

metélico pela fase liquida aumenta a medida que o angulo de contato (6) diminui,
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permitindo entdo que maior quantidade de espécies precipitantes contidas na
solucdo possa nuclear sobre a superficie metélica.

O\\ /OH O\\ /OH O\\ /OH O\\ /OH

T 9 ¢ X

SR D R

S S I

[ S S
Au

Figura 17 — Esquema da formacédo da monocamada de tiol funcionalizado sobre o ouro.

Os resultados de angulo de contato obtidos com auxilio do gonidmetro, através do
método da gota séssil, antes e apos a modificagdo superficial, mostram o aumento
da molhabilidade da superficie do ouro. De acordo com a Figura 18, os angulos de
contato iniciais eram de aproximadamente 70° e, com o0 tratamento quimico de

modificacdo superficial, passaram a ser de aproximadamente 45°

A influéncia da hidrofilicidade da superficie sobre o processo de adesdo de CaCO3
foi visivelmente notada para os testes com RS 300. Em virtude da maior afinidade da
solucdo aquosa pela superficie metalica, a taxa de nucleacdo heterogénea é
elevada, conforme a equacado 3. As Figuras 19 e 20 e as Tabelas 12-15 mostram
que o teste utilizando o cristal de quartzo modificado superficialmente apresentou
maior massa aderida de carbonato de calcio, quando comparada ao cristal polido
sem modificacdo. Essas figuras mostram também que as curvas cinéticas de

crescimento de cristais ndo sao coincidentes.

Para o teste utilizando RS 1000, ndo foi observado o efeito potencializador da
modificacdo superficial sobre a cinética de adesdo de CaCOj3; sobre a superficie
metélica. Tal observacéo é explicada avaliando-se qualitativamente a equacgao para
a taxa de nucleacao heterogénea (Equacéao 3). Nessa equacéao, o termo RS aparece
como um termo ao quadrado, evidenciando que a influéncia da supersaturacéo
sobre a taxa de nucleagcdo é bem maior que o possivel aumento da taxa de
nucleacdo em virtude da diminuicdo do fator barreira de energia (@), que €

diretamente proporcional a molhabilidade da superficie. Dessa forma, ha uma
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competicdo entre a influéncia da RS e da molhabilidade da superficie no processo
de nucleagdo heterogénea, interferindo na cinética de crescimento e adesédo de

cristais sobre uma superficie metalica.

Antes do tratamento 009 ApOs o tratamento 009
Cristal 1 68 47
Cristal 2 67 42
Cristal 3 70 46
Cristal 4 72 47

Figura 18 — Angulos de contato antes e ap6s tratamento de modificacdo superficial do ouro com o

acido 3-mercaptopropidnico.
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Figura 19 — Massogramas referentes ao processo de adesdo de CaCOj; sobre cristal de quartzo

recoberto com ouro polido modificado, a 25C. RS=30 0.

Tabela 12 — Tempo de indugao e massa de carbonato de calcio aderida durante as 3 horas de teste
em cristal polido modificado superficialmente, RS=300.

Tempo de inducao (h) Massa aderida ( ng/cm?)

Teste 1 0,20 15,57
Teste 2 0,09 19,47
Teste 3 0,48 7,16
Teste 4 0,16 10,50
Média 0,23 13,18

Tabela 13 — Comparacao do tempo de indugdo e da massa de carbonato de célcio aderida apés 3 horas
de testes nos cristais polido e polido modificado. RS=300.

Tempo de inducao (h) Massa aderida ( pg/cm?)
) ] Cristal polido ] ) Cristal polido
Cristal polido N Cristal polido -
modificado modificado

1,09 0,20 2,42 15,57
1,26 0,09 2,17 19,47
1,26 0,48 2,21 7,16
0,86 0,16 4,31 10,50

Através dos resultados apresentados na Tabela 13, verifica-se que a maior

molhabilidade da superficie potencializa a adesdo de carbonato de célcio para RS
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300, mediante diminuicdo do tempo de inducdo e aumento da massa aderida de

carbonato de calcio sobre sua superficie.

. 2
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Figura 20 — Massogramas referentes ao processo de adesdo de CaCOj; sobre cristal de quartzo

recoberto com ouro polido modificado, a 25€C. RS=10 00.

Tabela 14 — Tempo de inducao e massa de carbonato de célcio aderida durante as 3 horas de teste
em cristal polido modificado supercialmente, RS=1000.

Tempo de inducéo (h)

Massa aderida ( pg/cm?)

Teste 1 0,114 27,51
Teste 2 0,005 40,85
Teste 3 0,012 19,70
Teste 4 0,114 14,34

Média 0,061 25,60

Tabela 15 — Comparacéo do tempo de indugdo e da massa de carbonato de célcio aderida apés 3 horas
de testes nos cristais polido e polido modificado. RS=1000.

Tempo de indugéo (h)

Massa aderida ( pg/cm?)

] ) Cristal polido ) ] Cristal polido
Cristal polido B Cristal polido -
modificado modificado
0,004 0,114 37,17 27,51
0,178 0,005 22,70 40,85
0,089 0,012 25,44 19,70
0,170 0,114 24,88 14,34
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5.2.3. Inibigdo da adesdo de CaCO; sobre superficies metdlicas

A inibicho da adesdo de sais pouco soluveis sobre superficies metalicas é
importante para a manutencdo das condi¢cdes operacionais dos equipamentos de
exploracdo e producdo de petroleo. Para a realizacdo desse estudo, utilizou-se
como inibidor de incrustacdo um sal derivado do acido dietilenotriaminopenta-
(metileno-fosfénico). Geralmente, inibidores a base de polifosfonatos controlam

eficientemente a deposi¢cédo de CaCO3; e BaSO,, simultaneamente.

Conforme verificado nos resultados obtidos em 5.2.1 e 5.2.2, os testes de adesédo
espontanea de carbonato de calcio sobre o sensor piezoelétrico de quartzo
recoberto com ouro sdo pouco repetitivos, o que dificulta a utilizagdo do método para
0 estudo mais aprofundado dos processos de adesado. Entretanto, esta metodologia
pode ser adequada, quando comparada com outras metodologias empregadas na
determinacdo ou comprovacdo da CMI (concentracdo de inibidor que inibe
totalmente a formacédo de um incrustante salino) para um determinado inibidor de
incrustacdo. Esta concentracdo é detectada pela auséncia completa de massa
aderida sobre o sensor piezoelétrico. Cabe ressaltar, que atualmente, a CMI é
determinada pelo teste de garrafa (jar test), que, além de ndo simular o processo de
nucleacado heterogénea, também esta sujeito aos problemas de repetibilidade devido
ao controle limitado sobre o processo de nucleacdo dos cristais de CaCO:s.

O massograma da Figura 21 mostra que, a medida que se aumenta a concentracao
de inibidor de incrustacdo a base de DETPMP, a massa de incrustante aderida
sobre 0 sensor piezoelétrico da microbalanga de cristal de quartzo diminui, de forma
que, entre 1,0 e 1,5 ppm, ha inibi¢&o total da formac&o de carbonato de célcio para o
sistema precipitante com RS 1000. Portanto, ao aplicar 1,5 ppm de inibidor a
solucdo supersaturada com RS 1000, havera inibicdo total da adesdo de CaCO;
sobre uma superficie metalica. Além da diminuicdo da massa aderida de CaCO;
sobre o sensor piezoelétrico, verifica-se que o tempo de inducdo da reacdo foi
deslocado para tempos maiores a medida que aumentou-se a dosagem de inibidor,
mostrando que, além do efeito de inibicdo do crescimento dos cristais, o inibidor

também atua inibindo a nucleacéao.
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O mesmo experimento foi realizado para o sistema precipitante com RS 300 (Figura
22), e 0s massogramas obtidos mostraram que ocorre inibicdo total da adeséo de
CaCOg3, mesmo em concentracdes baixas de inibidor (250ppb), indicando que a CMI

aumenta com o aumento da razao de supersaturacdo do sistema precipitante.
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250 1,5 ppm Inibidor

20,0

15,0

10,0

. 2
Massa de CaCO, aderida (ug/cm?)

5,0

0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 30
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Figura 21 — Massogramas referentes ao processo de inibicdo da adesdo de CaCO; sobre cristal de
guartzo recoberto com ouro polido utilizando inibidor a base de DETPMP, a 25€C. RS=1000.
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Figura 22 — Massogramas referentes ao processo de inibicdo da adesdo de CaCO; sobre cristal de

guartzo recoberto com ouro polido utilizando inibidor a base de DETPMP, a 25C. RS=300.



70

Com o intuito de verificar que a acdo do inibidor & base de DETPMP néo ocorre por
acidificacdo do meio reacional, foram feitas medidas para monitorar o pH dos
sistemas precipitantes com RS 300 e RS 1000, contendo inibidor nas concentracdes
utilizadas no estudo da CMI. Os resultados sédo apresentados nas Tabelas 16 e 17.
A reacdo abaixo mostra que, em pH acido, o CaCO; formado € dissolvido,
constituindo um modo de inibicdo por acao acida.

CaCOgss) + 2 H" > Ca®™ + H0() + COgg) (h)

Conforme pode ser observado nos dados das Tabelas 16 e 17, o0 mecanismo de
inibicdo da adesdo de CaCOs; utilizando um sal a base de DETPMP n&o ocorre por

acao acida.

Tabela 16 — pH inicial e final do sistema precipitante RS 300 nos testes de inibicdo com DETPMP.

pH
Branco 125 ppb inibidor 250 ppb inibidor
Inicio 10,19 10,18 10,19
Fim 9,92 10,02 10,02

Tabela 17 — pH inicial e final do sistema precipitante RS 1000 nos testes de inibicdo com DETPMP.

pH
Branco 0,5 ppm inibidor 1,0 ppm inibidor 1,5 ppm inibidor
Inicio 10,16 9,91 9,90 9,91
Fim 9,64 9,87 9,89 9,89

Em virtude da constatacdo experimental do efeito dos inibidores em relagcdo ao
retardamento do tempo de indugcéo dos sistemas precipitantes, quando presentes
em concentracdes abaixo da CMI, foram realizados testes de inibicdo de longa
duracédo para verificar a eficacia dos inibidores nesta condicdo. As Figuras 23 e 24
mostram os resultados das inibicdes dos sistemas precipitantes RS 300 e RS 1000
durante o periodo de 20 horas. Nestes testes, foram utilizados os valores de CMI
encontrados nos testes monitorados durante trés horas, 250 ppb e 1,5 ppm, para os
sistemas precipitantes RS 300 e RS 1000, respectivamente. Conforme pode ser
verificado, essas concentracdes sdo apropriadas para inibir o processo de adesao
de CaCOg3; sobre a superficie metalica do sensor piezoelétrico durante as 20 horas

de teste.
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Figura 23 — Massograma referente ao processo de inibicdo da adesdo de CaCOj; sobre cristal de
guartzo recoberto com ouro polido utilizando 250 ppb de inibidor a base de DETPMP, a 25T.
RS=300, 20 horas de teste.
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Figura 24 — Massograma referente ao processo de inibicdo da ades@o de CaCO; sobre cristal de
quartzo recoberto com ouro polido utilizando 1,5 ppm de inibidor a base de DETPMP, a 25<T.
RS=1000, 20 horas de teste.
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5.3. Estudo das variagées de viscosidade e da massa especifica durante a

precipitagdo de CaCO3

A viscosidade € uma medida da resisténcia de um fluido ao escoamento. Em
condi¢des de escoamento cisalhante, a viscosidade I é definida pela razéo entre a

tensédo cisalhante T e a taxa de cisalhamento y (Macosko,1994):

T
n=-—-
Yy

(19)
Um instrumento projetado para medir a viscosidade € chamado de viscosimetro. Um
viscosimetro € um tipo especial de redbmetro (instrumento para medir propriedades
reologicas - Reologia é a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacéo dos
materiais) limitado a medicdo de viscosidades. Um viscosimetro é projetado para
medir unicamente a fungéo material conhecida como viscosidade de cisalhamento

em regime permanente, r](\'/) (Macosko,1994).

7

Viscosimetria € a ciéncia da medicdo da viscosidade. Medi¢gbes viscométricas
geralmente estéo relacionadas com a aplicacéo tanto de uma for¢ca F quanto de uma
velocidade V a uma superficie em contato com um liquido em teste. A resposta
deste liquido, tanto a velocidade quanto a for¢a, € medida naquela superficie ou em
alguma outra superficie proxima que também estd em contato com o liquido. O

objetivo da viscosimetria € (Barnes et al., 2001):
(a) converter a forca aplicada F em tenséo de cisalhamento T, e

(b) converter a velocidade V em taxa de cisalhamento Y.

Isto é feito usando constantes geométricas, e é avaliado em um ponto de referéncia
padrao, tal como a vizinhanca imediata da parede de um tubo, ou de um cilindro
interno, ou da borda externa de uma placa. Assim, a tensao de cisalhamento T e a
taxa de cisalhamento Yy calculada podem ser colocadas em um gréafico, uma em
funcdo da outra, ou entdo a tensdo de cisalhamento pode ser dividida pela taxa de

cisalhamento para dar a viscosidade n (Barnes et al., 2001).
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O objetivo do estudo das variacdes de viscosidade e da massa especifica dos
sistemas precipitantes € verificar se ha influéncia dessas variaveis na variacdo de
frequéncia de oscilacdo do cristal de quartzo, conforme a equacdo de Kanazawa e

Gordon (equacao 13).

Como o sensor piezoelétrico de cristal de quartzo esta em contato direto com o meio
aguoso, existe uma interface liquido/sélido na qual o liqguido se move com a mesma
velocidade do solido imposta pela oscilacdo do cristal de quartzo. A viscosidade da
solucédo interfere diretamente na frequéncia de oscilacdo do sensor, uma vez que um
liquido com uma viscosidade maior possui maior resisténcia ao escoamento proximo
ao cristal de quartzo, sendo capaz de amortecer a frequéncia de oscilacao do sensor

piezoelétrico.

Os resultados das medicdes de viscosidade do sistema precipitante durante trés
horas de reacdo s&o apresentados nas Figuras 25 e 26. Conforme pode ser
observado, as viscosidades dos dois sistemas precipitantes apresentaram a mesma
ordem de grandeza e oscilaram em torno de 0,0010 Pa.s. A pequena diferenca de
viscosidade apresentada nesses graficos, para dois testes com mesmo sistema
precipitante (Figura 25, por exemplo), ndo é capaz de interferir significativamente na
frequéncia de oscilacdo do cristal de quartzo, possibilitando deste modo descartar a
influéncia da viscosidade sobre as medidas de massa de CaCOj3; aderida sobre os
sensores piezoelétricos. O comportamento proximo ao linear apresentado nas
Figuras 25 e 26 era esperado, em virtude da precipitacdo de CaCO3 acontecer sem
a ocorréncia de estruturacdo das particulas no meio aquoso nas condic¢des utilizadas
nos testes. De acordo com Donnet et al. (2005), para concentracfes das solucbes
de CaCl, e Na,CO3 acima de 0,01 mol/L (2,5 vezes a concentracao utilizada no teste
para RS 1000), ha a formacdo de um gel metaestavel composto de um agregado de
particulas esféricas com 30 nm de didmetro, antes de ocorrer a precipitacdo do
CaCos.
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Figura 25 - Medidas da viscosidade do sistema precipitante com RS 300 durante trés horas de teste.
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Figura 26 - Medidas da viscosidade do sistema precipitante com RS 1000 durante trés horas de teste.

A influéncia da massa especifica sobre a frequéncia de oscilacdo do cristal de
quartzo ocorre em virtude do aumento ou diminuicdo da pressdo hidrostatica
exercida sobre o cristal. Quanto maior a massa especifica do liquido, maior sera o
amortecimento da frequéncia de oscilagao do cristal. Dessa forma, durante um teste
para que a resposta em relacéo a variacao de frequéncia de oscilacao do cristal seja
somente em funcdo da adesdo de massa sobre o sensor, € necessario que 0
sistema precipitante apresente a mesma massa especifica durante todo o teste.
Conforme pode ser observado nas Figuras 27 e 28, a massa especifica dos

sistemas precipitantes com RS 300 e RS 1000 sédo constantes durante as trés horas
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de teste. Este comportamento ja era esperado, pois ndo ha mudanca significativa de
volume do sistema durante os testes, em virtude da massa de sélido gerada ser

muito pequena.
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Figura 27 - Medidas da massa especifica para o sistema precipitante com RS 300, durante trés horas
de teste.
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Figura 28 - Medidas da massa especifica para o sistema precipitante com RS 1000, durante trés
horas de teste.
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5.4. Caracterizagdo das superficies metdlicas

A seguir, sdo apresentados os resultados de caracterizacdo qualitativa e quantitativa
das superficies de ouro que recobrem os cristais de quartzo. Para o cristal polido,
foram obtidas imagens por microscopia de for¢ca atdbmica, para avaliar a topografia
da superficie metalica. A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para obter
uma imagem gque representasse a superficie dos cristais de quartzo recoberto com
ouro rugoso, superficie que também foi caracterizada por perfilometria e medi¢do do
angulo de contato. A avaliacdo dos angulos de contato para as superficies de ouro
modificadas com acido 3-mercaptopropibnico foi apresentada no item 5.2.2.

5.4.1. ®erfilometria

A perfilometria € uma das técnicas utilizadas para realizar medidas qualitativas e
guantitativas da topografia de uma superficie. A técnica utiliza uma agulha com uma
ponta semi-esférica que funciona como uma sonda que desliza sobre a amostra,
registrando o perfil medido através da oscilacdo vertical da agulha quando em

contato com vales e picos presentes na superficie (Martins, 2005).

A definicdo tedrica de rugosidade consiste na presenca de irregularidades em
pequena escala na superficie. A rugosidade média (R,) € um dos parametros mais
utilizados para a avaliacdo do perfil topografico de uma superficie. A R, € a média
aritmética dos médulos das alturas dos picos e dos vales em relagdo a linha média
(Figura 29) (Lin e Hopfe, 1986).

/ﬂL‘r\ MTDLK Linha média
N A ||

Figura 29 — Representagdo de uma superficie rugosa dividida em varios segmentos.
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A Ry, é calculada conforme a equacéo:
1
Ry =~ (yal + 1yl 1Yol [ya] + -+ ) (20)

onde yx € a altura do perfil a partir da linha média e x 0 niUmero de segmentos que a

superficie rugosa foi dividida.

Os valores de R, obtidos a partir das trés varreduras foram 1071A, 1094A e 1111A,
que fornecem R, média de 1092A, valor sete vezes maior que a rugosidade do
cristal de quartzo recoberto com ouro liso. Esse incremento de rugosidade em
relacéo ao cristal liso deveria potencializar o processo de adesédo de CaCO3 sobre a
superficie recoberta com ouro, contudo, essa previsao tedrica nao foi verificada nos

resultados dos testes.

Duas aproximacdes foram feitas para modelar a superficie metalica rugosa que
recobre o cristal de quartzo (Figura 30). Primeiro, a distribuicdo das alturas dos picos
e dos vales sobre a superficie metalica segue uma disposi¢cao senoidal e, segundo,
o raio dos vales e dos picos, a partir da linha média, foi aproximado ao valor de R,

obtido através da perfilometria.

m /_\ Linha média
U U '

Figura 30 — Representacdo da modelagem da superficie rugosa de ouro que recobre o cristal de

quartzo. r = 1092A.

5.4.2. Angulo de contato

O angulo de contato determinado pelo equilibrio das tensdes superficiais €
conhecido como angulo de contato Young. A equacdo de Young é aplicavel a uma
superficie ideal (lisa, homogénea, rigida e insoluvel) em condi¢bes de equilibrio
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termodinamico. O angulo de contato medido quando uma gota de um liquido é
colocada sobre uma superficie real é conhecido como angulo de contato aparente
(6), como demonstrado na Figura 31. O angulo de contato intrinseco (6 € o
verdadeiro angulo de contato entre a superficie e a gota do liquido, porém este

parametro é de dificil determinacdo (Kumar e Prabhu, 2007).

vapor

=]

ligquicdo 9

solido

Figura 31 — Angulo de contato aparente (8) e angulo de contato intrinseco (8;)

O angulo de contato aparente medido em uma superficie rugosa é conhecido como
angulo de Wenzel (6,,) e sua relacdo com o angulo de Young (6) é dado por (Uelzen
e Muller, 2003):

cos By =r.cos O (21)

onde r é a razdo de rugosidade média, fator que expressa o aumento da area
superficial em funcdo da rugosidade, quando comparada a uma superficie lisa. O
valor de r para a superficie do cristal de quartzo recoberto com ouro rugoso pode ser
calculado (equacado 22) levando-se em conta 0 modelo representativo da Figura 30.
A Figura 32 esquematiza o aumento de éarea superficial da superficie rugosa,
quando comparada a uma superficie lisa com 0s mesmos comprimentos na direcao
X € mesma largura d.
S

Sh (22)

onde S representa a area superficial. A partir da Figura 32, é possivel calcular o
valor de r, que para a superficie rugosa em questéo foi de 1,57. A medida do angulo

de Wenzel utilizando o método da gota séssil € bastante dificil de ser realizada, em

virtude de as superficies rugosas provocarem o fenbmeno da histerese.
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Superficie rugosa

Superficie lisa

Figura 32 — Esquema simplificado que permite calcular o incremento de area superficial de uma

superficie rugosa em comparacgao a uma superficie lisa.

A histerese do angulo de contato € o fenbmeno que consiste na existéncia de
multiplos angulos de contato para uma mesma gota depositada sobre uma
superficie. Os dois angulos de contato extremos provocados pela histerese séo o
angulo de avanco e o angulo de retrocesso. O angulo de avanco € medido para uma
gota de um liquido avancando sobre a superficie de um sélido, enquanto que o
angulo de retrocesso é medido quando uma gota de um liquido retrocede sobre a
superficie do solido. Geralmente, o angulo de avangco € maior que o angulo de
retrocesso, em virtude da existéncia de um filme substrato-ar que dificulta o avanco
da frente de liquido sobre a superficie (Tavana e Neumann, 2007). As medidas dos
angulos de avanco (8,) e de retrocesso (8;) sdo importantes, pois permitem calcular
o angulo de equilibrio (Bg), que se assemelha bastante ao angulo de Young. Uma
das equacbes mais utilizadas para o calculo de B¢ a partir de 6, e 6, € a equacao de
Wolfram e Faust (Scales et al., 1986):

cod, +cosb,

cosf; = 5
r

(23)

Esta equacédo fornece bons resultados quando a diferenca entre 6, e 6, € de até 10°

Os valores de 6, e 6, obtidos através do método da gota pendente entre uma gota de



80

agua e a superficie recoberta com ouro rugoso do cristal de quartzo foi de 51°e 31°
respectivamente. A diferenca entre esses dois angulos é de 20°% o que impossibilita
a utilizacdo da equacédo de Wolfram e Faust para o célculo de 6g. Para efeitos de
comparacao das molhabilidades das superficies recobertas com ouro rugoso e com
ouro polido, pode-se inferir que o Bg da superficie rugosa encontra-se no intervalo
entre 31°e 51° valor menor que 0s angulos de cont ato apresentados pela superficie
lisa (6 O 709, indicando que a afinidade entre a superficie metalica e a solucéo
aguosa é maior para 0 caso da superficie rugosa. Esse maior grau de afinidade,
conforme discutido anteriormente, deveria potencializar o processo de adesdo de

CaCOg; sobre o sensor piezoelétrico rugoso.

Diante das diversas caracteriza¢des realizadas com a superficie rugosa de ouro que
recobre o cristal de quartzo, a explicacdo mais plausivel para o fato da previsdo
tedrica de potencializacdo da adesdo de CaCO; nao ter sido verificada nos
resultados dos testes estaticos realizados € que ocorre o0 aprisionamento de solucao
aguosa nas cavidades da superficie metalica, o que, com a consequente falta da
renovacao da solucao, dificulta o processo de transferéncia de massa, impactando

nos processos de nucleacao e crescimento de cristais.

5.4.3. Microscopia de for¢a atémica

A microscopia de forca atomica (MFA) faz parte do grupo da microscopia de sonda
que registra a imagem de uma amostra por meio da varredura de sua superficie
através de um padrdo de rastreamento x/y, com uma ponta muito fina que se move
para cima e para baixo ao longo do eixo z, acompanhando a topografia da
superficie. Inventada em 1986 por Binnig, a MFA permite a resolucdo de atomos
individuais, tanto em superficies condutoras como isolantes (Skoog et al. 2002). Seu
principio fundamental é a medida das deflexdes de um braco de suporte (cantilever),
em cuja extremidade estd montada a sonda (ponteira). Estas deflexdes sé&o
causadas pelas forcas que agem entre a ponteira e a amostra, e um atuador
piezoelétrico (ceramica) € responsavel por manter a forca ou peso entre a ponteira e

amostra constante (Jalili e Laxminarayana, 2004).
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A superficie recoberta com ouro polido do cristal de quartzo foi analisada por MFA.
Os resultados apresentados na Figura 33 mostram que a superficie apresenta
pequenas rugosidades em virtude da superficie ser policristalina. De acordo com o
fabricante, a rugosidade média é de 50 A. De acordo com as imagens obtidas por
MFA, a rugosidade média desta superficie é de aproximadamente 150 A. A
presenca dessas nanorugosidades devem favorecer a nucleacdo heterogénea e a
adesédo dos cristais de CaCOg3; sobre a superficie polida de ouro que recobre o

sensor piezoelétrico.

Figura 33 — Imagens da superficie recoberta com ouro polido do cristal de quartzo, obtidas por
microscopia de forca atdmica.
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5.4.4. Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informacdes
morfologicas e topogréaficas das superficies de sdlidos e é largamente utilizada nos
campos da biologia, da fisica e da quimica.

A MEV € uma técnica analoga a microscopia de luz refletida. Enquanto o
microscopio de luz refletida forma uma imagem a partir da reflexdo de luz de uma
superficie, a MEV usa elétrons para formar a imagem. Os diferentes comprimentos
de onda dessas fontes de radiacdo resultam em diferentes resolucdes: elétrons tém
um comprimento de onda muito menor do que fétons de luz; e menores
comprimentos de onda séo capazes de gerar informacdes com resolucdo mais alta.
Maior resolugéo permite trabalhar com maiores aumentos sem perder a qualidade
da imagem. O aumento maximo de um microscépio 6tico é da ordem de 2000 vezes.
Este limite maximo de aumento é funcdo do comprimento de onda da luz visivel,
2000 A, que é igual & méaxima resolucéo dos microscépios 6ticos convencionais. Em
comparacdo, o comprimento de onda dos elétrons é de 0,5 A, e, teoricamente, o
aumento maximo conseguido nos instrumentos de microscopia eletrénica é de
800000 vezes (Gabriel, 1985).

Irradiando a superficie da amostra em analise com um feixe de elétrons, varios tipos
de sinais de saida sdo produzidos neste processo, incluindo elétrons
retroespalhados, secundarios e Auger, fétons de fluorescéncia de raios-X e demais
radiacoes. Os elétrons retroespalhados e secundarios servem de base para a MEV.
A energia do feixe eletrdnico nesses equipamentos pode atingir de 1 a 30 keV e a
selecédo da voltagem de aceleracédo dos elétrons depende do tipo de amostra e da

informacao requerida na analise (Wells, 1974).

Os elétrons secundarios sédo produzidos como resultado de interagBes entre o0s
elétrons energéticos do feixe e os elétrons de conducdo fracamente ligados ao
sélido, 0 que leva a ejecdo desses ultimos elétrons com alguns poucos elétrons-volt
de energia. Alguns dos elétrons do feixe proveniente do canhdo do MEV
eventualmente perdem energia por colisées inelasticas e permanecem dentro dos
sélidos, enquanto que a maioria dos elétrons sofre numerosas colisbes e saem da

superficie como elétrons retroespalhados (Skoog et al. 2002). Os elétrons
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secundarios possuem energia menor que 50 eV, enquanto que os elétrons
retroespalhados sdo mais energéticos. Contudo, a imagem fornecida pelos elétrons
secundarios é de alta definicdo, em virtude desses elétrons terem sido produzidos

por um feixe eletrénico que atingiu camadas mais internas da amostra (Wells, 1974).

Um detector sensivel a energia dos elétrons é responséavel pela geracdo da imagem
em um tubo de raios catddicos. O brilho em um ponto da amostra dependera da
intensidade do sinal detectado, e a imagem da superficie da amostra é entdo
construida na tela de um tubo de raios catédicos ponto por ponto, em tons de cinza
e branco (Wells, 1974).

A superficie do cristal rugoso ndo foi estudada por MFA, em virtude de as
rugosidades serem de dimensfes muito elevadas e impossibilitarem uma varredura
bem efetiva. Conforme pode ser observado na imagem obtida por microscopia
eletrénica de varredura, Figura 34, as rugosidades possuem grandes dimensdes.
Era esperado que tais rugosidades potencializassem o processo de adesado de
carbonato de calcio sobre a superficie metalica do cristal de quartzo. No entanto, a
metodologia empregando a precipitacdo espontanea em condi¢des estaticas indicou
que a presenca de rugosidades nessas dimensfes ndo potencializam a adesédo de
CaCOg, por motivos ja discutidos no item 5.4.2.

Figura 34 — Imagem da superficie metalica do ouro rugoso que recobre o cristal de quartzo por
microscopia eletrénica de varredura contendo cristalitos de CaCO; aderidos.
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5.5. Caracterizagdo dos depdsitos

Os cristalitos de CaCO; aderidos sobre as superficies metalicas foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), para avaliacdo de
sua morfologia. A composicdo quimica qualitativa de alguns cristalitos foi
determinada através de microandlise de raios-X por energia dispersiva (EDS). A
difracdo de raios-X foi utilizada para determinar as fases cristalinas de CaCOs
presentes nos depositos obtidos na presenca e na auséncia de inibidor de

incrustacao.

5.5.1. Microscopia eletrénica de varredura

Os estudos das fases e habitos cristalinos de depdsitos gerados sobre superficies
metalicas em diferentes condi¢cdes séo valiosos para a compreensao do mecanismo
de formacéo, inibicdo e dissolugcdo das incrustacdes inorganicas (Morizot et al.,
2002; Risthaus et al., 2001). Através da microscopia, € possivel estudar o processo
de nucleacao heterogénea e avaliar a influéncia de variaveis tais como o tempo, a

temperatura, a rugosidade da superficie e a presenca de inibidores.

Os depésitos de carbonato de calcio obtidos pela adesdo espontanea foram
caracterizados através da MEV. Como pode ser notado na Figura 35 (a-d), varios
polimorfos de carbonato de célcio aderiram sobre a superficie metalica recoberta
com ouro do cristal de quartzo nas condi¢cfes de teste (RS 1000, 25<C, 3 horas de
reacdo). Na Figura 35(a) consegue-se distinguir trés polimorfos do CaCOs:
possivelmente, o cristal com formato cubico corresponde a calcita, o cristal em forma
de agulhas corresponde a aragonita e o cristal com formato esférico, a vaterita. Ja
nas Figuras 35(b-c), verifica-se a presenca de calcita e vaterita. Na Figura 35 (d),
podemos verificar que os cristais de CaCO3 estao bem dispersos sobre a superficie
metélica, fato imprescindivel para a confiabilidade da equacédo de Sauerbrey.
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Figura 35 — Imagens de CaCO; sobre a superficie metdlica do ouro, obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura. Voltagem de aceleragao dos elétrons= 20 keV, (a-c) 2000 X de aumento, (d)
—1000X de aumento, RS=1000, 3 horas de reacéo, 25°C.

Para avaliar a influéncia do inibidor quimico de incrustacdo a base de DETPMP
sobre o habito cristalino do carbonato de calcio, foram obtidas imagens por MEV. Os
depositos foram gerados sobre a superficie recoberta com ouro dos cristais
piezoelétricos em sistemas precipitantes com RS 300 e RS 1000, durante 3 horas, a
25T, na auséncia e na presenca de inibidor de incr ustagao.

Como pode ser verificado na Figura 36, as imagens dos cristais obtidos com
ampliagdo de 1000 vezes mostram claramente a presenga de cristais cubicos,
possivelmente a fase mais estavel, a calcita. A dimensdo desses cristais € bem
reduzida, préximo de 10um de largura. Com a adicdo de 125 ppb de inibidor, a

populacao de cristais torna-se menor, contudo 0s cristais tornam-se maiores e com
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hébito cristalino ndo usual para cristalitos de CaCOs3. A razdo pela qual os cristais
tornam-se maiores relaciona-se ao poder de inibicdo da nucleacdo do aditivo a base
de DETPMP. Como sao gerados menos nucleos na presenca do inibidor, os cristais
pré-existentes sdo os preferiveis para crescerem, formando entédo cristais grandes.
O fato de o cristal apresentar habito cristalino fora dos padrées das trés fases
cristalinas do CaCOg3; se da em virtude do poder que o DETPMP tem para inibir o
crescimento de cristais. As moléculas do aditivo quimico adsorvem sobre a
superficie do cristal ja formado, diminuindo o nimero de sitios de crescimento. O
cristal cresce entdo nas direcdes onde ndo ha inibidor adsorvido, distorcendo
completamente a forma dos cristais de carbonato de célcio.

As mesmas observacbes feitas para os depositos gerados a partir do sistema
precipitante com RS 300, em relacdo ao tamanho e forma dos cristais, valem para
0s depdsitos gerados a partir da razdo de supersaturacdo 1000, conforme a Figura
37.

Aumento | 50 vezes 300 vezes 1000 vezes

Sem
adicdo de
inibidor

125 ppb
inibidor

18kU %300 “Sonm

Figura 36 — Imagens de CaCO; sobre a superficie metalica do ouro, obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura. Voltagem de aceleracao dos elétrons= 10 keV, RS=300, 3 horas de reacao,
25C.
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Figura 37 — Imagens de CaCO; sobre a superficie metalica do ouro obtidas por microscopia eletrénica
de varredura. Voltagem de aceleragéo dos elétrons= 10 keV, RS=1000, 3 horas de reagao, 25T.

Na Figura 38, sdo apresentadas imagens por MEV dos depdsitos obtidos sobre a
superficie de aco inox em sistema precipitante com RS 5600, durante 24 horas a
25T, na auséncia e na presenca de inibidor de incrustagdo. Assim como nas
Figuras 36 e 37, pode-se verificar que, na auséncia de inibidor de incrustacao, a
forma cubica da calcita é predominante, certamente em virtude do elevado tempo de
reacdo, que permite que as fases metaestaveis aragonita e calcita se redissolvam e
precipitem como calcita. Outros fatos que também ja foram observados nas duas
figuras anteriores relacionam-se ao tamanho e forma dos cristalitos na presenca de
inibidor de incrustacdo. Em relacdo a forma dos cristalitos, trés observacdes séo
importantes: a morfologia dos cristais adquire habitos incomuns ao CaCOs; a
presenca de cristalitos esféricos indica a possivel estabiliza¢éo por parte do inibidor
de incrustacdo da fase metaestavel e mais sollvel vaterita; e, por fim, € visivelmente
notada a presenca massiva de defeitos cristalinos nas superficies dos cristais de
CaCOs3, mostrando que o inibidor atua nas superficies dos cristais em crescimento.
Em relacdo ao tamanho dos cristalitos, verifica-se que a presenca de inibidor permite
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maiores comparado ao sistema sem adicdo de
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Figura 38 — Imagens de CaCO; sobre a superficie metalica de aco, obtidas por microscopia eletrdnica
de varredura. Voltagem de aceleragéo dos elétrons= 20 keV, RS=5600, 24 horas de reacéo, 25T.

5.5.2. Andlise de raios-X por energia dispersiva

O microscopio eletrénico de varredura frequentemente é equipado com um

espectrébmetro capaz de detectar raios-X emitidos por um atomo durante a excitacao

pelo canhdo de elétrons. Estes raios-X possuem energia e comprimento de onda

caracteristicos, dependentes do nimero atbmico da espécie, que, quando medidos,

revelam a composigéo elementar da amostra. A habilidade da microscopia eletrénica

de varredura (MEV) de combinar informacfes da morfologia superficial com a
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microandlise de raios-X é Unica e muito valiosa para os estudos de quimica de
superficies (Wells, 1974).

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS), técnica que envolve a deteccdo da
energia dos raios-X emitidos pelas espécies da superficie da amostra, € o método
de microandlise de raios-X mais utilizado em conjunto com a MEV. A origem dos
raios-X ocorre quando o feixe eletrénico proveniente do MEV excita os elétrons das
camadas eletrbnicas mais internas dos atomos da superficie. Essa excitacao pode
ter como conseqiéncia a ejecdo de um desses elétrons das camadas internas,
deixando uma vacancia nessa camada, que prontamente € preenchida por um
elétron da camada posterior, emitindo raios-X de energia igual a diferenca entre os

niveis de energia dos dois orbitais envolvidos nesse processo (Gabriel, 1985).

Com o intuito de mostrar que os polimorfos cubicos, esféricos e em formato de
agulhas séo constituidos de CaCOsg;, foi realizada analise de raios-X de energia
dispersiva (EDS) sobre os cristais que apresentaram as trés formas habituais do
CaCOs. Os espectros obtidos (Figura 39 a-b) indicam que a composicdo quimica dos
cristalitos é a base de Ca, C e O, confirmando que sua composi¢ao é CaCO:s.

() (b)

Cerlagem des prcs

Contagem cos piies

Figura 39 — Espectros de raios-X por energia dispersiva (EDS) dos cristalitos de (a) vaterita e
aragonita e (b) calcita. Voltagem de aceleracéo dos elétrons= 20 keV, RS 1000, 3 horas de reacéo,
25<C.
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Alguns cristalitos com morfologia ndo usual para o CaCOs, obtidos em sistemas
precipitantes com aplicacdo de inibidor de incrustacéo, foram avaliados por EDS
(Figuras 40-42). Em todos os espectros foi constatada que a composi¢cdo quimica
dos cristalitos € CaCO3. Nas Figuras 41 e 42, é possivel ver a linha de emisséo de
raios-X do nitrogénio, provavelmente devido a presenca do inibidor DETPMP
adsorvido sobre a superficie dos cristais de CaCOs;. A molécula de DETPMP
apresenta também em sua estrutura atomos de fosforo, que deveriam aparecer em
aproximadamente 2,1 keV, porém a linha do ouro encobre essa regido e nao permite

constatar a presenca de fosforo adsorvido sobre os cristalitos.
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Figura 40 — Espectros de raios-X por energia dispersiva (EDS) de um cristalito obtido em sistema
precipitante RS 1000, com 1,0 ppm de inibidor, 3 horas de reacédo, 25T.
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Figura 41 — Espectros de raios-X por energia dispersiva (EDS) de um cristalito obtido em sistema
precipitante RS 300, com 125 ppb de inibidor, 3 horas de reagéo, 25<T.
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Figura 42 — Espectros de raios-X por energia dispersiva (EDS) de um cristalito obtido em sistema
precipitante RS 300, com 125 ppb de inibidor, 3 horas de reagéo, 25<T.

5.5.3. Difragdo de raios-X

Os raios-X, radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda da ordem de 10 A,
sdo gerados pelo bombardeio de um metal por elétrons de alta energia. Foram
descobertos por Rontgen em 1895. Em 1912, Max von Laue sugeriu que poderiam
ser difratados por um cristal, pois percebeu que 0s respectivos comprimentos de
onda eram comparaveis as separacdes entre os planos da rede do cristal. Walter
Friedrich e Paul Knipping foram os primeiros a confirmar as observacdes de von
Laue (Skoog et al., 2002).

A lei de Bragg, equacédo abaixo que considera a interferéncia construtiva do feixe de
raios-X, € usada na determinacdo do espacamento entre os planos da rede do
cristal, pois a distancia d pode ser facilmente calculada quando o angulo 6 de

incidéncia da radiacdo for determinado experimentalmente (Atkins, 1999):
nA=2d.send (24)

onde n é a ordem de reflexdo (n s&o numeros inteiros), A 0 comprimento de onda do
feixe de raios-X, d o espacamento entre os planos da rede cristalina e 6 o angulo de

incidéncia do feixe.

7

A difracdo de raios-X pelo método do p6 € uma técnica bastante utilizada para

identificar qualitativamente e quantitativamente amostras de substancias sélidas,
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através da comparacdo das posicbes e intensidades das linhas de difracdo
apresentadas nos difratogramas com uma base de dados. Esta técnica consiste em
utilizar a amostra a ser analisada na forma de p6 e parte da premissa que pelo
menos alguns cristalitos presentes estardo orientados de modo a cumprir a condi¢cao
de Bragg para cada conjunto de planos indicados pelo indice de Miller (hkl). Esses
cristalitos, além de estarem orientados em um plano (hkl), devem estar presentes em

uma quantidade tal que forneca um sinal de reflexao intenso (Jeffery, 1971).

Como a quantidade diminuta de massa aderida sobre o cristal de quartzo inviabiliza
a caracterizagdo dos depdsitos por difracdo de raios-X (DRX), utilizou-se pequenas
chapas de aco inox sobre as quais foi aderido espontaneamente CaCO3; em um
sistema supersaturado, com RS de 5600, na auséncia e na presenca de 1,0, 2,0 e
3,0 ppm de inibidor de incrustacéo. O valor da RS igual a 5600 foi selecionado em
virtude de fornecer uma boa quantidade de massa, em 24 horas de reacao,
suficiente para realizar a andlise de DRX. Os resultados obtidos através dos estudos
de difracao de raios-X (Figura 43) permitiram verificar que, na auséncia de inibidor, a
fase calcita predomina sobre as demais, aragonita e vaterita. A medida que é
dosado mais inibidor de incrustacdo a base de DETPMP, os picos correspondentes
a calcita perdem intensidade, e os picos da vaterita comegcam a aparecer em meio a
calcita. Na presenca de 3,0 ppm de inibidor, o pico corresponde a calcita (104)
atinge a menor intensidade quando comparado aos demais difratogramas, enquanto
que o pico da vaterita (112) atinge a maior intensidade. Através da observacao dos
difratogramas apresentados na Figura 43, ha indicacdo de que o inibidor estabiliza a
fase metaestavel vaterita, mais solivel e mais instavel em solugcéo do que a calcita.
Os picos de difracdo caracteristicos avaliados foram: 26 = 29,4° 27°e 26,2°[calcita

(114), vaterita (112) e aragonita (111) respectivamente].

Em virtude do elevado tempo de reacgdo, a fase metaestavel aragonita, que é uma
fase estavel em ambientes com altas pressdes, ndo aparece nos difratogramas. A
auséncia da fase aragonita € explicada através do Envelhecimento de Ostwald,
processo em que particulas mais instaveis tendem a se dissolver com o tempo e
crescerem como particulas menos soluveis. O fato da inexisténcia da fase aragonita,
fase mais estavel que a vaterita, nos difratogramas da Figura 43, reforca a indicagédo

de que o inibidor de incrustacéo estabiliza a fase metaestavel vaterita.
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Figura 43 — Difratogramas obtidos dos depésitos de CaCO; aderidos sobre placas de ago inox.
RS=5600, tempo de adeséo 24 horas. C = calcita, V = vaterita.
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6. Conclusoes

Os ensaios realizados a partir da adesao espontanea de CaCO3 sobre a superficie
do cristal de quartzo recoberta com ouro da MCQ permitiram chegar as seguintes

conclusdes:

- Os testes de adesdo espontanea de CaCOj; sobre a superficie metalica para uma
série de testes utilizando as mesmas variaveis (temperatura, tipo de superficie do
sensor piezoelétrico e razdo de supersaturacdo fixas) mostraram pouca
repetibilidade. Os dados de tempo de inducdo obtidos no processo de adesédo de
CaCOg, indicam que a etapa de nucleacdo heterogénea ocorre de forma cadtica,
refletindo na cinética de crescimento dos cristais de CaCOj; sobre a superficie

metalica.

- A influéncia da razdo de supersaturacédo (RS) sobre a massa de CaCO; aderida
sobre a superficie metélica e sobre o tempo de inducdo é bem notada. A nucleacdo
e 0 crescimento de cristais sao fortemente dependentes da razdo de
supersaturacdo. Quanto maior a RS do sistema precipitante, maior € a quantidade
de CaCOj3; aderida sobre a superficie metélica. O tempo de indugdo, conforme

verificado nos testes realizados, é inversamente proporcional ao valor da RS.

- A influéncia potencializadora da rugosidade sobre o processo de adesédo de CaCOg;
sobre a superficie recoberta com ouro ndo foi observada nos testes realizados. A
presenca de nanorugosidades na superficie do cristal polido possivelmente
impossibilitou a comparagéo entre os diferentes tipos de cristais na formagéo de
incrustacéo. Pode ter contribuido para a menor adesdo de CaCOj3; sobre a superficie
metalica rugosa a possibilidade da ocorréncia do aprisionamento de solu¢do aquosa
nas cavidades presentes na superficie metdlica, impedindo a renovacédo do solvente
contendo os ions formadores de CaCOgs, dificultando o processo de transferéncia de

massa.

- A maior molhabilidade da superficie potencializa a adesdo de sais inorganicos
pouco sollveis sobre superficies metalicas. O efeito foi mais notado para o sistema
precipitante com RS 300, em virtude possivelmente de o fator energia de barreira da
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nucleacdo heterogénea impactar muito menos que a razdo de supersaturacao na
taxa de nucleagéo, para o sistema precipitante com RS 1000, de acordo com a
equacdao 3. A molhabilidade influencia fortemente a nucleacdo, conforme dados

obtidos para o tempo de inducédo das reacdes espontaneas.

- Os ensaios de inibicdo da adesdo espontédnea de CaCO; sobre a superficie
metalica, apesar de serem pouco repetitivos, podem indicar a eficacia de um
inibidor de incrustacdo. A partir dos resultados obtidos, pb6de-se verificar que a
concentracdo minima para total inibicdo (CMI) é fortemente dependente da razdo de
supersaturacdo do sistema. Para o sistema precipitante com RS 1000, a CMI
utilizando inibidor de incrustacdo a base de DETPMP esta entre 1,0 e 1,5 ppm de
matéria ativa do aditivo quimico. Ja para o sistema com RS 300, a concentracdo de
250ppb é capaz de inibir o processo de adesao nos testes de trés e vinte horas de

duracéo.

- Através da caracterizagdo dos cristais de CaCO; aderidos sobre a superficie
metalica por microscopia eletrénica de varredura, péde-se verificar que o inibidor a
base de DETPMP atua modificando o habito cristalino, formando cristais que nao
apresentam caracteristicas morfolégicas da calcita, aragonita ou da vaterita. Péde-
se notar também a diminuicdo do nudmero de cristais formados a medida que se
dosava mais inibidor. Outra observacéo importante foi o fato de os cristais de CaCOg;
tornarem-se maiores na presenca de inibidor. Essas ultimas observagdes sao um
bom indicativo que o inibidor de incrustacdo atua tanto na nucleacdo, quanto no

crescimento de cristais.

- O estudo de difracdo de raios-X dos cristais de CaCO3; obtidos na auséncia de
inibidor de incrustacdo permitiu verificar que os cristais aderidos a superficie
metalica de aco inox possuem majoritariamente a fase cristalina calcita. Na presenca
de inibidor, a fase cristalina da vaterita, polimorfo metaestavel, aparece em meio a
estrutura mais estavel da calcita, indicando que possivelmente o inibidor estabiliza a

fase metaestavel por adsorcdo em sua superficie.
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7. Proximas etapas do estudo

Como proximas etapas do estudo, listam-se as seguintes atividades:

- Estudo da adesédo espontanea de CaCOs utilizando a microbalanga de cristal de
quartzo com uma célula de fluxo acoplada ao sensor piezoelétrico. A utilizacdo da
célula de fluxo permitirh manter a razdo de supersaturacdo em um valor constante
durante todo o processo de nucleacdo e crescimento dos cristais de CaCOsg,
possibilitando ajustar as curvas cinéticas as equacdes de crescimento de cristais de
CaCOj;. Com estas curvas, serdo obtidos importantes parametros relativos ao

crescimento de cristais de CaCOs.

- Estudo da adesdo induzida eletroguimicamente de CaCOs; sobre a superficie
recoberta com ouro dos sensores piezoelétricos utilizando a microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ). A utilizacdo da MECQ possibilitara
induzir os processos de nucleacdo e crescimento de cristais de CaCO3; sobre a
superficie metalica dos sensores piezoelétricos, o que possibilitarad controlar o
processo de crescimento desses cristais.

- Estudo da adesao induzida eletroquimicamente de CaCO3 sobre uma superficie
recoberta com platina utilizando o eletrodo de disco rotatério. O eletrodo de disco
rotatério permitira induzir o processo de adesdo de CaCO;3; sobre uma superficie

metalica e avaliar a influéncia do regime de fluxo sobre o processo de adeséo.
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