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RESUMO

Mello, Luiz Otavio Costa. Avaliacdo preliminar de ferramentas analiticas para
acompanhamento da formacéo de incrustacao inorganica. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A formag&o de incrustagdo inorgénica, ou scale, € um problema recorrente na industria de 6leo
e gas, fazendo com que muitos recursos sejam gastos prevenindo e/ou remediando 0s seus
efeitos. Por causa disso, € fundamental compreender o fenbmeno assim como investigar
diferentes técnicas para sua identificacdo de forma a minimizar os seus impactos na producéao
de petroleo. Para que seja possivel reduzir suas consequéncias, uma parte essencial do processo
¢ a deteccdo da sua formacdo. Quanto mais tempestiva é a deteccdo do problema, mais
agilmente as operadoras sdo capazes de atuar de forma preventiva usando compostos que atuam
como inibidores para impedir a expansao da incrustacdo inorganica. Por esse motivo, neste
estudo, pesquisou-se o fendmeno e realizaram-se experimentos para detectar a formacéao dessa
incrustacdo. A partir de busca na literatura cientifica, foram preparadas salmouras para
representar a agua de formacdo e a dgua de injecdo. O encontro das duas aguas apresenta
potencial de formacdo de depdsitos inorganicos. Com essas aguas, testes visuais, de
turbidimetria, de condutivimetria e de medidas de ultrassom foram feitos para, primeiramente,
analisar como cada método identificava ou ndo o inicio da formac&o dos cristais que irdo levar
a formacdo de depositos inorganicos. Os experimentos foram realizados tanto sem inibidores
na agua de injecdo como com diferentes concentracdes destes. Os resultados obtidos para a
metodologia da turbidez e da condutividade permitiram nédo so identificar a formacéo do scale,
mas tambem o efeito do uso do inibidor. Os resultados obtidos visualmente demonstraram que
a reacdo ocorre, mas nao deixaram clara a diferenca entre a &gua com e sem inibidor. Por fim,
o teste de ultrassom néo foi capaz de determinar a formacdo de incrustacdo inorganica aplicando
frequéncias nominais de 20 MHz, 50 MHz e 100 MHz. Como um estudo futuro, sugere-se

analisar a formacéo de scale com transdutores de frequéncias maiores.

Palavras-chave: incrustacdo inorgénica; turbidimetria; condutivimetria; ultrassom.



ABSTRACT

MELLO, Luiz Otavio Costa. Avaliacdo preliminar de ferramentas analiticas para
acompanhamento da formacéo de incrustacao inorganica. Rio de Janeiro, 2022. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Inorganic scale formation is a recurring problem in the oil and gas industry. A lot of resources
are spent in preventing and/or remedying its effects. Therefore, it is fundamental to comprehend
this phenomenon as well as investigate several identification and monitoring techniques to
minimize its impacts in the petroleum production environment. In order to make it possible to
reduce the inorganic scale consequences, an essential part of the process is detecting its
formation. The faster it is to detect the problem, the faster the operators can act in a preventative
form by utilizing chemical inhibitors to slow down the inorganic incrustation expansion. That’s
the motivation for the present study. This study reviews the phenomenon and performs an
experimental investigation to determine if certain methodologies can detect the scale formation.
Through search in scientific papers and books, brines that could represent formation water and
injection water were prepared. When these two waters mix, they tend to form inorganic
deposits. With these waters, visual, conductivity, turbidity and ultrasound tests were conducted
to, primarily, analyze how each method identifies, or not, onset of the crystallization that will
lead to the inorganic incrustation formation. Experimental runs were conducted with and
without the presence of chemical inhibitors in the injection water. Three different inhibitor
concentrations were studied. The results for the turbidity and conductivity methodologies
allowed not only to identify the scale formation but also the effects of having inhibitors in the
mixture. Results obtained through the visual method allowed to determine that the reaction did,
in fact, occur, however, it was unsatisfactory in determining the inhibitor efficiency. Lastly,
we couldn’t determine the onset using the ultrasound methodology in the temporal domain
applying 20 MHz, 50 MHz, or 100 MHz nominal-frequency transducers. The use of
transductors with higher frequency is suggested as a future study.

Keywords: inorganic scale; turbidimetry; conductivity; ultrasound
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZAGAO

O petroleo é hoje um dos maiores participantes da economia brasileira, representando
11% do PIB e 33,1% da fonte de energia interna do pais (MORAIS e OLIVEIRA, 2022).
Portanto, é de interesse realizar pesquisas e estudos acerca de temas que envolvem sua
obtenc&o, separacédo, beneficiamento e utilizacao.

Com a forte demanda por petréleo, muitos dos pogos em terra foram explorados,
levando o mundo a buscar por regides ainda inexploradas, ou seja, com maior abundancia de
pocos. Esses reservatorios se encontram no mar. Devido a oportunidade financeira que esse
mercado explora, muitos investimentos tém sido feitos para permitir a sua extragao (MIKAEL,
2014; AMIRI et al, 2021).

Para realizar essa extracdo, ha duas formas principais: a partir de plataformas on shore
(em terra) e a partir de plataformas off shore (Library of Congress, 2023). Atualmente, 97% da
producdo de petréleo nacional é feita de forma off shore (MORAIS e OLIVEIRA, 2022). Cada
uma dessas formas de exploracdao envolve determinados riscos que devem ser minimizados.
Entre os principais desafios que podem ser encontrados, um é a garantia de escoamento
(ADEYANJU e OYEKUNLE, 2013).

Esse processo € definido como o transporte bem-sucedido de uma fonte de
hidrocarbonetos do seu poco até o seu ponto de venda (IRMANN-JACOBSEN, 2012). A
garantia de escoamento é considerada uma das tarefas mais criticas da atualidade no campo de
oleo e gas, inclusive no off shore (THEYAB, 2018).

Os principais desafios a esse transporte sdo os asfaltenos, as parafinas, os hidratos
gasosos e a incrustacdo inorganica (THEYAB, 2018). O presente estudo se concentra na
incrustacao inorganica.

As incrustagdes inorgénicas sdo depositos duros, principalmente de sais de bério,
estroncio e calcio, que se acumulam nas tubulagdes das unidades de producdo de 6leo e gas.
Esse material precipita formando cristais que crescem e, ao atingir tamanhos maiores, podem
aderir as paredes dos oleodutos, causando reducdo de fluxo (SANTANA e MANZELA, 2016).

Dentre as principais causas de incrustagdo inorgénica, cita-se a incompatibilidade
quimica entre a dgua de formacéo e a agua de injecdo (KAN, DAl e TOMSON, 2020). A agua
de formacé&o encontra-se diretamente nos poros da rocha contendo os hidrocarbonetos desejados

e, ao extrair o 6leo da rocha, a agua de formacéo é extraida em conjunto. Essa agua contém
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diversos fons inorganicos como calcio (Ca*?), bario (Ba*?) e magnésio (Mg*?) (SANTANA e
MANZELA, 2016).

A &gua de injecao, por outro lado, é advinda de um processo utilizado para resolver o
problema de queda de pressao que ocorre durante a obtencdo do petréleo. Durante a producao,
manter a pressao é importante para que o rendimento da operacdo ndo seja comprometido. Para
assegurar um nivel adequado dessa grandeza, € utilizado um processo de injecdo de fluidos,
sendo o mais comum, em plataformas off shore, a 4gua do mar (JORDAN et al, 2008;
SANTANA e MANZELA, 2016; KAN, DAl e TOMSON, 2020).

A partir dessa tecnologia, a agua € injetada no sistema para, de forma artificial, manter
a diferenca de pressdo entre o poco e a superficie. De forma a mitigar a eventual
incompatibilidade quimica entre dguas, muitas plataformas de producédo off shore ja contam
com unidades de tratamento para d&gua do mar prévios a inje¢do, como unidades de remocéo de
sulfato através de processo por membranas (SANTANA e MANZELA, 2016). No entanto, essa
agua, mesmo apos pré-tratramento, contém compostos iénicos. O mais problematico € o anion
sulfato (SO4)? por precipitar em sais de sulfato, que apresentam baixa solubilidade (JORDAN
et al, 2008; SANTANA e MANZELA, 2016; KAN, DAI e TOMSON, 2020).

No encontro dessas duas aguas (formacdo e injecdo), devido a uma possivel
incompatibilidade, pode ocorrer a precipitacdo de compostos insoltveis, denominados de
incrustacdes inorganicas ou scale, da nomenclatura em inglés (SANTANA e MANZELA,
2016).

Por prejudicar a garantia de escoamento, é importante estudar métodos para evitar a
formacdo de scale. Nesse contexto, hd compostos quimicos, chamados de inibidores, que
retardam essa formacdo (MADY e KELLAND, 2020) e podem ser aplicados. Dentre 0s
inibidores, ressaltam-se os compostos a base de fosfonato, os quais serdo explorados
experimentalmente no presente trabalho.

Com o advento do pré-sal, que contém maiores concentracfes de sais na sua dgua de
formacdo (KRAEMER, 2015; DANTAS, 2018), tornou-se ainda mais importante detectar e
controlar, ou até mesmo evitar, a formacdo de incrustag@es inorganicas o mais breve possivel,
evitando trocas dispendiosas de materiais e equipamentos da plataforma (SANTANA e
MANZELA, 2016; THEYAB, 2018).

Dessa forma, o presente trabalho estuda diferentes metodologias para a deteccdo da
formacéo de incrustacdo inorganica, permitindo melhorar a capacidade de previsao/detec¢do do
problema. As metodologias estudadas sdo método acustico (uso de ultrassom via espectroscopia

acustica), turbidimetria, condutivimetria e metodo estatico visual.
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1.2 OBJETIVOS

Tendo em vista o desafio relacionado a formacédo de incrustagdo inorgénica durante a
producdo de petréleo, o presente estudo tem como seu objetivo geral a avaliacdo preliminar
comparativa de técnicas analiticas para serem utilizadas no acompanhamento da formacéo das
incrustacOes em escala de bancada e em condi¢Ges ambiente, focando na cristalizagéo.

Para atingir esses objetivos, foram estabelecidas metodologias experimentais para
realizar acompanhamento da formacdo de scale por condutivimetria, turbidimetria, aspecto
visual e através do método acustico. Foi avaliada a formacéo de scale com e sem a presenca de
inibidor de fosfonato tipo PAPEMP.

O presente documento estd estruturado da seguinte forma: o Capitulo 1 apresenta a
motivacao para o trabalho bem como seus objetivos. No Capitulo 2, € descrita a fundamentacéo
tedrica para abordar os temas apresentados, seguido do Capitulo 3, em que se apresentam 0s
materiais necessarios e a metodologia seguida. Os resultados e discussdo sdo apresentados no
Capitulo 4. No Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para estudos futuros. Por

fim, o Capitulo 6 apresenta as referéncias utilizadas nesse trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 INCRUSTACOES INORGANICAS

Também chamadas de scale, as incrustagdes inorganicas sdo, em sua maioria, sais de
baixa solubilidade presentes na agua que, quando precipitam, podem se aglomerar. Essa
aglomeragdo, quando excessiva, causa problemas na garantia de escoamento, como a
inoperacao de pogos produtores e altos custos de manutencdo e operacdo (ZHANG et al, 2022).

Na Figura 2.1, € possivel observar um duto que teve sua seccdo de escoamento
consideravelemnte reduzida devido a formacéo de incrustacdo inorganica, criando um bloqueio

na sua vazao e limitando seu rendimento.

Figura 2.1 - Exemplo de tubulacdo afetada pela formacao de scale

Fonte: Modern Pumping Today (2014)

Dentre os possiveis sais inorganicos de precipitacdo, 0s mais persistentes na industria
s&o o carbonato de célcio (CaCO3), o sulfato de bario (BaSOa), o sulfato de calcio (CaSOs4) e 0
sulfato de estroncio (SrSOs) (VIDAL, 2015; SANTANA e MANZELA, 2016). Para a formacao
das incrustacoes, as principais variaveis influentes sdo a concentracéo e a solubilidade dos sais.
Todos os sais possuem graus de solubilidade diferentes e, quanto menor a solubilidade de um
sal, maior € a sua tendéncia de precipitar (ANDRADE, 2009).
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A Tabela 2.1 apresenta 0s principais sais responsaveis por incrustacao inorganica e suas
solubilidades, evidenciando a do sulfato de bario como a menor e, consequentemente, o sal com

maior potencial de precipitacéo.

Tabela 2.1 - Solubilidade dos principais sais inorganicos de scale em agua

Precipitado Solubilidade (mg/L) em H20 a 25 °C

Sulfato de Béario (BaSOa4) 2

Carbonato de Célcio (CaCOg) 53

Sulfato de Estréncio (SrSO4) 114

Sulfato de Célcio (CaSO4) 2.000

Sulfato de Sodio (Na2S04) 28.100

Sulfato de Magnésio (MgSOa4) 35.100

Sulfato de Potéssio (K2S04) 120.000

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados de Reis (2011) e NIST (2023)

Os sais encontrados na incrustracdo em cada caso variam, contudo, ndo s6 com base na
solubilidade dos possiveis componentes, mas, especialmente, pela composicdo das aguas
envolvidas, caracteristicas da exploracdo de cada poco. Essa peculiaridade foi explorada em
Vidal (2015), em que foram estudados quatro pogos do campo “Tetra Negro” e, mesmo sendo
do mesmo campo, cada pogo apresentou uma concentragao de sais inorganicos diferentes.

Além disso, 0 momento da vida de producao do poco também influencia. A preocupacéo
com depdsitos de carbonato ocorre no inicio da vida Gtil uma vez que tanto o cation quanto o
anion estdo na agua de formacdo. Ja os depdsitos de sulfato se ddo pela mistura da agua de
injecdo, proveniente do mar, contendo alta concentracdo de grupamentos de sulfato
(CARVALHO, 2017).

Nas secbes 2.1.1, 2.1.2, 2.1.3 e 2.1.4, os quatro sais de menor solubilidade serdo

discutidos, explicando melhor suas formacoes e relacdo com a formacéo de scale.
2.1.1 Carbonato de célcio (CaCOs)

O carbonato de calcio é formado quando o cétion bivalente do calcio (Ca*2) se combina
com o anion carbonato (CO3%). O sal é considerado estavel pela sua ligacio forte e, em alta
concentracdo, forma uma das incrusta¢fes inorganicas mais comuns na industria de petréleo e
gas. Embora tanto cation como anion estejam presentes na agua de formacdo, durante o
processo de extracdo do petrdleo e da dgua, ocorre uma perturbacao do equilibrio, diminuindo

a pressdo, alterando o pH e favorecendo a precipitagédo desse sal (REIS et al, 2011).
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2.1.2 Sulfato de bario (BaSOa)

O sulfato de bario é formado quando o cétion bivalente do bario (Ba*?) se combina com
0 anion sulfato (SO4+%). Como apresentado na Tabela 2.1, o sulfato de bario apresenta a menor
solubilidade dentre os sais listados e, por isso, ele facilmente forma incrustacfes nas unidades
de producédo. Ele também apresenta maior resisténcia contra a remogao quimica e mecéanica

sendo importante a prevencéo da sua formacéo (REIS et al, 2011).
2.1.3 Sulfato de céalcio (CaSQa)

O sulfato de célcio é formado quando o cation bivalente do célcio (Ca*?) se combina
com o anion sulfato (SO4%). O composto pode ser formado de duas formas a depender da
temperatura. Sob baixas temperaturas (e tendo seu pico a 38 °C), o produto mais comum ¢é a
gipsita, CaSO4.2H20. De 38 °C até 50 °C, o produto predominante é a anidrita, CaSOa. A partir
de 50 °C, h& o aumento da solubilidade do CaSOs, tornando-se menos critico para a formacéo
de scale (VIDAL, 2015).

2.1.4 Sulfato de estroncio (SrSOa)

O sulfato de estréncio é formado quando o cétion bivalente do estroncio (Sr*?) se
combina com o anion sulfato (SO4%). Este sal € menos comumente visto nas incrustagoes
inorgénicas devido a sua solubilidade e concentracdo do cétion do estrdncio nas aguas.
Entretanto, quando se forma, € comum vé-lo juntamente com depositos de sulfato de bério, pois
ambos os cations sdo comumente encontrados em aguas de formacéo (VIDAL, 2015).

2.2 INCRUSTACAO INORGANICA NA INDUSTRIA DO PETROLEO

A maior parte das reservas de petroleo, no Brasil, esta em campos maritimos de aguas
profundas e ultraprofundas (PETROBRAS, 2023). Segundo Kraemer (2015), a regido do pré-
sal possui petrdleo em altas profundidades, podendo alcancar em torno de 7000 metros. O pré-
sal consiste na camada de petréleo existente abaixo de uma camada de sal de grande
comprimento e espessura. Os territorios com esse tipo de camada formam um selo por cima do
petréleo, assim garantindo um produto de excelente qualidade (PETROBRAS, 2023). Assim,
torna-se importante entender e estudar os fendmenos envolvidos na sua extragao.

A formacdo de scale pode gerar significativos custos, causando danificagdo nas
tubulages, diminuicdo da producéo, troca de equipamento e remediacdo em todos 0s setores
do processo (ZHANG et al, 2022; ROLF et al, 2022). Devido as condi¢des de viscosidade,
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temperatura e pressao em aguas ultraprofundas, os problemas na garantia de escoamento sdo
amplificados (JORDAN et al, 2008).

Um exemplo critico das consequéncias de scale é 0 acontecido no campo “Miller”, que
teve uma reducdo de producéo de 30.000 bbl/d para zero em 24 horas devido as incrustacoes
inorganicas (CARVALHO, 2017). A paralisagéo de producdo implica em perda financeira e,

assim, é importante detectar o problema para solucioné-lo da maneira mais tempestiva possivel.
2.3 MECANISMO DE FORMAGAO DE INCRUSTAGAO INORGANICA

Diversos fatores afetam velocidade de formacao e tamanho/propor¢ées de incrustracdes
inorgénicas. Dentre eles, citam-se as variagcdes quimicas e termodinamicas, a mistura de aguas
incompativeis e a evaporacdo da dgua. Destaca-se a mistura de aguas incompativeis como fator
de extrema importancia para a industria do petréleo (KAN, DAI e TOMSON, 2020). Os fatores
até entdo citados sdo exemplos de, conforme denominados neste trabalho, fatores externos a
composicao, explorados na se¢éo 2.3.1.

Além desses, citam-se a supersaturacdo, a nucleacdo e o tempo de contato, que sdo
condicdes relacionadas, principalmente, & composicdo em circulacdo (VIDAL, 2015; DAAS,
2021; FINK, 2021; ROLF et al, 2022). Assim, serdo denominadas de fatores internos a

composicao e explorados na sec¢ao 2.3.2.
2.3.1 Fatores Externos

Inicialmente, o reservatério e a agua presente estdo em equilibrio quanto as suas
condicdes de temperatura, pressdo e pH. Conforme hd a producdo de petréleo e agua, o
equilibrio é afetado, promovendo queda de pressdo e/ou aumento de temperatura e,
possivelmente, causando uma reducdo na solubilidade de diversos sais. Tais influéncias
externas facilitam a ocorréncia da condicdo de supersaturacdo, que causa a precipitacao
(VIDAL, 2015; VAZIRIAN, CHARPENTIER e PENNA 2016).

A evaporagdo da &gua, apesar de menos comum no ambiente de producdo, também é
relevante. Nela, a evaporacdo causada por influéncia externa gera um aumento na concentracao
de sais ja presentes na agua, que ndo evaporam, e ultrapassam o limite de solubilidade,
promovendo a formac&o de depositos (CARVALHO, 2017).
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2.3.1.1 Mistura de Aguas Incompativeis

Dentre os fatores externos, destaca-se a mistura de &guas incompativeis, objeto de
estudo no presente trabalho. No processo de perfuracdo e producdo de petréleo, hd também a
producdo de dgua que estava junto do petroleo no reservatdrio devido a pressao e a perfuracao
em um ambiente repleto de agua. A &gua de formacdo é a 4gua que ocorre naturalmente nos
poros de uma rocha e é produzida junto com o petréleo. Ela é geralmente hipersalina e pode
chegar a concentracdes de até 250 g/l de sélidos dissolvidos (TELES, AZEVEDO e SANTOS,
2010).

Entre os ions e grupamentos iénicos comumente encontrados em aguas de formagao
citam-se sodio, potéssio, magnésio, célcio, bario, estroncio, cloreto e bicarbonato. Os
componentes quimicos que geram esses ions, em sua maioria, sao sais (ROSA et al, 2016).

Na producdo de 6leo, eventualmente chega-se em um ponto em que a pressao do poco
ndo esta de acordo com a ideal para o melhor rendimento. Nesse momento, h& um procedimento
de injecéo de fluidos para aumentar a presséo artificialmente e aumentar a produgéo. Essa
injecdo é comumente realizada com agua do mar (CARVALHO, 2017; ZHANG et al, 2022)
devido ao custo e a disponibilidade.

Devido a sua riqueza em anions de sulfato, quando submetida as condicGes
termodindmicas adequadas e a mistura com a agua de formacdo, solidos insolUveis serdo
formados (VIDAL, 2015).

2.3.2 Fatores Internos

Para que haja a formacdo de incrustacdo inorganica, é necessaria a precipitacao. Para
que esta ocorra, sdo necessarios trés fatores simultaneamente: supersaturacdo, nucleacdo e
tempo de contato ‘adequados’ (VIDAL, 2015; VAZIRIAN, CHARPENTIER e PENNA 2016;
CARVALHO, 2017; DAAS, 2021). Esses mecanismos devem ser estudados a fim de entender
as condigdes para que a incrustacdo inorganica se estabeleca.

Iniciando pela supersaturacao, tem-se que ela é a primeira etapa na formacéo de scale.
Nesta etapa, uma solucdo que estava saturada, ou seja, no seu limite de saturacdo, recebe um
carregamento adicional de ions que a faz ultrapassar o limite de solubilidade e, com isso, a
solucdo torna-se supersaturada. Essa condi¢do pode ser considerada como uma condicdo critica
na qual a solucdo esta a ponto de precipitar para retornar ao equilibrio (CARVALHO, 2017,
DAAS, 2021).
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A nucleagdo demarca o inicio dessa precipitacdo. Nesta etapa, os ions e as moléculas
comecam a interagir e formar agregados, denominados de “nucleos”. A nucleagdo pode ser
separada em dois tipos, a homogénea e a heterogénea (VIDAL, 2015; VAZIRIAN,
CHARPENTIER e PENNA 2016; DAAS, 2021). Na homogénea, a construgio do agregado é
feita no volume da amostra, entretanto, € menos provavel de ocorrer, pois requer um aumento
de energia livre interfacial no sistema para formac&o dos ndcleos (VIDAL, 2015; VAZIRIAN,
CHARPENTIER e PENNA 2016; DAAS, 2021). Na heterogénea, ocorre uma nucleacio
induzida pela presenca de nucleadores (microorganismos, interfaces, bolhas de gas na solugédo
entre outros), que sdo substancias estranhas em suspensdo. Com isso, a barreira inicial de
energia é dispensada devido a presenca desses sitios para nucleacdo. Portanto, essa é a
nucleacdo mais comumente encontrada (VIDAL, 2015; VAZIRIAN, CHARPENTIER e
PENNA 2016; DAAS, 2021).

Por fim, ha o tempo de contato entre a forma nucleada dos sais e a superficie dos locais
de deposito. Esse tempo é necessario para que ocorra a incrustacdo e para que ela se solidifique
nos dutos. A quantidade de tempo necessario depende do grau de supersaturacdo, tipo de
mineral, temperatura, pressdo e agitacdo (VIDAL, 2015; DAAS, 2021).

2.4 TECNICAS DE DETECCAO

A formacdo de scale é um processo que se desenvolve com o tempo; isto €, ndo é
‘instantaneo’. A cristalizacdo e nucleacdo se expandem e a apari¢do de cristais é o primeiro
indicio da formac&o de incrustacfes inorganicas. Dessa forma, € importante conseguir detectar
e caracterizar essa fase inicial e o subsequente aumento do cristal e sua agregacéo aos oleodutos
(ROLF et al, 2022).

Dentre os métodos estabelecidos pela industria e literatura, podem-se citar a
turbidimetria, a medicdo por sensor de resistividade elétrica, a condutivimetria, a analise de
vibracGes mecanicas, a espectroscopia acustica (ultrassom) e a densitometria gama (LEMOS
JUNIOR, 2011). Os métodos de maior interesse para esse estudo serdo por meio do ultrassom,
condutividade e turbidez, que serdo estudados em condicéo de bancada.

2.4.1 Ultrassom

O ultrassom é uma onda mecéanica e, portanto, necessita de um meio para se propagar,
podendo este ser sdlido ou fluido. A definigéo de ultrassom considera frequéncias de onda desde
20 KHz até alguns GHz, sendo o limite superior da definicdo variante a depender do autor. Os



24

efeitos da onda no meio de propagacéo dependem de basicamente da frequéncia e amplitude da
onda. Em estudos analiticos, usa-se baixas amplitudes e altas frequéncias, mas que tipicamente
variam com a aplicacdo (ALVES, 2020).

Ondas de alta frequéncia podem ser utilizadas para a determinacdo de diversas
propriedades de interesse, como composi¢do de uma amostra ou mistura, tamanho de particula,
distribuicdo de tamanho de particula e cristalizagdo (BOWLER, POUND e WATSON, 2022),
e/ou fenbmenos de interesse, como a formacdo de interfaces no sistema e a formacdo de
incrustacao inorganica, como visto nos trabalhos de Mehl (2009) e de Silva (2005), que serdo
explorados nas se¢des 2.4.1.1.2 e 2.4.1.1.3. A espectroscopia acustica é o nome dado a técnica
que utiliza o ultrassom para estudos analiticos (ALVES, 2020).

Por serem ondas mecanicas, para gerar as ondas ultrassonicas, é tipicamente utilizado
um transdutor que converte energia elétrica em energia mecanica e vice-versa. Geralmente é
feito de material piezoelétrico, que é usado para gerar e receber ondas de pressdo em meios
liquidos e solidos (SILVA, 2005).

Ha dois tipos de transmissdes principais no meio experimental. Em pulso eco, o ponto
de emissao da onda é o mesmo da detecgdo. O outro tipo € a transmissdo direta, na qual a onda
viaja até um ponto diferente de onde foi emitida para ser detectada; ou seja, até outro transdutor
(ALVES, 2020). A segunda é menos comum, sendo mais presente quando a amostra esta em
movimento (ALVES, 2020). Além disso, discute-se a forma de incidéncia das ondas. A
incidéncia normal é uma analise restrita ponto a ponto em uma linha reta. A incidéncia obliqua
é uma analise angulada (LOHR e ROSE, 2003). Na Figura 2.2, € apresentado um esquema com

as diferentes formas de transmissao.

Figura 2.2 - Diagrama de transmissao direta (a) em pulso eco (b) por incidéncia normal

Transmissor Transmissor/ Receptor
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Fonte: SILVA (2005)
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As ondas podem ser emitidas e medidas de forma pulsada ou continua. Os pulsos
englobam multiplas frequéncias de onda enquanto, na onda continua, ha apenas uma frequéncia
presente (ALVES, 2020).

Ademais, ha dois principais dominios para analise dos resultados obtidos durante um
experimento de espectroscopia acustica. O primeiro deles € o dominio da frequéncia, que
analisa a variacdo dos resultados com as alteragdes da frequéncia. O segundo é o dominio
temporal, que analisa 0s parametros de interesse diretamente com base nos sinais medidos no
dominio temporal (ALVES, 2020).

Para os testes de ultrassom, os pardmetros mais importantes sao velocidade, atenuagéo
e fase da onda (MEHL, 2009; ALVES, 2020). No ambito do presente trabalho, destacam-se os
trabalhos de Del Grosso e Mader (1972) e Millero et al (1986). Em seu estudo, Del Grosso e
Mader (1972) conseguiram analisar que a velocidade de propagacédo do ultrassom é afetada pela
temperatura. Testes foram realizados em &gua sem a presenca de sais em diferentes
temperaturas, identificando-se uma funcionalidade/correlacao entre velocidade e a temperatura
(DEL GROSSO e MADER, 1972).

Millero et al (1986) estudaram o efeito da composi¢cdo da amostra sobre os parametros
da correlagdo que descreve a velocidade em fungdo da temperatura. Ao utilizar &gua com
diferentes sais e diferentes temperaturas, os autores obtiveram resultados diferentes daqueles
de Del Grosso e Mader. Esse resultado indicou que a presenca de sais afeta os parametros.

Dois célculos sdo importantes no experimento do ultrassom no presente trabalho, sendo
a equacdo (1) relevante no calculo de comprimento de onda (lambda) e o outro sendo o calculo
da amplitude, importante para a analise da detec¢do de formacdao de sais.

O célculo do comprimento de onda € feito em funcdo de duas variaveis: a velocidade de
propagacao do ultrassom na amostra (v) e a frequéncia da onda (f). A velocidade pode ser obtida
experimentalmente a partir do tempo que a onda demora do emissor até o receptor, conhecida
a distancia percorrida. Ja a frequéncia, em uma estimativa simplificada, pode ser considerada a
frequéncia nominal dos transdutores. A partir desse calculo, é possivel estimar se o tamanho de
particula dispersa é detectavel de acordo com a frequéncia da onda emitida (RIEBEL e
LOFFLER, 1989).

A= v/f 1)

A amplitude é um parametro importante para a detec¢do da formag&o de incrustacdo

inorganica (SILVA, 2005). Quando hd um aumento das interfaces de um sistema, 0s sinais
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emitidos sdo refratados, refletidos e espalhados e o sinal detectado diminui. A formacdo de
scale em disperséo representa 0 aumento de interfaces no caminho da onda e, portanto, ao se
formarem, causam uma potencial diminuicao do sinal detectado. Uma das formas de calcular a
amplitude da onda, no dominio temporal, € realizando uma subtracdo a partir do maximo do
sinal menos 0 minimo do sinal, isto é, calculando-se a voltagem pico a pico (MEHL, 2009;
ALVES, 2020).

2.4.1.1 Estudos prévios no uso de ultrassom para deteccdo de incrustacdo inorganica

Por ser um dos focos desse estudo, torna-se relevante analisar como o ultrassom ja foi
utilizado na deteccdo da formacéo de scale. Para isso, se¢des foram criadas para analisar 0s
estudos prévios. A secdo 2.4.1.1.1 busca detectar a cristalizacdo, a primeira etapa da
incrustacdo, por ultrassom. Em seguida, a se¢do 2.4.1.1.2 discorre acerca da deteccdo de
incrustacdo inorganica em um ambiente controlado. Finalmente, a se¢do 2.4.1.1.3 explora o
dominio temporal a partir das amplitudes para detectar a formacao de bolhas durante o processo
de transicdo de fases, fenbmeno analogo a formacdo de interfaces pela cristalizacdo de scale

em dispersao.
2.4.1.1.1 Espectroscopia acustica na deteccdo de cristalizacao

Para o processo de incrustacao, a etapa de cristalizagdo é essencial. Os parametros que
caracterizam esse processo e devem ser medidos sdo o tamanho de cristal e a distribuicdo do
tamanho do cristal (BOWLER, POUND e WATSON, 2022). Mougin, Wilkinson e Roberts
(2002) estudaram a cristalizacdo de acido glutamico utilizando duas sondas invasivas como
transdutores de ultrassom em frequéncias de 1 MHz até 150 MHz. Esse estudo foi realizado
utilizando tubos de aco inox com capacidade de 470 mL conectados a um reator de vidro com
camisa e capacidade de 2,6 L. A instrumentacdo desse estudo foi dita capaz de detectar a
cristalizacéo dessas particulas em um range de 0,02 um até 1000 pm; nos experimentos, notou-
se inicio da cristalizagdo com particulas de 2,6 um e, ao final, determinou-se um tamanho médio
de 180 um. Explorou-se, para tal, a atenuacdo acustica sendo medida por até 58 minutos. Apesar
do sucesso em detectar via ultrassom, a deteccao da cristalizagdo foi mais rapida em testes por
turbidimetria (MOUGIN, WILKINSON e ROBERTS, 2002).

Frohberg e Ulrich (2015) utilizaram uma técnica com dois sensores intrusivos em modo
pulso eco, sendo um protegido por uma peneira e 0 outro sem protecdo, em um cristalizador

com camisa e capacidade de 1 L para determinar a cinética de crescimento dos cristais entre



27

outras propriedades com emissdes em frequéncia de 2 MHz. Nos experimentos, foram medidos
cristais entre 100 um e 800 um por meio da velocidade de ultrassom ¢ mudangas de temperatura

por 500 minutos.
2.4.1.1.2 Montagem de Aparato de Deteccdo e Andlise por Transformadas Matematicas

Enquanto a secdo 2.4.1.1.1 foca na deteccdo da cristalizacdo medindo ‘apenas’ a
presenca dos cristais em dispersao, a presente secdo, focada na detecgéo de scale, expande para
a deteccdo de aglomerados que se grudam nas paredes das cubetas, dutos e de outros
equipamentos.

Silva (2005) montou uma plataforma de ultrassom para detecgdo e monitoramento de
incrustagdo inorganica. O objetivo desse trabalho ndo era analisar a reacdo conforme ela
ocorria, mas apenas analisar a deposicdo de solidos nas paredes de tubos. Portanto, foi
preparada uma solucdo com os sais precipitantes e ela foi inserida no sistema em circulagéo.

Os componentes quimicos utilizados e suas respectivas concentra¢fes foram hidroxido
de célcio em 130 mg/L, sulfato de magnésio em 20 mg/L, cloreto de s6dio em 15000 ppm e
sulfato de bario em 100 mg/L. A composicdo baseou-se em uma unidade de tratamento da
Petrobras em Guamaré-RN com o objetivo de replicar o ambiente de producdo de petréleo
(SILVA, 2005).

Para a montagem do sistema, foi utilizado um tubo de ferro galvanizado com diametro
de 2 polegadas e espessura de 3mm, com uma bomba, valvulas e resisténcias de aquecimento.
Dois transdutores com largura de banda de pulso de 1 MHz a 10 MHz foram utilizados e duas
cunhas foram utilizadas para garantir um angulo aos transdutores, realizando uma incidéncia
obliqua. O acoplante utilizado entre os transdutores e a superficie do tubo foi o carbogel, pois
0s testes de ultrassom ndo funcionam adequadamente sem acoplamento adequado (SILVA,
2005).

No teste, geram-se ondas em um sistema de transmissdo direta com objetivo de detectar
uma interface diferente na parte interna do tubo, que seria o scale formado. As ondas sdo
utilizadas para acompanhar a adsorcéo nas paredes dos oleodutos atraves da diminui¢édo do sinal
detectado de ultrassom (SILVA, 2005).

Com esse objetivo, o estudo obteve resultados que permitiam a deteccdo de incrustagéo
inorganica conforme ela se depositava, sem reacdo, nas paredes do tubo. O outro objetivo desse
trabalho, que era determinar se esse sistema montado seria capaz da deteccdo em condicGes
laboratoriais, foi alcangado (SILVA, 2005).
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Com esse objetivo alcangado, Silva (2008) continuou o estudo de Silva (2005) para
testar modelos matematicos com base em transformadas matematicas e seus usos na detec¢do
de incrustacdes inorganicas por ultrassom.

Primeiro, Silva (2008) estudou o modelo de pulso Gaussiano, que € um modelo de
andlise ndo linear que utiliza o dominio da frequéncia, a amplitude e a fase do pulso (SILVA,
2008). Em seguida, estudou a transformada de Wavelet, que permite analisar a energia do sinal
no dominio temporal e transforma-la para o dominio da frequéncia (SILVA, 2008).

Inicialmente, os dados reais eram obtidos pelos experimentos realizados com o
equipamento de ultrassom na plataforma de detec¢cdo montada por Silva (2005) e, ap6s, 0s
resultados eram comparados com os resultados obtidos a partir das estimacgdes de parametros
utilizando os modelos matematicos. Com isso, 0 objetivo do autor era determinar se as
estimacOes eram adequadas e se aproximavam da realidade.

Para estimar os parametros pelo modelo de pulsos Gaussianos, a incrustacao é estimada
através de calculos feitos com os parametros do modelo de atenuacdo, fase e amplitude. Os
calculos sédo realizados por estimativas e método iterativo através de diversas equacdes que sdo
simplificadas por calculadoras computacionais. Para auxiliar nesse calculo, a ferramenta
MATLAB foi utilizada para determinar os parametros de atenuacao, fase e amplitude por pulsos
Gaussianos.

Para a utilizacdo do MATLAB, os resultados foram obtidos a partir de uma simulagao
de emisséo de pulsos e, quando comparados aos dados reais, apresentaram um erro médio de
12,5%, ap0s 20 iteracdes (SILVA, 2008).

Dessa forma, com os dados experimentais e simulados, realizou-se uma comparagao e
obtiveram-se resultados que indicavam a queda de amplitude para o teste de deteccdo. Essa
técnica, no entanto, é limitada a faixa de 1 mm a 10 mm de incrustacéo grudada ao duto devido
a composicao utilizada e as caracteristicas do tubo confeccionado, como espessura, material e
outros componentes (SILVA, 2008).

Para os testes com transformada de Wavelet, realiza-se uma testagem em branco, com
tubulacdo limpa, para que os transdutores possam ser excitados e o0s sinais recebidos possam
ser monitorados, obtendo um coeficiente Wavelet de referéncia. Apds feito o teste em branco,
a solucéo salina é inserida, gerando incrustacdes e as ondas sdo emitidas. Para estimar a
formacéo de scale a partir da transformada de Wavelet, mede-se o pulso do sinal ultrassonico
no dominio temporal e ele é transformado para o dominio da frequéncia (SILVA, 2008). Essa
transformac&o ocorre a partir de filtros digitais. Com eles, € possivel determinar os coeficientes

Wavelets e, com isso, detectar a incrustagdo nas tubulagdes monitoradas (SILVA, 2008).
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Como esperado, 0 aumento de incrustacdo causou uma reducdo na energia desses
coeficientes, em proporcoes diferentes nos pulsos Gaussianos e transformada de Wavelet. Os
dois, contudo, evidenciaram essa diminui¢do na resposta recebida. Dessa forma, é possivel
detectar a formacdo de incrustacdo por transformada Gaussiana ou Wavelet em sistema de
ultrassom. Além disso, foi possivel determinar que, quanto mais espesso 0 scale, mais

modificagdes ocorrerdo nos sinais (SILVA, 2008).

2.4.1.1.3 Exploracdo do dominio temporal em experimentos acusticos para deteccdo de

transicdo de fases

Mehl (2009) identificou 0 momento da transicdo de fases liquido — vapor por
espectroscopia acustica. A transicao de fases, nesse caso, introduz interfaces, pelo aparecimento
de bolhas, no caminho acustico e diminui a voltagem pico a pico analisada pelo dominio
temporal.

A diferenca de impedéancias nas interfaces faz com que parte do sinal siga a propagacéo
direta e parte seja refletida. Portanto, a intensidade captada pelo receptor é diminuida e,
consequentemente, a amplitude do sinal diminui (MEHL, 2009; ALVES, 2020). Esse efeito
pode ser visto nas Figuras 2.3 e 2.4, do trabalho de Mehl (2009), que apresentam 0s sinais

captados com o sistema em fase liquida e no ponto de bolha respectivamente.

Figura 2.3 — Sinal do ultrassom em fase liquida
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Figura 2.4 — Sinal do ultrassom no ponto de bolha
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Na Figura 2.3, é possivel analisar a voltagem pico a pico antes da formacéo de interfaces
liquido-vapor, seu valor é em torno de 16 mV. Na Figura 2.4, a voltagem torna-se 5 mV apds a
formacéo de bolhas.

Apesar do motivo da diminuicdo da amplitude ser distinto, tanto o trabalho de Mehl
(2009) guanto o presente estudo visam analisar a diminuicao a partir dos sinais de amplitude e
deteccdo dos pulsos das ondas de ultrassom. Os fendmenos envolvidos na diminui¢do séo,
também, analogos. Nesse sentido, o trabalho de Mehl (2009) se destaca por ter conseguido
validar o experimento realizado com o método acustico; utilizou-se um sistema formado por
diéxido de carbono e etanol em temperatura ambiente de 25°C. Assim, o trabalho de Mehl
(2009) representa a possibilidade de detectar diferencas na amplitude a partir do dominio

temporal ao longo da transicéo de fases.
2.4.2 Turbidimetria

A turbidez representa a dificuldade de um feixe de luz atravessar um volume aquoso,
conferindo uma aparéncia turva a este volume (COUTO, 2023). Essa turvacao é, geralmente,
causada pela presenca de particulas em suspensdo na amostra. A medicéo da turbidez é um fator
muito importante no controle de clareza e qualidade de 4guas (DIGITAL WATER, 2023).

A medicdo é feita com turbidimetro ou nefelémetro, que compara o espalhamento de
um feixe de luz ao passar pela amostra com o de um feixe de igual intensidade, ao passar por

uma suspensdo padrdo. Quanto maior o espalhamento, maior sera a turbidez. Os valores séo
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expressos, normalmente, em Unidades Nefelométricas de Turbidez — UNT (ou NTU em inglés),
ou em mg/l de SiO2 (miligramas por litro de silica) (COUTO, 2023).

A deteccdo de incrustacao por turbidimetria ja foi explorada em alguns trabalhos. Em
Sanni et al (2015), a precipitacdo de carbonato de calcio em producdes de Oleo € estudada. Um
sistema proprio foi desenvolvido para o estudo que permite a analise e modificacdo da
temperatura, da vazdo, da circulagdo e da concentracdo de inibidores e o impacto de suas
alteracdes na formacéo de scale foi monitorado. Os resultados foram obtidos em trés grandezas:
turbidez, nimero de particulas e ocupacao da superficie de escoamento. Nesse trabalho, Sanni
et al (2015) tiveram sucesso em estudar as grandezas explicitadas e quantificar as suas
evolucBes com a precipitacdo de carbonato de célcio.

Vazirian, Charpentier e Penna (2016) realizaram um estudo utilizando um turbidimetro
da marca Hach, modelo “DR/890”, para determinar a turbidez da solucdo enquanto ela
precipitava. No estudo, a turbidez foi utilizada para identificar o inicio, meio e fim da reacéo,
pois 0 objetivo era estudar o desenvolvimento da reacdo e as caracteristicas da deposi¢do. A

reacao durou em torno de 10 minutos até se estabilizar.
2.4.3 Condutivimetria

A condutividade é um fendmeno que envolve a capacidade de um objeto ou material de
conduzir eletricidade por meio de correntes elétricas. A condutividade varia de material para
material e é um importante parametro para se observar quanto a incrustacdo inorganica devido
a presenca de ions nas aguas de formacdo e injecdo (LOWRIE e FICHTNER, 2020; CRUZ,
DOSSI e SALAZAR-BANDA, 2023).

Esse fendmeno surge do movimento ordenado de cargas elétricas. A condutividade
elétrica esta diretamente relacionada com a quantidade total de sais dissolvidos em uma solucéo
(KUMAR, 2003). A sua medida é muito utilizada na industria para determinar o conteido
ibnico de solugdes, como em sistemas de purificacdo de &gua (LOWRIE e FICHTNER, 2020).

Em solucdes salinas, a condugéo ocorre pelo movimento idnico, com a condutividade
variando fortemente com a concentracdo de ions da solugdo. Dessa forma, quando ha a
formacdo de sais, consumindo esses ions com cargas em solucdo, a condutividade do sistema
tende a diminuir (LOWRIE e FICHTNER, 2020).

Cruz, Dossi e Salazar-Banda (2023) publicaram um estudo do uso da condutividade para
medicédo de formacéo de incrustagdo. O estudo realizado avaliou mudancas de temperatura e a
precipitacdo de carbonato de célcio. Foi montado um reator com eletrodos e um sistema elétrico

capaz de medir a condutividade de forma continua dentro do sistema. Em sua pesquisa, 0s
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autores tiveram sucesso em determinar a condutividade em diversas temperaturas com esse

sistema, sendo capazes de determinar a precipitacdo de sais de carbonato de célcio.
2.4.4 Bottle Test

O Bottle Test, ou “Teste da Garrafa”, em portugués, € um teste estatico de metodologia
visual que pode ser realizado em tubos graduados, podendo realizar anélises qualitativas e/ou
quantitativas. De forma qualitativa, citam-se a avaliacdo de separacdo de emulsdes, a
diferenciacdo da densidade e a observacdo da formacdo de turbidez. De forma quantitativa, é

possivel identificar e medir a formacao de precipitado de sais decantados em tubos graduados.
2.4.5 ConclusGes Parciais das Metodologias Revisadas

A partir da andlise individual de cada metodologia, podem-se realizar conclusGes
sucintas acerca de cada uma. Para o ultrassom, tem-se que ele € capaz de medir a cristalizacdo
de particulas de diversos tamanhos, mas ha forte dependéncia da frequéncia de emissdo para
tal. Os resultados podem ser analisados tanto no dominio temporal como de frequéncia para
detectar a formacdo de incrustacdo inorganica. Assim, dada a maior simplificidade, é
interessante testar uma analise no dominio temporal em um sistema de incrustacao inorganica.
No ambito da espectroscopia acuUstica, é possivel, também, montagem de sistemas com
circulacdo e controle de temperatura e presséo.

A turbidimetria € uma metodologia quantitativa que ja foi aplicada com sucesso para
determinar o inicio, meio e fim de uma reacdo de incrustacdo inorganica. Foi encontrada
aplicacdo para medir a precipitacdo de sais de carbonato. Com isso, € interessante analisar a
evolucdo da turbidez com a precipitacdo de sais de sulfato com e sem a presenca de inibidores.

A condutivimetria é outro método quantitativo com aplicacdes descritas de medir a
precipitacdo de carbonato de calcio em diferentes temperaturas e medi¢des continuas. Assim,
torna-se importante avaliar a condutivimetria para a precipitacdo de sais de sulfato com e sem
a presenca de inibidores.

Por fim, o Bottle-Test é interessante para avaliar de forma qualitativa o tempo de reacéo
esperado para as misturas estipuladas. Além disso, caso ocorra formacdo de precipitado
decantado, sera possivel medir seu volume. E interessante, também, analisar a diferenca de

tempo, aparéncia e precipitado com e sem a presenca de inibidores.
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2.5 CONTROLE DE INCRUSTACAO INORGANICA

Diversas maneiras de prevenir ou remediar as incrustagdes inorganicas tém sido
estudadas e reportadas. Essas técnicas, para serem implementadas, ndo devem causar danos ao
poco, a tubulacdo ou ao reservatorio (MADY e KELLAND, 2020).

Dentre as remediaces, citam-se 0s métodos quimicos como a dissolucdo do scale e 0s
métodos mecanicos, como o jateamento abrasivo e a aplicacdo de “pigs”, dispositivos usados
para limpeza. Dentre os métodos preventivos, citam-se a aplicacdo de plantas dessulfatadoras
da &gua de injecdo e a utilizacdo de inibidores de incrustacdo. Destaca-se que, apesar da
existéncia de métodos corretivos, a prevencao é preferivel e, nesse sentido, o tratamento por
inibidores é o mais recorrente na indudstria de 6leo e gas (MADY e KELLAND, 2020).

A secdo 2.5.1 explora a atuacao dos inibidores e discute os disponiveis e mais utilizados
na industria. A secdo 2.5.2 explora o tratamento preventivo por inibidores mais prevalente nas

plataformas de petroleo, que é o tratamento squeeze (CARVALHO, 2017).
2.5.1 Inibidores de incrustagdo inorganica

A aplicacdo de inibidores € a forma mais econdmica e pratica para minimizar as
incrustacGes em muitas industrias, ndo sé a de 6leo e gas. Os inibidores sdo compostos quimicos
que atuam para retardar a formacéo da cristalizacdo, podendo ser por alteracdo do potencial
quimico dos sais precipitantes, por serem adsorvidos nos ions precipitantes, impedindo a
nucleagdo e/ou sendo adsorvidos nos cristais em crescimento, distorcendo e impedindo a
formacédo de cristais (RAHMAN, 2013).

Geralmente, os inibidores de scale eficientes contém um dos grupos funcionais:
carboxilico (-COOH), fosfénico (-PO3H2), sulfénico (HSO3), amida (-CONH?2), éster (-COOR)
(AMJAD, LANDGRAF e PENN, 2014).

Os inibidores no mercado se diferem em inibidores inorganicos e organicos
(CARVALHO, 2017). Os inorganicos mais prevalentes sdo o tripolifosfato de sodio e
hexametafosfato de sodio, enquanto os organicos sd@o derivados de policarboxilatos,
polifosfonatos, aminofosfonatos, polifosfatos, ésteres de fosfato, e polisulfonatos (ERANY,
2016).

O inibidor do tipo PAPEMP, que sera utilizado no trabalho, ¢ um inibidor de
polifosfonato. Ele atua inibindo a nuclea¢do e modificando a formagéo de cristais (AMJAD,
LANDGRAF e PENN, 2014).
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2.5.1.1 Inibidor de fosfonato PAPEMP

O PAPEMP ¢ o inibidor a base de Acido Poliamino Poliéter Metileno Fosfonico. Entre
os diversos inibidores, 0 PAPEMP demonstra melhor inibicdo de precipitacdo de gipsita
(CaS04.2H20) e ions de célcio (AMJAD, LANDGRAF e PENN, 2014) que representam um
dos principais formadores das incrustagdes inorganicas. O ion céalcio é um dos esperados a
precipitar no presente trabalho. Por fim, por ser um polimero, o PAPEMP possui uma massa

molar variada. Sua estrutura molecular é apresentada na Figura 2.3.

Figura 2.5 — Estrutura molecular do inibidor PAPEMP
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2.5.2 Tratamento squeeze de inibidor de incrustacdo

O tratamento squeeze é, historicamente, o procedimento de remediacdo mais eficiente e
barato, além de mais utilizado na industria do petréleo. Este método consiste na injecdo de
inibidor dentro do reservatorio. O squeeze abrange cinco fases, sendo elas o pré-fluxo, a injecdo

de inibidor (ou tratamento principal), o pds-fluxo, o fechamento do po¢o e o reinicio da
producdo (CARVALHO, 2017; KAN, DAI e TOMSON, 2020; MADY e KELLAND, 2020).

O pré-fluxo (Preflush) consiste na injecdo de um pequeno volume de fluido contendo
compostos quimicos, sendo eles &cidos, agentes quelantes, surfactantes, biocidas entre outros,
com o objetivo de limpar o poco e a tubulagdo (KAN, DAI e TOMSON, 2020).

A injecdo de inibidor (Inhibitor injection) é a fase na qual o inibidor escolhido, nas
condicBes e concentraces calculadas para evitar a formacdo de scale, é injetado, enquanto
dissolvido em agua, na area ao redor do pogo (MADY e KELLAND, 2020).

O pés-fluxo (Overflush) consiste na adi¢do de outro volume de fluido com o objetivo
de deslocar o inibidor o mais fundo possivel dentro da formacdo (KAN, DAI e TOMSON,
2020).
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O fechamento do poco (Shut-in) é um periodo sem operacdo que permite que o inibidor
seja retido na formagéo, podendo durar de 6 a 24 horas (BARAKA-LOKMANE e SORBIE,
2010; VAZQUEZ, FURSOV e MACKAY, 2016).

O reinicio da producdo (Back production) € quando o pogo retorna as condi¢des de
operacdo e o inibidor estard protegendo todos locais, retardando a formacdo de incrustacéo,
desde o poco até as instalagdes na superficie (VAZQUEZ, FURSOV e MACKAY, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Durante a realizacdo dos experimentos foram utilizados:

Vidrarias padroes de laboratorio, como balGes volumétricos, béqueres, espatulas
entre outras.

Agua deionizada, obtida por sistema de osmose reversa em purificador de dgua
modelo OS20LXE, marca GEHAKA.

Os tempos foram registrados através do aplicativo “Relogio”, na fungéo
“Cronémetro”, em um celular Samsung S21FE.

Sais indicados na Tabela 3.1, que ndo passaram por etapas adicionais de
purificacdo, sendo utilizados como recebidos do fornecedor.

Inibidor fosfonato tipo PAPEMP com concentragdo massa/massa de 19,2%, que
foi um reagente cedido por parceiro.

Tubos graduados de 100 mL para centrifuga para bottle-test, mostrados na
Figura 3.1.

Cubetas especificas para o turbidimetro modelo “TL2350”, da marca Hach, de
30 mL de capacidade, 6leo de silicone e panos especificos de limpeza da cubeta.
Cubeta retangular de 30 mm e de 10 mm e gel acoplante para ultrassom.

Acido cloridrico 15% massa/massa para limpeza.

Tabela 3.1 — Sais utilizados

Sal Marca Pureza
NaCl Isofar 99,50%
KCI Synth 99,00%
MgCl2.6H20 Synth 99,00%
CaCl2.2H20 Synth 99,00%
BaCl2.2H20 Synth 99,00%
SrCl2.6H20 Synth 99,00%
Na2S04 Isofar 99,00%
NaHCO3 Neon 99,00%

Fonte: Elaboragao propria



Figura 3.1 — Tubo graduado para Bottle-test

Fonte: Elaboracéo prépria
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Os equipamentos especificos utilizados para cada experimento, assim como suas

marcas, modelos e locais de utilizacdo encontram-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Equipamentos utilizados para os testes

Teste Equipamento Marca Modelo Local
Formulacéo de Balanca Analitica Ohaus Pioneer GIPQ
Salmouras Micropipeta Kasvi K1P -10a 100 uL
Bottle-Test S:amara Escura - Elaboracéo Propria (Figura 3.4) GIPQ

Camera de Celular Samsung S21FE
Turbidimetria Medidor de turbidez Hach TL2350 LMCP
Condutivimetria Medidor de condutividade Ohaus Aquasearcher GIPQ
Pulsador/Receptor Imaginant DPR500 e RP-L2
Placa de Aquisicdo Gage/Vitrek RazorMax CSE161G2
| IP
Ultrassom Transdutores Olympus V354-SU, V358-SU e V2054 1T
Célula para testes - Elaboragéo Propria (Figura 3.2)
Tamanho de Medidor de :I'amanho de Beckman Coulter LS 13 320 Series Particle Size LabCED
Particula Particula Analyzer

Fonte: Elaboracdo Prépria
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Figura 3.2 — Célula de medidas montada para ultrassom

Fonte: Elaboragéo Prdpria

3.2 METODOS

Na presente subsecdo, exple-se como 0s materiais e equipamentos sdo utilizados.
Inicialmente, antes de avaliar individualmente cada método, é importante ressaltar algumas
metodologias que foram usadas universalmente.

Primeiro, destaca-se que os testes de mistura entre as salmouras para a turbidimetria,
condutivimetria e ultrassom com frequéncia nominal de 20 MHz foram realizados em
triplicatas. Para os testes de ultrassom com 50 MHz e 100 MHz, n&o foram feitas as triplicatas,
pois foram testes apenas de carater exploratorio para analisar se uma maior frequéncia era
adequada para a detecgdo de incrustagdo inorganica nesse sistema especifico. Também néo
foram realizadas triplicatas para a medi¢do do tamanho de particula. Assim, apenas 0s testes
realizados em triplicata sdo apresentados junto ao desvio padréo nos resultados.

O desvio padrdo é apresentado graficamente através de barras de erro nos pontos
experimentais. As barras sdo configuradas de forma a representar uma vez o desvio padréo.
Dessa forma, se considerar o erro de medida com distribuicdo normal, os valores medidos teréo
intervalos de confianca de 67% (ROSS, 2004).

Para os experimentos de turbidimetria, condutivimetria e ultrassom, foram realizados
testes em branco. Os testes em branco sdo testes nos quais a mistura real ndo é realizada, sendo
feita a mistura utilizando dois recipientes com o mesmo tipo de agua. A analise de testes reais
junto aos testes em branco busca melhor isolar os efeitos do fenémeno estudado, podendo-se

aplicar correcbes e padronizagfes a partir dos valores em branco. Pela menor ordem de
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grandeza das quantidades medidas ao compara-los com os resultados nas amostras com
formagé&o de incrustacdo inorganica, optou-se por néo realizar triplicatas nos testes em branco.

Em funcdo da composicdo das solugbes utilizadas, e de acordo com a Tabela 2.1, é
esperado que a precipitacdo ocorra principalmente em forma de sulfato de bario, sulfato de
estroncio e sulfato de célcio.

Por fim, é importante destacar que esse trabalho busca uma reacéo/precipitacao que dure
em torno de 10 minutos para estabilizar/finalizar e que ndao demore menos de 2 minutos,
visualmente, para iniciar a formacao de sais. A condicdo de estabilizacdo rapida é importante
para que possam ser obtidos maltiplos resultados no tempo disponivel a pesquisa, enquanto a
condicdo de inicio é importante pois muitos dos experimentos podem demorar até 1 minuto
para iniciar as medicdes, sendo importante ndo perder o inicio da reacdo que demarca a
formacéo de sais.

A Figura 3.3 apresenta fluxograma com os experimentos e etapas realizadas.

Figura 3.3 — Fluxograma da metodologia experimental seguida
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Fonte: Elaboragdo Prdpria

Inicia-se o trabalho préatico experimental pela formulagédo das salmouras e, em seguida,
realiza-se um teste preliminar de analise visual da reacao. Caso o resultado desse teste ndo esteja
de acordo com o tempo adequado de inicio e final, estimado visualmente, as aguas sdo
reformuladas; caso contrario, segue-se para as analises de acompanhamento da reagé&o.

As analises realizadas séo a de Bottle-Test, Turbidimetria, Condutivimetria e Ultrassom.
Ap0s sua execucdo, destacam-se passos seguintes na condutivimetria e testes de ultrassom. Para

a condutivimetria, é necessario um tratamento de dados, explicitado na se¢do 3.2.4, devido a
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necessaria lavagem do medidor entre medidas. De forma a melhor entender o sistema sob
analise e melhor discutir os resultados de ultrassom, realiza-se teste complementar para medir
o tamanho das particulas formadas na precipitacdo dos sais.

Por fim, analisam-se os resultados e esses sao discutidos.
3.2.1 Formulagdo das Salmouras

Para esse trabalho, necessita-se preparar salmouras capazes de representar a agua do
mar, no papel de agua de injecdo e agua de formacéo. Busca-se na literatura por solugcdes cujas
composicdes ja foram utilizadas e cujas misturas apresentam potencial de formacdo de
incrustacdo inorgéanica. O trabalho apresentado por Rosa et al (2016) atende os requisitos e
possui uma tabela com a composicao em mg/L dos ions das salmouras, que foi transposta para

g/L e é apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composic¢éo das salmouras utilizadas

Agua de Injecdo  Agua de Formagco

ION (Agua do Mar) (g/L)  (Sulfato) (g/L)
Sédio (Na*) 12,007 22,400
Potassio (K*) 0,226 0,144
Magnésio (Mg %*) 1,390 0,210
Célcio (Ca 2*) 0,504 0,778
Bario (Ba %) <0,001 0,086
Estroncio (Sr %*) 0,009 0,222
Cloreto (CI ) 21,493 38,320
Sulfato (S04 ) 2,843 0,000

Fonte: Rosa et al (2016) e modificado pelo autor

A “Agua de Formagéo (Sulfato)” precipita sais de sulfato, ou seja, sulfato de bario, de
célcio e dos outros céations apresentados na Tabela 3.3, quando misturada com a “Agua de
Injecdo (Agua do Mar)”.

E necessario definir quais sais serdo utilizados para gerar os fons. Para isso, determinou-
se a relagdo dos sais a serem utilizados: NaCl, KCI, MgCl,.6H-0, CaCl2.2H20, BaCl,.2H-0,
SrCl2.6H20, Na2SO4 e NaHCO3. Com isso, tem-se a relacéo final para os ions presentes e seus
sais geradores na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Relagéo entre os sais e ions utilizados

ION Sais
Saédio (Na¥) NaCl, Na;SO4
Potassio (K*) KCI
Magnésio (Mg 2*) MgCl.
Calcio (Ca ?") CaCl;
Bario (Ba %) BaCl;
Estroncio (Sr 2*) SrCl;,

. NaCl, KCI, MgCl,, CaCly, BaCly,

Cloreto (Cl ") Srcl,
Sulfato (S04 %) NazSO4

Fonte: Elaboracgdo propria

Para determinar a massa de cada sal a ser adicionada para preparacdo das salmouras,
realiza-se célculo a partir das concentragdes esperadas de cations e anions (Tabela 3.3) e da
massa molar dos sais utilizados. Para os valores totais de ions sodio e cloreto, seus valores
foram a soma dos ions de todos seus sais. Todos os dados de massa molar foram obtidos a partir
do NIST (2023) e estdo indicados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Massa molar dos atomos e dos sais utilizados

" Massa molar Massa Molar
Atomo Sal
(g/mol) (g/mol)

Sédio (Na) 22,98 NaCl 58,43
Potassio (K) 39,1 KCI 74,55
Magnésio (Mg) 24,3 MgCl,.6H20 203,2
Célcio (Ca) 40,08 CaCl,.2H20 146,98
Bério (Ba) 137,33 BaCl2.2H20 244,23
Estroncio (Sr) 87,62 SrCl2.6H20 266,52
Cloreto (Cl) 35,45 Na2SO4 142,02
Sulfato (SO4) 96,06

Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados de NIST (2023)

Para obter a massa de inibidor que seria utilizada, realiza-se um calculo a partir do
volume sendo preparado e da razdo massa/massa do inibidor, de 19,2%. Uma das solucdes
preparadas continha 5 ppm de inibidor, a segunda 25 e a ultima 50 ppm. As concentracdes
foram escolhidas de acordo com estudo de Amjad (2015) no qual o PAPEMP desempenhou a
funcéo de inibir a formacédo de precipitado em 5 ppm. Com isso, 0 presente estudo optou por

aumentar essa concentragcdo em uma ordem de grandeza de (10x), ou seja, para 50 ppm. Além
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disso, optou-se por realizar testes em um valor intermediario, escolhido como 25 ppm, para
avaliar e comparar o efeito do aumento da presenca de inibidor nos testes.

A quantidade determinada de inibidor por solucdo deve ser pesada e adicionada a
solucdo. Para isso, um béquer foi tarado na balanca e o inibidor PAPEMP foi transferido ao
béquer por micropipeta, gota a gota, até se obter a massa calculada.

Com as massas, 0s sais e as composicOes, estabeleceu-se a metodologia para a

preparacdo das salmouras, apresentada no Apéndice A.
3.2.1.1 Teste preliminar para determinar a cinética da reacao

Inicialmente, prepara-se 100 mL de cada uma das salmouras sem inibidor para testes
preliminares de formacéo de precipitado sem a presenca de inibidor. Este teste preliminar tinha
como objetivo verificar o tempo para inicio da turvacdo da mistura. Portanto, foram realizados
sem inibidores para analisar o tempo mais rapido possivel de inicio.

O inicio da turvacdo seria determinado pelo tempo que a mistura comega a apresentar
turbidez visivel e o fim a partir do momento que a mistura ndo apresenta mudanca de aparéncia

por 1 minuto seguido.
3.2.2 Bottle-Test

Para realizar as medicOes por bottle-test, estabeleceu-se metodologia apresentada no
Apéndice B. Inicialmente, determina-se que o tempo seria estabelecido conforme a turbidez
aparente da mistura variava e, ap6s 1 hora, os resultados seriam capturados as 9h, 13h e 17h
devido aos horarios de abertura, almogo e trancamento do laboratorio. O teste ocorreu por 77
horas ao todo, tempo total disponivel para uso das vidrarias utilizadas e suficiente para
estabilizacdo das amostras.

De forma a evitar variabilidade nas condi¢cGes ambiente entre testes, todos os ensaios
foram conduzidos de forma simultanea. Contudo, uma vez que se dispunha apenas de 6 tubos
de centrifuga milimetrados e se desejava acompanhar trés cenarios, 0s experimentos foram
realizados em duplicata e ndo em triplicata como desejavel. Foram acompanhadas trés misturas:
(a) agua de formacéo com agua de injecdo sem a presencao de inibidor, (b) agua de formacéo
com agua de injecdo com 25 ppm de PAPEMP e (c) 4gua de formacdo com &gua de injecdo
com 50 ppm de PAPEMP. Optou-se pelas duas maiores concentragcdes de PAPEMP esperando-
se gque apresentariam melhor atuacdo em impedir a formacao de sais. Os testes foram realizados

na camara escura desenvolvida para os testes, que esta apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Camara escura montada para bottle-test

Fonte: Elaboragéo propria

Foram utilizados tubos de centrifuga graduados de volume de 100 mL e com fundo
conico para melhor determinar o volume de decantado, caso ocorresse decantagdo. A mistura
foi realizada com 50 mL de cada &gua e por meio de um bastdo de vidro inserido diretamente
nos tubos. Apds realizadas as misturas, os frascos foram colocados na camara escura, O
crondmetro foi iniciado e o processo de analise visual e captura de imagens foi iniciado com o
objetivo de determinacdo visual da formacéo de sais.

Refletindo a dindmica mais acelerada das reacdes no inicio do experimento, observada
em testes preliminares, nos primeiros 15 minutos, a observacdo e captura de imagem foi
realizada em intervalos de 1 minuto. Entre 15 e 30 minutos, o novo intervalo de 5 minutos foi
utilizado. A partir de 30 minutos o registro foi feito a cada 10 minutos. Entre 30 e 60 minutos,
foi utilizado esse intervalo de 10 minutos. Por fim, a partir de 60 minutos decorridos, a
observacdo e captura de imagem foi realizada sempre as 9 horas, 13 horas e 17 horas de cada
dia, conforme mencionado previamente. Ressalta-se, também, que a alteracdo nos intervalos
foi feita a partir do momento que a turbidez da mistura variava pouco entre os intervalos de

tempo sendo utilizados.
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3.2.3 Medicdo por Turbidez

Para realizar as medicOes por turbidez, estabeleceu-se o procedimento indicado no
Apéndice C. Inicialmente, testes em branco foram realizados. Esses testes foram feitos sem
realizar a mistura, apenas com cada agua individualmente, seguindo o0 mesmo procedimento,
exceto que durante a mistura as salmouras utilizadas foram as mesmas em ambas as provetas.

O turbidimetro utilizado nos experimentos, modelo “TL2350” da marca Hach, realiza
as medicbes em forma de um feixe que € emitido horizontalmente a uma altura aproximada de
5cm. Esse feixe é redirecionado em uma angulagcdo de 90° até o detector, permitindo uma
deteccdo mais ampla da amostra. O equipamento também possui um sistema préprio para
minimizar o efeito de bolha. Cabe ressaltar que todo o equipamento foi manuseado com luvas,
pois a gordura da médo do operador pode afetar a leitura.

Além disso, o conteudo das provetas foi vertido simultaneamente e pelo bastéo de vidro
para garantir a ndo formagao de bolhas, que poderiam afetar a medig&o. Antes de inserir a cubeta
com amostra no equipamento para realizar as medicdes, a solugéo foi avaliada visualmente para
verificar se, de fato, ndo houve a formacéo de bolhas e descartando-o caso contrario.

Com isso, os experimentos foram realizados com o objetivo de analisar se a
turbidimetria seria capaz de detectar a incrustacdo e realizar uma andlise critica sobre a presenca

de inibidor.
3.2.4 Medigdo de Condutividade

Para realizar as medicdes por condutividade, estabeleceu-se o procedimento conforme
0 Apéndice D. Inicialmente, testes em branco foram realizados sem realizar a mistura de aguas;
apenas com cada agua individualmente, mas com o mesmo procedimento do teste com mistura
real sendo seguido, com a excecdo que, durante a mistura, as salmouras utilizadas foram as
mesmas em ambas as provetas.

O equipamento utilizado é capaz de medir a condutividade elétrica em mS/cm
(microSiemens por centimetro) e € composto por uma tela de leitura e um detector acoplado
que possui duas faixas metélicas que devem estar inseridas na solucdo para medir a
condutividade. O equipamento foi utilizado na configuragio de medicao “EC” (Electric
current) para medigdo de corrente elétrica de forma “Auto-End Point” que sdo as medigdes
pontuais.

O procedimento segue por 10 minutos, mantendo a limpeza do sensor a cada medicgéo e

anotando os valores de tempo e de condutividade obtidos em cada uma. Ressalta-se que foram
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realizadas rodadas experimentais em triplicatas para gerar maior confiabilidade nos resultados
e nos testes.

Contudo, destaca-se a limpeza do medidor de condutividade como uma limitacdo
inerente a operagdo do condutivimetro. Apo6s cada medida, ocorre a lavagem que, por ser uma
etapa humana, ndo tem duragdo precisa e nem sempre seré realizada da mesma forma, com a
mesma quantidade de dgua e angulagdo de limpeza. Quanto as etapas mecanicas, a execucao de
réplicas tende a mitigar a variabilidade. Contudo, a duracdo da limpeza, que impacta
diretamente os tempos em que se adquirem dados, precisa ser analisada em separado para
permitir que as séries temporais medidas sejam, de fato, analisadas como réplicas. Para isso, foi
realizado um tratamento dos dados antes de formaliza-los em gréficos de resultados com as
médias e desvios padrao.

Um exemplo de dados obtidos e tratados é apresentado na Tabela 3.6; as medidas de
cada teste realizado sdo realinhadas pelo tempo da medicéo ao invés de alinhadas pelo nimero
n da medicdo. S6 entdo média e desvio padrao sdo calculados para cada posi¢éo na série.

Tabela 3.6 — Exemplo hipotético de tratamento de dados

n-medicéo
1 2 3 4
Tempo Testel 01:00 02:00 03:00 -
(min)  Teste 2 - 02:00 03:00 04:00

Fonte: Elaboragéo propria

Do exemplo na Tabela 3.6, percebe-se que a primeira medicdo do Teste 1, realizada em
01:00, nédo teve alinhamento com outra medida de tempo. Enquanto isso, a segunda medicao
do Teste 1, realizada em 02:00, foi alinhada com a primeira medigdo do Teste 2, também
realizada em 02:00. Apesar dos beneficios, como consequéncia desse realinhamento, alguns
pontos sdo pareados apenas com duplicatas ou se apresentam como medidas unicas em dado
tempo. Para os pontos em que ndo ha triplicata, é realizada demarcacdo nos graficos de
resultados em coloragdes diferentes.

Assim, os testes de condutivimetria foram iniciados com o objetivo de medicdo de
condutividade na determinacdo de incrustacéo inorgéanica nas condi¢cfes pre-estabelecidas e na
avaliacdo do uso de inibidor PAPEMP.
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3.2.5 Medicdo por Ultrassom

Para realizar as medicdes por ultrassom, estabeleceu-se um passo a passo conforme
indicado no Apéndice E. Inicialmente, seguindo o passo a passo, realizam-se dois testes em
branco: um apenas com agua de injecao e outro apenas com agua de formacgédo. Apos o teste em
branco, a mistura é feita com as salmouras.

Para a medicédo por ultrassom, um sistema foi montado com um emissor e um detector
operando sob técnica de transmissdo direta e incidéncia normal, realizando medicGes no
dominio temporal. Devido a formacdo de sélidos, se a medicdo ocorresse sem um meio
separando a solucdo dos transdutores, seria possivel que os sais formados grudassem no
equipamento e ndo fossem retirados sem danifica-lo. Dessa forma, foram utilizadas cubetas
para inserir a mistura, protegendo-se assim os demais componentes do sistema de medi¢oes.

Cabe ressaltar que o sistema para os transdutores de 100 MHz é diferente dos demais,
podendo gerar uma maior interferéncia com as ondas e resultados menos adequados. Entretanto,
como o branco foi realizado no mesmo sistema que sera medida a mistura, serd possivel
comparar os resultados e analisar as diferencas.

Apds montagem do aparato, € preciso alinhar os transdutores; garantindo que o sistema
emissor-detector estava devidamente alinhado, garante-se a melhor detecgéo possivel do pulso
emitido. Para isso, foi utilizado um cddigo preparado por pesquisadores do GIPQ, especialistas
em ultrassom, em MATLAB® para deteccdo dos sinais ultrassonicos em tempo real. Esse
codigo realiza, de forma automatizada, os célculos de voltagem pico a pico e velocidade de
propagacdo necessarios para o trabalho. Além disso, ele retorna os valores de temperatura
medidos.

Para o alinhamento, apds adicdo de agua na cubeta, 0s transdutores sdo movidos,
obtendo-se variacdo da amplitude captada. Enquanto os transdutores sdo movidos, analisa-se 0
sinal que oscila e deve-se mover o transdutor até encontrar a maior amplitude nestes sinais.

Em relagdo aos testes com ultrassom nas amostras de interesse, inicialmente, testaram-
se amostras sem inibidores, pois a tendéncia seria da formacdo de mais solidos quando
comparado ao caso com inibidor. Caso com a mistura sem inibidor se detecte a formacéo de
incrustracdo, segue-se para uma andalise com inibidores presentes.

Os testes foram realizados medindo “a0000” que ¢ o primeiro pulso detectado na
propagac¢ao entre emissor e receptor, “al000”, que é o eco de a0000 no interior da amostra, e a

temperatura. A velocidade de propagacao e a amplitude foram calculadas pelo programa, sendo
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a velocidade calculada pela diferenca de tempo de detecgéo entre os pulsos de interesse e a
amplitude calculada via diferenga entre voltagens maxima e minima observadas nos pulsos.

O tempo de experimento foi determinado pelos testes realizados previamente, que
indicavam uma estabilizacdo da mistura apds 10 minutos. Ressalta-se que, devido ao tempo
curto de experimento, ndo é possivel controlar a temperatura; ela € apenas monitorada durante
0 experimento. De forma a mitigar a falta de controle dessa grandeza ao longo do experimento,
ela foi controlada antes do experimento, garantindo que as amostras a de 22 + 1 2C antes de

iniciar os experimentos.
3.2.6 Medicdo de Tamanho de Particula

Para realizar as medi¢bes do tamanho de particula, estabeleceu-se um passo a passo
conforme o Apéncide F. Foi utilizado o equipamento “LS 13 320 Series Particle Size Analyzer”
da marca Beckman Coulter, localizado no laboratério LabCFD. O equipamento consiste em 4
maodulos: um modulo de emissédo de feixes, um para a computacao e calculos, um com opgdes
de banho de ultrassom para limpeza e 0 mdédulo de armazenamento da mistura, com volume de
120 mL.

Seu modo de operagdo envolve usufruir da luz como vetor magnético e elétrico em 90°
de angulacdo (BECKMAN COULTER, 2010). Ele emite luz em trés comprimentos de onda
(450 nm, 600 nm e 900 nm) e mede o espalhamento desses feixes em diversos angulos
(BECKMAN COULTER, 2010). Com os resultados, o equipamento € capaz de determinar a
distribuicdo de tamanho de particulas de 0,04 pm até 2000 um. O sistema também é capaz de
determinar a existéncia de particulas menores, mas nao de medi-las (BECKMAN COULTER,
2010).

No momento de operagdo do equipamento, é necessario escolher o modelo 6tico a ser
utilizado em célculos; foi selecionado o modelo Fraunhofer.rf780d. Esse modelo foi
recomendado pelo técnico do laboratorio dada a natureza das amostras que seriam utilizadas e
medidas.

Além da selecdo de modelo, antes de inserir as amostras para medida, é necessario
calibrar o equipamento. A calibracdo passa por diversos processos, sendo eles: De-Bubble, para
remoc&o das bolhas; “Measure Offsets”, para ajustar o sistema elétrico do analisador; “Align”,
para alinhar os emissores e detectores dos feixes; “Measure Background”, para medir o branco,

que foi feito com a 4gua de formacéo, que seria a solucéo presente em todos os testes.
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Por fim, pode-se drenar o equipamento e iniciar a medigao através da op¢ao “Measure
Loading”, que inicia a medi¢do de obscurecéncia da amostra, permitindo que o operador saiba
se ela esta pronta para o experimento. A obscurecéncia recomendada pelo analisador é entre
8% e 12%; valores abaixo impedem a medicéo por falta de estruturas dispersas para que ocorra
0 espalhamento e valores acimas podem gerar erros de medida devido a um aumento expressivo
na quantidade de desvios que o feixe sofre.

O teste para tamanho de particula visou melhor compreender o sistema sob estudo e
ajudar a determinar se a frequéncia do sistema de ultrassom montado era adequada para a
medicao por espectroscopia acustica para o tamanho dos solidos que a formulagdo preparada

gerava.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PREPARACAO DAS SALMOURAS
4.1.2 Teste preliminar para determinar reacdo de precipitacdo

A partir da &gua de injecdo sem a presenca de inibidor de incrustacéo e agua de formacao
preparadas, realizou-se o teste de reacdo de precipitacdo. Nesse teste, volumes iguais de cada
uma das aguas foram misturados em um béquer. Observou-se que ap6s 2 minutos da mistura,
era possivel identificar visualmente a formacéo de turbidez. Ja ap6s decorridos 8 minutos, ndo
era mais possivel identificar visualmente qualquer alteracdo no aspecto mistura.

Ao confirmar que essas dguas possuiam as caracteristicas desejadas para as anélises,
sendo elas um tempo de reacdo adequado, uma formulacéo replicavel em laboratério e sélidos
que poderiam ser removidos dos equipamentos com a limpeza correta por meio de acidos, 0s
experimentos com as demais metodologias analiticas foram realizados usando sempre as

mesmas composicdes para agua de formacdo e dgua de injecao.
4.2 BOTTLE-TEST

Por ser um teste visual com muitas imagens captadas, apenas trés capturas de resultados
foram incluidas, na discussdo na presente secdo, para cada uma das misturas analisadas. As
demais fotos estdo organizadas no Apéndice - G.

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os resultados para as misturas FW-SWO0, FW-
SW25 e FW-SW50, respectivamente, em trés tempos diferentes: 1 minuto, 10 minutos e 1 hora.

Demonstra-se, assim, o efeito do tempo de reacdo na aparéncia visual da mistura.
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Figura 4.1 — Bottle test mistura FW - SWO0 nos tempos 1 minuto, 10 minutos e 1 hora

1 minuto 10 minutos 1 hora

Fonte: Elaboracgdo propria

Figura 4.2 - Bottle test mistura FW — SW25 nos tempos 1 minuto, 10 minutos e 1 hora

1 minuto 10 minutos 1 hora

Fonte: Elaboragao propria
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Figura 4.3 - Bottle test mistura FW — SW50 nos tempos 1 minuto, 10 minutos e 1 hora

1 minuto 10 minutos 1 hora

Fonte: Elaboragéo propria

Assim como no teste preliminar, a avaliagdo via bottle-test ratifica que a reacdo demora,
sob as condi¢Ges empregadas, em torno de 2 minutos para apresentar formacdo de sélidos,
identificados via turvacdo. Apds 5 minutos, a formagdo de sais, medida pela aparéncia,
continuou ocorrendo, mas de forma muito lenta.

Isso é evidenciado pela diferenga entre as fotos de 1 minuto e de 10 minutos, nas quais
é perceptivel uma turbidez levemente branca no fundo dos tubos na imagem de 10 minutos.
Entretanto, a diferenca entre as fotos de 10 minutos e 1 hora é muito dificil de notar e de
determinar se € de fato uma maior turbidez formada ou uma interferéncia de iluminagéo na foto.

Os resultados de todas as medi¢des foram compilados na Tabela 4.1, com todos horarios
e observacdes feitas. Ressalta-se que ndo foi possivel determinar volume de precipitado
formado, pois ndo houve decantacéo; a mistura de salmouras apenas apresentou turbidez.



Tabela 4.1 - Visibilidade do Bottle test

Tempo 0 ppm 25 ppm 50 ppm
(horas) Tubo 1 Tubo 2 Tubo 1 Tubo2 Tubol Tubo 2
00:00 L L L L L L
00:01 L L L L L L
00:02 L L L L L L
00:03 L L L L L L
00:04 L L L L L L
00:05 L L L L L L
00:06 L L L L L L
00:07 LT L L L L L
00:08 LT LT L L LT LT
00:09 LT LT LT L LT LT
00:10 LT LT LT L LT LT
00:11 LT LT LT L LT LT
00:12 LT LT LT L LT LT
00:13 LT LT LT L LT LT
00:14 LT LT LT LT LT LT
00:15 LT LT LT LT LT LT
00:20 LT LT LT LT LT LT
00:25 T T LT LT LT LT
00:30 T T LT LT LT LT
00:40 T T T LT LT LT
00:50 T T T T LT LT
01:00 T T T T LT T
05:00 T T T T T T
21:00 T T T T T T
25:00 T T T T T T
29:00 T T T T T T
45:00 T T T T T T
49:00 T T T T T T
53:00 T T T T T T
69:00 T T T T T T
73:00 T T T T T T
77:00 T T T T T T
Legenda: L - Limpida LT - Ligeiramente Turva T -Turva

PS - Particulas em Suspenséo

Fonte: Elaboracéo prépria

P - Precipitado

52
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Da Tabela 4.1, inicialmente, nota-se que a diferenca entre o0 uso ou ndo de inibidores,

assim como a diferenca de concentracdo de inibidor, foi de dificil percepcao visual. Tem-se que

0 bottle-test, conforme realizado, ndo foi capaz de diferenciar o efeito da presenca ou de

diferencas na concentracao de inibidor na dgua de injecdo na formacéo de scale.

Destaca-se que a cdmara escura utilizada possuia suas limitagcdes quanto a qualidade das

fotografias e a iluminacdo pela luz do flash da caméra. Essa interferéncia luminosa foi

amenizada pela camara escura e luzes da sala desligada no momento das fotos, mas néo foi

totalmente evitada. Além disso, a graduacéo dos tubos, que estava de frente para as capturas,

dificultou a visualizacéo e analise dos resultados.

4.3 TURBIDIMETRIA

mistura, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Testes de turbidez em branco
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Fonte: Elaboracdo prépria

09:36

Primeiramente, foram realizados os testes com cada salmoura utilizada sem qualquer

®FW
SWO0
SW5
SW25

® SW50

10:48

Ressalta-se que 8 pontos estdo ausentes no grafico na Figura 4.4: 1 para SW5, em 5

minutos; 1 para SW50, em 20 segundos; e 6 para SW25, em 20 e 30 segundos, 1:40, 1:50, 2:30

e 2:40 minutos. A remocéo desses pontos deve-se a um retorno de "Unable to measure™” - em
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portugués, incapaz de medir - do equipamento. Este retorno deve-se a um problema de medicéo
da ferramenta utilizada.

Dos resultados, pode-se considerar que a turbidez de cada dgua de forma individual ndo
afetara o resultado final da turbidez de misturas pelos resultados obtidos em branco estarem em
torno de 0,25 NTU e os resultados de mistura, explorados na Figura 4.5, estarem em torno de
320 vezes maiores para a mistura sem inibidor e 160 vezes para as misturas com inibidor.
Assim, os valores de turbidez para os brancos foram aproximados por zero.

Além disso, os resultados de turbidez para cada amostra foram considerados proximos
o suficiente para aproxima-los como iguais. Caso a turbidez em branco de cada salmoura fosse
diferente, cada mistura teria que ser corrigida para balancear o efeito do branco no valor final
da mistura. Analogamente, caso a turbidez individual fosse alta, o resultado da mistura seria
aumentado sendo necessaria uma correcdo ao realizar a mistura em se desejando isolar a
turbidez gerada apenas pelo aparecimento da incrustragao inorganica.

Ainda assim, nota-se que a turbidez é mais alta para a SW50, possivelmente indicando
gue a quantidade de inibidor pode afetar a turbidez. Devido ao volume adicionado ser muito
pequeno e ao PAPEMP ser translicido, ¢ dificil determinar o motivo para que SW50 possua
um resultado de NTU maior.

Dessa forma, os testes foram conduzidos e os resultados obtidos apresentados na Figura
4.5. Os resultados foram obtidos utilizando o turbidimetro Hach e sempre em triplicatas para as
seguintes misturas:

e Agua de Formacdo (FW) com Agua de Injecdo com 0 ppm de inibidor (FW-
SWO);

e Agua de Formacio com Agua de Injecio com 5 ppm de inibidor (FW-SW5);

e Agua de Formacdo com Agua de Injecdo com 25 ppm de inibidor (FW-SW25):

e Agua de Formacdo com Agua de Injecdo 50 ppm de inibidor (FW-SW50).
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Figura 4.5 - Média de turbidez e desvios padrdes para misturas de FW-SWO0, FW-SWS5,
FW-SW25 E FW-SW50
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Fonte: Elaboracéo prépria

Na Figura 4.5, é aparente que a presenca dos inibidores é efetiva para a prevencdo da
formacdo de incrustacdo inorganica, uma vez que a turbidez média, em todas as concentragdes
de PAPEMP, foi diminuida, aproximadamente, pela metade.

Além disso, dadas as curvas ndo constantes medidas, observa-se que os testes de
turbidez foram capazes de monitorar a dinamica na formacao de precipitados de sais de sulfato;
logo, seria capaz de acompanhar a formacéo de incrustacdo inorgénica nas condi¢oes do teste.
Além disso, foi capaz de observar a a¢do do inibidor usado na mistura de salmouras.

Quanto a variabilidade entre réplicas, os desvios padréo para a mistura entre FW e SW0
foram pequenos, sendo de dificil visualizacdo na Figura 4.5. Enquanto isso, os desvios foram
maiores para as misturas contendo inibidor PAPEMP. Por causa dessa maior variabilidade, a

turbidimetria n&o foi capaz de determinar a concentragéo ideal de inibicdo.
4.4 CONDUTIVIMETRIA

De forma analoga aos experimentos realizados para acompanhamento da turbidez,
foram realizados experimentos, também em triplicata, para o acompanhamento da

condutividade com as seguintes misturas, além de testes em branco, apresentados na Figura 4.6.
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e Agua de Formago (FW) com Agua de Injecdo com 0 ppm de inibidor (FW-
SWO);

e Agua de Formacdo com Agua de Injecio com 5 ppm de inibidor (FW-SW5);

e Agua de Formagdo com Agua de Injecio com 25 ppm de inibidor (FW-SW25);

e Agua de Formacdo com Agua de Injecdo 50 ppm de inibidor (FW-SW50).

Figura 4.6 - Testes de condutividade para as salmouras antes das misturas
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Fonte: Elaboragéo propria

Em relacdo aos testes com misturas, ap0s realizados os experimentos, a metodologia de
tratamento de dados foi seguida. O objetivo do tratamento era obter resultados de desvio padréo
para a média de tempo menores que 10 segundos e para a média de condutividade menores que
1,5 mS/cm. O objetivo foi alcangado; o maior desvio padrdo para o tempo foi de 9 segundos e
para a condutividade, de 1,4 mS/cm. Esse tratamento visa minimizar a limitagdo do controle do
tempo de tomada das medidas na metodologia adotada. Os resultados dos testes com misturas,
apos tratamento de dados, sdo apresentados na Figura 4.7. Ressalta-se que 0s pontos sem
preenchimento e apenas com o contorno colorido séo os resultados obtidos em duplicata e ndo

em triplicata devido a forma que foi realizada o tratamento de dados.
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Figura 4.7 - Média de condutividade e desvios padrdes para misturas de FW-SWO0, FW-
SW5, FW-SW25 E FW-SW50
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Fonte: Elaboragéo propria

Como exemplo, a Tabela 4.2 apresenta os resultados das triplicatas para a mistura de
FW com SWO e o tratamento de dados dessa mistura como exemplo. Nota-se que na 15?
medicao para o Teste 1, ha uma lacuna devido & falta de resultados entre 06:09 e 07:00. A 162
medicéo (07:00), foi realinhada com as medidas tomadas em tempos mais proximos no Teste 2
(07:14) e Teste 3 (07:06).
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Tabela 4.2 — Tratamento de dados para as triplicatas da mistura FW-SWO0

Teste 1 Teste 2 Teste 3
Tempo (min) Condutividade Tempo (min) Condutividade Tempo (min) Condutividade
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)

00:10 39,5 00:06 41,2 00:09 41
00:35 38,3 00:33 37,5 00:31 40,3
01:00 37,8 00:59 37,2 00:52 39,9
01:24 37,4 01:27 37,9 01:20 39,1
01:47 37,5 01:49 37,9 01:42 39,8
02:10 37,1 02:16 37,9 02:11 38,6
02:37 37,5 02:42 37,3 02:37 38,2
03:02 37,5 03:10 37,8 03:09 38,5
03:29 37,3 03:37 37,5 03:31 38,1
03:55 36,7 04:05 37,1 03:56 37,3
04:20 36,7 04:38 37 04:26 37,7
04:47 36,5 04:59 37 04:52 37,8
05:10 35,7 - - 05:18 37,6
06:09 36,1 06:00 36,8 - -

- - 06:22 36,2 06:16 37,4

- - 06:47 36,4 06:44 37,2
07:00 35,5 07:14 35,8 07:06 36,9
07:25 36 07:36 36 07:28 36,8
07:51 35,6 08:01 35,5 07:54 36,3
08:20 35,4 08:29 35,8 08:17 36
08:45 34,9 08:57 35,7 08:44 35,8
09:06 35,2 - - 09:11 35,5
09:30 34,9 09:25 35,5 - -
09:55 35,1 09:54 35,5 09:56 35,8

Fonte: Elaboragdo propria

A Tabela 4.3 indica a média obtida para o tempo e condutividade assim como os valores de
desvio padrdo obtidos a partir da Tabela 4.2. As Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 representam as médias
para as misturas FW-SW5, FW-SW25 e FW-SW50.



Tabela 4.3 — Condutividade em funcao do tempo para mistura FW-SWO0 apos
tratamento de dados

Tempo (min) Condutividade (mS/cm)
Média Desvio padrdo  Média  Desvio padréo
00:08 00:02 40,6 0,9
00:33 00:02 38,7 1,4
00:57 00:04 38,3 1,4
01:23 00:03 38,1 0,9
01:46 00:03 38,4 1,2
02:12 00:03 37,9 0,8
02:38 00:02 37,7 0,5
03:07 00:04 37,9 0,5
03:32 00:04 37,6 0,4
03:58 00:05 37,0 0,3
04:28 00:09 37,1 0,5
04:52 00:06 37,1 0,7
05:14 00:05 36,7 1,3
06:04 00:06 36,5 0,5
06:19 00:04 36,8 0,8
06:45 00:02 36,8 0,6
07:06 00:07 36,1 0,7
07:29 00:05 36,3 0,5
07:55 00:05 35,8 0,4
08:22 00:06 35,7 0,3
08:48 00:07 35,5 0,5
09:08 00:03 35,4 0,2
09:27 00:03 35,2 0,4
09:55 00:01 35,5 0,4

Fonte: Elaboracéo prépria



Tabela 4.4 — Condutividade em funcao do tempo para mistura FW-SW5 apos
tratamento de dados

Tempo (min) Condutividade (mS/cm)
Média  Desvio padrdo Meédia  Desvio padrdo
00:14 00:04 39,6 0,2
00:48 00:05 39,7 0,1
01:10 00:02 39,5 0,1
01:46 00:02 39,6 0,1
02:15 00:06 39,3 0,2
02:41 00:04 39,3 0,2
03:05 00:04 38,9 0,2
03:30 00:02 38,6 0,2
03:58 00:04 38,4 0,2
04:24 00:04 38,6 0,2
04:49 00:04 38,4 0,1
05:15 00:05 38,2 0,1
05:41 00:03 38,2 0,1
06:11 00:00 38,0 0,2
06:40 00:03 37,9 0,1
07:09 00:01 37,7 0,2
07:34 00:04 37,3 0,3
08:11 00:05 37,5 0,5
08:45 00:03 37,4 0,2
09:11 00:01 36,9 0,3
09:37 00:03 36,9 0,1
10:03 00:02 36,9 0,1

Fonte: Elaboragdo propria



Tabela 4.5 — Condutividade em funcéo do tempo para mistura FW-SW25 apds
tratamento de dados

Tempo (min) Condutividade (mS/cm)
Média Desvio padrdo Média Desvio padréo
00:06 00:02 40,6 0,7
00:29 00:01 39,6 0,4
00:51 00:02 39,6 0,4
01:16 00:05 39,6 0,2
01:41 00:01 39,4 0,5
02:06 00:05 39,8 0,1
02:33 00:04 39,6 0,3
02:58 00:07 39,5 0,3
03:23 00:08 38,9 0,3
03:48 00:08 39,1 0,2
04:07 00:02 39,1 0,1
04:29 00:06 38,6 0,5
04:54 00:06 38,8 0,4
05:18 00:04 38,3 0,7
05:41 00:02 38,4 0,1
06:09 00:04 38,5 0,3
06:35 00:04 38,2 0,3
06:58 00:06 37,9 0,4
07:25 00:04 37,9 0,3
07:51 00:03 37,6 0,3
08:17 00:04 37,5 0,1
08:47 00:02 37,6 0,4
09:16 00:03 37,3 0,1
09:52 00:02 37,6 0,2

Fonte: Elaboracéo prépria
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Tabela 4.6 — Condutividade em funcéo do tempo para mistura FW-SW50 apos
tratamento de dados

Tempo (min) Condutividade (mS/cm)
Média Desvio padrdo Média Desvio padréo
00:10 00:05 39,3 1,3
00:30 00:02 39,7 0,4
00:44 00:03 38,9 0,4
01:05 00:04 39,2 0,8
01:30 00:07 38,9 0,5
01:51 00:03 39,0 0,6
02:09 00:02 38,5 0,8
02:35 00:04 38,7 0,6
02:58 00:03 38,7 0,7
03:20 00:03 38,7 0,4
03:42 00:02 38,0 0,0
04:04 00:02 38,4 0,3
04:27 00:02 38,1 0,7
04:57 00:08 37,8 1,0
05:18 00:01 37,6 1,4
05:41 00:01 37,4 0,7
06:04 00:04 37,2 0,6
06:30 00:08 37,4 0,6
06:57 00:05 37,6 0,2
07:22 00:06 37,6 0,4
07:47 00:07 37,1 0,2
08:10 00:03 37,2 0,8
08:30 00:00 36,8 0,7
08:56 00:02 36,4 0,8
09:21 00:01 36,4 0,5
10:02 00:06 36,1 0,2

Fonte: Elaboracéo prépria

Analisando todos os testes simultaneamente, tem-se que as misturas usando a agua de
injecdo com concentracdo de inibidor com 5 ppm e 25 ppm apresentam condutividade muito
préxima, com menos de 0,4 mS/cm de diferenca na maior parte da curva. Ha uma diferenca
clara apenas na Ultima média apresentada pela mistura FW-SW25. Com isso, é dificil
determinar de forma categodrica qual € a melhor concentracdo de inibidor, dentre 5 ppm e 25
ppm, de acordo com a condutivimetria. Cabe ressaltar se o efeito esperado pela presenca do
inibidor ndo for maior com a maior concentracéo, indica-se por motivos econémicos utilizar a
menor concentracdo que garanta o efeito desejado.

J& a mistura da agua de formagdo com a agua de injecdo contendo 50 ppm do inibidor
apresentou os valores de condutividade ao longo do tempo mais proximos dos resultados

observados na mistura de salmouras sem a presenca de inibidor, o que ndo era esperado. Ainda,
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durante toda a analise, a mistura sem inibicdo apresentou o resultado de menor condutividade,
indicando maior precipitagdo como o esperado.

Assim, conclui-se que os testes de condutividade foram capazes de determinar a
formacgdo de precipitados de sulfato, logo, foram capazes de acompanhar a formacdo de
incrustacdo inorganica nas condicdes estipuladas.

Além disso, 0 método se mostrou eficaz para observar a a¢do do inibidor de incrustacéo
(PAPEMP) na mistura de salmouras. Simultaneamente, possibilitou analisar que a maior
concentracdo de inibicdo, em 50 ppm de PAPEMP, apresentou os piores resultados de
condutividade em termos de valores médios. E possivel que isso seja uma interferéncia da

adicdo em excesso de inibidor, podendo ser estudado no futuro.
4.5 ESPECTROSCOPIA ACUSTICA E TAMANHO DE PARTICULA

Os testes de espectroscopia acustica foram realizados apenas para a mistura FW com
SWO0. Ademais, o teste em triplicata foi feito apenas para o transdutor de 20 MHz.
Os resultados dos testes com as salmouras antes das misturas para a voltagem pico a pico

e velocidade de propagacéo estdo dispostos nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.

Figura 4.8 — Voltagem pico a pico do pulso a0000 no teste em branco
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Fonte: Elaboracdo prépria



Figura 4.9 — Voltagem pico a pico do pulso a1000 no teste em branco
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Figura 4.10 — Velocidade de propagacao e temperatura da agua de formacao no teste em
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Figura 4.11 — Velocidade de propagacdo e temperatura da agua de injecdo sem inibidor

no teste em branco
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Fonte: Elaboracéo prépria

Inicialmente, analisando os testes em branco, nota-se que, em a0000, ha uma tendéncia
de ruido de constancia, apesar de flutuacGes esporadicas; ndo ha tendéncia. Enquanto isso, para
0 a1000, ha uma tendéncia de queda constante. Sobreposi¢fes espdrias nos sinais podem ser
uma explicacdo. Para a velocidade, consegue-se analisar que a velocidade varia com a
temperatura, seguindo a sua diminuicéo.

Sendo o ultrassom uma técnica sensivel, a varia¢do no ruido pode ser causada pela
alteracdo de temperatura. Além disso, como o sistema estava montado acima da bancada, existe
a possibilidade de interacbes com o ar e de movimentos na bancada realizados por outros
analistas ter provocando interferéncias. A aparicdo de bolhas também € uma possivel fonte
desse problema.

Ademais, tem-se gque a correlacao entre a temperatura e a velocidade ndo é perfeita, pois
ha uma possivel heterogeneidade na amostra. Como dito previamente, a falta de controle da
temperatura e apenas o seu monitoramento dificultam conclusdes acuradas a seu respeito.

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, sdo apresentados os resultados para testes com mistura e

com transdutores de frequéncia nominal 20 MHz.
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Figura 4.12 — Média da voltagem pico a pico do pulso a0000 e desvio padrao para teste

de mistura de 4gua de formacé&o e agua de injecdo sem inibidor com transdutores de
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Figura 4.13 — Média da voltagem pico a pico do pulso a1000 e desvio padréo para teste

de mistura de agua de formacao e agua de injecdo sem inibidor com transdutores de
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Figura 4.14 — Média da velocidade de propagacéo e temperatura para teste de mistura
de dgua de formacdo e 4gua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia
nominal de 20 MHz
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Fonte: Elaboracgdo propria

Para os resultados obtidos com os transdutores de 20 MHz, nota-se que os valores de
amplitude obtidos para a0000 e a1000 apresentaram um alto desvio padréo, sendo ele em torno
de 24% do valor obtido. Para a0000 24% representa em torno de 0,035 V e, para a1000,
representa em torno de 0,002 V. Nao foi observada mudanca de amplitude buscada quando se
detecta formacéo de sélidos.

Essa conclusdo foi indicada pelos graficos mantendo o0 mesmo comportamento observado
nos testes em branco. O mesmo pode ser dito para a velocidade, que apresentou uma tendéncia
similar ao teste em branco ao acompanhar a temperatura, sem uma diferenca clara entre o teste
em branco e o teste com mistura, ndo conseguindo, em um momento inicial, isolar o efeito da
formagé&o de scale.

Com isso, torna-se importante discutir possiveis causas para essa limitacdo na deteccao.
Entre as possiveis causas, cita-se a possibilidade da frequéncia de emissdo ser baixa em relacéo
a um tamanho de particula pequeno. Ao aumentar a frequéncia de emissao, € possivel detectar
particulas de tamanhos menores e, por isso, testes foram realizados com transdutores de
frequéncias nominais de 50, apresentados nas Figuras 4.15 a 4.17, e 100 MHz, apresentados
nas Figuras 4.18 a 4.20.
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Figura 4.15 — Voltagem pico a pico do pulso a0000 para teste de mistura de 4gua de

formacao e agua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 50
MHz
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Fonte: Elaboragéo propria

Figura 4.16 — Voltagem pico a pico do pulso a1000 para teste de mistura de 4gua de
formacao e agua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 50
MHz
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Fonte: Elaboracdo prépria
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Figura 4.17 — Velocidade de propagacao e temperatura para teste de mistura de 4gua de

formacao e agua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 50

MHz

1542 24,4
€
g 24,2
g 1541,5 24
S o
-8 23,8 o
o 1541 ©
© 23,6 3
& 2 23,4 S

~
8 E£15405 ’ ;i
a 232 §
° [t
o° 23
P 1540
e 22,8
=t
3 15395 22,6
[J] N OO MMNSNS AN OONMMNN AN OONMMN WO MBS dwn O oIS
> MW 0O MWL MNONLMNOANSNSNO A OO0 dm O 0
A T AN AN AN NN OO SN NN Wn
Tempo (s)
Velocidade Temperatura

Fonte: Elaboracéo prépria

Para os resultados obtidos para os transdutores de 50 MHz, nota-se que os resultados,
assim como para 20 MHz, seguiram a tendéncia do branco. Portanto, também foram incapazes
de identificar a formacdo de incrustacdo inorganica a partir da metodologia estabelecida no

presente trabalho e observando a voltagem pico a pico e a velocidade no dominio temporal.

Figura 4.18 — Voltagem pico a pico a0000 para teste de mistura de 4gua de formacao e
agua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 100 MHz
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Figura 4.19 — Voltagem pico a pico al000 para teste de mistura de agua de formacéo e

&gua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 100 MHz
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Figura 4.20 — Velocidade e temperatura para teste de mistura de 4gua de formacéao e

agua de injecdo sem inibidor com transdutores de frequéncia nominal de 100 MHz

—_

Velocidade de propagacdo do ultrassom
(m/s

1540,5

1540

1539,5

1539

1538,5

1538

1537,5

Fonte: Elaboragao propria

33

60
87
114
141

100

168
195
222
249

200

300
Tempo (s)

O o
N ™M

Tempo (s)

384
411
438
465
492
519
546
573

400

500

23,8

23,6

23,4

23,2

23

22,8

22,6

22,4

600

Temperatura (°C)

Para os resultados obtidos para os transdutores de 100 MHz, nota-se que 0s resultados

com mistura, assim como para 20 e 50 MHz, seguiram a tendéncia do branco. Portanto, também

foram incapazes de identificar a formacdo de incrustacdo inorgéanica segundo a metodologia
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estabelecida no presente trabalho e observando a voltagem pico a pico e a velocidade no
dominio temporal.

Cabe ressaltar que, para os transdutores de 100 MHz, o resultado néo foi tdo adequado
quanto para os transdutores de 20 MHz e 50 MHz. O gel acoplante utilizado é adequado para
as medic0es e o sistema foi testado para garantir que os transdutores estavam bem presos e ndo
se desalinhariam durante o experimento. Entretanto, a auséncia do suporte de impresséo 3D
gera resultados com maior quantidade de pulsos de interesse com sobreposicées, impedindo a
analise adequada dos resultados. Mesmo assim os testes foram realizados, pois, caso houvesse
uma diferenca significativa entre os pulsos da mistura e do branco no dominio temporal, seria
possivel detectar a incrustagao.

Comi isso, resumindo de forma objetiva e clara, os testes de ultrassom ndo foram capazes
de determinar a formacdo de incrustacdo inorganica. Devido aos resultados da mistura sem
inibidor, ndo foram realizados os testes com inibidores. Dessa forma, é possivel hipotetizar
alguns limitantes dos testes em detectar incrustacéo inorganica.

A medida de ultrassom é sensivel ao tamanho de particula. Quando uma onda realiza seu
trajeto, é possivel que uma particula pequena, em relacdo ao tamanho de onda, ndo seja
detectada, pois ndo possui tamanho suficiente para interagir significativamente com essa onda
(RIEBEL e LOFFLER, 1989). Assim, seria necessario utilizar maiores frequéncias, pois séo
capazes de detectar particulas menores.

Assim, de forma a melhor compreender o sistema em estudo, 0 equipamento “LS 13 320
Series Particle Size Analyzer”, pertencente ao LabCFD, da marca Beckman Coulter, foi
utilizado para verificar o tamanho de particula que estava sendo formada e confirmar a hipotese.
Os resultados sdo discutidos, por simplicidade, majoritariamente a partir das medianas de
tamanho.

Devido a forma que as misturas reagem, formando uma solucdo turva, o equipamento
estava medindo obscurecéncias acima de 12%, sendo elas 15%, 16%, 17% e 18% para as
misturas de O ppm, 5 ppm, 25 ppm e 50 ppm de PAPEMP, respectivamente. Cabe ressaltar que
a obscurecéncia representa um valor da turbidez da amostra; uma amostra muito turva afeta a
leitura pois hd um excesso de interferéncias para que o feixe do equipamento refrate
(BECKMAN COULTER, 2010).

Além disso, destaca-se que 0 equipamento é indicado para misturas estaticas, ou seja, que
ndo estdo no processo de reacdo. Essa é uma limitacdo importante, pois os valores de tamanho

sdo medidos durante o periodo de 1 minuto e um resultado € obtido a partir da média desses
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valores. Portanto, ao iniciar a medi¢cdo em 5 minutos, os resultados obtidos sdo a média de
tamanho entre 5 e 6 minutos.

Mesmo ocorrendo a extrapolacdo do uso, os resultados foram aproveitados, mas com a
consideracdo/conhecimento de que os resultados nesse uso extrapolado sdo maiores que 0s reais
(BECKMAN COULTER, 2010).

Os valores de medianas sdo apresentados na Figura 4.21, que indica o valor em
micrémetros das particulas ao longo da curva do tempo para as medi¢des em 5, 15 e 30 minutos.
Além deles, as Figuras 4.22, 4.23, 4.24 e 4.25 indicam a distribuicdo de tamanho de particula
na medicéo final de 30 minutos.

Figura 4.21 — Medianas de tamanho de particula em micrémetros ao longo do tempo
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Figura 4.22 — Distribuicdo do tamanho de particula para mistura FW-SWO0 ap6s
decorridos 30 minutos
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Figura 4.23 — Distribuicdo do tamanho de particula para mistura FW-SW5 ap6s
decorridos 30 minutos
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Figura 4.24 — Distribuicao do tamanho de particula para mistura FW-SW25 apds
decorridos 30 minutos
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Figura 4.25 — Distribuicao do tamanho de particula para mistura FW-SW50 apds

decorridos 30 minutos
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A mediana obtida indica qual é o valor que esta exatamente no meio de um conjunto de
dados, quando eles estdo ordenados. Ou seja, para SWO0, em 5 minutos, metade das particulas
possui 4,8 um de didmetro ou menos. Contudo, das Figuras 4.22 a 4.25, destaca-se distribuicédo
multimodal de tamanhos, que compromete a representatividade do conjunto apenas pela
mediana.

Realizando uma anélise da distribuicéo de particula, tem-se pontos com didmetro elevado,
entretanto eles podem ser associados a alta obscurecéncia das misturas, ultrapassando os limites
do medidor. Nota-se que nenhuma das misturas possui uma mediana maior que 6 micrémetros.

A partir do tamanho medido, é possivel utilizar a equacdo (1) para estimar a frequéncia
de emissdo que poderia detectar a formacdo de incrustacdo. Na equacdo de comprimento de
onda, é possivel determinar o tamanho de particula mensuravel por um sistema. 1sso ocorre pois
0 tamanho da onda deve ser da mesma grandeza que o tamanho da particula. Logo, para
velocidade de propagacdo do meio aproximada de 1540 m/s e frequéncia nominal do emissor
de 20 MHz., o valor de A seria aproximadamente 75 um, enquanto isso, temos valores de
tamanho de particula de 5,5 pm em média.

Assim, pode-se concluir que o teste de ultrassom com 20 MHz ndo detectaria esse
precipitado. Analogamente, para os transdutores de frequéncia nominal de 50 MHz e 100 MHz
seriam necessarios, aproximadamente, cristais de tamanho de 30 pm e 15 um, ou seja,
possivelmente ndo detectariam cristais de valor proximo de 5,5 um.

Para que fosse possivel realizar a deteccdo, é possivel realizar o célculo de forma
contréria, com A igual a 5,5 um e velocidade igual a 1540 m/s. Ao realizar esse calculo, estima-
se que um detector de frequéncia proxima a 250 MHz deve ser utilizado. Contudo, transdutor
de tal frequéncia ndo esta disponivel, no momento, para ser usada no sistema.

Destaca-se que, mesmo tendo a analise de tamanhos sido feita a posteriori, os testes de
ultrassom ainda seriam recomendaveis com os transdutores disponiveis visto que, mesmo que
as particulas ndo sejam detectadas diretamente, mudancas na composicdo do liquido
decorrentes da cristalizagdo ainda poderiam ser percebidas.

4.6 DiscussAo GERAL E COMPARACAO ENTRE 0S METODOS

O bottle test tem como objetivo principal verificar se a inspecdo visual é capaz de
identificar se a presenca de inibidores de incrustacdo, em diferentes concentracGes, levaria a
alteracdes na aparéncia das solugdes e/ou na velocidade de mudancas na mesma. Da forma

como o experimento foi conduzido, observou-se que a aparéncia entre a mistura sem inibidor e
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com inibidor ficou muito similar, com poucas diferencas em tempos especificos. Também nao
foi possivel identificar nem tampouco quantificar sélidos decantados no fundo dos tubos.

Analisando os resultados para a turbidimetria, tem-se que os valores de turbidez das
misturas de salmouras sem a presenca de inibidor de incrustacdo do tipo PAPEMP e com a
presenca do mesmo em diferentes concentragdes sdo muito diferentes, sendo o valor médio de
turbidez com a menor concentragdo de inibidor quase metade do valor sem a presenca do
inibidor.

Para a condutivimetria, os resultados sem inibicdo e com inibicdo foram mais proximos
que na turbidimetria. Mesmo assim, ainda indicaram a importancia de adicionar os inibidores a
solucdo, por meio de resultados melhores com a sua presenga. Entretanto, para este método, foi
necessario um tratamento de dados por tempos diferentes de obtencdo nas medidas nas réplicas.
A partir dele, foi possivel realizar uma analise objetiva dos resultados de condutividade obtidos.

Com o ultrassom, o sistema ndo detectou a formacéo de incrustagéo inorganica. Um teste
em triplicata com o sistema montado com cubeta de 30 mm e emissor de frequéncia nominal
de 20 MHz foi realizado e, além dele, testes exploratérios com transdutores de frequéncia
nominal de 50 MHz e de 100 MHz também foram feitos. Nenhum dos trés trouxe resultados
que permitiam detectar a formac&o de cristais, portanto especulou-se como um possivel motivo
para o resultado insatisfatério uma frequéncia baixa da onda aplicada em relacdo ao tamanhos
das particulas dispersas.

Dessa forma, pode-se comparar 0s métodos a partir das suas limitacfes e resultados
obtidos. Ao analisar as barreiras de cada método, tem-se que o bottle-test € o mais limitado,
com limites abrangendo a interferéncia luminosa, visibilidade das fotos, intervalo de captura e
marcagBes nos tubos. A turbidimetria € o processo menos limitado, sendo ela apenas pelo
equipamento, que pode possuir um limite de NTU a ser medida. A condutivimetria possui
limitacGes advindas do equipamento, que pode possuir um limite de medicéo, e pela limpeza
do medidor que é um procedimento humano e, portanto, de dificil reprodutibilidade. Para o
presente estudo, o ultrassom foi limitado pelo equipamento e pelo tempo de reacdo, que impedia
0 controle de temperatura.

Para a analise visual, por ocorrer dentro de um sistema/equipamento, a turbidimetria e
0 ultrassom n&o permitiram analisar a evolucdo da formagdo de incrustacdo inorganica. No
entanto, o bottle-test permitiu a visualizagdo da evolucdo do scale e a condutivimetria, apesar
de ndo ser o objetivo principal, por ser realizada em um béquer translicido, permitiu o

acompanhamento visual da formacéo de scale.
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Para a analise quantitativa da formacéo de scale, tem-se que o bottle-test ndo traz valores
numericos. O ultrassom, no presente estudo e metodologia, ndo trouxe resultados que
permitissem distinguir amostras. Por fim, tanto a turbidimetria quanto a condutivimetria
tiveram sucesso em uma andalise numeérica da formacéo de incrustacdo inorganica a partir dos
graficos comparativos entre testes em branco e com mistura. Apesar disso, ressalta-se que o
grau de sucesso dos dois métodos foi diferente.

A turbidimetria foi mais adequada para a diferenciacdo entre as misturas com e sem
presenca de inibidor, pois evidenciou uma maior diferenca nos resultados de NTU ao inserir o
PAPEMP na mistura. Enquanto isso, a condutivimetria apresentou uma menor faixa de erro a
partir do seu desvio padrdo, permitindo uma anélise e comparacdo entre as diferentes

concentracdes de inibidores.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e discussdes realizadas, pode-se analisar e concluir quais
metodologias atingiram as metas estabelecidas e qual é a mais adequada, além de estabelecer
possiveis estudos futuros. Inicialmente, na Figura 5.1, destacam-se trés objetivos desse trabalho

e se cada metodologia foi capaz de alcanga-los.

Figura 5.1 — Metodologias e objetivos alcancados

Bottle-Test | Turbidimetria | Condutivimetria | Ultrassom
Deteccdo da Incrustacao
Formada v v v X
Diferenca pela presenca de
inibidor X v v X
Diferenca pela concentragéo X X v X
de PAPEMP

Fonte: Elaboracéo prépria

Através da Figura 5.1, € possivel identificar que o bottle-test, a turbidimetria e a
condutivimetria se mostraram metodologias adequadas no que diz respeito a identificacdo da
formacdo da incrustacdo inorganica. A turbidimetria e a condutivimetria também permitiram
identificar a diferenca observada devido a presenca de inibidor de incrustagdo, mas apenas a
condutivimetria conseguiu distinguir entre as diferentes concentracfes de PAPEMP utilizadas.

A condutivimetria foi a metodologia que teve maior éxito em atingir os objetivos
estabelecidos. Com isso, no presente estudo, a condutivimetria foi considerada como a melhor
metodologia de deteccdo da formacéo de incrustagédo inorganica.

Entre os principais problemas enfrentados, para o bottle-test, ressaltam-se a interferéncia
luminosa na camara escura, a graduagdo dos tubos atrapalhando a medicéo, a limitagdo de
tempo dos equipamentos e os testes sem triplicata. Para a turbidimetria, cita-se o resultado do
teste em branco para SW50 ligeiramente maior que 0s outros e a alta variabilidade dos
resultados. Para a condutivimetria, a limpeza do medidor. Para o ultrassom e medi¢do do
tamanho de particula, tem-se a frequéncia utilizada na tentativa de deteccdo pelo dominio

temporal e a obscurecéncia elevada na medicdo dos tamanhos de particula respectivamente.
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Com isso, uma série de sugestbes de estudos futuros foi estipulada, baseada nos

problemas enfrentados.

5.1 SUGESTOES DE ESTUDOS FUTUROS

Entre os estudos futuros sugeridos neste trabalho, tem-se:

Com o objetivo de determinar se 0 PAPEMP afeta as medigdes de NTU, realizar
testes de turbidimetria com agua destilada com diferentes concentragdes de
inibidor.

Com o objetivo de entregar resultados mais distinguidos entre si e com menos
interferéncia, projetar e construir camara escura para a obtencdo de fotos com
menos interferéncia luminosa.

Com o objetivo de determinar o tamanho médio dos cristais formados nesse
experimento, testar a determinacdo do tamanho de particula por microscopia
oOptica.

Testes de ultrassom com transdutores de maiores frequéncias com o objetivo de
determinar se é possivel identificar a cristalizacdo com diferentes transdutores.
Realizar estudos com ultrassom no dominio da frequéncia com o objetivo de
identificar se esse dominio é capaz de detectar a formacdo de incrustacéo
inorganica.

Simular, de fato, o ambiente de injecdo de &gua, incluindo pardmetros como
controle da temperatura e da pressdo na simulagcdo com o objetivo de ter resultados

mais fiéis a realidade.
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APENDICE A — Descricdo da Metodologia para Formulacio das Aguas

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para o processo de formulagdo

das &guas utilizadas no trabalho.

Passo 1: Calcular, para cada solugdo e volume, qual a massa de cada sal seria necessaria
adicionar para formula-la. Primeiro, fez-se o célculo para os ions que estavam presentes
em apenas um dos sais, sendo eles potassio, magnésio, calcio, bario, estréncio e sulfato.
Depois desse balanceamento, fazer a corre¢do para o sodio e o cloreto a partir do NaCl.
Passo 2: Pesar a massa calculada de todos os sais em balanca de preciséo.

Passo 3: Diluir individualmente cada sal com agua deionizada.

Passo 4: Transferir quantitativamente os sais na ordem indicada pela Tabela Al
diretamente ao baldo volumétrico por meio de bastdo de vidro. Realizar pelo menos 2
lavagens com &gua deionizada em cada recipiente de medida para garantir a

transferéncia total dos sais pesados.

Tabela Al — Sais por ordem de adicéo

Ordem de adicéo

1°. NaCl

2°. KCI

3°.  MgCl.6H20
4°. CaClx.2H.0
50 SrCl.6H20
6°. NaxSOq4

7°. BaCl2.2H20

Fonte: Elaboracéo prépria

Passo 5: Se a agua formulada possuir inibidor, deve-se determinar a sua concentracdo
em ppm e, a partir da sua relagdo massa/massa de 19,2%, calcular a massa a ser
adicionada.

Passo 6: Com micropipeta, adicionar o inibidor a um béquer e pesar o conteido até
alcangar a massa calculada. Em seguida, adicionar o inibidor ao baldo volumétrico.
Passo 7: Avolumar o baldo volumétrico e transferir para frasco ambar de volume

adequado e armazenar em geladeira.
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Passo 8: Uma hora antes de realizar experimentos, retirar as amostras da geladeira para

alcancar uma temperatura ambiente.
APENDICE B — Descricio da Metodologia para Bottle-Test

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para os testes Bottle-Test

utilizados no trabalho.

Passo 1: Separar 50mL de cada amostra (cada &gua) em um béquer e realizar as misturas
dentro de frascos de centrifuga por meio de bastdo de vidro, iniciando a contagem do
tempo com o crondmetro.

Passo 2: A cada intervalo de tempo, observar o aspecto da amostra e registrar em
caderno a aparéncia com base na turbidez (Limpida, Ligeiramente Turva, Turva,
Particulas em Suspensdo e Precipitado (com decantacao visivel)).

Passo 3: Capturar imagens através de camera de celular. Como forma de melhorar a
qualidade da imagem, desligar as luzes do ambiente e tirar as fotos apenas com o flash

da camera.
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APENDICE C — Descricio da Metodologia para Turbidimetria

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para o processo de turbidimetria

utilizado no trabalho.

Passo 1: Limpar externamentea cubeta com pano especifico utilizando 1 gota de silicone
nessa limpeza.

Passo 2: Separar 15 mL das salmouras a serem testadas em provetas de 25 mL.

Passo 3: Misturar por meio de bastdo de vidro dentro da cubeta e iniciar o cronémetro.
Passo 4: Limpar externamente a cubeta novamente, mas, dessa vez, sem a gota de
silicone, e inserir a cubeta no equipamento.

Passo 5: Iniciar as medi¢cdes em modo continuo e anotar os resultados e tempos para 0s
quais foram obtidos. A primeira medicao ocorre no primeiro intervalo de 10 segundos
ap6s o processo de limpeza ser encerrado e, até 4 minutos, mede-se de 10 em 10
segundos. Apo6s 4 minutos, mede-se de 20 em 20 segundos até completar 10 minutos.
Passo 6: Descartar adequadamente as amostras analisadas encerrado 0 experimento e
limpar as cubetas internamente por imersdo em é&cido cloridrico 15% m/m por 15

minutos. Em seguida, deve-se rinsar as cubetas com &gua destilada e secar.
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APENDICE D — Descricéo da Metodologia para Condutivimetria

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para O processo de

condutivimetria utilizado no trabalho.

Passo 1: Realizar os testes em branco para todas salmouras com 50 mL de volume em
um dnico béquer.

Passo 2: Separar 25mL de cada amostra em provetas de 25mL e, em um terceiro béquer
vazio, inserir o medidor de condutividade.

Passo 3: Por meio de bastdo de vidro, misturar as aguas dentro do béquer vazio, que
contém o medidor, e iniciar o crondmetro.

Passo 4: Iniciar as medidas em set-point, marcando os tempos e valores obtidos.

Passo 5: Limpar o medidor, a cada medicdo, por meio de pissete com agua deionizada
acima de um béquer de 1000 mL para garantir que a mistura de salmouras ndo seréa

contaminada com vazamentos de &gua deionizada e ndo terd sua concentracdo alterada.
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APENDICE E — Descrigdo da Metodologia para Ultrassom

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para os testes com ultrassom
realizados no trabalho. Inicialmente, descreve-se 0 processo com uso de transdutores de

frequéncia nominal 20 e 50 MHz.

Passo 1: Montar o sistema com 0s equipamentos: suporte obtido por impressdo 3D,
pulsador/receptor DPR500, pulsador remoto RP-L2, placa de aquisicdo RazorMAX
CSE161G2 integrada a PC, e 2 transdutores de frequéncia nominal 20 MHz ou 50 MHz.
Passo 2: Inserir acoplante acustico no suporte obtido por impressdo 3D; foi utilizada
agua deionizada.

Passo 3: Inserir cubeta de passo 30 mm no sistema, garantindo que ndo ha bolhas entre
a cubeta e o sistema de emissdo/captacdo de sinais.

Passo 4: Alinhar os transdutores utilizando agua deionizada dentro da cubeta. Apds
alinhado, essa agua deve ser descartada.

Passo 5: Separar 5 mL de cada amostra em provetas e misturar por meio de bastao de
vidro em um béquer e iniciar o crondmetro.

Passo 6: Verter o conteldo do béquer na cubeta pelas paredes, garantindo que ndo
havera a formacao de bolhas.

Passo 7: Iniciar o programa de medi¢do acustica em MatLab e aguardar os resultados.

Para o teste realizado com transdutores de frequéncia nominal de 100 MHz, os passos

1, 2 e 3 sofreram alteracéo, conforme:

Passo 1*: Montar o sistema com o0s equipamentos: pulsador/receptor DPR500 e
pulsador remoto RP-L2, placa de aquisicdo RazorMAx CSE161G2 integrada a PC, 2
transdutores de frequéncia nominal 100 MHz, mas que sdo acoplados diretamente na
cubeta utilizada, sem estrutura 3D, que, atualmente, sO estd disponivel para 0s
transdutores de 20 e 50 MHz.

Passo 2*: Aplicar, como acoplante acustico, gel de ultrassom diretamente nos
transdutores.

Passo 3*: Inserir a cubeta de 10mm entre os transdutores e, com auxilio de garras,

prender os transdutores a cubeta.
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APENDICE F — Descri¢io da Metodologia para Tamanho de Particula

O presente apéndice apresenta 0 passo a passo seguido para o processo de determinagao

de tamanho de particula utilizado no trabalho.

Passo 1: Separar 60mL de cada agua em béqueres de 100mL.

Passo 2: Misturar as duas aguas que serdo estudadas em um béquer de 250mL e iniciar
0 crondmetro.

Passo 3: Inserir os 120 mL da mistura no sistema de medicéo apenas com a configuracéao
de De-bubble ligada.

Passo 4: Iniciar a captagéo de resultados aos 5 minutos, 15 minutos e 30 minutos.

Passo 5: Limpar o sistema rinsando com agua deionizada cinco vezes.



APENDICE G — Imagens durante o experimento de Bottle-Test

O presente apéndice apresenta as fotos do Bottle-Test nos tempos indicados.

Figura G1 — Bottle-Test ap6s 1 minuto

Fonte: Elaboracéo Prépria

Figura G2 — Bottle-Test apds 2 minutos

Fonte: Elaboragdo Prdpria
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Figura G3 — Bottle-Test apds 3 minutos

Fonte: Elaboragéo Prdpria

Figura G4 — Bottle-Test apds 4 minutos
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Fonte: Elaboragdo Prdpria
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Figura G5 — Bottle-Test apds 5 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G6 — Bottle-Test ap6s 6 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G7 — Bottle-Test apds 7 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G8 — Bottle-Test apds 8 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G9 — Bottle-Test apds 9 minutos

Fonte: Elaboragéo Prdpria

Figura G10 — Bottle-Test apds 10 minutos

Fonte: Elaboragdo Prdpria



Fonte: Elaboragéo Prdpria

Fonte: Elaboragéo Prdpria

Figura G11 — Bottle-Test apds 11 minutos
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Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G13 — Bottle-Test apds 13 minutos
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Figura G15 — Bottle-Test apds 15 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G16 — Bottle-Test apds 20 minutos

Fonte: Elaboragdo Prdpria
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Figura G17 — Bottle-Test apds 25 minutos

Fonte: Elaboracéo Propria

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G19 — Bottle-Test apds 40 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G20 — Bottle-Test apds 50 minutos

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G21 — Bottle-Test apds 60 minutos

Fonte: Elaboragéo Prdpria

Figura G22 — Bottle-Test apds 5 horas

Fonte: Elaboragdo Prdpria
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Figura G23 — Bottle-Test apos 21 horas

Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G24 — Bottle-Test ap6s 25 horas

Fonte: Elaboragdo Prdpria



Figura G25 — Bottle-Test apos 29 horas

Fonte: Elaboracéo Propria

Figura G26 — Bottle-Test apds 45 horas

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G27 — Bottle-Test apos 49 horas
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Fonte: Elaboragdo Prépria

Figura G28 — Bottle-Test ap6s 53 horas

Fonte: Elaboragdo Prépria
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Figura G29 — Bottle-Test apos 69 horas
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Fonte: Elaboragdo Prépria
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Fonte: Elaboracéo Propria



